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S a l z s a u r e s  S:tlz. In Wassrr sehr leicht lneliche. mikio- 
skopische, weisse Nndeln; sclimilzt tinter ;\ufschauriirn hei < : I .  320O. 

C L O H I ~ N ? . ~ H C I .  Ber. C1 19.10 Gef. GI 19.8h. 
0.138 g Sbst.: 0.1055 g AeC1. 

N i t r a t .  Lange. gelbe Spiessr. Zersetzt sich bei 210''. In Wasser 

0.228 g Sbst.: 27.4 ccrn N (Itin, 736 mm). 

L e m b e r g ,  Januar  1905. 

loslich. 

C ? J H I C N ~ . ~ H N O ~ .  Eer. N 13.68. Gef N 13.38. 
Technische Hochschule. Lahnra!ori<lm 

fiir allgemeine Chemie. 

121. E. Pinoff:  Studien fiber die Tollens'sche Phloroglucm- 
Salzsaure-Reaction auf Pentosen. 

(Eiogegangen am 7.  Februar 1905.; 
Dirse bekaniite und besonders bei Untersuchnngen dee Ham- auf 

Pentosen vie1 anpewnndte Reaction besteht. urn 12s kiir7 zu wieder- 
holeri, darin. d:isa man die Pentosen enthaltende Fliissigkeit mit Sab- 
saure und Phloroglucin e rwlrmt ,  worauf dirselbe Pine kirschrnthe 
Farbe arinimmt und. vor den Spalt eines hpectralapparatee gebracht, 
eineri starken Absorptionsstreifen zwischeii D und E rechte Ton der 
Natriumlinie zeigt. 

Winschenswerth schien eine uoch gerrauere Pestlegung det Ortet. 
dieser Strcifung, und so lag dcr Versuch nahe. ein photographiscbca, 
also objectives Bild des Spectrums mit dem Pentosenstreifen zu er -  
langeu. 

Diesrn Bemiihungeii setaten sich viele tecbnische Schwierigkeiten 
entgegen, iibcr die ich iri einzr spatereii Arbeit eingehende Mittheilungen 
machen werde. Sie haben mich jedorh zii riner Reihe von Unter- 
suchnngen gefiihrt. wrlche die Spectralerscheinuiieen bei der Pmtneen- 
reaction betreffen. woriiber ich hier kurz berichten mnchte. 

Da die Photographie eines Absorptionsspec trurns eine sehr langr 
Helich tnngsLeit erfordert, besonders in demjenigen Theilr des Spectrum?. 
wo der Pentosenstreifen liegt, weil das gelbe Licht zwar phpsiologisch 
am starksterr, chemisch aber fast garnicht wirkt. so miisste nach 
einem Mittel gesucht werden, um die Reaction auf lange Zeit hnlthnr 
zn niachen. 

Dies hat T o l l e n s  durch seine Abeotzmethode I) zum Theil rrreicbt, 
indem er auf diese Weise eine LBsung erhielt. welch. z w m  den Pen- 
_ _  - ._ 

Diese Hrrichte 29, 1202 [ 1 ~ 9 6 ]  
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tosena:reifeii deutlicli zeigtc. und aiich einigerrnaas.seii Iialtb.rr. a h ~ ,  
stets etwtis rriilw war,  Kodurcti sir sich fur photoiyapbischt. Zwecke 
nicht eignett .  

Auch S:! I k o w s k i  i ,  t i a l  die IJOsung lialtbar zii machcn gesiic.ht, 
indeni er  (lie Lrrbigi.. wassrige LBsung mit Amyl:!lkoliol ex tmhir t r  ; 
h e r  auch dvr ;iinylalkoholischr Extract w:ir fiir die Photosraphit-  uii- 

brauclib:w, d:i er -ich leicht veriindrrtr .  
Deehitlb iiilirte i r l i  die ~'rritosriireactioii in ai k o l i o l i s t . l i e r  Lii- 

s u n g  .tiis uiiti ninchte durch iiuchtierigen Zusatz von A r  t h r r  dies, !lhe 
nicht tdlein :iuf Woc.lirn Iialt h r .  sondrrn erhielt  nucli drri Ppiitozen- 
ytrei felt ticli iirfer . 

