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Das ProtoeoMder btxten Sitaung wird genehmigt.
Zu au8sero)'dentMcbenMitgtiedernwerden prociamirt die Herren!

Dr. Hugo Et'dnxtnh, Straesbarg i./E.:
Konr&d Kerez,
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Cari Ktotz, Tabingen;
Wilhelm Schwaitzer,
Ctarence Bancroft, Ftantern-Zanch;
Dr. Htnsbors;,

K.rtMotz.
Fre,b~L/B.;

Dr. G. Neumann, Friedrichshagen bei Ber!m;
L. We!tz, ZSneh;
J. Ma~in, Prag;
Dr. Alexander Veith;
Wukasin Panaotovie, Zombor [UngM-nj.

Ztt ausaerordentMcheuMhgtiedern werden vorgeseMagen d!e
Herren:

Guatav Adt, Laborat. der techn. Hocbachute,

TheodorBe'ockieaer,
MBnchen (durch Jos. Pl6cht

und W. v. Mitter)}
Sigismand Schmitz, A6s!stentam chem. Univers.-Laborat.

Wiesbaden (durch E. Hinter und W. Fresenins);
William Jamee Sell, demonstrator auf chemistry, Univer. v

sity of Cambridge [Eng!aad] (durch J. Waiker und
0. Waiiach)!

F. Tegetmeier,
A. C. Fonder,

E.TëHe,
A. Anesorg Dmversit&ts-Laborator., Freibucg i./Br.g'

(dureh Ad. Claus undH~Burchert, CI~as and

P. Stegelitz,
C. Willgerodt);

Voltz,
H. Howitz,
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Edwin Ackermtmn. Ecote de CMtme, Genève (darch
C. Gracbe und Begetsberger);

Rudotph Haartuano, CfH'tstr. 14, B<;itinN.W. ldurch
i''frd. T!em<n)n und R. Ludwig). 11

n

Für die BtbMothek sind :ds Geschenke eMtgegttngen:

462. Bcrsch, Joseph. Die Vt'rwett!mng des Hobe~ nuf chemisclrem

Wege. Wien, Ppst. Leipzig t883.

4(i3. Gritndhonuue. Die Theet'fart'on-FttMkcn der Aftiea-GeMUschaft

Fitrhwerke \'onn. Meister, LtK'ins mx) Bruning zn Hûchst n. M.

in sMnttiret' nnd fioemterBezichung. HeideH'ef~ t883.

t445. JJrg'cnsen. I'. M. Beitnigc zur Chemie ()et-RhodimnammonMkver-
t

bindun~cn. Se~Abttr.

144~. 8chtn:[)z)g:utg, Het'mnno. L'c~cf Diphtatyt tto<t Pht~sanrc!itttor.

Ëin Beitra); xm-Frago ii))~rdie Constitutiondes l'htalylohlorids. Inaug.-
Di~. Ë)-)!tngen)883.

t447. Spt'in~, W. Forn)!tt!<.))tde entrures Mchtttiqnci)sons t'Mtion de la

pression.

t44S. –. Qm;)<)tteso~sorvftti'MSi't propros de ta dopMutK'etoM.

1449. –. Fu)-«Mtiot)de fjHftqMCMaM~oiurcs mHtittHqttespar faction de [)t

pression. Sfp.-At'dt'.

1450. Fraxor, P~rsifor. Notes frotn the Uteritturo on tho geotogy of

Eg)pt,:tt)dcxamintttiottot'th6sy<i')ith:gr<)nitooft)teobe))skw))ieh
tient, f'onut'r 'Got'ringc, U. S. N., brou~)<tto New York.

145t. The iron or<'sof thc Middtc JaotCf!H!ver.

1452. Hi)t.A)''ertF. MMagmontofetruchu-ntstee).

t453. Tr<n)hts, MagtUtt!. Tho analysis of furnace gMos. The detfr-

minatmnot'c')pppr!n6t<'e).

!454. Schiiffcr. Charics A. On t))e occnronco of goM in Wininmson

County, ToxM.

t495. WitHitms, Atbert jf. Xoto on s<'tt!ing-tanksin situer mills.

145C. Stono, G. C. Thc dcterminatMn of ntangitncsein spiegel.

Der Vcrsitzcftde: Der Schriftfuhrer:

(T.Kritemcr. Ffrd.Tien)!)));).
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Mittheitnn~en.

32C. Orme Masson: Ueber die EinwMnmg von Salpetfigsawre-

anhydrid auf CHyoerin.

(EingegfU){;<'ttamt3..funi.)

Vor einiger Zeit beobachtete!h. Professer Crnn) Hrown, dass

bt'im Rinteiton von Satpetrig~inrt'aohydridin Gtye~nn (tic FMssigkcit

sich aUmahtichin zweiTheite theitt nxd das6tdfr''ined<'rs~be<)

ans einer durci)Wasscr leichtzersetxtiehenSubstanx bestcht. Kttt'ztich

wurde seine Aut'mM'ksamkcitvon NcMemaot' die~cn Umstand getunkt
nttd ithertiess er mit' die n<the)'<'Untet'SMettungin t't'GundtichsterWeise.

Hierxt) verwendeteich das n'inf Gtvct'tit) den Handcts nnd ent-

wickelte dits S<t)petrigsunreanhvdridaus gtasiger at'senigct' SStu'e und

S~tpeterfttHn'evom specitisctx'n(rewicht ).M. Wird dns (rits direkt

in Gtyccnn bei gewOhntiche) Temperatm' eingett'itct, su wit'd es

schnell absorbirt, wah~nd diel'')us!)igk''itg<')bwit'd nnd ihre ktfbrigc
BesehaO'enheitverticrt; die Tcmpenttur erhoht sich. bis Zcrsetzung

ointritt, nnter hcftigcrKntwicfdnngvot)Stickstottbxyd, welche soiMngc

ttnzHdauern scheittt, ais noch «xydh'barcs Gtycet'it) vorhnndt'n ist.

Wird indessen das Satpetn~stiurettnhydriddurch Uebertcit<;ttnbo' ge-
schtnotzenes Chtorcatcuun getrocknet und die Ruht'< welche das

G)ycer!o enthiUt, dnrch titessendesWasser kfib) gehatten. so geht die

Absorption ganz r')h)~ von Statten nnd ohne eine Entwicktnng von

StickstoHoxyd.
Die Ftussigkt'it nimmt uierbei (m Masse (dem Votumen nach bis

etwa zum zwei und ein hntbfachen)nnd an Bewcg)ic)tkcitbctnichttich

zu; ihre Farbe durchwandert aile Stadien von gelb nnd brann nnd

wird schtiesstichgegen Ende der Reaktion dnnkeigrSn. Dieser Pnnkt

ist teicht bestimmbar;d<-t'Rohreninhatt besteht dann aus zwei Ftiissig-
keiten mit verschiedenemL!chtht'cchung.:vermttgen,die nnr dnrch die

Bewegung, welche die Gasbutaen hct'von'nt'cn, thcihveise vermischt

sind. Das Einte!<endesSatpetrigsanreanhydrtdasetzt man noch einige
Zeit hernttch tort und hort.erst damit ant, wenn sich die FiBssigkeit
von se!bst in zwei Tbeiie spttitct. Von diesen ist der kteinet'e eine

wâssrige T~Ssungvon satpetriger Sanre und Oxydationspt'odnkten des

Glycerins, welche ich bisher nnr thfitweiM nntcrsucht habe. Der

grossere Thcit dagegen besteht an:i dem Satpetrigsant'egtycenn-

ather, enthatt aber aueh Sa!petngs:inreanhydrid und Oxydations-

pKjdnkto in Losung. Der letztere Theil betragt dem Votnmen nach

etwa viermat so viel ats der wasM'igcThei), welcher sich ))atd oben,

bald nnten abscheidft je nach seiner Dichtigkeit, welche von der

Dauer der Gaseit))eitungabbangt. Beide TheHe mKssensotort nacb

der Beendigungder Reaktion getrennt werden, da. sie in gogenseitigt-)'

Beruhrnng unter Enthtndnng von Stiekstoffoxyd aaf einander wirken.

1 m~
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Reinigung dos SatpetrigsSm'OMthers.

Die t'otgende Methode hat sich als die beste herausgesteHt, Mtn
die FMsstgkot vo't detn Uaberschussdes Satpett-igsSureanhydridsond
don Oxydatjonsprodukten zu befre!en, welcheM gctSst enthatt. Man
führt sie in einen Destillirkolben Qber, welcherettx-rseitsmit einem

t

tangen CondensattOfMrohrmit daran hangenderVorlage verbanden ist
und :n)f (tesson Boden anden'rsetts dm'eh den itttfgesctxtcnStf~pfen
ein Glnsrohr gefiihrt wird, durch welches man cinen schnettonGas-

strom }!)))ei(et. Der ganze Apparat muss ebensowie das Gas volt-
komme)) tt'ncken sein. GewShfttict)habe M) uts Gas Wasse)'sto<y

benutzt; jedoch wurde Loft wabrscheinHehdiesetbenDienste thun.
I)) erater Linie treten nmtmeht' erhebticheMengen von rothen

Mmpfen auf, wotche durch den Oasstrom darch die Condensations-

apparate weggeMhrt werden, nnd nimmt die FtOssigkeitnach und
nach eine bernstcingetbe Farbe an, die inde8MUnach einer gewissen
Xt'it sich nicht weiter authetit. Der Kolben wird dann mit Hutfe
eines vorsichtigdarunter gMehobenenWasset'badesa)tmah)ichcrwitrmt,
wahrend der Wasserstotfstrom ununtorbrochendurchge!eitetwird; bei
einer Temperatur, die je nach der Geschwindigkeitdes Gasstroms

variirt, beginnt dann die FtuMigkcitin die Vortage uberzudeatiUit'en.
Itn Antange der Destination bildet sich immer eine gewisse Menge
von rotiten Dampton, doch ist diMe!be verhattnissmSssiggering und
wird durch den WaMerstoiTsehnett weggenitn't. Die t~tussigkeitwird t
dann Mutergeringer Zersetxung, welche !(?" oder einige 50" unter
ihrent t'igencn Siedepunkt statthat, Qberdesti!nrt. Schtiesstichbleibt
eino tarhtose klebrige Massein) Riickstande,bestehendaus Oxydations-

produktcndes G!ycerins. Bei erhenterDeatitiationdesUebergegangouen
eritatt man einen viet geringeren Ruckstand und fuhrt man die der-

artige Reinigung noch zwei odf)-dt-eiMa) <ort, so bekommtman ein
zientHehreines Oel, wahrend die beim Beginn der Destillation Mttf-
tretende Ëntwiehtung nutter Dampt'c bet)-ac))t)ichrcdnzirt ist, wcnn
nicht vnUstitttdigau<gchobett.

Die Anatyscn fSttrten zu folgendenDaten:
`

î. 0.2053g gabcn O.t505g Koh)et)sSureund 0.074gWaS8er
== 19.99pCt. Kohtenstott' and 4.0MpCt. Wasserstoff. <

H.. 0.2600g gaben O.lMSgKoh!ensanrc und 0.096gg Wasser
o

== 19.59pCt. Kohienstott' und 4.10 pCt. WasMmtcff.

!n. O.!8:~g ~aben O.t305g Kohtensatn-cund 0.0655gWasaer
~= 19.39pCt. Kohtensto~ and 3.9(!pCt. WasserstotT.

IV. Der 8tick8to<fwurde naeh Schtôsing's Methodebestimmt.

0.923g FMssigkeit wurden in Eiscsig ge)SMund betrug das Totat-
votnmet)der LSsung 33 ccm. H!ervongaben 5ecm (= O.t398g Snb-

stanz) ôt ccm Stiekstonbxyd; anter densctbo)Temperatur-und Druck-
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verMttnissen orgaben0.3g von retnemKaHnmnitt'atGS~S~M'Mtoff-

oxyd. Dies beweist, dass die Substanx 22.3! pCt. StichstoH'enthStt.

V. Eine xweite Stickstntfbest!mtnm)gt'Shrte zu 22.53 pCt.
Stiekstoff.

Beim VorgteichvoretehenderZah!cn unter einander und mit den

fur GtycHrintrinitritberechnetenmuss m!U)beriicksiehtigen, dass die

SHb~tanzsehr schwer rein zu erhahett und setbst dttnn tinsserst teicht

zur Zersetzung geneigt ist und dass die Af):))ysen,obgtfich stets mit

kurz vorher überdestillirter Substanx aasgefiihrt, gleichwohl noch

nicht ein voûig klnres BiM der Zusantmettsetznngder letzteren geben
werden. Jedenfatts kommen die Zahlen den fur das Gtyccrintrinitrit

~erttmgten sehr nabc, wahrend sic nicht im EotR'rntestet) ztt der

Fonnet des Dinitrits paMet), nnd dnrf ma))woht mit einigem Recht

annehmen. daae die vortiegendeS~bstatMnm' wenig vet-uoreinigtist.

Eigenschaften des Gtycerintfinitt-its.

Die t'nsch destittirteFHissigkeit ist bewegtich, bei gewohnticher

Tompemtn)'Mchtig uud besitzt eine bernsteingelbcFarbe. Sehr wahf-

scheintich ist sie iu ganz reinentZttStandefarbhM,doch woUte es mir

hisher nicht gelingeu,sic so zu erhatten. Sic siedet nntor theihveiser

Zersctzang nttgetiehrbei t50" C., wobei das übcrgehende Ocl durch

das sich absp~tende Sfdpett'igsam-cnnhydndgrun ge(tnbt ist; werden

indessen die sich zuerst bilderideiirotheoDiimpfedarch einen trocknen

RMStrom 60<brtabgetriebenund sofgSUtigent~rnt, so destillirt der

grossera Theil der Ftussigkeit unzersetzt (!50–t54" C.) und das

Destillat besitzt die gewohniicheFarbe. Dus Expemoent uberzeugte
mich davon, dass die vorherg&ngige!)Destittationet)auf dem Wasserbad

anumgangtichnothig sind, da ein Versuch, diennreine FtQssigkeitoline

Weiteres bei ihrem eigenen Siedepunkte tiberzntreiben, zn voUiger

Zersetznng der Substanz fuhrte. Diese Thntsaehen fuhren zn dem

Schlusse, dass die Flüssigkeit in ganz reinem Znstand vermuthlich
«hne jede Zersetzang destittirbar ist. Ihr speciHschesGewicht, bei

!()"C. beatimmt(Wasser von )5.5" C. = 1), betragt 1.291. Sie ver-
brennt mit weissticherFfamme. Unter dem Hummer explodirt aie
nicht. Sie besitzt einen schar<ennitrosen Uerach h) Folge der Zer-

setzung ihrer Dampfe und bteichcndeWirkungauf die Haut. Lcstich

Bo'echoctfin' Gofnnden

GtycerindinitritGtycenntt'initnt )L J!t. tV. V.

Ça 24,00 Ci, 20.U t9.99 t9.59 t9. – –
pCt.

He 4.00 H;. 2.79 4.00 4.10 3.9C – – il

Ni! tS.66 Nt 23.46 – – – ~.g] 22.53 ~>b

0;, 03.33 0~ 53.63 – – – – – »
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in Aether, Ch~mforn) und Henxo). ist sie nntostieh in Schwetet-
kohtcnstott'. Kn!ter Kisessig tSst sie mit gruner Farbe. Beim Erhitzen

entwickeh di<'Ltisung nitr'ise Dampt'c. Anch liisst die katte Msung
ttH)g!iamStickstoS'oxyd entweichett. CoucontrirteSchwcfëtaauregrcift
ditsGtyceriotrinitrit unter Hutwicktnngvon rothenDamp<enuod einos
farbtosen (~8e8, eventnett unter Verkohtung, heftig un. Tt-ockner

Sehwefetwaaserstoffwirkt schoett reducirend, w&htendsieh Schwetet

nicdet-eehtagtund betnichttieheWtu-mcMttbindungstatthitt. E'ne LQsung
Vftt)Katiumeatbon~t xer$t'tzt sie unter Bitdung von Kfttmmoitnt, in-

dessen schemt zu gleicher Zeit stets cin Theil des Stickstoffs ats

Stickstott'uxydhierbei xu entweichen. KrystaUistrterHarastoif wirkt
sehr M!g: ein Gos entweicht und im Ruckstandeverbleibt ei))e turb-
lose ktebrige FiBssigkeit, yermuthtich Glyceriu. Absoluter Alkohol

zersetzt es ebenfalls sofurt unter Et-zeugungvon Aetbytnitrit.
Ant <ne!stcuchantktet'istisch ist das Vo'hottender Substanzgfget)

Wasser. Beide Stoffe miscbeusich nicht mit einander, aber t'eagh'en
auf einander. indem von ihrer Bet'(ihrnngsf!Bcheaus eingteicttmassigpa

Autsteigeo von Gasbhrsen. uua Sttck~toffoxydbestchcnd, statt~ndet.

Bedenh'nd schnetter findet diese Ëinwirkung bcim Umschuttetn oder

durch Anwcndung vott Wiirnxi statt. Et'hitzt man wenig der Snb-

staoz mit einetu grossen Ueberscttuss von Wasscr. so entwiekett sich

eine grosse Mcoge Stickstoftbxyd und die t''i{is8igkeitenthatt freie

Saipeto~time. Witd diese tnit Kidiutnearbottat t(entt'atisi)'tund die

Losung concfntt'irt. ~o erbatt mnn fine klebrige Dussigkeit, welche

aagenseheitdichGtycpt'i))enthatt. Wh'd aber hierbei xur eine geringe

Wnssenncngcvenvendet oder verdampft man die FHissigkfitobne sie

zuvor i!Mneutratisiret). sn iindetOxydation statt unterErzeugmtgei«er

SSure~welche ein in Alkohol antostichcsKatksatx liefert – vm'muth-

lich Gtycetin~amc. Die erste Wit'kungdes Wasscra scheint demnach

derarf xu sein. dass sich dns Giycerintrinitnt in Oycerin und sa!-

petrige Same nrnsetzt. welche letztere dmch RinenUeberschnssvon

Wasser weiterhi)) in StickstoS'oxydttndSfdptitet'sBureverwMtdettwird.

Setitt m&ndas Gtyccriott-initnt der Luft ans. so zersetzt es sich

tangua))),wird grttn nnd entwickett Stickstottbxyd;nacheinigenTagen

zeigensiehan der ()bcr0ac)teder Ftiissigkeitnnd in dct)nntct'fnTheilen

der sic cnthattcnden Roh)(; KrystaUe von Oxakaut'e. Der wahr-

se)tc!n)ichcGrnnd hictfitr ist woht dann xn sochco, daM die atmo-

spharisehe Feuchtigkeit StickatotToxydfrei macht. Wt'tchet'seinerscits

soi'*n'tSauerstoH'tMtftmmnf,sich von NeuemzeMptztund wieder auf-

xfthtn&Cihigwird. M dass die OberHacheder FiHgsigkeitbestattdig
dcht AngriH'eines stark oxydirenden Agens ausgesetztist.

L'nmSgttch kaon toan die Ftussigkeit in reinem Zustande auf-

hewahren. nicht eiomai ant' einige Zeit. Sctbst wenn sie sotort nach

der Destination vor der Eixwirkung der Fettchtigkeitdurch Vcrsicgetn
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der Fiascho geschiitztwird, xersetztsie sich ochneU,nin))Hteinodunkel-

grtine FSrbung an durch Rntwiekiungvon S~tpetrigaNareanhydnduud

s<'bidd der Druck gro~s genug gewot'den ist, bewirkt aie die Zer-

schmettenMtgder Gtasrohre. In dieser Eigenachaftgteieht sie dem

Aethytnttnt. ItH Dunketn scheint die Zersetzung tattgsame)-vorzu-

scht'oiten )t~ im Tage~icht; dnch habe ich die ntiheren VerhaUnisse

ooch nicht stndirt.

Qegenwiirttgbin ich mit der weiteren E)-f(tMchungdieser Sub-

stanz bMch&Mgtnnd hotte btdd im Stande zu sein detaillirteie An-

gaben ubp)' ihre Zersetxangcnmaehot zn kon)Mn.

386. F. Gantter: Die LosUohkeit des Weinfurbstoabs in den

einzeinen Mostbestandtheilen.

(Eingegangcnam 3.Ju)!; verteeenin der SitMn~von Hnt. A. Pinner.)

Die Ansichten uber die BetheiUgungder Mostbeatandtheitcun

der LSsttng des Weiot'tn'bst~'essind vetSthieden. Nach der bis in

die neueste Zeit hiuein fast uberatt tds unbedingt richtig gettenden.

Ansicht glaubte man, .dass der Wein&)-bsto<ïhanptstiehtich erst

wBhrendder GShrttogdarch den aUnuUttichentstehenden Alkoholge-

t8st werde. Nessier') trat dieser Ansichtentgegen, indem er naeh

nngesteUtenVersnchenann:t!)tn.dass der Wamtegrad auf die Lüslielt-

keit des rothen FMrbstoifesder TraubenhuOeneinea bedeutendenEin-

HtMS<msBbe,wobeiaber an einergieichxeitigenMitwirkungdesAtkohots

nicht zu xweiMn sei. Aber a«ch diese AtHichtkaHn jetzt nicht mehr

ais richtig anerkmmtwerde)):seitdt'msich beiAnsubungdes Reihten'-

schen Verfahrensder Weinbereihtnggezeigthat, dass man im Stande

ist, den Farbstoff der TranbenhuUendnreh Erwarmeu mit unver.

gohrenem Most, aiso bei gtmzticher Abwesenheit von Alkohol,

beinahe votbt&ndigaaszuzielten. Es ist demnach sehr i'ragtich, ob

sich der Alkoholait der Losung des Farbstoffes iiberh:tuptbettieiligt;

!5st s!ch aber der Farbstoff nicht im Alkohol, so Msst Bichnur an-

netnnen, dassdieubrigen Mostbestandtheite,nam!!chSaure und Zacker,

die Losnng bewirken. Die ganM Frage tiisatsich MberexperimenteU

leicht entscheiden,wenn man die in Betracht kommenden Lusungs-

mittet einzetn anf den Wcmfiu-b~ofreinwh-ken!ass~ Der tetztere

lasst sich in einer Hirden Versudt vottkommengenugendreinenForm

ge~nnen, wenn man Traubenbeet-enzerqHetscht, rasch abpresst und

') Behandtungdes Woins3.AMtt.,S. 27.
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ètM mit Wasser so t<mgaw&ieht, bia eHeMfstbeatattdtheiteund dmt
TMNbennMrkvottatNodig eat&mta{Md, în den TnMtbenMHtMtMetbt
d~n der von ~ea MostbestMdtheMeAgetrcnMteF~rbstoifz~

Beh<mdettmmt sotcbe reine Tt-itMbenhsatmit verditOHtemAtkohet,
go zeigt sieh, dass sowoht betgewCbnHeherah bei hSheMf Tempe.
Mtnr ncr eine geringe Mange Farbsto<Ftn LSsunggeht; etww mehr
FMb6to<!ferhSK.man mit ro:Mr ZHcke~SsMg. SSnert man aber den
Alkohol oder die ZackerMsMg mit nur wenig Weinstiareoder Wein-
steinMsMgan, so geht sofort sch~ bei gewahnMcherTemperaturviet
FMbstofFin LSsnng. Es ist somit sicher, dass die SSore dea Montes
es ist, wetehe we!t<tHSden grSssten Theit des FMbsto<!ëstSst.

Um ferner zn sebeM~wetehett Etn<tttssdie Concentration der
SSttt-6und die Temperatur auf die Luaong des Ftn'bstoitës ausebt,
BteUteich noch weitere Versacbe an; t g Mn Mrschnittenet, tu<t-
tMckener Traubenhant wurde mit 100 ecm Wein~uretSsHttg von 5,
10, !5proMt!!eWe:ns&ure im Liter bei !5"C. digerirt; zwei weitere
Proben warden 15 Mmuten tang einefTemperstHr von 50–ÏOO~C.
Magesetzt und dmn mit der ersteu Pt-obe zusammen24 Stunden tang
unter Sf~erem Untschutte!n stehen getaseen. Hierauf wurden die
TrftHbonhauteentfernt und die relative Mengedes getOstenFarbatoNes
der einzetnen Proben im Colorimeter bestimmt.

Es 6tgK! sieh dabei die Menge des dorch Siiure von
5 pro Mille WeinsSut-egehah bei t50C. in 24Stnnden ge!86tenFarb-
stof~ = 1 gesetzt folgende relative Werthe:

SSnregehatt

Teticporat~v 1 ô

pm MMe_
Tempcratar S t~0~" t§

t~" t.& L6 2.0
aO" 2.3 8.& g.3

tOO" 4.9 M 5.0

Ans diesen Zah!en ergiebt s!eh <b)gendes:

î) Die Ccncentmtion der Sam-e ist be! mittterer Temperatur
(15' C.) von Einttnss auf die Menge des getSsten Plarbstoffes; bei
hoheren Temperaturen (5&–i00") nimmt mit ateigendemS&uregehatt
dteMeBg&dmFatbsK'f&MiehtmebtzM.

2) Die Mengc des :n Losnng gehenden FarbstoSa ist bei gleich-
bleibendemSaaKgehatt abhNngigvon dcr Temperatur.

Um sebHesstichnoch den EinOMMdesZackers auf die LSaMchkeit
des Wem&rbstoBee kennen zm lernen, wurden in je 100ccm der be-
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tretSmdeHSttoretSsttng20g Znckef getSst unddie PmbM wie Mhot

behatM!e!t,wobe~Mgct~ relativé Wert~e erhahea wm'de<t{

SattremMt

i p~NHto_

Temparatm- t a~*T" tO'"T~T5

ta" t.t) t.3 t.4

50" M t.9 2.0

t00" 3.3 2.99 3.3

Hierma ergiebt s!ch, dass be: gte!cbze!tiger Einwirkung von

Zneker und SNare die Menge des in LSsmtg gehenden Fafbstoftx

ebett~tis mit der Temperator steigt; d!e Zanfthmedes Fm'bstoS'aist

jedoch geringer <ttsbei der Einwirkung der Stun-ea!!e!n.

Diese Veauche zeigen sonMt,dass wettaas der grSaste Theil des

Wetnt~rbstoHesdurch den E!t)(t<t8Sder SSufe and der Tempemtur
ohne wesentliehe Mttwirkang der Obrigen Mostbestandthettein L6*

sung geht.

Ich gebe diesesReanttM nnr ais voriSutigeMittheihtng,da ich zu

der jetzigen Vef8Nëntttchungder Versuche durch einen At~fiif Mf

d<t8Reihlensche Patent znr Weinbereitunggezwungenwurde. Im

kommendenHerbate werde ich die Versuchein ausgedehnteremMttaMe

vornehmen.

Stuttgart, Chem. LaboratortHmdes Potytechntkums.

327. Eug. Bamber~er: Ueber Mettnmrens&ora.

[Mittheil.ans dem chem.Laborat.derA~t~d.d. W!MonsciMtR<m!:?Mitnchen.]

(EingegtMgeBam 6. Jnti: veriasenin der Sitzungvon Hm. A. Pinner.)

Vor hurzer Zeit') beschrieb ich eine aus Dicyand!amiderbahene

Sanre, welcher ich den Namen DicyandismMcarbonsSHtebeitegte, um

anzudeuten, dass sie sich vom Dicyandiantiddurch Mehrgehatt der

Elemente der KoMensNureunterscheidet. ïeh wies damais auf die

Aebnlicbkeit mit dem Ammetin,dem Ammctidundder MetanuMnsSMFe

hin. Obwobt die DicyaKdMmtdeai'bonsaaremit letzterer die t'orme!

CaHtN~Ot theitt~ zweifelte ich an der IdentitSt, da Liebig und

') DieseBerichteXVf, i075.
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Wohter') und nach ibaen axdo'e Peat'beiterdesmtbenÛegenstandes
die MotanweMSoreaIs !n siodendem Wasser (mtSgHch~) bszeichneten,
wAhrend meine SSure dann toaMehwar, M dttMich e!a daraus 'un-

kryataMMreakonnte. kh habe UHHMetanareMaStuedargestellt und

gefunden, dass d!ese!be in der Th<(t in koohendetnW<tsser – wern
aaeh schwieng

– tSstieh ist und sich genattwie die DicyttndiamM-
cm'bomaure ais weisses, tnikrokrystatMmsehesPalvor (oft erst naeh

tNnget-emStehett) aussebeidet. Auch die VergMchttngder Barymn-,
Btei- und Sitberaittze ergab die !dent!Mit.

328. AdolfBaeyer and William Oomatook: Ueber Oxindol

und Isatoxim.

[Mitth.ansdentehem.Laboretoriumder AkademicderWissenech.XHM6xch<?nJ

(ËingegMgenam 8.J)tti; vertesonin derSitzangvonHm.A.Pinnef.)

Oxindol.

Nachdem Baeyer und Oekonomtdcs*) gezeigt haben, dass

das Isatin das Lactim der Isatinstture ist, bedur~e es einer erneuten

URtemuebungNbet-das Oxindol, am die Cen8t!~Mn desselben festzo.

steHen.

Fur das Oxindol batte maMnaeh denbisherbekattntenThatsachen

die Auswabl unter fbtgendfn drei Formeh):

.CH~CO CH2C(OH
l)Ce~. 2)C.H<

NH N

.CH~C(OH)
3) C.H4~

NH

das heisst, es kônnte dieser KSrper entwederdas Lactamt) oder das

Lact!m2) der AmidophenyIessigsSttresein oder endUchein nur darch

die SteUung der Hydroxylgruppe von dem Indoxyt verscttiedenes

waht'es Oxindol3).
Das Oxindol verhatt s!ch Atkatien g~genSberahn)!ch wie das

Isatin, nur ist es weniger sauer und wird scttwiengerdurch Wasser-

autttahme )<teine Amidosiiure ObcrgefBhrt.Es t8st sich in Alkalien

leichter ais in Wasser, wi)-d aber dnrch Aether darans extrahirt.

Koehen mit Barytwasser vemndert es nieht, dr. Aether ims der erk:d-

') Ann.Cheut.Pharm. 54, 355.
DieseAngabe Sodet aiehauchh) denLehrhiichem,x.B. Beitstein,

ot'gatt.ChemM,p. 716.
DiesoBettchteXV, 2093.
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tetcn FMmigkeit mit der grSssten Leichtigkeit wieder Oxindpt auf-

nimmt. Erhttet man. es aber mit SberaeMsMgentBatytwaoae)*a<tf

ta0~, so giebt die FiBssigheit an Aether niehta mebr ab, und man

prhtitt naeh diemËnt~rneu des ObeMchOasigenBafyta mittelst KobteM-

sam'o und EittdamptpNk!eh)e br&tntich geNrbte, pnsmattscha Kry-

8tnt!e,we!chestchMcht!MWos8ert88en. SKnertmtmdteseLOBang
an und erwCtmt,so bildet s!eh sofort Oxiodot; es k<Mtttdehe)'ketnem

Zwe!M unterMegen,dxsa die erbaMenettKryat~tte das Barytsatz der

0)'thoan)!dopheny!e88i~Snre8!ud and dass das Oxindoi in atkaMscher

Msttng bei !50~'mttef Wasseranthahme in derselben Weiae gesptttteM
C

wird wie das IsatiMschon bei gewôhnMcherTemperatar.
tn Bezug auf die Constitution des Ox!nd&!skann man sus dein

eben geschiMertenVerhalten desselben gegen Atk~Hen keine SchtSsse

xiehen, da aHedrei B~ofmehtdie MSgtiehkettvomussahen taeseu, dass

der betreUfëndeKorper sich wie eine schwache 8&are verhStt oder

durch AtkaHenin AmidophenytessigsSureverwandett wird.

Aethyt&thpr des Oxmdt'ts.

Zur D)trsteHnt)gdieses Aethe~ wird eine tttkohotiMhe L8sung
vou Oxindoi mit der berechnetenMengein Alkohol getôstenNatriams

und JodSthyt versetzt und zwei Standen am RNcknusskChtererhitzt.

Nach dem AMestitth-endes Atkobob wird der Aether durch Wasser-

dampf ubet~etnebenund so ats ein tarbloses Oel von schwachemGe-

ruch und sehr geringer MsHchkeit in Wassec erhalten, welches bei

tangeremStehen in der Winterk&tteAntSngevon KryataUtsationzeigte

und sich Mgteich nnter Rothfarbong in eine schmienge Masse ver-

wandette.

Die Mgende von Hrn. Oekonotnidea imsgefiihrte Analyse

ergab Zahten, welche fSf die Forme! CsH6(C:H;,)NO stimmen.

Bmytwaaser zersetzt den Aether weder beim Kochen noch bei

zweistundigen)Erhitzen auf 200". In tet~terem l'~tte batte sich nur

eine ganz geringeMenge von Oxindol znruckgebHdet. Beim EAitzen

mit concentrirterSatzaSureauf 150~ wahreud mehrerer Sttmdenwurde

viet unzersetzterAether zurBckerhattenuud etwaa Harz gebildet, aber

ke:n Oxindol. Dieee grosse BestSndigkeitgegenSalzsâare spricht sehr

datu)-, dass das Aethyt in dem Aether mit dem Stickstoff und uicht

mit dem SauerstoH'in Verbindung steht, da aile anatogen KSrper,
welche die Aethoxytgmppeenthattft), wie das AethytisMm,d<MAethy!-

indoxyl und das Aethytcarbostyrit schon beim Kochen mit SatzitSure

amen, wetcne mr aie i'ot'mei ~jas~n; sntnnten.

Be..ch~ ~h.

C 74.M 74.28 74.43pCt.
H C..M 7.15 7.28
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verseift werden, wahrend das Aethythydrocarbostyrit «nd das vor

Karzem von Baeyer entdëckte lM<îthytiMttn'),in deMendaa Aethyt
mit dem Sttekstoff verbunden ist, diese Grappe nicht verlieron, auch

wenn man aie mit concentrirter 8a!xsSHreauf 150–160" MMtzt.

ïs<ttoxim.

tsatMt vereinigt 8Mh, w!e m!tt!enve!teauch Gabrict~ gef'mden
hat, mit der gr~satenLeichtigkeit mit HydroxylaminXMeiiler in ge!ben
NtideinkrystatHstrendenSubstaM, wetehe nach der Gteichang

C~HiNOa + NUtO = C,HeN909 + HaO

gebildet wird, and daher nach der von Victor Meyer angewandten
NutMeoctatnr ats Isatoxim bezeichnet werden kann. Die Analyse

ergab:
Ëereebnet Gefttnden

C 59.26 59.:2pCt.
H 3.7 4.t5 >

N 17.28 t7.47 y

Der Sehmetzpunkt tiegt bei cirea 202", wobei aber z~gteichZer-

setznngeintritt. Da das Isatoxim sich ata identisch mit demNttroao*

oxindol von Baeyer uad Knap et-wiesenhat und du andet~rseits

Isutin und Oxindol verachiedettconstituirtsind, so musa bei der B!

dung des KSipet-s aus der einex oder der andern Substanz eine Um-

lagerungstattSnden, wie man ans Mgotder Zasammensteitnngersehen

hann:

~CO-COH .CHsCO
C9Ht( CeH.t(

"N ~NH

Isatin, Oxmdo!,

.C(NOH)COH .C(NOH)CO
Ce~ CeH4( ~–

~N~ ~NH

tsatoxim, Isonitrosooxindol.

Wir haben nun diese Frage durch das Stadinm der Aetherarten

zn beantworten gesucht und dabei gefunden, dass das Isatoxim eine

Mono-und eine DtNthytverMndangliefert, wetcbe beide leicht wieder

in Isatin zurSekfuhrbar 8M<d.Es folgt daraas, dass das Isatoxim die

NH-Grappe nicht enthalteii kann, weil sonst das besMndigeIso&thyt-
isatin erbaiten werden mSsste. Der iu Rede stehende Korper besitzt

daher die oben mit Isatoxim bezeichneteFormel und ist ein Abkomun-

ling des Fsatins, weshaib wir vorseblagen,den Namen Nitrosooxmdol

zn streichen und durch Isatoxim zu ersetzen.

') DieseBerichteXVI,769.

DièseBerichteXVI,518.
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IsatoNthytoxim.

Da~8Hbef8$ti!des tsatox<M8MëtbrtbeinuBehandetn m!tJMtathyt
daa ÏMtoNthybxita. Versetzt man em~ atkohoHschpMsung von je
einem MotekCttffatoxim und satpetersauFenSMbefsmit verdannMm

Ammoniakin hinreiebenderMange,so scheidet stch das Sitbersatzata

sehr votom!a8scr, scMeim!gerNiederach!agab, der sich nach dom

Troeknen bei gewohnMcherTempefater in e!n rothes Pah~f verwan-

delt. Uebergiesst maMdas tt-oekene8HbeM)t!xmit Jod&thyt, so tritt

nach )tat'z6f Ze!t eine so !ebha~e Reahtton ein, dass man bet An-

wendang grOssererMengen abMMen muss. Nach Beendigung der

Einwirkung wird die Masse mit Aether extrabirt, welcher nach dem

Verdunsten eine gelbe, ttrystaHiniMheMaaso hinterlâsst. Um eine

Spur von zurOckgebitdetemIsatoxim zu entfernen, werdex dio Kry-
stalle !)t verdiinnterNatrontaogegetSet und mit KohteM&orewieder

geMt, wobei emteNS!n Msang bleibt. Aus Atkohol umkrystallisirt
wird der Kôrper in Mnen, gelben Nadeht erhatten, weMte die Ztt-

sammensetzungeinesMonottthytisatojunMvou der Formel

CsH!.(C:H~)N:0:
beattzen.

Der Aether scbmikt bei t38"undbesitzt noch saure Eigensehaften,
die aber viel Mhwaebersind ats beimIsatoxim. So tnst siehderselbe

wie schon angeMtntin baastisehen Alkalien,wird aber durchKohlen-.

sCure wieder aasgeMttt. Von tmtten bohtensaMrenAlkalien wird er

in der Kâlte nicht, in der WSrmezientHehleicht ge!8st nnd scheidet

sich beim Erkalten wieder aus. Die Aethylgruppe ist in dem Aether

ziemtich fest gebttnden,da deMetbedorch Koehen mit AtkeHennieht

verseift wird. Dagegen gctittgt die UeberMhmng in [satin mit der-

selbenLeichtigkeitwie beim Isatoxim,wenn man den Kûrper zanSchst

mit Eisessig undZinkstaub t'<'dueiftund dtmn mit Eiaenchtondoxydift.

AethytisfttoSthytoxi!!).

Das Si!berstt!zdes ïsatoithytoxima wird durcit JodStbyt in die

DMtbytverMndangSberge(Nhrt. ErsteMS wird anf diesetbe Weise

dat'geste!!t wie das nicht athytirte Salz und bildet ein xiegeh'othes,

amorphes, am Licht bestNndigesPuh'er. Zur Bereitang des Aethers

wurde dassetbe mit einer LSsong von JodSthyt in trockenemAether

4 Tage stehen getaseenund die aMItrirte Stherische Msang zur Rnt-

fernung etwa noch vorhandener MonoSthytverbindttngtnehrmats mit

vet-dSnnterNatrontaugegeschutteit. Nach dem Verdunstendes Aethers

hinterbHebein hellgelbesOel, w~khec bei WinterMIte zu einer k)y-
staHinischenMasse erstarrte. Obgleich die so erlialtenen KrystaUe

Berechnat Gefttnden

C 63.1C M.97 pCt.
H 5.26 5.61 »
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darch Behande!n mit wen!gLigmîn von noch on~ftendem Oo! beft'eit

werden honnten, war es doëtt nicht mSgtich,sie xH anatysifen, <htaie

sieb nach karzor Zeit voit seibsï Hteine ge!bi-othe, schatterige Masse

VM'wandetten.Niehtsdestowenigerantertiegt es ke!netn ZweiM, dass

dieser Kôrper ein zwei<«chathytirtes tstttoxitn ist, da dersethe von

Mter Natrontange Har tangs~tn angegt'!<n, vonkochenderaber suRx't

it) ÎSttto&thyhMdm9betget(!h)t witd, welchesin Msong geht und dnrch

Kchtena~are wieder tmsgeR!!ttwird. Diese!be UtnwandtnngerteMet

der Aether bei kurzem Koehen mit wSasrigerOxats~Htetosang.

Die Constitutiondes DiSthytisatoximsergiebt sich Mt8der glatten

Bitduag von Isatin bei der HedttktionmitZinkstanb und Eisessig und

dantuf MgmdeHOxydation mit Eisenchtond. In Bezug auf die NatHr

der einfach X<hy!i)tenVerbindung kann man dagegen von vornherein

im Zwe!tet sein, ob das AethyÏ nn der Ox!mtdo-oder &n(!<*rhatin-

grnppe beËndtich ist. Da nun die Sthytit'teOximidogruppesehr be-

sMndig~das AethyHsatinaber ebensonnbesMndigist, ttndandererseits

der erste Aether grosse Bestandigkeitzeigt, wahrend der zweite aieh

ebenso !e!cht verSndert wie das Aethytisatin, su kann kein Zweifet

darOber herrsehen, dass das Aethyt im ersteren an die Oximidogruppe

getreten ist. Es kommen demnach diesen beideu VerMttdnngen tôl-

gende Formeh) zt):

.C(NOC2H;,)COH
C.H4~ ~===

N'=~

ÏNttoittftybxim.

.C(NOC~Ht)COCsH.-t
CeHt~ s~
'"N'

!r

AethytiMteSthyioxint.

Die Art der Bindnng des Aetbyta wird bei der angewendeten

Nomenktattu-durcit die Stettung des Wortes Aethyt m dem Namen

angedestet.
Die ausserordentticheAeMichkeit des zweiten Aethers mit dem

AethyMsatinin Bezug aut' leichte Verseifbarkeit und Unbestandigkeit

machte es wahracheintich,dass die Dibromverbindungebenso wie das

Dibi'omSthytMatinbeat&tdiget-und znr Untersuchnng geeigneter sein

würde. DieseVoraussetznHghat sich MU)taaeh best&tigtand wir sind

durch die Utttemochnngder Derivatedes Dibromisatins in den Stand

gesetzt, die LBekeaasznfnnen,welchedie ietttendeAnalyse des DMthyt-

isatoxims in dem Rahmen der Arbeit getassen batte.

Dibromisatoxim.

Hydroxylamin verbindet sich mit dem Dibromisatm ebenso leicht

wie mit dem nicht gebromten Korpor. Bringt man Dibrotttistttin'
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8<ttzMHfe9HydroxylamintM)dkoMenaenreaNat~n h dcr bereehnoten

Mengein alkoholischerMsung Mftmnnton,60 scheidet6:chnaehkttrzef
Zeit aine reicMtcheMenge&inef getberNtMMn ab, welche tKAtkohot
sehi' Mhwef Msiich sind und am bosten ans Eisessig mNkt'ystttttMrt
werden. So erM!t man die Substanz in Forn) dicker, xugesptMtet'
Nadeto von bellgelber Farbe, welche bei ça. 355" obne xn schmetzen
verkohten.

Db Analyse ergab (btgehde fHt'die Formel CsH4B~NsOj 8tim-
m<mdeZaMen:t

Dns DibromisfttoxitnverhMt sieh gegen Alknlien ebenso wie de$

hatoxim, jedoeh wM es ans de:'<tibt!tM!)eHLosung !m)ï)t)~'))de!'We~e

schon dnreh Kohtcn~iure ansgeschiedot, was bei tetiiteremnieht der
Ftdt ist, vteHeichteinf Fotge seiner ger!ngen Lostichkett.

D!bromisatoNthytoxnn.

Der erste Aether des Dibromistttoximswird in derselben Weise,
wie oben angegebHU,dnrch Eiuwirkung von JodSthyt auf das Silber-

8tt)zdin'gestettt. Amm«ni<tkerzengt in einer H)!tMipotersaurentSiiber

versetztenatkohoMsche))Msung der Snbstanz einen rothen, sehr voln-

minBsenund sehtNmigenNiederschtag, der tmeh dem Trocknen mit

JodMhytZtMamtttongebrnchtwh'd, wobmt!!eReaktiot)unter Erw&tnntHg
von selbst eintritt.

Der gebildete Aether wird der Masse dto'ch heisses Benzot ent-

zogenund zur Reiiiigutigtms demsetbot L«snugsm!ttet umkrystatHsirt,
wobeier in Form kleiner getber NftdetBet'hatten wird, wetche in den

gewohnUchenLS&nngamittehtv!et leichter tSsHchsind ats die Matter-
snbstanznnd bei 240" sieh dnnkei tBrben, bei 2&2"schmetMtt. Durch

auMnander folgende Reduktion nnd Oxydation wird e)' in Dibrom-

isatin i!tu'Mekge<Mhrt.Die Analyse fBhrte ztt Zfthtett, welche mit der

Formet CttHsB~N~Os uberemstimmen.

DtbromathyHstttottthytoxtm.

Dits Sitbersatz der Monoathytverbindnng,nach der oben beschrie-
benenMethodedargestettt, ist im trockenenZHStattdeein rothesPutvet-,
welches leicht anf JodSthyt einwn'kt. Die dabei gebildete DMthyt-
vet'Mndnngwird der Masse dm-phAether entzogett und nach dem Ver-

Bercchnet Geftinden

Br 50.0 49.84 pCt.
N 8.75 8.59

Bct'efhttet Gefundcn

C 34.48 34.44 pCt.
H 2.29 2.61

Br 45.98 46.!6 u
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duusteHdeMetben tMMAeetonHmhryatttUMrt.8!o w!rd so in langen,

seMengMnzendenNadetn. von getber Farbe e~tttten, d~ !n den ge-
w<Htt)!icheaLosMngstMitteintetchter MsMcbsinA tds d!e MoM&thyt"

verMn~mg und bei !!5–UC~sehme!zctt. D!o Analyse fBhrt !!ttder

Foftnet C):HtïNtO~B~.

Wie nacb den Ër<ahrungenbeim Aether des Dibromisatius zt

erwarteti war, ist der Kôt'per voHsttindigbestandig und verh&ltsieh

ganz wie ein Aethoxyiaminderivatdes Aethers des Dibromisatins, da

er dm'ch Reduktion nnt Ztnkstaub uod Ëisessig uud durauf folgende

Oxydation mit ËiseneMcMdin DibromiatttMverwandett wird.

Es ist somit der Beweia ge(Sh)'t, dass dits N)tro80oxM)do~ein

tsatox!m iat, dos hoMBtein Isatin, in welchem ein Sanerstoifatom

dufch die Grappe NOH ersetzt wii'd. Bei der Einwirkung der sal-

petngenSaareattfOxindo!6ndetdaheFeineUm)ageFnng8tatt,w&hrend
das Hydroxylamin sieh mit.dem tsatin in einfacher Weise verbindet.

Zur tetehteren Uebersicht môgendie Formeht der besehnebeneh Ver-

MnduHgeMmit dcnen des hatius und des Aethytisatinshier zusammen-

gesteHt werden:

~COC(OH) .C(NOH)C(OH)
CNH<( C.H~

'~N ~N~~

Isatin, isatoxin),

·
Cs

COCOC~H; CN(()C2H,)C(OH)

C6H<(
C,H~

'N '"N~-
Aethylisatin, Isatoathytoxim,

.€(N002~)0(0~~)
C(jH<(

~N'

AethytMato&thytoxim.

Der einzige Punkt, welcher nach diesen Aaseinandersetzungen
noch erfirtert zn werden brancht, ist das Verhalten des Isatoxims und

seiner Aethct'.gegenAthaIion. Mana~!tte namHcherwarten, dasadas

Isatoxim dttrch Alkalien in ciné der ïsatinaaore entsprcchende Isa-

taximaaare gcspa!ten wurde, es scheint dies aber nicht der Fail ztt

sein. Beim Kochen desIsatoxims mit Natrontaoge bemerkt man keine

Verandenutg, und SRaren~Mendie Substanz so!brt wieder aus. Wenn

man dies Verhalten der aauermachendenWirkung der Oximgruppe
zazusetn'eiben geneigt sein kSssts, so <S!!tdieser Grand jedoch beim

Borachnet Gefanden

C 3M..29 38.i7pCt.
H 3.19 3.18 »

Br 42.56 42.9
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BetichM d. P. chcn.acMMMhaft. Jftttf~. XVt.1.

AethyitMtoxitMfort, wetches ebenfalla aueh nach tangerem Kochea

mit Natrontaage setbs! durth KoMën~ure snfbrt HnverSode~ wieder

aMgeRtHtwird, wos woht k<MMat«ttNnden wNrde, wenn die BM(Mg
emes Derivats dm' ïsattMKareeingetreten wSre. Manist daher M

der Annohmeberechtigt, daas dm'ch den K!ntntt der Oximgruppe die

Festigkeit des hnt!nnngeo Atka)!en gegenûber bedentend vergrOasert
wird.

329. E. Schnize und J. Barbieri: Ueber BUdung von Phenyl-

tHntdopropiona&ote beim Erhitzen von EiweissatoC&n mit Sals-

saure und ZinachlorSr.

(Eingcgangeri<m9. Juli; vertMeetn d<*rSitzungvottHt')).A. Ptnner.)

ln t'ruherenFobMottioMu1) haben wir eine ans KeimpNMzen<tb-

geschiedene,nach der Formel C9H)tN<~ zasammengeset~te Amido-

sSare bescbneben, welche nach ihrem Verhalten ats eine Pheayt-

amidapfoptonBam'e betrachtetwerden mM8und sehr wahracheinHeh

mit dem vonE. Erlenmeyer und A. Lipp ~) synthetiseh d~t~eateUten

Phenytai&nin (Phenyt-tf-amtdopropMnsaure)identisch ist. Es ist ans

getangen, eine mit' dieserAmidosSare in den Eigenschaften votlstCttdig
BbereMMtimmendeSubstttoz ans don Produkten zn isoliren, welche bei

Zersetzung eines TegetaMtHehenEiwetSsstoHsmitte!st SatzsNure er-

ha!ten wnrden.

Die Details der Darstellaag werden wir in e!ner aosMht'iMheteH

Publication mtttheUeN~an dieaer Stelle beschf&nkenwir uns auf M-

gende kurze Angaben: Von der Eiweisesttbstanz der KOrbiasameo3)
warde eineQaantttSt von circa 2 kg unter BeMgtmg der von Hlasi-

wetz und Habermann gegebenen Vorsehnûen durch Koebea mit

Stttzs&H'eund ZtnncMomrzersetzt. Die so erha!tene FtuBsigkettlie-

ferte, oachdem aie vom Zmn und von der Satza~nre befreit worden

war, beim EixdmMtenzuerst eine Ansscheidang voMTyrosin; dann

erfolgten KryataHisationen, weiche ohne Zweiiet haaptsSeh!!ch aus

Leucin bestanden, aber andere Amido~ureH betgemengt enthielten.

Die tetztsMdieser Kry~'tJt!aatiM!enwarden Htr sieh gesammett, durch

Umkrystattisirengereinigt, dann in Wasser getost. die Msung in der

ttitze mit Kupteroxydhydrat nahezn gesSttigt. Die zmp TheMsehon

') DieseBerichteXIV,J785;Journ. f. pr. Cbem.P] ~7, 337.
Die~ BenehtcXV, t006.

3)Dargeetetttans denentscbEttonundentfeMotenK9rbissam<'nnacttder

Méthodevon Kttthausen.
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in der W~t'me, rdehticher be)m Erkatten sieh abspheidcndenKuptfr-

verbiodnngen wurden darch Fittriren von der htatten Mntterhmge ge-

tt'ennt, d!HMtin Wasser aat~en!hrt HMddurch Sehwetetw«8sersto<fzor-

setzt. t)!e vumSchwetetkupter abhmtet!<!eAnuttostUtrett-Lûsungnnt<'r-

WM'!bnwir einer t'mktionit'tenAnsMthtngmit Knptwacet~t. Die oben

erwKhnte Amutostmre geht vorzogsweise itt die zoet-st erhattenpn

Niederaehhige ein ttnd kann dtn'ch Wiedethttlung der fnthfionh'tt'tt

t'{t!nng von den Beimengungottgetrennt wenten.

Die aus dem KupteKft! <tbgeschiedeneSSurc ktystallisirte ebetMO

wie die aus KeimpS<tnzettethattene Phenyia)nidopt~pionstiM)'ein gtSn-
zenden kleinen Bt&ttchen, welche sich leicht in heissem, ziemiich

schwer in kattem Wasser, wenig in Weingeist iostcn. Fûr die Ana-

tyse verwendeten wir zwei veMcbiedettePrSpMate, welche aus zwei

Hacheinander erhaltenen FMktionett des K'tpfetttiederseMags abge-
achieden worden waren. Die dabei ohattenent ttuter sich nur wenig
di~erirendet) Resuttate sind mit deft der Forme! C~H~NO: ent-

sprechenden Werthen im FotgettdenxtMammengestettt'):

Bcrochnet Gofunden
Mr~HuNO? F. Il.

C 65.45 M.) 5 64.93 pCt.
H 6.67 7.t33 7.t!I

N 8.43 – – D

0 t9.43 – – MI

tOO.OO.

Warde der heissen, wasarigenLoeang der Krystatte eine Kupter-

itcetattSsung zugesetzt, M schied sich sofbrt in btassMaMenKrysta!

schnppen eine im Anssehen mit dem Kupfe~atz der Pheny!amidn-

propnoneNttM Bbereinst!mmendeKupferverbindung tms, deren Zu-

sammensetxungder Formel ~C~HtoNO~~Cuentsprach.

Berechnet Sefanden
fBr(C:.H,t,NO,),Cn L 11.

Cu 16.2 15.9 15.8pCt.~

Nach unseren fruheren Untersachungeazeigt die ans den Lupinen-

keimtingen abgeschiedenePhenytamidopropionstmrebei der trockenen

DeattHatiou cm chtu'akt~risHschesVerhalten. Sie liefert dabei einen

teMh<H<tchtigenKOrper, welcher sieh in der Vortage in SHgen, beim

Erkatten test werdenden Tropfen ttbsetzt und einen getben, geschmol-

') Die DiSereMMit)xw!c)ten dex gefundenet)und den berechneten Werthon

konnen vietteicht di'tnn gedeutot werden, dasf den nntOMMchtenPraparaten

noch eine ganz gennge LeMcmmougebeigemengt w<n'.

Das fur die Anatyse benntzte PrSpM-!tt war nber Sehwe<eMuM ge-

troeknot worden.
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!H*tteM,beim Erkattea JtfystaHtnischefetan'enden Rückstand (wctcher

jf~ch bei starker 8te!get'ung der TeMtppmtar sich ebeHMtft vêt-*

ftSehtigt). Der tu die Vorlage ubefgegangene K&rper Mat 8}eh!n

Satzsiiureantec Koh!<'B8itm'e.Entw!pk!t)ng;Mgtman zur MstUtg Hatm-
ehtorid z't, so scheidet sich ein bellgelber NiederseM~ MS< welcher

dos P!~H)dHppe!satxeiner Base CsHnN ist; dieses 8<ttz Mat sich

wenig in WeingeMt,zMmtichleicht in kochendem Woitser; beim Er-

kaltenscheidensich aos dieser Msung orangegetbo,giSnzendeKryatttH-
bMttchenans. Der beim Et'hitzea der AmMosttHrahinterbMbendc,

(tt-y!;tat!it)i6cho'starrfnde Ruekstmtdschties~tcittnnKorpor ein, wetchen

wit' MtsPheuyUactimid (==09% NU) bexeichMet)mben; derselbe

last sich in kochendemWeiageMt nnd kryst~ttiait-t (hu'amihein)Er-

kattex in Mnett Nadetn.

Ganz die gteichen Produkte lieferte die aus der Eiwei8tMtubah)<)2

dt'r KSrMsMmenerha!te)te AmidoaNMrebeim Erbitzen. Das Ptatin-

doppelsalzder dabei ontstandenen HtiehtigenBase, welches sowoht im

Anssehenwie ita Verhatten gegenLosttngBnuttetmit dem Mber unter-

saehten nhereinittimtnte.gab bei der Analyse Ztthien, welche der

Formel 2(C~HnN,HC!)PtC~ etttapreehea, wip die folgende Za*

Mmmenstethutgzeigt.

Der beimErhitzen der Amidos&ureh!nt<'t'Mieben<*Ruekshmd t8ste
sieh in kochendemWeingeist; aus der Loaung schieden sieh beimEr-
kalten fe!neNadetn &mf).wetche tMtchdem Ablittriren und Trocknen
eine weisse, vei'Stzte Masse bildeten. Sie scbfno!zeHbei c!r<Mt230"
and saMtCMftenbei otarker 8te!ge)-mtgder Temperatur (bei raschem
Erhitzen trat Styrotgeruch auf). Sie losten sich nicht oder nur wenig
in Wasser,Kalitauge, verdBnnterSakaSure und verdünnter SchweM-
siure. leicht in kochender concentrirter Satpetersaare (die Losung
liefertebeim Erkalten eine AosacheHnngvon tetnen Nadeln). GenM
das gleiehe Verbahon zeigte das aus der Phenytam!dopropionsKnre
('MeLupinenkeimlingen)da~esteMte Phenyttaetimid.

Bei der Oxydation der AmidosSorevermîttelst Ka!intnbicht-oma).
und SehweMsaure entstand Benzoësanre (waht'end des Erhitzens
h-at der Geruch des Benzaldehyds auf).

GeatStzt auf die im Vorigen mitgetheHten Veraaehse~ebmsse
kSnnenwir die aos der Etweissaubstanzder Kurbissamen dargcstellte

') Pt~ t94.46 (nach Seubert).

B.creemet
1, Il. Ili.

C 29.47 29.68 –
pCt.

H 3.(~ 4.!<t – – i>
N 4.80 – – –
Pt 29.86') – 29.M 39.67 ~>
Q 32.69 – – –

tOO.OO.
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AmidosMtM'ef3t' Menttseh mit der eus den LKpinenkeimtiHgenab-

gescMedeneMPtM'nyhtmidopwphmsStMeerktSfeH.

Anch ans dem AmidosSatengetaenge,welcheswir ans der E!we!M-

SttbstfMMder Luptneneamenbei der Zersetzxngdat-eh Sa~sNurc u«(er

ZMtncbt<M'ttt'za8)ttxerhiottex, haben wir <tA<:hdem obot augegebenen

Verfahren Phottytamtdopropions~urezu isoliren gesucht, Wir sind hier

nicht ganz zum Zie! getangt (vermathttcb nm deshatb, weil die von

uns iM Arbeit gem'mtMeneMateritdtnengenicht groas genug war) '),

haben aber doch Pr&pantteerhalten, weMMihrer Zusammensetxung

and ihrem Verhatten nach ais Gemengevon PhenybtmidoproptMManre

uad LéneiMXHgesehenwerden koHoen(die QtMntiMtderseïbeHreichte

nicht hin, um die traktiMtitteAnsHittnngmit Kuptenteetat 6f)Eerwieder-

hoten zu koonen)?).
Wh' woHen nicht untertttgsen,schHesstiehnoeh auf die Ueber-

ein~immMHgtMftHerkMmza machen, welchezwisehen den Resuttaten

uuserer U'tt<'r8achnngenundden vonF. Tiemann itber die Zusammen-

setzttng des bei dor EiweiMspatt'togentstehendenAmidoaaurengemenges

in diesen Berichten (XIIt, 385) ausgesprochenenVermnttmngenstatt-

Sndet 3).

Xm-ich. Agt'itmttMrchem.Labonttoriun)des Pntytechnikmns.

880. F. Krafft: Zur Darstelittag von Atkohoten, iaabeeondere

Qber nofmatpFhcarea DeoyMhoM OMS~O, Dode~Ie&ohot

OtzHïeO, Tetradeoyiaikohol OMB~O, Hexadecylaikohol O~HMO

und Ootadeoyiatkohol O~E~aO.

(EingegMgenam tO.Jati.)

Frubere Mitthe!!nngen Bber Versaehe mît hochmotekatàren SSaren

und KohtenwasserstoSen der Fettreihe mBssen z~r AbrtUtdang des

BeobachtungafeMes durch die EinMhrung in das Studium der jene

zwei Korpergruppen iMnig verbtndeudeo Alkohole erg&nzt werden.

Bis jotzt ist der ~Cetylatkoho!' f!ir eine Folge von gegen zwanzig

') Es wurden Mr e;Ktt 60&g E!weMMabstaazin Arbeit genommen.

Der EiM von uns bat damber auf der Naturforschervorsammlung in

Eisenitoh cine Mittheilung gemacht (verg).Tagebhtt dieser VerMnmttoBg,tetzte

Nummer. S. 168).

~) Bei Fortsetzung unserer Arbeit werden wir a. A. zc ermittotn suchen,

ob etwtt auch unter den Produkten, welchederLeim beimErhitxen mitSatz*

!<imreliofort, PhenytamidopwpMMinu'esich Sndet. NMh don Untersnchangem

von Schtieper (Amt. Chem. PhM'm.59, 1) md Gacketberger (ebmdM.

64, ?) liefert der Leim bei der Oxydation neben anderen Predakten Benzoë-

!t:ttn'o.
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theoretisch vorgexeht'nenHomo~gen oberhtdb des OctyMkohots der

eittiiigeVertreter, welchen<mtMicheVorkMnmnissein gmMcrer Monge

zn bieten scheinen, wâhrend die Obrigennocmaten Glieder sSmmttieh

<ëh!en:eine Sachtage, bei der zur Ertangnng eines scharfen Bildes

dieser bedeutendenMcke, wm sehon bei den Hydrocarbiiren, der

Weg kSn8t!:eherDarste!tnng itutMeyst. (meMhUesahchgeeignet war.

In der Absicht wttrde bereits die OewMmungvon AMebydhomotogen

aus FeKsSufenantersacht und bildet das hierËber (diese Berichte XIII,

!4t3) Mr&aeMtMebteeine wesentHeheVorarbeit <Sr die annmchr–

nach emer dureh die unMngBt beMhriebeneSynthese der hcheren

Normatparftmne(dieseBerichte XV, !687) verantasetenUnterbrechang
–

aasgefBbrteReinbereitnng der hoheren Ho!zge:sthomologen.

Um dies Z!et bei der Arbeit in beHebtggrossem MaMSsmbeer-

reichen za k8nuen, hattdette es sich vor allem darutn, Mr die Re-'

duktionder in Betracht kommendenbSberen, relativ sehwer lôsliehen

und indifferentenAtdehyde eM bequem zngNngtichesund wirk8ames

Wttssersto~emisch zu benutzen, welchesdie orgtmmcheSubstanz leicht

in Losungh&!t,das ferner bei imdtmemderVerwendungin der Hitze

sich nicht rasch verzehrt und zuletzt von dem HaMptprodakteohne

beaonderenVerlust an Zeit oder Material zu trennen ist. Diesen

vietiachenAnfbrderungcn geniigt ein Gemenge von Muftichem Eie-

essig mit Zinkst&MbMafa VoUstSndigste;durcit die krystaUisirbare

SSnre wird das Metall in Abwesenbeit leicht redoeirb~rer KSrper

auch beim Erw&nnonnur sehr tangeamttMgegrMifuund es büsst die

EMigaSm-eihre Wirkungsweise bis zmn Ende der Operation mn s')

weniger ein, ats daa entstehende Zinksalz sich zu compaktenKrystaH-

krusten vereinigt. Desha~bkann auch zuletzt dos teicht iBstieheBnd-

produkt durch eiBtttcheaAbgiessen der Eisessigtiisung und AnaiaUen

mit Wasser in wenigen Augenblickenisolirt werden. tn Gta8ge<Sseen,

wo eine enetgiBcheDigestion nicht mogHeh ist, wird allordings ein

Theil des Zinkstaubs durch das sieh aMmahMchabsetzende Zttkaa!z

omhBHt;allein wenn man das MctaMpntvernicht auf einmal, sondem

nach je zwèi bis drei Tagen znfBgt, se bietet es aueb ehne Verwen-

dungbetrSchtticherMengenbis zum ScMasseeine wirksameOberB&che.

Nach der Wahl einer denu'tige<tBedaktionsmisehung uber-

schussigerEiseasig und zuletzt Zinksatz in der Siedéhitze– war von

vorneherein anxunehmen, was der Versuch auch tdsbatd beatStigte,

dass nicht die Alkohole selbst, sondern ihre Essigsanrevcrbindungen

sich ais Endprodakte vorËttdenwurden. Dieser Umstand masste um

so cher fur eine gBnstigcVorbedingongdes Erfolges gettea, ais be-

kitonttichauch die sehr hohen Alkohole der Wachse, ganz ~ie das

Glycerin in den Fetten, in der Form vonSSureathern au<treten. Die-

seïbe VerbindMtgstbrmist ubrigens sehon hSuSg zur Synthese oder

Reinignngvon Atkohohm mit wesentMchemVortheil bexHtzt wot~en
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und tMch attedettt der BHdnng (MMtFixirang dieser Kttrpt'rktaase nichta i

weHiger Kts bindartich. ïm Oegenaatze ZH den sehr empSttdHchan

AMehydeu eriaabt die BesMndigkettder Ë~gttther, wetche HbrigetM
auch diejenige der Alkohole aetbst noch ObertrKft, unter geuugend
vermindertem Druck, do'en wiederhotte Destination unter jegtiche

Zersetzang. tn ~otge dessen kann zum Zweckeder AtkotMtdfH'stoHnng
eme vodnstbringende Reinigung der zufitrderst ims den Fetts<!aren

gewonnenot RobfttdehydeamgMgen werden, tuan untM'w!rft Ttetmehr

diese letzteren ohnë Weiteres der E!nw!rknng des reductrenden Ge-

tn!schea und <'er!egt den Schwerpunkt der Reingew!nnnng anf die

Rektifikation der ao entstandenenAethet'. Mt~nerh&ttdiesetben, wenn

nur hinreiehend lange reducirt wurde, ntabatd in gcnugender Remhett.

E!ne kte!ne BeitMngung von !thttUchemSiedepankte bindet Mctt

wKht'eHdder VerseifuHg dieser Acetate durch tttkoboHschesKali <Mt

tetzterM. und so k<tnnder in Ft'eiheit gesetzte Alkohol beim nun

ibtgettden AbdestiH!re))des durch eine schwaehe Kochstt)z!8Mng ab-

geschiedenen VeMeifnngsprodoktes, unter Luftverd<innuMgund ans

einem passenden Bade fitst ot)ne irgerid welche Vertasto 8ogtc!chin

v8t!ig reutcm Zustandc anfgefat'geMwcrdett. Sehwiertgkeiton sind

atso bei der Ef)angM)tgder hoberenHontotogen des Hotzgeistes durch-

aus nieht vorhanden, trotzdem die vie!<Nchnnten in der Reihe ge-

machten Er~ht'ungen urSjm'ngMehdas gerade Gegentheil hatten ver-

muthen tassen. Wenn die Ausbeute bei diesen ersten VersnchMndie p

Hiilfte der theoretiacben (C.H..O< + 2H-, == C.H,iG -<- H.O)

n!cht Sberstieg
– anderersots aber aaeb Hiemab bia aaf ein Viertheil

derselben sank – so tiegt der, bei dem in qualitativer Rictttung so <

glatten Ergobmas sehr ertrSgHcheVerlust beinahe einzig ait der vor-

!Sa~g nicht im umgebenden Darstetlungaweise der Aldehyde darch

troekene Destillation von BarytaabeB «nd dartte daher auf die mog-
liche Verbesserong gerade dieser Phase ein HaaptaMgenmerk zu

ricbten seit). Zunachst worde die soeben beschnebene Methode in

f3nf FaHon zur UmwMtdtangder natSrtich vorkomntenden FettsNomM

in die correspondirenden Alkohole benutzt, von welch' létzteren vier

bisher vottstSttdigunbekannt waren.

Bei einer vortaoagen EmMthea<;hreibnngdieser KSt'per ist der t<

Decytatkohot CtoHmO voranzasteHen, wetcher aas der gewShniicben

CapriM&Hpe(Schmetzpankt Xt.3~ Siedepunkt t&3" anter t5mm and ))

201.5~ unter tOOmm. Th. i. D.) erhalten wird. F8r die hier, wie

Nberhaupt, in erster Linie ertbrderJiche Bereitung des interntedtSrett

Aldehyds verreibt man nach {rSherem die fettsauren Barytsalze mit

dem doppelten Gewichte Baryamformiat. Die Katksatze prweMen

sieh in der Praxis der Aldehyd. und KetongewinnHng ats minder

vortheilbaft, theHs wegen der geringeren BeMandigkeitresp. BMat~s-
tendpni! des Catciumearbonats in der Hitze, theits aber auch wegen a

a
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ihrer Mhwereren8ehmetzbarke!t. Man nnterwirft dtM innige Gemhch

der BMfytvofbindttngenans Ha~henRetorten, welche ein ao<Mt!g<M

UebMgeheudes Prodoktes gestatteit, bei tnSgt!eh8t getingem Druek.

(8–15 mm) nnd namenttich bei behutStHMgesteigcrter Erltitzang der

tt'ockenen Destillation. Der gewonxene ~ohatdehyd wird dann nur

im Mte grosseret-FtfichttgkHtt(etwa bis i:nm MyDBtinatdohydant~

wMa) ein- oder zwe[mttt rektificirt, kann aber t~eh ebett~ogotohop

weiteres mit der WasserstotfmtschMngzasttmmengebrachtworden. Den

CapnnatdehyJt der untet- !5mm be: o). tOC*siedet, !8ste man im

tOfachehGewichteEisessig (wenigefgeMSgtseho)~, trng 3 bis 4 Theite

ZixkstttHbin grSsseret)ZwtSehenWmmenein und erhitzte naehdem

tM)ttteinigeStunden leicht vorgewSt'mthatto withrend eincr Woche

ZtM<tgeUndenSioden der Mischung. Schttesstich giesst man die er-

kaltete sauereMsnng vomZinksttbkachen ab und tSitt durch WassM~-

zaMtx den EssigStber am}. Die aufschwimtnende <;t!geFtuasigkett

wird zur Entferiiung nnhttftenderSSure mit Wasser geschuttett, von

diesemgetrennt und unter vermindertetuDrncke rektiHctrt. Es genBgt

fur den Endzweck ein im Ganzen zwMcheM5–6", der H&nptmenge

nach aber zwtaehen ca. 2" abergehendes DestiUat, doch gelingt es

sehon sebr bald ein bei starker AbkShtungkt'ystaUinische~tarrendes,

nnter 15mm votbtSndig zwMchett 125–126" siedendes PMdukt zu

erhalten. Das Decylaeetat ist eine leicht bewegtiehe, stark Hcht-

brechende, eigenthSmMehriechende FtBseigkett. Seine Zasammen*

settung entspt-aehder Formel CaHMO! mit 72.00 pCt. KoMeMtotF

Mnd13.00pCt. Wasserstoff, indem beider Analyse ?a.i? pCt. KoMeH.

stoff and t2.25 pCt. Wasserstoff gefundenwurden. Aus dieaemAether

wird nach der leicht erfolgenden Verseifuugdarch atkohoMschesKali

der primâre normale Decyt&tkohot gewonnen. Das bei der

eMtenRektifikation, wegen geringer UeberMtzang, MmMchstens 3"

steigende Thermometer bleibt schon das zweitema! vom ersten bis

zum letzten Tropfen des Destinâtes statton&r; unter 15 mm warde

tl9" abgelosen. Zum besseren Anschluss dieser hôhereren Alkohole

an die schon bekannten niedet-endiene die Notiz, dass ein kanfUcber

Oktylalkohol (normal, ans Heracleumot) nach ôfter wiederholter

Ft-aktinMrongunter 15 mmgroMtentheits bei ça. 94" ubefging. Der

Decytatkohotist fBrgew6hnt!chem dickMssigeB,stat'k Hohtbrechendes,

intensiv sussHch riechendes Liquidum und besitxt einen wenig an-

genehmenNaehgeschmack. E!' erstarrt z. B. am Boden einer Kaehen

KryetatMstrsehaateleicht in grossen, g!asgMnzenden, rektangntSreM

TaMn, wie man 8:e oicht leicht MhSnerseben kann; mttantergeateht

or auch M einer groseMSttng krystatUnischenMasse. Scharfes Aus-

preMen und Zerlegung in drei Fraktïonen duroh vorsichttge DestMta-

tion gab Sbereiusttmmendbei + 7" scbmeizende Praparate. Ë!ne

Verbremtungdes Korpers fuhrtezu 75.66pCt. Kohlenstoff undt4.t2 pCt.
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Wasseretoif, wonms sieh d!e Fot-met CMH~O bereehnet (Théorie:
75.95 pCt. KoMenstntf und t3.92 pCt. WaMereto<f). Beetimmt wurde
ferner das speeiSscheGewicht des Hu~tgen Atkebote: d7"= 0.8389
d20==0.8297; das.T 0.7734.

Die MtttetsteHang dieses Atkohots nnd seiner hoheren Homologen
xwMchender Reihe der FettsSnren anf der einen, und detjeHigen der
Paraffine auf der anderen Se:te ergiebt sieh einmat ans !hrer B!Ht<ng8.
weise, sodann aber a«8 ihrem Verhatten bei der RednkHon. Ak das
Produkt der letzteren bekommt man aus dem Decy!atkohot dnrch

geeignetes Vorgehen sehr leicht not-mfdesDecan, fBr wetches somit
bei der Zug&ngtichkeitder Alkohole eine weitere, prakt:sch wohl
verwendbare DarateUangsmethudegegeben ist. Die Einwirkung von

PhosphorpentacMond aaf das Deeyloxydhydrat Hndet unter heftigem
Zischen und starker WarMeentbindang statt. Trotzdem warde zur

Zeraetzang etwaiger Secund&rprodakteein Ufbemchuag des Reagens
verwandt und schHess!!chim Oetbad bis gegen 200<'erwitrmt, wobei

Phosphoroxycblorid mit dem BberschOssigenPentachtorid abdestiHu-te.
Dem rohen Decytchtorid wurde Meraaf vermittelst atkohoMsehenKaHe
unter kurzem Erwirmen aaf dem Wasserbade Chtorwasserstoir ent-

zogen und das ao oSenbar gebildete Ote6n nach dem Ausfüllen durch
Wasserzasatz and Waschen dureb SatzaNureebenfalls ohne weiteres
mit JodwasserstotfMsung von 1.7 speci68chemGewicht and rothem

Phosphor im geschtossettenRaume 6–8 Standen aaf scMiesatieh ça.
220–24(~ efMtzt. Zur AasfShutng der teicht erMgeaden Reduktion
ist indessen eine so energische Behandtung kaum erforderlicb. Ata
Prodakt entstand reines Normatdecan C)«HM, fOr welche!' schon
he! der ersten Rektifikation unter 15mm das ThernMmot& genao
63" angab, und das bei einer wiederhotten Destillation unter 100 mm
bei 107" siedete kurz, mit dem sehon durch direkte Red~ktion der

Caprinsaure, sowie auch M8 Methytcormatoctytketonerhaltenen Decane
(diese Berichte XV, ~95~) identiach war.

Entsprechend der grosseren ZugaBgMchkeitvon Fetts&urett mit

geraderKoMenstoHatomzahtwurden iu dieser Untersuchuogtur'8 Erste
nur die Alkohole mit !0, t2 u. s. f. KchtenstoNatomengewonnen:
die Praparatioa der ungeraden ZwMchengUederist indessen bei Ver-

wendung hinreichendenMaterials, ohne irgend welcheHinderniese aue-

fBhrbar, besonders leicht von der Nonyisaare und der Undecytsaure
ans. Behafs DarsteUang des DodecyMkohots Ct!)H:eO benutzt man
die Laarmsam-e (Stedepnnkt J76" unter ]5mm, 227.5" anter 100 mm.
Th. i. D.) und nntertSsst zur Vermeidong unnothiger VerhtSte auch
hier die an nnd fur siéh nicht schwierigeReinigung des Launnaldehyds.
Man reducirt vielmehr das aus Baryumlauriat and Baryttmfbrtniat er-
zielte Rohprodttkt nach einer einmaligenRektificationin einerLSMng
von Eisessig vermittetst Zinkstanb und isolirt nach 8–lOtagigem
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Erhitzett ohne irgend welehe Mithe das Dodecytaeetat. Dieses

bildet ein beim Ahk«Menleicht erstarrendes, nnter !5tBm bei t50'.5"

bM 15t.5" s!edende8 MqaMcm. Die KohtenwasserstoffbesttntmMng

gab 73.41pCt. KohtenstoSFund )2.34 pCt. Wassersto~, wahrend ~M

Formel C~H~Oa ===73.6') pCt. Koh!enstoa' und t2.2~ pCt. Wasser-

stoff vertangt. Der nach dem Verseiten des Acetats fmfWasser-

zusatz tM9ge<M!teand nach dem TMcknen unter LttfttefdOonungSber'

destillirte normatpriMNre Dodecyhttkohot eehmMztsogleich,wie

auch nach dem UttthrysmHHtren.bei 24" und siedet anter !5tnm bei

143.50ohnedie geringateZersetzung. Ans schwnchemWeingeistkonnte

das Pr&parM sehr leicht t)n)krystaHis!rt werden und sehoMdaraus

schon bei mBsstger AbkShtang in grossen sitbergMnzendenBtSttern

an.. Die Votutngewichtsbeatitnmongergab fur den NNssigenZustttnd

d:4 ==0.8309; d<.=- O.MOt dae= 0.7781. Durch eine Verbrenuung
wurde wiederum die Zttsantmensetzttng<estgeste!it:

Fur den Dodeeytatkohot, der bai Zimmertemperator test ist, treten

bereits die noch im vorigen Fatte hervorgehobenen Et~euschaf~en
merklich zaruek: iur die Reihe der Alkohole gehort die Substauz

schon nahezc iu das Gebiet der zahtreichen Fettkorper, wekiM«nsere

Sinne ais "indi<terent< bezeichnen. Dass diesem aabjekthen Urtheit

ttbet keineswegs zu trmten ist, sondern vielmehr solche KSiper bei

richtiger Behaadtung sich ats sehr gefûgig erwe!sen, wttrde schon

Mher hervorgehoben.

Aus dem DodecyMkohot erhâlt man wiedermn in glattem Ver-

laufe dae HydroearbNr, wenn man Mater den bereits ftngegebenen

BedingttngensuccessiveFBnffachchIorphosphor,alkoholischesKali und
Jodwasserstoffzur Umwandtoxgbenutzt, Ïn vSMigerUebereinatimmuog
mit den Mheren Ang&benaber das Pr&parat direkt ans LaurinsSure

BchmoizdtM so gebildete Normaldodecan C)}H~ identisch bei

!2< siedete unter 15mm bei 98" und unter 100 mmbei t44.5".

