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Phenyl-phenazonium-Salze (I. c. S. 344), wird auf die Existenz chromo- 
isomerer Phenazonium-Sake hingewiesen; denn es kann nach meinen 
Untersuchungen iiber die polychromen Acridonium-Salze kaum zweifel- 
haft sein, daB die grol3e optische Verschiedenheit zwischen dem fast 
schwarzen Jodid der methylierten Base und dem orangen Jodid der 
phenylierten Base durch die Annahme von mindestens zwei chromo- 
isomeren Salzreihen zu erkllren seiu diirfte. 

Ich beabsichtige iibrigens nicht, mit dieser das Arbeitsgebiet des 
Hrn. K e h r m a n n  beruhrenden Frage mich weiter zu beschhftigen, 
mochte aber zu der Erkliirung des Hrn. K e h r m a n n ,  daB er nun- 
mehr der sogenannten Chromoisomerie der Acridinsalze experimentell 
niiber treten werde (was ihm unbenommen bleibt), doch wenigstens 
Folgendes bemerken: D a  diese Ankundigung von dem Standpunkte 
aus erfolgt ist, die Polychromie der Acridonium-Salze, ohue Beach- 
tung meiner zahlreichen Isomeriebeweise, durch die Chinhydrontheorie 
zu erklaren, so ware es mindestens angemessen gewesen, die Richtig- 
keit dieser Theorie zuerst auf dem eigenen Arbeitsgehiete experi- 
mentell zu priifen, als statt dessen zugunsten einer von Anfang an 
unbewiesenen und jetzt sogar a19 unrichtig erwiesenen Theorie, die 
Versuche eines Dritten mit den daraus abgeleiteten Folgerungen in 
Zweifel zu ziehen. 

Tatsiichlich gilt also Folgendes: 
Die von Hrn. K e h r  m a n  n wogenanntea Chromoisomerie der 

Acridonium-Salze bleibt, ohne der Nachprufung zu bedurfen, bestehen 
und ist nicht durch K e h r m a n n s  sogenannte Chjnhydron-Theorie zu 
ersetzen. Letztere gilt nicht einmal fur die Phenazonium-Salze, fallt 
also auch fur die Erkliirung der dunkelfarbigen Azoniuni-Salze voll- 
kommen hinweg. Hierfur komrnt gerade umgekehrt die ron Hrn. 
K e h r m  a n  n angezweilelte Chromoisomerie in Betracht. 

247. Heinrich Wienhaus und Hermann Sorge :  
Die Hydrierung der Brenzechleimsllure. 

[Xus Clem Allgemeinen chemischen Institut der Universitit Gbttingen.] 
(Eingegangen an1 28. Mai 1913.) 

Xur i n  wenigen Fallen ist es gelungen, rnit n a s c i e r e n d e m  
WasserstoSF den F u r a n -  in den T e t r a h y d r o f u r a n - R i n g  iiber- 
zufuhren. I m  Falle der Furan-dicarbonsaure-(2.5) (Dehydroschleim- 
saure) ergibt die Reduktion mit Natriumamslgam zwei stereoisomere 
Dihydro-furan-dicarbonshuren-(2.5); erst nach einer durch langeres 
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Kochen mit Alkali bewirkten Verschiebung der Athylenbindung zum 
Carboryl hin laBt sich mit Hilfe von Natriumamalgam eine Aufnahme 
von zwci weiteren Wasserstoflatonien zu den beiden stereoisomeren 
Tetrahydro-furan-dicarbonsauren- (2.5) erzwingen. \-on der Brenzschleim- 
saure erwlhnt  R. T o l l e n s ’ ) ,  daB sie nach der Behandlung mit Na- 
triumamalgam, wie es schon 36 Jahre friiher S c h m e l z  und B e i l -  
s t e i n  angegeben haben, unverandert zuriickgewonnen und YOU anderen 
reduzierenden Aletallen entweder ebenfalls nicht angegriffen oder aber 
(in Mischiingen niit konzentrierter Salzsaure) in humin- und harz- 
artige Massen verwandelt wird. In neueater Zeit beobacbtete E. F i -  
s c h e r ,  daB die Brenzschleimsaure von Natriumamalgam in schwach 
alkalischer Losung sehr langsam angegriffen wird und Produkte lielert, 
iiber die noch keine Angaben gemacht sind?). 