Bei d i t w n  ~ ~ l i ~ ~ t o ~ r a ~ ~ h i ~ c ~ l i e r i  Verwiclieii bamerkte icll  ;IN eiiicr 

Losuiig. w e l c l i ~ ~  1 4  Tage gert:tudeii hatte, dnss ausser den] l ' e i i t o ~ t ~ , -  
streifen reclit$ 1 on der Sa t r .u in l in i r  noch riri zweiter liiilis von (!#-!.- 

eelben iui rotlit,ii 'L'lieile des S p v c t r u n i s  entvtaiiden war .  
Diese I3eol):tchturrg war die Veraiihssang, nii1iei.e I 'nttr2uchiiiicrii 

u b r r  d a s  1:litateIien d imes  Smrifeiis anziirtellen. 
Nacli vinipc-il Vt.rs;uclic.;i zeigte es sich,  dass fiir ~ : I R  Zii,*t~ti~dc- 

koiu ~ n e u  d ieser b Y i den 5 t r r i fen bes ti m m t e M e I ieen P e r ti 81 t n i sse d r r i i  n - 
g e w m  iteu ja lzs&ure  uiid ,leu Phlorcgluciris rrfoiderlicsl! fiiric! . i i i i i i  

so wii~.dei i  YOII niii. 20 systeniaiitiche VeIsuc:hr angeatellt.  iu dtLr1e.n die 
Meiigen de r  aii~e~vvni~dreii  l'cmtotie (h i r r  Arabinose) uud deb Allkotioi> 
coustn!it 111i~~be11. uiid nur c l i l .  Qaantitiiten Salzsiiiirr iind Phlor,ogliiciii 
geiindert .,\urderi. 11ii rm1-r dieser Versuche erhielt, icli l i u i ~ l ,  noc:h 
eiuen drittri! Streifcri iin Blou. der %war  fiir das i i i  spei.trosko!iiscli~n 
Arbeiten iirigeiibte Avvge ~n :~uchmal  n u r  schwer sichthar isr. jt-dcah. 
wit: eirrigt. on mir  aiiigefiilr!.te Pliotographieu erwiesen, vorhuiidci! id. 
Eine Vrrsuclihani,rdnnug, welclirr man diesrii Strrifen scti;irt' lw- 
obachitrn k:inn. wird wrilvr Ulltt' lJ angefiihrt. 

Ii ie V e r u c h e  wiirden lolgendermaassen ausge5ilirt: 
Ein bunilert-tr.1 Gramiii-J~c~li:kiil Araliiiiose - 1.rJ g wurden i i l i t  7:) ocm 

ahsolatcni Alkohol u i i c l  wechse,n<lcn Mengun von Phlorogluciii uiid ~'nnceii- 
trirtcr. S:ddskiire roni slie(:ifisch. u Geaicht 1.19 i n  eli iein Kblbchen eino Vlert c . -  
stundt, in1 U ttsserbadc. i ~ n i  Rhcltfluaskiihler gelcodit. Hicrauf wurden Prntm 
ties R~~acticiri;;)~ i~tluctes niit ab>oliitmi Alkohol vorsichtig vcrdfiiint. hi. tiir. 

LBsurigen P O  durohsic!itig \yarcIi, class iuitn die A1~2urlitii1n.slisifcii hiiharf 1111 

Spcctr:ilappar;itn -i.lit.n koiirrte. 
I lie Resultate der 20 Yersuchr srirn kurz in folgriideni Coorrli- 

natenPystem verzeivhnet. 
Auf Jer Abscissc sind die Meugen des augewandten P h l o r o ~ l n c i i i i  

in G r a m m a n :  a i i f  d r r  Ordinate diejenigen der  concentrirten Salzeiurr 
vom ~prc i f i s ch ru  Gewicht I .  1 9  in Cubikcentimetern abgetragen. 