Das nNehsteGHed der Reibe, wie seine beiden Vorgânger bisher

onbekannt, ist der Tetradecytatkohot, welcher ans der MyristinaSMre

dargestellt wird. Diese letztere siedet unter t5mm bei t96.~ unter
100mm bei 250.5" Th. i. D. Zn dieser Atkohotsynthese iet nnr zu

bemerken, dass theits die Beqocmtiehkeit, mit der man sieh das An~'

gangsmttterM verschaffenkann, sowie die teiehte Bildung and relative

Bestandigkeit des Myristinatdehyda, der femer nach 10–t2tagigem
Erhitzen anter RacMussmit der Reduktiansntisehungin aldehydfreies

Tetradecylacetat ubergeht
– Mmenttich aber die angenehmenEigen-

schaften des bei mittleren Temperatnren schmetzendennnd siedenden

Gahtndon Her.furCn H~0

C 77.41 77.42 pCt.
H t4.M t3..98
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Atkohois, der seiner.Mo!eknhtrgWtseenacit Mtchtmtf in der Mitte der

gerade hier voirtiegendetttsondernaller eMstweitexbekanntenVet'troter

der Rethe CnH~+'O sMt be6t)d«t:doo KGj'per z<t emcta besonders

tohnenden Objekte spSterer Studien nmchen. Was nuit die Eigen-
seha{ten zunNcbstdes Tstrsdecytacetttts uttbelaugt, so bildet das-

setbe bei Z!mmertempemtm'ein noch schwach nach den niedoren

GHedern der FettsSurereiht' nechendes 0< Oxssetbeerstat-rt, durch

DestiUatum gereiuigt, sehr leicht, Htnwieder t2–!3" zu schmeken

und siedet unter einem Druck von 5 tant bei t75.5–t76.5* Die

Etententaranaty~eergab 7&.O~pCtKohtenstot)'und )2.(!3pft.Wasser.

stoH*,Zahten die sehr sebarf tMt den tm' tiie !uhnet CteHs~Ogvcr-

tangten 75.00pCt. Kohtenstùtf und !i5UpCt. WMM~to)î Sbere!a-

atia:meH. Die hier beKtttztenAcétate:sind isomet mit <ïennatOrHeh

vortMtHHMndenFettsSttren, wctchen ttbef t'on d)es<*agMcherweise !«

den physittaHschpn,wie ht den tihemiechc!)EigcnM'haftenbetj'KchtMch

ab. Andererscits otth~rn8tc sifh sehr nterkiict)dt't!<ibenta)titiMHMren

FettsSureSthyMthern,wesb&!baueh fBrihre IndinduattStrungvor aHct:t

die Vet'setftHtgi:« betanen ist, weleibeJM~mft, a!s ~n)engeren Ptaite

der Arbeit tiegend ausgefBhrt wurde. Der hierbei nebft) der wie

immer eotstehenden und stets clualitativtmchgewieseoenE~sigsSnreim

t'orliegenden Fatie ):! Freihett gesetzte nortmttprimKre TeK'&-

decy!atkohoi CttH9~0 sehmitztnach en)- nder zweinmMgemDestH.

tiret) bei 38" und dieser Sehmetzpnnkt Sadert ~teh dafeh Um-

)i:rystaM!eirenaus Wemgctstmeht mehr. Ïn'~ Siedenhttntmtder Kôrper
unter !5mm bei 167~, einer Temperatur,. welche thn noeh nicht !tH

geringsten alterirt. Das Resultat einer wiedermu gleich zu An~ng

au8gefi!hrt8nAnalyseentsprach genau der E''wart).mg:gef. 78.59pCt.
Kohknatctf und 14.20 pCt. Wasserstott, wâhrend die Tbeone Rtr

CttHMO = 78.50pCt. Kohte<Mto<fund 14.02pCt. WassetStofffordert.

Das 8pec!<ischeGawicht der geschmokenen Substanz fttnd sich bei

verschiedenen Temperaturen za:

dM==0.8236; d5~==0.t!!53; d9M==".78:3

(wie immer bezogenauf Wasser von 4~).

Um dem Tetmdecyttdkohft ebenfalls dnrch den Versuch einen

festen Ptatx zwischen der FetteSare, aus wetcher er gewonnen wird,

und dem correspond!rendenParaffine anzawHsen, wurde a)!ch hier

das letztere ans dent Atkoho! probeweise dargesteHtund das fast

ttamittclbar reine Priparat mit dem scioerzeit ans MynattnsXurt er-

haltenen KoMenwMseratoffsorgfNttg~'erg!icben.Ganz wie d)MMhere

Nornmttetradeean C~HM schmoti: daa neae Prodakt bei -<-4~

siedete unter 15 mmbei t29.5" und unter tOOmm bei !78.5"; wo-

dureb dietdentItSt beiderSttbstsazen StchergesteUtist. SteMwurde

bei sotchen Siedepunktsbestimmungenein regetn~ssiges Sieden dureh
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eitKfhaarMne, von aMseenin die FtQMtgkeitetntaaehende CHpHht'e

uutei'hahett, ttnd an~efefsetts ««ch die Ueborhttzang der GeStM-

wandungenmit. aller V<M-8!chtvermieden.

Einer der an) tSxgstoubekannten "Atkohotes ist der CetyMkohot,
wie mat) weisa 1818 von Chèvre Ht entdeckt und namentlichvon

DmnM und Petigot untersucht. KSnsttich erhStt man ein voll-

kommen reines PrHpatttt von der XosMnmeMetzangCtsH~t0 ans

P<titM!tin8&e(Siedepunkt 2t5" unter !5mm, 271.~ unter 100mm.

Th. i. D.) indom man durch deren Aldehyd hindurcbgeht, wetcher

nach t2–14Migigem ËrhttMn mit Xinksttmbund Eieessig Yotbt&ndig

in HexadecytacetMt CtaHMO~umgewitndettwird. Dieser Aether

b!Metfine gt-osskrystattmischeMasse, ist wie seineFlomologonin der

K&ttein Weingeist schwer tosiieh und daher bequem xu kfystaHiaUfn,
sehmo!)!M22–2S", nachdem er sot~ttigergereinigt Wttrate dies

~eradf:fur die A!kohoM)H-stet)HMgnëthig ist, ond siedete unter t5 nnu

bei !~3.&–OC.5~ Der anatytisch sefundexe KohtenwasseMtoNgehatt:
7S. pCt. Kci'tMMtoft'')!)<!!2.S pCt. Wasserstoif entspriohtden von

der The<mefHr C~HMO-ig"ffrdprten Xfthtpn:7C.05pCt. KoMenstotF

und 13 68pCt. Wa886fSM)fi.Ans der imeh hier durch einenUeber-

schuss von )J!mh«)ischem Kali fûbr leicht erfolgenden Vemeifang

M?o!tlrt neben EsBtg~ure 46T norK'tttprintSrc Hexttdecyt-

sikoh~: CieH~O. Dpradbp ist fM-t)-,gem':h- und geschmacktos,
bildet eiub harto kryatatUaischeMasse and actuesat ans Weingeist
ia groMen MHMtg~niMndenB!att"n) un. E'' schmitzt bei -M.~

und siedet uHter ea. t5 tnm boi t89.5". Aao der EtemeotaF--

analyse mit 79.2! pCt. KoMenstoH*m:d 14.21pCt. WsMeMtotTbë-

reehoet sich die ï''eM!etCM~tO, deren theoretis~heWerthe 79.34pCt.

KoMoMtoCund t4.~p0t. WfmMrstotfsind. NMh der Schmetzang

wiegt die Substanz ~.i ==0.8!?6; d~ = 0.8U&, ~.? ==0.783?.

Zuitx Vetgteich mit dem Hexadecytatkoho! wnrde etne ttBitftiche,

schwach riechende and ondeutiieh krystattinMche Pf~be von Cety!-

&tkoho! antersacht. Diesdbe dest)M{rtegroasteitheHs uud ohneV(H-~·

lauf unter t5mm bei t38–)93" aber, nur <Brdas tetzM V!crtt)eit

at!eg dor Quecksttbeffaden ttcch rateh nm 30–40~. Rektt6eh'tnnd

ans WeingeMteiumal (ttnkryst&Hif.trt,sciMno! ein Pmpi'M', welches

seiuem Anaschen nach indessen noch kemesweg;' gBnztiehfrei von

denaraprSogHchbeigemengtenKôrpern wnr. bei 49.1–49.3" undbo~M

dann auch h'nreichend genau das speciSsche Gevicbt des 'jibigen,

synthen~heMPMdttittes: d(9.t==-C.8!8~. F~r Jaa «~b wctiigar<!or-

Mebte und 'mreine Ce<y!aeetatBndet sieh in der I.ttf'mtor der Schmetz-

punkt :8.5" (Ann. Chem. Pharm. 102, 220). FSr das synth~tische

PWtparatwurde oben M–23" angogeben,doch soller.aile dieseAether

erst ap&terh!nim Zustande gr8sster Reinheit direkt sus donAJk<thoteM

gewotmenand untersncht werden. Ueber die demnach gaùi!sichere
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îdentittit des HexadeeyMkohotsmit dem CetyMkohot (d. dessen

Hauptbestandthei!) konnte ithrigenuvon yornherein kaum eio ZweiM

bestehen, wcmt man die Umwondtnngdes letzteren in PtttmttinsSHre

(~ normale Hexadecylsâure) neben die oben beschnebene Bitdangs-
weise des ersteren stetit.

ln bcreits frnher besehriebener Weise wurde ein gt's&ttigter
KoHenwasf)eMtto<f,das normale Hex&doc<m, CM~t, direkt von der

PtttmttinsSore<mserreicht und bereits darnes gemm auf einigewichtï-
gere Eigenschaften MNtersucht. Es versteht sich, gteichwie in den
oben genanntenF&tten, fast von selbst, dass auch der HexadeeyMkohot
<'bendasaetbeParatSMab RednktionsprodttktDie nichtsdesto-

wenigermit ~UerAa~nerksamkcitvorgenommeneIdentification ergab
denn anch, d<<ssbeide Pr&pM'atebN t8" schmoizen, unter einem

QnecMberdnMk von tômm bei t57. unter tOOmm bei 208.5"
siedetcn.

Ein von der Theorie zwar mit Sicherheit vorgesebener,in Wirk-
tichtceit aber noch onbehannter Kôrper ist dcr Oetadccytatkohot, der
aM SteM-insSare(Siedepmtkt233" unter t5 mm, 29 f unter 100 mm.
Th. i. D.) ohnebesondereMBheerbaltenwerden kann. Auchhier anter-
MsBtman die ganz uberHussigennd nur verlustbringendeintermedMre

Reinignng des Rohatdehyds, wetcher ans den Bttrytsahen bei mog-
tichster Vermeidmtgvon Ueberhitxuttgtinter tieft'm Druck gewonnen
wird. Man erw&rmt mit der Redttktionsmischang, von der kaum

gfSasere Gewiehtentengen,ab die schon oben beim DecyMkohot an-

gegebenen erfbrdertieh sind, wahrend ça. t4 Tagen zt) gelindem
Sieden, kana aber wShn'nd dieser Zeit, abgeaeben von einem zwei-
oder dreioMtigenZusatze neaen Zinkstaubs, die Operation voHstandig
aiehsetbatabertMsen. SomitistindervieHeichtnochgtmitbetrNcht-
tieb abznkaKenden Reaktiottsdaaer keine Schwierigkeit far die EdM-

gttng der hSheren Alkohole zu erblicken. Man hat im GrutKtenichts
anderes ats ein tangeres Stehentassen nur dem Motëkohtrgewichte
entspt'eehend bei erMhter Temperatur, and kaan den Zeitveriost
durch Arbeiten in grGsseremMaassstabeleicht wieder einho!en. Das

Octadecytacetat. welches das HnmittetbareProdukt der Reaktion

bildet, schmoiz bei ca. 31" und siedete unter t5 mm bei 222–223".
Die Verbrenntmgdesselben ergab 76.97pCt.Kchteastofund Ï3.02pCt.
Wasserstoff, fur C~cHtoO: berechnen sieh 76.92 pCt. KoMenstoiT
nnd 12.82pCt. WasserstoiT. Doreh nlkoholisches Kali wird die
Substanz in KaMtttnaeetittund normaien prim&ren Octadtcyl-
alkohol, C,,H3t;0, gespalten. Dièses achtxehnte GHed derHok.

geistreihe ist in Aethylalkohol bereits schwer tosHch, bildet wie seine

vorhergehendcn Homologen umkrystallisirt grosse sitbergMnxende
B!&tter, oder ans der Schmeizangerstarrt eine harte, krystaHinMche
Masse. Das Anaty~egab 80.04pCt. Koh!emto<rnnd 14.28pCt. Wasser-
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stott', Mostattder Mr C~H~tO vertaHgten80.00 pCt. KoMet)ato<Fand

!4.('7pCt. W)Mse~t«<f. t)er OctfMteeyhtHmhotsohtttMztkaum Het'er
atx 59" nnd aiedet anter t5 mm bei 2M.5". Seho't bei e!ne<nDruek
von cu-eat0&mm leiden dieser, wie der vorher be~chnebeneAikohot

ganz merklichdurch die Destination; hChereDt'acke ais t5 mm wur-
den deshalb nie benutzt und noeh schwSchet'ePreestooeHsind am

empi'ehteoawerthMteu.Ak FtSssigkeitwiegt der Octadecylalkoholbei

vefschtedeMnTempemtttrendM= 0 !<!24;dm= 0.8048;d~t = 0.7849.
Aach hier erhStt man Machder im wesentHchenobenmitgethNttCK

VorschnAleicht dasParaNn, und zwar Normaloctadecan, 0~
Der Schmetxpunktdes so!chertnaassennicht Bchw!erigzn ertangendon
Korpers lag, frBheMnBeob<tchtange«uber das direkte Bedoktions-

produkt der StearinaStu-egenm entsprecbet)dbei 28", der Stedepnukt
unter t5mm bei t82~ und unter 100mm bei 296". Ï)e:de PantSne
sind demnach, wie v«ratMi:nMhenWM', identiscltc unmet'btnbieten
die wiederholtenBMtimmnngpneine weiteMGarantie f8r die betreKen-
den Zuhlen.– Bei a!kn !h dieser Arbeit erwahnten RedMktionen
bMen die homologenChbnde und Olefine Dm'ehgMgaphasen:gerade
die letzterendeshalb, weil sich das CMorid durch die Jodwasserstoff

phosphormischungnicht direkt reduciren tSest, sondem statt eines
Koh)enwa8set'8to<hdie MckMtdtmgvon Atkokotett resp. Ctther4rtigen
Verbindmgen erMgt. Ueber dièseKategcrion vonZwischenprodakteu,
iosbesonderedie hoheren Aethylenhomologen, ?)- deren DMStet-

iung nnn dus geeignete Materiat vorliegt, so!! bei Gelegenheit nSher

berichtet werden, wie dMMtNberha'tpt zagieich mit den FettsaxreH
undParaSnen auch die hoherenAlkoholezum Objekte weiterer Unter-

suchangen dienen werden. Ah geeignetes AMSgangsnotteria)stehen
die neugewonnenenSubstanzen auf gleicher Stnfe mit den FetMnren
se~st. Die Reduktion von Atdehydettvermittetst Eise~sigundXink-
st&ab ist aetbstverstSndtich von noeh aUgemeineret'Bmuchbarkeit:
so konnte x. B. Hep~y~a~kotm~ ventMtte!stderselben in bedeutenden

Mengenund grosser Reinheit ganz muhetos ans dem Oenanthot ge*
wonnenwerden, wor<H)fals weitsans beste OmsteHmgamethodevor-

Mo<!ghingewiesenwerden mag.
MancheEigenschaften,welcheman mit der Benenttung~Atkohot"

enge Z)tverbindenpflegt, treten schon beim Deeylalkoholsehr zuriick
und sind fur die zutetzt beschriebenenSabstanzen anscheinendganz
verwischt. Trotz dieser immer schwSeher werdenden ?typische<M
Ueberemsttmmangder von einanderentfernteren Individueneiner ho-

nmtogenReihe berechtigt aber die regetmassigestufenweiseAendera~
der e!nzetnenGlieder anter vietenGesichtapankten den Systematiker
vollkommendazu, an und fBr sich nnShnMehoKôrper in die gleiche
Folge m stellen. Es geschah jedoch namentlich im Interesse einer
raschen und sieheren Bewa!tigang der prNpantttvet)Aufgaben, wenn
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Mr diose nnd die schoMfriiher ntitget-heilten UMtMrsMehMt)genSber

hoehatotetcHtareFettkSrper di" Grappirang des ArbettsMdes nach

Homotogtcen bevorzugt warde. Eine beftiedigende Abmnduttg des

garizenGebietes ist indessendurch die hier mitgetheitte Versnchsreihe

tmnawchim SionederHetero!ogicerre!ebt wordeH.Es war dies besonders

Mr pt'&pttrativeZwecke nm M erwünsehter, weil die Glieder Mâcher

heterologen G~oppen, beisptftsweMe Stesnnsitnre, SteannftMehyd,

Octadeeytatkohot, Oetadecan unter 8!ch M&hereexperimentelleBezie-

hnngeo tm~weisen,ats hamotnKeKorperpimre, wie Am~seM~ore und

Stear!tMimre, Hot~geist und Octadecyttttkohct, welche in Bezag auf

den fth' die wgatMscheChemiewiehttgstenBestMdtheit den Koh!eR-

stoff so sehr vou einander abweiehen. Y~hfttsSchtichnimmt das

Ochtdecan mit seincn Derivaten dent Methan und dessen Substttntions-

produkten gegenSber eine ebensoisotirte SteHan~ e!n, wie nur da?

Benzol oder Anthracen mit ihren Abkummiingen sie fur sieh bean-

spruchen Mnnen. Fur denUeberbtick Ober schon erreiehtes, wieden

AusMick auf hoch auszafuhrettdesist dieser Umstand nie aosser Acht

za iassen. DemgemNssdSrReauch zur VerhStuugetwaiger prahtischer

Misserfotgedie Bemerkang angebracht sein, dass die weitere, voraus-

sichtiieh ergiebige Bearbeitung der hohoren FettkSt'per zur JËrtangung
sicherer Resultate eine ganz eigenartige Technik in der Behandinng
des Materials erfbi'dert, wie sie durch die bis jetzt mitgetheilten

Untersnchangen hinMngUchklar gelegt wird.

Einerseits ergiebt sieh ans der bei Aufsteigen in der Reihe stets

grSsser werdenden AehntichkeithomologerKôrper die Nothwendigkeit
der Verwendung von reinen, namenttich homologenfreien Mattersab*

stanzen, w&hrend andererseits die sich immer mehr abschwSchenden

Untersch!ede heterotoger Verbindangen eine glatte DarchfBhmng der

oinzetnen Reaktionen zur Bedingung des Erfolges maehen. Eine

tttbeMarischeUebersicht der specieUio dieser Mittheilung vorkommen-

den wichtigerenDerivate zeigt dentgemSssnir den darchweg benatzten

Drnek von 15mm Queeksitbereine in der Diagonale von oben links

nach onten rechts sofort denttichbemerkbare Abnahme der Siedepunkts-
differenzen – und gerade so wie mit diesen verh&ttes sich auch mit

den Unterschieden anderer Eigenschaften.

Siedepankte unter 15 mm

KohtenstoBatomzttM Cte j Ctï ) 0.4 Cts j Cte

PMaf&te 63" 98" j t29.5" t57.5" 182"

AUtohote 119 143.5 t6? t89.5 2t0.a

FetMaten 153 t76 C
t96.5 215 232
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Die dergesttdt eooseqMnt verwertheto"VacnoMdeMtUatiotttMen't
das wesenttichste Hfittsnutte!zur Uam<e)t))ngund UntHrsuctmttgeiner
gt-ossenZttht von Verbindangen. M!t dem Hinweis Meraufbegann
deshatb ttuch die erste vortMNËgeMittheilung(d:e8(.BenchteX, S034)
itbo' Vo-sucheM)tt'dem Gebiete der haheren 'gesNttigtetx KobtenfitoN'.

v<-rbittdMng~n:»Der KtoHnssder bald ftpattendeH,Md condeneirenden
hottexTeotpet-tttm-it) VerMndxngmit dem der LMit, wetehetmmentHcb
stark erhitzte Fetthorper et)e!-g:schoxydirt, tnaeht sieh oft bei der
trockenenDesti!ht!on dtespt' tet~tet-enntttf)'gewôhttMehen@ed!ognngen
in storendater Weise geltend, 8obald os stch hierbei daram handett,
die einzetnenProdukte rein Zt)gewittnenoder eingehenderzu st)tdiren

und so tassen die auf dieaem Gebiete gemachtett Etfahrongen
sowoht in Bezug taufVolistândigkeit,wie auf Uebereinstimmungnoch
manches zttwansehcMitbng. EsseheintjtJemMMtensiehMfdieeem
FeMe weit. ein&chere Resattate erha!ten tnasen, wenn man d)'*ge*
tMMntencompticu-endenEinHOssemogHehstbeseitigte, was sich z. B.
mit H<H{eeiner WasMrtaftpampo unschwer bewerksteUigentasst.<
Nachdem dièse ErwartnDgeMvoiJsMndigNingetroNeHBind,mussgerade
je!zt im HtaMtck auf dae zwar oberOacMichabgerHndete, aber nun-
mehr ztt verttefettde Arbeitsfeld vor at!em betont werden, dass fSf

irgend eine bestimmte Drnrkandet-nag die obige Zablenordnungeine

nngteiehmassigeVerschiebnng erteidet. Man sieht nSmticbaus den
fikr die Paraffine vorliegenden UntersuchHngen, wie es sich beim
weicerenVon-Scken in der homotogettReihe immer mehr verlohnt,die
Pression von den 760 mmder Atmosphère auf 15 mmzu erniedrigon,
indem unter diesen Umst&ndcnder Siedepunkt beispiebweiae des

~onaMBtC~H: an) 105", derjenige des Nonadecans, CtaH~Otdagegen
schon um Î37" sinkt. Dieser Umstand entspricht dem zagieichmit
dem MotekatM~gewichtewachsenden BedSr<hisseiner grosseren Siede-

pnnktsemiedt'igMngvotht&ndig. Gerade ans dieser letzten MiMhethmg
bat man:

SiedepnnktsverschiebHngenbei DracttSndernng
far hohere NorcmIpttrafSne

Formel C,oH.a C~HM CnHw 0,6~ C,eHM

Siedepmht anter t5 mm 69" <?" t29.5<' ta?.a" t32<'

Wnehaende DiTereMen 44 j 46.;) 49 51 54

Siedepht. Mnter tOOmm t07" j t44.5" t78.5'' j 208.a" 386"

Schon aus diesen wenigen Zablen s!eht man deutlich, dass »bei
den P~ra<Bnenfur gleiche Draekzunahmen die DiNereMender ent-
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sprechenden SMetempemtnren zogteieh mit dem Mo!ekntargewieht
w«ehsoa< F' spntckabnatxnen~ gitt dasselbe. So~Mttgo Siede.

pattktsbestimmMgea fSr die Glieder der Sump~asreihe vom Nonan

bis zant Nonadecunanter je 6 PreMionoHvon t mm bis 760mm,
wurden (dièse Berichte XV, 698–1704) bereits ge!egenttich der

CharitktensH'ungder betrettendenKohtenwasseMtofromitgethei)t; bei

deren Zusammenstellnngnimmt man anf den ersten Btick wttb)\ dass

das Ergebnias mit dem vorstehendenidentisch !st. Dosetbe eott aber

orst naeh Siehtung des za definitivenResnttatcn fNhrenden Cbrigen
Materiats einMssticherurtert wM'dën. – WShMKdder eetMMett hin-

!&ng!ichgewBrdigteahnUcheetententareAMfbaoder hoheren Normal-

parafftne der soeben angedeatetexBeobachtangsreihe ein besonderes

fateresse ver!eiht, kann matt ttudëtwsetts ans g!eich(a!k in der vor-

tiegenden Notiz etttha!teneoZa,btea ûber FettsSuren die sich ht

voUerUebereinstimnmngmit dem vor ï5Jahren bekanntlichvonBrn.

H. Landott (Ann. Chem. Pharm. Suppt. Vt, !29) be!gebmchten ¡

Materiat Hir die ersten Gtieder derselbenReibe beRndex sich leicht

davon uberzeugen,dass diesetbeGesetzmNssigkeitauch noc!)in Reihen

vou angteieher Zusammensetzungzn Tage tritt, nnd somit aHgemein
`~

und unter ganz boliebigenPressionen'der Siedepunkt at8 eine Fxnktmn

des Motekutargewichts<Lerscheint:

SiedepunktsverM'hiebttngenbei DrackvefJindpruug
fSrtt5hereFetMnren

Formet
CmHM09JC).)HMO!CttH~O;C)ftH3ïO.C)tHMC~

S:edepanktuntert9mm t53"
176" j

t96.5<' 2t5" 232"

WMhMttde D:<!ere«!!en 48.5 at.a 54 M.3 39

Siedcpkt. nnter )00mm 20t.5" 227.5" 250.5" 27<.5" 29t"

Die eodgSMgeLusuttg der hiermit znstunmenhSngendenProbleme

muss der Fortsetzung dicae)'At'beken !nnerhatb des weiten, aber

scharf begrenztenVefsaehsMdea der ttoheren Fettktirper vorbehatten

bleiben.

Basct, UtHvet-sitStstabomtonam,JuK) 1~83.

1
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BftM)<('<t.D.t'hem.(t<:tct!m'httft.Jahr(;.XYt. {]g

391. A.PtnnM: Die Condenstttton dea Aoetona.

[VietM.Mittheitung;J

(Vor~ett'agcnvoinVerfMaM'.)

Da !c)t durch anderweitige Untersuchungen vethindert bi)t,tneino
in drei vorhorgehenden Mtttheihmgeo besprocttettenStudieit Oberdie

CMtdeostttiottdes Acetons') zm' Zeit <bt'tzaMotzeH,mSchte ich tneine

weiterenBrftthrattgen, die !ch habe s&attne!nkomnett,obwoMdieeetbon

in keiner Weise zuni AtMchtussgediehen sind, jetzt mittheMen,H)H

spStsr auf diesen Gegenstaod wieder isut'aekkommettxn koanen.

Zuerst habe ich geglaubt, direct nachweMenzu rnSMen,dass das

durch SaksSnregas ans Aceton entstehendo Mes!ty!oxydund ebeu~o

das Phomn Mentisch sind mit den bëiden g!ë!chbenannten,bei der

Condonsation des Acetons mittelst Kalk eich bildenden Sobst~Men.
tch habe tnerzu die schon kryahtUisirendenVerbindungen,wetchebeide
StoHe mit s~m'em schwen!g8)tm'enNatrium eingehen, benntiit and

tttSchte glotch vorattsschicken, dass ich vom Mea!ty!oxyddièse Vet'-

bindung in der t)mt in gteMxs- Weiae anch aus dem dm'ch Katk

entstandettden Coxdenstttion&prodnkterbatten kabe. Dagegen habe

ich dits Phoron bei der Condensation des Acetons durch Kalk in

!!n geringer Menge und in zn anreinem Zustande gewotMMn,«m
darans die envShntc Verbindung herstetien zn Mtmen. Wie ich nSm-

tich Mher mitgetheilt habe, t6st sich dasntittetat SmtzsitaMaos Aceton

erhttttene Mesitytoxyd, €~N[~0, beim !&ngerenZasammenstehennHt

einer concentt'iften Lôsung vot) Natrinmbisutnt ttthn&Michauf uttd

tie~t't eine selbst beim Kochen mit Soda kaum isersetitbtM'eVerbindong

C~HMO.NaHSO~-t-H~O. we!che den gewohntichen VerbindnngeM
der KetoMe mit BiautSten nicht 'rergteichbat' ist, vie!me!trdie Con-

stitation (CHs):. C(Nft.SO~. CHj). CO. CH~ besitzen muas,demnach
dits Salz einer Sttt&aatuM dos Isopropyiacetona ist:

(CH~. C~CH CO. CHs -t- HNaSO:,

<==(CH3)s.C(NsS 0:j). C H:. C 0. C Hs.

h) ganz tUMtogerWëiee veMinigt sich das t'horoa, C~HHO

==(CH~.C===CH.C(~.CH~C.(CH3)2, indem es seine b~idcn

<!uppeirenï~tn'If'gen !8~t, a!)n<&h!ich)))it 2 M«!eM)enNaUSOgs!()

C!,H,60(NaHS0~9-~ S'~HïC.
Bei dor C<)Hde!ts«tioitde. AcetfOtêmit Kitih: b!« ich gmtz don

Angaben von Fittig~) geMgt und habe nur hioxHiinfugex,dss~ die

') Verg'. Pmaer, die~eËMichtcXiV, t070; XV,A76.5SC.

~Fitttg.Aun.ChMt.Phttnn.HÛ,



1728

A'tsbenten nach dieserMethodesohr seMeeht Nnd. Der grSsste Thoi)
des AieetonsMe!btnnv9rSndertivon den ennden~!rtenPt'ottoct~nstëdet
wieder ein <})'heNtchat'The!tseht' hoch, ttnd es ist n)nnentHchscb~'er,
d~ Phoron tmch nur !tt eituget'maMsenatMtSborndreinem ZtMtantte

i!Hgewinnen.
LSsst man dns erbattene Mesitytoxyd, d. h, die bei i39-*t32"

siodendeFraetiott der CMtdeH<M(Mt)sprod(tete,mit N<ttnHmb!sttt<!tie8UHg
xustMamenstehen,su veMohwiudetaUtnSbttcbdas Oet ttnd die ktwG

F)asa)gt(e!t giebt, nach NeMtraHsatMnmit Soda Ztu' Tt-ockencver-

dampft, eine Sajxmnsse, wetche an ttbsotutcnAlkohol die in Jangen,

seMengtitnzendenNttde)))krystaHisit-eodeVerMnduogCcHnONttSOa
+ H~0 abgiebt. AussebennndVerbatten dieser Vorbindung etinnaen

t'oHstNndigmit dem ffSher dtUgestcHtotSatlz nberch), obgte!eh der

WtMsergehKttetwas hohërget'attden worden ist.

0.2609g Substanz gftben0.2975g KohtensanM, 0.1420g Wasser
nnd 0.0792g NasSO~.

0.3930g Substanz gaben O.HnSg Na~SO~.

0.364(}g Snb8t)UM!gaben O.tHOg Na~SO~

Die getnudenettZahten stimmen anf eine Verbmdung

C6H,.ONaHSO~+t'/2H20.
Théorie VeMMch

C ït.44 3t.!0 –
–pCt.'

H C.t!I 6.0;) – – t.

N<t 10.04 &.82 9.87 9.84

Hauptsachtichwm'dejedoch die (JnteMncbnngderjenigenProducte

begonnen, wetche beim Erhttzen von Rohrzucker mit Kalk ent-

stehen,nnd aua wetchenznamtFremy') einebei 84" stedendeSMbstanz,
das Metaceton, C(iHn)0, isolirt hitt. SpNterhat GottHeb~) durch

Oxydation des MetacetonsAmeisensiiure,Msaig9<!m'eund die Metftee*

tuns&nre, CaH~O~,wetche identisch mit der <tnsPropytatkohot dat-

etettbaren PMpwttsiitx-eist, gewonoen. Dann bat Schwarz and

schMesstichBenedtkt~) das Metaceten weiter tuttersucht. Ausserdem
bat Lics-Bodart ans den Destittat!onsprodnctenein Phoron, CaHuO,
~ches ber cit. 2!0~ siedete, isolirt [md dtesethe Verbindung !st anch
von Benedtkt erhtttten worden. Auf Grand seiner Ujttet-suchangen

giebt der Letztere folgendeGte!ehnngfür die ZeMetzang des Zackera

dnrch K<t!k:OeH~Oe== C~HeO+ 2CO! + CH< -t- HgO,und nimmt

demnach an, dass das Metacetonund das bei 2t0<' siedendePhoron,

') Ft'cmy, Ann.Chem.Phtn'm.15, 278.

Gottlieb, Ann.Chen<.Pharm.52, 121.

*) Benedikt, Ano.Chem.Pharm. !62,303.
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we!ehes bei der OxydationEsaigs&ofeund Adtpttts~fo liefert,dureh
Condensation des AtetOtMihre Ett~stehnngnebMMX.têt) habeschm
in même)' tetztm MtttheittMtg Obef die Condemationspt'odnktedes
Acetons daranf aM<met'ks<Mngemaeht, dass die AtHMthme,das bei der

OxydationPt-opionsSm-elieferrrdeMotaeetnnond das bei der Oxydation
AdipinsimMgebende îsophoron seieo dnreh Condonsationdes Acetons

entNtMHden,sich achwpr mit uMseMnheutigenAnschaatmgenvereMM~n
txsse, da <ese CtMtdens)tt!ottdoch in jedem Fatt dtu'ch den ubet<-

sohBsstg~RKatk bewirkt wet'de );nd man cher Memtytoxydn. 8. w.
erwtn'ten sottte.

tch habe daher, ttotzdem dicse Reaktion von den verectHedensten
Forschern studtrt worden ist. die UttterfMchnngder bci der Zersetzung
des Zueko's dureh Kalk entstehenden Produktc wieder att(genommen
nnd httnn hente ntu' die ersten Regattittegeben, d<tteh sehï' baid ge-
fonden hat'e, dass der ft-ocess keineswegsso glatt verMaft, wie die
«beo mitgetheilte von Benedikt gegebene Gteichung vomuMehet)
tiess. Vietmeht-M-tordertdas Studium dieser RoaktionjahretangeAr-

beit, da eit! sehr eompttCtrteaGewin' von StoHbn(Atdehyde,Ketone,
S9at'ett, wahrscheintich auch Atkoho!~ u, s. w.) xtt gleicher Zeit ent-
steht und nur mit grosser Mithennd mit AufwMtdvonsehr reichtichem
Mxteriat eine Sichtungxn ermogHchensein wird.

Ich habe voHstitndtgnach den Yorschnt'ten von Gottlieb nnd
vonBcned i k die Zersetzungdes Xuckct-sbewirkt. lu einerkupfernén,
etwit 15L fassendenBtase wmde ein inntgeaGemengevon 1 Theil
feitr zen'iebenem RohrzockM und S Theilen gut gepahertem, fnMh

gebnmntemKalk (etwa Gkg des GemeBges)mit einerMeinenFlamme

voritichtigerhitzt, bis eben weisse DSmpt'eans der Retorte sich m
entwicketMbegannen, und dann die Flamine entfernt. Die Reaktion
schreitet schnett ohne weitere WNrmeznfHhrvorwlirts und ist in onga-
tKhr tu" 20 Minttteabeendet. AHdie Retorte schtosssich ein taugea,
weites Glasrohr, welches mit einer doppelt tubutirten Kttgetvortage
dicht verbunden war, uni eine vortanSge Trennnttgder schwct-Mch-

tigenStoite von den teichter HHchtigenza bewirken. Mitdemzweiten

Tttbus der Vorlage war ein SchtangenkOMerverbnnden,an den eben-
Mts eine Kugelvorlage sich anschloas, von da wurden die Dihnpfe
durch vefaehiedenegttt gek&htte Rôbren schUeasUchin's Freie geteitet.
W&hrendder Reaktion entwicketn aich schwere weisse D&mpte,die
nor zum Theil sieh m den Vorlagen verdiehten, ein grosser Theil

entweicht gasfSrmig. Die verdichteten Ftussigkeiten beatebent mit

Ausnahmeder in den letzten GeNssen, ans zweinahezngleichgrossen
Schichten, einer saaer reagirenden wüssrigen nnd einem leichteren

dunkelbraunenOel. Die Gesammtmasse des <!tigenDestillats betragt
ça. S'/z pCt. vam angewandten Gewicht des Zackers. Diese geringe
Ausbeute an ôligem Destillat mu9Me nothwendig die Frage an~egen,
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wa~ atMder HaaptmitMedor ofganhchen Substanz deaZuekera wh-d.

UnmBgMchkoKntettS$pCt. der GeeMMHttmassedes Znekemin Wasser,
KoMeusaure and Grubonga~MBgcwsndctt sein. Der Retortettritck-
stand etHhtUtzwar Mhr vMcn koMehMttfen.Kfttk, aber seht' wenig
freie Kohte. îeh t)&bedahfr uod iswtn'mit Mhr gutem ErMg Mach

organischenVorbindungenm dem Kalk des Retortenruckstandes ge-
SMcht. Dass reichMeheM<tgen organ!8chet VerbMsBgen im Kalk

zm'ackbMben, geht schondM<mahwvor, daas der Retorteninhatt, wenn

er km'x tXMhVotkKdtogdef ReaktMt),atso ooeh sebr heM8,derLoft

ausgesetzt wird, ZKgtimmenbeginnt und aUmNMichdMfchdie ganze
Masse gMbendwh'd.

Zur Auffindung der tH~niachen Snbstanz wurde der Kalk <Mt

6–8 Theiten WM8M)'tucbttg dtu-ehget-Bht-tund nach 246Mind!gem
Stehen abgept'esst. Die LCsung wurde etwas eingedatnptt, zur Eht-

ferMnngdes geMsten CaictumhydtatsKchténsSore e{nge!eitetund das

FHtntt tmchEntfarbuug mit Thierkah!e zm Tmckne verdampft. Es

h!nterb)ieb M(t hurzartiger BOckstand, der aus einem Katksa!z be-

stand. Die concentrirte waMnge Msung des Katksatzes wurde mit

Alkohol versetzt und dadurchein harzig Hockigor,rein weisser NMer*

achtitg erhatten, der beim Verrciben Mit absotntem Alkohol erbartet

und nach voHigentTt'ocknen bei 100~ nur wenig hygroakopHch Mt.

Beho ErMtj:eHschmilzt das Salz, Uaht sich stark anf und zersetzt sich~

e!nb EigMtsebafttdie das genaue Analysiren der Substanz unm6gt!ch
machte, da.beim Verbrennendersetben im c<FenenRobr ein Theil der

Sobstanz stets ans dem HatHmchia'chenMM~aottund der Backstand

Mtehtgewogun werden konnte, um die Menge der im Kalk zufNck-

gebl!ebenenKoMensanfezn ermitteln.

Gettmden wurden 2&.t3 and 28.33 pCt. CaO, tërtmr direkt

Sl.t pCt. C. und 4.3 pCt. H. Wenn wir annehmen, dass bei der

VerbMtmangkoMensaitrerKalk znrOekgebMebenist, so deuten diesa

Zahten auf eine Verbinduog (~HtCaO:, welche 28 pCt. CaO und

MMserdem mit dem Kalk verbttndenenKohlenstoffnoch 30.0 pCt. C

und 4 pCt. H entha!t.

Dnrch KaHttmcarbonatwurde dann das Kalksatz in das Kalium-

salz SbergefBhrt. Die eingeengteLSsnng des neuen Salzes erstarrte

erst oaeh sehr tangem Stehen im Vacuum zn einer krystaHinMeheB,
8o sehr bygroskopisebenMasse, dass die Wagnog des Salzes zur

Analyse mit Schwicrigkcitcnverkn8p<tist.

O.!01g Substanz gabm)0.0758g K~SOt.

O.!772gSxbstauz gaben O.!33g K~SO~.

OJ750g Substanz gaben O.t64g C 0~, 0.0664g H:0 M)d0.105g
K~COa.

·
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DteMZnhtentttaMnstiehaiafeMteVerMndungCcHtKsOjiza~ek-
Rihfen:

ThmorM Versaeh

C 30.25 30.76 – –
pGt.

H 3.36 4.21 – – &

K 33.8 38.66 33.69 33.M

Femer wurde ans dent K'tttksa!i! sowoht wie ans der rohen Kalk-

saMSsHngmittelst Kupferacetat beim Kochenein Kuptermtz ats gtSiier,

amorpher Niedersctttag erhalten. Da die F!BMigke!tabbtdd saoer zn

rengiren begann, wurde durch vorstchtigen Zusatz von Ammontak

nentraHsirt and dttdur~!t eine starke Vertaeht'Mttgdes NiedeMcMttgs
bewirkt. Endtteh wurde ein Theil des RetortenrSekstandes d!rokt

mit SatMSttM <tnges&uert,die LSsung neutralisirt und kochend heiss

mit Kup~racptat ge<S)!t. Das geBtt!te KnptbrsMbist !eM&tin ËMig-
sSnre und iB Ammoniak tSs!ich. Die folgenden Attatysen sind aas

den Kuptersatzen der drei verschiedenen Bere!tn)tgaartettansgeRihrt.

O.t721gg Substanz gaben 0.094g Cu)S.

0.2160g SubstatM! gaben O.t528g CO:, 0.0689g HaO und

O.HMg CuO.

0.2213 SabsttMtzgaben O.t550g 00?, 0.0696g H~O und

0.1187g Cn0.

Die gefandenen Zah!en passen aat eine Verbindung CeHsCnOs
+ tV2Cn(OH):, welche vertangt:

Theorie

V

Versuch

C 19.47 Î9.29 19.10 pCt.
H 2.97 3.54 3.04 – '!}

Cn 42.93 42.6 42.77î 43.6

Das Silbersalz der Sanre ist ein vo!ummoser weisser amorpher

NiederscMag,der in Wasser ziemt!ch iNstiehist, aber setbst im Dunkeln

sich brSunt und nach dem Trocknen im Dnnkettt e!n schwarzesPutver

darstellt. Es ist deshalb nicht analysirt worden.

Die freie S&are wurde sowoM aus dem Ktttketttz, wie tms dem

Ka!!umsatz, wie endtich aus dem KMpiët'a&tzdat~e9te!jt) bis jetzt ist

sie aber noch nicht anatysenrein echatten worden. Sie bildet meist,

namentUchwena it4MMaong etwSrmt worden war, eine.gommiartige
zerHtessHcbeMasse; zngteich konnte atsdann in der Lesaug AmeMen-

s&afedurch Qaeck9itb<*rehtondnachgewiesen werden. War jede Er-

wSrnMMtgbei ihrer DM'ate!!ungvermiedenworden, so beginnt sie nach

monatelangemStehen theilwcise zu kry9taH!s!r<'n) nb <)!ejfdoch ttfeh

unzersetzte SKare ist, habe ich nicht eonstatu't.

Die SSare C~HtoO! deren Kalksalz bei der Zersetzungdes ZMckera

durch Kalk das HaMptprodHktbildet, onterscheidet sich in ihrer Zu-

satnmetMetitungvom Zacker nur darch den Mindergehaltvon Wasser,
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gteiehwoht kannsio nur dareh tio~feitende Ver&n<{ernngdes Zaekor-

(BotekNtsihre ËnMehottgnehmen. Ob sie mit einer der bettattMten

SSarent CttHMOs,identisehist, sotten spRtereVersuehe eatscheideu.

Bei!Sntig soi noch bonerkt, dass beim AnsKufnt des Retorten-

riickstattdes mit SfdzsSnt'eder Geruch naet)Capt'onstim'e)))pettetranter
Weise )m<tritt,aIMn es scheint ihre QnantitSt trotxdem nur gering zu

setMttNd Mbhabe heMMirgend erheUichen Mengeh Jmfh AttSieiehett

mit Aethet*etc. zu MoHreHvermocht.

Die UntefSNchttngder betm Et'httzcn des Zuckers mit Kalk Sber-

gehcndt'n Fttiestgkeit {mt bis jetzt nur wenig greifbare Resttttate ge-
tietert. îch <'eriu)(rttierbei in dor Weisc, dass !ch xunRchstdie Miissig-
keiten Sh-sieh mitWaMerdMnpf<ibe<'deat!ttn'te,die zuerst Cbefgeheodett
wassedosMcheaSubstanzendureh PottttMttozosatzans dem wSsserigen
Dest!n!tt ttbscbied,dann die vom Wasser gettenuten Oele der fraktio-

nit'tsn Destination ttnterwM'f,uni so zu einer Tretmmtg der einzelneu

SnbBttH)xe)tz)t getititgpf). Eine auiche TrennxHg ist ntif itber aoch

naeh sehr hRuNgemFrfthtMnh-ennieht mugHehgewesen. ZwfH' sie-

deten die einzetnenFmktionen schliesslich innerhatb ea. !0", aber bei

den Oriantirungstttttttysetterwiesen Stcb diesetben ats Gcm<scbe. Ver-

suche, die eitMetnenFntktione)) nach den erMen Hestittationen durch

Chtorcatcîam von einer Spur Fouchtigkeit zu befreien, scheitet'ten

daran, dass sich das ChtorcatemmaUmthtieh to~t, waht'8ehe!n!!chin

Folge der Anweseftheîtvon Atttohoten. Femer gebeMdie Ftaktionea

bis ça. 2CO"mit eonefntm-tet-NatriumMmtMttosttngxnm Theit kry-
6t&nis!rendeVerbindangest,wShrend ein Theil anverbunden bleibt

Endlich dokumentirt aich in aUen Fmktionen die Anwesenhcit von

Aldehydcn dureh die F~h~kett der Oete, Silberspiegel zn !!efe!-n,

wobei w!edetnm ein Theil des Oels MnverSndertzu Meiben scheint.

80 wird es denn nothwendigsein, die einxetnen Frmkttonon durch

Natnumbisn!i!t und dureh Sitberoxyd weiter zu zertegen. Nm- aus

den efaten Fntktionet) ist es mir getaugen, eine chfn'ahtenstische, von

den mit don vortiegendenGegenstandefrûher besch&ftigtenForschern

oicht erwahnte Verbindungzu iauKfen,den Acetatdehyd. Die durch

Pottasche iHMder wBsmngenLosang abgeecMedeMenbis 40" uber-

gehenden Antheile verbreiteten n&mncheinen so intensivcHAldehyd-

geraeh, dass lediglichzur Constattrmg, dass nicht etwa Proplon-

aldehyd vorif.g, eine Oxydation derielben mit Sitberoxyd ausgcfBhrt

wurde. Das hierbei erhattene SttberMtz war reines SHberacetat.

Die Fraktion 80–90", in welcher das bei 84" siedendeMetaceton,

C~HtoO, zngegensein mnsste, ergab bei der Verbrennung 67.!3pCt.

KobtenstoiT und J0.87 pCt. Wasserston, wShrend der Zuaammen-

setzong CsHMO 73.5pCt. Kchtenstoffund tO.ZpCt. WasseMtotfe<tt-
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sprechen, so dass gro&BoMengen mnefstoKfeicherefVerbindi'njgen
dann enthfthen sein mussen. Dagegen He&ttedie Fraktian 20&-–24",
in weteher das tsophoMn, CaH~O, vorhanden sehtmnsste, in der

That Zahten, die den von der Théorie ver!angten, xahe kommen,
nBmtich78.7 !pCt., 78.53 pCt. KohtmMtotTnnd !t.2pCt., }0.78pCt.
Wasserstoff, der ZMsammensetznngCitHttO entsprGehen 78.26pCt.
Koh)enstoifund 10.14 pCt. Wasseratoff.

Feroer Iteterten die Ft-aktionen 90–10~, t30–!50", 203–220"

bei der Oxyd&tKM!mit Katmmpertoangatmt SanregemHche, von deom

eine Probe in Sitbersatz umgewandelt warde. Die so t'rhattenen

Salze besaffscns&mmtHeh59.5–60.5 pCt. Sither, so dass man sie ah

propionsanrt's Silber nn~prechen kofmte. Aber es stettte Meh bald

herans, dass die Oxydationspt'odnkte Gemenge vorschtedenet'SNuran,

(tNe~ttget'und nicltt MSchtige)'w<t)'ennnd dass die Hanptmengë der

HNchtigenSSaren nichts anderes ats Essigt~ure war.

Es wut'de nËmHchMetaceton (Fraktion ~0–90<') mit Katimn-

permangattatoxydirt, die fittnrte L~sung mit vo'dunntet' SchwefetsSore

)tt)ges<mertund destittit't, das Destillat tait Soda nentratisirt M)tdder

Sakruckstand fraktionirt mit SitbertSsttng ge<M!t. Dabei entbMt

Fraktion 1 67.04 pCt. Si:bet-, FraktioH H 64.39 pCt., Fraktion tV

63.16pCt. SUber. DieHaaptmenge bestand demnach aus Silberacetat,
welches 64.7 pCt. 8!tber besitzt, wNhrendin der ersten Fraktion etwa~

itmeisensauresSilber mit 70.6 pCt. Sitbergehatt, in der {etztenetwas

propionsatu'esSilber mit 59.7 pCt. SMbe~ehatt vofhanden gewosen
sein mag.

Ferne)' wm'de eine groasere Partie der hoehs!edendenOele oxy-
dirt und das Oxydat!onsprodukt nach dem AnsSMernmit Schwefet-

saore so lange im DtMBpfstromdeMHHrt,bis das Deet!Matkaum noch

satMr reagtrte, atedann daa Destillat mit Soda neotratisirt nndein-

gedampft. Es blieb ein echBnkrystallisirendes Natnatnsaii:, das tedig-
lichNatriumacetat war, denn es enthieit 39.7&pCt. Wasser und Hach

dem Trocknen 28.3 pCt. Natrium, wâbrend NaC~HaO~+SH~O
39.7pCt. Wasser und 28.05 pCt. Nainom besitzt. Um die nicht

ftBchttgeSSare zu gewinnen, wurde die bei der Destillation zarack-

gebliebene saura LBsung mit Pottasche MeutraHstrt, zur Trockette

verdampft, der RSckstand mit Alkohol ausgezogen und ein daraus

dat~esteUtesSitbersaiz analysirt. Die ans dem KaMumsatzin Freïlteit

gesetzte und mit Aether ausgeschNttettc SNnre zeigte nach langem
Stehen nur An)Snge von KrystaMisation, so dass bier vieUeichtein

Gemenge verschiedener S&uren vorUegt. Denn das Sitbersati!lieferte

ZaMeo,die auf eine nieht gerade sehr wahrscheinlieheSaare, C~HtoO;,
Mruckzufiihren sind. (Gefanden 24.!OpCt., 24.16pCt.Kohtenstoif;
2.0pCt., 2.ttpC~ WM~Mt~W, 54.(M<pCt., 54.45 pCt. Sitber, d:e
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Formel CcHoAgtOsvefhxgt 24.0pCt. KehtenMo~ 2.0 pCt. W<ms<'r-

stea'Hnd54.~pGt.8i!ber.)

tndem ich eme Reihe van Veraaehen, di<eeinzelnen bel der sehr

eompUcirteRReaMon ~wischenZacker nnd Kalk entstehenden Sub-

staxzett reio zn erbatten, Sbergehe, mochte ich <ttnSehtass nur noch

einmal bemerken, dass ich ted!gtieh desbalb, weil ich augenblicklieh
Nttder Portsetznngd!eset' UMteMachnngvet-hiodertbin, diese Mcken-

haften Reanitate der chentisebenGoseUschKftiibergebe, dass ich a~bef

die Absicht hitbe, spiiter diese Reaktion etogeheHd <tH8tad!rcn, um

nachzuwehen, dass das Metaceton and das hophor~n in !(e!tn*mFaUe

der Condensationdes Acetons ihre Entstehnng verdfmken.

Berlin. Laboraterium der ThierarzneiechHte.

332. H. Tappeiner: Ueber CeUalosegShnmgem.

(Eingegmgenàm tO.Jst!.)

In einer Mheren Mittheiiang') babe ieh gezeigt, dass man m

F~aschen, die mit 1 pCt. Fieischextrakt!osu«g nnd fein vertheittem

Papier oder Baumwolle gei'BUtund sterilisirt waren, durch Zusatz

einer kleinen Mengeluhatts des ersten Magens der WIederkXxereine

GShnmg erzeugenkann, welche zm einet' fast vottst&ndigenAHftSsuttg
der angewandtenCeMntMeMhrt.

Die Untersuchung der entwickelten Gasc und die Prufnng der

Bettktiongab sodanndas Resultat, dass hierbei zwei CeMato8eg&hrnî)gen
entsteheo kSnnen, eine wobei nur Kohtensanre und Wasseratoif, die

Madèrewo nur KoMensaareund Grubengas entwickett werdeB, beide

aber zur Bitdang organiseher S&aren iuhren.

tn dieser Mittheitnng wurde zum ersten Male dureh ein

Experiment bewicsen, dass auch Cellulose. eine vergahrbare Sub-

stanz sei. Die bisherigen einwm'~frMGt)Angaben Bber Ceitu!ose-

gahruog bezogensich nnr auf mikroskopische Wahrnehmungen. Das

heisst, M.an'beobachte(e,dass gewisse Bakterien Ze!!wandeanzt)<res8en,

ja seibst za darchbohrenvermochten, was darauf hindentete, dass aie

CeHntoseza !8senim Stande scien.

Ich babe diese CetMoscgShrungcn scithcr naeh mchrcren Rich-

tangen ferMgt und gebe das bisher Erlangte in seittenHsaptresa!taten
hier wieder, wennglelchdassetbe in vieten Punkten noch keinen Ab-

') Dièse BerichteXV, p. 1001, wo in der UebersehriftH. Tappeiner
statt W. Tnppeiner xn lesenist.
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sehtMM.eHabKwttMt.BMNgMchder f~tgemoi~n Méthode, d!eichbet
atten memenGKhrNBgavet'snchettangowandt habe, Mhicke ichda&

t-'oigende yoraus. Za den VersMchen v~nvwdto i?h dickwMdjge
Phachen miteiMgeriebenemStopseL NaehdemdipSetbettmttderNah~

tosang reap. mit der Cettutose bis naheiM att den Ha!s gefttttt nnd
auf Koehtetnpenttar vorgewSt'mtwaren, wurden sie fest teMcMossen
Mttd eine starke tnit d<e!tenLngen von Baumwolle ge<!Htette Mn-

waodkappe Obergestiijpt. Sie wurden hierauf !mDampttopfem!ndes{ens
3 StnadM einer T~Mperatur von t)0–1~0" aosgesetxt. Naeh dér
Het'ausnahme und dem Erkatten wurden die StSpset erst vorstchtig
getockert, damit bei der Ï~Mchttasgteichungerst a)!e Luft durch die

Baumwollkappe zu streichon ge~wongenwar. HieMttfwardenKappe
nnd Stopset ent<ernt,mitch't und ein bereit gehattenes mitKaatachnk.

stôpset veMehettesGMetttwSctdangM'ohffest in dett H&tsMngedt'eht:
and die Maschett sogteich in d~tt Muf38–40" geheiztenThermostaten

Obertragen, wobei das Ende des EntWtcktttngsrohresin einen k!einett
mit QnecMber gef<it)tettTrog eintanehte, ttM8dem dann die Gase

Mntgeiangenwurden. Stopset und EntwiektMngsrnh)-waren ebenfatts
wrher sterHisirt und w&hrend des Ërkattens gegen den Zutritt un-
titirirter Lnf~ geMhCtzt. Um ei)M direkte Berûhrung des Stopfens
mit der Hand beim E'ndrehen zu vermeiden, trug derse!be vielfach
eine Kappe von Baumwolle, die dann don weiteren Vortheil hatte,
dass ein Auffallen von Staob auf Stopfen und Hats der Ftasche
w&hrendder Gahrong nicht mehr stattHnden konnte.

I. CeHHtMe-SHmpfga6gahrung.
Diese Gahrung steilt sich ht einprocentiger neutraler FMsch-

extrakt!8snng ein, die gereinigte Baumwolle oder Papierbreisuspendh-t
enth&tt and mit etwas Inhatt vom Pansen inCeirt wird. Die Gahnmg
beginnt nach oinigenTagen («twaa eingesehïosseneLafEbefBrdeftden

Eintritt) und verlâuft zuerst raseber dann tangsamer, um nach t bis
4 Wochen zum StiHstandzu kommen. Die hierbei entwickeltenGasc
bexteheMaus CO:, Spar~n von SH: und CH<. Das VM-hithniss
i!wischen CO~ und CHt erfahrt im Verlaufe der GShrnng eine

Afndernng h) der Weise, dass die Menge der CO: ab, die des CH,
zunimmt.

PftpMt'gfitM'ong

Anhng Ende

S

1 1
~r~SHa i SH2 1

H 0.03 CHt 23.0t x

CH~ !t.s6 CH4:C()ï==t:3.4
N 2.73

CH<:C02=!:7.2
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Nach SchtxM der GSht'ong findet. man die Rcaktiott regetmCssig
situer und die aagewandteCaHnbse entweder tMttezavotbtNndigoder
doch ttm 50 pCt. (dttrch WSgM) der Ceiltilose vor und aae)< der

GShntng constatirt) verbraucht. Zur UntersuchMngder nicht gns.
tormigenGahrungsprodukteWnrde die DSsMgkeit xach der F))trat!on
mit Schwe<e)sSuM)tngest{uertund destitUt't. Es gohett grosse Mengen

MchtigN' SHaren )!bcr, weit mehr Kts ans dpr SMt'ko der Reaktion
am Ende der GNhfungzn erw<n'tenist. Kin BewetS, d<MSw&hrend
der GKhntngtmchbaNscbe Produkte (wtthrsehefnttehAmmomah)aus
dem Extrnkte gebildet werdet), wetche die sauren GShrangsprodnkte
zum Theil tteMtmMret). Die sam'en Destillate wnrden in FMktmnet)

au%ett<ngenMndmit kotttexsattt-emKa!k versetzt. Das erste Dostittat
wnrde sodann tMchm&tsdestiitirt. Die ersten 10–20 ccm dieses

netttratenDestittatMhttten einen dem AcetytaMehyd&hn)ichenGerach

nnd gaben in der That die Reaktionen eines Atdehyds. MitTollens-

scher SHbertSsMngcntstand sngteich Bnnt)tf!i)-bnngund nach einigem
Stehen im Dtmkein ein gttt atMgebi)deterSitberapiegeL Auf Zusatz

von Kaiitauge iïirbte eine Probe des Destillutes sieh gelb, dann bramt

unter Entwicklong eines stechenden Gemchs, beim tangpren Stehen

schiedsich einet'othbranncharzartige Masse ans. Mitt)iazobenxo)sn!<b-

sSnre endiich wurde, schon ohne Zusatz von Nat)ian)amatgam eine

sehSne mthe, h)'f)violette spielendeFarbung frzeugt. AafZusatx von

Jnd undNatrontangeschiedensichJodoformkrystatte ans. DieJodoform-

t'caktion verschwandin den Destiiiaten g!eiehxeitigmit den Aldehyd-
t'eaktionen. Mes spricht mit grosse:' Wahrschc!t)tichke!tdafBr, dass

dieser Aldehyd (vet'mt)th!ichAcety)<t)dehyd)nieht erst darch die

DestUtatinnaus einemanderen, die JodofbrmreaktiongebendenKorper

(Alkohol z. B.) sich gebitdet haben kann, sondern bei der Gahmng
selbst entatandeoist, eine Beobaehtung, die meines Wts9et)9Msherbei

keiner anderen Gahrang gemaeht wurde.

Ueber die frnktionenweiseaotgefangenenHSchttgenSNaren warde

Folgendesernuttett. Die xMersterhaltene Saare ging in otigenTropfen

uber, die in mehr Wasser zu einer ktaren 'Flû8sigkeitsich Mstet). Die

Losnug hatte ansgesprochenenButtersSuregerueh. Mit kohtensaurem

Katk versetzt und !)ei!s eingeengt, eratarrte sic beim Erkatten xa

einem steifenKrystaHbMt,der, wieder erwarmt, sich voilstândig ioste.

SammtHcheFraktMnen,welche dieses Verhatten zeigten, wurden ver-

einigt. Ans der heissen coneentnrten Losang derselben schied sich

beim Erkatten ein ims knrzen Frismen und Nadetn zusammpngesetzter

KrystaUbrefaus, dessen Anatyse Foigendes crgab:

Bereehnet Gefundon

2(C<H,0:) 75.00 pCt.
Ça 17.24 17.55 Jo

HxO 7.75 9.00 Jo
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Ëiu Thmt dmea Katks~es :n dns Si!b8M)ttz ttm~wtmdctt,
krystaHîsttte <ttts hfiss gesatUgter f,(;Mtngbe!tH Erka!teH M Nadotn
mtdgtb 1.

Die heiss concenh-irte Mattertaoge, ans der das Kxtksati! ge-
wonnen worden war, çrstarrte beim Et'kahen n"ehftMttszu einem

Kt'ystaHbre!, der diesma! !tns Mngeren, vo)f gemeinsamehPuotnen
anMn'ahtentten Nodeht gebildet war. Lt dus Sitbers~z Bberge{uht't,
wurden aus der heiss gesSttigten Losuttg beitn Erhttten bBMhetfSnnig
vereinigte Nadetn erhatten, von der Zusamtttpttsetzung:

Ueber die hier vorliegenden bauren enthattc ich mich vnrtauSg
dues bestimmten Urthoits. Die Saure der ersten Krystaitisation steht
der tsobatters&Ut'ein manchen Eigenschaften (beMhrankte LosHchkeit
in Wasser, leichte MsHchkeit des Kalksalzes in hMSBGmWasser) sehr

nabe, nnteracheMetsich aber von ihr dareh die Krystallform nod den

KrystaUwasset-getMttdes Katkatttzes, sowie durch die Krystallform des
ans heisserMsung abgeschiedenen Silbersalzes. Die zweite Krystalli-
sation des KaHtsatzM scheint ein Doppetsatz dieser SNMtemit Essig-
s:mre géwesen zu sein. Ans der Mutterhmge der zweiten KrystaHi-
sation schieden sich bei weiteror Eineoguxgbreitc Nadein und BtNtt-
chen ans, die den Katkgehatt der ËMigs&nrebesassen.

Geforde)t8(C~H30!))Ca Geftindon

25.32 25.2<ipCt.
Anch die nicht mehr zu Krysttdtbrei et'sttH't'endenKatkMt!z!o8tH)''

gptt der apSteren DestiHatiouen Kihrtenbatd anfdieZusammensetzting
der EësigaNure.

Gefot-det-tf. CiHaOsAg Getunden

64.R7 G4.C2pCt.
AmeiMnBKttrawar aueh in den tetzten saucr ubergehendeMDestil.

)ttteu mit Sicherheit nicht nachzttweisen. Die Mehtigen Fettsaurett
und darunter die Essigs&ttreaind, abgeaehen von den Gasen, jeden-
taM~die Hanptprodukte, in welche die Cellulose bei der OSbrung

abergefuht'twurde. Gentmere quantitativeBestimmungen sind erat in

Aussicht genommen; bei einem vorianSgangesteHtenVersuch wurden
ans 5.5g getëster Baumwolle 5.8 g Mehtiger SKarenerhalten.

Die eben hehandelte Cellulose Sump<gasg&hrnng!asat sicb nieht

blos MnstMchin der beschriebenen Weise erzeugen, sondern ist aueh

Bet'eetmct fur

EMigs<tures Ptop)M8)M)Ms BnMet-fMtm-es GefHaden

SttbM- Stthe.- S:tbo-

C 14.37 )~<) 24.M !8.32pCh
H t.80 2.76 3.58 2.8!

Ag C4.C7 5!).H7 55.38 H0.30
nY v

BoMehMt GefttMton

(C~HïO~Ag) M.38 55.88pCt.
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ein Prcee~. d~f in groMem Umfange ittt VerdfMongskanateder Pnan-

xenfresser, nnd zwar m dériVot'magendërWiederkNttcr. itnDickdann

des. Pt~t-des.ondder W!ederh6aer abMntt. Die tkatsachen, daas M

diesen Orten Msnng von Cellulose dnrch G&hrnng'), Entw!cktnng
vonKohteneNareund Grubengas in gteichen Verhtihnissen wie bei der

kanstMchenCe!!tt)osegKhrnng(7 :1 imAnt'M'ge,3 t am ScMnsse der

Gabrnng)') sowie B!!dt<Hgdersetbe)t HSehttgenProdttkte Atdehyd
und reicMieheMengen von n!ederen FettsSm'en, and zwar vorwiegenè

Essigs&Mfe.<ht)Mbenaber auch die S&M'evon der ZttSKtnmen&etzMQg

der BttttersKm'cund dem chM'aktenstischen Verh<ttteHihres Katk-

sa!zes – stattftndet, taasen kaam eine ttadere t)eutttng za. Das

î'Kthere Cber diese zuletzt erwShutcn Be~bachtangen~ sowie uber die

ScMasse, welche 8!ch hiemus in Bezug <tufdie Bedentnng der "Ce!h-

toseverdttaangx fur die tMm'ische Ern&hmng xiehen lassen, 8o!ten

demnâchst in einer ausFBhrHchenMiMheitnngbehandett werden.

n. CeHutose-W&sserstoffg&hrnttg.

Diese Gwhntngwird beobachtet, wenn in den sonst tK gleicher-
Weise behan<MtM)G&hrungsftaschendie neHtnt!eemprocentigeFteisch-

extra!tt!8:nng ersetzt wird t. darch eine soiche von schwach alkali-

scher Reaktion, 3. dureh eine cinprocentige t''iMschexh'aktt88ung,die

zn gteichen Theilen mit Wasser verdunnt war, das in 100 Theilen

nach der Voyschri~ von ~itgeM enthielt K9HP04 0.2g, MgSOt

0.04 g' CaOï 0.02g, welche Haseigkeit ich in der Foige aïs N&-

geli'scht, SaMosung bezeiehnen werde, 3. durch wCsserigeLosungen,

die in 100 Theilen die genannten Salze und Msserdem ttts sticksto~

hattigen Kôrper enthietten entweder 0.35 Ammoniumacetat, 0.3 Acet-

amid oder 0.(! Asparagin.

ïn alleu dieseu Fatten entwieketten sich einige Tage nach der

ïntektiot tnit etwas Panseninhatt reicMiehe Mengenvon Gas, welche

von Anfang bis zu Ende nm' ans KotMensaureund Wasserstotf neben

Spurct) vonSchwefetwasserstntfbestehen, wie die folgendenAnalysen,

zt< welchen Pt'oben des gesammteH, bei einem Versuche entwickpiten

Gases vet~vendetworden waren, bezengen.

'~Ct.~ch.xtMkt- Aep~ginMMng AcetMndtoBuag
osung

~f~
7

H 42.71 H 5.733 H 13.68

N !.90 N 7.80 N 8.t8 a

') Diese Bcrichtc XV, tOOO.

~) Diese Berichte XIV, 2375 u. f..
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Me entwteketten Gaso koMoett(abgeftûhen on)StickstoN',der weht
HUt-V<Mtder eingeschtaasenen Min~pMnscbëHMtt herratu-t)nnf aus

~rgoh<en6rCeHutoseetammett,det)ntnCo))trot<!a8chenwetcheana!og
behattdëtt worden waten, aber keine Cellulose antbietten, trat beiue

(3)t9entwMdnngein und der Verbnuteh von Cellulosekonnte in ttttan
F&)tandorch die Waage constatirt wetden.

Die Beobachtungeneiner zweiten At't von CeMtttosegNhrnng,wetehe
<ch Cet!tdose.Wa8oor8toffg&hraHg zn nennen vct-sehtage,haben
Htehtblos ftir die Gahrnngder CethtttKM,8Uttdo<'Maach fur dte Gabrungs-
vttrgSttgo!mAllgesneinenBedeutung.Sie zeigen insbesondere,wieschein-
bar genttgfSgtgeAenderaHgen in der Beschaf~enheitder N~ihrtSMngdie

Xei-setzangderselben Substunz, weoigstens ttnch gewissen Ricbtungen
tnM(Khtwickiungder bt'ennbarenGase), vottst&ndigunigestalteiikOnuen.
D!e GrSnde, wexMb der Wéchset der NShrMsang die GShrang ver-

:indert, ob d«dtn-eh die TMtigkeit ein ond det'seiben Spttttpiktbrm
modiScirt wird oder ob die beiden Cettutos~Shntngen durchzwei ver-
!;c)tiedeneSp~ttpi~formen verursttcht werden, deren GedeiheMdann in
einer MMerordentHchengen Abhangigkeit von der Beach~eobeit dor

XttbrMsnng stehen wurde, tttsset) sich t)Mt'dure!) KeincuKuret)auf-

deckeo, die ich bisher nicht darchgeMhrt habe.

MorphotogigeheVemchiedenhciten der an beiden Gtbraxgeu be*

theiligtet)Bactérien habe ich bisher nicht tinden kSunen. Beachtens-
werth fur die ttutgeworieneFntge ist auch die Beabachtang,dus beide

CeUatoaeg&hmNgenin derseiben FIasche neben und naeh einanderauf
treten kStmen, wobei immer die SMmp<gtt8ee!tt!!oaegShrangaHm<iht!ch
das Uebei-gewiel)terhS!t.

Die UntersNchttng der eonstigen bei der Ce)!atose-Wassor8to<

gShrung entatehenden Produkte beschn!nkte sich bisher auf die Er-

mittetougder Mchtigen BestandtheUe, in die, wie es scheint, auch bei
dieaer GShrung der grSsstc Theil der zersetzten Celluloseverwandett
wird. Die UntersHchungwurde in derselben Weise wie bei der Cellu-

tose-Smnp<gasgNhrnnggeftihrt und fBhrte merkwurdigerweisezu fast

gteiehenEt~ebnissen.
Das erste Destiitat gab in gleicher DeatHchkeitwieMher sSmmt-

ticheAtdehydreaktionen. Nach dem Verschwindett dërsetben aber gab
das tmehMgende noch gateJodxfbrmreftktton. Mit chromsanremKali
)md SchweMsNureoxydirt entstand eine (!8chtigeSanre, die nachGe.
roch und Verhàtten za Eisenchtorid ats Essigs~tureanzusprechenwar.
Es scheintdemnachbei der CeMose-WasserstoSgShrang ansserAldehyd
'tocb ein atkoho!artiger Kôrper (vietteicht Aethylalkohol) in kleinen

Meogeozu entstehen. Das Destillat iSrbte sich uusserdemaufZusatz
von Atkcho! (zu gteichen Theiten) etwas Amtin nnd SNtzsSnreeben

~rkeMM~rroth (FMrfurotf). Die Mehtigen SSuren verhieiten sieh in

ZusanuMeosetzungutid Etgenschatten g!mz so wie bei der Ce!httose-
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SHmp<gMg5hrmtg.Znerat erachien die dot-Ïa~buttersStu'e ShaMch&
SNttre,die Bauptmenge aber bildote EsstgsaHre.

Etne ntcht utMnMe~xnt6Ft-Nge~t die nach dem Vorkommen
dieser CethdosegShftmg in der N«tnr. Eioe Entw!che!nng von
Wa88M-9to<Fdurch GahrMMgist moine))Wissens auf der ErdobertiNchc
bisher n!cht benbaohtet worden. Es sind jedoch AnzeicheM~rhanden,
die einen Mtehen Vorgang ttts einen nicht seltoit 8t&tta<tdendener-
scheiueR tassen. Schliesst man WtMenhett mit Wasser und etwaa
Luft in eine Flasche ein, deren Hnbht eine nnter QMcksttber tanchende
R8t)re 8ich fbrtsetzt, su beginnt sehr bald e!na starke Entw:cketnng
von GM6von der ZttsamtnenMtzMng:

Aus dem InbaKe lassen sich dann dnrch Destination bedeateode
Mengen von RuehtigenSNuren, die grosatenthetts ans EssigsSure be-
stehen, gewinneM,die ersten Destillate gaben Moh sehr dentMcheAt-
kohot- nndAtdehydreaktmtten. Man sollte nnn gtaaben, dieBedingangen
fur die beschriebetteGahnmg mussten anf der ErdoberHitche,wo ver-
trocknete PHaHzenthMtemit Wasser unter get'bgem Lat'tzMntt hRnSg
znsammentt-etten,nieht seltensich Bnden. Sottten vieHeichtdie imMoor-
und Toriwasaer gefandenen HCchtigen, niedpMn FettsNnren aaf diese
QueUë sieh zaruckfahren t~ssett? îch hoffe noeh den Bewets za er-
bringen, dass bei def besehnebenenHeugNhrungCellulosedie Substanz
ist, welche in die MutgetuhrtenProdukte zer<&ttt.

Bei diesen UntersHchungenhat mich im chem:sc)MnTheile der-
selben Hr. F. Stnmss cifrigst Mnterstutxt.

333. H. Tappeiner: Ueber die Samp~aagNtrung tm SoMammo
der Tctohe, S~mpf~ und Kioaken.

(Emgegfmgextua tu. Ja)i.)

Die Frage, welche Substanz bei dieser GMthrtMgim Scbhmme
zcrsctzt wird, muss noch aIs eine offene bezeichnet werden, denn die

M8herver8<fet)ttichteRVersttcbe,wetche.bewe:sen8oHten, dass diese
Substanz Celluloseaei, indem aie zeigten, dass man dttrch Zasatz von
KtoakenschtMMNin Wasser saapendirtes Papier vergabren kônne,
lassen zwei Einw4n.dezu:

I. Es waren, wiees schmnt,die bei dicsen Vcrsachcn verwandten
Matermtien (GeiBMe,Papier, Wasser u. a. w.) nicht sterilisirt, wenig-

COjf 5t.t5pCh
H 44.58 »

CH~ 0,09

N <t..t8
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stens ist dieses Umataudas n!e!tt Erwahmtng gethtm. DM' die CeMa-

bsegahfHttg erzeogende Pitz konnte daher in diesemFaXe ebëosogot
<tnden gennnnten GcgetMt<!n<!<'ngehaftet babeo'w!e in dem zugeset~
«')<§ct)t)tmntee«tha!ten gewesex sein.

3. Es wird attch fut' den Fatt, duss der CTahmagaerregerwtrktich
:nts dem SchtamnMstamtnte, dureh den Voraucbnu)' bewifset)<dass

tfn SchtammeOrganismen enthttttcn sind, welcheCeHutoMgNhruogzu

vet'antaaaenverntSgen, koMteswegsaber bewiesen,d<t8sdiese G~brun~
ituch i)USchtamme setbst sttttth'tt.

Im Sehhunme der Ktottken, der sieh ans AbStUendes manMh-

Hehenuud thieriscltenLebeus SMMneit,werden tdtemi}gttchenGSht'ungs-

erreger vot-kommeM,mu' wenige aber die Bedittgungenvorfinden,dort

G~htttttgztt M'regM~.Zurnat das Vorkotnmen von cethdosevefgShMn-
den Pilzen im KtcakeMschtamtnekounte mtch meinenUotersaeh'mgett
ttbe!' Ce!tut<MGvet'danHng')vonmsgesagt werden, da sotcher Schlarnm

woht immer mit Exkrcmentett von P<!<mxenfressernversetzt iet, diese

aber die 0<'ganismen,welche die CeïïHtoseim Darme zersetxen,n&tSr-

t!ch enthttttettmüssen.

Es enthCtthtdcss auch der Sc!)!amm abgeschtossenerTeiche und

Sumpte, die ihrer Lage nae)) von Thicren nicht betreten und veran-

reinigt werden konnten, Cellulose vergChrendePUze,wieaus folgenden
Versnchen hervorgeht.

Der h!erzugebrauchte Schiamtn warde toit aMenVarsichtsmaass-

regeln gegen das H!ne!ngetangenttetnder Pitze aH~efangenmtd in-das

Labot'atonnmgebracht. A!)efthterzu gebraoehte Matena! war vorher

sterilifiirt uud gegen Zudrang vou Ptizen wiihrend des Transportes
xm' Stelle und zuruck geachutift.

A!s damit eine mit BaamwoUc and mit uentrater einprocentiger

Fto{achextraktt8MtMg,die za gleichen Theilen mit NXgeH'scher Satz-

t8sttngverdiinnt war, geRtUteFtasche inficirt wnrde, tt'at nacheinigen

*Tngenstarke Gttht'ong ein, welche t!eferte:

~j
48.05 pCt.

H 51.68 »

CH4 0.18 »

N 0.62 »

AIs hing~en in einprocentige neutrate Fieischexh'akttoSHngaus-

geont wnrdp, var da9 Gas Mgendermaassen zasammengesetzt:

~J
81.81 pCt.

H 4.89

CH4 13.07 il>

N 0.33 b

') DiaMBerichteXV, 1001.



-J~ËL~

CeMt)ttMewari)tbeidet)V6t'aaehen~'erbMa6htworden,imtetztMen

warvMtL8~8gtMckenerBaamwotteget&6tw<M-den t.3t46g.
Der Inhalt beidëtr Ftaschen reagirte nach Abtauf der GahrMtg

satter und es gmgeo bei der Ï)eetit!ation r<ch<!cheMengenHOcbtiger'
SSaren uber. Daa erste Destillat roch nach Buttersiture und soth

Katkaatz zeigte das Verhalten, wie bei den Cettn!oseg&hro)tgeMder

obigen MittheHung. Die spitterenDcstiMttteg<tbe))die Rettkttoxender

Ë~eigsSttre.

Dièse Verottchebewciset), dass itn Schtaotme der Teiche nnd

SQmp<ëOt-ganiamenvot'kotnmen,welche gleiche oder mindestetMganz
&hoticheCeHatoMgShrungeKhervmTaten,wie die Organiamettih~Darme
der PHanzeuffesset-– ein Resultat, das im ttbngen za erwarteKwar.

Denn diese OrganistneHkSnnen in den Dttrm der Thiere woM Mtch
nieht andeMats mit- den )tu!genomtttenonPftanzfntheHe)), tm denen

aie batten, hineiogetangtsein.

Bei dieMnVersuchen bin ich auf eine andere G<thrm<ggestoasen,
die mogHcherweMemit der Gahmng Im Scblamme in tMhe)'Bezieh'mj;
stehen kann.

Es zeigte 8Mh namMch, daM in eimpmcenttget)nent)fdMrte))

FJeiachextt-akttosungen,die mit etwas SchtauuMto&dt-twordcn wafen,
`

naeh einer Woche eine G&bMngémirat, die in ihrem wochentangen

ruhigen VerbtHteMndin der Gusammensetzungder entwichetten Gase

eMe <tbermschende Aehntiehke!t mit der Sampfgasg&hm'tg des

Schtamtneshat.

Die atttgcfangenenGase.hatten xtintHchdie ZtMammcnsftMng:

~nS~Ent\lckhlDg
1

SS;
H 0.4~

CH~ 74.75 CHt 77.87

N t.la N 0.84 y

VerhSttMsader CO~ Ct~ = t 3.t COz CH~== t 3.e

Zum VergMchti fBhre ieh die Gaszttsammenaetznngan, wetche ~t
Popoff') erhiett, ats er Kbakenschttunm bei 40" g&hMttliess. Ks
unterscheiden a!ch nach ihm die bei ZitnmertemperatMrund bei 40" g
ans SchtttmfMentwickelten Gase. nicht princtpmtî. Das VerhtttniM g
von C02:CHt macht nur bei h6het'er Tentpenttm' r)t9<;herdieselbe

Aenttentngdurch ats bei niederer.

') Atth. f. PhysMogicX, li. t39.
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Btfichted.B.ehtm.GMeXMhaft. Jnhr~XVI. Jj~

Drei WoehonnachAnstottendesVermehea:
t
). ti.

CO! St.44 Z6.24pCt.
CH< 68.56 73.76 >

CO~:CH4== 1:2.2 COi):CH<={:2.6

SeehstcWoeho,MchdemEndo der dritten Woehovot'fibergehendLuftxu-
tretongetassentttM'tte.

CO~ H..34pCt.
CIï< 84.66 ri

CO~CH4):5.5

Der Schtamm, wetcher zu meinenVersachenbenotztwarde, )!c!ërte
hei 40" em ganz Shntteh zosantmengesetztesGas.

Wahrenddér zweitonWocheextwichett:

COj, 25.29 pCt.
CH~ 72.89

N i.78
CO~:CH<==!:2.9

Schwefetwasaerstoifwar in) tHt<ge<~ngenenGase ttiehtuachzuweiaen.

Hingegen ergab die PrSfung der aber dem Sehiammge!agertenGas-
schicht nach Oetfnung der Ftasche eine deutttche Britunang des

hme!ngch<dtenenB)e!pap!ers.
In ganx tibnticher Weise wie F!eischextrakt wird Etwoiss vom

SeMammevergShrt.
Ans eitter tSOccm fassenden Ftasche, welche mit NCgett'acher

Satztosung. 1 proc. reinem POanzeneiweiss (ans Kurbissamen) und
<*twasSeMamm beschickt war, entw!cke!tesieh:

Eine g!eichgrossemit N&geH'scher Sa!zt8sungondetwasSchtamm
obne EiwetM beschickte Ftasehe entw!cke!te keine SpttMnvon Gas.

R)ne !n gteicher Weise beh<mde)te,mit 8atz)5eang, 1.5g reinem

Pep&inSbnnpeptonbeschickteFtasche aber !!e(crteinnerbatb4 Woehen
circit i53.0ecm Gas (auf 0" und Im Druck redttcirf), das !n der
Mitte der EntwicMnng die Zaeamtnensetzxngh«tt«:

25.42
pCt.

CH< 72.5H »

N 2.36 Y

VerMttmss der CO~ CH~==t 2.8.

Endeder ersten Wcche Endeder xweitenWoehe

~S!c ~i~pct.

CH~ 63.54 CHt 66.77 p

CO!:CH~=t:t.7 CO::CH<= 1:2.0
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Bas Ergebnissdieser Vereuche ist:

t. tm Sehhtmme kommen Ot-ganismenvm-, welche nicht btoss

CeHtMttse,Mndern aach EiweMSoder diesem nahestehende KHrpo-,

(Peptone und Leim) zn Kohtens&nrennd Grnbengas xn vcrgahrcn

vennSgen.
2. DasVerhhltttiss, in dcm beider Eiwebagahmng diegen~ntttM)

Gase za einander st~heM, entsprieht der XHStunntensetznngder vom

8ch!M~meentwickeltenGase weit mehr, &t8dies bei den bis jetzt

bpkaot'ten Cettntosegahrungettder FaMist.