Die k a t a l y t i s c h e  Reduktion ist in der Furan-Reihe bisher n u r  
nach dem Blteren Verfahren von S a b a t i e r  und S e n d e r e n s  durch 
Destillation yon Furfuran 3), Furfurol und FurfuralkoholJ) mit Wasser- 
stoft’ iiber N i c k e l  versucht worden. Auf diese M’eise wird zwar 
eine Anlagerung von Wasserstoff an die beideu ithylenbindungen des 
Furan-Ringes erreicht, doch entsteht durch Riugsprengung eine grol3e 
Menge ron  allerlei Nebenprodukten , auch bleibt beim Furfuran riel 
Material unangegrifteu, wghrend beim Furfurol noch die Aldehyd- und 
beim Furfuralkohol die Alkohol-Gruppe der Reduktion anheimfallt. 

Die Hydrierung mit Hilfe yon fein rerteilten Metallen der P l a t i n -  
g r u p p e ,  die bei normaler Temperatur vor sich geht und leicht 
messcnd z u  verfolgen ist, versprach besseren Erfolg. In  der Tat 
haben wir an einer Anznhl YOU Substanzen beobachtet, daB der  
Furan-Ring unter den fiblichen Bedingungen - ohne Anwendung von 
Druck - willig Wasserstoff aulnimnit. Die Beschreibung der iibrigeo 
Versuche einer spiiteren Mitteiluog vorbehaltend, berichten wir zu- 
nacbst iiber Darstellung iind Eigenschaften der noch unbekannten 5, 

I )  H. 34, 346? [1901]. Siclie clort nnch die iu Betracht kommenden 
altcreu Literaturstellen. 

*) B. 45, 1458 Bnm. 5 [1912]. \Vie wir erfahren, hat diese Reduktion 
zu einem bisher uicht niher untcrsuchten i)lr gefchrt. Durch liberlassung 
des vorliegenden Gebietes ist uns von Sr. Exzellenz Hrn. Geh. Rat F i s c h e r  
ein auBergcw6hnlichcs Entgegenkomxncn bewiesen worden. 

3, A.  B o u r g u i g n o n ,  C. 1908, 1, 1630. 
’) M. P s d o a  und U. P o n t i ,  C. 1907, I, 570. 
9 Es ist nicht ausgeschlossen, daO diese Verbindung in dem Siure- 

gemisch enthalten war, tlas L i ~ n p r i c l i  t (.4. 165, 278 [1873]) durch Kochen 
von Miiconsiure mit Bargtwasser erhielt. Wenigstens weist die Analyse eincr 
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Tet ra  h y d r o  - b r e  n z s c  h l  e i m  si iu  r e  oder T e t r a  h y d r  0- f u r a n  - c a r -  
b o n s i i u r e -  (2) (Tetramethylenoxyd-a-carbonskure), 

H,C---CH2 

HzC\,CH(COOH). 
0 

Wir haben die freie Brenzschleimsaure l) in dcr Apparatur yon 
P a a l  und nach dem besonderen Verfahren von S k i t  a hydriert. 

Beim ersten Versuche IBsten wir 1.12 g (l/loo Mol) Siiure unter gelindem 
Erwgrmen in 30-35 ccm Wasser uiid gaben 5 ccrn einer etwa vierprozentigen 
Palladiumchlor~r-J,osung mit Gummi arabicum zu. In der Ente geschiittelt, 
nahm die Mischung binnen 40 Minuten 550 ccm Wasserstoff auf. Als dann 
die Absorption stocktc, nurden neue 5 rcm der Palladii~nichlorir-LBsung 
nachgesogen, worauf sogleich noch 25 ccm Wasserstolf verschwanden, ohne 
(la13 aber im Laufe einer Stunde cine weitere Absorption wahrzunehmcn ge- 
wesen wkre. 

Da bei anderer Ge- 
legenheit festzustellen war, daB 10 ccm der 4-prozentigen Palladiumchloriir- 
LBsung 50-60 ccm Wasserstoff fir sich in Anepruch nehmen, EO ist die fiir 
'/loo 1101 Brenzschleimsiure und zwei 11 thylenbindungen theoretisch zu er- 
nartende Absorption von 448.4 ccm Wasserstoff (00, 760 mm) erreicht worden. 