I )  Cmtr:tllll:ttt f .  ti. ~tied. * ~ ~ T i s ~ ~ ~ ~ l s ~ h ~ ~ r t  1892, No. 31'. 
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v1 

m P* 
3.1 

2 6.35 

Der  Kiirze halber seien fnlgende Bezeichnungen f i r  die drei 
Streifen eingefiihrt. 

Der bekanute Pentosenstreifen rechts von D sei mit P, derjenige 
im Roth links von D rnit R, der Streifen im Blau rnit B bezeichnet. 

Die Grade der relativen Stiirke der jedesmal sichtbaren Streifen 
seien mit stark und schwach bezeichnet und im Schema durch starken 
resp. schwachen Druck wiedergegeben. 

Die fortlaufenden Zahlen bedeuten die Nummern der Versuche. 

! 

1. 2. 3. 4. n. 
KPR RP R P  R P  P 

_ _  . ___ . - - - 

6 .  
R P B  

l?..i 

~ 25 

11. 
R P B  

16. 
RPB 

7. 5. 
RPB RP 

12. 13. 
n P B  R P B  

17. 18. 
RP RP 

9. 10. 
RP P 

14. 1.5. 
RPB P 

19. 30. 
K P  P -- 

1. Wie diese Tabelle zeigt, entsteht der Pentosenstreifen a l l e i  n, 
wenn molekulare Mengen von Arabinose (Molekulargewicht 150) mit 
der  ihr molekular entsprechenden Menge Phloroglucin (Molekularge- 
wicht + 2 H 2 0  = 160) oder mehr des Letzteren bei Gegenwart vou 
Salzsiiore rnit einander reagiren, wie die Versuche 5, 10, 15, 20 zeigen. 
Die Farbe dieser Losungen ist k i r s c h r o t h .  

Rei geringeren Mengen Phloroglucin jedoch entstehen neben dem 
Pentosenstreifen auch die beiden anderen, und zwar je  nach den an- 
gewandten Mengen Phloroglucin und Salzsiiure bald der Streifen im 
Roth, bald der im Blau oder auch beide zugleich. 

2. Die giinstigsten Bedingungen fiir die Entstehung des Streifen 
P und R sind in Versuch 3 aogegeben, worans folgt, dass mit s e h r  
w e n i g  S a l z s i i u r e  u n d  e t w a s  P h l o r o g l u c i n ,  also bei U e b e r -  
s c h u s s  v o n  A r a b i n o s e ,  zwei Streifen entstehen. Die Farbe der 
LBeung ist violett. 

3. Alle drei Streifen schliesslich entgtehen, wenn ziemlich vie1 
Salzsaure und Phloroglucin, jedoch Letzieres gegeniiber der Arabinose 
in  geringerer Menge als dem Verhaltniss Cg H3 (OH)s:Cs Hl,,O:, ent- 
spricht, rorhanden ist. 

Der beste Versuch tiierfiir ist No. 13; die Farbe der Liisung ist 
rrjthlich violett. 



E i n z e l d a r s t e l l n n g  d e r  d r e i  S t r e i f e u .  

1 .  Die Verbiiiduiig riiit dern bekaniiteu ~bscirFti[insstreifen P eilt- 
str l i t  iiiirner, wenu niau niolekulaie Xiengeii vou Arabinose und 
l'lilorogluciu niit vie1 Salzsiiure e rh i tz t ,  wie in Versuch ange- 
geberi ist. 

2 .  Uer  K6rpe r  mit dem Absorptionsstreifeii iin Roth  wurde  nus 
d e r  1;ijsuug isolirt,  die bei Versucli 3 erhnlten wurde. 