3. Es geuSget) kkine QuantitSten von eiwcMsartigettK"t'pern,

um eine wochenlangeGasentwiektttttgxu ttnterhattet). Sotc))6Mengen

ait Protet\)sub~ta)t!!ensiud sichotich aneh in den PHitnxenrestettoder

dMLetchen der WMSxerthK't-e,welche die orgKniMhc Masse des

SchtammesMtden.enthatten.

Ob aber nnn die Riweiss-SumpfKasgiibmt~wirktic~ itn.Sehhtmme

derK~akcn MtdSiimpt~abtaun, ist eine Fmge, die et-stdm-chwcitet-o

UntersuchtmgenbeanhvtM-tetwerdot kann. Sotttc dies itt bejahcndfm

Sinnegeschehen,so würdedie SehtftmmgShrttngattehin hygienischer

Bexietu'ng MttterUtnstKndenBedottnng erbmgfn.

Sic wSrdez. B. erMtire)).wesshfttbder Genass von Smnpfwnsset-

manchniiiiden Tod naeh sich zieht in M kuMer Zeit, da~ an eine

InfektiondM-chPitxe nicltt gedacht werden kann.

Es ist namHchnach dct) Untprsnehuttgettvon Hrieger nnd An-

derent) schr W)t!usc))e:n):et),dass <ntch bei dieser Eiwei8sg6hrong

FSuh)i8SK!k!tbMeentstchen.

Ich werde mich bei i''<~8CtiMt)gder Untersnchung dieserEiweiss-

gittu-HMgmn) der GXhran{(im Schlammeselbst, nm fremdes Arbeits-

gebiet nicht xu streifen, itt dieser itezteh<mg vorderhHndmit der

ConsttHi'nns:der Bi!dm)gtoxischcr SHbstanzenbegnugen.

334. Kart GaMe: Ueber Tetraathylbenzol und

HexaRthylbemzol.

[Mitthcihtngans demUn:v<'t-s!t!its-I.aboMtorinn)x't Rostoett.]

(Mngeg<mgenam U.Jati.)

Wiederholt habc icb bei der Synthèse ttromatischerKohtenwasse)--

etottë nsch der Frtedet-Crafts'schen Metho~ e~ <Efzw.-ckmSss~

befnnden, nicht g~ionniges Aethytct.tot-id dnrch ein Gemengevon

Benzol nnd Atnm:nhtmchtoridZMte:ten, sondern dieses Gemenge in

Aotociaven mit HBssigemAethylbromid auf tOO"ZH erhitzen. Ein

') DièseBt'richtcXYÏ, 1186.
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ftotehasVorOthren et-mogtichtes, eine bestimmteMenge des Atkyt-
hahMdsvotMndig ehtwirken xM)«$sen. S't gctang es, dtn*ehm<*h)'-

stundigesEfhttzen von MetaxyloiProdnkte zu etha~teu,die un wesent-

lichen entweder atts DimethyUtthyibeMzo)oder D!methy)d!t:thy!beni!ot
ader !3))MOthyttGtra&thytbetti!o)(Siedepunktcit.~(!<) bestandeo. Die-

setbe Form der Synthèse habe ich bcnatzt zur Berettung der vor-

liegendett KohtenwnssMat~tte,Wttbei AethytbMmMim Ueberaehuss

Mgeweudet warde, da scttOMdnt'ch die t)twet' des Erbitzens die

Aethy)i)'t)ngin den gewSnschtCMGrenxcn gehattcMwerdett koxnte.

Dttt'stethtttg. Lange und weite Verb~nmu)gsrSht-enwm-den

zutu dritten Tho!! t!nn!tchstmit wenig kimfticbetnAluminiumchlorid,
dann mit Aethylbromid nnd xtttetzt tuit DoMot beschickt nnd eirot
!) Stnnden im WasMrbadc o-hitxt nn~e)' 3–4mtttigem <~<then und
Nachfitt!ett von Aothytbt'otMd. Die Rinwirimng vet~ngs~mtc sich

erbeblich tmt xnnehn)e«det'At'thytirnng. !)a8 rosntt!)'enJe,gereinigte

KohienwasMrstoHgemHch,der !huptmeHgc nach Tetraathytbenz<tt,
vet'<M'seine stiu-ke Fh)oresceni<und dett ttttangcnehmcttGerttch dnM))

1/t8t9nd)gcsSchutteht )mt concentrirter SchweMs&m'e. Naeh sorg-

tàltigem Fmktiontret) ging der gnisstH Thett xw:schpn2;)0 and 25;T'

ûber, die h8hcr siedcttdfn PorttOtx'n.die theitweisebereitsetwas festes

Hexaathytbcnzotabschieden, wurden nochmats CStunden ohne Uutcr-

brechung erhitzt und bestandendann weMntiicttaus HexttKthytbenznt.

Tetraiithytbettiiot, CnHK. aos dem sntionsauren Natt-Htm

dargestettt, bildet eine tarb!oM,das Licht stSrkerab Wasser brechende

FtHSMgkeitvon schwachem, at'onMttisehcmG<'ntch, Mt !e!ehter )ik
Wasser und wird bei 20" dickMssig. Es destillirte constant bei

249", BenMësSm'esiedete unter gleichen Bcdingtmgenbei 248", dem-
naeh ist der genatte Siedepunkt2;<t< Die Bestitnmungder Dampf-
d!chte et~ab die MolekulargewiehtetS~i.t und 190.8bereehnet !U(t.

Monobrotntett'tt&thytbenzo), C~H~Br, tat'btose, bei nrca
284" (Hncorr.)siedende, scbwere Flüssigkeit, dnrch Bromirett des m

Eisessig getoeten remen Koh!enwnssersto)!ëserhatte!).

Dibromtetra&thytbeozot, C~HMB)~, besteht an9 farbttMen

frismen vom Schmetzptmkt 74.a", teicttt toxtich in Alkohol, siedet

uber 330" ttutor ~erioger Zersetmng.

Dinttfotetr<nHhy)benxo), Ct.tHm(NO~. Krystallisirt aus
Alkohol Mtgut ansgeMMeten,sehwnch eitronengetbgeKrbten, durch-

sichtigen, rh«mbischen Sinlen vom Sehmetiepmtktt!&

Tetra5thytbe))zohMifon8:mre, CHU~SOtH. Die oben

erwShnte, zwischen 2M und 25;)"siedeode Kohtenwasserstoifportton
toste sieh in dem doppelten Votum massig muetMHderSchwetct-

siture nach ungetahr etnstSndtgemSchSttetn ttnd EnvSrmett auf CC"

bis 8<y votiatSndtg auf. t)H)-chvorsichtigenZasat.! von Votttttmn
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Wasser oottdcrte sich featwefdendo SntfbnsSKreab. Die Ma dem

BaryamsatzegewonneueLSSttngder re;nen Saaro gestand !<nVaCMam
Sbcr Schw~Mare xn emem seidegtatMCKdehBrei voK Bt&ttchenvon.
der Form des Nan'iHmsatzes, tangsamer eing~danstet wurden taogo,
Mne, zerttiessticheNadetn erhatten.

Rnryumst~z, (C~H~SO~Btt + <)H:0. Krystallisirt sehr gat
in (ttrbtMen,Htn'tMM~i-Mmen. Dargestettt aus der rohen Sttt~ns&ure;
d!ente wegen seiner SchwerKisttehkettzur tei<:ht6nEntfernung der be*

gteitendet)Sut~nsXuren.

Natt-iums)~ 0,4~80~ + 5H:0. Mikroskopisehe, atte~-

gtSuMxde,mlissig leieht tosMche,zum Theit mit abgestumpften Eeken
veriiehetM,quadratische BMttchet). Venvittert bei Mnget-emLiegen an
dey Luft umer Vet'tust des Oaazcs, schmilzt onter tOO"in seinem

K~staMwasaet'.

Kt)pt'ersa)z. (C,<H~SO~Ctt-(-8H:0. Lichtblaue, achôn

atbts~inxcttde Bt&tte~ schwerer tostich ais das BarymMatz. FSrbt
<!te))beitt)Erhitzen schon ttnter !00<'gtSnge!bnnd wirdundaKhstchtig,
«hm' za schmetzen. An tenchte)' Lnt't nimmt es seine MaM Farbe
wieder an.

Ca d mmms Mt x,(0;, H~8 0:<). Cd-)- 7Hi!0. Das am sehwemten
tSstiche HHdam atMgcxeichnetsteh krystaHMirendeder dargestellten
Satze. Bildet grosse, tht-Mose, dttt-chaichtige, sohr Hache Prismen
von statkctn Se:deng)an: der auch be:m Erhitzen anf HO" n:cht ver-
ton'n gebt.

Sulfamid. C~H~tSO~NHi;. Schme!zpunkt !04–t05". Sehr

wenig tosHch!t) PetmteKtnattter nnd ammotuaka!i8chemWasser, sehr
leicht ht Riscs~igund Alkohol. Es hat grosse Neigung, sich zanNchst

ôlig abzHscheMennnd kry~tattish't dann ht gt&nzendenSchuppen. AtM
Mettttichstark vcniBnnton Wei)tge!st.wttrde es :n kaum ge<!trbt<'n,
gtt'sse)),dm'bett.nt<MMkti)x'nPrism~n frhitttett.

Oxydatiutt des Tetrhathytbenzttts. Um eine Teh'ttearbon-
sSme des i!<'tMtt!szu t'rh.thun, wnrde reines Tetraathytbenzot mit
der YterfachenMengKKattumpermanga))!~bis zur Ent<KrbtMg(circa
30Stunden) nnter h!in)tgcmSchutteh) digerirt. Ans dem Fittrate liess
itich dureh Zersetzen des BMsatzes tt)!t SchweMwassemtotf eine in
sehr leicht tosUcheu;warzentnrmig grnppirten Prismen ttrystattisiMade
SSare abscheiden. die bei 239" attMngxn sch«te!zen, bei circa 250"

gaMHehgescbMK'izenwar 't' 'un'h dem Rrstat'ren wieder bei 239"
schtt)<t!x.Mit Chtmbarynm bildete sie in der K&tte ganz aUmSMich
einen Nh-derschtag, setzte aber in der Hitze sofort Prismen ab und

gab mit MsigsanremB!ei einen ans mikrcskopiachenN~dein bestehen-
dett Niederschlag, Es lag atse Prehnitsâure vor. Kann man hier-
an~ ttmt auch nicht heme schon MtitSieherheit attf die Constitution
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des vofHegeodeaKoMeowasseratOS~ssetttiessen, M hat es dnehe!nige
Wat)tst:{n!!ch!te:t (Sr 6:eb,dass den Ae<hy!gcappcndh)Stettnngt,2,S,~
zukommt, da Baeyer') ans der Anhydridbildungder Tetraearbon-
sauren des Benzols diese Steihmg far die PrchttiMttre vermathet.

AMser diesem TetraSthytbenxot war fin Isomeres entstanden.
Worde die zar Darstet!ung der Sa!fon8!:ur<*dienende Fraktton mit

a~MehSssigem Brom u. s. w. behandett, so schied die atherische

LOsoHgdes hromh'ten KohtenwasserstoNëabei sehr langsamer Ver-

dunstnng dtu-chstchtige,gut tH)sgebi!dete,rneistensVef~wittittgte,)-hont-
bisehe TaMn ab, die aus Alkobol in ftachet)Pt-ismenvom Schmetz-

punkte HO" krystallisirten und dereu Bmmgehait Rir Dibromtetra-

Sthy!benzotstimmte,

Die ABwesenheit aines laomeren zeigte sich auch aei der Kry-
stallisation des oben bescbnebenen satfbnsam-enB!t)'ynt..t. Die von
diesem schwer lôsticiren S&tzebefreite Muttertaugeenthieit noch 2 fast

gleich teicht tSs!iche MtfbnsMm'RBMryuntverMndHngen.eiu in se!de-

g~nzenden BtSttchenkrystatHsirendesSalz, dessenBarynmgehattgenau
dem tetfaSthytbenzotMtHet~aùremBt~ryamentspraeh. t)nd ein amorphes
Salz. Die fsotirang der erstet-enVerbindnngwar in kteiner Menge
dadurch mi;gtieh,dalls das Gemiseh beiderSa)xcwiedet-hottin Wasser

itutgenommenwnrde, wnnn das b)5ttngeSak sich schnctt t<;st,wahrend
das amorphe einer Mngeren Zeit zur LHMtngbedart'. Eine leiehtere

Trennung dieser Suttonsam'en durch thre Knpier-, Cadmium- und
NatrtMmstttzeantzuBnden,gelang n!cht: Der aas dem Gentengebeider
Natrmntsa!ze abgesprengte Kotttenwasso-stoH'siedete zwischen 223"

t<nd 246", das amorphe Barynmstttx wird atso von Triathytbenzot
stMmtnet).

Hexa&thytbenzot, CM~o, krysta)t)Mrtans Atkohot ausser-
ordenttieh seh8n in «ngertangen, farMosen, vet'itweigten, sehr leicht
nitch der Sank 8pa!tbareH. tnonoktinen Pr!smenvon schwachem,aro-

matischern Geruch, die sich sehr leicht !n Aether, teicht in heissem,
bedeutend weniger ht katK'tnAlkohol, etwas schwer in Eisessig tosen.
Bei t36" schmelzen sie zn einer tarbtosen t'luasigkcit, die beim Er-

kalten eisblumenartig, in gt'usseret' Mengein Prismen erstarrt. Sie
siedeten vSHtgconstant bei 392", corr. 305< (Diphenytamin, Siede-

pankt 3t0", destitHrte nntor gte!chen Vm-hiUtnissenbei 297".)

Ein mit diesem Kohte)twassersto<t'jedentirtts identiseher ist von

Atbr:ght. Margan und WnQtwnrth~ prwahnt, dMam Schmctx-

pnnkt zx t23<'und dessen Siedepnnkt za 286" angegebenwird. Die
Darsteller haUen ihren KohtenwaMeKton'für Hexaathytbenz~t,stutzen

') Ann.Chem.Pharm. t66, 344.

') Compt.rend. 86, 887.
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sich jedocb ttHr a')f die KtementamnatyM. Die mit dem hier b<

seht'MbetK'nAetbytbenzottmagef!iht't<'nï)ampM!chtebettt!mma<tgen(nach
V. Meyer uuter Anwcndungvon Stickstott') ergaben die Motetutt~r-

gewiehte244. 240.3; ~41.7, litssenatso keinen Zweitët,dass Hexa-

athytbenxotv'trtiegt.

HcxtttHhytbetMotMst sich in w!t)'mct\ rSHchenderSehweMs'mrc

gtatt &(tt'und scheidet sich beim Rt-katten in Kryst~tten gSHidtch
'ttn'eWHtdertzurn TheK wieder ous, vS))i{{erst hxeh Wasst'rztMatz.

R)MMhende8a!)tetet8ttm'ewu'ktxcrstm'eudMft'dassatbeeut. Verwettdot

man ein Gemisehaus MotekGt r:mchendM'Satpet<'t'!MiuMnnd 3 Yottt-

mma eonccotnrtet'Sehwet'ctsiutt'e,M ethNttman einen aus Weingeist
gut h) <!<«'!x'nPt-ismenvomSehmcti'puttkti42° kryshtHfsirfndenK8)'per
v«n schwaehemM~cht~geruch, der behn Ërwin-mcnstark hen'ortnM.

Sein StiekstoSgebitttcntspricht demDinitMtetntMthytbetMot,us itcheint

also eine Abspt'engtmgzweicr Aethytgruppet)cingftreteMxn se!n. h)

iihnHchet'Weise etttsteht dnrch 24;!t{i))d)geBËinwit'kt'nvon Hront imf

ein inniges, tt-ocknesGemenge vun Hfx:t!ithy)bet)z<))und Jod ein aus

Alkohol in liiattcheHtu-ystaHian'ettderK-ofpervotn Schmetzpunkt~9<'

bis 9! desBt't)Brcmgeha!t fûr Dihromtetralithylbenzolstimmt. Er-

hitzt mau Hexitiitbytbexxotweiter mit Atutniniuntchtoridnnd Acthyt-
bronnd, so tritt nnter tcichtieber EtttwickctuHgvon Bromwasseratotf

eine tietge~~endeZersetzuug ein.

Bei der Untersuchung der zwischen dem TetraSthytbenxotund

dem HexaSthytbmzutNedendenA))tkei!e(nachtc aich nach ttmgerem
Fntkticnit'en eine AnMutung zwischen i!7t) und 27o" benterkbttr.

Diese Portion, sowie die hôhër und niedriger siedenden !osteMsich

in schwach nmchendo', wartner Schwcfctsaureoach tangeretnSchCttetn

gatMiief)auf, aber'cs zeigte sieh beimSattigen mit Baryt nichts von

einem pentaitthytbenxotsHttoniiaurcttBaryum, ~ondern stete wnrdeK

nebenHexaitthythenzotnur die bekanntenBarymnverMndangencrhattct).

Kntwederaiso ist Peutuathytbenx<t(gontieht ent~tauden,oder es wird

darch SchweMsimt'ozersetzt. Ein AtMdogoatuf tetztet'e Annahtne

Jiegt it) dem Penfiunethytbenxotvor, wie neuëre Untor8ncht<ngendes

Hrn. Prof. Jacubsen ergeben hftbcn. Das, was sich durch starke

AbkahttmgMS den h«ehsten t~faktmnender KohteKwasserstotït!!tb-

schied,wur immer nar HexaSthytbenzo!ohueHeitHeagungeines festen

Pentaderivates.



1749

336. Th. OhfmdetoLti: Ueber dte darch Biawifknag ft!ktt-
Usoher Hypoobiorite auf Phenol gebild&tea CMorphenole.

(Einge~angeniutt8. JttC; vcftesûttin der SitxnngvonHrn. A. Piottor).

AtkttHscheHypoehtonte reagiren auf Phenot nnter Bitdong von

Chtomubstttnttonsprodnkten. Beim Studinmdieser Reaktion vo'atoehte
ieh bei Anwendnng titrirter Ms~ngen zn constatiren, dos sich der
Pt-ocess t&KgMtmbei gew5hnticherTonpemtar voHziehtund znmStitt-
sta<Ktkommt, sobatd aUes Phenot !t) 'ftieMofphenot ttmgesetzt ist');
das !etztere ist mit den< identisch, wetehes matt darch direkte Eia-

wirktmg von CMorgaa tmt' Pheno) cr))S)t.

Die Théorie sieht die Existenz mehrere)'isomerer Chtorphenote
vornus~atteh kennt <ntmtb)HS{tchtic))hootznTage einegewisse Animht
dersetben uud war es demnaeh interemantzn bestimmcn, <mweletten
Stettun das Chlor des Hypochlorits in dus Phenohno!eku! eingreifen
wm'de. Begre!fticher Weise g<'t)Qgtes, nm das Mono-, Di- oder
Triehiwdewat zu m'hahen, cit)e w~ssrigePheMoItosungmit titrirter

Lt'sung von Natnnmhypochtont Ktt t)t!schen, uud zwar M) sotehen

Verhtittnissen,da8sdasakt!vc0t!or des tetzteren geradezu genNst,
nm das Phenot viillig ht sein Mom-, Di- oder Trichtorsubstitut zu
verwandoln.

Wird diese Mifcttnttg sich setbst tibertasseu, so hort schliesslich
ihre F&htgkeitauf, mit Jodk)tH<unbefeuchtetesStSrkepttpter zu M&oen;
die Reaktion ist dann bcendet uud man bnmcht nur noeh mit Stdx-
sinn'e zu neutralisiren, wedureh dits Prodnkt der Einwïrkung sofort

getaHt wird. Zu einem guten Getingen der Opération mMs man
die Anwendarg zu concentrirter Losungen vermeiden, sonot britMnt
sich das Gemiseh, ja schwtiMt sicb sogMrttnter BHdang heMiger
StoHe. ïch xmgehe diesen Uebebtand dedarch, dnss Mh aneh oiner

3proeent!gen Phcoot!8sttng nnd einer HypoeMorittosMngbediene, von
welcherjeder Cubikcentimeter4.&–5ccmPettnot'seher cMorometnseher

Losang entspneht. Ansserdem habe ich bemerkt, dnss die Reaktion
um so schoner ver!ief, je aikatischer die LSsung des Hypoch!orits

gehatteo wnrde.

Monochtorphenot.
Beim NeutraHsiren der nach bestimmtemMengenverh&ttniaavor-

genommcoet)MMchuug K<MPheuc! und Hypuch!orit doifth Sabxtmre
sieht man die F!Sssigkett s!ch a!sba!d trubennnd e!n gelbes bis gelb-
brannes Oel scheidet sich ans. Durch fraktionirte Destillation kann

') Bullet.soc. chimiqueT. XXXVHI1882,p. 116.
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man ans diesemPt-odokt in ~iëMMcherheblicheiiMengeneine ~MMo
FMMtgkeitisoliren, welchemit s~rttem BfechangBvermSgeannd hohem
spec.Gewicht begabt einen starken, f!!r~MeCMorphettoteehNfaktensti-
schen Gefuch beMtzt;tn Wasser wenig,.ist M sehr tetcht m Alkohol,
Aether und Chtoroibrm !oBtich;es siedet bei )76–t77"C. DieAna.
Iysen ergaben:

Mit Kali, bei mogtiehst niedriger Tempemtur geschmotzen,giebt
das Chlorphonolein Gemenge vonBrenzcateehin undReMn-in. Beifie
KSrper sind ans der gesehmotzenenMasse nach der von Fitt!g mtd
Meyer') in anatogem FaMeangewendeten Méthodeisolirt worden.

Da diese Reaktion znr Best!mmungder Cemst!tnt:ondes Chlor-
phetMb keinen Werth besass, digerirte ich Monochtorphen~natnum
tangereZe:t mit frisch geRitttemSilberoxyd am RuckausskShter, doch
blieb dasselbe hierbei ttnaxgegriHen. Hierauf bettttndette ich M<M)o-

chlorphenolnatriumin zugesclunolxenerRShre mit ~meMeuStmremNn-
trium, in der HoShung, das Chtomtom durch die Carboxytgruppezu
ersetzennaeh der Gte!chung:

~«~ + goo~ = C.~<g~~ + HCL'0 Na COO~tv
= G

0 -%la

Aber aneh jetzt wtM-dus Resultat erfbtgtos: die geschmoizeue
Masse bestand zum gr5ssten Theit M8 unangegriSettemChbrphennt
~d aM httrztgenStoffen, M8 denen ich !n sehr kieiner Mengeeine
gelbe, darch Alkalien sich r8thende Substanz Mtszaziehenvermochte,
welche ich fur RosoMm-e btett.

Weil ich auf diese Weise die Stettong des Chloratoms nicht er-.
mitteln kounte, gniTich endlich zur concentnrten SatpetersSare und

tBgte zn demZweekc dièse dem ChtorpheMt Tropfen fur Tropfen zu;
nach 24stSnd)gM-BerShmttg verdOnnt man die Masse mit Wusser,
nentralisirt dnreh Zusatz vonBaryumcarbMat im Ueberschuss, erhitzt

einigeAugenMickezum Sieden nnd erhStt nunmehr naett der Filtra-
tion eine rothgeNrbte Losang, welche beim Erhntten gelbe Nadetn
fallen Msst. Mau reinigt diese durch ncctunatige Umkrystallisation,
!6st von Neuem in Wasser ttnd versetzt mit SatzsRure, wodurehdas
Nitroderivat aus der LBsung ge~Ut wird. Man filtrirt, wascht das
Prodnkt auf demFilter und trocknetes uber SchwcfetsaMrc;tost man es
jetzt m warmemCh!oro&nn und verdanstet dies, so seheidetes sich in

gelben Prismen ab, welche gewôhnlich zn kleinen, strahtigen Aggre-
gaten vereinigt aind.

') DièseBerichteVIH,363.

Gefandaa Berecbnet
1. H. !U. fm-CttitOHCt

Ci 37.48 27.84 27.39 27.602pCt.
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Nach wiedfrhottM'Umkryataitmatbn aus Chtorotbrm MhmMztdas
Nitt-oderivMtbe! UO–tH<'C. und ergab bei der Anatyse:

Sein physittaHscMerZttstand,sein Siedepunktnnd die UeberfShrbar*
keit in bei 1!0–m" sehmetzend~ Dmitrochtorphenoterweisen das

Chtorphenotats tdendschmit demvonFaast nndMuHer') erhaltenen,
wetchesdnrch dte~ArbeitenvonPetersen ais ein Dérivât~) der Ortho-
reihe gekenn!!e!chn«twurde.

N~chdem der Nachweïs geliefert war, dass durch die Einwirkung
der Hypoehbnte auf Phenot s!ch Orthophenotbildet. mnsste man sich

fmgen, ob 8ich n!eht ~t gteicherZe!t dits eine oder dits andere seiner
beiden ïsomeMn erzûugte. Um dies xu bestimmen,wurde der Rack-
stand vom Rohch!orphenot von Neuem der fntkthmirten Destittittion
ttnterwM-<en.8e!bst wenn dies indessenMht-oft wiederholt und hier-
bei die grBsstmogtichsteSorgMt verwendetworde, so gelang es mir
doch niemals, auch Mur einige Tr~pien eines Pt-odnktes zn erbtttten,
welches bei constante!' Temperatur iiberging.

Nimmt man non an, dass die vorliegendeF)Ss8!gke!tein Gemenge
von isomeren Monochlorphenolenvorstettte, so mOsate die Ch)or-

bestimmungdesgetbenxttder FormelCeUtCLOH entsprechendeWerthe

ergeben. tn Wirktichke:t ergab aber dieBestimmuugemerPt-obe,wetche,
ohne dasa das QaecksHber imThermometerstille stand, bei 2 !3–220<'

siedete, 35.28 pCt. Chlor.

Dieser sehr hohe Chh'rgeh~t htsst die f~gtiche FtSss!gkeit ats
ein Gemiseh von Mono- und Dichhn'phenotenerscheinen.

Dichtorpbenot.

Die Miseitung von Phenol und Hypochtorit nach entsprechenden
Verhattnissen vorgenommen,giebt auf Znstttz vonSatzsSwe einen Ab-
satz von prismatischen Krystallen, welche von einer gelblichen ôligen
FtSssigkeit darchtrSnkt sind.

Man unterwirft das Gemengenunmehrder Destillation und erhait
so eine schwere StrMoseFtussigkeit. Setzt man aie einer Temperatar
vm –15<' C. ans, w acheMets:eh einekryataHinischeMasseab, welche
M XttMtMertemperatarnicht voHigwiederschmuzt; docherhah mandann
weisse Krystalle, welche in einer ongefarbtenFIBssigkett schwimmen.
Letztere besteht vorzugswcise ans Orthochtorpheno!. Die Krystalle

') DicsoBerichteV, 777; VI, 132.
Diese Berichtev!, 370.

Gefanden Berechaet
1. H. Mr CctîsCKNO~OH

Ci 16.205 t6.88t !6.224pCt.
N !2.746 t8.?63 !3.8M »
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wurdendnreh Presse))xwischenFittrirt~ptep getroeknetan~ v<~Nom'nt
der t'i'aktttum'tenDestmati'm n))te<-w<tt'ten,~odnrch (MeSeheMtthgzweier

FtuMigkMtongeHngt, yon weicbca die eine bei 20a–2tPC. und die
audere bei 2t7–2t9'C. iibm'geht. Be!de geben, einerKlilte von0"C.

imsg~setxt,eine krystatHtUM'heMasse, wdehe bei gewuhnHchN'Tem-

penttur nicht mehr schmiizt.

Otchtorphenut mit dem Siedepunkt von 209–2tt"C. bildet
weisse Nttdeh),wetehe, beiotthe (mtMich tn Wasser, s!cb in Atkoh(t),
Aethep, CMorotbrmtosen; es schxtitzt bet 4t–42~C.

Es gab bei der Anatyse:

Brhttzt tnan das t)teb)ot pbenotattt' eine aememS!edepnnkteOttha

ti<'gettdcTempemnu-, so wird es d<mnerst bci 0"C. WMdfrfest, sein

Scht)tek[)Ut)ktMeibt aber dttbei unv<'nmdM't.

Bei 24st8nd!get' KinwirkHngder Sntpetersttan', wctche mit ihtetn

g)eic))et)Votumet) Wasser verdtinnt ist, terwnndctt es sieh j)) e!n

Nitroderivat, welchesman anf die obtgetttProeesseeataprechendeWeise
:tbt)'cnnt.

Wird dasselbedurch wiederhottesUtnkry~itnku-enttusCM<M'of<n'm

g6t'a!nigt,80erhatt n)a(tes in Fortn von Schuppenoder Prismen, welche
einegetbHchweisseFttrbe besit~en steschmolzenbei 120"C. und!ietbtten
bei der Analyse:

Aus demVorhe~gekendenist ersiebtHch,dass diesesDichtorphenot
mit dem von Fischer identiseh ist, welches bei 43" C. schmHzt, bet
209–2tO"C. siedet nnd ein bei 12t–t22"C. sohmetzendesNUto.
dérivât gtebt ').

Fetet-sen nimmt an, dass in diesem D!c))iorpheno)sich die beiden
Chtoratome in der OrttM- und PamsteHung zur Hydroxyt~tuppe be-
finden~):

OH

~o

a

DasDiehtorphenoi mit dem8tedepunkt 2t7–2i!)"C.biMet

weisse, in Wasser bein&heun!ostiche Nadetn, wetche sich aber in s

') Bulletinde h soc.ehim.T.XL !869, p.7): – sieho auchFaust, E
dieseBerithteVt, t82.

1) DieseBerichte\'ï, 37').

GofmMten BerucbMt
i. n. m. fwCf.n:,c).,on

CI 43.3~ 43.42 43.4C 4~.5~ pCt.I.' .1.

Gefunden Berechnot
I. tt- fi4rC.H.,C)!,(NO~OH

CI 33.90 – 34.!00 pCt.
N 6.84 6.81 6.753

1 .r t t
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Atkohot, Aethcr ond Chtorotwm !esen; sie schmetzen bci 63"C. Bf-

zCgHchdes Ph~nomens der UeberaehtNebmtgverhatt es Mch v6)!tg
wie das vnrhet~ehend besebriebetteDiehlorphenol. Bel der Analyse
e~Kb Mch:

Gefunden Beracimot
L !t. far CoHaOsOM

CI 43.S8 43.44 43.52~ pCt.
Die E!nwh'kttng der S~peter~uro anf dits vottiegettde D!chtor*

phenot habe ieh nicht studirt; die gonngc mir zu Gebote stehendë

Mengebatte nor ein nngenugendesResuttat ergeben kStmon. Gteich-
wohl genSgen Schntetz. und Siedepunkt voHatitndtg,um seine fdotttttSt
MMtdem DtchtwpbotMt von Se!fn)'t attnehmbM'zu machen. Dieses
scht<n!i!tnach ihnt bct M"C. uttd d<st!tiht bei 2t8<'C. '). D:ebe)don
Cbtoratotne nehmen dann die UfthoMeHangxor Hydroxytgrappe ein.

(Petersco~).)
OH

C~ ~C!

T)'!ehlot'phenot.
FrSher habe ieh Htichschon mit diesen)Korper besch&fttgt~)und

gezeigt, ditss pr mit der durch direkte Emwhkung von Chtoi-gasauf
PJtenot frzeugten Substanz identisch ist. Wt'tM)ieh heutc nocheinnt&t
auf dttMeibe zuruckkontnte, so gesehieht es nur, tttn hervorzuheben,
doas aeine Stmktttt'fm'met ims demVorhergehenden ere!chttichwird.

Thats&ch!!ch t'Bhrt das Hypocbtorit zuerst ein Chtoratom in das
PttMMtein und erzeugt das OrthoeMm'pheno!.Es ist dies das e!nz!ge
Monochtorphenot,weiches ich zn et'hidten vermochte.

Die Reaktion sehreitet dann weiter fort und ein nenes Chtorntom
tritt )tt das MoteMt ein, welches b)dd, uud zwar hanptsachUch, die

Pamstettang, batd die Orthostelhtng zar Hy()roxyig)-(tppeeinnitnmt; so

entstehen o. p-DichtophetMt and o, o-DicbtorphptMt.
SchHesstichkommt die Reaktion unterBitdungvonTrichtorpttenot

rit Endp, wetehes &oget)scheitt)icho-o~-Tt'ichiorpheootist und wetcbent

demnach <btgendeStrukturturnM'!zukotnnu:

OU

C~ '.Ct

Ct

LSttich, Juli !883.

') Faust, toc.cit. – Bull.soc.chim.T.Xttt, p.m.
2)Loo.fit.

Loc. cit.
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389. J. Forster: Ueber <MeAnwendbmMt der Bors&m-ezor

Ooaservimag~mSpeisen.

(ËingegMgcnam !2.Jttti.)

Ïa meinem Buche Ober 'EroShrtmg und Nahrangsmitte~') habe
!ch auf Seite 190 ff. die Hauptpattkte auseinandet~esetzt, auf wetche
es bei der Beurtheitung der Conserver in hygienischentShme meines
EMchteBaankamoat. Oasetbst h&beich auch darauf Mfmerkaamge-
macht, dnss die Anwendbarkeit der aogenanntenantisepttschenSub-

stmzen zur Conservirnng von Speisen nnd GetWtnkennicht allein
davon <tbhSnge,in wie weit dieselben vom Meuschenin den KOrper
anigenommettwerden Mnnen, ohne dass deutttch wahrnehmbMeW!r-

kungea,d!e den Arz)M!m!Me!dosenderse!ben ti!tn!ichwKren,<!nrchsie

hervMgent<enwBrden, sondern dass hierbei nochWeiteresberticksich-

tigt werden musse. Es kiinnte nHmtMhder Verbrauchder genannten
StoHeais Zusatz zn NithrungsmittehtmogHcherWeise aueh eine Be-

achr&ttkungedetdeMt wenn die durch Conservesatzea.s.w. hattbar

gemachtenSpeisen im mensch)!eheMDarme oMterdem Eintiaase der

et4teren anders aMgenutzt warden ais die gewOhntichen,nicht con-

servirten Speisen. Bekanntlieh werden die mr den menschlichen

KSrper verwendbaren StoHe, die in den Nahrungsmltteln enthatten

sind, in dem Darmkanaie ans verschiedenenGerichten nnd unter
wechaehden Bedingungen angteich verdaat und resorbirt: die ~Atta-

nntzang<:einer Speise wahrend der Verdaanng hangt von einer Reihe
von VerhSttnissen ab~), die in der SnbstM)z selbst oder in dem –
dièse geniessendenMenachentiegen. Je besser im AHgemeineneine

Speise ausgenutztwird, desto wenigerfinden sich sodann nnverSnderte

Antheile der durch den Mund aotgenotnmeMenSto~e in den Darm-

entteernngen je weniger gut die Austmtzung iM, desto mehr teste

Substanzen, beziehang~weiseVerdaunngsrQekstandewerden in den

Faces ausgeschieden. In der Bestimmnngnnd Analyseder Faces be-

sitzt man daher, wie namenttichVoit gezeigt hat, dus Mittel, die

Ausnutzbarkeit der Nahrungsmittct unter verschiedenenUmstahdenzu

messen.

Man ist nnn so im Stande, aueh die W!rk)mgder Conservemittel

aaf die Fanktion der VerdaHungsot~anenSher xn verfolgen. A!tein

bis jetzt tiegen keine f}uantitativenUntersMchangenvor, wetehe in

dieser Beziehung ein Urtbeit uber die Wirknngsweiseund damit die

Anwendbarkeit der antiseptiseben Stone ats Zusatz xn den Speisen

')I.Bd. des »Handbuchesder Hygiène",henHMgegebenvon Petten-
ttofer und Ziemssen. Leipzig,t8S2.

a. a. 0., S. 98&
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orttMbten; die behamtten Untemachungen von Southby, Ko!be,
Btas, C. Vit'ohow n. A. über die 8aney($&ore,und von Le Boti,
Cyon u. s. w. abef die BoMaure kommen hierbei inao~rn tticht in
Betracht, ais Me nur quatitativ oder btoa an Thieren an8geMhrt sind.
Ich beauftragte daher einen meiner SehOter, Hrn. G. H. Seh!enkor
aus Surakarta, Stabs~-zt in der N:t'dertSndHoh-tnd!KchenArmeo~aber
die vorliegende Frage in meinem Laboratonmn eimge Versuehe an
sich anzuateiten.

Die Aufgabe war, w~hrend der Zttfahr einer {n Menge und Zn-

s&Hxnensetzunggenau bekanuten Nahrmtg die VerdtmangaraokaMnde
(FSces) genau zu sammeln und sodann zu pt-Sfën,ob bei gleiehblei-
bender Speiseaufitahme, aber bei einem Zusatze eines der gebrSuch-
lichen antiseptiseben Conservemittelsdie Dickdarmentteet-ongenqMHti-
tath' und quatitativ eincVe~deruMg ertehren. DieArt und die Details
der Experimente, die attgesteHt werden maasten, die Gründe fur die
Ausw&htdes zu pruiendea Conservemittek und die za verbrauchende
QnantiMt desselben, die Untersuchungamethodettu. s. w. mit der ge-
MmerenDadegttng der erhttttenen Resattate sollen seinerzeit in dem
von Fr. Hcfmann, M. v. Pettenkofer und mir heraosgegebenen
"Archiv Mr Hygienec veroSenHichtwerden. Hier genüge die Mit-
thei)u:tg, dass wir in zwei Versuchsreihenden ËinBuss der Bors&ure,
wenn sie in kleinen DoseH den tagticnen Speisen zogesetzt wu-d, auf
eine sogenannte gemischte Kost und aaf eine Tagesttahrang, die aaa-
schMess!ichans MUchund Eiern bestand, in der genannten Riehtung
testzasteMensnchten. Die Vomaehaanerdnongwar knrz so, dass in
der ersten Reihe dreimat drei Tage hindurch eine Nahrung rerzehrt
wurde, in welcher in Form von Miteh,Brod, Fteiach, GemSse H.s. w.
tSgtich enthatten war:

475.7g TrocketMubstanz,
7.33g Stichston~

t40.4gFett.

AmTage vor der vom2û.Oktober bis 5. Novembert882 dauernden
Verst.chsreihe, sodann jedesma! nach Verlauf von drei Tagen, a!so am
4. und 8. Tage, <mdendlich an dem dor ganxenReihe Mgenden T<tge
wurden ausschUessUchMileh und Eier ohne irgend welche andere
Speisen gegessen. Bei der tetztett Diat werden bekannt)ich vom
normat Erwacbsenen bei Beobaehtunggewisser Vorsichtsmaassregetn
getbticb geiarbte, coMistente Faces gcbitdet, die den bekannten Darm-

etUteerungen von Sangtingen ahn!ich sind. Zwisehen diesen ~Mi!ch-
RMies<-Mn eingescMftMen,werden bei der obigen Vertheilung des
Speiseverbrauchesdie auf die genannte gemischteKost treffendenVer-
dauangsrSckstande von drei Tagen aUtnah!ichentleert, nnd konnen
tetztere von den ersteren im trischen Zustande bis auf einige Zehntet
Grantmen ieicht and s!ebe)'abgetrennt undzur UntersachnMgverwendet
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werden. ln der zwetten drettitgcn l~enode der g)HMet)Reihe wardon
dett SpetseK t~gHeh 3g rchte~ Bor~Sure zngeMt~t,wShrentt do itt
der t. ond 3. Penode vot'zehrtenN~hrungetatttet t're! von der Stinre
btiebett.

ïn der xweiten Penode wurden m 4 tmmor mehret'eWochen

anaeinandet'HegendenVf'rsnchftnnc<'rh<ttbjo xweiTagen m Form von

2'/tL Mttch und !2 Eiern verzehrt (in GnMNmon):

Am 8. and &.Dezember wurden der M!!ch mtd den Eiem hn

Ganzen 3 g, am K). und H. Jannar im Ganxen t g BtH'sanrean-

gesetzt on 2. und 4. Vcrsnche thtgegctt wnrde keioe BoMtim'eyer-
byaueht.

Die anf die N:thrnng der 3 drcit<!g!gennnd der 4 zwettNgigen
VerSMehetretïende FScesttHssche!dmtgbehng nnn (in GrMamen):

Setzt man die dm'ch.den MundanfgcnommeneMengevonTrccken-

1.

BMbstanz,sowie den in den verxehrten Speisen enthahenenSttckstoff

gleich hundert, so et'hatt man die vergleichbare procentische Aas-

nutzang, d. h. es wurden dann in den 7 Versuchen mit den Faces

wieder ansgesehieden:

TroekcmabstaMStiehtitoK
8–9. Deeembey!882: 432.2 35.S&

2. 30–31. 42t.9 35.24
3. tO–H. JantMtr t~3: 433.4 26.0~
4. 2S–29.. 427.3 25.88

Frisehe
Trockot-c.

Substan. Snbstanz
St.okstotf

I. Rp!he (mit je dreMgtgen Perioden):
LPerMde 293.8 59.0 3.47

2. (mittiigtich~~BorsSnt-e). 386.1 70.4 4.14

3. XC2.3 6?.? 3.90

Il. Reihe (mit je zweMigigettPenoden):

t.Penode(mitMgt!cht.5gBot-s&tn-e). 2C.89 t.07

2. ?. – 22.08 0.7X

3. ï (ntitMgnch0.5gBor8Sme). – 25.29 1.04

4. – 19.72 0.77i

Troeken-
St;kstoif1~ S~

ï. Reihe: 1. Penode, ohne BorsNttre )2.4 20.0pCt.
2. mit 14.8 23.9 a

3. ohne 14.2 22.5 A

II. Re:he: 1.Ve~nch, mit BorsSure 6.2 4.2 pCt.
2. ohne s 5.2 3.1 a

3. » mit 5.8 4.0 »

4. ohne 4.6 3.0 a
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Nsch beiden VeranehM'eihettkann es keinem Zweiie! HMo'tiegcn,
dttsa die AttRtahtM von Borsaure ats Zusatz zu don Spoisen, and
KWM'm t)<Men,von denen altgemeineoder pharmakodynamischeWir.

kungen auf den Menschen noch nicht horvorgerMteMwcrden, einen
Ein9a88 auf die menseMichenVerdaBongsorganeaasSbt. Dieaer Ein-
ttass Nussort sich zunMtSt dM!n, dass die Anascheidang der Faces,
f~e~ett der Trot-koosobstMz und des StiekstoH'sin de~etben, \venn
oxch HHt-wenig, aber deuttich nachweisborvermehrt wird. Bemerkens-
wertlt ist, dass die Wh'knng de)' BM-MoreM)tfdie DarmettHeet-ttngen
bereits bei einem Verbra~uchcvon nur 0.5im Tage dcuttich erkatmt
werden kax)), dass sie propm'ttonatder aHtgenommenenQaantiMtder
S~ttre ist. und endtiett, daM sie sich tmch axt' emige Zeit nach der

Unterbrechnng der Mot-SttHrexut'uhrhitt o-xtt'eekt.
Von BedeMtuj)gist dabei ttoch, dass der EtnfttMsder BomSure.

tmfntthmenieht aJtetn bei der aua Vegetabilien nnd thierisehsn 8nb-
sttOMcngem!sehtet) Kost, welche an sieh bereits relativ vie! nnver-
dantiche Bestnndtheile enthiilt, wuhrgenommenwerdex kattn, sondern
auch bei dem GenHssevon Mttch MndELen~die cach den vet'6chieden-
sten Erttthmngen bis fmf eiuige wenige, den Vet-dauungssSttenntcht

zugSngHche Stoffe im mensehtichen Darme verdant nnd resorbirt
werden.

Die Frage ist tmtih-tiet), worauf diese Wh-kung des Borsitnre.

gomsacs bern!)t. Anf der eiMu Seite ist zu denken, dass ontM-dem
EittHusscder in den DartnkMMtteingebrtechtenHorsam'eeinegesteigerte
AbsonderHttgder Verdauungss&fteatatKtndeund dass scnach in xn-
seten Versuchen die Trocken8ubst!KMin den Faces durch die nor-
matenRnckstande der etwas reichtichergetiefertenDarmsafte rermehrt
worden ware. Andererseits aber ware M mo~tich,daM vott den ver-
xehrten Speisebestandtbdten, spexiet)von den eigenttiehenNMhnntgs-
stoffen, wenn sie bors&trehattig sind, weniger im Darme resorbirt

wurden, oder dass sich diesen auf ihrem Wege dnrch den Darmkanat
fcitteSto&e, z. B. Epithetien, von der Darmschteimhatttoder dergteichen
i)) reichlicher Menge beimischten ats normat, und sa die Menge der
FSees crhohten. Die MsterwShnte Wirknng konnte ais eine gunstige
angesehenwerdet); in den beiden tetztenFaillenaber. bei verminderter

Resnrption oder bei vcnnehrte)-AbstossungxeHigerEkmente von der
Schleimhaut des Verdtmungskanates, ware ottne Zweifel ein naehthei-

tigerEinNuMgegebeti, der bei <tRe)swi<;dMh«)t<'moder atMdawrndent
Gebraacbe der Saure aUmNhtichubte Fotgen haben mriaste.

Eine genaoere Untersuchung der Bestandtheile,welche die Faces

iMiMmmenaetze)))ist geeignet, die hier auftaochendenB'ntgenzu tosen.
Ans mehreren Grtinden haben wir jedoch bis jetzt mit der quantita-
tiven Bestimmung der die Faces bildendenSubstanzen noch nicht

V)))igfertig werden konnen. Es scheint xach den bisher gcfnndenen
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ZaMen der proeentiseheGehatt der 'Bt)t-s«urefacea<.an Wasser,Stick-

atott', Asche, sowie an Neotrattetten und freien FetMaten ach kaum
oder tMr wenig von den t)wma!en FNees bei gtoicher NahrangszntMhr
zo ttnterseheidfn. Dagegen ist die Menge des Extraktes, das mit

sSnrehahigemAlkohol )msden sBor8<!uremi!ch(ace~<whatten wird und
wetehes die stickNtottttahigenXersetxungspMdukteder Verdanaf~~fte
(Galle) und aMpt-aHgUchgebnudem' Fett~tMn enthah, entschteden

grBMer ab dits gleiche Extrakt der gewohntiehen ~MitchNce~; i!'t

gleicher Zeit ist aber HMehdie QmmttMt der BttckstoifhKttigenStoO'e,
wetche !tt den verschiedenenExtrBkttonMnittetnmdo~iehsittd (eiweiaa-

artige Substanzen) in den gewohnHchenMitch<&ceszwar wenig. aber
deutlieh und constant gfrmge)- a!s ht den Faces, welche bei Zofubr
w)t Mtteh und Etm'HntLtBatB&weet-hattenwurden. Us ist kaum zu

zwe!(etn, dasa die noch nieht ganz vttUendeteAnalyse der Datm-

eutleerungen, die von der gemischten Kost stammen, das gleiehe

beziehangsweiM bei den grosserett absotutett Mengon ein nochschitr-

<eM6 Resultat geben ats die Untersuchongder Mitchtaces.

Nach dem Vornt)st<;he)tdenwürde sonach dïe AttfnahmevonBor-

sSw mit den Speisen einerseits zn einer vermehrtenGatteabsonderung,
andererseits aber, was besoxderawichtig ist, zu einer vermehrtenEnt-

leerung von eiweissnrtiget)Sabstanzen, die wohl zurn grosstenTheite

vonden autgpnomntent'nSpeisenf~tammen,ans dem Dm'mhtnah'fBhren

Diese !etztere Wifkuxg anf den meHSchiieiMnDin-tn muse jedentaH9
ais eine nicht zweckmSsgigebexeiehnet werden.

SoUten die weiteret) Anatysen i)t der That, wie envartet werden

darf, dasselbe Resattat ergeben. so wurde dieBorsance, wie das auch

von MMMchenSeiten, besondeM von Le Bon angegebet)wird, sich

Mtcht in dem Grade znr Conservirong von Speisen oigne))ats man

meist anzunehtix'n geneigt ist. tnsbescndere aber mus~te man mit

dem Zusatze der Same zu Mikh, wetche zur Ernabmng von Kindern

Ht)dnamentUchvott SSng)ittgenverwendet wird, vorsichtigsein.

Man konnte noch den Einwand erbeben, dass die Ert'ahrnngenan

einem einzigen Individttum nicht auf andere ubertragen und somit

veraUgemeinert werden dürfen, Es bat sieh aber bisher bei den

sogenanntet) Ansnatzangsvemachen, wie aie in neaercr Zeit viet&ch

auch m meinemLabût~toriam aasgefBhrt wurden, gezeigt, dass ver-

schiedene Menseben, an verschiedeMeoOrten, im normittenZastande

met'kwurdtg~teichmNssigsieh in Anem verbahet), was die Ausnutzung
bestimmter Speisen vertangt. A!tei)t, auch abgesehen hiervon: was

an einem einzigenIndividonm geschieht, das ist bei anderen ebenso

gat môglich, und die Ertahmng, dass unter einer bestimmtenLebens-

oder Nahrweise die Gesandheit eines normatet)MeaschenMd<!t,b<

rechtigt zu der Annabme, dass jene im Allgemeiiiennachthei!!gsei,
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Bertthte d. 0. ehem. fiMeHMh~. Jtbr~. XVI.
t j j

and d~her xu dem Rathe, sie und !hre mogHehenFo!gen za ver-
meiden.

Fm' die Chemiker, wdehe sieh mit der UnteroHchangder Lebene-
mitrel besehiiftigen, dBrfteauf Grand des vorstehendenBenchtes die

An%)tbeerwKchsen, eine em~ehe und rasch <mMufShrendeMethode
des Nachwetsea und besondere der quttntttattVfnBe8tiaintangder Bor-
a&ttrein deH Speisen and GetrSnkcn M<zu<h)den.

Amsterdam, int Jnt! t883.

3ST. Ad. Claus und G. Hemmann: Zur Kenntniss der

Azophtats&are.

[Mitgethoittvon Ad. Ctttus.j

(Eingegangonam !0.JtttiJ

Wird AitophhttsNuremit Zinn undSalzsânre behandett, oder besser
mit eoncentrirter ZiM))ctuorm'!6M))ggekocht, M erMgt eine charMkte-
ristische VerRnderung des gotdgetbcn ~dvers, indem eieh dassetbe,
meist ganz ptotz):ch, in eine viel votommosere, heitsebweMgetbe,
lockere Masse vetwandett. Von der Losung ist ketne Spot' e!ner
o~ntschen 8ubst&)Mtn~nomnten, nod nach dem Abûttriren, Acs-
waschen und Trocknen 8teUt das erbattene Redukdonsprodukt ein
leiclites, he!!getbes, gerueh- mtd geschmacklosesPutver dar, das in

Wasser, Alkohol, Aether M.a..w., wie in vcrdthmteMSKa~n untMich

ist, dagegen v<M)Alkalien mit brSanHchet'Farbe gelôst wird.
Die neue Verbindung entbiitt kein Ztnn und ist den Analysen

nach das Anhydrid der Beniciditttett'acarbottStture, welches in
der 8a!z8anrenLSeung dureh Umtagerongder MomerenHydraznverbin-
dung entstanden ist. Dm-chKoeheo mit kohiensaurem Kali wird das

Anhydrid in ein achSnkt-ystMttMt'endes,2 AtomeKaliumenthattendes,
Kalisalz ubcrgefuhrt, aus wetehem dorcb verdunuteSaure wieder daa

Anhydrid, mit der direkt erhaltenen Verbindnngin atten EigeoschafteM
auf das Genaueste Bbereinstimmend,abgeschiedenwifd. FQrdie Ana-

tysen wnrde das ans dem reinen krystattisirtenKalisalz abgcschiedene
Anhydrid verwendet: Dasselbe schmitzt erst uber 3(WC. zu einer
dunkelbraunen FtOssigkeit, die unter EntwicHung von Wasser und
KohtensSure ein getbHehwe:ssee, aua sehr xarten, Megsamen, gtSn-
zenden Nadetchen bestehendes Sublimat ausgiebt. – Das ans dem
KaMsa!zaosget'SiiteAnhydrid verliert, wenn tMi&tMcken,beimErhitzen
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)Utf 120"C. mehts an Gew.eht: Dits so hergestoHtePréparât tiess bei
de)t Antttysen totgende Zahlen ttndett:

Fur dut'Forme!

berechnenMeh:

Dits saure Ktttisalz

.p~NHe.CO.f.,

durch Kochen einer Losung vonKaliumcarbonat mit dem Aohydnd bis
zu neutra!er Reaktion dai-gestettt,kry~tattisirt in grossensSutenformigen,
bernstMngetbett K<ystaHen, die gchon bei gewôhnlicher Temperatur
verwittern und bei nO"C. ihrKryshtttwasaer vo!!knmmenabgeben:
Pa= entwasserte Snti! ist sehr hygroskopisch. GeRtadeuwm-denans
den KryatatteH 18.39 pCt. Wasser, und ans dem entwSsMrtenSatz
t8.4*!pCt. Kalium, wahrend nach der Berechnnng 17.88pCt. Wasser
und 18.70 pCt. KaHam vertangt werden.

Das saure Natrhtmstdx, Nt~CteHeNitO~ haben wir bis jetzt
nicht itt deutlichen KrystaUen erh~ten konnen, es scheidet sich aas
concentrirten LSaungenin grauen, schw~mmMtigenAggfegaten, die aua

mikroskopisch kleinen NNdetchenbestehen, ab. Nach dem Trocknen
dieser votuminosen Massen, mit denen eine KrystettwttsserbestimmoBg
MszafEhren nicht mogMehist, bildet des wasserfreieSalz ein sehwach

graues Pntver, welches sich, wie aHe tSstichen Satze der Benzidm-

tetracarbonsSare, in Wasser mit brauner Farbe !6st. Die Ato~ysen
tiessen 11.727 und 11.83 pCt. Natrium finden, wShrend die obige
Formel 11.94pCt. Natrium erfordert.

Aus denLosuBgen dieser AtkaMs~tzeNMtaafZMatzYonsatpetM-
6M)rem Silber das entspreehende

Saure SUb~rsaIz von der Formel AgtC~HeNïOt ats feinea

heHgetbesPulver, das sieh unter der Einwirkung des Lichtes, aow!e

r. ÏL }

C 39.29 59.32 pCt. ¡
H 2.89 2.70 t

N 8.83 – t

.NHa, .00.
~H~ "-CO-~

r'Hï ,CO.
~"NH~CO'~

C 5~5 pCt.
H 2.4(;

N 8.64

P"~ ~-CO~
+ 5H,O

~NH~CO.OK:

+5H90

Cg ,.NHa ,.00. 0 -+-
bHaU

CO.OK
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bptfn ErMtiMt) !n teuchtem Z~taod MhneHzet'setzt. Die AoetyMn
des v<M's!ehtiggett'oettneten Satzes ergaben Mgende Resnttata:

Wird dae trockne Silbersaix erhitzt, M entateht in ganz NbnMcher
Weise, wie beim Brhitzen des S&uretMthydnds,e!)) gelblich weisses,
krystaHinischea, tockeres Sublimat, das nur einen etwas hohoren

Sehmetzpttnktt a!s das durch Sublimation des Anhydrids erbaltene,
onten nSher besehnebene, P~psrat zeigt.

Daa saure Bteisa! PbC.eHsN~O,, ebenMs durch doppette
Umsetzung der oben et-wShntenAtkaiisatze dargestet~ ist ein nach
dem Trocknen schwefelgetbes, amorphea Putver: Bei der Anatyse
wurden 35.48 pCt. Blei gefunden, wahrend sich fur obige Fanttet
35.96 pCt. Me: berechnen.

Ausacr diesen zweibMtschenSalzen sehe!neaauch noch die wirk-
tich neutralen, vierbasischen Satze der Ben~Mintett-acarbonsSurezn

existiren; )ttte!n es ist uns nicht ge!nngen, eines dersetben mit alka-
tischer Ba8is zu isoliren, nur ein SHbersatz von der Forme!

Ag~CteHoNijOifhaben wir erhatten ats eineLSsung des Anhydrids in

SberschussigemAmmoniak, die so tange stehen geblieben war, bis aie
den Geruch von Ammoniak nicht mehr erkennen liess, mit Silber-

s!t!peter ge(Sttf wurde: Dieses Sithersatz, welches dem oben be-
schriebenen Salz mit 2 Atomen Silber Susserlich\-o!!kommen&hnUch
ist, Mess bei der Anatyse 54.25 pCt. Silber finden, wahrend die Forme!

Ag~CigHaNzO~54.70 pCt. Silber vertangt.

Damp<t man die Msung des Anhydrids in wassrigem Antmoniak
ein, so entweicht das Ammoniak, und es Nngt nach einiger Zeit An-

hydrid an, sich in Ftocken ans der LSsungabzMcheiden; 16st man
dièse Ausscheidung dwch Zusatz von einigen Tropfen concentrirter

Ammoniakiosung auf und damptt die Loanng Micht weitor ein, so

kry8t&llisirt in schonen durchsichtigen prismatischen Krystaiten von

gelber Farbe ein Ammoniaki3alz hefaos, wetcnes den zuerst be-

schriebenen zweibasischeoSalzen nicht entspricht, sondern Hahezndie

ZttsammenaetznBgeinea finbttStachenSa!zes

NHaHaO.CMHaNtOe ==
~y~S~~

a 2 16>"3 a G==
('H2 -<"00">

1-
/H~ .,00. OH
~'NH:CO.ONH<

bat. Fur dièse FofMe! berechnen sich 4.7apCt. NH~, und getanden
wurden (darch Bestimmung ats PIatiMatmiak)5.Î pCt. NHs, far das

-0' rw.rr..

Berochnet GeftMdett

C 34.C5 34.23 pCt.
H !.44 t.44 7

N 5.03 5.37 n

Ag 38.98 38.3!J
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Sa!i: wit 3NHh dagegen werden verlangt 9.04 pCt. NH:. – E!n
andetes Ammoniaksatz haben wir in <~stet'Fofm u!cbt isetifettkBanen. ,1

Das be!tMErh!txe<! des Anhydridt auf hShere Temperatur ent- ¡
stehende Subt!t))ttt Mtdet, w!e schon gesagt, kleine, zarte, hettgeUM

Kry8taMnSdetehen,die durch UmkrystattisheM ans Aether oder abso-

lutem Alkohol gerein!g( werden kSnneM, und be! 283"C. (uncorr.)
6chn<etzen.Die Entstehung dieser Verbindungist jedoeh keme g!tttte:
Viehnebr verkohtt bettt) Erhitzen {nHnerein betrSehtHcherTheU des

Anhydrids, su dass die AnsbeHte an Sublimat keine sehr retch-
liche ist.

Die AnatyseM fahren zu der Formel OttH~N~O:, su dass man
die Verbindang ats ein Atthydnntid einer BenztdtndtcarbonsCareetwa
der Mgendet) Struktur auftassen kann:

C~H; -CsH,

HN~ 'NH.

co CO

Die Analyse ï. ist mit einem aas Alkohol umkryetaUisirtcn, die

Analyse Il. mit einem, nicht weiter gereinigten, direkt durch Subti-

mation erhaltenen, P~aparat aesgeHthrt.
Durch Erbitzen mit Wasscr im emgeaebtnotiteoenRohr bis auf

Tempemtm-ett von 160–200" C. wird dMAnhydrimtdimweseMtHchen
uicht verândert: narSpuren ISsen sich dabei, der Lôsungeine brnune
Farbe erthei!ettd, auf. Ebenso seheiHtN&tnum&thytatobne jede Ein-

w!rkaag zn sein, man erbStt nach dem Eindunsten der Loaaog, wenn

daa Hinzttkommen von Wasser vermieden wird, die uuver&nderteVer-

bindungdurch Aus~tehenmit Aether wieder. Von w&88figen Alkalien

wird das Anhydnnttd sofort mit dunketgetber Farbe getSst, und

diese LSsungen fSrben sieh beim Kochen, aber imchschon beimStehen

an der Luft, immer dankter, oHenbar in Folge von Oxydation:
Etwas krystallinisches ist daraus nieht za gewinneM,und beim Ein-

trocknen erh&ttman eine dunkte Masse, die zerneben ein dunkolbraunes

Pulver darstellt und sich in Alkohol und Wasser leicht test. Durch

Satn'en SHt aus diesen Atkatisatzen ein braunrother KBrper in vc!u-

minosen Fbeken ans, der in Wasser und Alkohol leicht iosiicb, in

Aether schweret' tSsHch ist, und nach dem Trocknen ein brames
Pat ver liefert, das bei circa M5~C. unter Zersetzung zu einer sich
aufblâhenden Masse achmilzt.

Freiburg i. B., JaH 1883.

Bet'eehnet Gefundon
f6r C~H~N:0~ t. M.

C 7).t8 7t.tt 7t.47pCt.

1.

H ~.39 3.63 3.87
N 11.86 lt.77 t:09
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888. B. Heim: I. U6ber einige Pttenoïeater der fhoephcM&we~

(Eingegitngenam 7. Ja!i; vertescnin derSit~angvonHrn. A. Pinner.)

Unter den Estern der Phenote verdienen die Phosphoraaare-

verbindangenein gt'osserestxteresM,weitaieein vor~BgHchesAMSgangs-
material t(!r manche UnMrattehattgensein d6t'(ten.

Doch gebricht es bis jetzt att emer Méthode, um jene Phosphate
in glatt verhmfënder und MsgiebigerReaktion zu erhatten. Nabeita

ttntner sind diese Ester durch die EinwirkHngvon Phosphorpent~-
chlorid ttnfPheNok dargeMetttworden und scheitteu HUfEngethardt

nnd Ltttschinoff) bei der Berettungdes nentrateH Phosphata vom

Thymol auch Phosphm'oxychtondbenatzt ztt haben.

AHerdings erw&hnt Jacobsen~) Mt~~ttch einer Untersochnag

uber die Einwirkang von Ph«sphor«xychtondauf Phenot n. A. aneb

der BtMung des Triptmnytphosphats, aber ttttr be!!6))Hg,mtd ist

natnentlich nieht za ersehen, ob s!ch auf jene BHdttngsweise,wo~uf

es hier («tkam, eine eigentUcheD&rsteUMngsmethodegrSnden taaee

oder nieht.

VeranhtMt dttrch Hrn. Prof. Merz habe ich die Einwirkungdes

Phosphcroxycbtonds auf verschiedene, jeweilen im UebersehuM ge-
nommene Phenole untersuebt.

Einwirkung von Phosphoroxyebtortd auf BenzotphenoL

Triphenytphosphat, (C~Hs~POt.

Dieser Ester ist zuerst vonSerugh&m') 1854dargeotetHworden.

Ats Scrugham Phenol und Phosphorpcntachtond zosttmmenbracbte,

erMgte ttnter starker Erw<trmt)ngeine massenhafteEntwicklung von

ChtorwtM~erstoff. Die Reaktion ging spSter langsamer vor sich und

mnsste durch ErwNnnen geFSrdertwerden. Sie tiefarte, abgesehenvon

PbosphoroxyehtorM, einen ncHtraten ôlartigen K&rper, tms dem

Scrugham durch R~ktincationChlorbenzoland ttbcr 360" siedendea

Tfiphenytphosphat abschied. Das letztere beschreibt Scrugham a!s

ein dtckMSssiges,gerachioMS,im dnrchgelassenenLicht getb!iches,im

reMcttrten grMn!ichsehttterndesLiquidun),welches bei niederer Tem-

peratur za einer farblosen KrystaHmasseoetarrt.

SpSter fBhrtGlutz ~)an, dass er bei der Destination v«ngteichett
Moiekuten Phenot und PhosphorpentachloridCMorbenzot and einen

') Diese Berichte II, otO.

") Ebendas. ViH, 1519; Jahresb. 1875.

WiUiamson, Ann. Chem. Fharm. 92, 3t6; Jahresb. t854, 6(M.

Ann. Chem. P!)arm. !43, )81; Jahresb. !867, 627,
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betraehttichen Mckstand ertmtten habe. der ans TripbenytphosphMt,

!I.Di- und MonnphenytphnsphM'sthtteehtorMbestehe. Daraus isotirte or

dasfnphenytpttosphttt dtn~hBe)Mndh)ngmitNatront)M)ge,Wasser und 1
Anfnahme des mcttt GeMoten in Apthef. Aus tetifteremschoss dus

TnphenytphosphMin dnrcttsichtigenNadeto M), die. über Sch~'ete!$)inre

getmchm't. achttseweisa nnd gernehtns werden. Gtatx giebt weiter
att. dass daa Triphettytptmsphat bei der Tempenttut' des WasMrbttde~

echmetxe, unt<;sHchin Wasser. sehr leicht toxtich itt Alkohol und
Aether set.

1875 verutteuttichtG-Jacobsen'), dass betderEi))wirkung von

mehreren MotekiitenPhenol tutf i-'ttosphoroxychbnd neben Diphenvt-
ph'~pht'rsN'n'echtoridTrip)tenytpho8ph<ttin bei 45" schmetzenden~:t-
deln ct-ttHttenwerde, wetchet!sich io Atkoh") leicht tSse ttnd bei sehr
hotn'r Tempet'atm'ttnzet-MtzttUtergëhe.

rn aHen FaHcx war os :ttst) das dtt'ekt futgewjtndte«der inter-

mediNrans Phosphorpentact~ot-tdgebildetePhosphot''txycht'u'!d,welches
die Bitdnng von Tnphe<tytph<Mphi)taus Pht'no) VM'iOttaaste.t)och

8che!nt der Phenotester tmt' itt masatger Menge erhtdten w<M'denza

sein. So<!a8St;rtGr&be~): ~AtsDtu'steUt))tg8tt)ettMdfdesDiphenyten-

oxyds sei dtMErhitxen des Phem~ mit Mtcioxydder GewinnuHgtKtch

Le Sunpte voMoziehen~dit n)Mndie DarsteHung des PtMSphttrsimt'c-

phenyMthos umgehe..
Es kam un)) dorauf Mt),zn ttxtCMuchen,ob dusTt'iphenyiphosphat

nieht direkt tM):Phenot ttnd Phosphomxyehtttridghttt und quantitativ
entstehen k6nne.

ZnnBc))8t habe ich 1 MntekS! Phosphoroxychtorid und 6ber-

schSasigesPhetmt (4 Motpku)e) ix einem Kotbon am RuckttuMkShter

Ï'/if–2 Stundan, d. h. so lange siedentassen, bis tmeeinemknietouttig
niederwSt'ts gebogenen Rchre iun oberen Ende des Kûhlers keine

Satxaimremehr eotwich.

Da~ braun gefarbte, ziemtich teiehtttBssigeProdukt wurde )M8

emem gerSumigenFraktmnirkolbchen destillirt. Znerst versiedetedas

ubetschtisaigePhexot, dann stieg das Thermometer tangsan)bis 260"

und tmn ptotxfMhuber 360". Die jetzt Sbergehende Fraktion, bei

weitem der gros~te Theil, warde besonders imtgefangen,da hier der

MeMtrateEster zu erwtH'tenwar, der bei 407" kochen ae!L

Ich setzte die Destination so lange fort, bis das sonst gelbe,

gruntich schimmemde Oet sieh za bmunen begaun. RSckstand im

Kotbchcn war dann nur noch gering.
Das (iiekNussigeDestiHat, welches auch nach tSngeremAbkBhtett

niettt erstarrte, wm'de nochmab destillirt.

') DieseBenchte'VIN,1519.

ABR.Chex).Phann. t74, 193.
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Nun ging ein viet heUërgelbes Cet liber, das beim AbkBMcn
rasch xn einer )tM bteinenNiidetchenbestehendenMassaerstan'te; sie
wmde obgept-esetnnd getroeknet. Setnnetzpuokt 4X–45".

Dm'eitUmkrysta!!isirenvon sotchetHPrSpfn-atttt)Nt!gm)'nha!tige<tt
Aethpt' bekam ieh prachtvotieKt'ystatte wohl ftu~gebiMete,weisse,

st<'rn<M'miggrupptfte NadetnvomSehttx'ixpHnkt4~ d. i, der Schmet:

puHkt des remen Tt'!pttenytph<Mph:tts.
Pa das Phosphoroxychtot-Mheftig con-~direndauf Kofk einwirkt,

so benHtzte ich bei sptttere))Vct'sttetteneitte geWmmtgetubutirte Re-

torte, welche an einM)grossenKuhter angeschmotiiettwar, so dass

jegtictte Kot'kverbhtduttgim Bereteh det- heissett OStnpte wegBe).
Viel üborschüssiges t'henot Kt<znwen<ien,ist nicht nôthig. Ich

ttatnt) nur wenig meht ats 3 Motekiiteanf 1 MotekutFhosphoroxy-
<:h!oridund verfuhr Im ft;bngf)t wie ft'uher.

Der Process war hei Benatzung von 2&g Ptxfsphoroxychtond
nach S'/sBtSndtgemErhttxen bcendetood ticfo-to e!ne tast wasserhet!e

Rt'aktMnsmitSse.

Sie wnrde !u einem FmktMtMrkiHbehc~jt'wMtenzuemt vom nn-

vet'Sndcrtot Phenol befreit unddonn, naettHerstettungeines theitweiaen

Vacuurns, dits Tt-iphenytphosphatabdestiHirt.

Auf 25 g l'hosphomxychto'id erhielt ich so 42–43 g Tripheuyt-

phosphttt, d. s. 81 pCt. der theoretischenMenge.
Die fntkttonirte Destithtti'm ktm)) Obrigen:;ganz wegf!(!)en. Um

noch aHvo'Sttdertes Phenol zn beseittgen, sehBMettman die robe

Re<tktionsKmssemit verdannterX&tM)n!ange,der HSckstand wird in

Acthet' geliist, die Losung, um «ttes Wnssef xu cntterncn, mit Chlor-

eaMHtn digerirt, dann liltrirt und ~bdunsten getussen. Hierbei Mtdete

sich eine t'eichHeheKrystitHmasse,welche nochmab nmkryst!tMis!t't
wm-de.

At)f 30 g Pitttsphoroxychtoftd worden 51 g Triphenytphosphat
oder MxgeMhr8t pCt. der tbeorettschenAusbente er)m!ten.

Die Attittysedieses Pr&pM'atsbestâtigte, d:t86Tnphenytpbosphat

vortag.

Bei sehr anhaltendemEt-httMn,so t6 Standet) fur 150g PhosptMr-

oxyehtorid and 280–290gPheno!, stettte sich die Ausbeute an Tri-

phenytphosphat ttoeh erktechtich hSher, ais bis jetzt angegeben

worden ist.

Ich bekam nSmtichMf Î50 g Phosphomxychlorid286 g Triphenyl-

phosph&t, also 90 pCt. der theoretischenMenge. SeMlessHehist es

mir getangen, 95 pCt. za erzielen, ins<t!hrn100g Phosphoroxychlorid

Bercchnet Gehtnden

KûhtenstoK 66.M 66.6a pCt.

Wasserotoft 4.64 4.77 ï
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and die etwas mehr wie tbeot-ettsehePhenolmenge200g Triphcny!-

phosphat lieferten.

Einwh'kung von Phospboroxychtortd aofp-Kresot.

Tri-p-kresylphosphat, (C~H~fO~.

Anna Wotknw') theitt mit, dass Phosphorpentachtond Hnd

p-Kresot schot in der K&!te re<tgireu. Dttbe! entsteht eine braune

o!ige Masse, ans der Wotkow nach dem Wasehen mit Katihmge und

dnt'ch wiedct'hottes Umkrystallisiren <msAethet-Tn-p-kresytphoBphat
erbatten httt. Das PttMphat soit tat'et~rtigeKrystatte bttden, welche

bei 67–69" sehtMetzen.

Wie den Pbosphot'stiurettthet'des Phenok habe icb ttttchdenjenigen

des y-Kresots dttrgesteHt. <

t MfttekCtPbosph'trcxyehtond und etwas ntehr ats 3 Motet')!t&

p-Kresut wurden in der Retorte mit angeschmolzenemKNh)erso er-

tutzt, dass die Mischongimmer in nthigem Sieden blieb, bis endMch

die Entwiektung von SittzsauredSntptenHut'horte. WShK'nddes Ver-

snchs enttat-bte sieh die anfangs gelbe t''tBe8igkfitmehr und mehr~

ztdetzt batte ich ein fast tarb)<Me8Oe! vor mit-,daenach dem Erkattett

kry6tat!it)ischMNttrigt-rstante. tch schiittette dieseMttssetüchtig mit

Natrontaage und cxtrahirte den RSckatnnd mit Aether. Die zumiehst

dnrch Chtorcatcmm etttwasserte Stherische LSst'ng lieferte beim Hin-
1

dunsten scMne. vot!k(tmm<'ndurchsichtige Kry8ta))t<tfe)n,welcheaber

noch KMhtgHnz <<n-b!o8w)tren. Darch Knbtt!tendesrNeMiessendea

Kochen mit Alkohol undThiefhohte, !<'ittrirenu. s. w. konnen(&rbtose

KrystNitehen<*rtmitenwerden. Sie warden ooc))ans Aether amkry-

stallisirt. Hierbei ergaben sich grosse anorthischeTaMn, aber zndent

auch sehtn f imsgebitdeteant)rth!schePrismot, gleichfallsvon bedeuten-

der Gr«sse, v<;Migwasserbett und d)treha!cbtig.VSHigtroekenschmolzen

gSmmtHcheKrystalle bei 77.5–78", wNhrendWotkow den Sehmelz-

punkt des Tri-p-kresylphosphats zn R7–69" tmglebt.

Die Attittyse ergab die erwarteten Werthe: j

Ans 5g PhosphoroxycMond nnd 12 g ~.Kresot erhielt ich 9.5g

Tn-p-kreaytphosphattalso 80pCt. der theoretischenMenge. BeispSteMO

Versachet) war die Ausbeute noch grosser.
50gg p-Kresol und 23 g Phosphoroxychlorid lieferten 51 g Tri-

y-kresytpho&phat, etwas mehr ah 25 g des Kresots nnd 12 g des

') Jahresb. t870, 742.1)Jahrcsb. 1870,742.

Berechnet Gefunden

KohtenstoH'68.48 68.7:pCt.
Wassersto~ 5.71i 5.98 »

Phosphor 8.42 8.47
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Oxyehtorid~ Mgttr 38 g dea organischenPhosphats, d. s, im ersten

Falle ?. im zweiten soger 97 pCt. des theorettacbMtogHchenBetregs.
Aiso kann das Tn-p-ktesytphoaphat, ganz ebens~ wie das ent-

spreehende Tnphenytphosphat, glatt und sozoMgen quantitativ dar-

gestettt werden.

Wird das Tn-p-kresytphosphttt in Alkohal tmfgenofnmen,\VM'!n

es sieh in der K&tte Murm6s6tg tôst, und die Lnsaxg !ang9)nnab-

dunsten ge!assen, ao erhatt man es in grossen weissen Naddn oder

SpieMen, wetehe M8cbett!!t'nt!ggrnppirt sind und ubrtgens w!ederHm

bei 77.5-7~" schmotzett.

Einwirkung von Pbospt)oroxych)o''id ttuf~-Kreso).

Trt-o-kresytphosph&t, (CjH~POt.

Dieser Este)- scheint noch nieht bekannt za sein. Doch war

vontUMttMhen,dass er sich anatog wie das Tnphenyt- und Tri.

~-kresyiphosphat, bezw. dnrch Erhitzen von ubersehOssigetno-Kresol
mit Phosphoroxychtoridwerde <*rhattentasset).

1 MotekStPhosphoroxychlorid und 3 MotekSteo-Kresot warden

im Mher erwShatenApparate so tange bis ium rnhigct)S!edenerhitzt,
ats noch Ch!orwaMet'sto<fentw!ch.

Die anfangs rothgetbe Mischungnahm beim starkcren Erhitzen

eine hettgdbe Farbe an, dunkelte jedoeh a!tntRbHch und bitdete

8cb!!e89!ieh,nach dttrcbgeUtht'terReaktion, ein nur wenig bewegt!ches,
zwar bnmnes, aber doch noeh durchsichtigesOe!. Ich habe dasse~e
mit verdûnnter Natronlauge tuchtig geschitttett und dann mit Aether

extrahirt. Der Aetber warde vardansten getassen, aber KfystaHc
sehieden sich nieht aus, sondern os hioterbtieb aHSsehtiesstichein
dMMktesOet, welches naeh der Destillation im tuftverdanoten Rtmnt
eine nur noch getbtiche Farbang and grontichen Schimmer zeigte.
W&hrend4 Wochen 'iber Eis gestettt, erhielt sioh das Oet «ussig.

Die Verbrennungtieterte nngenSgendeItesttitate-

Bei der Destillation scheiot eine geringe Zersetzung stattgefunden
zn haben, da sich das Oel mikhig trubte nnd ein doat!!eher Kresol-

gerueh aufttat.

Bei einer ernenten Darstellung des Esters verfhbr ich zuntichst
wieder in gleicherWeise, gebrauchte zur Extraktion abemta!s Aether,
entwtsserte jedoch die athensche LSsang, destillirte den Aether ab

und erhitzte dann weiterbis erheMichubet'den Siedepunktdes Kresota,
um nur Phospbo~areester ats ROckstandzu haben, aber ohne ihn zu

dest!tHren.

Berechnet Gefnnden

Kohtenstoif 68.48 69.28 pCt.
Wasserstoff 5.71t 6.08 »
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D!<<Atwtyae des PhnsphMs Het~t-tHjetxt wenigst~M ttn~n&hert f
st!mnM))deResatt<tte: 1

Auf M g PhosphMoxyeMtnid und die fuMprt'chendc Menge
o-Kresol (67 g) erhiett ich 6&g Tri-o'kresytphnsphat, a!s« 9~.5 pCt.
dpt thetM'etischcnBetragi!.

Einwirkttttg von Phosph'n-ttxychtorid !«)<«- mtd~-Nuphtot.

Tt-i-M-n!tphtytp).<t.<phat (
HPO

Trt-u.phtytpt,<~phat~

Die txiutrmtenPhosptMMt!ureesterder beiden Kaphtote sind xnm'st

voa Schaeft'er') durch die WechsetwtrkttnggtficJtM'MotckuteXaph-
tole and von Pttftf~phorpent:teht<tnddiU'gestfttt worden. Die «-VerMn-

dttttg echMt er in kleittett, weissen Nadeto vtMnSchmetzpunkt t45".
welche sich in Aether wenig. i)t warmem Alkohol leicht, schwer in

kaltem tusten. CatM ShuticheKt-ysttdte bildete auchdie ~-Vet-Mndm~;
sie war in AethM-und wartttcmAlkohol teicht. m kattem Alkohol nnr

wenig tostich; Schn)e)zpM))kt!(?".

Tri-ttMphtytphosphttt. t.

t Motekiit Phosphoroxychtttrid nnd 3 NMekSte~~Mphtot (mit t't-

wtts Ueberschuss) wm'dot)twf treier Flamme in der GfterserwShtMen

Retorte erhitM, bis die Masse mhig Hoss und keittMS~zsRm-emehr

entwtch.

Doch Mogp mir, bevor ich auf die weitere Verarbeihmg des Ite-

aktionsproduktes etntrete< gestattet sein, einiges Bber die beste Art
des Erhitzens itnzHfithret).

Um VerpnfTttngenvorzubeMgen,die in Fo!ge einer steHenweisen

Ueberbitzung der zSben MM-~ miederholt stMtfanden. erwartnte ich

die ReaktionStniscbHngtutt' finer Asbestunteriage mn' so stork~ dos!)

ein ruhiges Sieden, aber nie eit) waHeudesKochen stttttfat'd. Im letz-

teren FaMe nNtntieh wird die Mischung ptStztich scbwaMbt'aun und

undMrchsMhtig,die racMiessenden Tropfen zisehen f!!t'm!ichauf und

gleichzeitig soMimirt Naphtol in grossen Mengen. Unter derartigen
UmstSnden treten «rwNhntcVerpafhtngen ein.