Zum Zwecke bequemerer Isolierung der hydrierten Siiure ver- 
mieden wir bei Versuchen etwas griiBeren MaDstabes (50 g, 2 I-Ente) 
den Zusatz des Scbutzkolloides. Das eine Ma1 blieb dabei das Palla- 
dium bis rum Schlulj der Reaktion kolloidnl in  Losung, das  andere 
Ma1 (bei Anwendung reinerer Siiure) fie1 es flockig aus, ohne seine 
Wirksamkeit einzubuljen. Immerbin dauerte die Hydrierung nun ver- 
schieden lange; sie wiirde nach ein oder zwei Tagen unter Druck 
weitergefiihrt bis zum Siittigungspuskte. 

Die vom Palladium abfiltrierte Losung wurde mit Soda neutra- 
lisiert und eingedampft. Wegen der geringen Liislichkeit des tetra- 
hydro-brenzschleimsauren Natriums in Alkohol ist eine Trennung vom 
Chlornatrium rnit diesem Mittel nicht empfehlenswert. Der  Salzriick- 
stand wurde rnit mittelstarker Schwefelsaure zerlegt , die organische 

575 ccm (20°, 730 mm) sind 502 ccm (00, 760 mm). 

Silbersalz-Fraktion aus der fliissigen SBurc nuf die Formel C g  He03 hin, anch 
ist ein nborgang von der Moconsiiure zur Tetrahydro-brenzschleimsjure 
theoretisch leicht zu deuten. M'ir haben die Absicht, dieser Frage noch 
experimentell niiher zu treten. 

I) Das Furfurol. welches uns als Xaterial zur Gewinnung der Brenz- 
schleimsjure nach V o 1 h a r d  s Vorschrift diente, stellten wir gelegentlich ein- 
ma1 selbst dar durch Destillation von 1 kg Gerstenstroli mit starker Salz- 
saure aus einer groBen Glasretorte; die Ausbeute war 3O/0 des Strohs. Hrn. 
stud. rer. nat. F r i t z  S t e r n  danken wir fiir seine Mithilfe bei den prapa- 
rativen Arbeiten. 
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Siiure i n  Ather  aufgenornmen, rnit Cblorcalciurn getrocknet und  in] 
Vakuum destilliert. Sdp.,+ = 131°, Sdp.5, = 145O. Das wasserklare 
Destillat wurde  beim Abkiihlen in fester Kohlensaure  nilr glasartig, 
e rs ta r r te  dann  abe r  in  Winterka l te  freiwillig zu barten, fast wiirfligen 
Rhomboedern ,  deren  Kantenlange  bis zu 2 cm betrug. Scbrnp. 2Io. 
Die  Saure  ist gegen Permangrna t -Losung recbt bestandig und entfiirbt 
sie als Alkalisalz e rs t  in ebensoviel hlinuten, wie die Brenzscbleini- 
s au re  in Sekunden.  

Bei Titration gegcn Phenol- 
phthalein 0.2008 g Sbst.: 17.3 ccin “/lo-Kalilauge. 

0.1300 g Sbst.: 0.22SO g CO?, 0.076& g HzO. 

Cs He 0 3 .  Ber. C 51.70, H 6.95. 
Get. 51.82, 7.10. 

aquiv.-Gcw. Bcr. 116.06. Gef. 116.07. 
Die S a l z  e der Tetraliydro-brenrsclileimsaure niit den Alkalien und Erd- 

nlkalien sind in Wasser sehr leicht 16slich. Das N a t r i u n i s a l z  wurdc beini 
langsamen Eindunsten der Losunp in klaren, d8nnen Tiifclchen erhalten, die 
sich in Alkohol ziemlich scbwer losten. Das K a l i u i n s a l z  erstarrte nacli 
vdligem Eindunsten seiner Losung scblie5lich zu einer wei5en Krystallmassc. 
A u s  der &therisehen Lijsung der Siure mit Ammoniakgas gefiillt, biltletc cia6 

A m  m o n i u m s a l z  krystallinische Flocken. Eine mit Bariumcarbonat dige- 
rierte wjBrige Losung der Sziure hiiitcrlie5 beim Eindnmpfen dss B a r i u n i -  
s a l  z als porzellanartige, stellenwcise spharokrystallinische Masse. Auch d r s  
Silbersalz ist in Wasser leicht lijalich; beim Eiiidnmpfcn entstnnd ein Silber- 
spiegel, schlieDlich schieden sich Krystillchen ab. 