%u diesem Zwecke vcrsetzte ich clieselbc niit I , ,  ihres Volumens Wasacr 
untl fiigte soviel Xcther hinzu, bis sich zwci Schichten, cine untere, gehrbte, 
~~iissri,rr-alkolii~li5c~c untl cine oberc, fnrblosc, iithcrische gcbildet hatte. Brim 
El inziifugen vou soviel Chlorcalciuui als sich liistc und Umscliiitteln entstand 
rino obcrr, viiilett blau gelirl tc,  die den Streifen K selir stark und P kaum 
aiigedautct xcigte, wiilircntl tlic unterc rotlic LLjsung den Pentosenstreifen P 
a I l e i  n erlienncii l iese.  

Uie obcrc iither alkoholisclie Liisung wurde Yon der unteren getrcnnt 
und zcigte nacli Iiiugereni Stehco nur noch den Streifen in1 Roth, dcr dann 
stirkt,r gcwordan war. Die Farbe dicser Lijsmg w:ir in der Durchsicht 
b I  aii :run ond i n  dcr A u f a i d i t  rotli, fast iilinlicli cinar allcoholischen Ch1oi.o- 
11 I ~ J  I 1  iii: n n g . 

.';. Ein Korper ,  desseii I i k u n g  n u r  d e n  S t r e i f e n  i m  B l a u  
zt.:gt. eii 'steht nach folgentler Vorsclir-ift: 

In cincni Probiernibre wirdcn 0.03 g Arnbinose iiiit 10 ccm einer L6sung 
von qlcichrn \'nlumin:r concnntrirter Salzsbure und nbsolutem Alliohiil iiber- 
g o i w i i  und einc Minutc gekoclit. Hiernuf mird die LBsuug abgckiihlt und 
iiir o i n ; ~ o  Iiiirnchen l'liloroglucin zugeiiigt. Die Liisung farbt sich sofort 
gvlb uii t l  w i d  nncli Barzcr &it griinlich. Beobnchtet ninn nun ihr Ab- 
s o r l ' ~ i i i i i ~ s i ' ~ c " t u m ,  so ist tler Streifen irn Blau scharf zu sehen. Sollte die 
Li,>uug jetloch zu stark gof5rht sein, sudass dcr ganze blaue und riolette 
Tlia:ii ( i h  Spektrunia abgcdcckt erscheint, so rerdiinnt niau voraichtig niit 
ct\vas A i h i l m l .  

U e b e r f i i h r u n g  d e r  d r e i  S t r e i f e n  i n  e i n a n d e r .  

Zu  diesern Zweck benutzt  m a n  d ie  Losung des Versuches No. 13, 
welche die 3 Streifen gleicbnilssig stark zeigt. 

Man Ycrdiinne dieselbe mit  Alltohol bis sie so schwach gefirbt ist, dass 
sic cine Spektralprobe gestattct, und die 3 Streifen genari sichtbar sind. Man 
koche n u n ,  I ) i i  die riithlicli violctte Parbe nach dcm Hinzuiiigen T o n  etnas 
Phloroglucin i n  einc blaue 6bergcg:mgen ist. Rierbei rerschwindet der 
Strcifen 11, untl cs bleihen nut- noch P und B ubrig, velche an Intensitat 
zunohnicn; vcrhetzt mau n u n  das crhaltene blaue Liquidum mit eincm grossen 
Ueberscbus cr~nccrrtrirter S;ilzsiurc uud kovbt aberrnals, so geht die F n h e  
tler l ~ ~ s u r i g  i n  kirscliiotli kbcr, und cs bleibt nur dcr Pentoscnstreifen reclrts 
von dur ~;atr;umlinic iibrig. 