Behofs Vermeidung solcher FatalitSt habe ich den Ester aueh

durch Erhitzen im Oelbad auf 200–220" dafZHSteHcnversttcht.Aber

in diesem Falle nimmt der Versuch weit mehr Zeit in Anspruch, die

') DieseBerichteU, SO;Ann.Chem.Pharm. tj2. ?79.

C~CN~KHt;. ¡,

Bft'eehnet Gefuitdau
Koh~en8toa' 6~.48 C~.02pCt.
WitSSM'S~ff 5.7) 1 5.93

Phosphor 8.42 t!.4Ti
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Ausbeutf <M)lester ist vo-hatHOMonaMigger!))g, mtch die ReindttMtet-

!M)tKsehrtangwMt'ig.
Die Reakt'MMmaMobildoie, ais «MeChtofwaMcrstnfïentWtchetuog

<tutgehSrt hatte, ein vottkomnx'ndxrehMchtigeM,dnnketbrauncs, Mhr

dick(ti)S9!ge8Oel.

DMsetbe wtn-de, weil es soust ganx Zfihe wh'd, noch hebs in

e!neSehate gebracht, hier mit vet-<Mnntet'Nan-ontangettbet~ossennnd

zen-ahrt. Batd entsttutd einegr<mwe!sse,krystattinischeMasse, wch'he
wtcderhott mit L:n)ge MtSgMftgen,dann rein gewaschen, endtieh ge-
ttocknet wmde.

Diese 8nbstttnz, welche Steh sehwaeh ktebrig anfuhite, habe ;ch

in atkohotischer Lôsuttg MngercZeit rSckHtMscndmit Thierkohte ge-
kocht. Zwar s&hdas Filtrat Moehbrann a«s, aber es Mefertebeitt)

Erkidten doch weisse ttnd zwar zu Wttfzchen gfHppu'te (eioeNMe)-

chen. Der Schmetzpankt war l!0.5–t! und erfuhr setbst durch

HtehrfttchesU<t)krystattis!rpnkeine Aendemng. Schaeffe)- giebt MM,
dits Tn-tMtphtytphosphat setuneize bfi t08".

Dass HbngetMin det Tha<dieses Phosphat erhattcu wofdon wur,

bestatigt die R~tgendeAnatyse:

25 g PbosphoMxyehhmd uxd 70 g ~-Nttphtot gttben beim Er-

Mtzen direkt Bber tt'eicr Flamme .50g reines Tn-naphtytphosphat,
onderseits 50 g des Oxychtorids und !40 g des Naphtols 92 g Phos-

pt~m&ureester. welche Mengen65 nnd (i0pCt. der them-ettschenAns-
beute entspMctten.

Weit geringer war die Ausheute beim viel tiingër wiihrenden

Operireu )m Oelbade.

Anf die gteichen SubstxtMmotget)wie bei dent "ben tntgefBhrten
ersten Versuebe nnd bei 20st)indigpntErtntMtt erhielt !ct) nut- 18g
reines Tn-naph<y!pbosphat. das «ixd 23 pCr. des theoreti~chet)

Betrages.

Tri-s-uttphtytphosphat.

AogewMidt 1 MotekNtPhosphornxychtnrid Mt etwaa mehr wie

Mo!ekute «-Nttphto!.
tch erhitzte die Mischung wfgftt der beim neatra!en ~-Naphtyt-

phosphat mttgetbenten GrNndenur bis zumgelindenSieden, aber n!cht

bis zum wallenden Kochen. Das Reaktiousprodukt bitdete nach be-

endigter SatMaureentwMhetangetn dnrcbMchttgcs,danketbrtmnes,grün

Huorescirendee,eehr dtekNussigeaLiquidum. Dieses ging beim wieder-

holten Aasziehen mit verdBnnterLauge in ein grauweMses, kryata!

Berpetttx't Gcfottdcn

KohteH~toH' ~.6~ 75.75pCt.
Wasserstoff 4.41 4.6~
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MSehMPntver aber, welches ttbgewMehenund schliesslich)«Msieden* {
dem Alkohol unter Zng)tbe vonTh!erkaMe amkrystattis!~ wurde. Die

nocbbFM(t[t!icheand schwaeh grBntiehNuoreseireadeLësang gab zwar

kteine aber wohl ausgebHdete, bSseMiggruppu-te, gt~nzende Nadetn,

welche naeh noehmaHgemUmkrystaMiiin-en,ganx so. wie {af das Tri-

M.nttphtytphosphKtangegeben wird, bet !4t.5–!4&" schmeken.

ÏMe Analyse besMttgte,dass der erwartete Ester entstanden war.
ja

Die AnsbettteverhJUtHtSMsind <)&hezndieselben wie bei der

~-Vet'Mndottg.

2&g PtMMphoroxyehtond«nd 70 g «.Naphtot lieferten 48 Tri-

a-oaphtotphoBphat,andeferseits 50 g des ersten und 140g des zweiten

Kôrpers 90 g des fhMphot'sBureesters, das sind <32nnd 58 pCt. de&

theoretischen Betrags.

ZnsttmmenfassHng.

Die nentraten Pho8ph<)M&t)reesterder Phenole werden be!m Er-

hitzen von Phosphoroxyehtond mit den am beaten im sehwaeheM

Ueberschass angewandten Phenoteo leicht und gtatt erh<t!ten.

Derart e~b die Reaktion des Phosphwoxychtende mit Benzot-

phenol, mit dem o- und p-Kresoi bis uber 90 pCt., mit dem e<-and

~-N&pbtotf'O m)d 65 pCt. der theoretischenMengf an neutraten Phos-

phorsSurephenotestern.

DasjenigeVerRthreHHH'die eigcntticheDarstethtng dieserKStper,
welches sieh M zn sagen aMHntngt,aber bis jetzt doch tMr geringe

Beachtung gefunden hat, tietert somit in der That ganz vorzugtich~
Ansbeuten.

Das Tri-o-Kresylphosphat ist noch nicht beschrieben worden.

Es bildet ein braongef&rbtesOel, welches nnter sehwacher ZersetzHng

Bberdestittirt und nicht in den teste))Zustand hat Rbergefithrtwerden

konnen.

Die Efgcmchaften der anderenPhenolester httbe !eh mit den vor-

handenenAngaben ganz oder doch bis an nur wenigerheM!cheUnter-

sehtede Bbereinstitnmendgefanden.

UttivetsitSt Z S rie h, Litboraturiumdes Prof. Merz.

Bereebttet Gefunden

Kohtenstofî75.63 75.~&p0t.
Waaseratoif 4.4i 4.74 f

t.t~t.Ktt. n:J .t. ~t:~& t~v.:
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338. R. Heim: n. Ueber die Tratwaadtung der Fheoole in

NïtrileandBHfm'en.

(gingogangenam 7.Jati; vertMenm der SttiiMngvon Hrn. A. Pinner.)

Ueber die Gewinnang von Nitrilen and Carbons&areMMS den

PhetMtet~ seheiMn bis jetzt nur wenige Ertahvnngen varzcHegen.
B!o88Scrugham~) machte !894 eine kurxe Mtttheitong.

Er giebt an, dass dusTnphenytphosphttt beim Erbitzen mit Cyan-
kxttomBenxonitrit tietefe,welches beimKochen mit Lange Ammoniak

entwickett habe, itber von BettzoSsaMreist n!cht die Rede.

Auf Wunsch des Herrn Prof. Merz unternahm ich eine Reihe

von Versuchen, um PhetMte, unter Mttertaedi&refBereitattg !hrer neo-

tralen PhosphoMSaMeater,in die entsprechendenNitrile, dann Carbon-

sNuren BberzufBttren.

Benzonitut ans Tr)phet)y!phoaph)tt.

Bei den eMten VoMuchen itttt- Darstellung von BenzomtrH

ans Tr)pheny!phosphat bed!ente ich mifh des rothen BlutJangensalzes.
Dasselbe ist von vornherein wasserfrei, leicht rein zu erhatten und

iibet'haapt handHeheraïs das Cyttokttttum.
ZunNchathabo ieh eine Mischungans gleiehen Theilen des Phos-

pbors&nreeatersund rothem B!ttttaugeHM!zin ein hinten itbgesehmot-
2!eneg, am vorderen Ende sehwoeh t:mef!5rmiggebogenes Gtaarohr

gebracht, eine Schicht Blutlaugensalz vorgelegt und znerst diese,
dann, langsam naeh hinten fortsehreitend, die Mischung erhitzt.

Bald efsebien dichter, weiaser Dampf, welcher sieh schon theH-
weise am vorderen gebogenen Ende der Rûhre, aber voMstSndig!n

einem vorgelegten gut gehuhtten Koibchen condensirte und ein diekes
braeunesOel bildete.

Das chantkto'MtiMhnach Benzotntni riechende Oel ging bei der

Destillation mit Wasser nattexn StrMos über, wurde mit Aether tms'

geschutteit und nach Verjagung des Aethers destillirt. Beinahe die

g&ttzeMenge versiédete bei J90–J9!" (corr.) nnd batte sich also

Benxonitrit gebildet. Die Ausbeute war ubrigens gering und betrug
kaum J g auf 20g Tripheny!phosphat.

Behufs Verseiftmg, habe ich das Nitn! mit SberschOssigerSatz-
sanre anter Verschiuss zonSchst 3 Stunden aaf Ï40<' uud biersaf, ats
nar geringe VerSnderMg stattgefunden hatte, weitere 3 Standen auf
t80" erhitzt. Jetzt war aUes Oet vprschwnnden, nnd enthiett dm

VeMMchsrohr,ausser etwas geschmolzener Substanz, farblose, M&ttng

') Jahretber. t854, 605;Ann.Chem.Pharm. 92, 316.
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verHaehteNftdeh). Dm-ebwarmes Wasser orfoigteMue bis an Spttt'en
r

vottstandige Lësung. Das FHtFMtwurde mit Aether tmsgeaehOttett,
der kry&taUinische, aber niebt ganz !arMose AetherrScksttmd mit ?
Wasser destillirt, das DestiHtttmit Soda versetzt und eingedampt't.

UeberschiissigeSalzsiture veranhtsste in der cttneentt'irtenLSsung ¡
eine krystatHnischeF&!htttg,welche ans heissemWasscr amkt-ystaUtsirt
und dabei in va)'<tftehtenXadetn erhatten wurde. Die Kt-yst~tte
sctu)K)!zenwie BettzoasSm'e,bei (20–I20.5", -g~benmit EMeneMwM
die gleiche FH!)nt)g,aneh beim Erhitiien densetbeMkratzendenDampf,
so dass MMitu-er tdentitSt mit dieser Saure oicht zu zweiMn war.

Da die Ausbeute <t<tBet)z«n!trit,woh! ficher wegen weitererZer-

setXMtg, nur circa 5 pCt. der thedretischeu Meuge betrug, sa wurde
ein anderer Weg e!ngesch!)tgen.

Ganx besondemkotnes danmfttn, eineUeberhttzungundZerstSt'aag
des einmat gebitdeten Nitrils xn vermeiden und habe ich zunachst ein
Fmktionh'kSIbchen mit hochangebt-Kchtet-Abzugsrohre (6-8 cm über
dem e!gentHchenBehStter) «ts Vet-anchsgetSasbenutzt. Den geeigne-
ten Siedemodas der Misehongvon Tnpheny!phMphat und Btuttaagen-
M!z vnrausgeMtzt, t!eM sicb hoNen,dase aHesBenzonitrilabdeettUiren
und dagegen der um Vieles htihers{edendePhosphora&ureesterzorSck-
Mkt) würde, mn so schliesslich voHstNttdigzersetzt za werden.

Das Abzugsrohr des KocbgeRissesfithrte in ein kteinet-esFmktio-

nirkotbchen, welches ats Vorlage diente; auch wurde durch einen

langeamenStrom von Kobkndioxyd fur Luftabschlussgesorgt.
Beim ersten Versttche erhitzte ich gte!che GewichtsmengenTri-

phenytphosphat und scbarf getrocknetesFenticyankaiiunt so, dass das

Gemenge im rahigen Sieden blieb, aber nur wenig destilliren koante.
Zacrat entwichen weisse Damp<e, die sich Mch in der Vortage nicht
condensirien und im Geruch an die PseodocyanMp~erinnerten, dann

ibtgten einige Ftussigkeitstt-opfënund erschieuenin der Vorlage etliche

wenige Kt-yatatte, deren Form anf Phenol schMessenMess. Die rack-

stândige Masse fSrbte sich braun und immer dunkler, schtiefMMcbwar
sie Bchwarzbraan. Nac!t zweistrindiger Einwirkung warde stirker

erhitzt, ao dass eine langsame DestUtationstattfand. Zunâchat ging
nahezu farbloses, dann getbes. schliesslich ein fast braunes Oel über.

Das Destillat habe {ch, behafs Beseifigung von attenMts ent-
standenem Phenol, mit Natrontaoge geschutteit, hierauf daa rSckstSn-

,<

dige Oel MntefAnwendung von Aether isolirt.
Das von aUem Aether befreite Cet roch ganz so wie Benzonitrii,

schied aber aHmalig einige mdetige KtystaUchen aus. Dièses Pro-
dukt wurde fraktionirt destmirt. Der grossie Theil versiedete von
1M–I86"; hieraof stieg das Thermometer rapid, schtiessMchSber
3()0", wo nur wenig schmierige Substanz zaruckMieb.– Ich habe
die Fraktion von 200–390* separat aufgefangen. Die anter 200"
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itberdestiitit'tcFratttina ging bei wiedet'htttterDestination xomgrosatett
Theitbe;t90-tM"abe!

Der atktUiseheAasxMgMm rohcn Nitrit (s-o.) Hess beim Ueber-

sattigen mit Stuxaii'n'ePhenol (aiten, welches in analoger Weise wie

das Nitril gewonnen wm'de und oahexn YHHMMndigbei !8t–2"

destillirte.

t)mr~este)haus M s Tnpheny!pho8phat:

Reines BenMttitn) (190–192") 4.4g

P~MtO~M~ 1.9g
DesttM xwMchen~t)0–300" H g

ab<!r300" 5.&g

Atso WMM))23 pCt. der theoretischen Aosbeote an Nitril ent-

standen.

Die Fraktmn 200–300" roch <i)mHchwie des Biphenyienoxyd
und setxte bald warxenformtggruppirte NMdchen ab.

Zwei andere Vwsuche, bei denen ich Tnphenytphospbttt mit

seinem gteichensowie mit dett) ttnderthatMachenGewicht Btnttangen-
8<t!i:6 Stunden lang in einer Atmosphtn-e von Kohteudioxyd sehwach

sieden liess, wonmfhmgsMnabdestillirt wut'de, g~beo noch erheMich

weniger robes Destittat und anch speciell Benzonitnh

Unter sotchen UmstSndenschien angezetgt, das geMMeteBeniio-

nitril tusch ans dem Reaktioxsgemischabzude8tilliren.

Ich benutxte dosabatb einen Fraktionirkolben mit xwei Seiten-

rnhreo; die hSher~diente zumEinleiten von KoMeadioxyd,die antere,
3 cm Hber dem KotbenbehStter KngebMcbte, zum Abteiten der

Mmpfe. In den Hala des Kolbens tanchte ein Thermometer, aber

nur so tief. dM8 dessen Kugel noch eben noter das Abzugarohr
reichte.

Die Mischung vpa Triphenytphoephat and von Bittttaagenaaiz
wurde unter Durehleiten von Kohlendioxyd so hoch erhitzt, dass das

Thermometer auf 200". schnessHehauf 240", also anf eine Temperator

wies, welche zwar über dem Siedepunkt des Nitrits, aber noch weit

anter demjenigen des Phosphot-sNureesterssich beflndet. Um 2000

ging ein nahexu farbloses, spSter bei der ehvas hoheren Temperatur
br&nn!ichgeSrbtes Ce! ûber. Das DeatiUat habe ich wie früher be-

arbeitet, aber die Aasbeate an Benieonitnt war nicht besser ats bei

dem Veraach mit dem vortSnttgenxweistundigenKachen.

Môglicher Weise war daa Eisen im FerrocyanhaHum schadUch,

wesshatb nanmehr Cyankalium(96–98procentige pulverisirte Verbin-.

dong) zur Anwendungkam.

5 g Cyankalium wurden voMt'st im zuletzt erwahnten Kotbchen

und im WassemtoSfttromso lange auf 200" erhitzt, bis alle Fenehtig*

keit verschwttnden war. Hierauf habe icb 5 g Tnpbenytphosphat
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zugosetzt, das ztMammengebac!{6neCyankaMamzerstosscn and beide

Substanzen mugtichst gut gemiseht. Die MtschmtgWttrdeht) Wasser-

sto~trom so erhitzt, dasf das wie vordem eiHgesenktfThernxnnetw

auf 200–24C" etnstand.

Anfangs destiOirten tangsam wasserhette TropR'u über, spatet'
hatten !<!eeine getMichbraune Farbo und tbigten ntschet' anfemude)'.

Da~ Destillat, ca. 2.5–P g, habe ich mit Lwtge geaohuttett, utn

entsMndenes Phenot zu eaUernen, dann den <)gen RNettatandnoter

Bet<nt!!angvon Aether wieder gesondett. Neben BetMomtftt xe)gte&
sich auch tuer jeue we!ssen Kt'ysMHctten,die wahrscheinHch ein

Dicyanbenzo! vorstellen.

Behafs Reitttgang wurde das rohe Nitril mit WasserdSmpten

ubergetneben, mit Aether aasgeschOttett, daraus wieder abgeschieden
und fritktionirt destillirt. Die Htmpttnenge ging voH 180–200"

über, worauf in sehr genngem Betrxge eine krystatHMscherstarrende

Substanz foigte. Die Fraktion von t80–20(f versiedete bei er-

KenerterDesHtt&tionganz uberwiegendvon t9t–!92". – Die Ans-

beute an Nttnt betrug etwa 25 pCt. der theoretisehen Menge.
Der bel der Destillation des noeh rohen Benzomtnta zwMchen

200–300" ubergegangene und krystattinisch erstarrende Theit t'oeb

auch hier noch nach Diphenytenoxyd und habe ich ihn zunachst daf3r

gehatten. Dersetbe wnrde dureh Abwaschenmit Alkohol und Aether

von anhangendem Oete befreit, Menmf ans siedendem Benzol um-

kfystaHMrt and so in bOsehetformiggropptftett Nadelu ethaiten. Die

Krystalle enthielten Stick8to<T,beaasMn durchaus den Habitua des

ParadieyanboMnts, sublimirten leicht und schmotzen wie dieses bel

2J5–2t5.5<

Zur AnsMhrung einer Analyse reichte das PrKparat nicht

aus.

DerLangenauszug des rohen Benzonitritsenthiett Phenol, wetches

darch Sa<n'eabgeschieden, unter Benutznng von Aether gmammett,
MhHessttchdestillirt wurde. Ntthexn Attes vefsiedete bei !82" oxd

erstarrte atsba!d in der katt gehultenenVortage.
Durch die verschiedenen Pfoben auf Phenol ist die Gegenwart

dieses Korpers zweifettos sicher gestellt worden.

Die Dampfdiettte des Bcozonitrib aus Pheno! stimmte auf die

Formel CjHsN.

Getandon 3.65, ber. 3.56.

Ans dem Nitril habe ich durch Erhitzen mit SatzaSare auf

t70–!80'~ reine Bcnzoësaare dargeste))):. Die SSare wnrde !n der

sehon früber beaprochenen Weise unter Destillation mit Waaserdampf
u. s. w. rein erhalten. Sie krystaUieirte aus heissem Wasser, wie

gewohntiche HarabeazoSs&ure, in vef9achten Nadeln und schmotz

bei 12t".
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~-TotmtitrH aua Tri-y-kresyiphoaphat.

AehnHch w!e das Tfipheny!ptwsphat reagirt mit Cyankalium dte

ana!oge 'rM-p-kMsytverbtttdang.
tch brachte zu 5 g CyahkaMum (im WasseMtoSstfom seharf ge-

troeknetes Préparât) in einem KBtbchen, wie e8 bei den tetzten Par.

stettnngen von BenzonttrH gedient hatte, 5 g Tn~.kresytphospat,
mischte innig und erhitzte dann im WaMerstoifstrom so, dass das
unter die AbiMgsr8hredes Kotbeng mûndende Thermometer auf 220"
bis 240" zeigte.

Bald erachien weiMer Dampf and ging ein waeserheHea, épater
mehf und mehr getMiehes,endlich bi-SunMehes0e! über.

Daa <H!geDestillat wurde mit verdûnnter Natronlauge geschOMett,
dann unterBenutzang von Aetherwieder gesammelt, endtich{t'at{tion!rt
destittu-t.

Von 200–230 versiedete bei gteicttmassigcM)Steigcn des Ther.
ntometera ein wenig getarbtes, an der Luft rasch braun werdendesOet,
spBter, von 240–300~ folgte eino getbe, unangeneh'Nriechende aMge
FISsstgkeit. welche nach einiger Zoit nadettge Gebildeabsetzte. Ats
McksfaMd blieb e!ne bmune dicke, kaum destillirbare Masse.

Die-Fraktion MO-230" wurde wiederum destittut; bei 21ô" ging
wenig über, voit da an unter sehr tang9MnemSteigen der Temperatur
bis 220" ein fafbtoses Oel von nicht ttnangenehmemGeruch, das Mch
!<nder Luft raseh bt-aonMrbtc nnd jedenM!s Paratolunitril war. Aus-
beute 38 bis 30 pCt. der theoretMehen Menge.

Die vott 240–300~ itbefgegMtgenm und nadelig krystattin!sch
erataft'tex Theite des rohen Nitrils habe ich, behn<sReinigung, mit
Wasser dest!Hift. Die Destillation ergab eitte znnachst otige, jedoch
rnsch ktystaHtnisch et-stan-endeSubstanz. Durch Abwaschen nnd

Umkt'ystaMtsh-enaus Alkohol wurden prSchtig per!mMttergtan::ettde
Schupp~t erhalten, wetche de<tSchmetzponkt t53–')54" z~gten.

Die Krystalle enth:etten Sttcksto~ Za einer Anaty~e re!ehte das
Materiat mcht aua. Nach Verh&ttmssen der Analogie wird abrigens
.fuch hier eine Dicyanverbindnnganzanehmen sein.

Der Aasxag des rohen Nitrils mit Laage schied auf Saurezusatz
eine <ige, nach Phenot riecbendeFMssigkeit ab, wdche in der CMichen
Weise gesondert, dann fraktionirt destillirt wurde. Die ganze Masse
versiedete von t96–t98" (ancar)'.) und war zweiM~a PaiakreML

BtrtcMed.0.<-h<m.GMcHtehtft.J~hr);.XVt. Il (j

Bèrochnet (Mmtdea
Kehknatoff 6&.85 69.06
Wasserstoif 4.93 4.96

E!ne VerbretMwnghesMttgtedae Vorliegen von BenzoësÊaM.
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Pitmp~iehttr des ventent erw&hnttsnP<n'tttotan!trit8:

GeftMt(i<Ht4.!2.BereetK."t4.0&.

Ans dem Ntti'H b<tb&!eh aowoht durch Erhitzen mit Satzs~ore,

aïs mit welngeMtigerLange, it) tx'HenMbo 'fiter Druck, TotHyhaure jJ

dargestellt.
Die SatureWMfdë,nach bekanntemVerfabren, seNiessMchdureh

Destillation mit Wasser~&mpfundUmktystttUMrtnM8 he!sMHtWasser,

unter Zngabe von Th!erhoMe, geremigt. Sie bildete weisse Niidetchen

und sehmotz bel n6".

Ïht'e Analyse stimmte tmf TotuytsSnreC~H~O!.

0-Totnnitt'i) ans Tri-o-kresylphosphat.

Der o-Kresytester wnrde mit seinemgleiehen Gewicht an Cyan-
'kalium im WasserstoiTstromM) weit erhitzt. dass das wie bei den

fruheren Vemncben angebrachte Thermometer auf ttagefNhr220" w!es.

ZonOchstdestillirte ein naheimfarbloses,spittermehrgetbes und dabei

schwMh grSn ftchimmerndesOel über.

Das Destillat wurde mit verdunnter LMge geachBttett nnd nach

dem Bbtichet)Verfithren verarbeitet, schîieseUchfmktmnirt destillirt. s

Zwischen 195 nnd 2t5" ging die Ha~ptmengoals mbezn farbloses

Oel über; oberhtttb 220" folgte in sehr geringer Mengeein gcibgrunea

Liquidum, wetches bald KrystuMtmdetn(MSMhied,die nach dem

Waschen mit Alkohol bei 202-203" schmolzenund sieh ais stiekstoif-

hattig erwiesen.

Das von 195–3t5" (tntgefattgcneDestiHat, welches sich an der

Luft rasch brt:nnte, ging bei nochtnaHgerDestination zlim grosMen
Theil constant bei 205" über.

Die DampNichte dieser Snbshmz stimmte auf ein Totunitrit

C,H?N.
Getuttden 4.03. Berechnet4.05.

Ansbeute an Nitrit ca. 25 pCt. der theoretiMhen Menge, denn

ans 30g PtmsptMttWHFen7 g Nitril entstanden.

ïm atkattsehcn AuMng des rohen o-Totanitrile war Orthokresot

enthatten, da~ dnrch AnsSMernfrei gfmaeht nnd wie sonat isolirt

worden ist. Siedeponkt 189

Dass w!rkt!cho-TotnniMl gebildet worden war, ist durch die Dar-

steHang von o-TntayIsXMrehewiesenworden. Das Nitril worde durch

weingeistige Lange nnter Verschlnss verseift. Im VerMchsrohr <and

sieh eine getb!iche. Msgeaproehen Matterig krystaHinische, deatheh

nach Ammoniak riccheade Masse, die wie ObHchauf o-Tn!ay!sSnf~

1

Berechnet Gehndcn. <
Kobtenstoif 70.59 70.55pCt.
W)tMet-8to<T 5.88 5.93 »
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ne*

wnM-beitetwnrde. hh erhiott dte SSure durch
UtnkfystaUMiren

xeMM~Uchmmhatssent Wae~r anter Zogftbe von TbMt!tohte,.v<Hg
weias, mtemen, gt&MendenNSdetcheH, wetehe beint TrockHenab-
M)fig6!chZMettmmenbtHtenund den Sehmotxpunkt tf)L5–10~ zetsten.

D!e Anatyse ergab die erwarteten Werthë.

JMutMweitererIdentificirungder onterauchten SSut-emit o-To~yt-
siturehabe ich PhtaMare dergesteHt. Die Oxydation geschah, nach
Weith, ht atM:Mher LSsung durch KaHnmpe)'mnng!tn&t.

Ans dem Filtrat vom Manganntedersehtag RUtte uberscMsstge
M!nent!sSnreeine k)ysta!tfn:Mhe, b~tanUche SubtUtmz, wetche aus
heissemWasser !nweissenN&de)chen«nschos~. Me Krystntte schmotzen
hei tSë", wie fur Pht&Mure gewohntk'h angegehen wird. Sic subli-
mirtenleieht xa ~ngen, schart'enNsdetn mit dem Sehmetzpunkte t28<
it)8Mdemjenigendes Phtftts&uretmhydrida.

Auch iat durch Sehmotzen des Oxydat:<M<apt'QduktBmit Rc-
eorcinu. 8. w. die Ftuoreseo'n-inctnsivePhtatsiforere~ktion in briUMtttet-
Weiseerhatten worden.

~-Naphtonitrit <n<sTri-naphtytphoephat.

Gteiche GewichteTn-naphtytphosphat und scharf getrocknetes
Ferrocyankaliumwurdenin gew5hn!ichetHKti!bchen, unter Durcbteitcn
wn Kohlendioxydso erhitzt, dass die TempemtHr in der Hohe des

AbzuggrohresctL320" war.

Das Rohr verstopftesich rasch mit weiaset, krystHUinischet'Sub-

Btanz,welche daher von Zeit zu Zeit einge8chmo!xenund in ein vor-

gelegtesK8tbchen gebracht werden masate. wo sie rasch erstnn-te.
DieSubstanz roch auffalleiidtMMhCyttnmtphtatin. îch habe sie, um

aXentHMsvorhandenes Naphtol zu entt'ornett, H)it warmer Lauge ge-
MhHtte!t,sp&terunter Attwendungvon Aether wieder gesondert, dann
in MedendfmLigroin aufgenommen. Aus soteher Losung krystatHsireM
heimErkalten kte!ne WtH'zebeMvon Mas~etMMher bis br~nnHcher

Fitrbe.

Die Substanz war der H<Mtpt9achenach CyantXtphtaHn; sie

destiUirtezum grosaten TheH zwiscben 300–3t5*. Das et'st!ft'rte

DestiHtttzeigte den Sehmetzpnnkt60–Gt". Aus 5g Tri-naphtyt.

phosphatwarden 0.96g Nttphtonitnt et'hatten, das sind 20 pCt. der

theoretischenMenge.
Der Laugenauszugdes rohen Nitrils enthiett ~-Nsphto!, ~etches

dnreh SberschSœigeSSnre abgesch!eden, mit Wassot-dttmpf destillirt

BefachMt Gefmtden

Kuh!oMto<r 70.59 70.53 pCt.
Waaset-atotf 5.8~ (t.02 <
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und dareh UmkirystaMisireoaus kochendemWaMer in den chMak-

terfstischen weissen, gtattzendeoBtSttcben erhattet) wurde, die, wie

nornta!,bet!32"9ehmoti!en. ;a
Bei einem zweiten Versucheerset~te ieb dits BtMtaugensatzdureh

ein gleiches Gewicht CyantteHun),bptMtzteats beqMemet-eVnr!age ein

SchStehen, nnd erhitzte im WaMarstoHfitrom,sonst anter gteicbenVer-
MttmBaenw;e oben. Das DestMateret~rrte sot<n~xa amer krystaM:- t

nischen Maase mit dentHehemGfrneh t)HehCya&naphtutin. Letxtetes t

wnfde in der oben mitgetheiltenWeise Ma)! Me Ausbeute war nar K

wenig grüsser. tch erhielt tms tOg Tn-~naphtytphoitphttt ftwM mehr
ais 2g Nitril, also ca. 22 pCt. des theoretischen Betfogs.

Ein d~tte)' VerMMhwurde in einer kleinen Retorte mit hohem
Tubas vorgenommen. Im Tubus Mus ein Thermometer, dessen Knge!
in der HShe des Retortenabzags mundete. îch erhitzte nan gtmche
Theile Tfi-naphtytphMptMt nnd Ferrocyank~tmmsa hoch, das des
Thermometer auf 29M–300' wies. Bfttd ging ein belles Oel nber,
das rasch erstarrte, und, wio ub!!ch, a)tf Cyannaphtatin verarbeitet
wurde. Dieses schmotz bci 6t–62". Die Ausbeute war jedoeh ge- tgi:
ringer ats Mher. Ans tOgPhosphat entstanden 1.4gN!tnt, das sind
15 pCt. der theoretischen Menge. j~

Pas Nitrit habe icb, KmNaphtocsSm'ezu erbatten, mit wein-

geistiger Natrontauge nnter Verschtaseerhitzt. tm Versnchsrohr tand
sieh eine undeutHchbliitterig-krystlllliniscbe,nach Ammoniaknechende

Masse. Mesetbe warde in Wasser a)t<genommen,der Weingeistver-

jagt, hieraaf Ammoninmearbonatzngesetzt und ein geringet Nieder- jg
schlag ab<ittrirt. Sa~saure taHte ans der atkâHscheMLosang einen

Massrothen, NockigkrystaHixischenKôrper. Darch UmkrystttMMren
ans reinem siedenden Wasser erhielt ich sofort weisse Nadeln. Bûi g
Anwendungvon weingeisthattigemWasser waren die Krystalle schoner,

aber, setbst nach wiederholtemUmkrystatMsiren,naeh )-<ithtichgetNrbt
nnd liessen sich erst bei Mitanwpndnogvon Thierkohte dorchaas
wptss erlialteti. Sie schmoken vordem bei t74", jetxt aber, wie die
reine ~-Naphtoësattre, bei )Xt–t82".

n))'e Analyse bestatigtc das Vorliegendieser SSurc, CtiH~O.

Der bei der DostiUftthmdfs rohen Nitrils erliaitene RSekstand

ttonnte nicht fraktionirt werden, und wurde deshath, wie das Nitril

selbst, verseift. Doch bot die weitere Verarbeitnng Schwierigkeiten. g
Durch ein umsMttdttchesVer~hfen, bei dem viel schmierigeSubstanz
eliminirt wurde, erhielt ich schtiesstichschwachrosenrothe zu kugeligen B

BitdungenvereinigtcNMelchen eînessaurenKSt~ers, welcber bei Ï76<' j~

Bcrecbnet Gcfunden

Kobtenatotî 76.74 76.71 pCt.
Wassemtoff 4.65 4.72
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aehnM~ und wahrscheMMt moeh mebt ganz reine jf.NaphtoësBwe

gewesonMt.
Pie nar sehr gerings Menge maehte e!ne etn!&8s{iche)'eUnter-

Mchang u«(n<Sgi!ch.

a-Naphtonitrit ftHSTri-M.nftphtytphoepbat.

Gtetehe GewichteTri-a-naphtylphosphat und verher im Wasser-

stotfstrotngetrocknetesCyankaliumwarden im WaaserstoH~tromerhitzt.

BeieinerTemperatur von280–~(W, epee!ett in der Hôhe des Abzog~-

rohrs, ging ein he!<ge!be8Oe! Obet*,acch erachtenett einige weisse

BMttchen. Ich habe das Oel mit Lauge geschûttelt, dann mit Aether

MtgenoatmeM,dtasea ftbgebebe~ und vetdMnstet. Der braune Otige
Rackatandwurde nach einiger Zeit hatbfest. Der Destillation onter*

wor{en,ging er ganz uberwtegendvon290–300" ttber– ats ein heH-

gelbes Oel, das batd zu einer nadtig-krystaMinMehenMasse erstatTte.

OKënbarwar dieae Snbstanx in der Hauptsache cf-Nftphtotntnt.
Von 300" an stieg das Therm~meter rapid. Nur noch wenig

DeatiUat. Durch Maen dessetben in Aethef, Zusatz von Ligroin,
wetchesznerst haupts&ehHehSehnMeren(&Mt,Abdunsten der Loaong
Mtn!Behandetndes Rackstandes mit etwa~Alkohol, warden KrystaU-
ttSntehenerhatten, aber viel zn wenig, um sie einMsstich antersochen

Mkonnett.

Der atMHëhe. grSnHchgeStrbte Aaszug dea rohen Nftphtonitriba

schiedbeim Ans&urenet-N<tphtotans, welches, nach der DestHtetîon

mit Wasserditmpf~den nornttden Schmetxpankt 94" zeigte.

tOg Tn.<t-twphty)pho8phKt tiei'erten nur 2g Naphtonitrit, also

pCt. des theoretischenBetntgs.

Unget&hrdieselbe Ausbeute MttNitril ergab auch e!n Hnter Be-

tunxungvon Ferro<:y<t))h~i)ttnt'ofgenomMtenerVersach.

Daea-Cyannaphtalinwurde, behntader DarsteUtmgvon«-NttphtoS-
Simre,dm'eh weingeistigeNatMtd&ttgeunter Druek verseitt und die

btiittng-krystaUtnMcheRe&kttonamasse,&hnHchwie in ffSheren PSUen,
weiter verM'bettet. Die hierbei erbaltene, sehtiessHch ans sehwach

wtiiageistigemWasser nmkryst~HiMrtti«-NaphtoëaSuMbildete aehnee-

weiMeNadetn, welche bei !56* sehtnoizott und crat nach wieder-

hottem UntkryahtHMtenden richtigen Schmetitpnnht ta9–160~ er-

reichten.

Iht'e VerbremmngMefertedie erwarteten Werthe.

Berechaet Gefunden
Kohtet)sto<T 76.74 76.73 pCt.

WasMMtotf 4.65 4.83 t
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ZnsammenfttsSHHg.

Werdea die noutralen PhosphorsSureesterder Phenoie mit H!ut*

ttmgensatx oder CyankaHwmet'hUxt und destillirt, so entstehen die

thnen eHtspMchendeHNitrile.

î)M'M'tet'gttbendas Triphenyt-, o*und p-Trikresytphosphat, terner

a- nnd ~-TnHaphtytptMSpbat:Benxotutnt, o- und p-Tolunitril, sowie

«- t)nd ~-NaphtwMtt't).
Die Ausbeute w!n' aHet-dinganicht sehr bedeutendand van!rte bei

den vefschiedenenNttt'iten von 20–30pCt. des theorettMhenBetfage.
Neben den Nitrilen entstehen in sehr geringer Mengeoder nur

h) Spuren oHenbar hohfte CyaMide,wahMeheinMehtMeyanide.
Ein Theit der Phosphorsintreosterwird iMHMregetmNsMgerWe!se,

«nter RSckbMdungder PhenotO)zemetz~

Ans den oben erw&hntenNttnten sind, n~ch ubtiehen MethttdoH,

die ZM8tehettde«CarbotMtmren,ntso BenzoëaSure,o- undp-TotttytaNMre,
sowie M-und ~-NaphtuësSuredargesteHtwordex.

!« theoretischer Hins!cht ist wohl anch jetzt noeh nicht ohne

htteresee, dass die vief !etzten Métamorphose))attsem VorsteHuttgea
über die Znsitntmengchongkeit,wie der einzetnen Kresote undTo)nyt-
s&m-en,so auch Naphtote und NaphtoCeNuret),durchan8 be8<jitigen.

Un{vers!tStZSrieht Laboratoriumdes Prof. Merz.

340. B. Lach: Zur Kenntniaa der Aldoxime.

(Eingegangenam tt).<Mi.)

N<M;hdetnfestgesteHtworden war, ditss die Ketoue und ~Udehydc
der verschiedenen Reiben auf Hydroxylaminunter Bildang von Atdo-

ximen nnd Acetoximen reagiren, ist im hiesigen Labomtormm von

verschiedeuenSeiten die Untersuehungder Fi'age u) AngrMFgenommen

worden, ob Verbinduogen mit andersartig gebundenenSaueratoffnic))t

MShnHcherWeise dièse Baee angreifen wurden. Wie bereits gezeigt,

sind Atkoho!<i,Aether und MhyktMxydMttgcoustitutrte Verbindangen

der Reaktion nicht zng~mgtich. Ich habe noch die MgendenKtassen

von Vctb!nd(tngengeprSR:

SSnreanhydrMe:
Il. Lactone;

ÏH. UngesNMigteSMren: endttch habe ich festgestettt, dass

IV. die hydroxytirten Atdehyde and dus

V. die Thioaldehyde in dersetbenWeise wie diegewohn-

lichen Atdehyde sich mit Hydroxytamin verbinden.



_t78~

Kinwh'ttttttg ton Hy<h'oxyt<nnin auf Phtats&m'eaMh.ydrid.

PhtfttaaM-eanhydndwurde MAfkohotgetCataHdhietfmfsatzaaaMa

Hydroxytamin eittwit-kengetessen, derart, dass ich tëtztorea dm'c!)

kuhh'nsatïes Natron frei maehte.

Ich erhieit bei gewohnHcherTempetatm') nach 24 stitndiger M!n'

wirkMMg,Ans~netHmit S~zeKnfe, AaseettMttebtmit Aethet- and Ver-

ja~ex desselbenein Oe!, das at!tnKht!ehorstarrte und nar Spuren voM
Sttckstoff enthieh. Wenn amn aber mit môglichst eoncentrirteH

LSsungen und !n getiuder WSrme arbeitet, so e<'M!tman Hack dem

A')6<ttten),Ve~jageu des Alkohols und Auaziehen mit Aether ein

krystaitisireudesProdukt in sehr ausgMbigerMenge,dessen seidenartig

gtanzendeKryataUnadetn bei der Hehand!nngmit A)ka(H)tngensieh

unt intensiv orangerother FM'bei69ten.

Det' 80 erbattene K8)'perzeigte den Schmetzpunkt230" und aUe

Higenscbttftender vonCohn m!tte)stPht<t!y!cb)oridda<'gMteUtt'MPhtttyt-

itydt'nxamsSttt'e.

Seine Bitdungerfo~t nach der Gte!ebung:

CaH~Og+ NIÏ~. OH = HsO + CsH~O~N.

Phtatytby-
dmxamsSMre

Bei der Behandtang des

CamphersSttt'eanhydndcs

mit ,Hydroxylamin in ganz analoger Weise erhielt ich em ha)'i!-

Mtiges, stickst&ffhaMgesProdukt, das nach tage!angem Stehen kry-
attdtinischerstarrte. Der K8rpet' wurde nicht nSher untersucht.

Hydroxyt~min und L&ctone.

Die Verauehe wurden mit RepMiaentontender ietten und aromtt-

tisehen Reihe vorgenommen. In erster Linie pt'9&eich dus

Isocttprotacton,

welches mir dorch die grosse Freundtichheit des Ht'n. Dr. Jutins

Hredt zur VerfSgang gesteHt worden war: le!) stellte die Vemuche

mit satzeaurem und freiem Hydroxytamin an, je in der W&ïme und

in der KNte.

Es ergab sich, dass unter keinen Umatamienein stickstoffbaltiges

PMdakt entsteht. Aaa der mit dem9a!zsaureH8a!x behandettea Msung

wurde das Lacton anverSndert wiedefgewonnen; in der atkatischea

Lo~ung verwaude!tees sieh in das Sa! seiner OxysSure; ein Iso-

t)itrosok6rperaber entstandnicht. Um aucheinLacton der aromattschen

Reihe zu untersachen, bereitete ich mir nach der Méthode von Hes-

sert das
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PhtaHd(C~Ht<>0).

Diese zimmtartig rîeehende kry8ta!Ma!tteVerMndang antereochte

ich auf !hr Verhxtten za Hydroxylamin, indem ich eie nnter deM

manntgtMchatenBedtngttngen von W&Fmeand MengenverhStttttMmit

der freien Base oder dem salzsauren Salze behandeho. Aber bei ttUen

Versachen erhielt ich dte Sabatanz stickstotffretzMfOck.

PhttttyteeetgeXare. r

Ats einen VerU'cter aus der KhsM der Lmeton~nren Kntersuchte

ich die von Gabriel und Mîchaet entdeekte

PhtatyteMigstture CeH~r'O

CH

COOH.

Dtesetbe ist ebenMts gpgen Hydroxylamin v6!g n)d!t!erent. Es

kann somit der Schtosa gezogen werden:

Lactone werden durch Hydroxylamin nicht in stick-

stoffh&tttge Vet'bmdnugen &bergefSht't.

Einwirkung von Hydroxytamin auf unges&ttigte S&tn'en.

Oetsanre und StearotsNare verbindensich, wie ich fand~nicht nMt

Hydroxylamin. Es best&tigt dies die von NSgeH gofundene That-

sache, dass Dappethindungen des KoMenstoSesdie Korper nicht be-

{KhigeN,mit dieser Base zn reagiren.
Positive Restdtate erhiett ieh bei den Versuchen tiber die Ein-

wirkMng von Hydroxylamin auf Oxyaldehyde.

Wie Hr. Prof. V. Meyer und Hr.Petr&czek gezeigt haben, ver-

binden 8icb dic Aldéhyde versehiedenerReihengktt mit Hydroxy!am!n
zu A!doximett.

Es schien nan von Interesse, zn nntersuchen, ob aoch die snb-

stitttirten Aldehyde diese Reaktion zeigen, und ich versttchte dies an

den Oxyaldebyden, wodnreb ieh eine Reihenatter Verbindungenerhielt,
die zugteich Atdoxime und Phenote sind.

ïeh ging zonNchstaus von dem

Orthooxybenzatdehyd (Saticytatdehyd).

Diesen liess ieh auf freies Hydroxylamin einwirken nnd erhielt

atsbaM ein stickstoffreiches Produkt. în der Fo!ge verfohr ieh derart,
dass ich 20 g saticyiige SSure in 30cem Alkohol Mate, hierauf mit

15g Hydmxyiaminsatz in concentrirter Losang mischte und mit
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j SodatSaang atM'Mtt machte. Man thnt gut den Ketbex, worin

1: die MischangvotgenoMmenwird, etwas za kMtteo, da die Reaktion

Mnst M eneygieehvor Mch geht. H!emMf tM8e ich die Miscbung

24 Stunden an einem mSastg warmen Ort stehen. Zo bemerken tat

noch, daxasieh~Heein dem Atkoh~ getost haben soU und nicht etwa

ein Oel oben aaf schwimme.

Man satt~rt dann schWRchan ein Ueberach<M8von SalzaKare

ist zu vermeiden,– verjagt einen Theit des Atkohots, schSttett mit

Aether, dampti dettse!benab, und erh&it so eine Masse, die rasch

krystallisirt. Manpresst dann zwMchenF!tterp<tp!erscharf&bunderhStt

80 eine weisse Masse,die sieh leicht in Aether, Alkohol und Benzoi,

nicht aber in Ligroht und wenig in kaltem Waseer test.

DnrchUmtcrystaUisit'enans einer Loattng von Benzot und Ligroîn

orltielt ieh den KSrper in achon weissen KrystaMenganz rein.

Das Salicyl-Aldoxim schmitzt bei 57" C. (nncorr.) und ist nicht

unzereetztdestillirbar.

Seine Analyse ergab:

Sonach hct der KSrper die Permet

..H .OH
0)

~C~NOH (2)

H

ïn verdSnnterSaks~ore tost sich das 8<tt:cy!atdoxtmteicht, or-

w&rmtmau, ao tritt raseh eine Zetsetzang em, indem sich wieder

Hydroxylaminund saticytige S&ure bildeu.

S~!z9aMt'es 8at!cytatdox.tm.

Leitet man i)t eine Stheriache LOsang des Orthooxybenzatdoxims

tmckenes Chtorwasset'sto&gas,so findet sofort eine Abscheidung aines

fcsten, welsseu Korpers statt, der Feachtigkeit an der Luft rasch

abstOfMTt.

Er tost sich zwar !n Wasser, wird aber a!sba!d zcrsetzt, indem

sich ein Oei abseheidet. Dieses wurde in Aether tm~enommen and

hinteriiess naeh dem VerMchten desseiben weisse Krystalle, welche

bei &7~C.schmo!zen. Es ist also das reine Aldoxim.

Der tms demAether darch CMorwasserstotfsSuregefallene Nieder-

sehlag worde auf dem Filter rasch mit trockenem Aether gewascben

and über SchweMsNttregetrochnet. Eine Chtorbestimmong ergab:

-–"j- f__ c*"

Befechnet

-.O~

GefondMBereohnot Gofundeo

KoMenetoH' 6t.30 6t.43 pCt.

WaMeMto<T 5.10 5.06

StickatM<r t0.2t tO.Ot r
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Borechnot GefandMt

Chlor 20.48 20.MpCt.
~\U

Sonach bat der KCrper die Formot
C6H4<MQ,HCt

H

Natriumsatit des Saticytaidoxims.

O.SSgg Natrium warden in 7ce<a absohtten Alkobols getSst acd

ant 2g Urtltooxybenzaldoxitnam tKtck(tu88!t<ihterg6kneht. Es scheidet

sich bald ein gelber, resterKSrper aus, welcher mit Aether gowascheM,
ûber SchwefeMore getrocknet, kiehte pertmottergtanzendeSeMppchen

zeigte, die sieh an der Luft rasch zersetzen und in Wasser leicht toseo.

Die Natriumbeatimmungendes vorsichtig bereiteten PrNparates,
welches ich über Schwefelsiiuregctroeknet hatte, ergaben bei Saben

2 versehiedenet' DaMteHuuget):

BerecbMt
~Gef.nde~

NatnaH! t9.5 t8.9~ 19.27pCt.

Das Salz hat somit die Formel:
C6H4*jM~M ~H

t
ONa -i- 3H20

H

Eine direkte Bestimmungdes KrystaUwaseersist nicht ausfuhrbar,
da des Satx sich beim Erbitzen zersetzt. In wenig Waseer getost,

zeigt es folgende ReakttOMn:

mit Bleizacker: weisse FaUang;
mit Cobattnitrat: braune FaUung;
mit Eisenehtorid: braunviolette FSUang;
mit SitbetKitrat: weisse FaHang, beim Erwarmen rasch

schwarz werdend.

Das Salz wird an der Luft rasch viotett und zermesst za einer

dunkien Schmiere, die aich aber leicht in Wasser !Sst.

Aus der Natriumverbindung des Sa!icytatdoxims stellte ich den

Methyt- und Aethytather dur.

Der MethyiStho-.

Daa AMoxMnwo~e in bekannter Weise mit Natrimnathytat und

Jodmethyl am RScMasskuhtcr bchandctt, Wasscr zugegeben, der o'-

hahent) Aether mit Alkali gewaschenund im Wasserdampfstrom Sber<

destillirt.

Eine Stickstotfbestimmanget'gab an

Berechnct Gefunden
Stick8to<T 8.50 8.83 pCt.
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Dle 1~`ormelist:
~)<T*H

MeFMHtc!ist: CsHf: ;*o. CH~

H

Dor Acthy!&ther.

Ganz anatog atcttto ich diesen Aether dar. Aucb er ist ein ge!b-

liclres, aromattMh riechendeaOet, seine St!cksto~best!m!nMgergab:
Berechnet Gofttndett

StietMtoS' 7.25 7.54 pCt.

Formel: CsFI;C_: NHQC~H~Forn!ehCsH<<c;o~Hf.'

H

EasigstUtt'eanhydrxt und SaHey!K!dox!)n;

Naehdemdas Getnenge4 Stunden bei oHenef FtfHMMeam Mek-

<!nsskahtefgekocht batte, destillirte ieh das Prodnkt ûber. Zo Beg!m<

besK'htdas Destillat aos EMigsNureatthydnd,dann aber bei 252~0.

destillirt ein arotnxtischneehendes, wa8set'heHe&Oel ûber.

Wabrschetntichbat der Kôrper die Forme):

~O.C~Hs.O
~Mt< c.,=~o.(~H~o

`

H

îch werde dieselbenoch coxtfotiren.

Parmoxybenzatdoxim.

Aas dem PamoxybenzaMehydsteMteich mu' obigenKorper nach

dem bekaantenVerfahren dar. Ich erhiett weisse N6detcben, denen

ein ttarzartiger Kôrper beigemengt war. Durch Umkrystallisiren aua

Henzot und Ligroîn erhiett ich die ersteren t'ein. Die Substanz ist

fast get-uehtoa,wahrond ihr Isomères der Orthoreihe angenehm aro-

nmtMchtiecht.

Schmeizpunkt6a"C. Eine Verbrennnng ergab fBr

Berechnet Cefunden
Stickstoff h).2! K)'.70pCt.

Desgteichenanatog wie frSttcr stettte ich dar das

Natt'htmsatz des P&rasaticylutdoxims.

DiesesSatz ist bedentendtuRbestandiger,seine Natriumbestimmung

ergab in zwei vemehiedeoenPrapat'aten
GeRtttdeo

Berechnet j

Natrium 19.5 '9.01 !9.3Ï pCt.

fûr die Formel CsFtr
..ONret{St-die Fom~ CsHt. ~o

H
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Die R~aktionensind Mgende

mit Bteizacker: weisaeFathmg;
mit Ei$enchtorid: dttnk!eFSttang;
mit SUbernitrat: weisse Fatlung, beim Envarmen schwarz

werdend.

Das A!doxint des Vanillins.

Dareh Einwirken von Hydroxylaminauf Vanillin nach der be-

kannten WeMe, erhi<t ich ein ungenchmriechendes A)dox!m, mit

dem Schmetzpunkt H?".

Die EtemetttMWttttyseergab:
Berechnet Gefunden

SticttstofF ?.~8 8.48

OH
ftir die Formel CeH~ 0. CH~

C.~NOH

H

ïeh untersuchte noch quatitMivdie Ettrwirknog von Hydroxyl-
amin auf

Resorcytatdehyd und Resorcyldialdehyd.

Ich erhielt in beidenF&MenEinwirkangsprodnkte mit bedeutenden

Mengenvon Sttckstotf. Es scheinenalso auch die Dioxyaldehyde und

die D!oxydi&tdebyderettctioMMhigzn sein.

Thioaldehyde und TbtoaeetO!).

Ïch habe endlich die Frage geprüft, ob auch diese Korpet- von

Hydroxylamin angegriiïën wBrden. Bei der Behandlang des Thio-

benzatdehydes, CeHi- -CSH, den ich nach Ktinger's Vorschnft

bereitete, mit der freien Base erhiett ich bei massiger Warme und

248t0ndiger Einwirk)tngsdanerein Oel, we!ches stickstoifhaMg war

und beim Kochen mit SatzsSare in Bittermandetot und salzsaures

Hydroxylaminzer6et. Dasselbe war io jeder Hinsieht identisch mit

dem Benzatdoxim Petraczek's nnd war entstanden nach der

Gleichung:

C~. CS~H~N;HH OH 8H: + C~H.. CNOH.

H

Somit reagirt Hydroxylamin auch auf Thiobenzatdehyd in der-

setben Weise wie auf saxerstoifhattigeAldehyde.
Der Gedanke lag nahe, dass auch die Thioacetotie darch dMse

Base angegriffen wurden. Solche sind nan freilich bisher nicht be-

kannt, da sie sich, wenn gebildet, aogteieh za MotekSten von ver-

doppelter Formel nmwandetn.
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tch atethe m!r naoh WisHcetma daa DuphtMoaceton (CtHeS~
uns Acetoft t)nd SchweMphosphor dar, SberzeMgtemteh abei', dasa

diese Verbindung ke!ne Reaktion mit Hydtnxyiamit) giebt. D!eaer

UnMtttttdist &egM!fHeh,wenn man dent KSt'per dte Forme!

CH, CH:, CH, CHs

C<~>C odet- C.>C
& j

–

CH, CH~ CHa CHj)

xusehreibt. t)enn dteeelbett lassen ihn gar nicht ats ketonartig COM-

stitttirterschemeo.

Es sei mt)' andieserStelle gestattet, meinem hochverehrtenLehrcr

Hm. rrof.V.Meyet' Mteinett h)uigaten Dank (t!r seinen mtrje<!efze!t
in Rath tmd That geteisteten ausgezeichnetenBeMtandza aagen.

ZSt-:ch, Jati t883.

341. W. H. Perkin (jun.): Ueber die Einwirkacg von Tri-

methylenbromid auf AoetesaigMhef, Benzoyiessigather und

Maloneâureâther.

fAu.<demchem.LitbMutcnumder At~demied. WisseMeh~enxxMSachen)

(Eingegttngenam 12.Joti.)

In einer <nt't(iai:genMitthe!h)t)g(d!ese Benchte XVt, 208) über

die EinwirkungvonTrimethyleubromidaof Natracetessig&therhabe ich

einenbei dieserRéaction entstehenden Aether itHfz beschrieben,wet-

citer dm'chAtM!en vet'scHtwerden kann. Naeh dem Resuttate der

Analysetritt hierbei ein MotekStAcetessigKthermit nur einem Mole-

ktit TnmethytenbrontHXMSttmttx'n,es kann daher die Substanz nur

i'M't'iFormetnbesitiien,entweder

CH3 CHs

CO CO
oder

CH- CH~--CH .= CH~

oder

C<; 'CH?.

COOC:H; COOC~Hs.

Die erstere entspncht einem AUytacetessigSther,die zweite ent-

hah einenaus 4 Atomen Kobtenstof gebildetett Ring. Da8 Verhttten

hat ttun gezeigt, d«ss der vorliegende Aether dnrchaas verschieden

von demA!)y!aeetessig&theriat, so dass die zweite Formel ats' riehtig
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angMMMBmeRwerden mnss. Der Vorgang cntspncht daher folgendeti

GMch'tngen:
jj

CHj,
CH913r

CM, ·
)1
0

CH.Br
0CO CO

+ CH:
CHNa CH-'OH~CH~-CH~Br+NaBr.

CH~Br
COOC~Ha COOCj.Ht

II.

CHa CH3

{
CO CO

CNa- -CH:-CH9- -CH~Br C'~cE~Q

COOC:Hi COOCitHi

Der so entstandene Aether mnas bei der VersetfHngeine SNare

liefern, von der man erwarten kann, dass sie entweder epont&ndurch

KobtensSareabapaitang in ein den viergliedrigen Ring enthattendes

Keton ubergeht, oder doch wenigstens in ein solchesSbergefahrt wer-

den kann.

Das erste Kapitel dieser Arbeit beschSMgt aich mit dem Nach*

weis derRMbtigkett dieser Annahme,fBr das Einwirkungsproduktdes

Tnmethylenbronttds auf die Natnumverbindnagen des Acet- und Ben-

zoytessigSthers, das zweite zeigt, dass die Reaktion bei Anwendnng

von MatcnsNareatherin demseibettSinne vertSoft, nnd m dem dritten

habe ich mich bemNht,den experimentellenNachweis fSrdie Existenz

des ans den Formeln abgeleiteten vietgtiedrigen Kohlenstoffringeszu

faht'en.

Was nan die Nomenktatm'betrifft, so schlage ieh vor, den Ring

CH~-CHs
~Tetramethyiet)': z<t nennen, wcdttrch die ttaheH Be-

CH?--CH:

ziehungen zu dem Trimethylenbromldangedeutet werden, ohne dass

eine Verwechslnngder Derivate dieses Ringes mit den VerMndungeo

der offenen Kette sCH!CH~CH2--CH2< zu befBrehten wi!re,

weil man das dem tet!<terenentsprechendeBromid, z. B. Tetramethy-

lenbromid, nennenkann, wihrend einemgebromten Derivatedes Ringes

der Name gebromtes Tetramethyten zukâme. Es kann dies am so

weniger Bedenken efregen, a!s die Auffindung einer otfenen Tétra-

methytenkette nach dem Stande unserer heutigen Kenntmsse ansserst

unwahrseheinlichjst. Nach dieserNomenMatu)'wurdealso dem schon
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bMebnebeMttDerivate des AceteMigNthersder Naine Aetherder Car-
boxsaure des Acotntettitmethytana, und dem Keton der Name Aeeto-
tetnunethytCHatketumen, ittdem man der EintNchheithalber bei der

j BeHennangvon dem Ringe ansgeht, in derselben Weiee wie man <n
neHererZeit Mch bei der Nontenktatur von Benzolderivatenverf~hrt,
wo ja anch daa Sttere Princip die wxMet-sto<N:t'mere<tReste des Ben-
xok mit dem Namen Phcnyt, Phenyten M.s. w. za betegen, vertassen
wonienist.

L Kapitel. Einwh'kMttg t'on Tt'itnethytenbfomtd auf

NatrttCpteNsig&thet'.

Die in der erston vo)'!Su6genMittbeitttng (toc. cit.) nur karx be-

Mhriebene,durch die Eiuwirkung vonTrimethy!pnbrontidauf Natracet-

'sigNthe)-entstehende Cttrbon~are des Acetotetramethytens,

CH~ -CO--C--COOH

Xr 7

CHr CH:- CH~

ist jetzt einem eingehenderen Studinm m)(et-wot<ft)worden.

Acetntetrxmethyten.

Die erste Antgabe, welche ieh mir gestellt batte, war die Abspal-
Htngvon KoMensSare. Wie schon (toc. cit.) mitgetheMt,wirkt ver-

f. dunnteSch~efetsNnrein diesemSinne aufdie Saare ein, indeMenwird
das dabei gebildeteOel vondem Reagenz wieder weiter verNndert,8<t
dass von dieser Méthode Abstttnd genommen werden mnMte. Eben
sn weniggelang die Abspaltungder KobtensNaredurch Alkalienwegen
<!p( gro8MHBestSndigkeit der SKare ihnen gegett6bet'.

So wird sie z. B. beim zw6tt&tSndigemKochen mit coocentrirfem

!t)koho)ischemKali nut' wenig angegnHen und beim AnsSaern wieder
unvet~indertabgeschieden. Setbst beim Erhitzen mit hSchst eoneen-

trirtem, atkoh<)!i6chemKali zwei Stunden lang im zugeschmoizonen
Rohrauf 150–Ï60", bleibt aie grosstentheits nnvorSndert.

Dagegen führte die trockene Destillation zn dem erstrebten Ziet,
wobeidie SSure sehr leicht zersetzt wird, unter Kohlensâureabspal-
ttmg und Bitdang eines teicht Mchtigen Oetes.

Um diese Prodakte zu untersuchen. wurde in totg<'nd<*rW<'i~

vcHahron. Die über Schwefëtsitareim Vacuum sorgSttig getrocknete
Siittrewurde in einem Fmktionskolben, welcher in Verbindung mit
eitMmKSMerstand, im Oelbad bis auf 180' erhitzt. Schon bei t30"
fand eineiebhafteKoh!en8ânreentwicke!<tngstatt und es destillirte ein
leicht HSchtigesOet ûber, nnter ZnrOek)Msnngeines MnbedeotendeK
RNekatandes.



t790_

Das BestiHttt worde mehrmals sehr vorstchtig R'akt!on!rt, bie
seMtessHcheine bei tOS–ttO" constant desti!MrendeFMs&igketter-
hattex wurde, welche bei der Anatyse folgende Zablen gab:

G.f.md.n “
CH,-CH.

t tt Be)'.Mr

CH~CO-.CH-CH,
C 7~.04 73.92 73.47pCt. m
H M.34 10.46 t0.20 Ii

0 t6.82 16.22 t6.33

Es war atso das Acetyhetramethyten entstanden, welches ans der
e

SXm-ednfeh die Abspahong von KohtensaMregebitdet wird nach der

fotgendenGleichung: n

CH, ,CH, CH,CH.
d

CHi-'CO-C-COOH == CH,CO--6H- CH~+COs.

Dasselbe bildet eine leicht bewegMche,nach Campher riechende
und mit blauer Flamme brennende Ftuss!gke!t, die aber mit Natrium-
bisaMttkeine Verbindungzu geben scheint.

<

EittwirkHng voH Tr!metbytet)brom!d auf Natriumbenzoyl-
essigatbet'.

Um VecMndongen der Tetramethytengruppe mit aromatischen
Resten stodtren zu konnen, wurde die Emwirkang von Trimothylen.. 1 lt
brotnM auf den von Baeyer (diese Berichte XV, 2705) entdecktea

C

BettzoytessigXtherantet-SHcht.

Zu diesem Zweck warden 2.5 g Natuam in absolutem Atkohot
n

getost uud unter Abkiiblui)« mit 20 g BenzoytessigNtherveraetzt.

H;eraaf wurden 21 g Trimethyteabromid zugegeben und das ganze auf
dem Wasserbade so lange erhitzt, bis eine Probe dessetben<t)itWasser

verdBnnt,nicht mehr atkaUsch reagirte. Die von den) Itbgeschiedenen
Natnnmbromid abiittnrte, atkohotische Lôsang wurde zuniiehst durch

AbdesttMirendes Alkohols etwas ongeengt nnd dann nach der Ab-

kuh!ung sofort mit einer Losnng von noch 2.5 g Natrium in Aikohot ''<

versetzt und bis zur nentralen Reaktion auf dem Wasserbade erhitzt.
Die erste Substitution findet sehr sehnell statt and ist in zwei ri

Stunden bereits vollendet, wabrend die zweite gewShnMch5-7 Standen
!n Anspruch nimmt.

Nach Beendigung der Einwirkang warde vom abgeachiedenen
Natriambromid aMttrut, der Alkohol abdestiHIrt and der zaruckMe!-

bende Rûekstand mit Wasser versetzt nnd mit Aether aasgeschBtte!t.
Nach dem AbdeatiMirendes Aethers bekommt man ein braangef&rbtes
Oel, welches beim lângeren Stehen 5ber Sehwefeb&ureim Vacuam
zu einem KrystaUbrel aUmaMtcherstarrt.
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BmMtted.B.chtm.aeMttMtMttJ«hr((.XVt. H?T

Um den Aether za retnig~H,warde er Mnachat aaf e!nemFittw

gosammeltuxd mit kleinen QoantiMtenAether vorsichtig gewaschen.
Die ao erha!tenen fast <arMoaenKrystalle wurden danM in Aether

getSet.
Msat man jetzt diese Losnng an der Luft freiwillig Verdanaten,

M erMit man das Produkt rein ia grossen farblosen Prismen. Me

Analysegab folgendeZaMen, welche mit der Formel des Aethers der

CarbonsNaredes Benzoyttetr&methyicos(ibefeiMtimmten.

Berochnetfor
Gefmden ~0%·

CH~ ~CH,

C.H5 -CO" C"-COOC,Hi
C 72.04 72.07 72.41 pCt.
H 7.13 6.98 6.89 »

0 20.83 20.95 20.69 »

Es 8ctM!ti!ztbei 59–60" und ist bei Mherer Temperatur fast

unzersetztdestittirbar.

ïa den,meieten Lôsungsmïttelnist es sehr leicht MsHchund kry-
stallisirt n<nnent!ichans den Losungen in Aether, SchweMkohtensto~

und Ligroin beim !angaamen Verdunsten in grossen, dicken, schon

aasgebitdetenPrismen.

Carbons&ure des Benzoyttetramethytens.

Um diese S<Htrezu bekommen, warde der oben besctmebehe

Aether mit einer cooeentrirtenLosang von atkohoMachemKali mehrere

Tage bei gewohnHcberTemperatur etehen getassen. Das Prodakt

wttrde dann mit Wasser verdûnnt, etwas utnerseifter Aether dureh

AMMMttetmmit Aether entfernt und mit SchweSBta&areangesBuert.
Mbiedsich eine festeSSare ans, die nach dem AMttriren undAus-

waschenmit Wasser auf emem Thonteller ausgebreitet wurde. Diese

jetzt nur wenig gefSrbte krystatt!nische Masse wurde dann in Aether

ge!ost, aas welcher Losang beim Verdunsten die SSure in gfosMn
sehr schonen Krystallen aoekrystatHsirt.

Die Analyse gab Mgendes Resultat:

BereehnetMr
.CH~1.

Ge&aden CR~ )CH,

CeHi CO ~C COOH

C 70.25 70.59 pCt.
H 6.04 5.88 »

0 23.71 23.M »

Es war atso die CarbonaRnre des Benzoyltetramethylens. Sie

aehmuztbei 142–144" unter tebhafter Abspaltung von KoMenaaure.
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In Atk~hot~ Chtoro<brm, Benzol, SchweMkoh)enMo<f,Aether nnd

Ligroin ist aie teicht OsMcb, am besten krystaMisirt aie ans den

LSsnngen in Aether oder Ligroin beim VerdnMteH.

ïn Ammoniaknnd Alkalien ist sie leicht lüslieh. Die von über-

scMssigemAmmoniakdureitStehenüber SchweMsitnrebefreiteLOsong
des Amonhtkstttxeawm'de mit Silbernitrat geiBttt, daa Silbersalz gut

gewaeehenuod austysirt.
Berechnet<!ir

CH,
Gefunden CHj) .CH:

C6Hs--CO-~C--COOAg

Ag 34.8t 34.73 pCt.

Beuxoyttott'tunethyten.

ZnnSchst warden die Spttttttngspmdnkte der CarbonsSafe der

BetMoyttetramethytpnenntersncht, und zwar wurde dieselbe wie bei

der Carbons&u'edes Acetyttetramethytens znnSchat in einem Oetbad

so lange auf StO"erhitzt. bis die KoMettSttKMentwieketangomtgehSrt
batte, und dann das ZM!'tickb!e!bet)deOet frattionirt. Es ging fast

AUcs zwischen245–870" über. Diese Fr~ktion wtnde dann, behufa

Entfernung kleiner QtXMtttNtenvon BenzoMaK, in verdSnntem atko-

ht~SsehemKali get8st, mit Wasser wieder abgeschieden, mit Aether

tmsgeschSttëtt,und dann weiter frakt!on!rt, bis 6cbHcss!ichein constant

bei 258–2<!0" siedendesOet erhtdten wurde, wetches bei der Analyse
mit der ZMSttmmensetzttugdes BetMeyttetr~tMethytenaübereinstimmende
Zahlen gab.

Berechnet?<-
Gehnden CBi.t--CH.t

I. H.I. II.

CaHs CO- CH -CHs
C M.27 83.t0 82.50 pCt.
H 7.56 7.69 7.50 »

0 )0.!77 10.21t 10.00'>

Es etttsteht ttns der C&rboneSnredes Ben:!oy!tetranMthy!en8nach

der foigendenGteichong:

CH~CH,
CH,C~

CeH5--CO C~ COOH=.C6Hs–COCH--CH9-t-CO~

und bildet ein fHrbttMMSetwas nach Aeetophet~tt r!f:<:)tettdesOel, das,
wie schon prwShnt,bei 258–MO" siedet.

In itthenscher Liianng nimmt es kein Brom :tttf. Erwarmt man

die Losnng in Eisessig mit Brom, so verschwindet die Farbe des-

8e!ben und es bilden sich otige SabtitotionsprodHkte, die noch nieht

rein erhilten worden sind.
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Einwirkung von 'frimetbytettbtfmnd fn)f Natri&mm~!oK-
e&ttt'eather.

Da es nicht gelangen war, die Acetyl- re~p.Benzoytgt-nppeâne
deHCarbonsNnren von Acetyl- oder Benzoyttetramethytenmit Alkalien
oder S&m'enabzttspntten, nnd anf diese Weise zn einer Monccarbon*
silure des Rtoges zn tcnt)t<nen,schien es mSgtich~dass bei der An-

weodnng von Ma!ons<h!reatherstatt Acetyt- oder BenzoyteeHgather,
dieses Ziet leichter erfe!eht werden kSnnte. Me ErwM'mngettwurden

voHsMnd!gerfiiHt.

MerkwSrdigerWeise veriSaft die ReakHon net besser, wenH man
statt zKerMein NtUnumatom und dann ein zweites emzn<Sbren,wie
beim Acetese!g&ther besehneben wurde, TrimethytenbrontMdirekt
auf die D!nttt)'!nmverbmdHnge!nw!rken Ilisst und zwar giebt das foi-

gende Verfahren die besten Resultate,

a.8g Natrimn wurden in 60g abmtutom Alkohol ge!3at, und
naeh der AbkShtang mit einen) Gemiscb t'en 20g Maton~ureSther
and 25g Tnmethytenbronnd versetzt, und das Ganze M lange anf
dem Waaserbad erhitzt, bis eine Probe dessetbe~ mit Wasaer ver-
diinnt keine aMische Reaktion mehr zeigte.

HieranF verdSnnt man mit Wasser undsichütteltdas abgeschiedene
Oel mit Aether aus.

Bei der DestHtatioi)des nach dem Verdanstendes Aetherszoruck-
bleibendenOe!es geht ztMMt etwa die Hatfte zwischen 190–235"
Sber.

Leider bleibt ein sehr betnichtHeher BuekstMd znrSck. Beim
oft wiederhoiten Fraktiooiren des bei 190–235" siedendenOeles, be-
kommt man schtiesaMcheine FraMon, welche constant bei 223–325"

8iedet,nnd folgende Zahlen bei der Analyse lieferte:

COOCiiH;

Geh)n<)M Ber. fûr
C<>CH: 2

COO~Ht
C 59.50 CO.OOpCt.
H 8.10 8.00

0 32.40. 32.00 >

Es war ako der Aether der Dicarbonsitnfedes Tetrametbylens,
welcher ans der DinatrittmverbiHdnngdes MatoMSuteattteMnach der

folgendenGteichung entsteht:

COOCxH: CHxBr COOCsH;

Il CH.:1
== C<=:=.CH~

+ SNaBr.

COOC~Ht CHsBr COOC,Hs
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Es ist ein waMefhette~nMh Campher riechendoeCet, welches,
wie aehon erwShnt, bei 233–285" siedet.

DicarbonsKare des Tetramethytena.

Atkohotisches Kali verseift den cben besehriebenen Aether aehr

ieicht, und zwar iM die Reaktion so heftig, daM wenn man den

tetzteren mit coneentrirtemtttkotMHschemKali miMht, die MasM sieh

bis zum Sieden des Alkohola erwârmt. Nach vieFtetstSndtgBmKochen

auf dem Wasserbad wurde das Kaliumsalz in Wasser get<!et,mit ver-

dNnnte)*SchwefetsNMfeangesSaett and mit Aether auegeachuttett. Nach

dem AbdestilMrendes Aetherabliebeine SMgeSKareznn!ek, welchenaeh

mehrtSgigemStehen aber Sehwefetsttureim Vacuum zn einer krystalli-
niscben Masse erstaiTte. Cm die Siture von Spuren beigemeagten
Oeles zn be<re!en, warden die KtystaMe auf einem Thonteller aus-

gebreitet, und auf dièse Weise rein erhalten. Die Analyse gab

folgende Zahlen, welche mit der Formel

COOH.CHa.
COOH- -CH~

ttbereinstimmten.

eahmdm Berechnetfar CtHaOt

C 49.95 aO.OOpCt.
H 5.90 5.56

0 44.15 44.44 :II

Diese DicarboosSofedes Tetramethytens entsteht aa~ dem Aether

nach der folgendenGleichung:

COOCsH; COOH

C<CH!,
+ 2KOH ==

C<CH:
+ 2C:H;OH.

..C H9~«»
a

0 1-b
a 'f>'

COOCaH~ COOH

Sie schmilzt bei !54–156" unter KohteneSareentwicktang. tn

Aether und Benzol sehr leicht lôslich, ist sie dagegen in CMoro6))*m

und Ligroin naheza unt8s!ich,so daas die Lësang in Benzol auf Zusatz

von Ligroin die S&m'e fast voUstSndig wieder absetzt. Aus der

Losung in Aether oder Benzol krystalusirt die SSare behn Verdunsten

in gt&tMendenPrismen. Wie bei den meisten substituirtenMahmaaNren

last sich die Saure in Wasser ausserordeutHchleicht aaf~ Das Am.

mot~akaalz krystallisirt in langen farblosen Nadeln, beim Verdunsten

der Losang der SSare ïn verdBnntemAmmoniak über SehweMaSare

in vacuo. Aus der w&asengenLomng desaelben wird dureh F&Men

mit SHbernitrat das Silbersalz a!a ein in kaltem WasBer schwer Iôs-

licher Niederschlag erhalten. Eine Verbrennung desselben gab fol-

gendes Resaitat:
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COOAg

Geftmd<Mt Bw.fih-
C<>Ca;t

COOAg
C 20.0~ 20.11 pCt.
H !.94 1.68 »

Ag 60.00 60.33 »

Monocarbottsaure des Tetramethytena.

Un) dièse Saura zu bekommen, wurde die DicorbonaNatedes

Tetratnetbyiens im Oelbad auf 2t0" erhitxt. Es eotw!eMte Nch

reicNichKoh!ene&are,wNhread ein farbloses, etwas nach BattersSare

nechendosOel Sberdest!t!!rte. Es blieb fast keitt BNckstandzttrSck.

DasDestillat wurde xanSchstder fraktionu'tenDestillation nnterworfOn,
und zwar ging fast ttUef schon bei der ersten Destillation zwischen

190–200" über.

Naeh oft wiederhottemFr~ktioniren bekam man ein bu! ï93–19jt"

constant siedendesOel, welches bei der Analyse Zahlen H~rte, die

mit der Formel der MonocarbonsSMredes Tetramethytem Bberein'

atimmten.

Gefanden CH~-CH~
l'

Gefandon
fi Ber.frir1ca'ÿH,1t TT Ber.

far CN-t-CH-COOR
C 60.30 59.74 60.00 pCt.
H 8.19 8.31 8.00
0 31.51 31.95 32.00 :)

Dtesetbe entsteht ans der Diearbons&urednrcb Abspaltung von

KobtensSateNach der folgenden Gteiehang:

COOH

fa..
CHa"CHa

C<~>CH,== i +003.
CH~- CH- COOH

COOH

Sie bUdetein bei 1&3–19&"constantsiedendesOel, deasenGerach

etwaa an den der hochsiedendenFettsSaren ennnert.

Sie ist in Waaser schwer lôslioh,dagegenin Alkohol,Aether u. s. w.
leicht. Das Silbersalz wurde wie gewôhntich a,N&dem Ammoniaksala
darch FâUen mit Sithernitrat dargestellt und bildet einen in Wasser

schwer MsHehep,weissen Niederschtag. Die Analyse gab Mgendea
Reetdtat:

CB9 -CH,
6e6mdM Bar.RtrG"dèn Ber.

CH~–CH–COOAg
C 28.98 28.98 pCt.
H 3.46 3.38 »

Ag 52.23 52.17 »
0 !5.33 15.47 :)
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Das Caleiutusalzerh6tt HMHsehf Mcht beim Kochen mit Kre!de
and Wasset'. Beim AbMtrit'eHund Eindampten bekoMtMttmati Mue

syroptu'tige Msuttg des CatciumMkM, wetehea beim Koehen über

8chwefe!8St!t'eiH vacHuih'hr !<chô)<ktystttHtStt't. Die Analyse des bei
!SO"gett'ockttetenSttizeag<tk:

G.f.~
~(?~f~ )c.

G Ber.
\CHi CH-COO/,

Ca I6.M t6.~ t6.80pCt.
Dièses CtttciuHtsakMt !n WaMer Nusso-st teicht tôstich und

krystttHish't in Nadctn beim VefdmMtenüber Schwetetf&Mt'ein vacuo.

Ueb<n' dus Votb<mde)tsein des Totramethytens ht den

bMchriebenen Verbindungen.

In det-Einteitnngist gesagt worden, dass die oben beschnebenen

VerbiodungeMkeine Attytdarivate sind, sondera eiuett geMhtossfnen

Ring das Teu-amethy!en euttudten. Die Beweise datât- aind

folgende:

1. ZanSchst sind die physikitHschenEtgensehaRen der Momeren

Glieder beiderReihen gSnzt!chverschledea. In den Mgenden Tabelleu

gebe ich eine Zusammenstellungder 8!edepMt)kteund Schmebpunkte
der Tetramethytenverbindungenund der entsprechenden Attyh'erMn-
dungen.

a) Siedepunkte.

Aether der Carbot~Sm'o

AttytMetessig&ther

206"

desAcetyttetnmMthyteus 223–283"

Acetyltetramothylen t0&–t)<y AMytMoton 12S–t3<y

BeMoyttetMmethybn 258-2600 Allylacetophonon 235–238"

Aether der DtMrbeMiiare Anytmabnsant-e&ther 2t9–22t"

des Tetramethylens M3-225"

MoMMU'boMâuredes Te- AttyteMtgsSarc 183"

tramethy)eM ti)3–t95"

b) Schmetzpunkte.

Aether d. Carboneituredes AUytboMoytMsig&ther.. tMwig

BeMoy!tetmmethytenB 59–60~

CMbons&aredMBeMoyt-j AttytbeMoyteMtgsitMe.t22–t25"

tetramethylens t42–t44"

DtCtu'b6)NSaredes TetM- AMytnMtoMSaM t03~

methylem t54-t56<'
1.'



t~_

Das in dieoen VcrMndnngennur eitt MoiettN Trituetby~Mbt'omM
mit einemM&teMtAeetessigeatef a. s. w. zus)tmmentr!tt,ist doreh eine

DitmpMichtebestitnmung,welche iu der ersten vorttiangenMittheilung

pubiieirt wurde, bewiesen.

2. Ferner zeigett die von Acot- nnd BenzoyiessigStherabgûteiteten

VerMndnogeneine grosse Best~indtghdt beim VerMtfen mit Alkalien,
wlihrenddie iMtMerenAHytverMttdungendabei gSn~Hchzerfallen.

Der Atty)accte88tg<!therwird beim Kochen mit verdQn<!temK<tK

6<tt~t'tin AttytesstgsSut'e,Attyheeton and K&htenftitnregeepatten,ohne

da<!9das Zwischenprodnkt AttytnceteMtgsSure bis jetzt isolirt werden

kottnte, wShrend selbst beim Erhttzen in !H)geaehmo!zenemRobr, mit

cmemBrei von Kali und Alkohol auf t50", die der A)tytaeete88tg8NH)-o

entsprechendeOMboos~MMdes Tetr<ttttethyieB8fast nnMtgegrMFenbleibt.