Durch Erwzrmen der Tetrahydro-brenzschleirnsiure mit Phosphortri- 
chloridi) stellten wir ihr C h l o r i d  und aus dieseni mit kaltcr, konzentriertcr 
Ammoniak-Losung ihr A m i d  dar;  nebenher schieii etwas Nitril gebildet 
worden zu sein. Dasselbe Amid -- und nicht, wie man auch hattc erwarteu 
kijnnen. isomere Verbindungen wie l’yrrolidin-a carbonskure (Proliii), Oxyhydro- 
pyridin’) oder dergl. - erhielten wir nach der Methodr: von A. W. H o f n i n n u  
(lurch mehrstiindiges Erliitzen des in angegebener Weise bereiteten Animoniuni- 
salzes im Druckrobr auf 2000; der Rijhreninbalt war ein klares, brnunes 01. d n a  

nach Aufuabme im .4ther (unter Zuhiilfenalime vonChloroforxn) mit geschinolzener 
Pottasche getrocknet wurde. Das T e  t r a l i  y d r o -  b r e n z  s c h  l c i  m s s u r e - a m  i tl 
bildet geruchlose, weib ,  glanzende Bliittclien (aus Ather), die in A4ther schwr .  
in Chloroform und Wasser leicht IiislicL sind und neutral reagieren. Kichtigc. 
Analysenresultatc aurden ei4ialteii. nachdciu (Ins Amid iin Vakuum dcstillicrt 
worden war. Sdp.lo = 135-140°. Scbmp. SO”. (Ein Gemisch von Proben 
beider Bercitungsneisen schmolz nicht niedriger.) 

I )  Nacli 0. A s c h a n ,  €3. 31, 23344 [ISSS]. 
2, Bcrgl. E n i i l  F i s c h c r ,  K u r t  H e 5  und A l e x  S t n h l s c h m i t l t ,  B. 45, 

2456 [ 19 I?] : 1‘era:mdlung dcr DiliydroTuran-dicarbonaSore i n  Osy-pyridin- 
cnrbonsiiure. 
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0.3022 g Sbst.: 0.5810 g COz, 0.3130 g H1O. - 0.1 179 g Sbst.: 12.7 ccm 
N ('23O, 754 mm). 

CsHgOnN. Ber. C 52.14, H 7.88, N 13.18. 
Gef. D 52.43, a 7.85, D 12.32. 

Durch die Wasserstoffanlagerung ist das die Carboxylgruppe 
tragende Kohlenstoffatom des Furan - Ringes asymmetrisch geworden. 
Unsere Versuche, die Tetrahydro - brenzschleimsaure rnit Hilfe von 
Alkaloidbasen in ihre optisch-aktiven Komponenten zu zerlegen, sind 
ooch im Gange. 

248. P. Ehrlich und L. Benda: 6ber die Einwirkung 
von Oyankalium auf Pyronin- und Acridinium-Farbetoffe. 

[Mitteilung aus den Laboratorien des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M. 
und der Pirma L e o p o l d  Cassel la  EC Co., Mainkur bci Frankfurt.] 

(Eingegangen am 26. Mai 1913.) 

Behandelt man die wadrige rote Liisung von P y r o n i n  G (I) mit 
C y a n k a l i u m ,  so bildet sich bei gewiihnlicher Temperatur zunacbst 
ein violettbrauner Niederschlag, das  C y  a n i d  der normalen quaternken 
X a n  thoxonium-(Xanthylium-)Base (11). Erwarmt man nun aber auf 
etwa 75O, so geht dieser Niederscblag allmiihlich in eine dunkelgrtine 
(in reineni Zustnnde fast farblose) Substanz iiber, die sich als das 
bisher unbekannte T e t r a  rn e t b y 1 d i a  m i n  0 - m -  c p  a n - x  an  t h e n  (111) 
erwiesen hat. In Anlehuung an die von H a n t z s c h  und O s s w a l d ' )  
fur analoge Verbindungen der Triphenylmetban-Reihe vorgeschlagene 
Nomenklatur nennen wir es .P y r o n i n -  l e u  k o c  yanida : .  

1. 
Ppronin-chlorh ydrat 
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