U e i iii A u f k o c h eii s a ni nit  1 i c h e r,  e r 11 e b 1 i c h e hl e ng  e n  P b lo r o- 
gluciii urlti S a l z s i i u r e  e r i t h a l t e n d e r  L i i s u n g e n  t r i t t  u n t e r  Ver-  

Bericlite 11. n. chcm. Gesellsclioft Jalirg. XXXYIII .  50 
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s c l i w i n d e n  d e r  S t , r r i f e n  i m  Ro th  o d e r  Blau  s c h l i e s s l i c h  n u r  
d e r  P e n t o s e n s t r e i f e n  in i  G e l b  a u f ,  w e l c h e r  b i s h e r  a l l e i n  
b e o b a c h t e t  w u r d e  u n d  f u r  d i e  I ’ e n t o s e n  c h a r a k t e r i s t i s c h  i s t .  

Es ist  folglich lilar, dnss man bei de r  geniilinlichen Art der  Ari- 
stellung der  Pentnsen-I:e:ictioii, d .  h. I)ri Ariwendung einer, gegeiiiil,er 
de r  geringen hlerige Arxb i~ inse ,  erheblicheii Menge Pliloroglucin u n d  
beiiii Erliitzen niit vie1 Salzsiiurc. (gleiche Voluniina conc. Salzsiul-e 
und Pentoseliiauiig), stets nu r  deli eirien Streifen i m  Ge lb  erhilt. 

Schliesslich sei nocli erwiilint, d2.s die Streifen R urld I’ bei 
Zusatz von eiiiigen Tropfen einer cnnc. 1~errosulf;itliisiiiIg beim Icr- 
wiirmen fast rol ls t indig zu e i n e r n  b r e i t e n  verscliwinlnieii und beiiii 
ALkiihlen de r  1,iisirng sich wieder treiirieir. 

Aus dem Einzrlnuftreten de r  drei verschiedenen Streifen uud 
folglich rerschiedeu gefiirbter StotTe knnn man schliesspn, dass beim 
Einwirken r o n  Snlzsiiure a u f  Gerr enge vou Arabinose und Phloro-  
gliicin drei  verschiederie Verbindungen eiitsteheu, welche sich inrin- 
aiider umwandeln lassen aus dem Urustande aber,  dass beim Varh:in- 
drnsein von wenig l’lioroglocin, d .  h. eineni Uebervchuss vnn Arabinose, 
die Streifen irn Roth und R l a u  auftreteu, wiihrend bei dem Verhiiltnlss 
C,> H3(O11)3 : C5 H1,,Os sich nu r  der  l’entosenstreifen zeigt,  l i m n  ni:in 
vielleicht schliessen, dass  hi!im Zustandekonlmen : i n  Jeri Streifen ini 
Roth und Hlaii niehrere hlnlekiile Arabinose sich mit einem Molekiil 
Phloroglncin rerhinden,  und zwar, da diese Icllssigkeiten zwei v c r -  
sclliedene optische Eigenscliaften aeigen, in  ewei verschiedeiien Ver- 
hiiltnisseo. Diese Verl)indungen werden beim Erliitzen mit SalzsCure 
dann  in die drit le iibergehen, welche den Lekannlen Pentosenstraifen 
iiri Gelb zeigt. 

Hieraus folgt, dass diese I G r p e r  sehr labil sind. Selbst  tler 
relativ stabilste ron ihnen, welcher den E’eutosenstreifeii zeigt, und in 
den die anderen iibergehen, ist  leicbt zerset,zlich; denn sobald e r  uiit 
riel Salzsiiure erhitzt  wird,  zerfiillt er unter Bildung brauner humin- 
art iger Stoffe, die zunachst das  Spectralbild verschleiern und schliees- 
lich jede Reobaclitung verhindern. 

A n  eine Isolierung und Reindarstellung der  verschiedenen Ver- 
binducgen ist in Folge ilirer leichten Zersetzlichkeit einstweilen nicbt 
zu denken. 