în ders<*tbenWeise ot)te<'sche!detsieh die Carhcns&tnedes Benxoyt-

tetramethylens von A!ty!benzoy)e8s!g8)iut'edurch seine BestSnd!gke!t

gegen AtkaHen. Versoift man den Aether der €<'8terendnrch Knciten

mit Kali, so entsteht die entsprechende SSure, wiihrend Allylbenzoyl-

esstg&therbei gleicher BehMdtung nm' Benzoëa&Ufeliefert.

3. EndHch addiren die Attyh'et'MndungeHBrom, wNhrend die

Tetrametirylenderivatenur SabstitntMnsprndukte lieferti.

BeHzoyttetrajMethytenH)Eisessig ge!6at nimmt Brom sehr schwer

auf, erst beim ErwSrmen veracbwindet die Farbe des Broms unter

Bt'omwasset'stoNentwieketang,wahfettd AHylaeetophenonnatûrtich8<t<brt

2 Atome Brom addirt.

Attytmatons~are nimmt dn-ekt 2 Atoxe B~m anf, dagegen wird

die Dicarbons&uredes Tetramethyteos von Brom in athenscher Losung
fastunangegriHen,nur tiaeh MageremStehen im SonnenMchtverschwindft

dos Brom anter reichticher Bromwasset'stoHontwiehetung.

Die im Obigen ve~achte Ch&Mktertaitnng der Tetnnnethytett-

verbindongenist insofenr noch xtn'oHstNndig,a~a dus Tet~methyte)*
setbst noch nicht isotitt ist, und anch noch keine Versuche vcrHfgen,
welche zeigen, dass dnrch Spreogung des Binges eine oHene vier-

gliedrige Kette entsteht, indessen i<o<!eich dureh eine weitere Ver-

Mgung des GegeMtandes diese LCcke auMMHiUen.

Ferner bin ielt damit beschaftigt mittetst Aethytenbroand,D!ch!of-

hydrin u. s. w. Shntiche RingachMessungenzu bewerksteMigen.

FSr die mir hai diesen Arbeiten stets gewShrte Unterstutzmtg

sprecbe ich meinem hochverehrten Lehrer Hrn. Prof. Adolf Baeyer
hiermitmoinenherzHchstenDank ans. Auch Hrn. Bernhart, der mich

bei dem experimentellen Theit dieser Untersachungen bestens unter-

atBtzte,bin ich zu Dank verpSiehtet.
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943. B. und S. Stttkowaki: Zur Abwehr gegen Henu

L.Briager.')

(Eingegmtgenttm o. Jttii.)

Die UnteMnchangenliber die Zer8etznng8vorg&ngedes Eiweiss
durch die Lebensth&tigkeitder Baet~t'ieu zeigen, je weiter fort-

ttchreiten, unmer mehr, om wie amserordentticb verw!ckeiteVo~gange
es sich dabo! handelt, wie mannigfachund von den begtettendeo Um-
stNndenabhSngig die Prodakte dieser Zersetzungen sind. Und doch
sind dabei zonNchetnur diejenigen MaBger vorkommenden Bactérien-
formen ht Betrwcbtgezogenworden, welche durch sog. spontaneAns-
Mat entstehen oder denVersuchstnftterMtMnSHSserHchanhaiten. Eine'
weitere Reih6 vonSubstanzeaMsst8icherwarten, wenn man bestimmte

tacterien-Arten, natneotHch die krankheitserzeugenden xur Unter-

suchung heranziehen wird, indem man aie in die vorher von alleu
Keimen befreiten, mit NShrstt!iteaversehenen Eiweiss- resp. Pepton-
tosungen hmeinsSt.

GegenBber diesem enormen Umfang des Cntet-9ochangBgeMete&
wNre es fast absord, sieh 'die FSatnies~ ats Untersuchungsgebiet re-
serviren zu wollen. în der That haben wif auch niemals die Uhter-

snchnng der FâatnMsprodnkteais ~anaereigeMtea<tUuteMMchungsgeMet
bezeichnet, wie Herr Brieger behauptet. Lediglich zar Motivirung
unserer vorMaCgenMittheilungauf S. 1191 dieserBerichte haben wir

gesagt, dass die Mittheilungenvon Herrn Brieger in der Physio-
logischen Gesetbchait unsér Arbeitsfeld zu streifen schienen, d. h.

diejenigen Arbeiten, mit denen wir ger~de bescMfMgtwaren. Es ist
uns nicht entfernt eingefallen, dieses Arbeitsgebiet ats das unserige
zo bezeicbnen,in dem Sinne, dass es trgand Jemand verwehrt wSre,
sich gteieh&naauf demselbenza bewegen. Wir bestreiten daher auch
nicht im Geringsten, dass die Arbeiten von Hérrn Brieger aber die
FtMtnNaalkatoideeine Fortsetzung derjenigen Untersachungen iat, mit
wetcheo Herr Brieger sich seit einer Reihe von Jahren seien es
nun 6, 7 oder 8~), wie Herr Brieger sagt – beseMftigt.

ln diesem Punkt befindenwir uns also in vo!tstandiger Deber-

eiastimmang. Hen' Brioger knBpR nun aber an diese ErMarang
über die Unabhangigkeit seiner UMtersticaongeneine Reihe sehwerer

BeschaMigttngen,welchewir mit Entschiedenhe!t zarBchweisen mSssen.

')DieMBenchteXV,1406.

Die erste Mittheilungau Herrn Brieger, die man hierher rochnen
kann, ist unter Letteng vonNenoki MsgefOhrtund betnfft die Stchtigen
Bestandtheiieder Ftecca. Sieemehient877. DièseBenehte X, S. M87.
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Herr Brieger Mtgt! ~7
~Bass E. und H. Satkowski nanmebF~~&ar greifbare Et<-~basa und H. Salkowaki nunmêbr, ar greifbare Et'-

gebnisse dieserUntersuebaHgenvorliegen,mit PublikationenOberdiesen

Regenatandhervortreten, iat an 810hnicht wanderbar, noch i9t es uea.

AehttHeheshat sich sehon ofter ereignet.<
Wir mOsaeHuns leider versagen, unsere Ansicht Sbw den

Charakter dieser vSttig anbegrNndeten Aeasserangen Mazaspfechen,
die uns m!t einem achwefen Vorwurf beiaaten ~varden, wenn ma
wahr wNren.

Die AnfktSrMg des Sachverh~tes im vorliegendenFaMeist eine
so einfache,daM sie Herrn Brieger nicht entgehen konnte.

Wh' sind seit mehreren Jahren beschaMgti das Material zo einer

groaserenAbbandlung Sber die FauMMprodnkte des E!we:8aza sam-

meln,wie wir bereits in der Zeitscbr. physiol. Chem. VU, S. 451,
erktitrthaben,Herr Brieger also wissen wird. Es tag nicht in unserer

Absicht, daa, was wir Neues gefunden, sofbft mitzutheilen, wenn es
nur von genagei-em Interesse ist, weil dadurch die austahriichere
ArbeitaHzMehrdes Originaten benmbt warde. SoibstveratNndtichaind
wir genëtMgtvon diesemPnnctp abzugchen, sobald uns das, was wir

getouden,durch eine Mittheltung von anderer Seite her gefBhrdeter-
echeint. Dieser FaH scMen uns hier vorzuH~eo. Wir puMicirteo,
ftb von Hen-nBrieger Andeutungen voriagen, um uns die Unab-

Mngigkeitdes von uns Gefundenen auf alle FS~e jm sichera – eine

Vorsieht,die uns ttaeb Mber gemachten Eftahrungen durchausgeboten
erachien. Im vorliegendenfaU erwies sich dièse Vorsicht ireitich ais

CberBussig,denn ausere Subatanz bat mit den F&M!n)6M!ka!oidenvon
Herrn Brieger nichts zu thti!) und wir h&tten die in Rede stehende
PnMikationaller Wahmcbeintichkeit nach zonachst ûberhaupt tticht

gemtMht,wenn bereits greifbare Resultate von Herrn Brieger vor-

gelegen hStten, denn in diesem FaHe wNrde jeder Grand zn einer

BeMbieanigungunserer Mittheilung geBahtthaben.

Derse!be Vorwurf der Au&beatnngeines Gebietea, auf welchem
die Arbeiten Anderer Reaattate erwarten liesaen, kehrt noch einmal

in verallgemeinerterForm wieder. Hen' Brieger sagt:

'Icb ennneredaran, dsss die Herren E. und H. Salkowski sich

anf diesem Gebiet (se. die Untersachong der Fautniss) gerade m

einemMomentausgebreitet haben, wo von anderer Seite her wesent-

liche und neueGeaiehtapttnktefûr die Bearbeitung desselbenaoigestellt
worden waren. Die DamteKang des Indols (Nencki), Phenols

(Baumann), Skatols (Brieger) und die voraageg&ngenenUnter-

MchungenOberdie Entstehong der aromatischen Sabatanzea im Thier-

kôrper batten auch gerade damais recht greifbare Resultate in die

atternacbsteAaMicht gesteHt.*
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Atao Herr Brieger ~M'innertdaran<, wie an eine bekannte That*

sache! Ja, er geht Bo~eit, au bohaupten, dass unsere (angaMiehe!)

MeitMwg,die FSMhHMset ain une zakommendeiSUntersuchaMgsgfbiet,
schon »von mehreren Seiten widerlegt sei.« Alles ohne Beteget

Dtescn Bohauptangen gegenuber erMheint es mir nnt'ermeidHeh,
auf die EtttstehKngsgeMMehteder von meinem Bruder und mif

gemeinMB)ausgefNhWenArbeiten auf dont Gcbiote der Fthttttisa nither

emzugehen.

Der Anstoss im nnserett Untet-attchnngengab eine Beobaehtnng,
die ich iMtSommer t876') machte, atso zu einer Zeit, wo weder daa

Skutot entdeckt war, nochJemand atmenkounte, dassBaunutnn dtM

Phenot unter den Spattungsproduktet) des Eiweiss anffinden weerde.

Beides gesehtth etwa ein hntbes Jtthr spSter.

Ich Stnd dumals, dase it) sotehen ErkntnkungeM, bei denen nMn

nttch den Unterauchongen von Nencki und .faft'c ciné vermehrte

FtUthtissi<nDarmk!HM)tschondiuntttsannahm undannehmMt ma~ste,
der Han) eine gegen die normale sparenweise AusecheKhutgetun-n)

vermehrte QuantUSt Phenol resp. Phennischwe~baure enthieit. lit

einem dieser Fatte und zwar in dem zuerst untersuclttett, enthielt der

Harn gleichzeitigeine grosse Quantttat Heni!(tC9i!tn'e,wetche bei weit-

getnebenet Destillation des Harns mit SatzaSaMdns ganze Kuhtrohr

erHiHte. Dièses ZuMunmentrettenvon Indican, dessen ZunahtHe in

dem Ham eotche)*KtwnkeMvon Jat'fe nachgewiesen war, Phenol und

BenzoBsaure fBhfte mich Mf den Gedanken, d<tM die BenxoesKure

woht gkichh!!s durch fSHtniss int Dtn-mkanat gebitdet sein Mone.

Der Vergleichmit den grossen PHmzenfressem, deren Harn gteichtatts
durch diese drei Snbstanzen ctmraktenBirt ist, lag auf der Hand.

Weitere Untersuehnngen des Harns von sotehen Kranken Messen

nun {reitieh eine derartige Zanahme der BenzoSsaure nicht erkennen

und die oben erw&hnteBeobaehtang ktBrte sieh bei naheret' Naeh-

forschung in unerwarteterWeise Mf: es ergab sich, dass der Kranke,
von dem der Urin stammte, snb nnem vitae BenzoiMm'e ats Medi-

kament erhatten batte. Auch tneine Verauehe kunstMehdureh Unter-

bindung desDarmkanats an Hunden eine Steigerung der Ausscheidung
von Benzoësaure durch denHarn bei diesenThieren herbeizaïShren~),
hatten keine ganz heweisendenResultate.

Der Gedanke war indessen einma! gegeben und trotz des er-

w&hnten Misser~tgee hiett ich es Stf der MNhe werth, Faatniss-

versuche hierBber anzastetten, fur welche Nencki die Wege geebnet

t) CentndM.mï die med.Wissensch.1876,8.8t8.

2)Virchow'iiArch.,Bd.7S, S. 421.
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hotte'). Die AtMicht, auf dieaemWege znm Ziët za kommen, schien

dat'Mmnichtganz tUMgesehtossen,weilNencki die UHtersuettMgHtcht

speeM!auf die etwaige ËnMtehnng vonBeM~oës&arebei der I~ixiniM

gorichteth<ttte.

ïeh wâhlte ~t) dieseH ersten Vo'BHohenHornsubatanz, h'Qtzdem

sie sehr achwep<<M<t,weil diese bek<tnntt!chvie!TyroMnliefert, tOMt

atso, nMttterAnsicht nach, am ehesten ein positivesBesutt)tt et'witrten

itonnte~). MêmeVomttMetzmtg wm'de nicht get&Mcht;es fand Meh

ïwnr nicht BenzoS~re, wohl <tbcr ein Homologes dersetben, die

PheMytessigoSure,spSter auch HydMiHtMBta&are,welche sich dann

ut der That ais die Vorstutb der Beuxoët~ure im ThierkSrper
fnvi<'s.– DM6 !eh diese Entst&bangsgeschichteder FauhtMsarbciten

bishernicht mitgetheitthttbe, erk~rt sich daraus, dttas aie an s!chfur

den Léser a.hneInteresse ist. Der Gedtmhenganggeht aber n. A.

MHSden <tbeaerwahnten Versucheo hervor. die QatMttit&tder tmsge-
schiedeoenHippursaure beim Hund ztt vermehren dureh die Unter-

binduugdes DarMtkanats,welcheOpër~tiot)eine Steigerungder MutHias-

mrgange tm PtM-mzur P(t!ge hat.

Es gelang mir, Mr die FortMtxung der Untersuctmnganmeinen

Bruder zu interesairen. Im Vertauf dersetben fand sich manches,was

dcr Mittheilungin dieseo Berichten werth erschien und die Arbeit et'-

weitertesich ttttter den Handen mehr und mehr zu einer Untersachung
der FMntMprodukte {tberttttupt. Wer die tadiose Natur des Roh-

matenatBkenot, wird die mSgtiehst MHsMndigeAMsnutznngdes8''tbett

tttwha!!en Richtungen bin verstSndtich Snden. Dabei konnfen aller-

dings maneberlei Beruhrungen mit den Arbeitet) anderer Forscher

nicht aMMeibeu, welche z. Th. von anderen Gesichtspankten ausge-

gangenwaren; wir httbon uns stets attPs redtichste bemSht, Jedem

gereehtzu werden.

Dièse ~AMbreitung<auf dem Gebiete der Faulniss lag atso in

der natargemNaseMEntwieketang der Dinge, sic ist darch ketnertei

«rheissung~vottwinkende
SiegespreiM,

die auf dem ForschungsgeMeta
Anderer lugen, getBrdert worden. Von vorangegangenen Untet~-

suehangenSber die Entstehnng aromstischer Sabstanzen im Thier-

Mrper*,aus denendergenug8teFingej'2etgt!tfdieAmfsach)tBgnener

Faatni.seprodakte entoommenwerdenkonnte, iatunsnichtsbekannt.

Bertio, 1. Juli t8M.

Die vorsteheMdenErkMt'angen meines Bruders sind, eoweit aie

demetbennichtpet-sSniiehbetreSeo, )tuchin meinemNamenabgegebeB,

') Noncki's hervorragendeVerdiensteauf diesem6eMethabe ieh ate~s
aMtkNmt.

') Zeitscjtr.f. physiol.Chem.lî, 420.
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wie (ma der Form der ËrM&rongenhervorgeht; ich bf~che daher
ntetn Etoverstandmssmit deMetban nicht besondoM za constatiren.

Nicht fûr Hm. Brieger, sondem (Sr diejenigen FacbgcMssea,
welche sich fûr den Gegenstand interessifett soMten,~iM ich nur noch
hinzoNgen, dasa die in dem angegnf&nec Artiket beachriebeneo
EigeMchaften des von uns anfgefnndenenKSrpers, trotz der BetHa.

ïhangen des genannten Herrn, diesethen ats zientMehWMth!oshutza.
BteMen,genagen, am die Vet-schtedenheitder Verbindung von den
dtna<t!abehMntenAmidov&taFiansSuren zu erweisen. Aach die

`

neuerdings von Schulze und B&rbieri') in den Lupinenkeimlingen
auige~ndene AmidovatenttmNm'ebesitzt <tndet-eEigensehaften, ate
unsere VerMndang.

MBn8tefi/W.jMtit883.

843. Auguat Bernthsen und Ftite Bender: Ueber die
Bildung von NitrnbMen ans orgtmisehen S&aren und Aminen;`

Synthèse der Aortdine.

[Mittheilungaus dem LttiOMtonnmvon A. B~rnthsan, SetdettMrgJ

(Emgeg<tng6Bsntt2.Ja!i.)

Von den Nitntbasen, wetche nach einer vor einigen Monatener-
schienenenMittheilungdes Einen von ans') eynthetisch darch Erhitzen
einer organiochenS&oremit einem aromatischen Amin unter Zasatz
von CMoricMt dargestellt werden k8anen, ist besonders die Base
Ci~HttN, welche ans BenzoSaSare und Diphenylamin dargestellt
warde nnd deren sonstige Bitdungsweisen theilweise schon fraher~
besprochenworden sind, von uns einem nSheren Stadiam unterworfen
worden.

Wir8indnanmehrimStande,die8eIbeal6Phenyt&crtdin,and
die aas Eieessig und Diphenylamin entstehende, von E. Besthorn
and 0. Fische~) dargestell.teBaae, CMHnN, Methytacrïdin
zu bezeiehnen.

') Joam. f, pntttt.Chem.[2] 27, 353.
A. Bernthaon, dieseBerichteXVI, 767.

') A.Bernthsen, d:CMBerichteXV,SOU Ann.Chem.Phann.192, t9 ft

*)E. Bësthorn und 0. Fischer, dieseBenchteXVI, 68; vg).das~bat
A. Bernthsen, pag.768; At)n.Chem.Phann. 192,29.
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Es warde aohon m der vorher bezeiehneteMMittheMungdea Ethett
von uns angegeben,"dess aacb ein Ge~Sseh von AmeiseMSare und

Dtphettyianun, sowie <art!g gèMtdetes Pormytdip~enytamut,
HCO,N(C<Hjt)!),be!mErhit!:eu mttChtorzink (leider nur in geringer
Menge) eine Base gebën, welebe doreh einen S<Mt8emtbrennendea
Geschmack au~geisetchnetist. Sie bildet ein teicht MstMhes,sa~Marea
Sftti!und ein gelb(grün)esPtat{nsa!z, und wird aus der Msung des
ersteren durch AmmonMk ata weisses, ttrystatHniacheePuhrëf &b-

gescMeden. VorMattgeAnalysen t<Mtsendarsuf achUeaMn,dase sie
der Base Ct9H<!Nanalog zMamtnengeaetztist und somit die Formel

CjitH~Nbeait::t<.

Leider ist <HeMBaee, wie das ja bei der bekannten te!chten
ZM'setzbtttkeitder AmeMMsam-edurch wasaerentzteheMdeMtttetnicht
anders erwattet werden itann, bisher our in geringer Mengeerbalten
worden. Immerhin aber erscheint ihre Zusatnmensetzungdurch die

Anatyeettdes Phttmsatzes:

Gefunden Borechnot

Pt 24.5! 24.94 25.34 pCt.

C 40.49 40.65 b

H 2.59 2.60

und durch ihre BMduugaweise,welche darcb die CHeMMng:

HCO~H-<-NH(CeH4): C~N -<-2H.,0

suszttdruekenist, sehongenügendSMhergestellt. Das KoMensto&tom
der Ameiaeas&oreist zur Bildung der Base erforderlich, da Dtphenyt-
amhtattein mit Chlorzinksie nicht liefert.

Es hat sich nun das utteressante Reaattat ergeben, dass diese

Base, C~H~N, Menttachist mit dem Acridin, jener aus den hoch-

siedendenTheilen des SteinkoMeNStheeresvon Caro und Graebe')

gewonnenenBase, welche durch die scharfeWirkung (besondersihrer

Dampfe)auf dieempa~dHeherenTheile der Haut und aufdie Athmangs*
organeaosgezptcbnetist und durch ibre neuerdings~) von ihren Ent-
deckern ausgeE!htteOxydation zu einer ChinottndtcarbonsSurebeson-

deres Intéresse gewonnen hat. Die vergte!chende UnteMKehanghat
Sber diese Identitât keinen Zweifet gelassen, wie aas folgenderZa-

MmmenateMonghervorgeht:

') Ann.Chem.Pharm. tS8.265.

*)DièseBerichteXIB, 99.
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= .r_~
0

Ct:tHi)N Acn<tin

Freie Base

Sehmekpnnkt. tOa'~–tOt!) K)f"

KrystaMart ans heissem

Wasser in breiten Nadetn breiten N~dein

Lôslieh in Mtem Wasser seht' wenig, ttnt blilu- sebr wonig, tMt ht&w-

)icherl''htore9MMx ticherFtnorcscenx

MitWasset-dSmpfen.. Kachtt~ Maehtig

Gexchmack und Goruch

derD6)t)pfe. brennend,re<p.stech<md bteanend.reep-st~chaBd

8<t!8ttar6(!S!t)i!

KrystaU!orn) getbo Botter getboB)i:Meroder SaMten

Mstich in Wa!.ser teicht, mit bttutgt'&Mr tûtekt, mit h~ugraoer

Ftnoressen:! FhMMaeen:!

Platinchlorid gtebt getben, kryataU., 8chwcr i gethen, kryst~U., schwar

tôetichen Nioderschtagj tSsMchenNicderscMag

QneckBUbercMoridgiebt getben, krystalt. Nieder- getban, kryst~K. NMer-

schlag j mhtftg

KatMmMebromtttgtebt getben NtederseMag 1 getbea BRederacMag

Jod-Jodhatium giebt brMnt'othet)N!cdeMcii!!tgibraanrothettNtederMHxg

Wenn man somit zur Ansicht getRhrt wird, das Acridin kSnne

die Formel C~H~N, niehtC~H~N, beMtzen,so wird dMseVefmttthmtg

energMohgest5tzt dnrch das vonGraebe und Caro untersuchte Ver-

ha!ten des Acndins gegen Ka!inmperm<tngMtat. Wenn man bedenkt,
dass bei der Oxydation des Napbtalins und Chinolins za Benzot. resp.

Pyridindicarbonsâure zwei CH-Gt'uppen abgespatten und 4 Sauer-

stoH'atomeeingetuhrt werden, und dasa die Oxydation des Acridins

aehr wahracbeintichin aitaloger Weise vertEuft, so gelangt man durch

Subtraktioii von 4 Sanerstoifatomen und Addition von C~H: von (resp.

:m) der Formel der Aendinsaure, CaR&N~OiiH):; gteich CnHïNO~
i!0t' Formel C~HaN fûr daa Acridin. Bei Annahme tetxterer Formel

wNre die Analogie in den OxydationsverMItnMsen eine voHstSndtge
und das Acridin wurde zum Chmotin in demselbenVe)'Mttn!a6stehen

wie tetztet-eszum Pyridin.

') Einmnlnus heissemWasserkrysmUisirt.
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PMsettScMMSsMgeyattg~,welcheZH<-Format C.iiH~NMndWtnge~
stehen die Anatysen von Grftebe nnd Caro entgegen'), wetehe
forsohpr dnrch <HMfahr!:cheUntersaehungen die Fw'MMtC~HeN Mr
das Acridin itts wahrschehttichstehingestent bttben. Es ist nicht i!H

verkennen, dass vie!e der von ihnen m!tgethe!tten Analysen besser
zar Formel C~H~N ats x't C~H~N passen. Allein es Nnden sieh
auch ~erschMdcneZehten, bei welchendus Umgekehrte gitt. Es zeigt
dies die totgende XnsammensteMung:

Fre.eB.se S~MUt-esSa~: Satfat

'l'F

B' 1 S 1 S Iii
Cb" salz

_c H N c et '"Ef""Yr~,r'('"pt"

Berechnet
862,) 5.3~J8' :( GS,OIlG,03 64.00 ?. t t$.$0 i26 r

f~~N S6.235.39 8.38 ~â.Ot t6.03
64.00

'U~8.30~6.t~

) 86.45 5.29 7.79, t~ ,7.09~8.09!
26.81~<

5.~ '96i~'
gefundcn

J86.51 1),48

't5.t3

,68.8016.741/117.9&126.81beroehaot
gT.lS 5.0$ :1~18 63.83 6.75' 1 25.82

fa~N
7-S2~ 66.80 ta.gt 65.83 6.75 t7.65j85.321 13!'

Wir erhmben uns nicht, ei)M Ansicht aaszaspMchen über die

Prsachet), wetche die Abweichungendieser anatytischeMResultatc von

denjenigen bedittgt haben, welche man nach der Acndintbrme!, zu

welcher wh' ge~ngt sind, erwarten muss. Die erneute Untersuchung
des Theeracndxo wird diesen Punkt vieHeieht schon aufkMreH.

lmmerhin sei ats Mf einen zur ËrktSroog beitmgenden Punkt dfU'aof

hingewiesen,dass nach Graebe und Caro die Salze des Acridinseine

gewisse Tendenz zur DMSociatienzeigen.

Durch die von uns MttgesteHteFormel des Acridins,C)!)H!)N,tritt

diese Base in nahe BezMtung zumAnthracen, nnd man kann sie von

tetxteremderart abgeleitet denken, dass eine seiner CH-Grappendnrch

ein Stickstoffatom ersetzt ist, genau so wie man Pyridin vomBenzol,

Chioctin vom Naphtatin ableiten kann. Dass diese gegen Stickstoff

zn eMetzende (CH-) Grnppe eine von jenen zweien sein wird, welche

die beidenBenzotkente desAnthracens mit einander verbinden,erscheint

nach der BitdttHgsweisedes Acridins nicht zweifelhaft; dasselbe erh&K

.CH~
daher die Formel CeHt( !t ~OeH~gMch

~N~'

') L. c.
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CH CH CH

~r*/ ~f~-
CH.

) ~CH

!j !t
CH~ ~CH

1

)CH
/C\ /C~

'<'
N CH

und seine BMdm)gist dttrch R~tgendeeSchena zu erM&ren:

CH

~(H)..(H)~
')

(OH)rr
t i )

"i
v

N(H)
Dass in der That die Mittetgruppeein Kohtenstofp-und SticttStoS-

atom in direkter BHtdungenthahen wird, geht hervor aua der B!Mang
des Acridinsaus demFormytdiphenytamin,welches d!eaeBindungachon

enthSh, darch AMtntt von Wasser:

CH

.H H.~w

t 1 1
t

1 1 i

X'.

N

') Es se! damaf tmfmefkeamgemacbt, daM dio Fonnet C~HeN einer

gMMMAMaMvon aromatischenBasen zuhommt;. Es besitzen dièse Za-

stummeMetzungdaaBenzophenytnitn),sodannbesondet-sdie beidenNitphtocM-
notine,von wetchendie a-Verbindnngnaeh Skraup mit dom Phonenthrea
in Ptn-aitetegesteHtwerdenhann.

Za don wichtigstenMatterkohtenwMserstoBender &ro)N<ttiMhenReihe:

C,He Ct.He Ct4HM (CMHt!.)
Benzol NaphtaUn Anthmcena.Phen&nthren Reten

sind MnmehrparatMeBasenbekannt,wetchedurchErsatz vonCH gogeoN
ausjanonentstehen:

C~iH~N C~HtN CtaHeN C,,HttN
Pyridin Chinot))) Acridin;a- und ABthfMenchino!)))

~-Napht<MhinoRn PheBanthMB-
(Phenanthridm) eMnoMn

und durehWiederbotangdesgtaiohettSchrittesresattirt dio Reihe:

(C<H,N,) C.H.N, CMH,N< (CMHtoN,),
CinM!in Phenanthrotin

wetehesieh seit KuMemztt etscMiesMnbeginnt.
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BMtthttd.D.chem.OoMMMhtft. Jehr~XVt. t)g

Das ~on Graebe undCaro') daMhOxydst:on deaAcddmft mît
Permaaganat und Eteossig erhattoHe Keton wM mitMn etwa d!e

Forrnet
~CO~C(OH).

`CeHE 6esitzen.Formd ~H~ _:C<iHt oder
C.H~; ~CeHt b~itzen.

Etn ganz besoHdet~sInteresse gew!nnt nnnmehr die BHdongvon
ChmoMnaas Acridin, wetche den OMicheKVorsteHangen aber die
CMnot~- und Naphta)!noxyd<tt:<tnentsprechend MgenderntaNseenver
sich gehen wKrde:

CH

`

'~ftT

+90

~CE
~<-

N CH

f s

Y ~COtH

t +2COi+H,,0,

~CO,H

N

ond

·.

~Co,B
~r '.cOj.H f

== s + ZOO,

v
~COtH

v v
~Oo,H )

N N

Fo!gt man aber dieaer BetracbtangsweMe, ao wSrde iur das
ChtnoHnnicht die jetzt gobrSucMichePormet:

CH CH
.<

CH.~ ~CR

CH~ ~CH

/C~
CH N

') L. c.
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stmderndie Mgendc:

rMn!t!ren, es sei detm. dass die anf der rechten HNtfte tet~teron

Schémas wiedergegebeneAtomgruppifang sieh bei der Pestittation der

AcridiMSoremit Kidk in die tnogUeherweisebeaMndigeredem Kekt)te-

settenBeozotsehemaentsprechendeGruppaung, w!e sie ersteres Schema

eoth&tt, nmwandete. Es versteht sich von selbst, dMS eine derartige
neue BetrachtHngsweisedes Pyndinkema des Chinotins auch zu einer

entspreehend modific!rtet)Pyndinfbrmet u. s. w. fuht'en kStmte. Ei~e

weitefc DMeassioMdieser Frage sei bis auf eine spStere Ctctegenheit

verepart, so verlockend sie «nch !nt AnschtKSsan dos Mitgetheitte
0 scheinet)mag.

Methytaeridin. D!e)tusDipheny!Mmn undEtsesBigresutto-ende
Base C~HuN hat s!eh Ms jetzt a!s dem AcndiB in jeder Beztehnng
ahttMcherwieMn, so dass an der Analogie ihrer chemisehen Con-

stitution nicht woht gezwe!tett werden kann. Wir haben sic mittler-

weite aetbst dargesteUt. Schon ihr Geroeh z. B. beim Erhitzen mit

Wasser ist dem des Acridin sehr ithntich, die NiederschMgemit MetaM-

satzen, die Mstiehkeit eimget dat~esteUteMSalze entsprechen ein-

m)dervo!Mg;die MaagrSnePtaot-escanzder satzsaaren a. s. w. Losongen
ist <ast diesetbe, die Lostiehkeit in Wasser bei CMHt)N geringer ah

bfi OnHaN (Mehe die spSter Mgende TabeUe). Wie das Aeridin

iitsst sie sich zu einer krystattisirbaren Hydroverbindung umwandeht,
welche durch Oxydation mit z. B. concentrirter Smtpeteraam'ewieder

die Base Hefert. So wie das Acridin durch PermangaNat oxydirt wird

zu Cbino!indit!trbo)Mimre,erhah man durch Oxydation der Base

C~HuN, wekhe aHerdit~gfa)tS6eMrdenttieh!augaam vor sieh geht,
eine symp<ormige(oder, w<tm fest, in Wasser sebr Mcht losHehe)

SKttre, deren mit Ammoniak neatratisirte L<!mng nicht mit CMor-

catcmm oder essigsaurem Knpter, woht aber mit Chtorbarynm, B!ei-

nitrat oder SHbernitrat fast weisse NiederscMagegiebt. Die Analyse
des Sitbersatxcs <uhrt mit genugender Anntihentng zur Formel einer

Chinotincarbonsaure,€9HaN (C 0 0H)t

OH CH

~-C~
CH~ :.CH

CH~
·;

;° ';CH

'C~J-~
CH N
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M8*

Ber.fOrC~H~NoeAg~ Cefanden

Ag 55.~7 54.t6 –
– pCt.

C 24.18 23.33 >

H 0.69 – !.$7') 0.69

Die Analyse dteses Sa!zes wm'de ersehwert dureh die ptotzHeh
einh'etondeZersetxang desselben beim Erhitzen nnd dnrch seine sebr
auffallendeHygroskopie.

Wir haben, da nna onr geringe Mengender SXurei)) Folge der
mithMmenOxydation xm- Verfugnng standen, der Reat det-setben in
daa Barytsatz \'erwande!t und dies mit t!be)-8ch<M~igemKalk trochen
destitMrt. Dabei resHttirte eine leider M'hr geringe QoantMt o!!gen
DestiHats, welches starkenOerneh MachCMncHn-resp. Pyndh'basen
besass, aber vMHetchtauc)t etwas Pyn-o! enthStt; wenigstenserhtett
man teicht die intensive F!chtanhnt!!reakt!on,und Erhitzen mit SNut'e
schied eine dem Pyrrotroth schr iihnHcbeSubstanz ab. Weitere Ver-
SMehemCssendie Bedingungen ergeben, ttuter we!cheneme Chinolin-

bildung glatter erfolgt. Immerhin geht aus dem MitgetheHtenhervor,
dasa die Base C~HttN aus Diphenylamin nnd Eiseestg ats Methyl-
acridiM, CtaHgNfCH~ zn bezeichneoMt; tbreBHdnng eineweit
reicbtichet' ertbtgende a!8 die des Acndma – erktSrt sich ans folgen-
dem Schéma:

CHa CH~

~.C(0) H20-f-Ct C. HgC.H< S~'ch 2H,0+C<H< ;C<H<.

~N(H)

`ri,

Es soll ve~ncht werden, die Oxydation so za leiten, dass tut)*

die Methytgruppe wegoxydirt wird Mndso eine Àcridiaearbons&are

resnltirt, welche bei der EntearboxyUrung Aendin geben kann. Der

Umstand, dass die Oxydation ganz tm ANfang viet rascher verMuft

ats spSter, deutet anf die MogMchkeitder Gewinnang einer solchen

Saure hin.

Am MsfBhrMchstenist von uns die Base C)9H))N antemaeht

worden, von welcher der Eine von uns sehon wiederhott berichtet

hat, und welche uns in reicMichen MengenzHMge ibrer aasgiebigen

DaMteHangsweisezur Verfugung stand. Diese!be ist anf G~nd ihrer

Eigen8cha<tenonenbar auch ats ein Acndindenvat, namtich ats

Phenyiacridin, ~(~He),

') ïm gescMoMenenRohr.

') Im o&NenRohr.
tt0*
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MZtMtM'echen,so dxMihfe ConMituttMtdureh f~gende Fw!ne( aM-

gedt'Sektwerdettttann:
<~Hk

,Ck

C.H~ j/~Ht

gteicb der echon') von dem Einen von uns in Betracht gezogenen:

~H<

OeH~-C.-N

~C,Ht
Diesethe Nscheint daher )tt8 ein Dérivât dea TtiphenyttNetbans,

aie Ntt~otnphenytmethxn. Zwar smd die zaMteich von ona ange-
atelltenVemache,aus dem Dwmidotnpbenytntethaa, OsH~- -CH(CsH4.
NH:)?, oder deasen CarMnot die Baao resp. deren Hydroprodukt
(a. tt.) dttreh Ammonttkabapattung au gewinnen, erMgtoa geblieben
und <mehein Veteuch, Benzatdehyd und Dtphenyhtmin zu genanotem
Hydroprodukt tu condenatren, ache!terte, wie bereits mitgetheitt*);
aber der Grund h!ervon liess sieh teioht nach Auffindungder Bezie-

hungen von C~H~N znmAc)id!neit)aehen, da letateres als ein Ortho-
derivat aafzntMsenist, nach erst~enaanteHMethoden aber ParaverMn-

dut~en tesuttiren resp. m erwarten sind. Um sa erfreotieherwar ea,
dm es (MMgebag, aas dent complexenReaktMMMprodMktvou Benzo-
trichtortd aMfDtphenyhunin unsere Base CmHtaN, wena gleich,
wie nicht anders zu erwarten, in nur gednger Mengezu isoliren.

Es ist schon auf die F&higkett der Base C~H~N, mit Krystall-
benzot zu. tu'yetaHiau'en, hingewiesen und dann ein Aah&hapnnkt

geeabenwerden dafar, dass sie ab einTnpheBy!methaadenvat au be-
traohteNaei. Wnha~ben uns mittterweite Sberzeugt, dass weder da8
Acridin Hoch daa Methy!acrid!n mit KrystaHbenzot zusammentreten,
dem enteprecheNd,dass aie keine Triphenytmethandorivateeind.

Ueber dte Eigenschaften der Base ist von dem Einen von ona
schon aMsfShrHcher~berichtet worden. Wir wollen hier MazaRigen,
dass wir den Schmetzpaokt derselben bei den meisten farblosen Pt&-

paraten (die z. B. ans Oxydattonsgemtschea zurSckgewonnea waren)
bei 181"gefundenhaben; setbst aehr reine FrSpafate zeigten indess
den etwas uiedrigerenSchmetzpunkt !79–!80< Ueber 360" dMt!Mirt
daa Phenytacndin unzersetzt Sber.

Die LSsongender Base in Sa~ren zeigen ehe der des Fhtoresceïns
sehr ahnUcheFhoreseenz, welche besondem achôn hervortritt, wenn

') A. Bet-nthaon, dieMBeriohteXV,3014.

*)DieseBerichteXV,SOIS.
A. Bornthaen, Atm.Chem.Pham 192, 19ff. n. s. w.
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~~fttttttt~n ~Htatttt ïtt w~n~aman die L8snng des betreH~ndot)S~zee in reines Waoser gtesst. Die

ptSchtigen Nadetn des Ch!orhydrats wardem berehs Mher erwSha~

Wir beaitzen bis za 4cNt lange gotbtethe Prismen. Pas Nitrat iat

schwer Matichund kryataJtMirt in gMnzenden,langen ptaMettNedetn.

Daa ~bMthe SaMM.ist in heisaent Wasaey sehr leicht !6st!ch und

kryetaMMittin comp~ten, rhotNMschenFcrmen. Die Maang des
s&!i!Ma)'eaS~zea g!ebt aosser mit PMnchtorM, anch mit Pi~rhMSMe,

cbromsatu'emKt! QMecttsHberohtoHd,JodksMamgetbeNiederacMBge;

Jodjodkathun fN!t brMM.

ChMfftkterMtischist die NeigMg der Salze, beim UebotgtMsen
mit Wasser zu dissociimn; mit schwKcbenSSoren werden Mberbeapt
keiae Sttke gebiidet. So t&Utans der LSeang des Chtofhydt~ee tMf

Zusatz von eMigMoremoder etttpotrigsaaremNatron die freie Base

tHeder. tn Alkoholdtssociiren die Stdzo nicht und ee gelang z. B. ans

tttkohoMscbet'Lusaog em Nitrit za gewinnen.
Gern h&Kenwir {3r unsere oben gegebene Constitntionstormet

der Base C~HMN, wetche aus ihrer BUdMgsweise und ihrcm Ver-

MtMt Mgt, einen d!rekte& experimenteHea Beweis geliefert durch

Oxydation zu einer CMitoMntricarbonsattre.Indeea zeigt sich diesdbe

gegenKsHutBpermanganatin Neotratefoder alkaliat-herLSaongSuaseMt

beet&udig, was jeden&He z. Th. auf ihrer UntSsMchkettin Wasser

beraht; mit verdBnnteroder conceittrirterSa!petera&aregekocht bleibt

sie anvetj!ndert, wXhrend aie dureh langes Kochen mit ChromsSaïe

und Eisessig tan~tun oxydirt, aber dabei anseheinend bis zu Benzoë-

s&are,C OaN.s. w. vcfbnmnt wM'). ImmefMnsinddie weiterbinmit~ti-

theilendenThatsachen woU geeignet, die gegebeneFormelza begrandaM.

Die grosse Aebnliohkeit von Acridin, Methyl- und PhenytMfiditt

zeigt sich m folgender ZosatBtBensteUong:

1
AcrMin ) MathytMndinPhMy!acridm

RemeBasa fitrMos farNcs tarMoa

h Waseer schwertSsMch kfmmtostich m)oa)!ch
StttM. getb ge!b getb
FtuerMeen!!derseiben bhmbis grOnj Mtt)tbis gr6n ~rBn
Sie disMCtiteK meht nieht the)twe)M
Nitrat bijdet langeNad., Mtft- tange,schwer

tiv schwefî&t.
– toeHcheN<Mte[n

Ki,Cr,OTfSUt. getb ~tb gc!b
KJ <tt)taasnicht mver-

damnterLeaang getb ) getb ge!b
HgCb faMt golb getb getb

Jo<tjo(!ka!ittm brann – bt~an
DestiMirt6berNatmn unMt-aetzt – nnzersetzt.
Cône.HNOï wrSndert nicht ntobt

1

nioht

RethhtiMsmittetgeben fu-M.nichtbMi-'fMb).niehtbasi-farM.n!ohtbasi-

scheHydMverb.,scheHydroverb.MbeHydroverb.

a. s. w. a. s. w.

') DieAngabeS.80t4, Bd. XV d. Betichteist Mernaohr:cht)g!<t<ete!ten.
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Es verdient bemerkt zn werden, dass die Vet-Mndttngsich auch

nach sorgfSttigsterReinigung beim Trocknen bei 70~ stets etwas roth

Srbte und zar rothen FtSssigkeit achmobr – ew Verhatten, welches

atsc woM der reinen Base zukommt.

Diese Sabstan!!Mt a!ao das

Methyt-phenytacridiniumhydroxyd. Beim ErhttzeH auf

!00* schnntzt es batd nnter Gewichtsvertust und Bitdnng Mthbrannen

Berechnet Gefunden

f.C~HtaN.CHaOH t. H. HL

C 83.63 8S.52 83.88 pCt.
H 5.92 6.85 6.84 – '>

N 4.88 5.79 x

tJeber die grosse BestSttdigkeitdes Phenytact'MinsgegenSehwofel-

sNare aad Nah'onka!k ist schon berichtet worden. Beim tSngeren Er-

Mtzen m!t mSssig verdOnnter SebWeMsaate tritt keine -Hydratation
ein. Ebenso bleibt das PheMytaendin beim Ërbitzen mit raachender

SatzeNure selbst bei 860" ttoch MnveWtndert,HMdschmetiiettdea KaH

wirkt bei 350" nicht merklich ein.

Phe<ty!aet'id!ntHmv<!rb!nduagen. Ï)ass daa PhenyhcrM)tt
eine terti&re Base ist, geht ans dem Ve~hatten desgatbeu aMweiMhttft

hervor. Weder vouEssigatutrettnhydndnoch von BenzoytcMoftdwird

es (z. B. beim Erhitzen mit ietzterem auf 170*') verSadert. Dagegett
addirt es noch Jodmethyl, wonn es mit uberschSsetgemMethytjodtd
auf 70–tOO" im Rchr erhitzt wird. Das erzeugte Amm<tn!amjodid

kfyataUistrt aus heisactMAlkohol in sehwaMen gMnzendenKryst&Hen,
die fein zerrieben e{n ic!nnobertothe8Pntver geben. Es ist in kaltem

Wasser wenig, mehr in heissem tSstich, nnt6at!ch in Aether.

Erhitzt man mit Jodmethyl anter Zusatz von Metbylnlkohol, so

verMuft die Reaktion etwas comp!icirter, indem ans CH:OH+CH~J

MethyMther entsteht und der daneben gebildete JodwaMerMo<fmit dem

noch HnverSndertenTheit der Base zu jodwasserstoNbaurem Salz za-

sammentritt. Letzteres ist sehon SusaerUch dutch seine getbrothe
Farbe und seine Krysta!Kbrm von) ersterw&hnten Jodmethylat xn

untorscheiden, dMSoeiirtauch fast v8Higmit reinem Wasser, was dièses

nicht thut.

Das Jodid, CtSHtsN.CHBJ, wird ats qaettSHtSfosJedH dureh

Hitze wieder glatt in seine Compoueatengespatten, welche leicht

nachweisbar sind. Wird seine wassenge Losang mit Silberoxyd

geschËMett oder mit Nfttron!aage oder Ammoniak versotzt, so

<&ttt eine in Wasser un!8stiche Verbindang, meist zuerst etwas

mHchig und weich, SM, welche aMSAlkohol in Prismen kfystatHsut,
aus heissen verdannt-atkohotischenLasungen sieh ats bald erstarrendes

Oel abscheidet, bei !08" schmilzt und bei der Analyse folgende
Zahten gab: 6"],"
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Harpes; thettwetM Mast es 6!ch <mchnae))VMrstSndtgemËfMtzenmt-

vet-NndertwiedorgewinnenHt)d giebt mit Jodw)tMemto<fund A!kohot

das charektenatMeheJodid. Bei hohereM)ErMtzen erhStt man oeben

Harz t!as Phettytacndm zurüok, nach der CHeichang

CtaH~N, CHtOH ==C~HuN CH,. OH.

Die AtnmcuMmnbaBeHOterseheMetsieh von der Base C~H~N
weiter dnrch ihre sMirker basischen Eigensch&tEen.Sie t8st sieh.

te!ehter in SCarenanf und bat die Tondenz, SSared&mpfeaus der Luft

nnter ÛetbSrbttngaa~attchmeo; die S«!xediseocitrennichtmit Wasser;

Ammoniak Mtt zwar den weitaos grSsstett Theil der Base aus der

Msmtg aus, indcss Meibt anch bei starkem Ammoniaküberschu8sdie

Losang dureh etwas unzersocatesAatntttmatnsatzsehwachgelb gefSrbt.
Die MgendeTttbeHe giebt dM80tMt!genEigensctxtttengegenaberdeMn
von C))Ht:N:

Cti.HuN.CH~OM H y. Ct,B,N

"n

Sehmetzpanttt. !<?" 181"

Ualichkeit in AI-
ieicht zÎemlichacbwor

~S~
~nth.h.<-hwer

tMttcbheitinAother leicht Meht

ChloridMMat Nadeta, achoa m tainetni Nedetn,in he!memMh-
kaltenVaMer leicht <6ofeMtigemWasaer

tostieh ziomticbMcht tostich

NitMt schwer tMiehege!be,tange schwer)5s)!chegetbe,lange
Nftdetnil Nadetnnn

CoM.Schwefe)s<!aM Matleicht )6attocht

Jodid achwarzeglanzende
galbrothoNlUielnMM

3eh~~eHde?

VerditnnteMMngen BuoreMtMBetark m'Ba j -t <.tdet-Sab. (nMhtdi.dMJo<S<b)
a"o.-Mc,nm8t.rkg.-itn

Mit chrfMMaaremKati, Queeksilbercblorid,PJntiocMond,Jodjod-
k~Humwerden gana &hnMcheN!ede'McMageerhalten wiebei Ct~H~N.
Das Pt)ttio8a!z,gewonnen aus in der KN!tedargesteittemChlorid und

bei 60–70" getKcknet, verlor bei t00–!t0" nicht an Gewicht und

ergab:
Berechnatftir Gehmden

(Ct!,îr,3N,CH~c))tPtCt<1. II. III. IV.

Pt 20.48 2L02 21.14 2L!5 21.27 pCt.
Berechnct?)*

(CMHttN,HC!),PtC)<

2t. MpCt.
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"'III.loI 1.
Demr.achCadet beim Trocknex Abspaltung der Metbytgrappe

statt; wenn man daa PMnsatz nur im Exaieator bis zar Gewichts.
constant trocknet, erh&ttman 20.49 pCt. PMn, mithmzeigt dann das
8a!z die normale Zmammemetzang. Zer!egt man das bei 70–90"

getrocknete PhtiMsatz mit SckweMwaaserstoif, so resultirt die Base

C~HMN, welche durch ihr Jodid identiRcirtwurde.

Die beschriebononRe~ktionoMder Base Ct~H~NttCHsOH tassen

kaum e!nen Zweifel d<trNber, dass wir uns hier einer wirMehen

Ammomambase gegeoOber beSttdett, so dass :hro Constitution eine <

analoge ist, wie die der bekannten quateru&t'enBasen. Faest man das
v

Totramethylammoniumjodidauf als N(CH4)J, ao erhSh man fûr des

PhenyhtCtidiBjodmetbytoder MethytpbenyiacndmimnjodM,

CMHHN. CHsJ,

und fur die entsprechende Base die Formetn'):

OeH), CeH~»

'C~ ~C~ :<

CeH~ ~Cst~ und C~H4( ~H(.

~N~

CH, J CH4 OH

Es geht aas dent Verhalten dieser Ammoniumverbindangenber*

vor, dass es nicht gestattet ist, die Abacheidbaj'kcit von Basen durch
Alkalien und sogar dorch Ammomak,sowie die LSsMchMt solcher
Basen in Aether ak entscheHende Beweise gegen deren qaatentare
Natur zn betrachten. Es dSrften daher ansere Beobachtungen von

Werth sein fûr die AuHassang der ans den Otinotinhatogenatkyt-

additionsprodakten darch Alkalien entstehendeo Basen, ûber deren

Natar in der neueren Zeit mebr&cb discKttrt worden ist. Sie sind

~oM auchAntmoniambasen, dennih~chemischesVerhalten steht bis su
einem gewissenGrade in der Mitte zwiechen dem der sonst bekannten
Ammoniumbasen(wieTetramethylammoniumhydroxyd)nnddemunseres

') Eino andere auch denhbareConstitutionder BasewBMdie fbigende:
C&Bk CeBi

C~H~C.Ht,
<ti.des Jcdids

CsH~CtH~
and dièseBetntchtangsweiMwftrdeiferwandtsein mit ciner der Ansichten,
welchein der letztenZeit aber die CoMtitati<Htder H~ogenaikyMdttMBBprc-
duhte des Chinolinsgeânssertwordensind. Wir konnen uns mit dicset'M.
deren AcfftMsnngnicht bofreunden,werdenaber nicht verteMon,sowoitab

)n6g!h'hzur Entscheidangder Frage das Experiment XMRath za ziehen.
Sehonein AcetyUraogsveriiochwird wohlAnhattwpMoktezar BeMrtheittMtg
liefern.
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MethytphMytacridMMttmhydtWtyde. Man vefgteMkehierza das Ver-

hftiten mehreret'vonHabt~er und Hobreetterbeschnebenett ~Ahhy-
drobasen* gegen Jo<tatttyt.

Hydfophenytacridtn. Ethitzt man die MhsMre (getbe, don-

ke!gr!!nCtMresdrende)Msong des Phenylaeridlnchlorbydratsmit Zink-

staub, so tritt ~seh Enti&fbmtgein. Das StttzMmreFiltrat entMtt

ahdann aafthttender Weise keine ot~anMcheSubstanz mehr, dagegen
erMtt man durch Aaskochen des Zmkstttubsmit Alkohol ~nantitativ
eine H) pr6cht!gen, farblosen Nttdetn krystailisirende VerMadnHg, dte

bei !63–164" schntibft nnd die Zlisamme/lsetzlingC~~N beshzt;

Ber. ?<-C~HtiN Gcfmtden Ber. far CisHM~

C 88.75 88.91 88.63 8~.06pCt.
H 3.84 6U2 6.39 5.47

Ot-tt c~ f.-H-r m~nt~ ~h ti't f.-H.r-Statt der Formel C~HisN kBnnte auch die Forme! C~H~Nï,

gteieh ~CKH~N+Ha, In Betracht kommen. tm ersteren FaU wBr-

den von je einem MoteMt Phenytacndin zwei WttsseMto&tome, in

letzterem nnr eines Ax!rt. Wie weiterhin besprochen, hann nur die

HydMvefMndungdarch Oxydationsmittel, auch durch Silberoxyd oder

SMbemttHtt,wieder iu die ursprOngticheBase abo~efuhrt werden, so

dass wir quantitativ den Cebetgang haben verfolgen konnett. Wir

haben dabei gefunden, dasa auf J9 Kohlenstoffatomegetechnet ~wei

Atome WeaserstoS*abgespalten, d. h. zweiAtomeSttbeF auggeacMeden

werden; benVerwenduagNberseMasigeBSttberoxyd~wetehes maRmit

der alkoholi8chenLôsung des HydrophenytacndinBerwârmte, erhiett

man anf 1) 0.2654 g und 2) 0.3222 g, 1) 0.3583 g AgCl und

2) 0.3172 g metaMischesSilber, gMeh t) 2.4, 2) 2.4 Atomen Ag,

(eine etwas ZMhohe Zah!, weil offenbardes Silberoxydunter den Ver-

Mchabedingttttgennicht mehr genz ohne Wirkung auf Atkohot iat),

wahrend beimEr~'armen mit {tbet'aehaBNgemSHbemitratauf 0.3161 g

Hydroverbindung 0.2511 g, d. h. 1.89 AtomeSilber (ats Sitbet'spMget)
reeattiren. Diese Resultate entscheiden zn Gons~n der Formel

C,9H,6N.
Das entetandene Hydro- oder Leahoprodakt besitzt, wie erwShnt,

keine basischeaB~easchaften mehr; ee!bst ans der Nhenschen Lasnng
wird durch gasS)rm!ge Salzsâure nichts ausg~Ht. rn diesem Um-

stand tritt die Verwandtschtt~ des Plienylacridins mit dem Acridin

selbst besonders deutttch hervor, von welchem schon die Entdecker

betont habeo, dass es in Bezng auf sein VerMten gegen Reduktions-

mjttel eine vollicommetiisolirte Steitung einnehme. Letztere wird a!so

vom Fhenyhendin getheitt und, wie zu erwarten stand, haben wir

constatiren k6ni)eB, dass auch das Hydromethyiacridin, welches

man in aualoger Weise ans C~HttN ettatt, keine basischen Eigen-
schaften zeigt (siehe obige ZasammensteMung).Es ist daher wohl die
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Bildung n!cht basischcf Hydcovet'Mndunganeine KHenAcridinen ge-
moinsameBeaktton.

Wie das HydMacriditt vethatt sich amch dieses HydMphenyt.
aeridi)t vot!kotMMMwie die WaasM'atoSadditionspMduktearomattscher

KoMenwassemtotte. Schon beim k<tfzen Sieden im Reagenarohr be-

ginnt ei! Phenytacrid!n znr6ckxubHden; &hn!!eh wirkt km'zes Koeheh

mit einer mit wentgWasscr t'ersetzten Schwefët~Mre. Beim Stehen

der Sthenschen mtt S~zsSnre ges8tt!gMn LSsaBg des Hydrophenyt-
acridins an der Luft scheHet 8!e)t eati!B<tnrcsPhenytttendin aM.

Sche!nb<n-quantitativ erfolgt die Mckbitdung des letzteren darch

satpetrige SXare odef sotche liefornde Gemische (wir hoHten dabei

ttrsprSngHcheineNitrosoverbmdung za erhalten), ferner dureh Erhitzen

mit verdunMterSatpeters&ttre. Von dem Verhnlten der Hydroverbiti-

dnng zu Silberoxydresp. -Nitrat ist sch&hoben die Rode geweaett.

Erhitzt man das Hydrophenytncndtn mit einem MotekSt Jod-

methyl auf i3')–t40<' (bei 1000 tritt noch keine Verânderung ein),
90 erhStt man ein methylirtes ebenMts nicht basisches Pmdttkt, das

Methyt-Hydrophcnyt&cridin, C~Ht4(CH:()N,

welche8 ao&Alkohol in weissen Nade!n oder Pnsmen ansehieBstund

bei t04" schmilzt. Man beobachtet getegenttich xeben grosBereo
Nadeln auch kagettggruppirte Nadetn, die indessen densetbenSchmelz-

punkt (t04*) and dassetbe Verhatten zeigen wie erstere, sn daas wir

zar Zeit nicht an eine Vorachiedenheit beider gtanben. Die Ana-

lyse gab:
BeMchMtfûrCMHnN GafKaden

C 88.56 – 88.23 pCt.
H 6.37 6.39 6.36 »

Durch vieratundigeaErbitzen von Ct9H~ N mit Esaigaaureachydnd
entsteht ein Acetytderit'at, dae Acetyl-Hydrophenylacridin,

CKHM(C:H90)N, welches aus Benzot durch Ueberschichten mit

Ligroin in zu Warzen geordneten harten Krystat!en erhtttten wird und

bei 128" schmilzt. Es ist in Atkoh~, Aether, Benzol, CMorafbrm

und Aceton sehr leicht, in Ligroin achwer t8sHcb. Auch hier wurdeu

zwei wenig vet'schiedeneAusbttdaMgsformenbeobachtet, welche gênât

gtetchen Schntetzpunktbesitzen. Analyse:

Bcrcehnctfûr C::HnN 0 GefHOften

C 84.27 84.02 pCt.
H 5.~8 6.01 »

Das Hydrophenytacndm enthKtt somit ein gegen Radihats aus-

tauschbares WaMerstoSatMnt und a& kann ntan seine Constitution

durch die Formel
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CeHj,vBe

C~H~ ~H,
NH

auadrucken, nach weteher es aus dem Phettytttcndin,

CaHs
t

C

CsH< { ~C~Ht,
-'N~.

dureh Maung der Bindung des StichstoW;und des mïmeren von der

BenzoSB~ureherr6brondenKohteMto&totna<'t.tsteht. Mr die Mëthyt-
nnd Acetyiverbtndangergeben f)!chdann die Formetn:

C~H; C~
4

.CH.CH
Ce~ ~6~4 und C.H<, ~H<

"N ~N~

CHs C~HsO

Methyt-hydrophettyhcndin Acetyt.hydMpheny!aerHi)t.

Sebr mtetesMnt ist das Verbeiten des Methytbydfophenyhcndins

gegen oxydireade MitteL Behandett m~n es nSmtich in &tk<~

haHacherLosung mit satpetngsaurem Natron nndSa!z6Sare, so nimmt

die FtSBStgkeit8o<brtgetbe Farbe und grBne Ftaorescenz an, und

durch Vordamp~n des AtkeMs, AMthehmenmit WaMer und FMien

mut A~aH erh6tt man die oben beachnebene Ammoniambase, daa

Methytpbeny!acridiBimBoxydhydrat, wetehes an aeinen ch&-

ntkteristischen Eigenschaften !eicht erkttNntwird. Es ist mithin die

Methyigrappe der Verbindung erhalten gebtiebett, ein Fat), fur den

wir bisher kein anatoges Beispiel kennen.

Das Interesse an dieser Rettktion erhoht sich durch die Beob-

aehtang, dass aatgekehrt das satzsaure Sa)z des Methytphenyt-

aeridMumhydroxyds bei der Redukt!on mit Ziak und SaizaSare e!ft

M!ehtbasisehes, sich atao mit dem Xinketaab verntengendesProdukt

tie~rt, wetches aus Alkohol in Mnon Nadetn krystattisirt, bei 104"

schatHzt, bei der Analyse die Forme! CMHnN giebt und daher mit

dem Methythydrophenytacr!d!n identisch iat:

Ber. fiir C~ïïtTN Sefunden

C 88.56 88.33pCt.
ET R.37 6.53 »
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Die BUdungvott MethytphenytactMiniKmcMorMans Methy!hydro~
phenyherMin erktStt sich durch Mgendes Schenm:

CeHt C.%

.C(H).C..
C~Ht~ ~CeHt–H~ == CeHt( ~C~H~

N

CI
r.

CHs
Ct CHa (H)

ateo darch Antagemng vott S~tzeNure an d!e Hydroverbindung nnd

Abspaltung der eingeMammerten WMserstoS&tQme;die Redoktion der

AmmonmtnbMenmgekehrt wie fbtgt:

C~H.~ CeH.,

..CH..CH.
C6H<( ~Ht–HCt==C.H<(

~H<..Nr

(C:) (H) ~CHx CHa

Nach den voritegendenAngaben erscheint dae (Mstiche) Hydro-

acridin, welches Graebe und Caro dureh Redaktton des Acndins

mit Natriamantatgam erhalten baben, dem Hydropheny!acrid!n zwar

in seinen Eigenschaften ntcht aber in der ZMSttmmensetxanganalog.
Wif maeeen ms zwar noch den Versueh vorbehtttten, das Phen~.
acrid!n mit NatnntB<unatgatnzu t'educiren, zweifeln aber kaum, dass.
wir acch so zu unserett)Hyd)'opheny!acnd!ngetsagen wet'den. Grsebe

cndi Caro geben fBr das HydMaend!n die Formel C~HMN: (welche
sich naeh unserer Acrtdutibrmet in 0:5! ver&n<!emmusate), indem

Ne annehmen, dass zwe! MotekSIe Acridin m)ter Bindung zweier

WasserBtoHatomeznsttmmentreten. Eine Behandtung des Hydroacridms
mit S!!bern!tmt oder -oxyd wird te!cht entscheiden, ob diese An-

8ehanangawe!8ebereehtigt Ist, oder ob das Hydroacndin die nach
an&eMnRes~taten zu ecwartende Foonet C~HtiN beaitzt. Wir

machen dtMraafaofnterksam, dass die von genannten Forsehem fûr das

HydMaendm erhattenen anaty~schen Resultate zu tetzterer Forme!
teidHchpassen:

BMMhne<.{&)' r~ BoKcbNetfar
C~H~N, C,3H,,N

Manden
~HM~ C,,H,,N

C 86.67 86.18 85.70 85.68 85.71 8&.2t

H 5.55 6.08 6.16 6.39 5.96 6.5!

N 7.78 7.74 8.04 – 8.33 8.28
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ht tHMereErwartung Hchtig, so tritt die PttfaUetitNt des Aen'
d!ns mit dem Anthracen, wie sie d~t'chZoaammens~tznngand Con.
stitutioir bégrandet Mt, weiterhin seharf het-vor,indemdann dae Hydro~
acridin dem AttthraeenMhydrSr, mit dem es jft ehemisch Aehntichkeit

besitzt, anatog eonstita!rt {st:

.OH ,CH~
C.H4( ;C.H< CeH<( ;CsHt

~CH~ ~CH~
Anthmeen AnthrM~nMbydrar

.CH..CH;.
CeHt~ ;C6H< C.Ht( ~H,

"N-' ~NH'
Acridin Hydroaoridin,

Man bemerkt, dftsa nach dieser Auttassungdas Hydtoacndin ab

<in Imidodiphenylmetban,CHx<>NH,er8cheint.
Es dürftedaher

eine Synthese desseiben aas einemDi-o-d!<tn)idod{pheay!n)ethandurch

AmmoniakabapaitungvieHeiehtZHbewirken sein.

Die von A. W. HofmanM beschriebenenRedukt!on8prodoktevon

alkylirten Pyndinbasen, z. B. BeMytpyridinmmhydroxyd,sind, wie
man sieht, dem Hydropheny!aer!d!nnicht analog.

Wir haben bis jetzt nur wenige Veraaehe MHgesteMt,Mmw6:tere
Basen nach anatoger Reaktion, wie die beschriebenenAeridine dar-
zastetten. Es sei daher nur karz Fotgendes erwahnt:

Phtatsanre und Diphenylamin, sowie Benzo6aSureund Aethyt-
aniMn treten za basischen Verbindungen zcsantmen. EaaigaNare and

M.ethylànilin liefern mit CMorzink eine dem Chinolin sehr ahaMoh
riechende Base (vielleicht dies selbst?). Ans Benzoësaure,Anilin und
CMarzink haben wir aosser Benzanitideinebei H9–120" echmetzende,
dem erwN'teten D8bner'schen Benzophenylnitril, OttHeN (Schmp.
H8"), sehr iihnli6he Substanzerhalten, welche wir indess wegen nicht

genugend stimmender anatytiseher Resultate noeh nicht a!s mit ge-
nanntem Korper identisch ansprechen kSnnen.

Die so entsteheoden Sabstanzen aotten denm&cbstin de)t Kreis
der Unterauchung gezogen werden und «teHen weitere interessante
Resultate in Aassicht.

Heidelberg, den 10. Jati 1883.
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344. Otto Fisober: Ueber dM AefMta.

(Mittheilungaus dem ehem.Laborat. der Ahad. der WisBensch.in Manchen.]

(E)ngegnngenam 13.JnH.)

In dem soeben erschienenen Hei't dieser Beriebte, S. 16!2, tbeilt
Herr C. Riedel eine Aosicht Sber das Acridin mit, wonach dteser

KSrper ats ein ~Anthracen, worin eine der beiden die zwei BeMot~
reste verbindendenMethytgrnppen durch St!ckgto<Fersetzt )et~, Mf-
znfaaeenw8re.

teh glaube ans folgenden Gründen, dass dieae Ansicht des Herm
C. Riedel dte richtige ist.

Bei Getegenheit meiner gemeinschaftHchmit den Herren C. Ra-

dotph und E. Besthorn (diese Berichte XVI, 8. 68) ausgefBhrten
Arbeit <iberdas "Ft~vanitin* wurde eine Base CttHnN beschneben,
wekhe durch E!nwh-kungvon D:pheny!am!n auf Eisessig bei Gegen-
wart von CMoMtnkentsteht. Dtesetbe Base hat Herr A. Bernthsen

(diese Berichte XVI, 767) anf anderem Wege erhatten und ist mit
einer experimentellen Uutersuchung derselben beschâftigt. Mit Rück-
sicht auf diese Arbeit des Hrn. A. Bernthsen habe ich es bisher

ontertassen, mich über die Constitution der Base zu gussern, gtacbe
aber, daas Meb Publication der sehoneMUntet-snchungdes Herrn C.
Riedel eine AettsseroNgMerSbey angezeigt iat.

Die Base zeigt nlimliehin ibren Eigenecha~en eine soicheUeber-

einstimmung mit dem Aendin, dass ich nicht anstehe, diesetbe ats

MethytacridinZMbezeichnen.

Vergtetcbt man z. B. das s~tMaare Salz des Acridins mit dem

entsprechenden, früher besch~ebenen, sa~saoren Sa!z der Biphenyt-
aminbaaet so gtaubt man ea mit identischon Korpem za thun zn habèn
– beide Sa!ze sind von gotdgetber Farbe, krystaUisiren in Tâfelchen
und zeigen namentHch die charakteristische schon Ma(tgrSneFhores-

cèùz in verdSnntër wassriger LSsung.

Nach der Riedet'schen Acridinformel ist die Bitdong eines

Methytacndmsaus Acetyldipheny~min auch leicht verstSndiich:

CH CH CH

c 0 '~)CHCH~'
\r

'~CH

CH~. .CH

C~H .Nf CH

Acridin
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Das Fot'modiphenytamin mHM,wenn dièse ausgesprocheneHypo-
thèse richtig ist, direkt zur Syntttese des Acridins f3hren.

Da ich die expenmeate!Ie Untersuchang der Base ans Eisessig
und Diphenylamin Hern) A. Bernthsen Sbeflassenhabe, 80 gedenke
tch nur dM zatetzt angedeotete Synthese des AcridtM aus Dtphenyt-
amm, AmeisensSm~eund Chlorzink aaszHfahren.

346. C.Liebermann umd O.Sohelblet:UebMdieRed~mon

des SMohafiaa.

In dem jSngst erschienenen 3. Hef~ 2!8. Bandes von Liebig's
Ann~en hat sich KUiani emgehender mit dem Lacton beach&Mgt,
welches der Eine von uns') vor einigen Jahren bei der Einwirkung
von JodwasseratoSaSure auf Sacchanm erhatten hat. KtHani ÏMt

dièses Lacton ats <f-Methytva!erotacton

nSher chM-aktensht.

') DiMeBerichteXUI, 2216.

CH N CK

~-f <
HC~' ~CH

i

tfC' ;'CH HC'< .CH

M
CH CHCH

CH:,H:~
CH

AcetyMtphenyiamin

ÇH N CH

'\CH

.!j

!j.

HC C" CH"

ÔH,

Methyiftcridin

(V&rgetrftgenin de)*Sitztmgwn Hrn.LiebOTmftnn.)

.CO--0
CHs--CH( )

CHa--CH-CH,
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CHeichzeitigmit Kiliani waten wir mit dernseibenGegenetande

beschaRigtund hatten bereits aus 180 g Saccha~imcirca 50g t<aetRt<

dargeste)!t,atsKitiani'8Abhandhnger8ch!en.
Da wir bezMgtiehdes Lactonszu densetben Rean!(atenwieKiliani

getangt sind, bfgnBgen wh' uns damit, Mer Darstettungsweiseund

Analysen dieser Substunz karz anxufahren.

Die RedHkt!ott des SacctMn'itMwarde in Portionen von jOg wie

Mher am anfstetgeMdenKObtermiteiner .îodw«sser9to<!sNn)'eaoegefShrt,
welche attsSNore vom specMschenGewicht !.7 mit '/< iht~sûewtehts

SNarevom speciMschenGewicht t.9 gemischt war. Auf 50 gSacebarin

warden 250 g JcdwassMstoftsiiaïe und 25 g rother Phosphor, von

ietxterem also weit mehr ats Kiliani anwendet, genommen. Die

Reaktion worde 8 Stuoden fortgesetzt, wonach attes gebildete Lacton

in der etarken JodwasBcrstot&Sttregetôst war. Beho<9EotNrbung
der FMssigkeit wurde dieselbe xoerst mit etwas friscbem Pbosphor
erhitzt, wenig mit Wasser verdBnnt und so tange destitHtt, ats mit

den Wasser- und 8&m'edSmp<ennoch Lacton uberging. Das Destittat

wurde mit festem, kohienaanremKali ges&ttigt und des Tjact~nmit

Aether au9ge8eh8ttc!t.
Das so gcreinigte Lacton siede~evon 204–204.5~ (cot-rigin)nnd

ergab bei der Analyse:
Gefunden 0 tr

T)T BerccbnctCeH)aOt

C 63. tt ') ë3.I6pCt.
H &.2& 8.79 8.77 »

Die DampMichte nacb V. Meyar (I. im Diphenytantin, Il. im

Amylbenzoatdnmpf)ergab:
Gefttnden

[ t{ KeMchnet
D 3.79 4.100 3.95 pCt.

Das LactOMriecht schwach pfefïërminzartit;, die waMrigeLSaang
reagift anch nach Tagen nentral.

Oxycaprot)8aa)'es Baryum, (C~HnOs~Ba,

dorch Kochen nut Barytwasser und Entfernen des uberschassigen
Baryts mit KohtensSure dargestellt, trocknet zu einemsprodenOummi

.ein, dessen wnssrige Loauog schwach alkalisch reagirt.
Gtfnnden Bet'eebnet

BK 34.59 34.34 pCt.
Mit aatpeterMurem Sitber giebt die Losang einen geringen,

achmutzig Hoekigen Niederschtag, Kupfer und Bteiacetat fSMendie

Losang nicht.

') DieKohieuatofFbestimmangging verloren.
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Btrichted.D.chen).Ce~tiMhttt.Jthr;.XVt. j to

Uni xtt ttotersueheM,ob die Réduction tt!eht aber daa I~aeton
hin)tt<8etwa bis zur Caprooaanre gegmgfn 8M, wurde a'm die von
dem AaosehSttetnm!t Aether geMiebeneatkatische FtCssigkeit ange*
sSMSt-tMHdfûr sich mit Wttsxefdampf destiHirt. Hicrbei gingen sa.

gteich Oehrop~n iiber, welche den Gerach nachCapt-OMSurûbeeaMen,
s<nn'rreagir<enund Mch vott dettt Lactmt aoeh dadurch aMterschiedeu
duss sie sich !u einemTropfen Amntotttttbsofol tosten, wShrettd dies
das Lacton erst bei AttWfndcmgvon v!et AmxMMMakttusstgkMtund bei

t~tngerctnSchuttt'tttthut. Von dieser SSorc knnttteMwir in der ange-
gebonenWeise emigeGrMnn)isoHt-pn,die mit dan) Lactnn gleichzeitig
gcbHdetworden waren.

Zur Dtn'steUHttgder SSm-e ist es aber bequemer, t-o<t)Lacton
setbst fmszag~ea, we!cbM man tmEinMhmebrohrntttJcdwasMotûtï-
i'tMu-evon t.7 spee!NscbemGewicht tmd rothem Phosphor 4 Stuuden
auf 200" erhitzt. Nach der Reaktion schwimmtdie SSurezum gt'Sssteo
Theil auf der Jodwasaet-stoSsitme. Die RetHigunggegchahzunScbstwie

oben, da zn<*Mtein Theil. etwa ein Sechstet, mnerandertes Lacton
entfM'at werden tanaste. Ab die K~ttOM-boMattësMngnnt Acther ge-
sehStteit wurde, bildeten sich nu)) ttbcr drei FtuMtgkeitssehichten;die
obere Stherische enthieit das Lactou, die mittkre bestand aus dem
Kittis!t!z einer FettsSure; sie war (ur sich in reinem Wasser v«H-
kt'tMmen((!$iict)und achied auf Zusatz vou Mioeratsaute die Stige
Fettsitore aas; die unterste wSssrige Saizsehicht enthiftt nar noeh

gennge Mengeades fettsaufen Saizes.

CapronsSure, Methytpropyiessigsam'e.

Aus dem fur sieh abgehobetten und nochmnts mit absoiatëm
Aether amgeMhSttehenStigett Kutisalz wurde die Saure <reigemacht.
Sie ging MgiMchfast vottst&tdig bei !93" Cher. FNr die Analyse
wurde sie im Op!bade bei n5" noter Dm-eMeitpncinés trocketten
Lofï.~(t-otMe6ge(r«ekt<et. Sie siedet abdann cottstant zwischen !93"
bis t94<' (corr.)

GcfundeM Berechnet
C 62.!7 62.07 pCt.
H M.60 tO.34 v

Das specifischeGewicht der Silure wurde bei 25" C. )md bezogen
anf Wasser von 0" xu 0.9~! gcfnndM). Saytzeff), dem wir eine
ausfuhrtiche Uotersachungder Methy!propyte!sig8anreverdanken, fand
das specKtacheGewicht dersetben bci 18" ZHWasser von 0" = 0.9279
ttnd den AMsdehnungscoSSicieMtentur t" = 0.00075; Met'auaberechnet

') Ann.Chem.Phamt.t93, 354.
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e..h~fl,M~f)tt<!07sieh fiir 23" das spceifischeGewicht 0.9327, welches mit noseren

Beobaehtm)g<Mtsehr gnt ubeMhtstimmt.

Die S&m'erietht, wenn anch nur sehwnch, ttach C(tpronsaur< ïn

Ammoniakt8st sie sich mit WRrmeentwicketung. Die Carbonate zer-

setzt aie nur sehr schwer, hauptsachtich arst beim Erhitzen. Mit

SHbet'carbontttt'rhatt man ein Sttbersatx, welches !<Hsder heisMn

wsissrigenLosnng sich h) weissen NMetchen abscheidet. Die LSsung
des Atnmooiaksatzes der Saura giebt mit SitbertSsMOgeinen schwet'

~fichen, wenig Mchtemp6ud!n'hen,weissen Nieder~ehiag. BeimTroek-

nen <mfHC" batte er jedoch eine kteifte MengeStmre verloren, wie

fotgeHdcAmdyse zeigt.

Getanden Bct'cchnetC~HttAgOt

Ag ~9.09 4~.43pCt.

Mit Zinkacetattosang giebt die freie Siitu-ekeinen Niederschtag.

(Untcrschied v<M<normater CapronsHnre.)

Den Aether der Cttprons:iu)'estettten wir nach der V(tM''ht'iftvon

Liehen') d'u'ch Vermischen gteieher Gewichte der Sihw and &bso-

tuten Atkohots mit demhatbeu Gewiclttconeentt'irterScftweteMMredur.

Die nach 12 Stnnden ab~ehobcnpob~fc Schicht des SSureestei-swm'de

durch Srhiftteln mit Natron tmd Wasser und Trocknen mit Cttto)--

calcium gereinigt. Dt'r Acthe)- sifdctc bei dent (corr.) Drack von

752mm bei t52"(corr.). Saytzeff giebt tMterdcnsctbenBedingttngen
!53" an. Bei der Analyse ergftbM"

f f.)~
Berechnet

(Mf.md~
fu,-G,Hu(C.H5)0,

C 66.40 H6.67pCt.
H H.14 It.H) ~>

Naeh atten diesen Eigensebaftenist es zweitettos, dass die Capwt-
sSure aus Saccttann identisch mit der Methytpropyiessigsa«re

COsH

CH, -CH'-CHa -CHi.-CH! ist.

Einen kteixe)) Unterschied von den Angaben Saytzeff's fanden

wir bisher nnr bei dem Bteisatz, dMaen Losang im Lttftpumpenex-
Mccatorzuerst ein sauer rea-girendcsOel ausschied, das aUmShtichin

rhombMchenTuMehen krystaHisirte, wKhrend8aytzeffKrystaHnadetn

augiebt. tm Uebrigen sind die Krystatte io Wasser schwer !6stieh

und besitzen die von Saytzeff ata charakteristiseh hervorgehobene
teiehte 8chme)zbiu'keit. Sie schme!zcn bei 43~0. und sind in Aether

tëstieh. Die kteme Abweichang im Habitus der Krystatle hNngtwoht

mit einer etwas ZHschleunigenVerdanstung der LSsung zusammen.

') Ann.Chem.Ptmm).170,93.
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Der Befnnd, dosa die bei dcr RedMktiondos Sacebanns ont-
stehende8SareMethytpt-opy~ssig~Hreist. ft-Mhehttdessha!b werthvo)),
wei! er die BeMohatoder UntereuehMttgdes Cftprotactons,des Saecha.
rins, der Saech<tri)t-MttdSMcehitraMSurevo)!k<MnmettbcsMUgt.

BerHn, Organ. Laborat. der techtt. Huchachute.

346. F. A. Katokhoff: Zur Kenntntsa der Amidopheaole.

(XwcitoMittheilung')].

[Ansde))!~ot-).Uniy.-LitboMt.No.DXX~Ut}.

(Vot-gatntgenin der Sitzunjfvom\'crf:tssot'.)

A. Dfrivste dcsc-Atttidopheouts.
Die Einwirkungvon Schwct'etkohtenstoa'!M)fc-AmMfphenot (ims

Nitrophenot vomSchme!zponkt43") ist znerst t'tM)J. DSnnet- studirt

worden2). Ër erhiett statt des ftWtM-tetenM-o-oxythiocat'battiMds
Nnen KSrper OrH~NOS, den er tur ein potymens~M und d:t-
dnKh in seiner ReaktionsRih!gke!tbeeiutt-achtigtesOxyphenytaentoi
[CSNC(!H4(OH)~ hielt. Zu demsctbot)KSrper gelungte Bendtx*)
dM-ch Erhitzen des o-OxyphenytthxtitanMtf~'sNbet' seinen Schmetz-

pankt (161"). Naeh meiner Et'&hrung geht ein mit verdSttntemAt-
kohola~etenchtetes Gemischvon MtzMtUMtnAmidophenott<ndKatmm-

xanthogenat schon m der Kiilte unter Sehwet'dwasseMtoiRtbspattang
in eben dieses 'Psendosenfot~ {ibM-:

C6H<(OH)NH~Ct+ C8(SK)OC:H, ==C?H~N08

-~H~S+C~HeO-t-KCt.

Die auf so verschtedenenWegen erbaiteoe Verb!ndttng ist leicht
M:eh in Aether. EMessig, fixeu AtkfttMnnnd AM<moni)tk,MemHeh
teicht in Aikohot nad heissem, schwer tt<kttttemWasser; sie schmilzt
bei !93" (ebenso naehBendix; Dunnef giebt 196"an) und verkohlt
bei atSrkerem Erhitzen. Dm-cttSafzs!:)trewird sie bei 160–170" in

KoMensSure, Schwetetwasaefsto~ und Amidophenotgespatten. Die
ammoniaknHseheLCsung hinterMset beim Vet'dansten um'ertindertee

'Senfot« mit SHbenHt~tgiebt sie eine ftmwptMSitbert'erMndxng von
der ZosammensetzHngC;H4AgNOS.

Borechnet (tefundet)

Ag 4t.86 41.99 pCt.

') DieMB&nehteXVI, 374.
DièseBenchtctX, 465.
DieseBcrichteXl, 2264.
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Dies Sitbersalz ist au8Mrordent!ich best&ndigundwird selbst beim

Kochen mit concentrirter Kalilauge nicbt geschwarxt.
Da die eben erwahnten und die mtten xabeschreibendenReaktionen

des 'Psendo8enf6(s< erhebtiche Abwetehmtgen von denen eines wirk-

lichenSenfôls zeigen. M lag der Gcdanke n~he, dass die in der Ot'tbo-

atettnngbeSndHeheHydr~xytgruppp des Amidophenolssichan der Reak-

tion betheiligtund die Bildung cinés Ashydroderi~atsverantasathabe,ein

Fa!), der j)t sowoht beitn o-Amidopbenot selbst, ets auch bei anatogen

VerMndttngen,wie c-Amidotht~phetMt,c-Phenytend!atNmMebffacbbeob-

achtet ist, wShrend dits o-Anisidin, in wetebem die HydMxy!gruppe

methyMrtist, mit Schwetetkoh!en8to<t'in rpguMrerWeise denDianisy!-
thiobarnstotfgegeben h!ttt<*').

Von den für die vorHegendcVerbinduug tnogHchenCotHtitations- !j
.NH.

formetnCt~
0

~CSundC.tH~~
0~ ~C(SH)wat-tetztereanand0 "0'-

fûr sich WtthrschemticttR)'wegen der Analogie mit den schon bekannten t

Anhydroverbtndungcn~); sie wird zur Gew!sshe!t erhoben dureh die t

ausserordentlicheAtkat!t6st!chke:tdes "PseadosenOts~, fernerdurobdie

Fahigkett desselben, ein best&ndigesSttbersatz zn Mtdot), und dnrch

sein VerhattengcgensecnndSreAmine. DorchErhitzen mit Methytanitin
wird namHchSchwefehvnsscrstofy atbgespalten und fûr SH die ein-

1. G N
f* H

b" B. Z d 1 dwerthigeGmppe -N<tj'*
substituirt. Bei Zugrnndetegung der

ersten Forme) liesse sieh diese Kea,ktion nur mit HMte ainer Um-

!ageruog et'kiih'en. Ich schtage fûr die vorliegende Verbindung don

Namen Thiocarbamidophent'! vor.

.N,
AniHducarbamid&pheno!, CsH~ ~CNHCeHj,.

0

Wird Thioearbantid~phenot mit Attitin bis zum Siedepunkt des

tctMerenerhitxt. so entwcicht r~ichtieh SchweMwasseMtt'K'.Naeh dem

Aafhorett der Ga~etttwieketung wnrde tttit Satzsaure angesSuert, ver-

diinntund mit Aet!(eransgeschuttftt. Die beimVerdanstendes tetzteren

hinterbleibendeMassecroies sieh, ausWeingeistumkrystaUisirt,schwefet-

h'ei und nnt8s)ichin Atkatiet). Die Analyseergab, dass die SH-Groppe
des Thiocarbamidophennts durch NHCsH; ersetzt war:

Ber. f. C~Htc~O Gefunden

N 13.33 !3.38 pCt.

') Mahthiittso-, Ann.Chem.Phat-m.207,246 dièseBenchtoXtH,9M.
Herotd, dieseBwichteXV, 1687.

À. W. Hofmann, dieseBerichteXiï, H26 und 2359; XIII, 8 und
t223: A.Litdenbarg, diese BericbteIX, !5M und X, 1124.
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Das Ani!idoctH'bam!d<tpheno!bildet in ganz reinemZustande weisse,
meist aber etwas riithlielte, tange Nadetn, welche bei t7S" schotetzen,
bei htther TemperatMfKttxersetxtSuchtigsind und sicb ieiebt ht Atkohot,
Aether, ËMess!g,nieht in Wasser iSseH. Ea vet-MUtsich wie eille
schwaebe Base, tNat ateh in S~aren, Mtdet ttnch ein rtattndoppotsmb,
wird aber selbst einer shn- StHtt-enLosHog <}ttt'ehAether etttzogen.
Es bildete s!ch Bbrigena <meh bei der Einwirktmg von Anilin auf

t~OxyphenytthMhM'nstoU'.

~C);Ht
MethyhtnitidcetubamidoptteMt'L C,jH< C--N~

0 CHa
wurdt' m anatoger Weise mit MethytaniMnerhatten. Es bitdet ein

&rb)oses, intensiv bhtn (taot-escirendes,syrupuses Liquidant, dus weit
Sber MO" unzeMetztdestitHrt nnd eme noch MhwaehereBase )t!s die

Anitidoverbindnngist. Da es nicht zum Et-stan'en xn bringenwar, so
wurde das Ptatindoppetsabc<tnft!yi;i)~,Wfkhcs in grcssot Drmen von

brant)getben, durebsichtigettPtismen krystaUMirt.

Bereehnet Gehmden

Pt ~2.<M 22.48 pCf.

Amidocarbamidopheftot ist von Bendix ') dargestellt und

tJs PhenytenhanMtott'best'hrieben wurden. Dm-ch direkte Substitutton
k'Mtnteich es nicht erhalten. Ammoni!tbist bei tUO"ohne jede Ein.

wirkxng anf Thioearbtunidopbenot:bei I70<' wird in geringer Menge
Sehwe{otwasser8to<rttbgesptt!te)),doch bteiht die HauptnMtSsettnver-

&ndert.

,N

Acetthiootrbamidophenot, C<;H4~ ~CS~t~O).
0

ThMCitrbemidapbeno!wttrde mit KsstgSt!nreanhydn<!vorsichtig bis
xur fottsMndigenLSsnng erhitzt tmd dann noch einigeZeit im Wasser-
bade digerirt*). Beirn Krkath'n sehieden sieh grosse, dnrchMchtige
Tareln vom Schmelzpunkt t30" ab, welche sich atkaHunt8s)ich er-
wiesen. Diesetben lasscn sich teicht ans Alkohol oder Eisessig nm-

krysta1lisiren, in Wasser sind sie mtMstich. Die Analyse bestgtigte
obige Formel.

Ber. fitr ~H~NO~S Gefunden

C M.96 55.93 pCt.
H 3.63 3.!)7 »

Der Schwetet wurde qaatitstiv nachgewiesen.

Diese BerichteXt, 2~64.

BeimErbit~n aber freiemFeuer verbin'xtdie Lôstmgieiobt ttnter

SchwefetwMseMtoSëntwichetMttg.
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Bfttznytchtond wirkt bcim Erhitzen cben6tt!s auf ThMMtrbftmido-

phenol ein. Dus 6!igeProdukt wnrde mit Sodatosang stehenge!asMR,
wobei es zK einem barten Knchenerstarrte. Dieser warde in sieden-

dem, absotuten Alkohol getCst; beim Et-katten schieden sich gctbtiche
Nsdeht ab, wctehe sich nnct~)trt<*terWeiM schwefelfreizeigten. Die

VergMchungder Benzoytdenvitte des o.AmMophetmtaergab. dass das

o-Bcnzarnidobenzaytphenotvon Morse tt))d GOasefetd') vortag.
Zwar g~ben diese FoMeherden Schmetzpttnkt t7<i"an, wâhrend ich
t82<' be&bttchtetp,Mess stellte eitte memetttaratmtyae die îdentit&t
imsser Zweite).

Bw. fiit-
CeH~?~

6ofMdenBer. fur 6
{'OCOC,¡H"

clun en

C 73.71 75.65 pCt.
H 4.73 5.28IV

Ans der Muttertangewurde durctt Wasser einKot'pe)-geRtHt,der
ans vet'dCnntemAtkoho) it) weissen. ghinzendMtNadetn krystatKsirte,
welche durch Sehmetzp~nkt (t03") ttnd Eigenscltaften )t!s BeMenyt-
<MM)dophenot(PhenytcMrbamtdopheoot) bekannt wurden. Die

Entstehung dieser beiden K<irpererfolgt nach dea G!e!changen:

`
t) CsHt C(SH) + 3C,,H.tCOCt

0

.NHCOCeHt
=C.iH, + CSCt!,

OCOCJ~

,N.
2) C~Ht C(SH) + CeH.COCt

0

.N;.
==C~H~

,N
C-CeH,+ C08+ HCt.

0

Oxvctu-bamidophenot. CcH~ ~0~~C(OH),
',O/~

ist von E.Groent'ik~) dm-cbEinwirknng vonCht(trkoMem6ureitther

auf c'AttMdophenotdargestellt worden. Es entsteht auch durch Er-

hitzen de80xypheny!harn8toH3(Sct)metzpankt t54") inanatogerReak-
tion WMdie ThmverMndnng:unter Entweichcn von Ammeniak und

Wasser sublimirt es in per)mMtergttt)MendenBMttchen. Es gteicht
derselben ituch sonat in jeder Hinsicht, nur scbmitzt es schonbei t37".

EasigsSureanhydriderzeugt beim Erw&rmenein Acetylderivat: weisse

') Ann. Chen).Ptutnu.2M, 887; dieseBerichteXV, 370.
2)Btdt.soe.chitn.N. S. 25, 178.
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BtMttctM'Hvont SchmetzpUHkt95", tmMstiohin Wasser mtd Alkalien,
t5sHehi)t Atkoho!,Eisessig,EsMgRther,Aether, Benzol.

Her. fm-C.HTNOt Gehaden
C CI.02 60.91 pCt.
H 3.9.5 4.0C »

Auch den von P. Gr! cas') ans OxyditMtt'uphenytearbtttnider-
hsttcnen Mh<!aJs AmtdocarbaxamidoHitrophenotresp. D!a!n!docM'b*

oxamHophenot bMebriebetMnVerbindttMgendartite die Constttation
.N. N(~

resp.

~N

;C`uH2(NHp)aC(UH)<
0~

.CJÏ~
~NHz

t-Mp.
C(OH)~ ~0

;CeHi(NH~

xukomtMen,da die ata AusgangsmittM'M)beoutzte PtkramhtsSure ein

Dinitro-o-anudophe~ctMt.

O h. b 'l'd CS NHC¡¡H4(OH)
c-Oxythioc<n-ban:d,CS<

In der Abstcht, diese Verbindung darzustetten, verfuhr ich wie

bei dem entsptt'chenden Pantderh'itt.~) Es stellte sich jedoch heraas,
daas ORterdieseKVerhSttMMenThioMfbanttdophenot Mnd Th!ocarb'

anilid entstanden wxren. Da diese Reaktion nur durch eecondSre

Einwirkungvon PhenytsenR})auf primMrgebildetes OxythiocarbaniHd
iKterktat'en war, nach der Gteiehnng:

.NHCeH4(OH) .N~
CS~ + C.H5NCS = C.H<~ ~C(SH)

NHCeHsHs 0~

+ C8(NHC6H~,
so wandte ich bei einem zweiten Versuche etwas weniger ais die

theorettscheMengeSenfotan und Messdas Gemtsch in der KSitestehen,
bis der Geruclt nach SenfSt verschwunden war. Dann wurde m

Wasser gegossen, AtkaH zu~esetzt und <Htrii't. ïm RSckstand blieb

AniHdoearbfttnidophenot,wShrendaus don Filtrat mit SatzaSare ein

Kôrper ansKe!, der ans Weingeist in weissen, pertmuttergMnzenden
BiSttchenvon) Sch<ae)zpm)kt146" an8krysta!)isirte.

Bot-eehMtfOrCMH,iN,OS0 G.f~donlIcl'eehnetfurCI3H" 2 S
I. n, m,

C 63.93 64.22 pCt.
H 4.92 5.48 l'
N H.48 H.42 l'
S 13.11 – t3.89 s

Es war somit die Reaktion der Hauptsache nach in dem ge-
wunschten Sinue verlaufen. Die Entatehung des Nebenproduktes
erM&rtsich darch Schwe&twasserstoiïabspattung:

CnHtzNijOS–HzS = CMHteNzO.

') Joarn. pntkt.Chem.[2)5, 4.
DieseBerichteXVt, S76.
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ht der That entsteht sowoM beim Erhitzen f!:r sich ats fwch
dttreh Bebandeln mit QMeksHberoxyd <taaobigem HftmstotfAmMdo-

otrbomtdophcnoL Es entspricht diese Retiktion der Entschwet'tnng
des o-OxypheMytth!obM-nsto<fs,wobei AmMoearbamidophetto!gebitdet
wird: ')

NHCJ!4(OH) N.
CS

NHg
H~S=C.H4.

o
;-C(~Hi!)

,NHC.H<(OH)
lÎ2S =

N
:C(NHC,Õlh).~~r' .ï ~C(NHC.H,).

t\ H<~H; 0

An den vorstehend beschnebeneH Verbindttt~genzeigt sieh in
bemerken~werttM)-Weise wieder die LûK-htigkMt.mit der die der
Orthoreihe «HgehCt-igenVerbindungen inuere Condeosatiottenerleiden.
Die Anbydrodenvate des o-Amtdophenois sind anatog den vott
A. W. Hofmltnn dfn-gestcttten AnhydroverbindMngendes Amido-

thiophenots~; ich steUesie im Fotgenden mit Angabe der Sehmelz-

pnnkte MS~mmen

Derivate des Dorivate de.

A~.ph~ j~~ An~phcn~t.hiaphenols P
i tl~iophenots

RH~ 3(t.j" ftBssig RO~tîaO), M" 600

RCHst nussig HMsig R(SH) t<)3<' n6<)

RC.;H6 K~ ttô"
R(NH:) u~ t~"

R(OH) !8~ M~ R(NHC,,Hs) 173" !5~

B. Derivate des ~-Amtdophcn&ts.

Di-Oxyphenytthioharnstnft', CS[NHC,!H4(OH);b, wird

dureh Digestion von p-Amidophenot (tms Nitrophenol vom Sehmetz-

punkt !t5") mit SehwefëtkohknstoH'erh~tten. Ans Wasser krystattisirt

') Bendix, dièse Boncht~ X!, 2~64.

*) DM<eBenehteXn, !t26 an<t XtH, &

-'K. ,N~
~R-bcdfMtetdasRadikittCcH~ ~C.rMp.C~H~ ~C--

~0 S
Dio Kenntniss dieser biaber in der Litteratar nickt verMichnetenVer-

bindnng vcrdimke ich einer gHtigea Mittheitung des Hrn. Prof. HofmanB.
Ich konnte mich dnreh VergMehnng der EigeMehaften von der Anfttogie
beider Thiohydrate iiberzogen.
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6)' ht weissen, perïntnttergtHtMfndenBtSttehen,welche bei 32~ unter
!ebha~etBAutsch&xnensehmetzeo, in Alkalien und Alkoholseht- teicht
tttsttebaittd.

Berechnet Gefundcn

C CO.OO 59.3CpCt.
H 4.62 4.78 >

Durch Queck~itbproxydwird dieser Harnsto~' mit der gnissten
Lfichttgbeit fntMhweMt. Die <i<trH-(eMsung gab einen Rackstimd,
welcher sehr !e:cht in A)ko))otund AttMtteu. setu- wonig in Wasser,
Aether, AtnyMkoh«t,Chto)-o<<M-m,Benzol,Ligroin,Schwefelkohlenstolf,
Eisessig, N;trobcnzot und Satzstun-eM~!chist. I)er Korper schmikt

jp'gen 250" (mterZersctzung, ties~ sieh aber nicht in eine Mr AtMtyse
~cignetc Form 5berRth)~n. îndess scheutt (Mchseinen Etgensctmften
der Schtoss ertaubt, (!nssder Di-p-Oxyphenyth<tn)Sto(Fvoring.

~-Acctoxyphenytst'ttfHL

Die leichte Zersetjdichkeit der OxysmModet'ivtttettMS die Ge-

winnung eines OxyphenyhentMs mit den bisher imgcwandtenReagen-
tien (SaizSMttre,Schwe&:tsSttre,PhosphorsNm-e,Jod) wenigaassichts~H
cMcheinett. Es wurde daher nach dem Vo~attge von H. S tend e-

mann') der obigeHarnstoff mit Essig~ureanhydrid gekocht und nach
dem Erkalten das t'/2–2<ache VolumenWasser zagegeben. Es fiel
ein Oel ans, wetchea nach mehrMgigemStehen erst~rrte; ans Alkohol

umkrystttttisirt bitdet es weisse, gtttnzende BMttchcn vom Schmetz-
pHt)kt3<i".

Ber. fur C?Hi,09S$ Gofnnden

N 7.25 7.52 pCt.

Es war atso, wie ittt envartan stand, ein AcetoxypheuyisenfBt
gebildet. Dassetbe ist Hnt6sHchin Wasser 'tnd Alkalien, tôsMchin

Alkohol, Aether und Eisessig. Es zeigt attch beim Erw&t-menkaum
den charakteristhchen Senfotgerttcb, dagegen nxtrt es leicht Amine.
Beim ZuMmmenreihe)!mit Anilin geht es in

p-Acetoxythiocarbanitid, CS< über,p- eetoxyt lOcal' nni 1, <NH06Ha UDer,

welches {ntAensaeMndem Thiocarbanilid gleicht, aber geschmacklos
ist nnd sehon bci !37" schmitzt. Es iat untosHeh M Wasser und

Alkalien, Mstichin Alkohol, Aether, EMessig.

Bereclmet Gefnnden

8 n.!9 n.49pCt.

') DieseBerichteXVI, 548.
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p'Acetoxyphenyt. BrotM .y. T«tytthi~t))(rn!(off,

~NHC~~O~H~O) 1
~NHC-.H.B.-CM.

nus AcetoxysenfS!und M-B<t.H-p.To))Hdut, ktystaHisirt ans Eisessig
in weissen Prismen. Untustich in Was~r und A)k<t)ien.schwer in
Atkoh"! nnd Aetttcr, ziontieh teicht in EisMsi~, Sehmctzpunht!5<)".

Bet-ochnet GefandMi

Rf ~t.07 21.28 pCt.

Beim UebM-giesMndes Acetoxyphcnyhcntota mit atko)M<:sche(n
AmmoHMk,trat starke Kt-wSt-muogem. Es krystatttsirte ein Korper
hemus, der dureh Schmetxpnnkt (2M"), ËigeM8ch&ft<.nund Anatyse
ats 0xyphe ny ) t hio)) in-n s t ot'ferkitnnt wurde.

Berechnet GcfuMten

)6.6Tï ]6..52pCt.

Es war aho zwar der Harnstoif entstanden, ttttein durch die Wi)-- 1
kung des Ammoniaks zugleieh die Aeetoxytgruppe verseift worden.
Dasse!beResatM ergab sich bei Anwendungverdunnter, gut gekuhtter
Msungen von Senfot and Ammoniak.

Ans der Muttertaogevom AcetoxysenfStwurde durchAMampten
p-AcetM.)idoace(y!phenot') !n grossen. weissen Btattern vom Schmc~-
punkt !50" erhatten.

ïch habe auch versucht, aus dem M-Amidopheno!(aos Nitropbeno! t
t-om SchmetzpMnKt9C")zu Hni.iogen Derieaten zti gelangen, indeM
vetgebHch. Beim Venn!schen von satzsaurem wt-Am!dophenotmit
Kathtmeyanat und KaliumthiocyanattSrbt sieh die LosuHgaofort biaa-
grun und verharzt. Dm-chmehrwSchentHcheDigestion mit SehweM-
kohtenatoH',wobei sich fottw&hrend SehwpMwasserstoSFabspattete,
wurde so wenig wie durchPttenytsenM ein tassbares Produkt erhalten.

Da das freie M-Amidophcno!noch nicht bekannt ;st, so versuchte
ich dasselbe dm-ch Zersetzung des sMtxMxrenSalzes mit Natrium-
CMbonatoder Ammoniakzu erhatten. Indess erst beim Vermischen t
von hochst concentrit'temAmidophcnohaiz mit sMhkstemAmmoniak
erhiett ich einen sich rtMct)R!t-bendcnNiedet-schtag,der nach dem c
FHtriren, Abpressen und Trocknen bei i25" schmo!z, zur Analyse
jedoch zn aitrein war.

Es se: mir schtiesatiehnneh gestattet, one ZH~mmensteHang
einiger Reaktionen der MJzsam-enAmMophenotezu geben. Die Ver-
snche werden am Besten so ausgefBhrt, dass man sehr verdSnnte

s
') Ladonburg, dièseBerichte [X, 1528.
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LSMtngende)' AmidopbenoMze im Pt'obemht'ehonmit dem Reageas
veMetzt:

.=.=~=c;o.

Ortho- t'ttt'ft- Motft-

~150n-
ilttAI))ttcn-i)t<'oAugen.

n,t
Ltick viotctt~, dann hocttYiotettet.MHMg bmnngatbû M~ng

bMMmLMMg

K r Elnnklar, tloekiger 1 k Ib t
dicliroluate

bratiiie LÕsulIg Nlod(,l'Schlllg:bl'Uun-
{Ui/ ngl'UI ne

–

~gr
"s~

~un~dorcttviotett t~L~

__J~4.

MdMthinbmM, L~v,.tett.
Chlorkalit nnd iroth ïabrulin dnrch gyün in geiG rottibruane gCM.t-)Mtk6b~ehend:dM)[)er 't~L" ~elb MthbMuncM~ng

ttoehifKt'Nieder- uumgeueno.

s.hhg
Ch~ng.rMh

AmnMni&k bftmBsebwM'zet', gmoer, patvfriger gt-itaer, putveriger
«ftd BockigerNieder- Nicderachtag; Niedoriichteg;

SithM'mtr~ schhg violette LosHng grunc Losuttg

347. Paul Friedl&nder und C. P. Gohriag: Ueber eine

Darstellungemethode im Pyrtdtnkerm subatHoh'ter OhinoUn-

derivate.

fMittM«ng nus d. Lahomt. d. K. b. At:ad('tuicd. Wisseusch.m Miinchen.)

(Eingegangenm) !3.Jn)i.)

In einer fr3be!'<'nMittbeitan;; hat der K!nc von uns') anf eine

Reaktion htMgewiesen.durch wetche mfm in einfacher Weise vom

Ot'thoamidobenzatdehyd zum CbinoHn geiaugt.
Man versetzt eine wBssnge verdnnnte Msung von OrthottmMo-

benzaldehyd mit wenig Aeetfttdehydoad ein paar Tropfen Natron-

lange Md isolirt das direkt gebildete Chiootin in bekannter Weise.

Eine nShere Untpi'sacbttng dieser Umsetzong bat nun gezeigt, dass

dieselbe nieht auf AcetaMehyd beschrSttkt ist <tud dass ente gauxe
Reîhe von Atdehyden nnd Ketoneu m a)Kt{«ge[-Weise HMtOrthoMnido-

bcnxatdehydunter Bildung von CbtNotmderh'atenreagiren. Der&ftige

YerMndungenentstehen itUgenteinn<tehder Gte!chut)g:
CH~

.COH CH~ -B
= CsH4

~C.BT3
-t- 2H~0CsH~ + == C~Rt -t- ZH~O

~NH? CO- A <.C.A
N

') P. Friedlinder, dièseBerichteXV,2573.
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und es iat te:cht eFsiehttieh, dase man bei Einwirkaug von Ketanan
von der t''orm CH$--CO--C-- M tt.SHbst:tHt:ct)Sprodnkten,
bei EmwirktMg Ton AMehyden der Form -CHz- COH zu ~-Snb-
stittttMhadpnvatex des CMno<:ns gelangt. Ats Condensatmnsmttte!
dieote nach demYorgang amt!()ge)-U))Mctzungen~in ftttenFAnenver'
dSnttte Natrontauge, dureh welche sich die ReuMon meist in der
KSite und in verdunntet wSssrigcr Losnog direkt bis zar Bildung des

ent~prechendenChMm!inden\'atesvottziebt. Obwoht hiefbeiZwisohen-

produkte nicht Motirt wo-den konnten, scheiut es nach den Beob.

achtungen von Baeyer und Drewsen (). c.) wah''schein!ich,dass die
verdunttte Natrontauge zun&chst dif Eotstehtmg eines a!dotartigen
Derivats des o-Amidobenzatdettydsbewirkt, welchesdanndmch Wasser-
ftustritt in ein ChinttHndenvatNbergpht.

CeH~

COH

+
0%

= C,:Ht
C(OH)H -CH. COH

NHs COH NH:

Die hierbei statt6nde<tdcWassentb~patttmgkann jedfteb in ver-
schiedener Weise (ormHMt-twm-den.

CH~-CH

ï- C.H4.
.CH(OH)-CHi,COH

= C6H/ -t.2H:0
~H, ~CH

N~

CHCH

H. C.H<.
CH(OH)--CH. COH

= c,H/
NH. ~CH

N-

Eine Entscheidung icwischenbeiden formetn, von denendie zwcite
s:ch einigen Beabachtangon von A. Weinberg uber Aethythydro.
carboatyrHbesser anpaast, Msst sieh vieHeichtdnrch eine Untersuchang
anatoger CoudensationsvorgSttge am MMnomethytorthoatttIdo-
benxatdehyd treHen.

Chinolm.

Das in der bereits Mgegebenen Wp:9edargeMeUteChinoHnzogte
die bekannten Etgenschaften dieser Base und lieferte aus sabsaarer

Losang mit Ptatmchtorid eine Doppeh-erbindung,welchenach tangerem
Stehen aber Schwefelsaare noch ein Motekai KrystaHwasserenthMt.

Berechoet
f. (CsHTNHC)):PtCt,H.,0

GefMndm

H:0 2.63 2.90pCt.
Pt 39.01 28.75 :)

') A.Bitoyer aod 'V.B. D)-ewsM, dièseRerichteXV,285< Oaisen,
Ann. Chem Pharm. 2)8, !2t u. a. a. 0.
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a-Methytchinotm (Cht)ttttd!n).

WaMr!geM<Mngenvon o-AnHdobeMaMehydund t-einemAceton

vereinigeMsich tmfZttsatz vox wentgNatronlauge bereits in der KNte

i!u «'MethyMtinotm, wetcbes in bekanntcr Wetse taoHt'twifd. Das-

selbe M!det ein wttsserhcHes, te!cht bewGgtiehesOel t'en sBssMchem,
an OnnoHn und AethytcM-bostyt-t!enHMCt'ndenGeruch, das be} 340"
siedet. Eine n6hH-eUntersactmngdessethen ergab eine voMigoUeber-

etttsttmmungmit dem vonDobner und v. Miller auf anderem Wege
durgesteHtenChin&M!n').

Das Ptatindoppetatttx hy9httJ!Mtt aus Wasscr !n schwer Ma-

lichen, mot-gent-othenNadetn (Schmp. 226°) )tnd gab be! der Anatyse
die prwartote Xu~mmeMetZMnK-

Rcrechnet
f f j nf. ~C,<.Hi.N.HCt).)PtCt<
Cefandan

Pt 28.33 2!).03pCt.
Zt)r votUgen Constittirnng der tdetttMt wurde die Base durch

Ëthttzen mit Phtatsa~reanhydnd und Chlorzink nach den Angaben
von Jaoobsen und Reimer~) h) das chaHiktenstische, in sehSn

g<'tben Nadein krystai!is!re))deChinophta!cn Hbet~efMhrt,dessen

Schmetzptmkt in L'ebereinstimmung KMtden genanntcn Autoren bei
232" getunden wurde.

K-Pheny!chinn)!n.
ZurDarsteMoogdieserVêt Mndongwurde MueLosungvon c-AmMo-

benzaMehyd und etwas !iberseh)!sMgetnAcetophenon in verduontem
Atkohot mit etnigNt Tropfen Natnmiauge versetzt and knrze Zeit ge-
t!nde erwSt'mt. Nach dem Verjagen des uberschussigenAcetophenons
und Atkohots <St!tNatrontaMgeatt: der vorher angesSttertenLSsung
«-Phenytchinotïn,daa nach ei)nnat)gemUmkrystallisirenaua vcrduBntem
Alkohol iu Form schuoet' we!sser Nadein vom Schme~punkt 84" cr-
tmtten wird. Es ist in gebniuch!!chenMsangamÏttetn leicht !0st!ch,
ebenso in Stiure;), in Wasser fast aniSsMchnud verOSchttgtSteh mit

WMserdSmpfen«ur schwieng.
Die Anatyse ergab folgendeZahtex:

Bct-.fut-Ct.Ht) N Cefanden

C 87.80 87.88 pCt.
H 5.36 5.39 k

Eine vermathtich hiermit ideutische Verbindung von dersetben

ZusamtMenaetxttogund demselbenSchmetzpankt iat bereits vor Kurzem
~n Gr!maax~) dureh Erhitzen von Anilin, Nitrobenznt und Zimmt-

') DieseBot-ichteXtV, 28t8 und XV, 3075.
') DieseBehchteXYI, t082.

3) Compt.rend. !38S,o84.
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atdehyd dargeateUt nnd ats y-Phcnytchhmtm bMetchnet, wNht-and
OSbtto- nnd v. MUtet ') d:e aufdems~ben Wege dM~este!tteVêt.

Mndmtgats a-PhenytcMn~HoKnapteehenxMnmesengtanben. Der von
uns dfH-gestetttenVerbtnduMgkontmt ihtft Entstehang miMge xweife!-
!os folgendeStmktm-twmet zx:

CH==CH
~H~

"N'C

C.,H-,

f!-Phenyi chinât in.

PhenykssigsSnreatdehyd (ittM Phettyteh!o)-mHchs::M-edargeste)it)
vefeinigt sich mit o-Amidobenzatftettyt!anf ZtMatxvon wenig Natron-

tauge in der verduttnten tdkohotiBchcnLSMug xn ~-Pbenytehino!i)t.
Man reinigt dftMetbe von Zersetxnng8pt-oduktendes leicht verandet--
tichen PhenytessigsSttreitMehydsdorett tJmkry6(a!)Mirendes ziemlich
schwer tosttthen aatzssmren St)!zes ims vetd~nnterSatzstmro. Das-
setbe Mtdet fëine weisse Nadetn vom Schme!zpnnktça. &3",die dnrc)t
vie! Wasser pin-tieHzersetzt werden. N:ttron!augescheidet hiemus

~-Phenytchinottnttts (arbtfMesOel !(b, welchesbei medrige)-Tempe~tur
erstarrt, 8!ch teieht )t) gebt-SttchtichenMsoog~mtttetn )ost und mit

W<tsserdtimp<<'n,denen es etnen angenehmen, dem K-PtMnykhmnHn
sehr NhntichenGerMchcrtheHt, schwer nBehtigist.

Das 8ati!8!tarePtat!ndcppetsatz Htdet (e!nego!be Nadetn, wetehe
m kaitemWasset- fast untSstîcbsind. P!atmgehtnden23.15, berechnet
23.R9pCt. Me CoHstitution der Verbindnng, deren Untet-suchnng
noch nicht abgesehtossen, entspricht fotgender Pormet:

C~Hii

.CH~C

Cf,H~~
~N- =-CH

«-MethytchinoHn-eMrbonSfmreSthytâthe)'.

Versetzt mHneine wiissengeLosung v<Mo-Amidcbenzatdehydmit
einer atktdtschenMsnng von Acetesstgtither,so tt'Bbt s!cb die Ftusstg-
keit nach korzer Zeit schon io der Katt~' und bei e:nigcm Stehen
scheidensich lange wetSSfNade!n einer neuenVo-binduttgans, welche
darch einmaligesUmkrystaMisiren<msverdSnntemAtkoho)im Zn9tand<*

v5!HgerRetnheit erhahen wurden. D!e VerMndongxe!gt bei der

Ana!yse die ZnsammenMtzttngOtaH~NO:.

') Die~ Met-ichteXVI, )664.
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Bcreehnct Gefnnden

C 78.55 72.33 pCt.
H 6.04 ~.05

DMsdbe )Sst sMtt teicht )« gebt'fmcMiehenLosmtgsmtttetH,nicht
itt Wasser; sic schmitzt bei 7t" und destillirt bei hohM-TemperKtnt-
uttzertiftzt. Sie besitzt basoche E!gen8etM(t'ten,tost sieh nnverNndert
!n M!nerat8&n-enund gibt MHSsa!zsant-crMsung MttPhttittchtond ein
f!hwcr ISstMtMSDoppe!sidz, dits aus heissem WftSfterin goidgethen
breiten Nadein krygtMHMirt;es besitzt die ZnMmmeMsetxHn~

(C, H,3N0:. HCt)j. PtCtt + 2H~O.

Sehm~en Berechnet

H 4.;) 4.JtpCt.
Pt 22.i7 2t.92 »

Wie sich ims der weiter nnten besettrichenenUmxftzong ergibt.
ist die Substanx a)s der Aethytitther cittet- Lepidincnt'botHaure)m~
i!t)<!tssenund tSsst sich ihre Bi)dung dm-ch tb)gende Gtcichnng ans-
<!ri!ekcn:

CH..C--COi.C2H.
COH CHr-C02C'2H5

C.H,(
N

+; =CeH4
flâ

+2~0
NHj, CO--CH, C-Cth

N~~

Durch Erbitzen mit aUtohaHschefNatronhmge auf dem Wasser-
bade oder mit wSssengerStttzstmreauft20~ wit'dAethyt ttbgespatton.
Dm-chvorstehtiges Neutratish'en der atkfdischen oder sauren Lcsung
)Ssst sieh die f)'e!e et-Lepidincat'bonsSnre ais schwer !t!s!ichen

weissen krysta.HinMchenNiederschhg aostStien. Diesethe t9t in den

gebrSaehHchenLosungsmittehtschwor !<5sMch,in Wasser fast MntBstich
nnd krystaXiah-taus vie! Alkohol in farblosen breiten Nadotchen.

Bor.fCrCttBoNOa Gefundcn

C 70.59 70.29 pCt.
H 4.8! 5.09»

Die Saut'eschmilzt bei 234"nndzersetxt sich dabei in KohtensfitM-e
und a-Lepidin, ihr satMaares Salz ist in SberschBssfgerSa!zs)!)H-c
schwer iostich und vereinigt sich mit Ptatinchtorid zn einer Doppel-

verbindung.

Um eine eventuell aUgemeineGûltigkeit dieser Reaktmn nitch-

znwetsen, wurde die EtnwMmng von A«)!dobenzatdehydauf den von

Baeyer') dargesteHtenBenzoytessigSther in waMengeratkaUscher

ï~'snag anteraucht. Es stellte 8ichjedoch heraus, dass die z)tm Ein-

') DieseScrichteXV,2705.
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treten der Reaktion nothwendige ErWiinBungeinea vorherigen ZerthH
des Benzoytessigathecs m Koh<ens«m'eund Aeetophenon bewirkt,
welches sich daon mitAtuidobenzatdehyd xMdMnberHtsbeschriebenen

'<-PhenykMnoUnvereinigt. Dassetbe wnrde in Form seines gat kry-
stitXistMndct)(durch Wasser zersetzhafen) PtKtindoppetsatzesant~ysirt
und lieferte hierbei folgende XMhten:

Gohtttdcn Der.f. (CnHnN. HC)~P~Ot
Pt ~3.jC 3~.69 pCt.

Oxychmotinmethytketon.

Die Vereinigong von o-AnudnbenzttMehydund Acetesstgatherkann
uttter andern Utnstanden in :m<ieret-Weise verlaufen. Erhitzt n)!m
beide Verbindungen ohne LSsungstntttet, M (ritt bet ca. t60" one
)ebh<tftoReaktiott unter En~<e~~tng t'onWasser- und AJkQhotdRmpteo
ein. t))(8 tbste kry8ta)Ht)!schHt-starrendcHeaktMtMpt'oduktwird durch
WaMben mit Aether von Sberschussig~mAcetessigNtherbeft'eit und
aus Eisessig umkrystaMisitt. Man ethatt so teine weisse Nade!n vom

Schme~punkt 232 welche nac)) der Analyse die Formel CnH~NOa
bes!tzen.

Berechnet Gefttnden
C 70.59 70.M 70.28pCt.
H 4.81 4.81 »

Die Verbindung ist isotner mit der oben besehriebenen Lepidin'
carbonsSure, unterscheidet sich aber in ibrenËigensetMftenwesentlich
von tetzterer. Sie ist in koMe<Maur<'mNatron un)as)ieh, ieieht tSstich

dagegen in verdBnnterNatrontauge ond wird tms dieserLSsmngdarch
KohtensSufe uttvet-Sndertwieder ttusgeiant. Verbindungenmit Minet-at-

s&Mfen,in denen die Substanz teichter tSatich ats m Wasser ist,
konoton nicht erhalten werden. tn den gebr&MhticheaLosungsmtttetn
ist der Korper schwer tSstich. At)~ viel heissem Wasser kryataUisirt
er beim Erkattex t'ottstandig in ~inen t-erBizteoNadetn aHS.

'Phosphorpentachtorid wit'kt beirn Mthitzen enter Bildung einer

HBchtigennach Chtorehinotin riechenden Verbindang ein.
Wir betrachten die Substanx a)~ ein ~-Methytketon des Carbo-

styrita und ertduren nns ihre Bildung dureh folgendeGteichung:
.COH GH:-COCH9

CeH~ -<-
NH: CO.OC~Ht

.CH-C-COCHs
= CeH4( + H:0 + C~HeO.

~N~=0(0 H)

OxycbinoHnphenytket&n.
tn analoger Weise wirken Amidobenzaldehydnnd Benzoytessig-

âther auf einander beim Erhitzen. Die hierbei entstehende Verbin-
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~tp~han<tn ~txcc~t'af M!t~

tt?n<-hted.D.c)«'t<).G<'M)hM-)mtt.D. rhem. Gesellechatt. Jahrg.Xt'f. }9()

dung ist der oben bMchrteb~nMtaxsserst Shnttch nhd unterscheidet
etch von thr nm' dureh thn' sehwcrere 1.0s)ict~e{t und dm'ch iht'eK
itbt')-270" iiegendcn Schmetxpnnkt. Die Anatysp erg:))):

Bereehnetfft)'0)0H)t NOg Gefttndcn
C 77.10© 7<80pC<.
H 4.41 4.77

Ihre Constitution wird tturch die t''orm<'t

.CH==C--CO.C,Hi i

~"<~N~C(OM)
ausgedrSekt.

Die Untersttehongwh'd ht dem tm~edeotcten Sintte fortgt'setzt.

348. W. 0. Atw&ter: Zur Chemie der Fisohe.

(fSngcgangen«tu 9. Juti.)

Dp)' ZwRck dieser Mtttheihtng ist. einen kmzet) v<M-)antigpMBe-
ncht de)- Resnitotc der An:t)\'seu von 1 tS Probct) Yon Fischtteigchxu

gebcn. Die Anatysen hitd<')teinen Theil einer Untet'Sttctmngubet' die
chemiRcheZusttmmensetitMngnnd den Niitn'werth der a)s Nahntng ge-
b)-)tucbt<'n<tmenkanMchet)Fisehe und w!rbc!tosen ThMt-eim AuRrage
der 8mithsoni)tn-Tnst!t))tMnund der Fischerei-CotHtHissxtnder Ver-

finigtet) Stafttcx. Die gebrnoehtRutuuth-tischen~!e<hodenw:n'en tot-

gende:

Vorbereitung xm' Anotyse. Die Mâche ganx oder auage*
nommen %vm'dcngewogett, das I'*tpMettmOgttchst genau von Hant,
GtMteftund andet'eu AbtitUatoffpnbetreit ttnd beide Thcite gewogen,
das Mcisch sndMttn)<'tnxet'wicgt und so~gtattigxnr Analyse gcm!scht.

WitssGtbesthtnnnng. Zwei Proben, gaw<H)ntiehvonjeder 100g,
werden wHhrpnd2~ oder 48 Stnnden bei 95–96<' in einefnStrom vun

gereinigtemWasserstofr Ms oof einen kteinettWasset'getmttgetrocknet,
nbgGkuh)t,24 Shmdcn oder t:mget au der Luft stehen gehtsaen, ge*
w«gen, dann gemtdttftt, dmeh eit) )ntm-8ieb gesiebt, dicht ver-
scbbssen und zm Anatyse aufgehobfn. 1-2 g dièses theilweise ge-
tmckneten F!eischpuhe)s werden wieder im WasserfttoHstrombis Mt
constautem oder beinabe constantenj Gewicht erwtirntt. Ein absolut
constantesGewicht au erreichen, ist manchmat schwierig oder unmog-
lich, wahracheitUichin !o)gc der fortgesetxten KntweiehxHgvon <tti<'h-

tiget) Kôrpern, namentUch Fetten. Der Gesam<ntvet'!astbei beiden

EintMckuuogenwird ats Wasser gerechnet.
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AsehobesttmmMHg. Zur B~Mmung der Rohasche werden

unget~hr 5 g des obengMMMtMtenFteisehptdve~ verkotttt, mit Wasser

aasgezogen, der Rttckstand eiMgejtschert,der wNsserigeAt<szngbeige.
Ciigt, eingedampt't weiter erhitzt, wodareh eine grane, gewShutich ao

gat wie kohtenft'eieAsche erhatten wird. Die BestimmoHgder Kohten-
sanro in der Asche wmde anteriasseM.

~ettbestimmung, Aetherextrskt. 0.3 bis 2.0g des theil-
weise gett-oekneten MeMchpah'ers werden !n dem von Johnson be-
schnebëneu Apparat') nnt Aether voUstNndtgausgezogen. Um die

voUstNndtgeExtrnktion des Fettes zu constatiren, ziehen wir es vor,
die das Fett enthaltende F!asche darch eine reine Flasche za ersetzen
und die Extraktiou erst dann ats vottsModig za beh-achtett, wenn
letztere F!a8che, nach bFtgesetzter KxtrakH&ttM))dtMchhenger Aus-

treibung des Aethers, keine Gewichtszanahme zeigt. Ans der d«s Fett
enthattenden Ftasche wird der Aether zMerst verdatnpft. wobei dus

einige Zeit dftuemde Vertreiben der letzten Reste vcx Aether i<n

WasserstoH'strom gesehieht. Die Gesammtmenge des Extraktes wird
!~s Robfett berechnet.

Sttekstûffbestitamang. Der Stickstoff wurde mit NMr&nkfdk
bestimmt. Die Bedingungen, untet wetchet) diese Methodezm'ertSssige
M))dncbtige RMntt&te tiet'ert. namenttich bei den Eiweissstoiïen, ist
bei Getegenheit dieser Unterauchang durch matmigtattigeVersuche,
deren Ergebnisse, wie ich hoHe, NpSter zur VerSKenttichunggelan-

gen werden, erprobt wot'den. VortSaSg genugt die Bemerkang, dass

unserer Kt'tahraHg zofolge der Verhtst des Stiekstoffcs bei Verhren-

Kucg mit Natronkatk eher durch nxvoHstSndigeUmwandtnngdes Stick-

sto~M in Ammoniak, ais durch Dissociation oder Oxydation des ge-
bildeten Ammoniaks stattSndet. Wir Snden es daher zweckmSsaig,
die Sabstanz sebr t'eiH zu zertheiten nnd sergMttig mit retcM!eher

Menge vnn Natronkaik zti, mischen. eine ziemlich lange Vorlage voit

Nfttronkatk. vorxugswt'tse in grosseren Stiieken in dem Rohrt- zu

haben nnd di<*Verbrentt&ngbei mittetmassiger oder etwas boher Hitze

und eher tang~amats raseh ausznfuhrpn.

Die Genimi~keit der Stickst<'K'bestitnnutngenmittetst Natronkatk

wurde darci) vergteichende votumetrischeBestimnnmgencontrotirt. Bei

den volantetrischen Bestinnnungen wurden zwei oft vernachtasaigte

Feh!erque!ten berucksichtigt, ttamtich die selbst uach titngerem AM8-

sangen mit der Qn<'eksitbefhtftpt)mpein dem ïnneren der Verbren-

nungsrohre ZMnickbteibendeLuft und die Ditmpfiiptmnuugder Aetz-

katitmung, Bber welcher der Sticksto)!' gesa)ttmp!tund gemessenwird.

') AmencMtJnurna) of Science3*'Scncs X!H, 1877p. 190. Dérobe

Apparat ist anch f-piitervonT<~Hensi''t'e- Xeit.Ann.Chem.PhM-n).17. tS78

p. :?<)beM'hricben<<'(h')).
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und des Wasso

!?*

Die Mange der onha&eMdaaLuft wnrde im Dorchschnitt von t'Ont

Vetbt'ennuHgeMmit reiner Oxa!s<{arezn O.~cem beatttntnt~ Die Cor-
ro!:(toneo fur dM Damp&pMmmgder AetzttatHSsangMsst sieh nach
den Angithen von WSHner (Pogg. Annsten t)0 S. 570) berechnen.
Die Datnp&ptmmmgder ztt den An~ysen gebt-MchtenAetzkatitosHt)-

gen wurde durch det)Hrn. Dr. J. H. Long bestlmmt und im E<nMa«g
mit den Angaben von Wanner gefunden.

Es wurde eine ReihevonStiekstoifbMtimmnngenn&chder KbsohMen
Methûdeuater AnwendMngder eben.genaMntpnCorrektionen von Dr.

Long, und in densethen Snbstanzen mit Natronk~k duroh die HHrn.
Wooda nnd Be&mer auBgefahrtund zwar mitganz gut aberemstimmen-
den RcsuttateM,wie <HMfolgendenZah!e)t erheUt.

Vergietchende Stickstoffbesttmmungen.

Stickstofferhtttten. Procent.

Votametrische MéthodeMethode
m ¡

Doreh- ~Doreh-tsch~tt
b c d

j~~tt

Sckwefetseare~Ammoniak~t.at! – –
2t.Mt2H6f2t.292t.21.23

OxtttsNfM AmmoBiah
t9.78j

– –
t9.84j

1&.7S

t9.71
– t9.7

FM<-ht)eis<-hNo. 1 5.82! 5.86 5.88 5.95' – – – –

» 8 HMïJM.~ H).6 10.~
– – – –

3
13.85'13.~

t3.82 t3.9!J – – –

4
t0.t9.10.24j

10.22
t0.32!

– – –

5
t!.91.H.S9~ tl.90 t!.95' –

–
– –

6 H.85jn.85~ tl.85 H.78 – – – –

7 t0.85 !O.S3 10.84 M.83~ – – – –
» 8 t4.84:t4.86 )4.8.? !<.87 –

– – –

Eiweissstoffe. Es ist zn aHgemeinemGebrancb geworden die,
durch Mutttpiikationdes StictMtoH'esmit 6.25 erhaltene Zahi, a!s Maass
der in attimaitschen sowie vegotaMtiscitenNabruogsmittet enthattenen
EtweMMtoffeanznnehmen, wobei natSrt!eh sowobl die Var!at!onen der

Zusammensetzungder veMchiedenenEiweisssto9e, ata auch die nebeH-
bei vorhandenenstickatof~battigenExh-ak~vatoiTeaasser Acht gelassen
werden.

WSre diese Annahme richtig, so mâsste die Snnxne des Proceat-
satzes derReinasche, desRohtettes, derËiweissstoSe und des Wassers
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~emtnoder imnahemd tOObetragen. Naeh meiner persGntiehettMei.
MungwNre es nchttger, die E:we:ss!!to<&-and die stM~tott'hattcHden
Ëxtritktivst(t<}edirekt xu bestimmet), was in der That in dieser Unter~
suchong bei vieteu Probe)) geschehen ist. Wcnn tuau ~ber die Resttl-
tate der hiermit en~thnten Anatysen iMMmmetMtettt,M ûtgiebt sielt,
dit~s !Ms ''4 AtMtysen von trochen) l''ise(t(!eMehdie !n(nntf der oben
gt'ninmtcn Procfnts&txe, m nur drei FM)cn um mehr ats t pCt. ~m
tCO Abweicht. Die St)mme von Rohasche, R~htctt, PM~ïn (Stick-
stnff X th2:)) ond Wosser betrSgt ttimt(!<-hin dem Dorseb Na. tt
HM.)4, m dptMRockftt No. 247 K)2~j und dcm Sea Bass No. 25t
!OL09. tn der TmckenMtbstauz des Fleisches, sowie iu den thcit.
weise getroc~nete~. FMdtftMS<-httt-ten,wie Stockfisch, ~nim'het-te
HtM-itt~cn. s. w. sind diese Abweicht)n{;c)tttntmtteh~r«ss<'r.

Die weitere Dtskn88im)dieser Frage ta!t-vorbehattend,be~nu~cich
mn-h vortimf)~in der to~endeu TabeHe StickstoO'>: 6.25 ats Prote'tn
anxttgcbt'n nttd die Resnttate de)- AtKttyseso ttmxm-echtten,dasa die
SttmmM \on Wasser, Prut~fn, R~Mett nnd Rohasche tmf 1CO xn
sh'hft) kommt, wf.beitMtSrt:chdie Hauptconekthmsich fmfdas Wasser
hezieht.

Anaiyset) des Ftcisctms von Mnigenf)4 Exemptaren von Anstern,
Hummern und anderen ats Nahrmtg:Kebmuchtenwh-hettoMnThieren,
Bestintmun~n der verschieden<;ttEtweissstotte, der sttckstxtfhidtisen
Extr!tktiv8t«H'p.des Scbwet'etphosphors und Chiors, sowie sonstige
Studien f:ber die Constitutinn des F!eischea, UnCersnchmtgenaber
die dm-ch Pepsm und Trypsin :t( t(nt)St))chenVoditnungsversnchen
erxet)~ten Spahungspt-odttkte des Fteisches. und Versnche uber die

Austtutznng des FischHeisches durch eitten Mann und dm-ch einen
Hund sind anch nnternommft) worden und werden wie ieh h~tTe. mit
den Débits der hier tnitgetheittcn Anaty~n in eitMtM.ttttsfuhttiehet-en
offieiellenBericht xm- Vft-oH~ntHchunKgejangen.

Der gr<~ste Theil dieser Attatysfn sind mit ancrkennHtt~werthet'
Gpwissenhaftigkeit und Gcschickticttkfit dm-ch metnc Assiftenten,
natncottich vo;) H<'rrn C. D. Wonds atts~efahrt worden.
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AnMtyseodesFtBchfteisches.

$.< c. N i" d \\>a g E: .S o

S Se S~ yg -S ? S S
c~ s [t<a,~
~g

M
pCt. pCt.ipCt. pCt. fCt.

Frische Fische.

PotMbt~ts vernis 72.8237.18~19.69 6.0tt.48

MicwpterMspatMM 78.45}21.55') 9.40 0.96il.l9

Mict-optet-tMpMttKtHs 74.67) 35.33~21.67 3.43i t.23
~t:crt<ptcruspallidus, Dm-ehscbnittv. 2 Probett 76.56 2844 20.54 t.69; t.2t

SeioMopseecttntMs 8L40 t8.SO~16.84 O.M~1.23

Ce)tt)rop)-t8trisittm)hM 7M.48'21.a2j)9.Cl 0.49!1.42

Roceuf.tittMttns. 78.68!2t.32,')8.62 !.$5t.t5

HeMM)ine!Hu!i. 79.5330.47fte.94 :t7:i.36

RoccusHneittM. 77.13i32.87! I8.9& 2.8t~U
Roecus tmctttns 75.60; 24.40i 19.50 3.ë3j t.~7
RucctMMneatos 77.74 2~.26' t8.94 2.20 I.t2

Hoccus tincatas 76.5~ 23.48! t7.9o 4.6t!0.93
Keccas liuoatus, Dut-chschnittvon 6 Proben 77.o3j22.47 !8.49 2.83~t.i5

TiMtogftonitis 7H.66 23.34' 19.26 2.80; 1.28

Tautoga onitis St.22 18.78' t7.58 0.;)5' 0.65

Tantogit onitis 79.48 20.a2' 18.87 0.62i t.03

Tautogaonitis 78.28 i!t.72!t8.92 L44).S6

TaHtog!)ontti8,D(tFehschmttTOB4Proben 78.')t2t.09tt8.66~ :.S51.08
PMMtomM saltatrix 78.!(; 2t.84! !9.34 t.24 t.26

Myxostomitectat~ 78.492t.oft7.97 2.35 t.t9

Poronetus triacanthus. 69.8930.ttit7.96tt.0tl.t4

At-gyroMmustuttibor 76.04 23.9(!!19.23 3.48 1.25

GwtuBmo)-t-huit(Dorsch) 89.06!t6.94't5.4t 0.28 t.25

Gadas morrhtMt(Dorscb) 82.4a~!7.55i 15.90 0.40f t.25
Gadns morrhua (Dorsch) 80.t2 t9.88; t8.t8 0.30' t.40

UadMmorrtttm(Dorsch) 82.3Ct7.04'la.74 O.StO.99

MM morrhua (Dorsch) 8t.M2 I8.3S; t6.68 0.50 t.20

Gadas morrhua (Dorsch), Dat'chMhnitt von

aProben. 82.04 t7.9(!t(;.38 0.36 1.22

Brosmius brosme, Mnencttnus 8t.9&! tS.O. t6.98 0.)7 0.90

AngMit!:trostt-!tta'(A!tt) 69.5930.4t't9.20t0.3t 0.90

Anguilla rostrat~ (Aa)) 73.30 26.70 17.72 7.87 l.t t

Anguilla rostrata (Aat), Darehscbnitt von
9Proben. 7t.452S.55t8.46 9.09 t.OO

PetMmyMt)BMF:nu!)(Aat). 7t.0728.93t4.98, t3.290.66

PaMtMhthys<!eotatas(Ft)mder) 83.2216 7814.88~ 0.621.28

Pnrattehthys dentatus (Ftunder) 84.77 i5.23 l&t8 0.77 t.28

P~rHtichthyadentatus (Ftunder), Darchschnitt
von 2 Proben 84.00 t6.0~i 4.03 0.69 1.28

P~eadopteuMneetesMtericMM 83.92 L6.08 t4.45 0.44 1.19

EpmepMas mono 79.73 20.27' 18.63 0.48 t.t6

EpiMphetusmono. 78.47 21.53't9.69! 0.71-1.13

Metmogtttmnms !Mgte6mH(SchettSsch) 80.t4 t9.86) 18.54' O.t7 l.!5

MetMogmtn<nni!aeg(eSnM(SeheMsch). 81.79 t8.21jl6.50 0.t4t.57

Metanogrammuaaegte&nM(Schellfiseh) 82.24;17.76:16.26; 0.32 1.18
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pCt. pCt. pCt.:pCt.jpCt.

Met!tnogr)t)t)mttsacgtptn)tM(SchetMsûb). 8t.42t8.58t7.2t 0.35~~)2

MetaMgmmmtisa&gtfSnus(ScheUfisch),D~feh-

Mhttitt von 4 Proben 81.40 tS.60 !7.t2 0.25 ).23

PhycischM9. 8~.0tt6.99!5.34 0.67:0.98

Hi~MgtusMsamencttnui! 79.)2 20.88 17.52 2.2t. t.!5

Bippo~ussus !tmeri<MttM. 69.86 30.t4 !8.47 t053 J.t4

BippogtoMMMHM'io~nM. 76.77 83.~3 ~.61 2.74.0.!<8

Bippogtos.~u:'amenciUMs, Durcbschnitt von

SPMbM. 7M4 34.75 tS.&3 M6tt.M

Chtpeahiu-engtts (Bering) 68.a7 3t.43 t8.M K).95j t.49

Menttcimts nebatosMs 79.9~2t.0t 18.88 0.9&) l.t8
Esexnobitior. 75.8624.t420.0a ~.53M.a6
Seomber .<eM))n-us(MakMk) 78.A52).45 [8.26 2.t9! ).0t)

Scomber scombrns (M:t):)c)e) 74.24 2;t.76 H.-M 7.02' 1.24

ScomberscomhrM(Mttt(retc) 73.6i)j26.S!t~.07
6.9~t.2H

Seomber scombt-us (Makrete) 63.4436.5(! !S.9t t6.t8, 1.47

Scombt't-scombt-as (Makrele) 73.52 26.48 !9.42 5.85! 1.21

Scombet-scombuM (M~krok) 7a.H 24.85 t9.S7 4.20~L28

Scombet'scombrus (Makrele), Dm'ehschnittv.

<)Proben. 73.)0.26.!)0t8.57 7.07it.2G

CyMNtamacM)a.tam(S)mnMctteM&kr<}(e) 67.77.32.2a2t.35- !).39~t.49

MngMatbnttt. 74.74'25.26 h).45 4.64'H7

Tmcttynotas carolinus
67.2o

32.75 18.3ti M.48 <).?

TmchynotM ctn-oUnns 78.05 2L:)~ t9.28j
t.64! t.03

Tntchvhatas e<n'o!inus, Dttt'ehsehnitt von

2Proben. 72.6;27.35it8.7i) 7.56100
StMcstedinmcanadensif! 80.34i)9.66,17.78 0.76 H2

MoMneMMricMa 75.39j24.6t t7.!)0:
5.60! t. n

Morone MMnca.na 75.64'24.3620.56', 2.52t t.28

MoroM americana, Darchschoitt v. 2 Proben 75.52 24.48 I9.23J 4.06' 1.19

Perc~ «uvfttitis (Barsch) 80.49 !9.5t 17.82; O.o5 1.14

Pet-ca ttttvatitis (BiHsch). 77.90 22.t0 t9.64~ LÏ2: h34
Petcx nuvatitts (Bat-$eh), Darohschnitt von

3Proben. 79.20~20.80~8.7~ 0.83 !.24

StiM~ediumvitreum 79.6t20.39hS.55: 0.47 1.37

Esox htcitts (H<Mht) 79.73 20.27 t8.66i 0.58 ).03

Esoxretict)t:mts(Hecht). 79.8t20.!9t8.43J 0.52! t.24

Esoxrctienhtos(He<ht). 79.4020.60t9.00! 0.49i!.t3

Esox reticuhtttts (Hecht), Darchsehnitt von
2Proben. 70.<!020.40 !8.7!t0.5ljt.t8

PoUnchiuscitrbonitnM 76.06 23.94
2t.6tj 0.7$, t.55

Stenotomus argyrops 79.69!20.3t t7.45j <.46;1.40

Stenotomassrgyr&pit 7i.942S.0618.85: 7.86; J.35

Sh'nohmMMM-gyrops 73.19i26.81 t9.4t! 6.0tjf.39
Stenotomasargyropi), Durchsehnittv. SProben 74.94 25.06 !8.57! 5.t!. 1.38

LuttMMMNMkfbrd:: 77.07i 22.93 19.68; L93' 1.32

LatjanM btMkfort~i 79.06 20.95 19.08, 0.54~t.33
LuttMHMMadtfbrdii, Dorchschnitt v. 2 Proben

78.06,21.94 19.88 t.23' t~2

Satmosatat-(Lâcha oder Sdm) 66.90~33.1019.47; t2.43jt.20
S!t!mosatar (Lachs oder Salm) 6I.07!38.93 24.60' t2.98t t.35
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pCt. pCt. i pCt. pCt. jpCt.

SahnoMtat-d~ach~oderS~m) 60.83 39.17~24.70 13.03t.44
Sattno ~tM (Laehs oder Satm), Dm'ohschnitt

vMSProbM 62.93 37.07~22.93~2.81 1.33

Oncorhynchus chouK'ha (CattfornischerS't)m)
64.t4j

35.86; Ï8.45J t6.401.0t
Atost saptdtssinM 69.37' 30.83~18.a7~tO.76' t.30

Ab~MpidMsittM 65.12:34.88't!).83 13.57h.48
Atosit sapidiesinm 70.57: 29.43: t8.03 10.06!1.34

AtosasapMissimft 70.78 M.8~t8.!8 10.20 0.90

AtoMtMpidbMBm 7t.8928.ï!'?0.08~ 6.50 t.53

AtosttsapidisNMtt 72.0! 27.99't8.37 8.08't.54

Atomsapidissimit 73.83i26.67; t8.3t 7.0t,t.35
A)osa Mtpidissi))t!t,Durchschnitt von 7Pt'oben 70.44 29.5(! )8.76 9.45 1.35
Mai!t-(?)(Rochen) 79.85 20.17.69 t.M~Hï t

ArgoMrgMpro)Mtoccp))a)ai! 7t.542S.46t20.69 6.68 1.09

ArKONn'gMpmhtttocephetos 78.73j2).~7t!9.Z9 0.~1.33

Argosargus pt'otMtocep)Mtn6tDttrchschMtt vonn fit (
~Proben. 75.!424.86:t9.99 3.67 1.20

OM<terusmordax 79.66 20.S4 16.42, 1.93 !.99
Osmerusmordax 78.3<))2!.70!t8.69 L651.36
Osmerus ttMcdax, Darchschnitt von 2 Proben 78.98' 2t.02' 17.55. t.79! 1.68

AcipenM't'ttorin(SMhr). 78.59 2!.4)'18.08~ t.901.43

Mierogadas tomcodtts 8.43~t8.57! t7.20' 0.38' 0.99

Ch)-i8tovomerBamaycMsh(8!t)m) 68.58'3!.48't7.57! t2.52h.33

ChnstovomernamaycMsh(Sa(n)) 6M8!30.'M*M.36:M.18!H7
Christovomer namsycush (Satm), Darchschnitt

Proben 68.94'3t.06.18.46H.35'1.25
Sa)TeMnusfontin<()is(Fore!te) '77.4023.60t8.57i 2.6), 1.42
Satvetitms fontinaUs (Foretto) 79.56; ~0.44) 18.73 0.75!0.9<!
SK)Te)iaM<bntin!t!M(FoMHe) 75.57 24.43'20.24i 2.94-1.25
SetvetitHMfontinaKs (FM'eUe), Darehschnttt )

von 3 Proben 77.5t!22.49!)9.t8 2.!01.2t

CoMgonmctupeibrmis 69.22'30.78) 22.73 6.45 1.60

Cynosiamrega)~ 78.703!.30~7.74 2.38 1.18

Rogen.

VonNo.245(Bogen). 73.19,'26.8t21.34 3.891.58

Ge)a!chteFische.

Sa!mo salar (Laehs oder Satm) mSaittich 75.34!24.66 t9.17' 4.37 l.t2
Salma Mttar (Lachs oder Sittm) we:bMch 78.34~21.66 t7.66! 2.83 l.t7
S&tmosalar (Lachs oder Mm), Dnrchschnttt

von 2 Proben 76.84' 23.!6 18.42. 3.60' l.!4
Satmo :ah)- subsp. sebago (Salm) mSnntich 78.40J21.60 16.29! 4.03! 1.28
Salmo mtM-snbsp. sebago (S~m) weibtieh 79.52 20.48' 17.31 1.96!1.21
S!t)«Msalar sobep. sebago (Satm)Darchschnitt t

von 2 Proben 78.96
21.04J

t6.80!
2.99 1.25
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pCt. j)Ct. pCt. pCt. pCt.pCt.

Pt'itparh'toFiscbe.

6a<tus morrima (StockSsch, getrocknet) 2.88 t4.75 85.2;]' '?3.4t! i.M 5.t3

Scombor ~combn~ (Gtsidzene Makt-ete) t0.60 42.37' 57.43 2J.S4:2~.80 2.6i)
Ondus morrhua (Stockfischges:dxM) 20.95 51.4 48.26 23.97! 0.~4 3.1~

e<tdu8)ttorrt)t)!t(St«cMMchgesa!ien) 20.235t.4048.6024.82j 0.44 3.t3

Gftdas morrhua (Stoek<!sch gM~tzeu)
DurchsdtnittvottgPmbet) ~0.58 at.57 48.43 24.40! 0.34 3.H

MetanogttmtntM aegktuMs (Schet)tisch

getJUtehert~ 2.06 7?.S5'27.t5 28.38'O.tTt.M

HippogtcsaHS smeneanus (SeheUSsch

gerimchett). !3.0550.8&4i).ii ~.43~5.55 2.08

H!ppog)<HS)t9nmericanus (SchcHRsch

genutchet-t). 12.87 47.69 ?.31 23.0~ t4.44t.99

H\'ppngtosMsa)nonc!tnus(Sct)e)tt).chge-
rSachert)Dorchschnitt voK2 Proben 12.97 49.87!50.73!m72 t5.00 2.04

C!upe&harotgtM (Hcriug gerauehert) U.66 34.38'6o.M: 36.76 t5.74 t.46

Eingem<teht in BtocttbMchsett.

S<-omberseombrtts(M!Arete). 1.9368.383t.62~9.69 8.70!.M

Oncorhynebus chouictm (C)t)ifM'n)s<-het'
Satm). 0.58 66.02!33.98~ttU.()3;t.26

Oncorhyncbns cttomchft (Ca)iforniacher
Sfttm). 2.t9 62.03 37.97~9.95 t4.a0,t.33

OncorhyMhH!:chonic))ft (Catifomischer

Satm). 0.41 57.36 42.(~i9.44 21.44.1.S&

OncorhyMhns choaicha (CaUfornischar
Sa!m)Dat-chsehnUtvott 2 Proben t.<t5 6).7S 3S.22'90.t6 t5.68 1.33

C)ap~pitctMM-(!as(?)(SM-diMn) 56.62 43.38~4.98 I2.76S.64

OfcyntM secxmtt-dorsidts 0 (Thom-
Nsch). -'72.6!'27.39!31.65. 4.0.5 L69

Scomber scomhrus (GcsatxeneMitkrete) 9.44 43.34'56.66' !6.64 28.02!2.56

Seomber M-ombrus(Gesitbcne Mitkreto) t.t6; 43.48iati.52. 17.89 24.8!i 2.56

MetMogt-ammaRMgMnos (ScheMHsch) 5.596$.393L6t 22.t8
2.21~1.~

Chemisches Laboratorium Westeyan University.

Midd!etewn,Conn. U.8.A.
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348. Walter Sp~tehoïz: Ueber Ffn'bstoSë aus dent

SteinkoMentheoroMaoUa.

(Kinge~an~enan) 80..funi.)

[AM ~m Bert. UmY.-Labomt.No.DXXtX.]

Ende der HtnfzigerJahre beobachteteWittitttHa'). ats er. um

Homologe des ChmoHnsherztMtetten, OnMfintdkytjodure mit 8!tber-

<~yd behandette, e!nen sehHnenblauen Fat-bstott. Diese Entdeeknng
war insoft'n) von wissenschitftHchemIntereMe, ats nnr das Chumtin
MusCutettonin, tticht (they dus Ch!noHndes Steinkohtentheers Farb.
stf~OeHeurte ond somit ein chamkteristisctH')'<Jntt't'Mhiedder somt
sich gleich Yet-hattendenBasen gegeben wa)-. Wini~ms~) benatmte
die AmytverMndung, welche sich dm'ch eino besondo-s prachboUe
MttueNSanee !tnszeiehnete,~Cyania« nnd beschrieb ihre Eigt'nsehat'tcn
und Dtt)-8tei!mtgswe:gp.Bei emgeheuder Untet-suehmtgdes Cy<HMH8
erkanttte A. W. Hot'mittt))'), dass der t''ttrbstf)it'e!t) Gemisch der

Jodvorbindttogenvon Chfnotiu- und Leptd!n-Denvaten darsteHt, was
nicht uberraschen dnrfte, du t!!e zur Herstellung tmgeweodete Roh-
base lepiditthaltig war. Die Bitdnng des Fftrbstott's et-t'otgtin zwei
Phasen:

1. Ueberfuhrangdes ChinottM und LepMinsin Amyt-, Chinolin-
H)tdLepidinMmmontumjodm':

C9H?N + C~Hn J = 0,4 HMNJ

und
CMHs N Ct H,t J ==!C,, NJ

2. Die unter dem EmOasevo<tKtdi erfolgendeCondensfKionvon
Motekiiten dieser Verbindunge))zu einem Motekiit emer bottereu

Ordttttng:

2C~H,gNJ + KOH = C~H~N~J + KJ + tbO

2C,5H2.NJ + KOH = CM~N~J + KJ + HaO
NKdtec uod Merz~) fanden bei ~p<:tet'et)Unte)-sncbangenfür ein

von thnen mittyeirtes Produkt die Formel ~H~NitJ, welche einem

Chhtotin-Cyantn entspreehen wurde. Der grossen Unbest&nd)gke:t
wegen blieb das Cyanin nur karze Zeit Handetsartikei und dieser
Umstand scheintXHehdieweitere wissenschaftticheUnte~uchung dteM-s

KSrpers verzogertza haben.
tm Jahre t880 erscMenen die interessanten MiMheitnngenwber

die Synthese des Chinolins von Skranp~, die Chinolinfrage wurde

') R. Soe.Edinh.Ttum. XXXf, part. lîf, 377:Jtthrcsber. 1856,532.
9) Chem.NoweI, 15; Chem.Centr. 1860,384.

Lond.R.Soc.Proe.Xrt,4tO;Chem.New<CLXXI,85;Jahrb.i868,35t.
~) Joum. pr. Ch. 100,129.
'') Sitzaogsb.der msth.-natarw.CI. ISSt, 593.
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von Neuem angeregt, von Neuem atiess man auf die Cyaninbildung,
welche ab aMeMgerUntersc))!edder CMuoHuet'ersehiedeneHUrsprnngs
bestehen blieb. Skraap giebt Mtseiner MiMheUungaaeh an, daas er

aus der Jodmethyh'erbindong des syhthetMchdargesteUten Chinotios

beim Erhitzen mit Alkali geringe Mengen eines Mtmvwtetten, dem

Cyanin &hnUchen~'M'bstoifserhalten hitbf, MndkomHtt durch seine

weiteren UntefMebHngett') zu dem Resultat, dass aile drei Chinoline

identisch sind. Semé Naehweîsp erscheinen so stiehhaltig, dasa woht

NiMnand Eiaspraet) erheben würde, wenn dxeVerbalten der ChmoUne

verscbtedenen Ursprungs gegen Amyijodut'undKatihuge nicht so auf-

Mtend versctnedeo gpwMen warc. Die jiingst erschieoenen Arbeiten

von Hoogewert'f und v. Dorp~). sowievonJacobsen nnd Re!met'~)
tassen indess~n bereits keinen Zwei<etmehr darSber, dass die drei

Chit)o!!ne vers<;MedenenUt'spt'uttgs tdenttseh sind und daas die FtM'b-

stoffbitdung nu)' dnrch zutiiltige Beimengungettverantasst wird.

Auch die tm t''<t)gendemH)tt~ethe!tteArbe!t fuht't zu p!nem Hhn-

lichen Ergebmgs! sie ist itHerdittg!;noch nicht abgesc))to8seu, indeM

erttmbe ic)) tnir sehon hett'e meine noeh um'ottstandigenE~Bbmsse
zu t'er6{fentttcht'f). MMntcht durch Utttersachttngen,welche jti)!gst an-

gezeigt wnrden sind, verhindert zn werden, meine At'beiten itu Ende

zu fShren.

Behandelt man das Chtnotm aas 8te!nkoh[ent!teer mit Atkyt-

jodüren und damuf mit wassenger Ka!i)auge, so erhStt man eine

AMSMheMmg~on brannen basisehenOeten, die nachLttCoste') aM

Gemischen von a!hyMrten Chinotinen und deren Ammoni'tntbaset)

bestehen, daneben aber stets eine kleine Menge eines rothen resp.

rothvioletten Farbsto<ïs enthatten. der sich !n der Nuance wesenttich

vom Cyanin <tntersc))e!det. fch habe verMcht, diesenSte!nkohtentheer-

eMneUn&fbstotfz)t isoliren und habe michinsbesondefemit der Aethy!-

verbmdong beschâftigt.

Bei der Wechsetw!rkung Nquh'atenterMengen von Jod&thyt und

Chinotin, wetches mir darch die ûSte der HHrn. Prof. Hofmann

und Dr. ErSmer in reichlicher Meogezur Verfugunggeste!!t wurde,

erh&tt man sehr leicht, schon bei gewotmHchcrTemperatur, sc~netter

beim ErwSnnett auf dem Wasserbade das schSnhrystaMisirendeAethyt-

chinoHnammoniamjodid,neben wechsehtdenMengeneines rothen hatb-

Mssigen Produkts. Durch wenig absotaten Alkohol kann die rothe

Beimengung dem getben Jodid entzogen werden; durch einmaHges

') Monatsheftef. Chemie.Wien t88t, 142.

') Rec. trav. eMm.11,28–30.
DieseBeriehteXVI, t082.

<) DieseBeriehteXV. t9~.



UmtH'ystaMMfenaus Atk&hot, – in Wasser ist es teicht tosticb, –

erMUtman os in seMnen, hotM~etben, nton&ktinonPnsmen.

Etwarmt nxm eine wasserigë Losnngdes ChinoMnatbytjodids mit

Kalilauge, so erscheint die oben attgegebene Farbsto<f-Bitdang in dem

Maasse geringer, ais man dm'ch Umkrystattisiren das ChinotinSthytiodid

reinigt. Es xeigte sich, dass das rothe hatMussiga Nobenpt'odnkt des

Jodids, wetches noeh eine erhoMiehe Menge des krystaUMrten Jodids

geMist enthiett, beim Behandeto mit w~seriger Kalilange ttngteictt
mehr Farbstotf tief~fte, ats das reine Jodid. Leider getaMges nicbt,

dus rothe Nebenprodukt zn isoliren, wodnrch man AafschtuM Gber

die t'arbsto~gebende Substanz h&tte erwarten kSnncu. Es wurde

desttatb versucht, den F<u'b8to<fseibst iu den krystnllisirteer Zustmd

iiberzufuhren. Nach vielen erRttgtoseoVerauehen getmg es, aus der

harietgett Farbstoffmasse dttreh fortgesetztcs Extrahiren ond Dm'ch-

kneteH mit Aether, in welchem der Fat'bsto~ untostieh ist, und nach-

het'iges BeBeachtendes bronzeiarMg erschetnenden Farbstoffs ein kry-

stanisirendeaProdukt abzM!<ehe!den.Nach einmaligem Umkrystattisiren

des sehon gereinigtenProdnktes ans veKtNnntentAlkohol erb6tt man

dann den Farbstoff in woht ansgcbitdeten rhotMMsehenPnsmen nnd

zagescharften Tafeln von seitener ScbSnhfit, die einen tebhaften can-

thandengranett GtatM besitzen. Der l''arbstc<Vverhatt sich gegen

Liisungsmittel ganz anatog dem Cyanin. Er t5st sieh mit prachtvoU

carmo!eint-otherFarbe !« Alkohol, Aceton, in geringer Menge auch

in Wasser, ist aber antoatM) in Aether tlndSchweMkoMenstoff. Durch

Siuren werden die Msungen ent~rbt und auf Zneatz von Alkalien

Mheidet aich der Farbstoff in amorphen, femvertheitten braunrothen

Flocken wieder aus. Die mit dem Cyanin ûbereinstimmenden Eigen-
sehaften Me&senvermttthen. dass anch die Constitution des FarbstûSs

eine dem Cyanin anatcge und nur insofern verschiedene sei, ats er

statt der Amyl- die Aethylgruppe enthalte. AHerdings blieb die Fi-age

oSen, ob der FafbstoiT ais ein CMnotin- oder ats ein Lepidinderivat
at)<zufas8ensoi. Ttn ersteren Falle würde er wie folgt entstanden sein:

!) ZCi.HTNCxHtJ + KOH = C~H~sN~J + JK + H:0

Chino!infftrbst(tf

attderenMs gS!te die Gleichang:

2) 2Ct<,H9NCiH;J + KOH = ~HatN~J -<-JK +H!,0.

Lepidiofitrbstoff

Die berechneten Proceaizahten stenen sich fûr

L C~HM~J K. ~H,,N,J

C 59.728 C1.28

H 5.204 5.74

N 6.335 5.96

J 28.731 27.02
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Die Analysen des bei t05" getrocttMtm FarbstoS's ergaben fol-

gende Zahten:
L H.

C M.aS M.O)

H S.G 5.67

J 27.32 27.46

Die tur den Kohtenstotf and Wasserstotf gefundetmn Werthe
konateMverantaasen, dun Farbstott' ats ein Cbitm)Mderivafxn betrachten,
weuH nicht die Jodbestttnnumgen so wesenttieh xn niedrige Zahten

gegeben hlitten. Nimmt mitn t MotekutWasser im LepMin&rb8to<f
an. M gestatten akh die Proeentzahten. wie foigt:

C~H~~J-t-M~O

C M.02

H 5.94

J ~6.02

Anch in diesem FaHe iSsst sich der zu niedriggefirndeneWasser-
stofTund der zu hoch gefnndeneJodgeltalt tticht mitder obigen Formel
vereinbaren.

Die Anidysen des bei t2<)<'getrocknetpttFarbstotfsgaben folgende
Resuttate:

Gctunden Berochnetfur C~HstN~JJ
1. tt'

Lepidmf.ft)-bsto<r
C 6! CL33 61.28
H 5.66 5.58 5.74
J 27.48 27.22 27.02

N 6.766 j.96

Diese Zahten schienen zmtitchst damnf hinxadentcn, dass der
FarbstotF ein Lepidinderivat ist. Ich glitubte daher bessere Ausbeuten

(sie b6trug nur 2 pCt.) erzielen ZKkSatten,iodem ichstatt des Chmo-
Mns das Lepidin den angegebpnenReaktMneu uoterwarf. In diesem

FaUe aber entstand nicht der rothe. soudern nur in geringer Menge
ein bttmer, auch krystallisirbarer FM-bsto<T,der vielleicht identischmit
dem von Williams aus dem Chinolin des Cinchonins erhattenen

AethyM&t-bstoasein dürfte. Die geringe Aasbentejedoeb scMoss vor
der Hand eine Untersuchung dieses interessantenKorpersans. ïn einer
Jetzthin enchienenen Arbeit httbeME-J~eobsen undC. L. Reimer~)

festgestettt, dass bei der Bitdang des rotben ans Chinolinund Benzo-

trichlorid erhaltenenFarbstoHs das vonDSbner undv. MiHer~)ent-
deckte Chinatdin eine wesentliche RoHe ap!e)t; ich versachte daher

') DieseBerichteXVI, 1083.

') DièseBerichteXIV, 2812.
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:ntch, ob bei der CyiminbitdHHgvM'UeiebtebeuMts das CMtmtdtnbe'

f)tei!tgtwarc. Hr. Dr. !)ttbn<*r steHte tnir fMHndMchatdas nothwendtgc

ChinaMinzur VeriMgttttg«ad es war t~it' in der That HtSgttch. :ms

einer Misehung vott C)t!tm)dntjndt(t)tyttttnnd dem ttrystKHisu'txtren

(ttieht dem rottMt) hatbftSsstgen) CtttMo[tttjod&thy!Rtin kurzer Zett

cittigeGmmm des setninkrystaitMirtettFtn'bstoH's)tCt'HSte!ten,wp!eh<'r

~Mt)at<diesetbenEigenschoftenWMttas ans StCt[tko)t!ct)theet'chmoHnM'h&t-

tene Produkt zeigte. Das ChifmMinarhytjodtd.CtuHtNC~H~J, tsenMF

demLepidinSthytjodid.kt'ystaHis!~tit) strohgethenNadeln. iat Htcrktteh

schwiettger Msttch in WaMec )tts d<taChnmtix&thytjftdidund zersetzt

.ieh erst beim HrhttZt'n auf 22~ WHhrcndda9 Ch!noHtt&thytjod{d
schon bei !00~ vorSbergehettdroth gatXrktwh'd mtdbci !!8~8ehm!tzt.

Das ChtaatdinSthytjodid!tt)eiMtietert den F:tt-bs(t)<Febensowenig,
wie das gere!n)gtp Chinnthxtthyijodid. Das Jodid ans kNnsttiekem

Chinolin,welches voitkomtttpntepidmt't'ciist. bitdct MHeinaHchkeiMcn

Fat'bstoff, liefert aber tnit C!)!n!ttd!)t:iHn'fj<td)ddensetben FM'bstotï,

wie das ans dem rohen Steinko)ttentht'M'ch)ttotingewcntMne Judtd.

Hierdureb wird mn Nettftn bestittigt, dass das ~ereitugte CMttotm

ttns den) Theer ntit dem ktittsttiehpnC'hmotit)idextisch ist.