Z u 8a m rn e n  f:r s s 11 ng.  
Die Resultate sind folgende: 
1. Fiihrt  man die Phloroglucin-Salzsaure-Reaction auf Pentosen 

iiicht in wassriger, sondern in alkoholischer LBsung aus, so ist  die- 
selbe nach Zusntz von Aether beirn Aufbewahren irn zerstreuten Licht  
wochenlang Iinltbar. 
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2. I h i  diesrr  I:clnctioii entstehen j e  n a c h  den angewandten %Jell- 
g e n  der  d r r i  Compner i t rn  l’entoee, I’liloroglucin und Sitlzsiiure, 1, 2 

d e r  3 Absorptionsstreifen nebeueiiiniider. 
3 .  Don drei Streifeii entsprrcheii Iiiichstw;tiii~scheirilicli drei Ver- 

birid iiigeii. -:oii ilerieri j e d e  diircti einen Absorptic,risstrt,if~ii chnrakteri-  
s i r t  :st. 1;ic.q wird dadurcli bewieaen, dnss i i i : i n  drei Liisungen dnr- 
3teIlt:n kariii, voii deiien jede 11 ur  e i n e n  der  drei Streifen eeigt. 

1. Beim Ihhitzen n i t  Snlzsiiure gelien die andere Streit’eii 
~t~i;enden Iii3ungrn in soldie iiber, die nllrin den Streifen ini Gelb,  
d.  i i .  deri l’entosenstreifrn. besitzen. 

Mittlieilung nus deni ngrirultrir- cheniischen Laboratoriuni de r  
Unirersitat  Gii t t i n g e n .  

1 2 2 .  A. F!. T s c n i t s c h i b a b i n :  Zur Frage naoh der Structur- 
formel des Triphenylmethyls. 
(Eingrg;ingen a m  2. Fcbruxr 1905.) 

In  meiner Abhnndlung’), welche die Structur  des bekanntcn Goni- 
b 1. rg’  sclien ‘I’riphenylniethylsa betriffti habe icli die Griinde angefiihrt, 
d i e  ri:tcli nieiner Meinung t1:ifiir sprectien, dass  dieser Rohlenwasser- 
?rolf die Constitution des I I e~ap l~e r iy l i i t ha~ i s ,  (C6I-I&C .C (C, €Is)s, besitzt. 
Aiisser dieser Formel und de r  Triphenglinetliylforniel (Cg H5)3 C.. w:ir 
riiicli yon I I r i n  t s c h e 1 2 )  die chinoi’de Formel:  

,11 11, 
(cs 1 1 ~ ) ~  c : c6 rr4 cs €1, : C(C6 tl& 

vorgvsclllugen; ausgehend roil meiuer Arbri t ,  welche f i r  den Kohlen- 
n.;isser.>toff ron U l l n i a n r i  urid B o r s u m  die S t w c t u r  als Benzhydryl- 
r~~ t ra . ? l i en~ lme tha r l  festsetzt, lint J a  co  bsori nurimehr eine mittlere 
Forniel  ewischen H e i n t s c i r e l ’ s  chinoi ler  Forrnrl und de r  Foru.rl 
de.j I lesaphenylii thans aufgestellt. Diese Formel: 

H 
(C* II,)2 c : cs H* c: (C, €I& 

kann monochinoid genannt werden irn Gegensatz zur bichinoi’den Forniel  
von H e i u t s c h e l  und ZUP nichtchinoiden Hexaphenyllthan-Formel.  

:Man muss zugeben, dnss die Isomerisation des  Kw. G. zurn 
Rw. U. + B. bei Annahme einer von den beiden cbinoi’den Formeln 
r ine gute Erklarung in de r  Analogie rnit den Umlagerungeri de r  

Diew Beiichte 37, 470!1 [1904]. 
3: Dicse nmichte 3q.  19G [l905]. 

2, Diesc Bericlite 36, 320, 579 [1903]. 
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