Zur D!)t8te)ttu)gdes !)))'bst<)~ wmdp wie t"tgt verfahren: Man

Mst 1 Ttteit ChtXMtdinathytjodidnnd 2 Thette Ch!no!inathyt)odtd ht

heissem Wasap)-, setxt Koiiftydrat itx geringen Uebo'sehtMS zu und

erhitzt kurze Zeit, es seheMet sich batd der FM'bstotf !n g)'!tnen,

g!:mzeMden,von H<Mi!eingehOtteoK.rystMJifnans. Durch Bebandeh

mit Aether katt)) ma)) dus iîitrz teicht otttenK'M uod der FacbstoH'

bleibt irn k)'y8tatt!sirtenZustande zm'tick.

Die gefuttdettenZahtett k'Mnmet)dettjcuigenseht' nahe, welchebei der

Anatyse des bei derselben Tentperittm getrnckHeten FMbstff~ aM8

Rohchinoiittet'i)a)tenwm'den uod dentée anfeinC<mdensatioMprodt)kt
von 1 MoiekStChtnotinStttytjodid, 1 Motekut ChioaMinSthytjodidnnd

MotekutWasser hin, wftchem th)get)de Werfhe enisprechen:

CMHM~J+'Mût.K').

Die Aoatysen des bci 105"getrockoMtenFarbstoffs ergaben

Gctanden

C M. M.40 a<).5HpCc.

H -5.CO60 5.56 5.70 s

J 27.:5 26.95 –

I. ft. tU.

C == 59.30

H == 5.59

N == 6.02

J = 27.3J

0 == !.72
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Tmcknet man den durch Mttwîrkungvon Chinatd!nathy!jod!der-
battenett Farbstotf bei t35", so geben die Anatysen folgendeResultate:

î. n.

C 61.31 61.38

H 5.5t &.66
J 27.6 –

Anch diese JetztenZahten st!mmet)gen)tnSberein mit denjenigen,
welche bei der Analyse des bei 120~getrocknetenFarbsto<)Fsans Roh-
ehmotm gefnnden wurden.

Die Analysen deaten atso damufhtn, daesdieaaadetnRohchmoHn
und aus einer Mischungvon reinemChinolinund Cliinaidinentatehenden
Farbstoffe identisch sind.

Die Analysen des bei hSheferTempombu-getrockneten Fafbstoifs

entsprechen anx&hernd der Formet C39H:sN2J, mithin dem wasser-
freien Farbstoff, welcher folgendeZahlen besitzt:

C = 60.53

H = 5.48

J = 27.85

N == 6.14

Der zu hoch gehndene Kohtensto<%eha)tdeutet auf eine geringe,
beim Trocknen bereits eingetretene Zersetzung des Farbstoffs bin.

In welcher Weise die Condensation von ChinoHnMhytjodidund

Chma!din&thy!jod:d erfolgt, hoffe ich darch weitere Uatersnchmgen
M&uM&ren.
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AMsemehte,Phys!t(athcbe und AneroatttMhe Chemie.

Direkte und tndirekte Bestimmnng der Zerseta~mgawNnBe

des Ozone von H. G. L. van der Meulen (Rec. <r<t~.cMm.H, 69).

Vertaseer giebt die ansfuhrUcheBeschreibuug der Apparate und Beob-

achtuugen, dm'chwelcheer dïe ZeraetznngswSr<nedes Ozons zn messea

versueht hat (vergl. diese J9ef«!AfeXV, 5 H). A!s definitives Resultat

findet derselbe fur den WSrmewerth der Oxydation von arseniger
Sture durch Ozon (As~OxAq, 20s) = 143,60 Cal. Dit die Oxy.
dationswarme fur freien Saue)f9toifnach J. Thornsen 78.7t Cal. be-

trNgt, so mQaMMbei der Zersetzung des OMM in freien Sauerstoff

65.19CaL frei werden. Die direkte Zersetzung des OzoM8im Calori-

meter dureh Platinmohr bat dem Verfasser den WNrmewerth71.80 C&t.

ergeben. Humummo.

Ueber die speeMaohen Vohuotna der Elemente in ÛQsstgen

und iisaten KoPpem von M. Sehatfejew (J. < ~M~.p~s. e~em.~e-

sellsch.1883 (1) 210). Verfasser unterwarf einer vergleichendenUnter-

SMchungder theoretiachen nnd der durch Vemuche gefundenen speci-
iischen Votam!)Mfolgende Verbindnnge)t:uogesRtttgte Kohlenwasser-

stoft'evoa der Zus<tmmen8etzangC,,H.!n.C,.H!t.C,,Hsn-<und CnHjn-<t,

dann Glycole C~Hin+~O~.Aether der Glycole m)d Glycerine, vct'-

schiedene mehrwerthtge Saurett, Ester mehrwerthiger SKnrett HMd

Atkohote, eintxehe ond gemischte Aether und Ester tmgesnttigter

S~imen,endlich auch verschiedenearo~MMcheVerb!ndnngeH KoMeK-

wassersto<!e,Aidehyde, Ketone, Phenott*und Atk«ho!e. Indem er bei

seinen UntersuctmxgenbesMndig aut' dem Boden der aiigetneh) Mn-

gcnommenonAMtehten Sber die Struktur chemit3chei-Verbindungen
blieb und einen re!n «nalytMchettWeg verfoigte, stiess Schalfejew
auf keine einzige Thfttsache, die den angenommenen Grossen der

Volumina der Ekmente widersprochen hStte. Die theorettschen Vo-

htmitta (ieipt)immer mit denjenigett zasammen, die dureh Vefsuch&

Refer&te.
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bMleicht MgiMtgtiehoHTempentttM-eug..Htttdunwerdt'n koontcn. Kt-ioes
der bet-MhnetcnVotnminseino-Verbindung w<n-graver, ats das Vo-
ttHnen dersf-tbcnVM-bmdnngbei dwn Siedetetttpt'ratur. Hittsichttieti
der specifixt'ttcnVotnntma des Wasserstoits, SaMcrstotl'sm<dKohkn-
atotts in den nnto-SMchtcnVerMndungenzog Setuttfejew tMgende
allgemeine SchtusshtgetMttgcn. 1. Die V~httttHMtdes Koh)f')Mt<)<~
Mntgen von der8!{tt;gMt)g,Stt-HktHfund demTypns der VerMndtmset)
ab. 2. Die VerMndttngt'nder Fettt'Nhc sind f)<-r:vatedes Kuhkn-
$tf)<t's,(lessen Vutnmnta dm-chnngt-ade Zahtot MtsgcdrBcktwerden.
3. Die Verbiodungen der Mt-ootati~-hotRe:hesind Dem-urcdes Kohtcn-
stoirs, dcssct) Votumina gemdet)Zahtcn entsprechen. 4. Bei gte:cher
S!!ttigm)g ist das Votumendes Koht<'t)8toHsH)den Vet-bindmtgender
Fettreittc grosso, ats ix denender tu-mMtti~hftiRt-ihe. In den Kohkn-
wnsserstottcn C.,H~ ist tiir erstet-e Cf == 21, tm- letztere Ct== 12.
Be! gesehtossox-t-Këfte dKgpgenist in dp)) Vobtndttngotder Fettreihe
das Votunteo des KohteostoH'sktoiner. ah in den at-otnMdtft-tn't)Ver-
bind'tnget). 5. Die Ansdtiifke: ein&chc, doppctfe und dr")<aehe
Bindung entsprechen nieht dem w!t-k!:ehenYerhKttfn der Kohtet~toH-
atome unteteittMnderwcdcr im direkten, noch tm nmgckehrtt'n Smne.
6. Die VotumitM des Wassc~o~s and SimevstnH'ssind venindertich
und w~rden dtu-ettden Typm der Verbindung bedingt. 7. Die Vo-
[ttntina des KohtcnstftHs,Wasscr~toits nnd SiMeMt~'i; w~.t-dendnrch
ganze ZaMcn Musgcdruckt. C==3.(!,9 9 t.s H = 7, 14.
0-4,8,16.

Das optische Drehungsvermogen isomorpher Misohungen
ans den Ditbionaten des Bleies und Strontiums von G. Bod-
Untdcr (BM't/. ~M!& C'~m. 1883, 396-7; ans Inangm-Dissert.
Breslau M83) ist annahet-nddas mitttere der Componenten. d. h. M

sieit iiiiehder Forinet 11,,
na (100 -!l)a,

berecliriêri, weiiii nh-i~t ~ich .mchder Fonn<-(«, =
+ ~S' be.echn<-n, wem. n

die AnxHht der Motekute des Sa!xes mit dem Drehnn~vM-nMgetta
bectentet, wdette mit JOO–o MotpkGtendes anderet) Salzes mit
dem Drehung~vcnnfigen«, vcrmischt sind. Ffuter hat Vot-tasse)-das
Resultat bestattgt, dass die pmeMotischeZusammensetzungder ans
einer L<i&ttngsteh abscheidettdenKrystalle ciné ganx andere ist ats
die der Lnsnng und der

zttritckbteibettdeMMuttertauge.
H~Met.

Untersuehtmg der Bildung und der Eigenschaften des wasser-
freien NatrtTunoxyds vnnN. Beketow (J. nMs.p~. e~M.Cese/~cA.
1883 (1) 277). Bei seinen UntersuchungenSber die gegenseitigeVpt'-

dt-Kngangder Elemente fand Verfitsser, dass die physikaliscbe Dichte
derse!ben (D) sïch ais einProdukt des Atomgewichts (p) mit der che-
mischen Dichte oder der yeiathet) Anzaht (n) der Atome iu der
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B'')'Mih)tt.D.<-))em.Se<eHm)Hft. Jott~.XYt. I. )g[ (

Votome!nhe!t M~drueken Maet: D == np. B)* aber andteM6tt$ die

VerdrNngHMgauch durch die gfSssere oder genngerf Energie der ehe.

mischen Einwirkung, die darch d!e freiwerdeBde WSnnemenga ge.
messenwird, beeinttuast ist, s& mms dtese Energie anch eine Fonktton

des Atomgewiehts und der chemischeK Dichte sein. Beketow hat
nun schon viet Mher gezeigt, dass die Energie einer Reaktion nicht

allein von den beidèn genannten Figenschaften eines jedett der sich

vcte!mgendenKurper (oder Aeqaiv&tente), sondern auch von dem ge-
gensetttgen Verbiittaiss dieser AeqmvaÏente abhitngt, indem die be'

stSndigatet)Verbindungen dann entstehen, wenn dieses Verb~tniM s!ch

der E!nhe!t nShert, d. h. wenn die sieh %'et~!n)gendenMassenmogttchst

gleich sind. Von diesemStandpttnkt ans betrachtet, bietet die Grappe
der A!katiptt,an die sieh der Wassemteif and das Silber <KMeMiesBen,
ein beaondet-sgunettges [JnteMNchangaMd. Es mussten jedoch dazo

noch einige feblende Daten, wie z. B. die Hydratationewarme des

wasserfreien Natnamoxyds, dessen DarsteHoagsweiM und chemische

Eigenschaftengenauer untersucht werden. Versoche, das Natriumoxyd
nach Davy darch Elnwirken von met~tHBehemNatrium auf das ge-
schmolzeneMonohydrat daMustetten, ergaben immer nur das unvet~

Snderte Hydrat NaHO, das sich auch in, bis zur Rothgluth erMtzten

koptbrtten CyHndent, in die SberMtzter Wasserdatnpf einge!eitet ond

Natriamattickchen geworfenwurden, bildete. Wegen UnaasMhrbafkeit

dieser {theratt angegebenen Dar9teHMt<g&methode,bereitete Beketow

das Natritunoxyd durch direktes Verbrennen von Natnam in kap~mea

Cylindem, indem et in dieselben atIm&hMchgeschmotzenes Natrium

trSpfein tiese und ein Gemisch von 1Volumen SateMto<f mit 4 Vo-

lumen Luft ieitete. Je achneUer die Verbrennang verlief, ein desto

reineres Produkt bildete sich. Me Cylinder mSssen bestandig in

hetter Rothglutb erbalten werden, damit kein Natriatnhyperoxyd ent-

stebe. Zuletzt wurde noch auf dem GeMâse stark erhitzt. Bei ge-
InngenenVersuchen wurde daa Oxyd ab eine dichte, hatbgeschmoizené,

rosafarbige Masse erhalten, die sich in Wasser, ohno Gaaausscheidang
zu einer ktaren FtOssigkeit iOste, indem ein sch5n<'rNiederschtag von

metaiMschetnKupfer zu Boden rann. Zu den kalorimetrischen Ver-

suchen wnrden nar diejenigen Proben des Natriumoxyds benutzt, die
nur metaHischesKupfer, daa nicht !m geringsten die weitere the~-

mischeReaktion beemSnaste, und etwas Natrium enthielt, da letztares
immer leicht zu besMmmenwar und das tbo-nusche Verhalten des-

selben ohne weiteres in die Rechnung gebracht w~'rdenkonnte; ausser-

dem sicherte daseelbe vor der Bitdang von Kapteroxydo!. An KoMen-

sâure und Wasser wurden immer nur Spuren aofgefunden. Die Be-

stimmung der Hydr&tatt&aswSrme des wasserfreien Natriumoxyds
maehte bedentend geringere Scbwierigkeiten, ats die Darstellung von
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genugend rcinen Proben dessetben. da die Losmtg sehr schoottver-

tNaft nnd jede Beobttehtangnw 3–4 Minatan bManspnteht. F<h'die

v')Ue Hydratations- MMdLoaungsw&rmeder Reaktian Na~O+H~O

-~aq fand Beketow in t'undcr Zftht + 55.000c,wodm'c!), wcntt

tmsset'dem die OxydatwMwSrme des NatrinnM in Betracbt gexogen
wird, die heftige Ëinwirkung dea Natriams )H)fW)tsscr t'ottkotnKH'n

efktNrt wird. Anch (He obett bewieMne UnnxigUehkeit. das zweite

Wasserstotfatom des Wassers durch Xittt'ium, j)t setbat bei zieublieli

hoher Temperatur, xn ersetxen. <it)detdm'ch die gofundetMZaht thre

ErkKtrnxg. Nach Berthetnt entspncht niimHch die Hydratations-

nnd MsmtgswHt'fneder Reaktion 2-rO-t- :tq===t9..560c, woritMS<ur

die Reftktion ~)~ 0 + H:0 =
2~0

= -t- 55.000 t ~560= ?.440 c

tbtg<!Moder ?)- ein Moleküldes Hydrats = + 7.720e. Wird za der

!etxten Zah! die OxydatmnswSfmeeines Wasser~toftatoms addirt, so

erhStt man die Summe 52.220f. die um + 2090c gtuMct' ist, itb die

Oxyd)tti<M)8Wttrmeeines Natt'ittmatoms (50.!S!) c). Die Reakt!on

NaHO -t- Na '= Na~O + H würde !tts«keine exothenmsehp, sondern

eine endothetntische sein, die 3090e absorbiren ntBsste. Wenn sieh
tmn aber der WassersMtt imMonohydratnicht dm'chNatriun) ersetzen

!t!sst, so mnss umgekehrt die Reaktion der Verdt-NngMngeines Natt'inn)-

atoms im Oxyde dureli WasserstoNverhiittnissmassigleicht vertaut'en.

Um dies zn beweisen, wurde nur Kupfer enthattendes Natnumoxyd
in ein e{ngebegeMes,oben xngesehtnotzeoesGtasrobr gebracht, d«8

itjber Qneeksitber mit Wasserstoff gefB!h wurde. Bfitn ErwNrtnen

stieg in der That noch vor dem Erweichen des Gtaaes das Queek-
silber und im NMtrhmfxyde konnte metattischesNatrinm leicht nuf-

getHttden werden. Wasserstoff und Natrium kônnen Meh a~tsegegen-

seittg ans ihreR 8aaer8to<FveFbtMdnngenvetdrSagen, ohne dabei dem

Princip der Maximatarbeit za widersprechen, da beide Reaktionen

anter WSrmeansseheidnng vor sich gehen. Die Bildung des Mono-

hydrats aus dem wasserfreien Oxyde verlangt die Verwerfnng der

fritheren Formel NasO, H~O, durch die aber die Ausscheidangder

bedeutenden W&rmemengebeimEtnwn-kendes ersten WassermotekSIs

auf das Oxyd sich leicht et-ktarontieas. Um dieseWarmeausscbeidung
Na

unter Zngrundetegnng der Formel T.O erM&renzn konnen, zieht Be-

ketow in den drei VerbindungenH~O, Na:0 nnd
-rrOdiedreiunter

sich aquivaienten metaHischenMassen. 2, 46 und 24, die sich allemit

,16 Aeqniva!entenSauerstotU'erbinden,in Betmcht. Bei der Vereinigang
des gemischten Radikats (NaH) werden 102c und n!eht 84.5e frei,

was man eigenttich ats MiMetans den VerbindungswSrmendes Wasser-

stotfs nnd des Natriums mit Sanerstoff erwarten tnSsste. Der auf
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dièse Weise entatehende Ueberschuss wird nnn nach Beketow aller

Watn'Mhe!nt!ehke!tnMh dm'ehdftsVerMtfnM derehfttnschoMËaergte
xo der grusseren oder geringeren GktehhMt der Massen der sieh ver-

bittdendettKerper erkMrt. tn dcn vartiegsnden VerMhniBson:

46 Ht 2 NaH M

=
==

"<7 == r~
"Nhett sieh n<t)nhch tetztefes <tm

tb U f<t U tb

tneisten der Einbett. Am besMhtdigstensind j:t diejenigen Oxyde, wo

dieses Verh<Htn!ssam bestcn dieser von Beketnw sehMn t859 fttj~

gestetttenReget entspt'!ch~ wie z. B. bei der Kieselerde das VerhHttnMS

llnd bel der Thonerde dus voit
18uad bei der Thonerdë das von

tv

Bei seinen weiteren Vcrsnchen Mines N<ttnum<txyd:mii leicht

rcducirbat'eMO&ydtindMXHStettentethMt Bekotow ais er NatnMm-

amalgam mit Qnechsitberoxyd in Squivatpnten Mengen im eisernett

Tieget M'hitzte, tdtem einscheine nach, die Verbindung N<t}Hg09,

den'tt granwetsse FM-be, dm-c)<die geringsten Meogen von Wasser-

ètmpt', schon beim Anhauchen, r8th!ich wird.

Die Kennttuss der Hydratati&nttwSffnedes wasserfreien Natrium-

oxyds hXtteimch, nnter Benutzung der thermochcmMchenPatett \'on

Berthelot und Thoms~n, die tnct'kwurdige Energie, mit der die

Vere!nigung des Natriumoxyds mit KohtensNurû vermutt, vorans-

Mhen lassen. Die VerbindHngswiUfnedieser beiden Anhydride be-

trâgt -t- 7ô2t<0c. Auch die Einwirkung des Kohknoxyds auf Natrium-

oxyd war vom thermochemischen Standpunkte <nt8voraMSxasehen,du

dieSummeder BitdMngswNrmen:(CO + 0 ==67c) -t- (CO: + Na~==7&c)
= 142 um + 42 c grosser ist, ab dtejenigedes N&triamoxyds. Schon

bei Temperataten zwischen 290-3100 erscheinen in mit KoMenoxyd

umgebenenNatnnmoxyde meta!t!sche Tfopten. Die Reaktion vert!;a&

MachderOteiehang 2Nt~O + CO == Na:COs + N«9, und zwtu nur

ht dieser einen Phase, da die MnKreFormel Na~O, CO~ thermo-

ehemMchnicht zntSssig ist. Ueber 320" beginnt die Bttdung einer

schwarzenVerbindung des Kohlenoxyds mit N:ttn<tm. jaw.)n.

Ueber die Dissoeîatiocaapanmmer des festen SohwefUga&m-e'

hydrates von H. Bakhuis Rooseboom; dnrch Rec. <MC.c&tM.

!t, 98-99; «tts ~ca~. Sci. ~M<«)-<f.26. Mai 1883. Die

Zersetznng des festen SchwefiigsSm'ehydtats !m geschioasonen Ge-

Oi<!sttndet ihre ûrenze durch ein Ten~tOttsmaximHmdes ent-

WMkeitenSehwefetMoxydes,welche unabhtngig ist vcnderdisso-

eiirten Menge. Diese Tension ateigt von 0.30&m bei 0" auf 1.15m

bei t0" und betragt bei 7" 1 Atm. ==0.76 m. f:.M.).

Ueber die Ausdehnung und Zuatuamenziehiimg der w&ase-

rigen Msungen von Glyce~n von A. Emo (J9e:M. ~MK.PA~s.
ror·
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Chem. !8M, 349–360, sMaJKf. ,S'e!'<m<.AdtM<f.~~a~ t882, 20 pp).
tn aaeh~tehettder T&beMebedentet x den ~Focentgebatt der LSsang
an CHyeen~ a and aind die Constanten der. t~ormet

V.==V.(t+«t+~.
_OP

x <t.)0' ~.tO'" x M.tO'
1 ~.tO'"

M
j

~?3 4S9& M 3864 tMtO

90

1

4C98 7~ ? 3~M ?320

80 46M 88!9 M 250') 25840

M 4588 9989 M j )860 30390

M j 44(H t~OSO tO t2t4 334!0

Bin Maximum der Contraction Nndet bei einer Msong von

43 Theilen Wasser auf 57 Theile Gtycenn statt. Gabriel.

Tfeber die S~lSde deaPhosphora von tsambert (CM)tp<.yead.

96, 1771). Verfasser sacht seine Ansicht, da8s die SubaatMe dea

Phosphora keine chemischenVerbindungen, sondern lediglich Auf.

lôsungen des Phosphora in Sehwefel sind, gegenLemoine durch eine

weitere Thatsaeho zn erhârten, dass nSmtich beim Erhitzen der Sub-

saiSde im VacMm auf 100~ der Phosphor ûberdestiMirt und der

Schwefel !m Mekstand bleibt. piaMr.

UnteMmohwngen über <MeGewinnmtg kryatt~Uieirtet Borate

<mf BMaetn Wege von A. Ditte (Ce~pt. rmd. 96, i663). Auf fol.

gendem Wege bat Vet~asserboMaureSalze des CaIcinNia,StroMtiotM,

Batyums, MagneaMnas,Cadmiums, Nickels, Cobalts, Zinka, Kupfers
u. a. w. in krystaHMrtem Zustande zu gewinnen vermocht. Man tost

die betreSënde Base (oder deren Carbonat) bei masmgerTemperatur
in bei 40" gesattigter BorsSutetSaungund tSsst die fittrirte Lôsung
verduneten. Ea krystallisirt a!adann ein Salz der Formel M"BtOtt

-<-xH:0, z. B. CaB40r+!2H:0. Erhitzt man diese Lôsung, M

trübt aie sich bei ca. W und beim Koeben setzt aich ein reIcMicher

NiedemcMag ab, der beim Erkalten sich wieder tost. GieMt man je-
doch die heia8e FISsaigkeit vom NiederseMagfast voUst&ttdigab, so

wird der letztere bei gewôhnlicherTemperatur aHmSMichkrystaiti*
niach und beaitzt dann die ZaBammensetzangMBlOï+xHaO, z. B.

CaBtOï + SHaO. Mgt man endlicb su dem amorphenNiederscMag,
den man durch Boraxtosang m der Msung eines Metallsalzes erhStt,
einen UebeMchuas der betreffendenBase bei t0", ao baUt er sich za-

sammen und verwandett sich in wenigen Standen in gtanzende Kry-
stalle der ZusammensetzungMB~O~+ xH:0, z. B. CaBa~Ot+ 7H:0.

Die einzetnen Salze sind Sbrigens in der Abbandttmg nicht be-

schrieben. Ntttxr.
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TMMFgebpamntMt Ctypa von H. T~e Chatelier (Com~ feH~.

M, t668). Da der gebrannte Gypsstetsca. 4–9 pCt. WaaMr ent-

tuitt, bat Vertasser versncht, ob nicht an~er dom gewoimHchenGyps

CaSOt-t-ZH~O ein anderes, bei der Tempcrator. wetcher derge*
branntc Gyps ausgeselzt gewesen Ht, bestandiges Hydrat existirt. )Er

hat desbalb !0g geptttverton Gyps Mtf !55" erhtt~t «nd gofanden,
dass derselbe t.56g HsO abgab, d. h. 1.5 Mol. HjO, erst bei ça.

~{)0<'wird derselbe voHsMndigwaMeWre!. Er nimmt deshalb im ge-
brannten Cyps die Verbind~ttgCnSO~ + '/sH~O an, welcher ein

Wasscrgehattvon 6.2 pCt.WaMerentapneht. Eine gte!cheZtMBtMMen-

setzung (CaSO~+'/ïH~O) besitzt, wie Johoeton im Jahrc t849

gezeigt bat, der Kessehtein der SchiiïakesBetnud Veffasser bat solchen

Kessetstein auf sein Verm<igen,mit Wasaer Zttet'hartcn, nntet'sacht

nnd gefunden, dass dieser als feines Pnh'er mit Wasser ttngerShrt,
nach dre! bis vier Tagpn erhat'tet. Dass die Erhat'tnttg so v!ct mehr

Zc!t erfordert «ta der gebrannte Gyps, darf nicht a~ffaHeu, da der

Gyps dnrch das Brennen so Nusserstporos wird, wahrend der Kease!-

stein kr~'etaHinischnnd compakt ist. Pinner.

Ueber die Hydrate des BN'ymna von E. J. Manmene (Compt.
MM~.96, 1730). Hr. Maumené, der sein e!g€nesc)MmMchesSystem

besitzt, bestreitet die Rege!massigkeitder Zusammensetzung der ba-

siscbcn Hydrate ais R'OH oder, wie er schreibt, RO + HO (0 = 8)
nnd RO + xHO. So vefsichert er, dass die Baryamhydrate tbat-

sSeMiehMgendemTttassenzusammengesetzt seten: dus in der GMh'

hitze geschtnotzene Hydrat nicbt Ba(OH)~-=BaO+H9C, sondern

MaO-<-L2!4H:0, dns m masaiger W&rme krystattisirte sei BaO

+ 2.83 HaO, das bei gowShntieherTentperatar krystallisirte BaO

+8.5H~O, das geschmo!zene Natnamhydrat seiNasO-t-i.t~H~Ot
das aH8 Wasser krystaMisirte Na~O-<-3.44H90 n. a. w. Ob seine

Sobetanzen so rein gewesen, daM durch sie derartige Fragen ent-

schieden werden konnten; giebt Hr. Malmené nicht an. t'tanet.

Uebei die DM'stetItmg von Sohwerspath, CSlesUn und An-

hydrit von A. Gorgen (Compt.rend. M, !734). Verfasser hat ge-

fnnden, dass die Sulfate der aikaMachenErden m sehr orlieblicher

Mengetostich sind in geschmotzenenChtoriden, namenttich in Chlor-

mangan, Chiornatrium undChtorkaHmn,so wie in den Chtonden ihres

figenen Metatks. Dadnreh ist es mSgHch, dièse Sulfate in krysta)!
sittem Zustande za gewinnen und dieKrystalle besitzendieselbeForm,
dieselbe Dichte MnddieselbeHarte wie die in der Natttr vorkommen-
den Mineralien. t'inmr.

Ueber das Spektram des Berylliums, nebst Bemerkwngon
Qber die Stetluag dieses Metaïles ttnter den Blementen von W.

K. Hartiey (CAem.~oc. ]883, 316 319). Gestiitzt aaf die Beob-
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achtutig, dass EtemeMtegteicker Gt'appen M'hf dentMeheAnatag!en in
der AtMMdoungthterSpektt'azeigen, SttchtedecVot-tasaerdttt-chUuter-

SMchttngdes Spektrums des BoryHmmsS!cherheit aber dessenSteHung
im periodischeu Système zu gewinnen. Er entwarf das Funkenspek-
trnm des ChtorberyHitnttSund bestMnmte fituf Liniet~ fEr welche

= 3320.5 beziehentHch3130.2 2649.4 2493.2 nnd 2477.7 ist.
Nach Nt~on und PettersoH aott dasBeryH!um das ersteGUed der
Reihe sein, iM wdehet' auch Se<tt)d!nn)und Yttrium stehen. Nach
dem Verfusse)-ist jedoch der Charakter des Spektrmn~ dorchaus ver-
acMeden von dem der genanntettbeiden Erdmeta~e, ebenso &hncBe-

ziehung :!tt dem Spektram des Bors, 8i!icinms oder Kobtensto~, da-

gegen zeigt es Anatogie mit dem des Lithiums nnd auch mit dem des
CtdcMms, weshalb der Verfasser es a!s zweMtom!gesEtement in eine
Reihe tnit Cfttcmnt),Strontium und Baryum atettt. sc'MrMt.

Bfnwitkmig von Sohw&MMet auf die MetaUohtorid& von
A. Levallois (C'ompf.f~Nf. 96, i666). Reibt man gef&nteaSchweM-
bloi oder fe!u gepulverten Bteigtanz mît mit Alkohot befeuchtetem
Sublimat zusammen, so beobachtet man eine betrSchtUcheW4rme-

entwicketang; erhitzt man die Masse scbwach in eittem Sandbade, so
wird 8te voH8tSnd!gwMasund etellt naeh d~mAuswaschenmit abao-
iatent Alkohol, behafs Entfernung des NberseMesigenSublimats, ein

weisses, amorphes Putver d)n, welches darch Wasaer zersetzt wird,
am Licht sehnett sich aehwSrzt und die Zusammensetzung3Pb8.

4HgC!s besitzt. Mit einemgrosseo UeberschMs von Chtofank aaf
200" erhitzt, liefert das SchwetetHeieine weiesc, zerate8s!iche Masse,
die nach dem Auswasehen mit abaotatem Atkohot, PbS.ZnC)~, zu-

sammengeaetzt ist und 'durch Wasser gelb, dann achwarz wird.
Anders verlaufen die ReaMouen, wenn man SchwefetbM mit e!ne)M
Motaltchlorid und Wasser in gescMossenerRChre auf etwa t60" er-
hitzt. Chtorsi!ber und Sublimat geben hierbei CMorMeiund Agi)S,
bezw. HgS, die Chloride vom Zink, EMen, Zlun, Autimot) Mefern

krystallinische, noch nicht naher untersuchte Verbiudungen. fi.MMr.

Beitrage zmrChemi&dep Ce~KmetaUe vonBohastav Braaaer

(CAem.Soc. J883, 278–289). Die Differenzen,welche zwischen den

verschiedenen, fur das Atomgewicht des Didym gefundenenWerthett
herrsehen (Marignac t43.7 und 145.2, Zschiesche Ï42.0, Cleve

147.2, Brauner, dieseBerichteXV, 112, 146.5~) tet-antasaten den

Verfasser ZKerneuter Untersachung. Ein mit besonderer Sorgtatt her-

gesteittes Didymoxyd von ticht aschgraMerFarbe, ohne Stich ins

bt'amttiche, ergab bei der UeberfChrmtgin Sulfat Di ==145.36. Ein
Theit des Prapamtea wurde durch partielle F&Hang mit Ammoniak

in zwei Pwtionen getheUt,welche die Werthe 145.50, beziehungsweise
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w~v T'ha!t wnr t~m'fh!45.3! ergaben; ein anderer Thei! war dm'eh FtHhtug mit Kalium-

sulfat in zwei HNtttengetrennt worden, aus deren einer t8r Di 45.42,
atts der auderen 145.53 to!gte. Ans déni zur frSherenAtomgewichts*

beijtitnmang(Di = 146.58) benotxtenPraparate wurdon darch fraktio-

nirte FaHung mit Ammoniak die tcichter fKHbarenAntheik ent&ntt;
der Rest ergab Di ==!45.40. Dadm'ch wit-d die At~eseuhett eioas

weniger basischcn Oxydes von hoherem Atomgewichte, Diy, (sMtt'
<?('? ~npA(e XV, 2231) wtthrseheintieher. Zur AuNxdung demetben

wurde eine grossere Menge Ceroxyde ii) Arbeit genommen. Zur Ab-

seheidung der Hanptmettge des Cet'oxyduL)einpNôhttVerfasse!' die

concentrirte Lësang der Nitrate in kochendes\Va88erzu giessen ohne

Zusatz von Sehwe~bNure. Die Trennung von Lanthan und Didym
durch fn~tionirte F&Mangmit AmmotMmkfKhrt er derart ans, daM

er zuerat die tiSttte der gemischtenOxyde niederschMigtund aus dem
wieder getSsten Niederschtage zwei Drittel der Menge und so fort;
dadurch wird reichere Ausbeute an Didym et-haiten. Zur FSHung b6-
dieot er sieh eines verdttnnten Ammoniaks von bekaunter Starke,
welches ans einer Burette in die erwNnnte LOsnag eiogetropft wird.
Das von Cer und Lanthanbefreite Didym entMett ttoeh betrSchttiche

MengettGadoliniterden, welche man durch mehrtache Behandtuug der
mit Kali ge<SUtenOxyde mit AmeisensSare zu entfenMKsuchte. Das

ruckatAndigeDidym zeigte das Atomgewicht 145.9. Nachdom dieses
durch fraktionirte Fiillung in fanf Portionen getheilt und jede dersel-
ben nochmah mit AmeMenstare behandett worden WM-,wurden die

VerMnd)t))gsgewic!ttebestimmt und zwiscben !44.32 a~Minimamand
t49.46 ats ~î&xitnumgeftutden. Die Portion mit dem hSehateu Ver-

bindungsgewichte und der schwSchsten Basis xeigte die im Violett

liegenden AbsorptionsMnder des Samariums und die Hauptstreifen
des Didyms. Dabei beobacbtete der Verfasser, dass in dem Spektrum
einer DidytNiSsaug,die grossere MengenSamanmm enth&tt, die Bânder
~=482.5 475.8 469.! vottig verschwindeMnnd dass bei all-
m&hlicherConcentration der gemischtenLSsungen an Stelle der fehlen-

denDidyntbSnder ein langes, doppeltes Absorptionsband auftritt, nSm*
!ich Sn<! und Sm~. Die LoMog des erwâhnten PrNparatea Hese
ausser den Linien des Samariums aueh noch Holmium und Erbium
erkennen. Der Didymgehatt der Msung wurde durch Vergteich mit
einer Losong von Dtdyn)sat<atbekannter Starke ermittelt, welche die

gelben und grunen Bander in gteicher întenaitat zeigte und dann das

Atomgewichtdes Samariurns,Sm ==150.7,berechnet. Die Anthoite,
deren Atomgewicht 145.2-145.4 betrug, zeigten die SamariumMnien
nur achwacb nnd anvoHst&ndigund wurden deshatb ats so gut wie
rein betmchtet und die Werthe Di = 145.2 145.4 ats die mogtich
genaueste Ann~iherungM)das wahre Atomgewicht. s~hcrtc).
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Ueber einige Ë~naohaa.en des ZtnBsaMOra, .aeïenttm und
teN<t)'ars von A. Dittc (CM~. ~«f. M, nso) Erhitzt man e:n
Gemisch gMcher Molektile Ziuu und SchweM gelinde, s<rde<tHUrt
der grSsserc Theit des Schwefels und man erhatt ehe mattgraneMasse
von Zion wit etwas Su!K)r. Erhitzt man diese Masse von Neuem mit
SchweM xor Rothgtuth, so MhSttman eine geschatohene, stark gtSn-
zende ManM mit htSMengemBmch, wetehe etwas nnremesZ:nMu!f6r
ist und durch Erhitzen i)MWasserstoSatrom bis sur hellen Rotligluth
gereinigt werden kann. Dasselbe Mhmthtin&attheh'othghth, b«g:nnt
in Hetirothghtth unter Bitdung eines grunett Dittnptes zu subtimiren,
beaitzt ein dem Bteigtoni! XhntiehesAussehen, giebt ein abBhbandes
Pnh'er und bat bei 00 dus specMsctte Gewtcht 5.0802. Beim Er-
starren vet-gt-assertdas gesehmotzeoeSuifth-sein Votmn sehr betrNcht-
lich. ïm Wnssorsto~trom ertMtzt, zetsetzt es stch :n der Rothgtuth
~tmNtHch unter Zurucktnssaog von metaHischemZ!nM. Andererseits
gehtZmn beim Erbitzen imSchwefetwasserstottstrommZittnsutfur uber.
– Das ZtMnseteHur, SoSe, in analoger Weise dargesteHt, schmifzt
m HeUrothgtuth und liefert daboi einen grSaen Dampf. Es gleicht
vSUigdem SatfSr und hat die Dichte 6.179 bei O". Das Ztn)).
tettut-ar, SuTe, enMtûht unter Liehtentwickelnng beim Zusammen-
schmeJzen beider Best<tndthe:te. Es schm:tzt und verdampft !angsam
lit der Getbgtttth, ist grauweiss,meta!tgt&Mend, leicht zerbrechHchmit
k0n):gem Brueh, hat die Dtchte 6.478 bei 0° und zeraetzt sieh tticht
in der Hitze. p,

Elektrolyse von WiamatM&MBgen von H. WHey Thomas $
und Edgar F. Smith (~MM-tc.<7~m. JbM~M.5, H4). Das Wismuth
wurde theils ais Suttat, theils nls Citr&t :t) aïkaHscher Losnog, theits
ais Citrat t'ennischt mit Nattiumettrat und freier 86m'e, der WirkuMg
des StroMtesNMSgesetzt.Das MêtaMschied sieh gteichmlissigcompakt
anf dem Poie aus. Die Resnttate eMcheinen (juanUtadv zufneden-
~<e"d.

BettrNge sur Chemie der &ho(UmnftmmoniakvorbindunKen
von S. M. Jorgens~n (Jo«Mt.pr. CAe~. (2), 27, 433–489; sieho
diese&-r:c~<!XV, 1567). Durch die Entdeckung der Chromammoniak-

vefbmdHttgen gewann das Studium der Rbodtumbasett wegen der
xwischen Chrom and Rhodium bestûbenden Anatogien (beide bilden
basische Oxyde der Formel R~O~, welche ans der Lôsang in Kali
dm-chKochen abgeschieden werden; beide bilden ein in Wasser 18s-
liches MHd<'in isotneres mtt8s!)ehesChtorid, auch die Rhodiumsa~e
treten in zwei ModtiicatMnen,ciner rothen nnd einer gelben auf) er-
huhtes Intéresse. Zm-DorsteMungder bereits vonVanqMeHn (î8t3),
dam) von Berzelius uod spSter von Chms beobachtetenVet-Mndung
worde e!n zietnHch rcmes znsat)H)M))gesintertesMetaHmit Zink tegtrt,
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die Legirang erst Mit Sa!xsRatewd der sebwarzgntMeRuckstand von

Rho<!inmxinkmit KSnigswaeset behHnde!t. Die erst znr Tmekniss

gedampfte, dann mit Waaser antgenommettoLÔsnng wird nach Ab-

schoMnngvon etwas Mdittmsatmittk mit vie!Ammoniak versetxt,wo-

dttt'ch erst Rhodiumoxydhydrat getattt wird, welches sich beitn Ein-

dampten tCst uHter g!e!chzeit!ge)'Etttstehttog reichMehefMcngenge!tiwr

Krystalle von CMtMOpt)tpttre<MhodmtMcMotM,welches Mch weiter ge-
t~!nigt werden mMss. Im roinaten Zustande steilt daBseibeein heM-

schweMgetbttchos,fast weisses Kt'ystattptttverdar. Das Salz ist vNHg
ison)0)phmit Ch)o<'oput'pureokob(tttehtorM.Bei 8" ist sein specifisches
Gewicht 2.079 nnd das Molekularvolum 283.8, w&hrenddie ent-

sprechendenKobatt- nndC)n'omv6rb!nduugeudas Motfkn!arvohtm2?7.7

und 2~9.2 besitzen. Bel Ïf tSst es stch'tn 179 TheHeHWasse)-,
teichter in heissem. Es kamt ohne Zersetzong metn'ere Stunden bis
190" ertntzt werden. Ueber der Lampe deerepitirt das krystaMisitte
Salz, aber nicht das ge<ï!t!te. Dm-chGtBhen im trockenen Chtor wird
es zu Hhodittmchtorid, im tt'ockenen Chtorwassersto~ zu Rhodium-

)Met)tU;ht troekener Kohteos&tMegegliiht zersetzt es steh Mch der

Gteiehnng!C)t .[Rh;. 10NHs].C~ == 2Rh + GNH~Ct -i- 2NH: -t- 2N;
bNm'Gtuhen in Wasserstoff wird aller Stickstoff ais AtHmooiakoder
Satmiak frei, wie bereits Ctaus beobachtet hat. Durch Redt)ktm)ts-
mittet wird das Salz Meht zemetzt nMtcrAbscheidnng von Rbodium-

metaM, dagegen ist es attgemeit) bestandig gegen san)'e Oxydations-
ttMttet, indem es sich selbst mit SbersettûasigemKcmgewai'ser, sowie

mit SatzsSare and KaHomchtorat kochen lâsst, ohne meht' ale epur-
weise zersetzt zn werden. Weniger gut Wtdersteht es atkatischen

Oxydation8mitte!n. Die LSsung iu N<ttMnIaugegiebt beim Erwiirmen

mit concentrirtem Natriamhypochtont eine oHvcngt'BneL(tsnng von

RhO;, dte beimStehen emeH vohttntnSseaschwtn~granenNiedeMcMag
abaetzt. Die kalt gesatttgte LSsung zeigt gegen die MHungsmittet,
welche {urCMoropufpHt'eosatzecharaktenstMch sind, ein ubermschend

ahntiches Verhatten wie die Kobalt- und ChromverbmduHgett. (Siehe
~'tte BerichteXI, 2140; Xtî, 2019.) EutscheMendf!u-seinen Cttarakter

aie Chioroparporeosatz ist das Verhtdten gegen Sithernitrat, welches
in der Kâlte oder bei getindem Erwt!rmen nur vier von den sécha
Chtoratomcnanswechsett and die Reaktion mit Sitberoxyd und Wasser,
welche von Ctaas (~MO-~e ~tr C~eMteder P/a«Mm~a~, Derpat !854,
S. 87) durchaHsmu'!cht!g beobachtet worden ist. Reibt man das Salz

mit 6ber8ehu98!gem,frisch geSUttemSilberoxydnnd sehr wenigWasser

znsammen,so enthStt das )<eMge)be,stark atkatische Filtrat our Chtor~

put'ptueorhodtamhydrat,welchesmit Sanren wiederChtoropnrpnreoeatze
tietert. D)e Base kon<mt an Starke dem Ivatihydrat nahe; sie SUtt

ans SatzenThoxerde, lôslich im Ueberschusse, Knpteroxyd mtd Silber-

oxyd, beide MntSstichim Ueb<a-sehusse. Dm-eh tanges Stehen oder
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durch Erhitzen geht sic itneinGemisch vun RoseorhodiuMchtoridund

Roseorhodtumhydt-atiibè)', wubei keine AnnnomakentwickehMtgstatt-

Mitdet. MeLSMng wird nun nicht )nehrdHrch!a!z8aat'egef!!Ht, giebt
aber, mit SatpetcMttHt'enelitraligirt,mit Silbernitritt einen N!odcT8ch!ag
mit Chtorsitber, und ottch schwacherUebersNttignngmtt Sa!zsaure die

ffi)'Roseosatze charakteriatMchpHNiedersehMgemit Fert'idcyankntinut
– oach Farbe und Form von der entaprechenden ChrotnverMndxng
nicht zu ttHterscheiden mit Ntttrimnpyrophosphat, sowie mit Wxsser-

stoffplatiachtorid und MitgneiiinmenMat R(MeorhodinmsMM}t(pt&ti[t-
chtorid. Dits empfindlichsteReagexs !mf das Roseosatz ist Ferrid-

cyankolium, wetches ans 2 ccmainer Losnng, die nHf Roseosalz

enthNtt, nach wenigenMinoten noch einet) reichlichan Niede~chtag ct'-

zeMgt. Auch dn''ch KocRen)ntt Kali oder Natron geht das Pm'pureo-
salz ohne Ammoniakentwickelungin daa RoseoNtiz ubet't ebenso wird

es beimLoseMin siedendemAmmoniak za Roseorbodiumchlorid, ganz
entsprechettd dem Kobttttaabe; aber bereits beim Kochen mit Wasser

und Vordampt'en des Ammoniaks findet R(!ckbitdut)gin Purpureosalz
statt, weshalb das von Nteren Autoren emptohtene Umkt-ystaUiMFeM
des Ch!orochtondes aus verduontomAmmoniak ohne Verlust gtischehen
konnte, aber auch ohne dass die stattOndonde Umwand!m)gbemerkt

wurde. DMChtoropurpnreorhodimnbromid ist ein fast weisses

Kt'y8taUpn!ver in den Fortnen der entsprechenden Chromverbindong;
das Chtorojodid durch EMUtrireH des gotosten Chtorochtondes in

Jodkatiom erhalten bildet demaMtgtStMendeOktaëder. Daa Chloro.

purpareorhodiumnitrat, Cb.(Rhï,tONHs).4NOa, wird durch
EinSttnren der heissenLôsung des Chlorocblorides in concentnrte ab-

gekBMte Sa!petet's<mre aïs weisser Niederschtag in tnikroskopischen
oktaëdnscheo Kryetatten erbalten,.welche &bnMchvefwachsen sind wie

der der CbromverMndung. Ch!oropnrpu)'eo8iHctumftuofid,
Cb. [Rt'~ lONHs]. 28iFe, bildet MhongtKnzendeBMtter von weisser

Farbe mit Stich in das Sh-ohgetbe, welche unter deM Mikroskope
)-homboMa!eTateht darstellen, die mit der Kobalt- und Cht'omverMn-

duag v8!tig isomorph sind. Ch!oropMrpureorhodiumptatin-

chlorid, Cta.[Rbx,tONH3].2PtCt6, chamoiagelber kfystatHsehM-

Niederschtag mit den mikroskopischenFormen der entsprechenden
Kobalt- und Chtpmsaize. ChtoropMt'pareorhodinmstttfate:

a) Saures, 2Ci2.[Rh2,!ONH~]2SOt,3H!)SO<, v8Hig analog den

entsprechenden Chbrokobatt- und Ch!oroc!n'0)n8uttatettund Berthe-

lot's Sulfat: 4K!SJ4,3H:804. Es wird durelr Zusammenreibenvon

5 g Chtnrochtond mit !5 g concentrit'ter katter 8chweMsSar<*und

L8sen des feinnadeligenweisMnNiederscMagesin 50–60 cem warmem

Wasser dargeste))~ Die gelbe Losnng scheidet beim Stehen eine

reichliche Krystallisa.tion heHschweMgetber gtNnzendcr Prismen ab.

Das in Wasser schwer t~stichpSalz giebt die Reaktioncn der CMoro-
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pttrpMfeosatzemtd mit einef M~Mtg v<M<Jod ht JodkatittM eit~n

otivengrSnen canthafidongtânzenden Niedemchtag von Petjodidsuitat,

welchesder KobattterMndnng(JottfM.pr. CAfM.(2), 15, 419)entsprieht.

b) Normales, C~.[Rb3,10NHs].2804,4Hi.O, dnrch NeutratiMt-eo

des ChtoropMrpareohydratosmit 8chwe<btsNMt'eoder dnt'ch F<i)tcnder

verdihMttenMnMed<tngedes sauren Sa!zes mit Woingeistgewot)nen.

Chtoropurpm'eot'hotitmncat'b~nttt, Ch [Rh:, iONHs]. 2CO3,

3H:0, dot'ctt ZasammenM!be)t des geroinigten Chlorochlorides mit

WaaBer und 8i!bercarbonat und FaHen des ktaren FMtfate8durch all-

mNhHcbet)Zusatz von Weingeist ais he)!ge)besKrystaHpatyererhalten.

Die stark atktttischeLosung Msst sich ohne VetËnderongzum Sieden

bringen, das ta<ttt'ockeneSalz verliert noch bei 100" keiMWasser,

erloidet aber bei H5" tie~reitende Zm'MtiMng.

II. Bromopurpurcorhodiumsalze, BrontopKrpttreorho.

dimobromid, B![Rh~,10NH!t].Br4t wird erbalten dtu'chAufiSMtt

des reinen Rhodiumzinkesin einer Losuog von Brom iu Bromwamet'-

stotfs&are,woraufnttchVojagen des SberaehnasigenBmmesin unaloger
Weise vertabren wird wia bei Darstellung des Chloroohlorides, oder

aas dem CMoroparpureochtoride,indem mau dasselbe darch %,erdünnte

Natronhtuge unter ErwBrmen auf dem Wasserbade in die Bosoo-

verbindungMbeffBbrt,mit concentrirter uberachussigerBromwaMerstoS-

sSure das Roseobromid ab gelMich weisses Krystattputver Mit und

das rein gewascbene und tufttrochene Satz darob Et~v~men eof t00"

in das Brcmopurpureosalz verwandelt. Auch aus dem Reseotnodtttttt-

hydrat wird es dnrch UebersSttigen mit Bromwasseistoff und zwei-

stSndigen) Erhitzen auf dem Wasserbade dargesteUt. Das Salz kann

aus koeheadem Wasser umkrystallisirt und in scMnen tiefgelben

KrystaUej! erbaiten werden. DM~pectSscheGewichtdeaSaizeswarde
bei 17.0~==2.650 geRtndon. Es giebt mit denFaUungsmitteht für die

Purpareosalze die charaktenstischen Niedersohtage und verMtt sich

derChtoroverbiMdnngdorchausahnMcb. Bromopurpureorhodium-

nitrat, Bt~.[Rh:, 10NH~.4NO~, von der Farbe des Baryamchro-

mates, bildet nach Umkrystallisiren ans heissem Wasser oktaBdrische

Krystalle. Bt'omopnrpureorhodiumsiliciamftuorid, Br~.

[Rhz, lONHsJ.ZSiFee, schSae schwefeigetbe BiStter, die anter dem

Mikroskope rechtwinklige, o<tmats zerrisseuc, Tafetn damteUen.

Bt'omopurpttreorhodiumptatinbt'omîd,Br!t.[Rh!ONHa).2PtBt6,
bildet gotdgianzende,gctbMchruthekleine Krystallaggregate, weot) eine

kaite LSsttBg des BfomobromMe~ in NfttntttMptattnbronndeittSttnrt

wird; dagegen tietzinnoberrothe grSssei'ebei Anwendang einer kochen-

den Lôsung.

HI. Jod&pMfpat'eothodinntSMtze. JodopHrpureot'hodmm-

jodid, Ji;. [Rh:. t.ONH:<].Jt. Dieses Salz wird dnrch UebeMSttigen
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t'ott Rttseochromhydrat mit JodwasserstofïsNnre Hn<!meht'stimdigem
Krhitxett anf dem Wasserbade als getbbraMner gM~krystaMischer

Niederschtag gewonnen,wetcherjedoch mit Jod und sehwarzemRho-

diumjodid verttnreinigt ist. Zar Reinigong wird es mit hatbverdBnnter

8a!zsaaro mehrmalszerrieben, das entatandeneJodoehtm'idin heissem

Wasser getoat and in nberschQssigeverdOnttteSa!zsSureemS!tnrt. Aus

dtesem JodoeMorMsind die übrigenJodcptM'pMreosatzeleicht darstett-

bar, das JudojodMdarch Utnsetzang mit J'<dkaMnmoder Jodwasaer-

sh'iFsKnre. Das Jodopnrpm'eorhodintnjodtdbi!det ein orattgemthes
Putver, nach dem Umtn'ystaniNrenkleine schooe Krystalle, welche

(tMnCbttM'och)ur!deisotnet'6!)td. SpectKschesGewichtS.ttO bei t4.8.

DasJodt'pnrpnrcorhodimnchlorid, ~.[Rh~tIONH~.C!~
ist ein tMtcht-omgetbesKrystaUpnh'et', vet-h&ttttissmassigie!cht iSst!ch

in kattem Wasser. Die Jodoptu'pMt'eortMduottsatxeentsprechen v8t)!g
den anatogen OnomverMndungen (stehe <MMfB<'r<c/<~XV, 354).

Jodopnrpm'eorhodiHmuitrat, Jg[Rh:, tONH~ 4N09, chrom-

gelber N!edcMeh)ag, welcher durch Um!:t'y8tanis)renin scharf aus-

gebildeten kleinen Cktaëdern eracbeint. –JodopMTpmeot'bodmm-

silicinmflnorid, J?.[Rh:, tONH~J.~SiFe, stark gtanzende he!t

chromgelbe Btatte)', die ttnter dem Mikroskope rectangutXteTafe!n

dar8tc!te<t. Jodopmpmeofbodinmptatinjcdid, J~ [Rhz,

10NHs].2PtJ6, scheidet s!c)) ats schwfu'iMrNiederschtag kte!t)er

Kry&taUaggr<*gateab, wemtdieLSsuHgeines der Jodosatzemit Calcium-

ptatmjodM gefaHt wird. Jodoporpareot'h&diHmMtfat: a) ge-
wSssertes normales, .[Rhï.tONH~SO,, CHsC. Wird Jodo.

chtorid (3.6g) mit (tOg) eoncentnrter SchwcfetsNurexerneben, 90

entsteht «ntef Etttbindohgvon SatiMam'eeine orangegetbf Masse, die

sich in 40 ee Wasser khtr t8s(. Eine Probe davon scheidet mit Wein-

geist sofort Krystalle ab. FNgt man znr FtBssigkeit 1ce We!ngeist
von 95 pCt. Tr. und die ans der Probe axsgcschiedeneaKrystalle, so

erhâlt man xach 24 Stmtdctt ziomtich grosse orangegetbe Krystalle,
welche an der Lntt nicht verwittern: b) wasserfreies normales

wird nus der MxttertaMgevon (a) dm-ch Weingeist getaHt.

!V. Dit'h!orote<iapyr)d)nrhod!nmsati!e. Diehtortetra-

pyt'idhu'hodiumchiorid, C)4.[Rh:, 8CtH;HJ.C~. Rhodiumzmk

wird in KSnigswassergetost, die Msuog von SberschussigerSalpeter-
sSure befreit, eingedampft,mit Wasser anfgenontmettttndmit 20 Mole-

Mten Pyr!din anf je 2 Atome Rhodium versetzt. Die kfare Lnsnng
wird beim Erhitxpn gelb nud scheidet nach lângerem Erwiirmenbeim

Erkalten eine re!e)<ticheMengegelber gtXnMnderPrismen nnd B!&tter

<tb.die uns mSgHchstwenig siedendemWasser umkrystallisirtworden.

Beim Erhitzen schmitzt das Satz zu schwarzem Oete. Jn Wasser ist

es schwcr, in Weingcist leicht Mstieh. Aus der gesa«igten, wasserigen
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LSsung wird es durch verduMnteSatpetersittM'e,Ch!or- und Bmm-

wasserMofïsaure ais Mch!oMnitrat u. a. w. in heHge!bettgMnzettden
Nadeln geNUt. Auch vet'dtionte Schwetetsaafe und FtaorsiMciunt-

wasserstoi&SuregebenNiedcrschtage,ebenso QoeckaiibercMorid,Ferrid'

cyankalium, WasserstoKpiatincbtorid,GoMcbtorid, KaMmachromatund

KMtiamdiehromet,d!tMonMHresNatron uad Rhudankalium. MitSilber-

Mtrftt wurden in gelinder WSt'me Mor 2 Atome Chtor gefSMt;beim

Zusammenretben mit Sb~recMsMgem,Mech geNMtemSitberoxydM)t*

ateht eine gelbe, stark alkaliscbe LSsattg von D!eb!orotetrapyrid!n*

fhodiambydrat, welcheKobtens&ureaus der Luft anzieht,Ammoniak

~Mtreibt und mit Sguren wieder die Salze der Basen bildet. Auch

nach stondentangetn Erhitzen bleibt die Basis zum grBestettTheile

unverândert; die DaMteHung von Roseosalaen geHngt sonach nicht.

Se!b8t in siedenden Natron !68t es sieh anverNndertund e~eidet erst

bel tSngerem Kochem tiefer greifende Zersetzung anter Freiwerden

von Pyridin. Mit reieMichem Ammoniak auf dem Wasserbade er-

hitzt, liefert ea Cbtoropurpmeorhodimnchtond.
– Dichtornitrat,

Ct<.[Rb2,8CiH6N].2NO$. – Dichlorobromid, CMRt)e,8C~H~N].Bn,
ist dem ChtofMvStttgahatteh. t):ehiorosa!fat, ~.[Bhs.SCtHiiN].

S04. Dtchtorotetrapyridinrhodittmptatinchiortd, Ct~.

[Bb;, 8 C~Hji N]. Pt Ct:, seidengtanzender, chamoisgefârbter Nieder-

aeh!ag, mikroskopischer, vielfach verwachsener TaMu.

Aus dem beschnebenen Verhalten des Dichlorotetrapyridinrbodium-
ehlorides Mgiebt stch die durch die Forme!

r< .C.HtN.C.H~.C~H.N.C.H.N.Ct
–'CjiHi.N. C.H~N. CtHtN. (~H~N. CI

angedeatete Constitution. Da das Pyridin eine terti$re Baeis ist,
Mnnen die AnnNomakverbindangett der hexa'Mieaten MotaMdoppet*
atome nor prinnare sein. Verfasser sucht in denselbenein anzwei*

deutiges Beispiet 'von der normalen Homologie des pentavatenten
Stickstoffesin demselben Sinne, wie wir bei dem tetravateotenKohten-

stone sotche Verbindungennormal homolog nennen, die aich aus den

normalen Paraf&nendarch identische Substitution aMeiten.t

V. VortSafige Versache Bber das Atomgewicht des

Rhodiums. Durch die Analyse desNMrittmcMondes hatBerzehtM

im Mittel zweier Analysen Rh == 104.36 erhatten. Die aossero~dent-

iiche Be~tandigkeit des Chiot'opm'pMreorhodiamcMondesund der ènt-

sprecbenden BfomverbindoBggeben Garantie f3f die Môglichkeitder

Darstellung in grosser Reinheit, und weil das Rhodium in densetben

sich durch G!Shen erst an der Laft, daun in WasserstoiPundKohlen-

satre mit grosser SchMa bestimmbar ist, so wurdon dieselben zur

Bestimmung des Atotngewichtes benutzt. Die nur ais voriSange
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bezeichttcten Vers~ho crgaben ats Mittetwerth Rh== 03.06, wo-

tut' die von Clark nmgerecbno<<}ttAtomgewtchtczu Gt'MtdeMegm.
Scttcrte).

SooTtUit, ein neuoa Phoaphat von Saïiabary, Conn., von

G. J. Bt-Msh und S. L. Penfield (~ JcM~. .%<eH<:e(S), XXV,

459–463). ïn den Et~cn- und Mang<n)''rztagernvon Scoville )K

8<tttsbt)ry, CoMn., findet sieh ats duHnerUeberzHgliber LunotMttutd

Pyt'otMtt ein br~uniichoder getbtichweissesMineralvont'adMfaseriger
Struktur ttuf dem B)'t)che,dessenHSrte ==S.5 (Htddessen spetiHseheâ
Gewicht etw~t3.97 ist, und dessenZus:tmmet)setzH))gw!eto!gt er)n!tt«tt

wurde: P~O. 30.12;(Y, Er~Oa tO.28;(La, Di)20t:55.73; FctOi 0.30;

H!!0:3.57 xnnahcrnd entsprechend der Fonttet ~(POt~ZH~O.
Dem M!nerate ist Lanthttmt i)) feiner Vertht'ihutgbeigemengt.

S<-)M[t<t.

Oraan!8cheChemie.

Ueber die AmwendbMkeit der Chranda~ge des pertodisohen
Gesotzea der Elemente auf organisoho Verbindungen von Pelo-

pidaa (t~o~. ~)MAn~Prot. i. Jott! d. tms. p~c~tM. (?MeMMA.

1883 (1) 364). Verfitsser ftndet, dass gteichwie die Elemente nach

den axeteigenden Zahten ihrer Atomgewichteim perindMchenSystem

geordnet werden, so konnenaueh die KoMenwtMserstoiR'esteand die

Reste (Radikale) 8tick8toi!'hftlt!gerorganischer Verbindungen ibrer

Zma.mmenaetzMngnach ht einer bestimmten ReihenMge iu Perioden

geetdnet werden, m denen gleichfalls eine Wtederhoiang oder ein

attm&hMcherUebergang der Eigenschaften der einzelnenGlieder der

Perioden naehzuweisen ist, Auch die Anzaht der Glieder oder Radi-

kale einer solchen Periode ist ebenso gross, wie die der Elemente in

einer Periode des natürlichen Systems. So z. B. Sndet bei dea za-

samm<'ngesetzten Ammonium- oder Alkoholradikalen Oct! ein

Uebergang zn S&ttreradik&tenstatt. SteUt man nâmlichin der ersten

Gruppe mit Natrium den aikaiischenTetramtnomnmre6tN(CnHit+t)t
oder NCntH)m+t zusammen und leitet die Vertreter der übrigen

Grnppen durch eine bestandige Verminderang der WasserstoSmenge

ab, ao erhSIt man in der 7. Grappe eineu Rest von der Zusammen-

setzung NCmHiin-e, dessen Vertreter das Cyan sein wird, das ein

wirkUches Analogon des Chlors oder Fluors, der Vertreter der

7. Gruppe der Elemente sein wird. Ale ein anderes Beispietwird die

Reihe Mgender Reste MgefEbrt:
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ï. M. Ht. IV. V. VL
C..H. C..H~;C,.H,} C..H,<; C..H; C,.H~;

vn. vm.
~nHtn~t: CnHi,, u<

nach'wftcheo daxn wiederin die erste Oruppe getturcndeKmt C~Ha,
tb(gt~atso der Benzotrest CeH.r,. WcHt)in der angefïiht'tenReihe die
ft-sten Glieder Atkohoh'este sind, M werden die )etx(et)Siinrereste

die ebensM wie die etttsprechRndcn Htetnento im Stande HMn

werden, hûttere Oxydationsatu~n zt) bilden, So z. Il. wh-dder Rest

der 6.G)-nppe ein Hydrat RH~ oder Cjjf~ <H!iO<== C~H.Ot

gcbott. letztere Forme) ntHt kann ats ein Auadruck fur die Zn-

8!Htm)e))scti:m)gder Homatogen der Cxatsimt'egesehen werden.
.t<m't()).

Ueber die Einwirkung von OMor suf Isobutylen von M.
Scheschukow (t~ ~Mf<A.Protok, i. JoMfa. d. n<M.p~c&eM.
<?M<c~. !883 (1) 3a5. Beim Einwnkex von CMor auf Isobutylen
bilden sich mehr !tt& der g~nien Massean Prodakten, die zwtschen
56–8&" Sberdestittiren und Jn denex 2 isomere hebntytench)oride,
OtH~Ct, nachgewiesett werden konnten. a) Das Isoerctytchtorid,
(CH~~C CHCt, das be!m Erwtirmen mit Wasser teicht in den Iso-

bnt)'ratdehyd nnd mit NatriamaUtohotat in den AethyJMocrotytRtber
übergebt. b) Das isomereChlorid ist iMWasser untoatich,doch giebt
es mit schwaeber PottaaehetosuBg einen ongesSMigtenAlkohol. Es
verbmdet sicll tn!t Brom, bildet eitt hryshdtimsches Alkoholat und
einen gleiehfalls angesSttigten Aether vom Siedepunkt tt9–i2t<
Die Strn![tnr dieses Chtorids !aast sieh wobi darch die Forme!

CH: C(CHt). CHzCt MsdrScken.“,“.

Ueber eine neue Klasse sttokstoff!MtItiger ESfpef von.
A. P. N. Fr&nchitMURt (durch Rec. «'«p. c~M.H, 94-98, Ma Acad.

J!oy. Scient. Amsterd.36. Mai Ï883). ln der Reihe der zwei Stick-

sto&tome enth&ttendenKorperkiMaen febien die Nitramine, deren

erates Glied N0:. NH~ sein würde; selbiges bildet sich bekanntMch

nicht, wenn man Ammoniamnitrat erhitzt, sondem es entsteht Stick-

oxydat; ebensowenig getangte man zum Zie!, ais man Verbimhmgen
von Salpetersâure mit Aminen oder Amiden, fur sich oder mit wassfr-

t'reier SatpetersanFo erhitzte; vielmehr giebt DiSthylaminnitret bei
170" (vanRomburgh) hauptsachtichNitrosodiathytamin and Wasaer,
AcetamidnitratzerSUt in der Wârme in Esstgs&are,Stickoxydn),Stick.

oxyd und Kohtenoxyd; verschiedene Amide geben mit Salpetersliure

(spfc.Gew.48)bei 100<'StickoxydutundAmmoniamnitrat.Wendetman

dagegen wasserfreie SaipetersBure an, so entsteht aaa Acetamidnitrat
schon bei gew3hnHcberTemperatur die berechneteMengeSt~ckoxydut
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(kein AtNmonittaMMtntt),aus Hamstottnttrat geht die eine Hatfto des

StiehstoHs in StickoxydtM,die andere ln AtnmoniMmnitratOber. Von

wasserfreier SatpetersaMrewird bei gew5hn!!cherTe~peratar wa"8er-

freie Oxatsaare attgegt'!tï<*n,dagegen Oxaatid !angsant in Sttckoxydttt<
KoMensaate nnd wahrscheinMchKobtenoxyd zerlegt, (Hesst man, die

satpetersMre Losung des D!methy~xa<Hid8in Wasser, so entsteht eîne

wetftseFSHung,wetchetmsAether resp. Atkohot nmkrystalliairt farbtosc

Nadeln vomSchmeispunkt t24" datstettt und atsDtnitrodtmethyt-

oxamid, (CO):.(NCH3.NO!);, erkannt wurde; es !88t sich kaum in

WaMM, wird vonconcentnrter SatzsKare kanm angegriffeu,die LSaMog
in concentnrter SehweMsSnreenthStt nach einiger Zeit SatpetersBare;
es 8)tb)!m!~anter pa~Mtet Zersetzung, schnell erhitzt giebt es Cyan,

Stickoxyd und KohtensSore, mit Zinkstaub und EMtgsSnre liefert es

Ammoniak ûder Amht und einen Fehling'sche LoSttngreducirenden

K&rper. Worde die Substanz mit Ka!HMge erbitzt, 80 konnten

ammomakatieche Mmpfe nicht wahrgenommen werden, und in der

LoMng fand sich Oxal- und Salpeter- (nicht 8a!petnge) Sacre.
fiable).

DfH'atelhmg des zweibMiBehen NatriMmgïyootata von de For-

crand (Compt. rend. 96, Ï728). Auf Zusatz von Natronlauge zu

neutralem, glycolsauren Natrium entsteht, wie Verfasser fruher beob-

achtet bat, betïSehtHcheWNrmeentwicketung. Er hat jetzt das Di-

oatriumgtycotM auf Zosatz concentrirtester Natron!aoge za etwas

SbersSMigter nentraler NatnttntgtycotattSaMttgund Stehenlassen 'im

Vacuum in kleinen, sehr zerttiesstichen Nadeln von der ZtMammen-

setzung CtUftNa~Og-t- 2HïO erhalten und dessen thermische Verhatt-

msse beat!mmt. f'innt-r.

UebM MeHtyIendiathyï&ther von L. Pratesi t (6'M2-.cAMt.X!H,

313). Me&y!endiathy:ather, 0~(0(~~)9, wird datgesteHt durch

DeattUatiou ton Tnoxymethyten, CsHeO:), mit einem UeberschMSS

von Aethylalkohol bei Gegenwart von etwas concentrirter SchweM-

~&are. Das DeatiUat wird mit Wasser und Chlorealaium vermisaht,
das abgesehiedene teichte Oel mit Aetzkali gekocht, mit Wasser ge-
waschen und mit Chlorcatciumgetrocknet. Der MethylendiKthyt&ther
siedet bei 87–88~ ist in warmem Wasser weniger tostich ats in

kaltem. Er lôst sich in 11Vo!amtheiten Wasser von t8' in la Votam-

thëiten von 30". DSttmr.

Ueber die TetriBB&ureund deren Homologe vonW. Pawtow

(Prot. Jc«t~. d. <-«?.y&c& <?ese&cA.1883 (1) 274). Wahrend

Demarçay fur die Tetrins&ttre die Formel SC~HiOt.HsO giebt

(diese Berichte XVÎ, 486), {Bhren die vom Verfasser aufgeführten

Anatysen dm SSare selbst und ihres Si!bersa!zes za der Formel
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~a.

it<-r)chtett.P.che<n.UM"))<t-)taft.J.thr~.X\').. }~

C~HeO~,RU'weteke nusMrdem, a&woh~der quantitativverMgte Ueber-

gang des Brontmethytaeotesstgs&ttreestet-ain die Teh-in~Mret

CTH,Br09–C9HiBr==C~60~

it!s auch die Analysen der 8~ze der TetHnsSM-e,die Demarçay
selbst aa~ahrte, sprechen. Wenn nun auf diese Weiae die Formel
des ersten Gtiëdee der SSufereîhe von Demarçtty vorbindertwird, so
muMen setbstversMndtichauch die Formeln der tbtgendenHomotogen
abgeande)1:wetden. ÎH der That.ergab <mehdie Analyse der Hept!n.
sSore die F<M-tHe!C~HMOs, anstatt der von Demarçay C~~Oa.
Was die Struktur dieser Sauren anbetr;<!t, so acheinendieselben ace-

tylirte SSuren der Aerytreihe 2u sein. Die sogenannte Tetrinsaure
wNrde aiso die Acetacrytsam-esein. ~~0)0.

Ueber aine mené aaure der Beihe OnH~06 von A. Bauet

(MoMa~A.Mf CXetM.4, 341–344). Vof mehreren Jahre;) hat Ver-
fxsser ans der Monuchtot-kot-ksam-emittelst Cyankatium u. s. w. eine
Saat-eC~H~Oe dargeste!tt und besehneben. VeMttehe,statt der Chlor-
ko-keaure Bwmkwks&Mreab Ausgangsprodukt zu bettMtMn,hatten
deshatb kein günstigesResultat, weil beim BromircnerhebMcheMengen
von Dibt-omsubstituttOMSprodaktenfntstehen. Die Saare C~HnOe ist
leicht in Wassef tSsHch (bei t4" !6sen t00 Theile H~O 25.48Theile
der Saure) nnd zaMetzt sich beim Erhitzen ttnter KohtensSureent-

wiekelutrg. thr Ammtmiumsatxgiebt mit BarymMa!zeneh)e))weissen,
mit KaptersatzeM einen bet-ggrftnen, mit Sitbernitmt eineu weiesen,
wenig )tchtempËnd!ichen~mit Cadmiumsutiat einen weissen Nieder-

sebtag. Der durch Bteiacetat entstehende Ntedo-schbtg hart bei 150"

getrocknet die ZuMmtMcnsetznng(CitHaO~~Pb~, der durch Eisen-
chtotid erzeugte ~HnOeFe. p,

Zûr Kenotaias der PhneUnssare ton A. Bauer (~otM~.
Ct<'m.4, 345–348). Bei der Synthèse derPimetinsaureaM Isoamylen
hat Verfasser oeben don schwer tSstichen und zur Reinigung der
SNtu'c dienettden Cateutmsatz etn leichter iSsuettea Ca!c!u)nM(zer-

hahen, aus wetchem dm-eh Zersetzen und Attssehuttetn mit Aether
eine der Ptntptmsaare tsmnere amorphe SSare, CrUMOt, gewonnen
wurde. Jbr Ca!cimmatz, bei 2t)" m23.3 Theiten WaMer tostich, wird
erst bei 200" wasserfrei. Charakteristisch Mr dièse Saure ist, dasa
ihr Ammonmmaatxaach in c«neentrittor LëMng mit Knpfersulfatkt'ine

MiHung gicbt. Versuche zur Darsteitung ciner OxypimeHnsam'e
lieferten sehr wenig günstige Rean!tate. p,,).,er.

Ueber die Emetioa der Schleimsâ~tre van D. Klein (Comp~.
t-cHtt.96, 1802) ist eine Anzeige, dasa die Schteimsaureanatog der
WeitMSuremit Horaten leicht )6stic)<eVct'HnJttngen bilde. piMM~.
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scneMU oem von ftetrier nn<t iouens ~<tMM~er<Mte X.V, 374)

angenommenen xn entsprechen. Gabriel.

Zur Chemte des Asparaglae \'o& B. Schulze (L<tMd(«.?<r<

~(. 29, 233-240). VerRtsserhat UnteMHehnngeRdaruber angeBteUt,
in welche.' Zeit nnd !n wotehem Gmde dos AsptM'aginnnter ver-

BchiedenenVeyhtHtaMMHin AsparagitMSare und Ammonittk zerlegt
wird. tfanptsachneh wurde hierbei das Angenmerkgerichtet auf das

Vërhatten des Asparagins beim Kochen mit Wasser nnter gowohn-
lichem ond erhShten!Druch, beim Koehen mit Kalkmilch Hnd Aetz-

b<tryt!o8angvet-sehiedcnerConcentmt!<mnud mit verdunnterSchwefel- 1
sSm'e. Zat' Messnng des Grades, !n wetchem eine ZeMetzang des

ABparaginsstattgefundenbatte, benutzteVerfasser die Absorption des

gebitdeten Ammoniaks,das einestheils im Schtusing'schen AppMttte
io der KSke, «nderttthettsin einem Fhtsehensystemd(n'ehKochen mit

Kalk oder Barythydrat imsgettïebenundin votgetegtertitrirter SehweM-

sSare tmigefftngenwurde.

Beim Kochen des Aspin'aghtsmit destiHu-ternW~sser attein unter

gewohnUchemDt'nck zersetzt sieh daBsetbenm*&nssersttanguant; bei

Hoehdruek geht seine Ueberfuhruttg in asparagineaures Ammonium t
energtschm't'm' sich; dieselbe ist aber selb8tbu! 1400C.(= 3'Atm.)
eine sehr attmiihMche.Die mit Kalk- und Barythydrattosung axsge-
fûhrten Verauche tassen znnachst erkennen, dass das Asp"ragin bena

Kochen mit AetzatkaMensehr schne)!ix Aspara!;in8aM'eund Ammoniak

sich spaltet nnd dass die Concentration der HydratiSsung vonEtttHnas J

auf den Vertauf des Processes ist. BezugUchder Wirkang der ver-

dSnnten SchweMstmre in geringem Ueberschnss auf die Untsetifang
des Asparagins in Atpm'agins&uresei erwShnt, dass 6g Asparagin
beimKochen mit U4g80x 'tach CStanden vôHigin Asp~raginsSure
nnd Ammoniakzerlegt warett. <'ro<k.<Mr.

Verhalten der Cellulose und Starke bel Gegenwart von

Brom vou A. P. N. FMnehtMtont (R<e. <r~p. cA<m.H, 91–9~).

Bringt man trockeneB Brom tlir sieh oder in Chtoroform getost
unter Ansschluss von Fenchtigkeit mit Ce)tutoie tu BerQhrmtg,
so zeigt sich letztere setbst nach 24 Standen vôltig anverandert.
Ebenso vethatt sich KartoiTetst&rke;ist aber Fettchtigkelt vorhanden,
so entsteht Bromw<t8se)Sto<fsBnM,wetehe sich gteichzeitig mit dem

Brom mit der Starke verbindet. LSsst man natNtichtrockenenBrom-

wasserstoff darch eine Losung von Brom in CMorotbrm treten, in
welcher Cellulose saspendirt ist, eo erhâtt nMHteine orange6trbene

VerMndttng,deren Analysenzwar schwankendeWerthe Rir den Brom-

resp. BromwaMersto<%ehatergaben, aber eine em6tche Beziehung
zwischen diesen beiden Stoffen resp. itwiaehenBmm nnd dem wahr-
scheMiehen MoteMargewMtt der Stârke erkennen tassen; letzteres
scheint dem von Pfeiffer und Tollens (diese BerichteXV, 374)
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Pnter~ehang des kaukasiaohea EpdSta von W. Markow.
Mtkow MMdW. OgtobHn (~. d. t-x~s.p~&.o~M. <?eMM<c~.)883 (t)
237 ond 30?). Eine UebersMtt der bis jetzt bekamuten chemischen

Arbeiten ilber dits kaukastsche Et'dS{ (Naphta) gebend, gehen Veï-
OMserZMihrori eigenenVersuchon ûber. Ihre Besttmtnungeodes A(M-

ttehn(tngBCo6<Sc!eNtendes B:ttachattschen HtdSb eïgttben, bei einem

specMschenGewichte von 0.8900 bei 0<' und 0.863! bei 39.8", die

ZaM 0.000784. Eine Va~tetehttng der versch!edenenEfdNe Ctber-

h~t zeigt, dass der AttsdehnttngscoëMetentim Allgemeineiidesto

geringer ist, je gfSMer das speeifischeGewicht des Efd8!s ist, und
::w<trganz anabhangig van dem Ursprang des Oetes. Bekanntttch

Hnterscheïdetsich das kaukasische Erdët von dem amerikaniseben dit-

dorch, dass es bei gkichef Siedetempet'tttufMhweMfist, wie z. B.

Mgende Daten zéigen:

Volikommen durch Koble ent~rbtes, weisses, kaukusisches Erdôl

bewirkt bei einerLttnge von 200 mm keine Ablenkmigim Polarisations-

ttppamte. ïn Wasser ist daa Efdot nicht absolut unlôslieh; selbst

tcat es WaMef in merklicher Menge und zwar m desto grossefer, je

niedriger siedend die Destillate sind. Ueberhaupt sind die Kohten-

wamemtoNe des ErdSts sehr hygroskopisch. Betm Losen des ErdSts

in stiu'kem Atkohol bMben harzige Theile zurack; eine voHkomtnene

Msang wird nur dnrch Aether bewirkt. Dus ErdM t3st bekanutUch

anch Salze nnd Metattoxyde, jedoch allem AnMheine nach nur in

Gegenwart von SatterstoffverbindnngeM,dcnn uaeb taugeren! Koehen

mit Natrium worden die Etdôldestillate dm'ch die Oxyde des Eisens

und Kupfers nicht mehr gef&rbt. GasRM'migeKoMenwassereto~esind

in dem ErdS! desto tSsUcher, je reioher aie an KoMeusta~fsind and

je teichter sie verdichtet werden konnen. 30 ccm z. B. eines ans

Kerosin erhaltenen, zwischen 180–200° siedenden Antheites vom

specNschen Gewicht 0.8520 (23') gaben nach dem Siittigen mit Iso-

butylen 35.4 ccm vomspeeiËschonGewicht 0.82t5(17<'). DasWieder-

ausscheiden der letzten Theile des Ï8obnty~en8ertbtgt nar beim Sieden

der LosungsNSsaigkeit. MerkwMig ist die geringeDiffusionsfahigkeit
der verschîedenen Destillate des Erd<Hs, die sieh beim DestiHiren

achichtenweise Sber einattder Ïagem. Bei der DestiUatioMvon !00 g
Astratin (Siedetempenttor 200–360") konnten z. B. o Schichten von

Erdu) von Baku Amertkantschoa
v.~pec.Gew. v. apec.Gow.

Mt6" beite"

Bis t50" destitHrenabM- 0.5 pCt.
– 19.7 pCt.

von t50–200<' !0.9 0.786 8.85 s 0.75?

200–230" 12.8 0.824 t5.23 x 0.788

850–320" 24.7 » 0.86! 20.70 0.809
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Mgenden spedaschen Gewichten erhatten werden: 0,8578, 0.8499
0.8460, 0.8412 mtd!0.8380. VerbMttmngcn von ErdSi ans der Quelle
Benkendorffset'gaben:

1. C 86.6~pCt. H 13.35 pCt.
n. C 87.01 » H 13.22 »

HÏ.C M:.89 » H t3.!8

An Schwet'etwarden naeh der Methtide von Sauer 0.064 pCt.
M<gefunden. Die Mpnge der )ms dem ËrdSt zarQckbteibMtdenAsche

betrSgt im Mittet 0.09 pCt.; sie enthNt hMuptsSchHohKalk undEisen-

oxyd, ftusserdeH)geringe Mengen vo)tThooerde, KuptBr und Spurett
von Silber. lu sehr gertngen Mengen enthait das Erdôl auch Me
SSaren, die aber zweiMsohne nichtZM)-Fettt-eittegehSren. Ausfierdem
Stttd :MttHeHDosHUah't)~nch noch Korpet- mit den E{gensctM<tender
l'henole MHtgefundenwordett. Fa)- die Praxis ist der Geh<t!tvonunge-
tahr 3.pCt. hM-zigerStoffe wichtig. Was den SauerstoHgehah aube-
tnHt, so schliessen Markownikow und OgtobHn ans den Ver-

b~'nnungttn der veMetuedenenFraktionen des E~ots (dm aile :m
Stmcrstottstromeim otfenen Robre ausgefahrt warden), dass sowoht
die niedrig siedendenAntheite, atfi tmch diejenigen, welche zur Be-

reitung der teichtenSchtoiexite benutzt werden, nur eine uobedeutende

Menge Sttnet-stoS'enthatten (Benzh) z. B. 0.76 pCt.). Doch zag!etch
mit den speeiCschettSewichtett oder den S!edetemperatoren der De-
stillate Mimmtatteh der SaneMtoHgehattbe8tand!g zu. Am meisten
SaMerstoO*enthatten die AntheHo, ans denen das Kerosin gewonnen
wird. h) eim')'Fraktion. vom Siedepunkte 220–230" z. B. wurden
5.21 pCt. aufgehnden. Eme voUstandtgeEnttemung der 8Mersto<P-

haltigeu Verbhtdungenmittelst SchwefeMttre gelingt, setbst wenn letz-
tere sehr coneentm-tist und im Ucberschusse angewandt wird, nar
sehr sdnvierig. Es ist dazo ein hntg andaxerndes Schutte!u mit der
SSure niithig. Ausser den swto'stott'tutttigcn VerMndangen entz!<'ht
nNn))ichdieSchwetebiimc dcm RtdMeatuclt eutigeKohtenwasserstoHe.
Auch t))ct!titisc))MN<ttt'tMtttwit'ktttHfehngedct'setbcuent, dcnuwefd~n
die veMchiedeHfttl'')-akti(n)e)tdes ErdiUa nnch dem Entternen a)tet)
8<u)(-)'8tnHstxittekt Natrium wieder tangere Zeit hindurch mit NatriMm

gekocht, sn ent~tchfonmcr e!))eg:tt!ettart!ge Masse, dessen Menge tM

ein:gcttDcfitit)!ttenganx bedeutend wird nnd die atten) Aoscheinetmch

zngh'!eh mit dfr SiedetemperatHrxnnimmt. Wenn die mit den Frak-
tionen geschtittette SchweMsaure nachher mit einer grossen Menge
Wasser verdSont wh-d, so scheMet sich immer eine anbedeuteode
Schicht eines suhwarzenOe)cs ab; das aromatiseh riecht, wXhrendin
dem Wassec die Sn!t'osSuren der ttromatischen KohtenwasserstoSe
siuruckbteibm. Nitch dent Reinigen mit Schwotetsaare bleiben nur
Kohtenwftaaerstûttt!vnn der Formct CnH~.xuruck, deren ZuMmnten-
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MtiMngdurch weiteres Behandeln mit SchweMsBm'enicht mehr ver-

<H)dertwird. Die ûtrMosen EïdSMestittate werden bekanntMebmit

der Zeit aH<nithtiehgetb, was hanpMeMieh dareh des Voruandenseih

der sich teieht an der Luft oxydirenden 8aner8to<fverb!ndangendes

ErdSia bedingt wird, aber auch van der Natnr einiger nn~Sttigten,
aromatischenKohtenwasserstofFenCnH~-Hund C~H~-t. abhSngt.

Die afomattachett Koh!enw<meretoffc des ErdSIs. Die

Benz!nfrsktMndes ErdSts vom spec!6echenOewicht 0.738 (t8<*)gab
naeh t4st8ttd!gem Behandeln nut coneentnrtût SehweMsStn'e keine

Su)fas6nre und zeigte nicbt die fharahteristische !ndopheu!n)!H'bong.
Die Fraktionvom speeiAschenGewicht 0.777 (17") vertor bei der

systematischen Behandtung mit 30 pCt. rauchender SchweMsSure

t3pCt. Aas der damuf von dem MVer&ndertgebliebenen TheUe

sorgf&Mggetrennten S&ureschichtsehieden sich beim Verdunnea mit

Wasse)- Krystalle aus, die sich ah SnXbpseudoeutno~tu'eerwiesen.

Zur genaueren ChKr&kten8irm)gwm'do diese Sture noeh in das ent-

spreehende CMoranhydnd und daHtt in das Amid verwandelt. Der-

selben Behaodtttpg mit rauchender SehweMs&arewurden auch die

weiteren Fraktionen des Erdo!s nnterworfen. Die Fntktion 136–165"

gab auch SuKbpBeudocomoiB&uro,die durch Destillation mit Kalk in

daa Cumol Qbergefuhrt wurde. Aus der Fraktion t80–)90" warde

ein leicht and ein schwer tostiches KtttkMtz van SutfosSarendarge-
stellt. Die KohtenwsmerstoHe aus letzteren konnten wieder durch

Fraktioniren in vier Deatittate zerlegt werden, von denen jedes beson*

doM analysirt warde. Unge<Khrauf dieae!beWeMewurden anoh die

tibrigen erhaltenen SutfbsSuren ontersucht, zn dereo Darstellung fol-

gendeFraktionen des ErdSis benutzt wordenwaten: t90–3û0") 200 bis

2K)" undJ40–3&Q"' Aus den bierbei erbaltenen Daten sebliessen

nun Markownikow und Og~btm, dus die zwischen 120–~2t0"

siedenden Fraktionen des Erd6!s von Bakt) tbtgeMdearomatiache

KeMenwassorstoifeenthalten: Pseudocamol, Darot, Isodurol und

andere Isomère des Cymots, DiSthyttotnot, Isoamytbenzot ond

andere von der Forme! CnHte. In den Sber 210" siedendenFr~k.

tionen sind schon aromatische KohtenwasserstoHevon der Formel

CnHtn-Haozatretton und in den noch Mher siedenden Fraktionen

herrscheh die'weniger WaNserstoiTenthattenden KohieuwassemtoNevor.

80 z. B. sind, ausser dem KohteowasaerstoNeCnHtt) in der Fraktion

240–250" KoMeawasaerstoNëder Re!henC~H~-i. (0~ H~ undCn Hn)
nnd CnHta-M(OttH~) auigefunden worden. Doch nnter aMenzudén

isologen Reihen von C,,H:a-e gehôrenden KoMenwttsaerstoffensind

keine angetroffen worden, die im'Stande wNren, sich direkt mit den

Hatogenenza verbinden, woraus zu soHiesaeMist, dass dieselbennicht

zn den bekannten KoMenwasaeîstoffen der Benzolreihe, sondern zn

ganz neaen Reihen gehoren, deren Glieder mit Haiogenen nar Sab-
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atitutionsprodntttebilden. 'Da.8 bobo specifisehe Gewieht der

PFodtikte des ru8sischen Erd8!9, die bei dersetbeK Tem*

per&tnr sieden, wie die Prodoktf de~ {tmerihaniacben Erd*

Bte, wird aiso nicht «tteia durch das hShere apecifiache
Gewicht der entsprechend siedenden Kohtenwassorstoffe

C,,Hmbedingt, wieBeitatein mtdKurbttt~w (~M~~ene~eXH!,

J8t8 und XÏV, t620) Hnd auch Sehat~enbet-ger und Jonin an-

nehmen, sondern hSngt~ach weaentiich von dem Vorbanden-

sehtetHergrSsseren Meogev~n~pomMti&ebe)) KobtenWMser-

stoffeu. ebeueo ttuch von siKterstoffh&ttigen Verbindungen
und endtich auch von unbedenteMden Mengen ungesattigter
Kolile iiw a.4se roto ffe der t<'ettt-eihen ab.< Boirn Behande!n mit

8chweMa!{u)-ewerden aM den verschtedenen ErdStprodukten die aro*

matMcheHund d~enigen uuges&ttigtenKohteuwasaerstoSe, die sich

direkt mit der SchwefehSttre vereinigen, entfernt. Die 8atteratoff-

haltigen Verbindungen werden von der Saaro vottkotnmen zerstort,

denn sauerstoifhaXigeSattoderivate sind nicht aHigefanden worden.

Bei der Ht der Teehnik SHieheMungeaugenden Behandtttttg mit

SchweMsaure (des KeMBiua,der verachiedenen SchtMierNteu. s. w.)

werden die MMerstoH'battigeBVerbindangen nur theHweiae zerst8rt;

Msserdem werden aber auch ungesSttigte nnd aromatische Kohtett-

wasserstotfe durch die SSure entfernt. Es ist daher voraaszcsehen,

dass mit der Zeit zur Reinigung der Erdôlprodukte die SchwefetsNore

durch andere Reagentienerset~t werden wird. t)a88 die arontatisehen

KoMenwasaeratoSeschon a!a sotehe in dem Erdôl vorhanden sind und

nicht beim Einwirken der SchweMsSure entstehen, foigt ans der

Menge der hierbei cntweichenden sehweHigenSSare, die bedeutend

grosser sein müsste, wenn alle entstehenden Sulfosduren sieh aus den

hydrogenisirten Kobtenwaaaerstoiïen bilden wurden. DafSr spricht

ausaerdom noch die Abnahn<edes apeciSachenGewichts nach dem

Behandeln mit der Saure und der Umstand, dass aile ausgeschiedetten

KoMenwmaerstoNëgrosatentheitswieder in densetbenGrenzen siedete)),

wie die DeatiUate,aus denoo sic et'haite))worden waren.

Naphtene. Wie schon bemerkt MeibeHnach sorgtSttigem Be-

bandein der ErdoI-DestiUate mit raachender SchwefeMtre, Koehen

mit Natrium und, ht einigen Fa!!en erat nach der Destillation mit

starkcr Satpetersaare uttd neuem Kochen mit Natrium, Kohienwaaser-

stoffe der ZtMammeuMtzungC.H~ zurSck. Beilstein und Kar-

batow ebenso wie SchBtzenberger und Jonin hatten dieae, mit

Brom bei Zimmertemperatar sich nicht vereinigenden, KoMenwasMr-

atoB~ fûr identisch ndt den hydrogenisirten, aromatischen Kohtet'-

wasserstoSen. Markownikow und Og!ob!in nun erMaren diese

Annahme fBr irrig und geben diesen, ihrer Anaicht nach ganz neae)),

KoMenwaaserstoHBnC~H. den Namen ~Naphtene<. A<sHeweia
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der Richtigkeit ihrer Aomcht Sthren sie die genauo Untersnehang

xweiM'Naphtcne: des QetonaphtetM und des N~nonaphtens an. Sie

bebandelten namiieh 20 cctMdes Octonaphtens oder des nach wiedef-

hottem Fraktioniren awischen 116–120" siedenden AntIteMesmit

400 ccm OtnesGemischeatvon 1 TheUSatpetersSat'e (t.5) und 2 Theile

SchwetetsSut-e. tn der Katte war w&hrendzweier Taga keine Reakt

tion zn bemerken; be!m EfwRrmen auf dem Wasscrbade mit Rach-

(ttteskShter vet-schwattd aber die KoMenwasaerstoitseMchteMt na~tt

10 Tagen. A!&dM'aaf mit Wasser ~ordOnntwurde, so entstand ettt

unbedoutender Ntederaeh!ag, aua dem O.!822gg des ungereinigten

TrinitMi8oxy!o!s erhalten wurden. !n dem angewandtenOctonaphteM

konnten also nur onge<ahr 0.5 pCt. HexahydroiBoxyMvorhanden ge-

weseu sein. Aus einer sotchen unbedeutenden Ausbeute dea Nitro-

korpem tasat sich nun wobt aicht folgern, dass die Hauptmasse des

KohtenwasaerstoH'MC~Hte das hexahydrogenis:rte Xylol bildet. Da-

gegeMerktSrt s!ch die BHdungdes Trinitroisoxylols vie!ein~cher duroh

das Vorhandenseia von Isoxytot, dessen tetzte Spuren sich setbst durch

einen grossen Ueberschuss von rauchender Scbwefelsliurennt schwer

tttMdem Octonaphten CMtferHenlassen. Ebenso wie das OctonaphteM

wurde auch due Nononnphten Cj)HModer das xwischeMt3!)–140°

übergehendeDestillat mit demSalpeter-Schwefelsiiul'egemiBchbehandelt,

wobei ans 20cem in einem Falle 0.0722 g in einem anderen 0.1034g

des ungereinigtenTnnitromesitytens erhalten wurden, Diese Aasbeute

entspricht nngeRthr0.3 pCt. HexahydromesitytenM<dem Nononaphten

und erMSrt sich gteiehMs durch eine geringe Beimeng~g von Me-

sitylen. Das reine Nononaphten siedet bei !35–!36" und beliitzt

ein specinsches Gewicht von 0.7808 bei O". Ausser den soeben be-

schnebenen, isolirten Markownikow und Ogloblin atts den hôher

siedenden Anthe~en noch Mgende Naphtene, ans denen, abgeMhen

von den Atxdyaen, DampfdichtebestimmungeMund de~eichen, noch

die entsptechenden Chloride, aus diesen letzteren wieder die Kohtèn-

wasserstotte u. s. w. dargesteMtwerden.

Alle voHkommengeretnigtea Naphtene sind farblose, mi der Luft

s:ct) nicht verândernde FiSastgkeîtea, die den MhwachenGeraeh des

ErdMs besitzen. Von Chloriden sind z. B. ans dem Dekaaaphten ein

zwischen 200–205" ohne Zersetzung Nbe~ehendes CicHtaC! und

ncch ein anderes Chlorid erbalten worden. DM Endekanaphtea wurde

Naphtene SicdetempeMtM- SpeciSschMGewicht

Dokanaphten C,oHM t60 -162" 0.795 (O")

EndekMaphtenCuHM 180 -185" 0.8H&(0<)

DodokanaphtenCMHM 196.&-197" 0.8055(14")

TetradekM~phtenCt4HM 240-24l" 0.8S90(0")

Pentadekanaphten 0~ 246 -248" 0.8294 (17")
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vor dem Chloriren eret in mehrera B'raktietMttgetheilt. Ans der .bei

lT!-–t!~ siedenden Fraktion z.B. entMsnden tnehrere isomère

CMoridet C~HMOt, ans de~en KotttenwaMeretofR*von. der Formel t

CttHït, erbatten wnrden Was die optischen Eigenschaften der

Naphtene anbetrifft, so sind diesetben auf Veranlassung von Mar-

kownikow andOgtobtin vonHrn.Kanonnikow in Kasftn mtter-

SMcbtworden, dor die erhttttenen Resultate in einer aasfMMtchen
`

Tabelle zaaammengestettt hat. Die Oxydation der t'erschiedënen
t

Naphtene sowoM mittelst ChrornsNare, ab Mch mittelst ChamSteon

in saurer und neutrate)'Losung Shfte i:ttkeinen PfodHkten,ans denen

man einen ScMnsBauf die Straktur der Naphtene hatte ziehenkSnnen.

Trotzdem worden einige Beobaehtnngetigemaeht, die weiterhit) ats

Richtschnur werden ge!ten !t5nnen. So z. B. weist die Entstehung
von sehr hochsiedendet)KoMenwaaseMtotfettans C)tHta d~rauf hin, t

dam die Naphtene sieh bei der Oxydation verdichten konnen, in dem

aie einen Theil ihres WasserstotFesverlieren.

Erdôl- (oder Naphta-) s&uren. Diesdben wnrden haupt-
aaeMtch aos dem DestiHate vom apecifischonGewicbte 0.870, dom

sogenKnntenSohrSt, mittelst 5 pCt. Natronlauge ausgezogen. AH8

der eittgeengtenLange scheidetSchwefëtsNureein saures Oel ans, das

ausser don Sduren noch phenolartige Verbindungen enthett. Weiter

antersucht wurden nur die Sauren, die zwisehen 250–300" ûber- t

destillirten, indem znerst die entsprechenden Methytester dargesteUt
WtMden.Allem AB9che!nenach gelang es zwei homologeSSarett zn

gewinnen: die Undekanaphten-, CMHM.CO~HttnddieDodeka-

naphtens&ure, CnHM.COzH, von denen letztere identisch ist mit

der PetroteamsSure von Hett und Meidinger (diese J&<ncA<eVII,

12t6). Die Naphtenaaaren sind farblose, in Wasser unlôsliche Oele,
die woN koMeasftare Salze der aïkatischen Erden iosen, die aber

setbst dnrch einenUeberechuss von Kohtehsaare wieder aasgeschieden
werden.

DM Endreaultat ihrer Untersuchungen fassen Markownikow

und OgiobHn folgendermassenzusammen: ~Das kaukasiscbe Erdot

(Naphta, Rohpetroienm) der Halbinsel von Apse~e~'o)~besteht seiner

Hauptmasse nach (wenigstene an 80 pCt.) aM Naphteaem. Dië

hôher siedendenTheile kônnen anch die KoMenwasMrstoffeC~Hta-s

(die Naphtylene) und C~H~~t enttt&ttea. Dana <b!genak wiehtigster
Bestandthei!der Mengenach, aMmatischeKobtenwasserstone(ungeShr
10 pCt.), die theilweise bekannten, theitweise aber aaeh neuen Reihen

angehôren. Einen wesentlichen Thei! bilden die etmerstofFhattigen
Prodakte, hauptsSchHeh neutralen, thèilweise jedoch auch sauran

Chat~kters. Ïn unbedeutender Menge kommen Pheno!e und un-

gestttigte Kohtenwassersto<!eder Fettreihe vor. Um das Vorkommen
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der ge~tttgten Kohtenwasserstoa~ im Erd8t ganz abzaspreehen,liegën
keine genugenden Grande vor. Ber UnterscMed in der Zasàtanten-
setzMtgde)- hoheren Glieder der Rdhen, C.H.~ nnd C.H, :at ao
gering, dass er in die Grenzen der VemuchafehterMtt. Die Ansichtt
dass die HttnptkoMenwasserstatFedos ErdS!s mit den hydrogenisirten
MnmatiBchenKftMenwasserstofîenidentisch sind, moMjedenfalls ver.
tassea werden~. Dte Naphtene bildan eine voHkotnmensetbM.
st&ndigcund dabei sehr z~h!reiche Grappe von Kob!ettwMsemto<!en,
die ih~m eheM:MhenVerhatten nach stark an die gesSttigtenKohtett'
wasseratoHeerinnern. Ans den Naphtencn kSnnen eine Mengeneuer
Derivate ethatten werden, die in vMen Hins:chten den Derivaten der
~tt~ihe analog sind nnd die trotzdem sieh bis zn einem gew:ssen
Grade den aromatischen KohknwasserstoiR'n n&hcrn. Endlich be.
tnerhenMatkownitcow nnd0gtobt:n, dass dMNaphtene dnrchMS
nicht eine EigenthSmMchkc!t tMtSMhHessiichdes kaakasischen Erd8!s
bilden, dtt dieselben sich itn-et-Ansicht nach auch in den anderen
Rrdoten (z. B. dem von Hannover) vorMndenund allem Anscheine
nnch anch kSnstl!ch erhatten werden konnen..t<tw<in.

Ueber die ohemisohe N'&ta!- dea tMoroîa von V. Oliveri i
(Gazz. cAiM.VÎH, 263). Das dnreh Destillatlon einer Mischnng von

phtoretfnMnu-emBaryum mit Aetzkalk und Glaspulver dargeste)Me
PHorot, C~HsCeH~OH, siedet bei 3t0–2t2<'(uneorr.). Sein Methyl-
iither, C!H4C6H4.0CHs, wird durch Erwarmen desPh!orots mit

Jodmethyt tutd Katthydrat in methyiatkohottseherLosang erh~ten; er
ist ein schweres, Hchtbfechendes Oel vom ~edepunkt t85". Ph!omi-

cMbonsaare, OHCeHi.C~Hs.COOH, entsteht dorch mehratBndige
Einwirknng von Kohten6&ureauf Phlorol und Natrium. Sie bildet

kleine, in Wasser wenig, in Atkohot und Aether leicht tostiche Na-
detn vom Schmelzpunkt H2< Beim Schmetzen des Phlorols mit der
RinffacheaMenge Aetzkali wnrde SaUcytaSareund kleineMengen von

MetaoxybenzoësNureerhalten. Phloretinsaures Natriam auf 285 bis
290"erhitzt, lieferte Phenol neben anderen nicht natter anteranchten
Prodakten. Verfasser hBit das Phlorol ?1- OrthoSthytphenoland far
identisch mit dem von Gu!da und Ptohn ans Nîtrotthytbenzot und
vonBeilstein und Ktthtbevga<M AetbytbenzotsatfosaopedatgesteMten
Aethylphenol. M~

Ueber ein OxybromtoluoMnon von G. Spica und 0. Magna-
nimi (<?<M~.eA<Ht.XIII, 318). Das von Canzoneri und Spica
(<<<M<Berichte XVI, 793) dergesteUte TnbromtotacHnon liefert bei

Behandtong mit einer fBnfprocent!gen Loeung von Kaliumcarbonat
ein in r8tM!chen Nadeln vom Schmelzpunkt t96–197" kryBttttMsiren-
des Oxybibrorntolachinon, OHCrHsB~O:. D.bn.
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!hes6der PMoMttnaNure suVetSMh aM Synthèse der PMoMttnaNure aus AaiaytmeMtyl-
katoa, vot-MuCgeMittheUHngvonV. Olivier! (C<M&cAsK.XIII, 27S).

An~tnetbytketon, CHtO.CeH~.CO.CHs wird nach den Angaben
des Verfassers erhalten durch Behandtung derNtUrMmverbindttngdes

AnisaMehyds mit Jodmethyl und bildet e!n liehtbrechendes Oel vom

Siedepunkt 220–222°. Vermittetst des CyanhydriM dièse: Ketona

gedenkt Verfasser zur Phiot-etinsNarezu getangen. D5)m<tr.

Synthese der Phenyhaemots&we von 8. S&rdo (~<M~.û~M.

XtM, 273). Die bei BehaHdtnng des PhenytcutMdns~ €~N~0;
,0––-

='C6B<( ,mitNatt'it)tnan)atgamschonvonOsna-
CH~C(CeHi)CO

!oro beobachtete8Snre hat aie Zusammenaetznngeiner Phenytmetitot-
s&ure, C)5Ht409. Dieselbe schmtbt bel !SO", ist in kattem Wasser

wenig, in heissem teichterMstich, sie t6st Heh auch in Alkohol,Aether,
Benzol undkry~aUisirt in kteinen Pt-Mmen.thrSitbersatz, CnHtïO~Ag,
ist in Wasser achwer i5:tieh. Mt.mf.

UebeF das Pyrooon von Ciamician und Silbèr (6<t?~.cMat.

XIH, 320). Das von Ciamician und Danesi (<~MeBerichteXV,

1082) durch Einwirkung von Pbosphorchlorid auf Pyrocoir erhaltene

Chlorid, CiC~NO, wird beim Erbitzen mit Wasser itn ge9chtosseaen
Rohr auf !30~ zerlegt in Ammoniak, Kohiensaare, Salzsâure und

'Bich!oracryisaure, C~Ci~H~O!,entsprechend der Gleichung:

C&CbNO -t- 5HitO= CaC!i,HzO!-<-5HC! + NH~ + 2COt.

Die SSure krystaHMirtin kleinen, in Wasser leicht ISsHchenPris-

men vom Schmelzpunkt 85–86". thr B&rytsatz, (C~HC~O~Ba
-)- H~O, ktyataUisirt in kleinenSchuppen, !br Sitbersatz, CsHCttOAga,
m fetneu Nadeln. Die S&ureist identisch mit der von Bennett und

H Ht (diese~ncA<e XII, 655) beschnebenea ot-Btchtot'acryhSure.
Mhner.

Ueber eine neue Verbindung des Chinins mit CMoral von

G. Mazzara (Gazz. cAtm.XIII, 269). Chinin, in einem Gemischvon

Chtorotormund wasserfreiemAether getost, geht mit der âquivalenten

Menge Chloral eine krystallinische Verbindung von der Formel

C2eHa4N}09tCC~CHO ein. Dieselbe bildet eH)weisse, aus kleinen

B!5ttchenbestehendc Masse, achmilzt bei t49" unter Schwarzung, ist

untSsHchin Aether, !Mich in he!s6<*n)Alkohol. In angesSuertem
Wasser tost sieh die Substanz mit der den ChimntSsungeneigenen
Ftttorescenz auf. Auch mit Phenoten, M mit Parakreaot nndThymol

geht Chloral additionelle, kryataHisirte Verbindungen ein. oebmr.

Ueber die AtkatoMe von Bux~ aemperTirens von G. A. Bar*

baglia (CoM. eMm.XIII, 249). Mbt..r.
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Ueber oiae bei der OxydaMon des StzycnBimsentatehenda

SeuM von Hoariot (Ccm~. <'en~.N6, !6?t). Verfaaeef ha.t vof

Kansem tBitgetheut, dasa er bei der Oxydation dea Strychnine eino

stickston'hattige SSure erhalten habe. Me Oxydation wMmittekt

KaUotnperntanganatin der KStte aaBgeMht und 80 langezum Stt'ych-
tM)M<ttzdie PermnMgan<tt!u8Mn~hiuzugefagtt bis die Ft8a$igkeit naeh

K) Minuten noeh Mth ist. Das Filtrat wird entweder zur TFOcknc

verdampft and der ROckstaMdmit Alkohol axsgezogen,odër man aetzt

zum Filtrat direkt Kuptërsattht, das man troeknet und tinter Alkohol

mit SchweMwMserstofFzersetzt, Die freie SSafe wird dann zur

Reinigung in das Amtttoniaksatz verwande!t. Die SSaro bat die

ZasammensetzangC~~H~~NO~.H!0, ist amorph, iosMehin Alkohol,

unMstich in Wasser und in Aether und wird bei 1000waeBerftei.

ïht' Ammoniakstttz giebt mit Btei-t Kupfer- und SitbersatzenNieder-

schMige. Das Sitbersaiz, CttHteNOsAg + HaO, ist amorph und

sehr tichtbestandig. pOtner.

Ueber krystatUniache Nebenpigmente des OMorophyHs von

J. Borodin (B«M.~ced. Pe~~try 88, 328–S50). Verfasser stettt

die Hauptresultate seiner Arbeit folgendermaassen zusammen. Oaa

Reinehloropbyll wird in den grSnen PHanzentheiteovon mehreren

leicht ktysta!MeirendenNebenpigmenten begteitot. Alle dièse Neben-

pigmente werden von SchweMaSare geMSat und kënnen in 2 Grnppen

getheitt werden, je naebdem sie in Benzin oder in Alkohol leicht

iostieh sind. Die in Alkohol !8sHeheMnwerden sach von Schwefel-

gauM und EiseMtg leichter angegtuffen. ïn die erste Gruppe geMrt

Bongaret's ErythrophyH (dieseBerichteX,H73), wetches ein dureh-

!t))8constanter Begleiter des ChtorophyUazu sein scheint. Vielleicht

kann noch ein zweiter StoC dersetben Gmppe onterseMedenwerden.

Die zweite Grappe bildet das sogenannte Xanthopbyll. ïjetzterea

scheint m vielen FSUen ein Gemenge zweier vetschieden krystalli-
sirender Korper zu sein. (.tbrie).

Physiologische Chemie.

Neaes VetfMtrem der Ha.matoabesttnunang von L. Hugoa-

nenq (~foMt.t<teMf.XIII, MO). Funf Cubikcentimeter durch un-

gewascheneThierkohle filtrirten Harns werden mit 15-20 ccmWasser

im zageschmokenen Rohr auf t90" erhttzt und die Mengedes dabei

gebildeten Ammoniaks mit einer SehwefëMure bestimmt, die 40 g

Schwe<eisaureanhydndim Liter enthatt. Die verbrauchten Cubik-

centimeterSchwefë!aSare,mit 6 mattipucirt, geben an, wievielGramm

HamstoH' im Liter enthalten sind. Nach den Be!eganatysec erhâlt
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man etwas Mherc ZaMen, ab bei der BeMunnmngmtttebt Brom-

t«ttg6. Eiwéfssbaltige HtH'nc Mod votter aa~ukoetien; tSr Harne,
die Zneker oder erbebliehe QoantXaten Magnesia entha!ten, eignet
sieh diese Bestitumangnicht. BchotteH.

Uebet dea Werth der Wetzeakiete f~ die Bmahnmg dM

Mbasahenvon M. R a b n e (~t~<!A< J?M~<eXïX, 45–tOO). Dass
die K!eie Mr Monschenzum Thëit vërdautich ist, hat der Verfassef

dureh Analysen vonHarn und Koth nach Ernâhrang nut veracMedenon
Brotsertex ermittelt. Auch seMdtgt sie, in dem Vet-hiUtniasauf-

genommen wie sie sich im Korne findet, den Kôrper so wenig, his

manche allgemein verzebrte Brotsorte. Vom 6itonont!sehenStand-

punkte ans ist es aber unzweckmNgsig, die Kieie za Gunsten der
mensehHchenNahrung dem Viehfotter zo ûHMiehen,da dieselbe im

OrganiNMaftnnserer Hausthiere eine ongteich voUatSndiget'eVer-

werthung findet. Von diesem Gesichtspunkte ans sind a!so die Be-

strebnngeMder ~Bread Reform League« in London, an Stelle des ge-
braacMtcheaBrotes solches von Mehl aus ganzen) Kon< herzu8tellen,
nicht zu bittigen. sctxttee.

Etnige Versuohe ~ber die Zeit welche er&derUoh ist Fleiseh

und Miloh in ihren versoMedeaen Zuberoîttmgen zn verd&uen
von E. Jessen (Za~cAf.jB<o~M XIX, 129-154). Nach 248tSn.

digerWirkang von kunsttichemMagensaR.auf sehnenfreies, gescbabtea
R!ndne!schblieben von je 25g im Mittel ungetSah

Die Versache, in denen je 2 g Fteisch, in ein TBHsackchengenâht,
einemHande durch eine Fistel in den Magengebracht wurden, wShrend
die Verdaunnggleichzeitigdarch Fitttenmg mit M!tchangeregt wut-de,

ergaben ebenMk, dass rohes Fleisch schneller verdant wird, ats ge-
kochtes and gebratenes. Die Zeit der Verdauung Sir robes RIndfteiach

betrug &.3–&.5 Standen. Wird dieser Werth gleich !00 gesetzt, so

ergiebt sich fur
t~~t~ ~– –~<t. ~t:a~ï~~t- <nf~ ~rt~

gCJt.roeknet
a e

vonrohemFtetsch 5.67gg tOO

hatbgargekochtem 9.49'» t67

gebratenem. 9.76*g t72

ganz gar gekochten) 17.95 317

gebratenem 17.07~s 302.

mue gar geKocntestttnanMScn izx put.

ganz a t04 b

balb gar gebl'atenes » t33 »

ganz t3ô »

rohesKaMeisch. 126 D

» SchweineNetseh H9 »

» FroseMetsch 84
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Die VerMche am Mensehen wurden in &!gepder WeMe ange-

steth: Die VeMMchspersot)nahm !n den leoren oder !eet-gepttmpten

Magen je !00g rohea oder gekoehtes Fte!seh mit 300 CcmWasser.

Für beendigt gett der Versnch, wenn nus dom Magen mit der Pt!n)pc
koute mikroBtop:8ch nachweMbaren MnskeK)tMrnmehr heMuagehott
werden konnten.

Diese Zeit betrug {&r

rohes geschabtes Rmdtteisch 2 Stttnden

hatb gar gekochtes geschabtesRind~eiseh 2~ »

ganz gar » » 3

Mb gar gebmtenes » » 3

gMM!gar » » » 4

rohes H&mmeMe!sch 2

» ÏMbHe!sch 2'/ï »

Schwe!ne9e!8ch 3

ïa defsetben Weise mit M!)eh attgestetite Versuche, in wetehen

der StiehstoHge)t!tItder Mi)ch gleich dem von tOOg Rindfleisch ge-

otacht Wttfde,ergaben, dass zur Verdfumngvon

602 ccm roher Kuhmileh SV:Stunden

602 » gekochter Kubmitcb "4 4

602 » saurer Kuhmitch 9

675 s abgerahmter Kuhmttch. 3'/a »

656 » roher Ziegenntttch 3'/a

cr(o)'dertichwaren. SchottoK.

Ueber Besonderheiten der Guaninabl&geruBg bei Fiaohen

YooA. Ewald und C. !)'. W. Krakenberg (Ze«M&< BiologieXIX,

);<4–!58). Guanin fand sich bei atten von den Verfassent BMter-

snchten Fischarten in der Susseren Haut, den Sehappetthtschen,dem

subeutanen Bindegewebe, den Mnskett'ascten, itt der Schwtmmbtase,

dct Gattenb!a8e and dem Peritoneum. Gnanin wurde ferner in der

Haut einer Sehitdkr<!teund WMchi<'denet-imdM'erReptilien gefMnden,
t'ooer in dér Niere der Weinbergschnecke batd nebeKHarnsaHre,butd

fthnc diese. Einige Nieren eothietten anch nar Hamsaure ohne

Gt)MHUI. Sch-.ttO).

BeitrNge zur Keïmtniss der Indigo bildenden Subst&nzen im

Harn ond des MnstUohen Diabetes meUitQS voxGeo'g Hoppe-

Seyler (~t~cA< ~y~. C~Mt.VII, 403–426). Dem in ~Mt -Be-

wtfcH XVI, 577 Mitgethe!!tenist nachzMh'agen,dass sich mch Fûtte-

rm~ vonKaninehen mit NitrophenytpropMts&u'eaus demHarn reines

imtoxytschwefetsaures Ka!! darstetiett tasst. Dies geschieht in

toigenderWeise: Der frische, znm Syrttp verdampfteHarn wird nnt

t)<!proccntigemAlkohol versetxt, die <HtnrtcLësung mit dem gté!eben
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<8t9nd!setMStehen wir<!Volum Aether. Naeh 2<standigotMStehen wird ans der klar ab-

gegomaBeBFia~sigkeit der Harnstotf dttrch a!kot)o!!scBeOxaMore-

tttSMnggeMIt~ das FNtrat mit koh!enMnrem Kali schwach atkatisch

getaacht, wieder n!tri)t and e:Hgedamp!t. Der syrapdicke R&ekstand
wird mit Mtem absohttett Atkohot extrahirt und der nach !<h)gerem
Stehen ausM!ende Ntedet-schtag ans heissem 96procentigen Athohot

trmkrystaltiairt. Das ïndaxyEaelxwefelsnureKstli seheidet sieh sa ïnatnktystatMMrt. Das {ttdoxytsehweMsam'e K~H sebeMet sieh M in

gtSMendenBtattchon aus. Ans dea Mnttert~Hgenwn'd eine weitere

QnantiMtdurch fraktionirte FKthutg mttAether und Um~rystatitetren
ans Alkohol g~woonen. EtH Gemisch von indox.ytschweMeaaretuund

chinathonsaaremKali (vergl. Kossel, ~'MCJ5~cAfe XVI, 806) liefert
mit Ch!orbarynn)t8Bt)ngein in Wasser sehwer tSsHches,kryetaHisirteB,
jene beiden SSaren eothattendes Baryumsalz. Dass der Harn der
Kaninehett naeh Eingabe der Nih'ophenytpt'opiots~mreueben Indoxyi-
schwefejsttm'ewahracheitilichaKeh I)tdoxytgtycnrons<tut'e enthâlt,
ist bereits in der vor!&u6get)Mittheitong (a. a. 0.) erw&hnt. Diese
Sanre ist aber an der Luft so zersetztfch, dass ihre RoindaMteitang )
n!eht ge!ang. Hande, die bei normaterNabraug schon nach ËtMgabe j
von 1Nitros&MMZucker nnd Eiweiss im Harn ausscheiden und batd “
zu Grande gehen, werden wenig widemtaKd8<ahiger,wenn der Harn
dureh gte!chze!tigeVerabreichung von essigsaurem Natron alkalisch

gemacht wird. Kaninchen, die bei nonnalem Futter 2 g N!tro8&trc

pro Tag langera Zeit vertragen, werden im Hunger oder bei Mitch-

fitttertmg, wodarch der Harn saluer wird, viet empBnd!icher. Sie

zeigen baid MhmungaerseheinMngen,aber niemals Glycosurie Mttd
Albuminuriewie die Hnnde. schetteM.

Die FortpaanzungsgeaohwineUgIceit der ohomiaohen Reak*

tionen und daa Leitangsvennôgen der Nerveh Fon E. Mn!derr

(Rec. <Mc.e&Mt.Bc~-JS<MH, 93). Verfasser erinuert an die Mher

ausgesprocheneHypothese, nach welcher das Leitattgavermogen der

Nerven m8g!icherweiaeder Fortptianzong irgend einer chemischen

Reaktion zugeschriebenwerden kam). (Vergl. Scheikundige aanteeke-

ningeo door E. Mntder T. I, Livr. 2, 80 (1865); Livr. 3, 126 (1866).
(!«brie).

'4
:'r

Analytische Chemle.

Bestinmmcg der KohIenaSure der Luft an den Bobaohtunga- a
stationen des 'Venuadarohg&ngs von A. MBntz und E. Aubin

(Compt.rend. 98, t793). Auf Anregnng von Dumas wurde bei den r

verschiedenenCommiasiotten, welche die franzosische Regiening znr
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Beobachtang des VenxsdHrchgangsttttsgesftttdtbatte, fMMheine Reihe
von Versttchcn angestellt, Km den Gehfttt der Litft an KohtensNm'B{H
den entferntesten Ûegenden der Erdobernachc bestunmen zn kSnnen
nnd sa nieht nar einen Geg&mmtmittetwerthdieses Gehatta für die

Jetztzeit zu gewinnen, oondem anch eine Grundtage i!Hbesitzeh, uni
dureh spStere Versuche zn erMtren, ob eine Aendernng trn Ko))!e<t.

s~uregehatt im Laufe der Ze!ten statthat oder nicht. Es wur~ede~hfttb
auf den SttttMMenein gemesseMesLuftqMMtmnin besondersconstrnh'ten

AppttrMeKdtn'oh eine mit katigeh'SntctemBtmHteingertillte Rôhre ge-

sogen, die Versuche mSgHchst.oft bei Tag und bei Nttcbt wiederhott
und von den Vet'fttsserndie Menge der Kohtensanfein den gesammten
R8ht'en bestimmt. Dabei etellte sieh herane. dass nuch hier der

KohtonsSuregehattin der Nncht dm'ct)8phmttt!chhSher ist, <t!sam Tage,
im Allgemeinen &bt'r derselbe ist, wie in Eur&pa. Auf der Sadh&ÏOte
der Erde scheint jedoch der G<*ha!tder KoMensSareetwas geringer
zt) sein. So zeigte sieh dem Gewicht nach die MengeKoMensSure in

KtOOOTheiten Lnft i)n Mittel

A. Nôrdliche HemispMfû: Haiti 2.7~, F!orida – 2.92,

Martinique – 2.80, Mexico 2.73;

B. S8d!iche HemispMre: Santa-Crnz (Pantagonien) 2.66,
Chubttt (Pat~gonien) 2.95, ChiH – 2.f;9.

Das M'tte) aller Beobachtangen anf der n6rdtichenHemisph&reist
= 2.82. auf der sBdtichen = 2.71, das Mittel aller Bestitntnnngen
= 2.78, das Mittel aHer Bestimmungen der wShrend der Naeht ge-
SitmmettenLuft = 2.82. p)mx.r.

Bestimmung von Ohlor in Mûssîgkeiten, welche gel8ste
(oder anoh Bttspendirte) organisohe Substanz und etwa aneh

SchweiMverbindttngenenthaKon von F. Muck (Za<'<e~f.<MM~.6'~m.

222). Die FiBssigkeit wird ganz oder nahezu zm' Trockne ver-

dittupft, der Ruckstand mit ehlorfreier N~trontaage in genBgender

Mtnge befenehtet und unter Erw&rmen so lange Permanganattosung

zugesetzt, bis die Gr3n<3rbtmgeine bleibende ist. Sodann wird so

lange, bis die grSne FSrbung verschwunden ist, Alkoholzugesetzt, und

im Filtrat das Chlor mittelst SUbernitrttt bestimmt. w)n.

Trennung der Thorerde von den Erden der Oeriumgruppe
von Lawrence Smith (~Mertc. CAeM.JoMn<.5, 73–80). Verf. %!tt

die gemischten Erden mit Aetznatron, bringt zu dem getmtinosenNie-

derseMagdas vier- bis fSnf&eheGewicht Aeznatronin conceatrirtestet'

LSsung nnd leitet tSngereZeit Chtor dureh. Die beigemengtenErden

(mit Ausnahme des Ceroxydes) gehen in Losong ond Thorerde bleibt

ZHrSck. Zur vottstSndigenTrennang ntass die Opération mehrmata

widerholt werden. Eine bequemere aber nur qualitativeAbscheidung
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der Thorerde wird erre!cht, wenn man die dm'ch Kattumaat&t ge-
Rtûten Erden ia Nttrate SberfOhrt,mit etwa der sechztgfhchonMenge
Wasser (auf das Gewicht der Oxyde berechnet) zum Knchen bringt,
mit Ammoniakneutmttsirt und aus der kochenden LSsung etwa ein

Sechstet der Oxyde dMrchAmmoniak von bekatittter StSrke ~usËtMt.

Der Niederschtng,welcher telleThorerde entMtt, wird gewaschett und

mit yerdSNHtM-8chwe<MsattMgeMst. Das dm-cb EMamp~H vom

Siiureilber8cbuss8beft-eUeSulfat wird tMWasser ge!Nst und scheidet

beim Kochen und Etndampfen zteatttch reines Thoriamsotht ab.
Schettet.

Quantitative BeaMmnnmg des Didymoxydes von Lawrence

Smith (~<aeWc.C~ent.Journ. 5, 81). Der Verfasser Mhrt sie dadnrch

ans, daas er die zu UNters~chendeDIdymtSsuugyordemSpektroskope
mit Didymiosangenbekannter Concentration vergteieht.

sehntte).

Die Trennung des G&!liuni9 vom Iridium beschreibt Lecoq

de Boisbtmdmn (Compt. fettd. 96, 1696) in Fortsetznttg aeioer

zahh'eichen Abhandtungenûber die Abscheidttng des GaUmmsin aus-

fuht-!icherWeise. Man kattn mit getbem Btuttangensatz oder mit

Kupferoxydhydrat oder mit metattischent Kupfer das GaHiumznerst

fS)tenoder nMh der kuriiHch vom Verf. aotgetnndenen Methodedas

îridium dureh Schme!zenmit KatimnHsuttat u. s. w. abscheiden.
M)tn''r.

Ueber die Verbreitung des Vtmttdioma im Mineral- und

Manzenreich von L. Bieciardi (6'NM.Min. XIII, 259). Der Ge-

!t!ttt an Vanadimn in den Laren des Vesm' und Aet)ta, sowie in

einigen Basatten wurden vont Verfasser bestimmt. ur.hncr.

Verfabren sur Analyse des StMnaMkit: und der ûbrigen

Niobate von Erden mittels Fluorwasseratoasaure; Anfiôscng

des Columbites und Tantalites durch FluorwasseratofF von

Lawrence Smith (./<M)'<e.C'A~t.Journ. &, 44–ul). ôg feingc-

puh-o'tes bei 150" gctrocknetea ~tioerai werden in einer Pta<!nschate

mit etwas Wasser tend 8–tOccn) concentrirtester Ftnsssaure ans

D)t)chM)derStiure abdestillirt versetzt; die antangs heftigeReaktion

vf)Hendetsieh anter Entbindnng bet)-acht!ieberWarmemengen in etwa

10 Mittttten. Nachdem der grossere Toit der Ftussigkeit anf dem

Wasserbadeent<ernt,bteiben ats Reaktion~prodnkte eine ktare farblose

L&Mogder Mcta)!8am'enand des Eisen- und Manganoxydea und ein

sehwfret-gruner Niederschtag, welcher die Erden und Uranoxyd ent-

haif. Nach Zttgabe von etwas Wasser nttrirt tnnn durch einenSilber-

oder Gnttaperchatnchter wSscht den Ruckstand mit Wasser und

cinigcnTropfenF[nsss&tu-eund brhtgt das Fihrat nabe zur Trockniss.

Nun xcrsctzt man mit einem Ueberschussreiner eoneeiHrirterSchwefet-

sSnre (!efM ftwa fnt-jedes Gramm der MetaUsanrcn), t'ancttt
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H<t-khte<).R.chtt«.G<")e)t«:)).tft..fithrj{ XV.
tM

Sbor der F~tttHM fast gttHzHcht<b, bt'ingt deuRSekstaud suit etwa

eitMm htdbm Liter Wasser, wo!chem oinige Tropten SatzsSHMzti-

gMietzts!nd in eine Fiasehe Mttdseheidet Nmbaam'eand Tattt<tM(H'e

s:HtMin Begkituug von etwas WoM'mm~n'-eund XttttMtturedm-eh

tnehrsttiadiges Kochen ab; E!sen und MangM MoibeMgelisst. Die
Bestimdteitodes N!edeMch!agesworden, nttchdetnor geglûht und ge-
wogen, nach den Methoden Bose~ und MtU'iguttc's getrennt.
Die nntOstiehenFtnor!de der Erden nnd des Ut'an wefden gteichiafh
mit Schwefets&ut'ezersetzt, ttach EntternuMgdes Uobersehn98e8der-
do-setbe))die Stdtttt~ unter et-warmenin wenig Wasser get8st, (kleine

Mengen unt8f<Hchet'Substanz werden mit den MetaUs6t<renvereinigt)
die grHne LSsung mit etwas SatpetemSure erhitzt, auf 250 ccm \er-

dunnt, mit Ammoniak tMhezt)neutratMirtund dureh allmiitigenZusatz
von OxaMare oder Ammoniarnox~~t die Et'den g6<Xttt;in Msung
sind Umn und Spuren von Eisen. Columbitnnd Tantatit zoMetxen
sich seltwieriger ata die andet-en Niobate. Dt~ethen mussen ausser-
ordenttich feinzet-ftebenwordeUtwas durch widerbohesbeteuchtenM)!t
9;) pCt. Atkohot und troekenreibeMgeschieht nnd die Zersetzung mit
nmchenderFtusssSnre ist durch erwNrmenaufetwa 90"ZManteMtStzen.
ZinnsRm'ebleibt unge!88t. Nachdem nahe zur TfockMMSabgedamptt,
wird das beim StHnarskit beschriebeneVertahrpneingehatten. Der
iuxt'nkanische Samarskit ent)t:i!t kein Cèrium, welches im russiachen
fttthftttPttist. Schern't

Ueber VanadtasohwefeMare, ein neues Reagens fSr A!k&*
Mde vmt.K. F. M~ndeHn (P~a~t. Ztschr.f. ~<M~.!883, 345-357).
M!t einer Msung von Ammoniumt-anitdatin 200 Theiten SchweM-

siutt-emonohydratgeben die tmchstehendenBasen die Mgenden Rfnk-
ti'mea, welche von den mit reiner SchwefetsSm-eoder mit detn
Ft Chde'scttpo RpMgfHsMbSittichens&wHcbeH:AsptdospermiM:hett-

purpur, d<n)Mge!broth, at!nmh)ig purpurroth; Berberin: dunketbr.tuu;
Ct'tchicinund Cokhicon: btitugmo, danngt'un, batd brann; Cryptopin:
gteichMitigviotett. grun und blau, dann dunkeb-iotett. spSter btau;
Hydrastin: votabfrgehfnd parnnnroth; Narc'et'n:braon, danx viotett,
spiiter rothorange; Niu-eotin:zintMbermth,Mttbbmun,dH))))carminroth;
~')ph:n-in:rotbbrann, dann violett, agiter btaugfutt bis grBn Sotanm:

~tbM-angf, dann bnmn, spSter kiMchroth,n«eheinigenStunden viotett~
Sf'tantdin dem Sotanh) sehr ahntich. tm)-zeigt dies nach 24 Stunden
eitt GrSnHehbraan, jenes ein BtaMgrSn;Strychnin: vioteKMaa, dann
bi:MV:otett,violett bis ztnnoben'oth. Dagegenverbaltenaich die Basett
Cudeïn,DetphttMtMtn,Detphisin, Morptuum,OxyacaHthtnundQaebntchin
ahntichgegenVanadinachweMsatu-e,wiegegenFrohde'schea Reagens.

Die Einzetheiten der betr. ReaktMnensind im Original sehr aM-
MttHichbesprochen. u:<))tM.



JT888

Ueber die OïttoiareakMon mît Ferpocya&kaïtwtt von Voge!

(.M-MfMcA. ~csd. 1883, 69–75). Die vom VeW.bereita Mher

(Ja~M~f. f. CAern.!850, M!) angegebene Reaktion wird um siehere

Resultate xu erh&tten, in der Weise MtSgeCBhrt,dass man die kfdt

bet-eiteteLSstmg M'n ChininNut~ttmit dem etwa gteiehen V olumen

Chtot'wasset'avermisebt und dantt c:ne F~Tocyautt~mmtSMmghmztt-

setxt, welchesiedendgesXttigt,darnach abgekühlt und mit concmttnt-tm'

AmmonmmcM'bonttttSsmtgbis zur deutlieh alkalischonReaktton ver-

setzt ist: es entsteht sogMch die rothe FNrbnngt wetcbe sieh einige

Zeit anver&nderterMtt, endttch aber gewohnHchins HeUgrSneaber-

geht. Da der Erfo!g der Reaktion davon bee{n«M8tet-schemt, ob

d~ Chk't-wasserfrisch oder schon tSnger bereitet, benutzt Verfasser

das bequemerMsch zn bet-eitendeBromwttssor, wodarcb überdies die

EmpCndtiehkettbis auf '5W. gesteigert W)rd. – Dit tet-ner darch

aberschussigesAmmoniumc<n-b<)ttatdie RSthang mitnntet- wieder ver-

schwindet,M wendet man vortheHhaftatatt dessen DinMtriHmphosphat

oder Borax an. Eine mit Bromwasser- und Fen-ocyankaHtm

versetste CMmMsaHMtiSaMngMsat durch eintretende Rôthung die

schwache Alkaliuititt gewisser Stoffe z. B. des Marmors oder des

GJaBpuh'erserkennen. Bei Nachweis des Chmins in Rindet) ist zn

bedenken,dass setbige T&numenthalten, welchesmit Alkalienmannig-

faltigeFtH'bennutHtcenliefert.
anlnel.

Bine Tolumettisohe Bestimmung des SehweMkohiMMtoaës

in den SuMboM-bonatenbeschreibt E. Fatièt-ea (Compt. rend. 98,

1799). Die Lôsang des Stttfbcarbonats wird mit Benzin uberschichtet,

mit NatriumbisulfitzeMetzt und die Vo!umenz)tnahme des Benzins

gemesMn. Auf die Einzelheiten der Analyse kann hier nicht einge-
Ptnoer.

gangen wernen.
rinuor.

Uebar die Bestandtheile der Bohnen von Sojahispida von

E. Meifist und F. Bocker (~oaa«A. für CAe~.4, 349–36~. Die

ans Japan eingettihrtenmfd neuerdings bei uns cultivirten Sojabohnen

enthaltennachdeneingehendenUntersachttngendes Vert', keine Kleber-

prote't'nstoffe,sehr geriHgeMengen von Amidokorpern, ein mit ver-

dunnterîMitaMgt-und mit 10 pCt. KoehsatxMsungattsziehbMesCaseîn,

welches dem Legumin entspricht und im aschefreien ZustMtd ans

5 t .24pCt. Kohlenstoff, 6.99 pCt. WasserstofF, !6.38pCt. Stickstoff,

0.47pCt. SchweM und 24.92pCt. Sauerstoff besteht; fèi-nerin gerin-

ger Mengeein durch Koehen (attbares und dem ErbMtMtbttmmsebr

ahnHchesAlbumin mit 52.58pCt. Kohtenatoif, 7.00 pCt. WasseratoS

und !7.27pCt. SticketoS, ferner Fett, Cholesterin u.s.w. nnd kleine

Mengen von Zucker und Starke. Dus MengenverhSttnisader Be-

atandtheile ist 10 pCt. Wasser, SOpCt. tostiches Caseïn, 7pCt.
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MtttSsMehesCaset'M,U.&pCt.AtbutnHt,18pot. FeM,2 pCt. Ckotesterht,
Lecithin, Harz nud Wachs, lOpCt-Dextrin, wenigerabapCt.SMh'h:e,

ôpCt. Cellulose, 5pCt. Asche, end!ich Zttctter u.e.w.; in MeitUM'

Menge. Beim Rosten der Bohnen geht dus t~tiche Casaïn fast vott.
!« ))ttt«9tiehc9über. Wt~r.

BterÈcht ttbef fnteKte

von Rud. Biedermtmn.

Gustav I)elplace in Nanmr. Neaerungett an dem Dot-

piace'schen SchwefetsSm-e-Coneentftttion~pparat. (D. P.

23t59 vom 3t. December !882. Von dem bekannten Detpiace'schen
Apparat ist der flache Platinkessel mit gewelltemBoden beibetmttcn.
l'eber den<setben beCuden sich vier Condensationshetme, die nuf

Wotbaugen der KeMctdoeke stehen. Dieselben sind mit iiassfrer

Wttsserkfihhtng veMehen. Die Helme oder Glocken stehen in je emer

Binne, in welcher dos Condeusat einen hydmutischen AbseMuss be-

wirkt. tn dem dem S&areeinhmfzHnechsttiegehden Condensations-
<K'ttnwird m<r Wasser condenso-t, welches aus der Rhnte durch ein

Roht' abgefuht't wird. Das Condensat des zweiten Hetmes besteht
!t))sverdunntcr SchweMaRnre und wird ans der Rinue dttrch ein Rohr
in die Bleikammer getiihrt. Das Condensât des dritten und vierten

Hetmes ist hochgradige SehweMsSure, welche in den EintaaMehte)-

xnruekgeRiht'twird, utN mit der Kammersiiurezasammen wieder in

den Apparat zn gehngen. Der Aostanf Hir die concentrirte Simre ist
hixter dem vierten CnndensatiofMh~m.

Car! Opt in Hruschau (Ocaterr. Schtesien). Neaerttngen inn
dem Vert'tthren zur Wiedergewinnung des Schwefels aua

Sod&rSckstSndeM. (D. P. M!42 von) 8. October 1882.) In die
zu einem Brei angemachten SodarOckstSndewird SchwefeiwasMtsto~

eittgeîeitet. Man wendet hierzH eMerneApparate mit Ruhrwerk an,
i!) wetchevermittelst LuftpnmpenSchwefe)was8erato<reingedt-Scktwird.
Die tûK dem Catcmmcarbonat getretrnteLange besteht tms Catcium-

sutfhydmt and kann anf Schwefet, unterschwefligsaure Salze oder

8ct)wetetwassersto<tverarbeitet werden. Mankann das Schwefe!w)t8ser-

stotfgas auch in stattt naseendi einwirken lassen, indem man auf in
WftMersmpendirte SodaruckstandeKohiensSoreoder eine andere Saure

123*
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einwirkenMsst,jedoch nur in dem Mitasse,ais der cntwicketteSehwefel-

w«<iM)'sto<yvott noehvorhaodenenRSeksMndonbezw. SchweMcaMttm

}t«tgenom)nenwerden kann.

Kart Lieber in Kaisersiaatet-n. DarsteUnng voM Baryum-
nnd Strontimncarbnnat ans Schwerspttth bezw. Ccetestin.

(D. P. ~?4 vom 8. Axg. 1882.) Schwerspttth beiew.Coelestinwird

t'eingemahlen,mit t Aeqn!v<ttentChtoretdcittna,4 Ae([ah'!ttentenKuhte
nnt! Y~A<M{)t!t'aIe)ttEisen, in Fontt vun KisenttfehspiUwettgemischt
and in einem Fhtmtnenot'Mt,besser Revotverofet), geschmnken. Die

Schmelze wird ansgetaugt und die Laugen der Chlotide werden von

den noch darit) enthattenon sehr genugen M''ngen att Scbwo~!ver-

Mndaugen durch eingebtasette Luft voHstitndig befreit. Man leitet

dann Amnxmiak nnd KohkMSare bis xnm vottxttUtdigettAosscheMett

der kohtensaufen Erden hindurch. Das Ammoniak erh&h man ans

den resnttit'MtdettSntmisktaugM) mittelst Aetzbttks. Es kittm die

Untwandtttngder betreffenden Chloride in Carbonstte auch durch

AeMkatk nnd Kohtenstiure f)det darch sehr fein ze~heitten knhten-

Muren Kalk gesehehen.

Chtu't&s W'Kg in Liverpout. Fabt'tk~tn))) von Ammoniak-

soda. (E')gL P. 3t25 vom :Jttt: t!t82.) Aus der stttrken Soote

oder Koehsatztosnngsott zunSchstdurch in'sensHttrcsNatriumMagncsM

getMttwerden, withrend die von den Absurptionsapparatenkommenden

Gase hindnrebgeteiMtwerden. Um eine gteichn~sige VerUtettongdes

AmmoniHksund der K<)hten8SM)'ein der Soote innerhatb der Absorp-

tt'msappttrtttezn bewirken~werden die Gase nnter erbebHchemDmck

durch perforit'te SeMagartMeeingefiitu-t, welche an einer rotirenden

hoz!ztmta!ettoder vertik~tett Achse sitxen. Auch werden die in dem

ersten Sftturator eines Systems nicht fthaorbirten Gase in den zweiten

n. 8.w. geteitet. Ansserdem fliesst w&ht'eudder Reaktion durch die

hoMen SchtftgM'meeiner anderen Wette eine kuntende FKissigkeit,

k&tteKochsatxU'snng.

J. P. Rickman nnd B. Thpmpson in London. Fabrikation

von Ammoniak. (EngL P. 3~0ô ~m 12. Juli 1882.) Harn nnd

Excremente wcrden mit in FâHhnss benndHcherOchsengaUe(Mnein)

<ttsFerment veMetzt. Der obere Ranm des geschlosseuenBehMters,

in Avetehemdie Massen sich beRoden, stfht in Verbindung miteinem

kleineren tnMichten Behaher, wetcher Schwetetsame zur Absorption

des in F~ge der G&hrang entwicketten Ammoniriks enth&tt. Die

FMssigkeit ans demGKhrhehXtterwird dann beiniedrigerTemperatur
der Destination nnterwor(en, indem die DSmpte ans einer geheizten

DestiHirMaseerst durch die )n einem zweiten nicht erw&rmtenGef&see

benndncheFtussigkeit streichen und dann zur Absorptiongelangen.
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~t.n.t~nn~inHtfhatL. Gnétat and Ir. Chavanne in Si, ChtMnond. HerfteHnng

vonChroMeisen, Wolfr&meisen mtd Phosphorkapfet'. (D.P.
21902 vom S.Attgust 188!.) Eih oeah'~es AtkaH<oder Erd~kaM-

ehromat wird mit EisenchtorS)~odet' EisenvttfMISsung verttttscht and

der Niederscb!ag MMSgewaschea.Das Eisenchromat wird dann mit

Koh!e vennischt und in Tiegeln aaf Weissgtnth erhttzt. Tu <nta!oger
Wetsewird WotframetSMtdargestëKt. Phospborkupfer wird ans Kapt~t'-

phosphat, das durch F&Hen von KnpiwcMorid und dt-eibastschem

CntcmmphosphaLtorhntten ist, dargestellt.

Ch. Edwards M P<Mie. Verfaht'en znr Reinigung von

Eiscn und Stahl. (Engl. P. 3333 vom iS.Jttti 1882.) DasMetaH

kommt in eiM guesetsemeRetorte, wo es bei 600–700" mit <~achtem

Wasilerstoft'gasbehandett wit-d. Die Austassrohrc für das Gaa taneht;

in eine FtOasigkeit, deren Hôhe den Druck innerhatb der Retorte

rognMrt. Der vorhandeneWasserdantpfsoU die Metalloïdeals Wasser-

xtoitverbiMdungenaus dem Kiaenentfernen, wSbrendder (tberschNssige
WaMerstoH*ttttes ~ot'hftadeMeËteenoxyd redacirt.

Lembach und 8ch!e!cher in Biebrich a./Rh. HersteUnng
einee schwefelhaltigen blanen Farbstoffs tmsDi&thytattitin-

nx<tbenzotpar!tSHtfos&m-e. (D. P. 23278 vom 3. December 1882.)
GiMst man 1 Molekül (!4.9 kg) D!Sthy!aniHt)aHm&hHchin eine stets

MhwMh sauer geMtene wNasengeMsmtg von 1 MMeMUp-Dinze-

benxotsutfosSare, so scheidet sieh die it) k&!tem Wasser schwer

tiistiche DiSthytanitinazobenzotparasutiosfmre,

(S03H)CeH~. C,H<. N(C~Hi)~,

in vtotetteH Nadetn aus. Diese Verbindung, wetche nts Ausgttngs*
prodMkt zur Gewhmung des neaen blauen Farbstoffes dient, tost

)tmn !n NbersehNsstgen)Ammoniak nnd trNgt in die getbe Losnog
bis x'tf voHstSndigenEnt<arbungZinkstanb ein. Dabei bildet sich die

HydntzoverbtndttHg(SO:tH)C6H<NH.NH.C6H4.N(<~H5)2. M«n
erwiirmtdaranf, fittrirt von nicht verbraachtem Zinkstaub ab, sâuert

das Filtrat mit SchweMstmre an und sMt!gt es nach dem Erkalten
mit SchwefelwMMrstoOf.Auf Zusatz von Eisenchlorid <&rbtStch die

Ftassigkeit: znamt grün, dann tiefblau. Man giebt Chtorzink ztt nnd
Mtzt den neuenFm-bstofFtnitKoehaatz aus. Das'Fikrat enthStt,emen
violettenF<n'bstoifand SutOtnHs&nre.Nach dem Trocknen bildet der

l''arbsto<fein )t) ka!ten) Wasser mit Maner Farbe tSs!iches bmunes

Ptdver, wetches Séide, Wolte und BanmwoHftsch5n gt-Snb!auf&rbt.

Otto M8h!hSuser in FM'bwerkGriesheim <t./M. Herstellung
von blauen Farbstoffen. (D. P. 23291 vom 3. Januar 1883.)
Es wh'd die Lanth'sche Reaktion auf die Subatitutionsprodaktesecttn-
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dSrer und terti&rer arotnatischer Amine angeweodet; beaonderawctde<t
dieSut~sauren der atkyHt'tenAtuidoazoderivatedes Toluols undAnisols

benutzt, atso Kôrper von der Fonnet

CH;,
HSO~.C~Ht.Nï.~H~H S():r C,;li~ Nt C~

N.
B,

.OCHs
oderHSO~.CeHt.CeH~

N<
tt~

wo R mtd RI Atkohoh'adikate 8M)d.

So erMtt «tNMaos DhHethyt~mHomethytazobMM&tMtfMRttredureh

B~handhm~ mit Schwetet~aeseMtn~ und dtUMtt folgende Oxydation
einen MnMen,t<U!tdem entaptechenden Auiaotkorper einen grunb!anett
Fat'bstoft'.

Badische AniHn- tmd Soda-Fabrik inLudwigshxfën a./Rh.

Darstellung von m Wassef tôaHehen VerUodungen ans

AHxariubtaH und Sn<f:teM. (Zxsatz-Patent SM No. !J695 vom

14. August t88t; D. P. 23<'0~ vom 5. September )888.) Zur UebM--

fuhrmtgvon AMzariub!auin e!ne WMserMsMcheVerbindung eignensich

statt der saaren sehwet'iigsamet) Alkalien ebenftdts die durch AufMaeM

der beh'e~ëjtden Oxyde bezw. Hydrate und Carbonate in waseenger

schwenigerSSm~ darMet!barenS~Mte~M CaMum, Barmm,Strontium,

Magnesium,Zink, JMangan, Aluminium, Chrom und Éisen, sowie die

Doppcherbittdungettg~nannter SntSte ntit den schweftigsaurenAlkalien.

Die Einwit-kungder Sulfite auf das AHxariMbtauwird erhebtichdut'cb

die Gegenwart von LSsnngsmittetn dea AHzannMsoes beMMeunigt.

Derartige LSsangsmittet sind Alkohol, EssigSther und EMigsSMre;ein

Zusatz derse!ben von t0–I5pCt. geniigt.

Mit Zinkstaub, hydmschweftiger SSure oder TraubettxuckererhStt

man bci(~egenwart verdtinnter Natronbtugeoder Katitaugeaua Alizarin-

blau <*i))egetbbraune Losung, aus der sich der FarbstotF beiGegenwart
VM)Lufitmit btauer Farbe wieder abscheidet. Wird dièse LSaong bei

abgehattenem Lttttztttntt mit einer Miner&tsSMtesehwach uber8&ttigt<
z. B. Mit scbwet'tiger Sâure, 80 ~eheidet sich die dariu eutbattene

Leuko- oder HydrQfverbtndongdes AtMannbtfmea ab. Diese VerMn*

dt«)g tSsst sich nun, genau wie das AtizarinMan, in wassedoaHche

StttStverbiadtMtgenuberfBbren.

E. Jacobsen in Berlin. Darstettung gelber Farbstoffe

aus Pyridin- und ChtHoHnbaMn. (D. P. 23!88 vom 4.November

1882.) Die genannten Basen; aawie aMh das Chinatdm und analoge



1898

StoHe bilden beim Erhitzen mit PbtaMoreaohydnd und CMoMink
gelb atrbeade CondensaUomprodtthte, die dareh UebM-t'BhrMngin die
Sutfb~nre wassertoelich werden. Die Phtab&tm kann aoch darch
N:trophtaisSnre, sowie dnrch Phtalimid ersetzt wefden.

Bertchtignng:

JahfgMg XVI, No. tO, S. t486, Z. U v.o.tiee: ~Beitt-agzur Konntmse der di-

re}ttea Sabstitttttomprodahte
der AxobenzotpaMButibsSuret
xtatt "Bettrag zur KenntnMB

der Dich ter Subatitatiom-

~~6~ pKutukte der AzobeMotpsM.

~A sntfositNreK.
CL

NSchate Sitzang: Montag, 23.Jati 1883 tm SMte der

Bauakademie am Setunke!ptatz.

W. Behtdt't BmehdrxctMt) (L. Behode) h Btf))n. StxttKhrttberetr. <S~46.





BMicMe d. D. etem. QeMUmhttt. Jjth~. XVL < M

Sitzung vom23.Jutt 1883.

Vorsi~ondef: Br. A. W.HoftMnn, Président.

Das Protocoll der letzten Sitzung wird genehmigt.

Zu ausserordentlichen Mitgtiedemwerden proelamirt die Herren:

C. Rchd. Hetd, Heidelberg;
A. Rée, ) chem.Laborator. der Academieder Wimen-

Sigm. Hege!, ) schaiten in MOnchen;
John J. Broadbent, London;
Gottlieb DSndiiket-, Chut-[Schweiz];
Paul Chtes, Lcuvain [Beigten];
Ossi&tt Aschttn, Bertin.

Ztt ausserordenttichen MitgMedernwerden vorgeechtagen die
HetTen:

J. Swaving, L<tborator.f3rano~t).ChemiederUn!-
Ad. v. Scherpot- vemitSt Erlangen (darch A. Hilger

Lerg, undJ.M&yrkofer);
Theobatd Ktar, Heidelberg,Hauptalr. 31 (durehR. Fitttg

und L. Wolff);
Franz Gumpert, chem.Univers.-Laboratoriumin Leipzig
Moritz Kci-Mer, (durch H. Ost und A. Weddige);
Franz Engetmann,

(

Withehm Epstein, Physik.-chem. Laborat. d. Univers.
Gustav Haupt, Leipzig (durch A. Hantzsch und
Emil Voges, R. Beht-cnd);
Johannes Riso,
K. F. Mandelin, Mag. pharm., pharmac. Institut Dntpat

(dureh Ferd. Tiemann und R. Ludwig);
Oscar Boeklisch, chem. Umversitats.Laboi-ator. MuncheB

(durch W. v. Miller und A. Lipp).
Herichtw Il n whw. hw.-tt-w.n .1'10.- a·a·r
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s!nd ats Gesehenke omzesat)Fiif die Bibliothek sind ats Geschenke omgegaMgeM: g

t4a7. Sharp tes, S. P. Expérimenta aa MnMieiunwoods. Sep.-AMf. g

t498. Bttytes.J.C. MicroscoptcaBtttyBisofthestrNctnMSofiroHaBdBteet.

Sep.-AM".

!4o9. Prpceedmgs of the tmnattt meeting in Boston, Febrmry 20, t88S.

Sep.'AMt-. g~
1460. Goodyear, W. A. W~ter.gas xs fuel. Sep.-Ab(!r.

t46t. Rtf h tordit, Robert H. A !Mw hydrttatic separator to prepttM ores

for jigging and tabto worb. Sep.-Abdr.

t462. Hunt, F. Sterry. Coat and iron in Abb:n)Mt. Sep.-Abdr. B

t463. Btake, Winhun P. Notes on the metaUtt~y of nickel in theunitect

States. Scp.-AMr.

t464. Blandy, Jofm F. Tho mining Mg!on arouod Prescott, Atixonx.

Sep.-Ahdr. g
1465. Batvron, Wittiant M. Ttto pMctiea) motalturgy of titmiferom ores.

Se~-AMr.

1466. Lym~tt, Benj. Sm;th. On the utility of the Method ot the Penn-

sylvania state geotogicat sorvey in 6he anthracite Setd. Sep.-Abdr.

t467. Kmtec.finiiky.Atexander. DMquautitttttveAntttysedeseisenhttttigett

MineFthYassersvon Rosenau. (Dautsch und ttngMMtth.) Sep.-Ahdr.

!468. Fiteti, M. Sintesi dello scatoi. Tmsformazione dello scntoHn indot

e pt'epaMxi&nedeH*indot. Sep.-Abdr.

t469. Raintaan.Entt). MeBntntxm~sserderStadtKt'ameMh Sep.-AMr.

1470. Pomero~y, Chta. T. Estimation ofeMorine, MtfMficacid, and <'hfo-

mitM) in the présence of organic matter. – Cunstant water bat!l,

Sap.-Abdr.

t47t. Aasten, P. T. Md Geo B. Harff. On thé rédaction of (err!c

solutions. Scp.-Ahdr.

464. FrtedUndarundSohn. BiMtOthehtM&toncona.tnKttN.BertinîSSS.

t473. Schutxe, B. Einftuss des Bromkulium auf dett StoSwecitsc). Sep.-

AMr.

Der Vwsttzende: Der SchttftfShrer:

A. W. Hoftntmu. A. Pitmer.

?'



18&?

j24*

Mittheïhmgen.

350. C. SohaU: B!nwirlmag von Jod auf Phenoinatfium.

(Eingegxngettam 8.JaM; mitgetheittin der Sitzangvon Hm. A. Pinttor.)

tHs jetzt sind fbtgcnde Verfahren bekannt, um jodirte Phenote

e~ d(n'i!nstetten:

g Nach Hlasiwetz mtd Weselsky, wonach zn einer aUmho-

tMchett Pheno!tSsnng, welche Quecksilberoxydenth&tt, Jod gegeben
wird. (Diese Berichte Iî, 523.)

3. Keknté'8 Ramersche Méthode(Zeitsehr. f. Chem. 1868, 663;

m t8G8, 323). Man !Sst Phenol in Alkali. giebt JodstittK, atsdttnn Jod

hntxtt nnd sSuert ttn.

3. Nach Griess uud Korne)'. Ersatz der Amidogruppe eine8

nitrirten Phenota durch Jod (o-Jodphenol,Ntitting, Wrzeeinaky,

~r diese Berichte VIII, 820), oder der Amidogrrippe eines JodanHins

dm'ch Hydroxyt (p'Jndphenot, Griess, Zeitschr. Mr Chem. 1868,

4. Jodiren vennittetstCMorjod(Schtttzenb6rget' und Lengett-
wfttd JithresbM'. 1862. 413; Spttttmtg von jodirter Sa!icytsSm-e;

S Lautetnann, AtMaten !SO,3J5).

îm Mgcnden sot! eine weitere, e!n&cheMéthode,Jodphettot d<tr<

ZMSteMen.besohriebenwerden. welche anf die Emwir~nng von tmeke-

neneJod auf trockencs Pbenotnatnnm basirt.

30 g im WasserstoHstrome bei 30!)''C. votthotumet)gatt'ockxetes
S uod a!sdmn aster Vermeidungder Anztehangvon FcnchtigkMt Mtt-

geriebenes Phen~tnatnom WM~deuin ea. 300 ccm vorbef Hber P~O;

destinn-tern'), schwefelfreiemSchwet'etkohtenstoH'snspendit't. Hiemuf

wird nach nnd tmeh reingepnh'erteaJod, welches im Exsiccatot' ûber

Scttwetets&uremogtiehst getfocknet worden ist, in kteinpn Portionen

xugetugt. Die ganze Operation wird !m Kotben VM'geno)n<nen.Beim

Etntt-agendes Jods mnss stets tuchtig xmgesehwenktwerden. Die im

KKtcttMoment entstehende violetteFarbe der SctiwefetkohteustoiÏjod-

tosung verschwindet anfangs rnacit beim UmscttWenkon,spater lang-

samer, zuletzt bleibt sie atat!on8r. tn diesem Moment waren stets

cit. 45 g Jod verbrMcht. Die Reaktion, we!chcsich a)tch dureh Er-

wm-tnangMhtbar maeht, ist atsdaDttzn Eude.

~j Der Sehwete!koh)ensto<ywird non von ciMems!eit schne!) ab-

s<'tzendenNiederschtage (der sich ats Jndnatnum erwies) aMttrirt,

') An) basten ge~bieht las Xet'foibensehnet)oder nnter einer Schicht
YonSchwefeUtoMenf.to~im gerBnmigettMor~er.

Se t
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tetzterer noch mit SchwoMhohtenatoS H~ebgewaschen.Das geMtnmte
Filtrat hintertiM~nae!) AbdeatiUtttioa des 8cbwe&tkobtensto<&3t.~g
eines jodhattigen duuklen Oeles. tn der HofftMng,dus starker saafS

Jodpbeno) annithernd vom MtfOckgebiMetenPhenot zu trcMneM,nahm
man das Oel in Acthet' auf und MMttette mit 5 g in Wasser ge!8steta
Kattbydrat ans. Der wtMgexogeneAether hinterMessoaeh aMnet'Ent-

tëntMngnoeh 8.8 g eines Liqltidums, welchesim Dampfstromdestillirt,
Mheza vo!t6t&xd!gund Hn-htosSbergtKg. Einer Jodbesdmtnnng m-

Mge enthieit dasselbe 51.2 pCt. Jod (Monojodphenol==57.72pCt.).
Ausscheidung vonJod bei tNngeMmStehen an) Sommntieht,sowie auf
Zustttz von Chhtf, EisetH-eitktion,Gemch attd GeachmMckergaben die
Annahme eines Gemenges von Phenol und Monojodphenot.Die Haupt-
mettge des !etzteren nMehte in die KatitBsMOgitbergega~en sein. Ans
dieser gewann man non durch At!8f!uernmit Schwefets&nre,AoMchat.
tein mit Aether u. s. w. 27.6 g einer dunklen FiQsaigke!t. Diese
kunnte MomereJodphenote enthalteu. Die Trennong derselben kann
nach Lobanoff) annSbernd durch Destittation MnDampfstrom be-
witkt werden. Die nene Substanz derselben onterworfea, lieferte zu-
erst 15.3g cinés o!ig CbergehendenKcrperB~ Alsdann gittgen Kry-
statte über, welche abMtnrt und getrocknet sammt den im Wasser

getosten Antheil 6.5 g woge)). tm Kotben hinterblieben t.5 g eines

dunklen, zShen Oetes. >.

Die Jodbestimmung der znerat Sbergetriebenen, ttuMigenSubstanz

ergab &8.37pCt. (bereehnet ?)- Monojodphenot57.72pCt.). Um zu

.'1

entscheiden, welches Isomere hier vortag und ob nicht andere Isomeren

beigemengt waren, wnrde die Ktttiscbmetze,wie sie Korner Mt-Ortho-

jodphenol angiebt, tmagefuhrt (Ann. d. Chem. CXXXIII, 215). Die-
setbe geht glatt von statten. Der Aetherauazog der angeaaaeften
Schn<etzewurde dest!t!!rt, ttas tiber 200~Sbetgehendeerstarrte ktystat-
Hnisch und ergab, nachdem es ftusBenzot amkry&t<tUMrtun<!e!npa<tr
Tage im Exsiccator gestmden:

6ef)mden Ber.ffirMoxyboMot
C 65.39 65.44 pCt.
H 5.47 5.45 »

Der Schmetzpunkt von !04" C. sewie die chataMeriatiache,grune
Eisenreaktion Hessen an der IdentK&tder KryataUemit Brenzcatechin
nicht zweifeln. Es gelang mir tucht, m den BenzoëmMttertaogenRe*
serein oder Hydrochinon au<zu6nden,auch eine AN8?~h~ngdes Brenz-

.aâ

catechins mit Bleiessig im AetheraaszHgder Schmetze nach K6f«er,
(Ann. d. Chem. CXXXVII, 2t6) ergab in den Filtraten vom B!ei-

Diese BerichteVt, t25t.

DMimDestittat~-a~crgeto~teund darehAether Msgexogenabotrug
5.2g und wardezum Gcwichtdes Ao~eschx'deMnbinzugoreehNct.
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nietierseillag keine Anwesenheit von HydrochitMnuM~ËMd;). Wenn

aber die Temperatur der Schmetze uber 200* C. gestiegM) so war

sehï wohl BesorcinM!dnngnachzaweiseH. Dat) dttreh DestiMatiûnim

!))tn)ptstrom et'hattene Mono~odphenoterwies Met)ais Orthomonojod-

phenoL
Die KtystaUo der zweiten mit WasserdSmp&n übergegangenen

~MtkttOHsehtnotzen bei 48"C. and enthMten 66.33 pCt. Jod. Nxch

eitimaligem UmttirystNHisiren)m8 Alkohol blieb der 8chme!zpaokt
eoHStaMtbei einem Jodgehah von 73.66 pCt. Die Substanz bestand

aus weissen,at!asgM:Mzenden,geruchtosenKtystaHen, we!cheeinenStieh

ins Grauezeigtex. MSssigconcentrirteSntpetersSarescheidet tt)der K&tto

kein Jod aus. Da Dtjodphenol 73.4pCt. Jod effordert, so ist die neue

~tttMtanz ats ein sotches zu botrachten, ZNgtetchaber durch ihren

Sehmetzpunkt verechieden von dem von Htttaiwetx und Wesetsky

dargesteUtenD~jodphenol (diose Be)'!chtc II, 524), welches ba! t50<'C.

sehnujzt. Die Mutter!augendièses Korpers enthalten kein hSher jodirtes
Phenol, da die n&chstoKrystanisatioKderselben bei der Analyse nu)'

70.33pCt. Jod ergab. Die LSsnng der Kaiischmeize des MeHenDijod-

phenots zeigt beim AnaNuer))Umechtog vomD))nke)braut)enins Farb-

inse. &hn!ichfrisch bereiteter pyMgMHassanrerAtkattiSsung. Die bei

tter Katischmetzeentstehende Verbindung sott noch genauer untersncht

wcrden, und bin ich augenbHck!ichdamit besch&Rtgt.
Der RBckatand im Destillationskolbenwurde, in Alkohol ge!Sst,

Mngare Zeit steben getasseM. Die erhaltenen KrystaHe abgepresst
and nochnm!s M8 wenig starkem Àtkaho! umkrysta.Ilisirt, sehmotzen

bei t49–J5t<'C. Es waren O.t0)4g, welche 81.54 pCt. Jod ent-

hietten (Trijodphenol = 80.72pCt. Jod). Demnach scheint hier ein

«eues Tft}odphenot vm'zuûegen.

Zasammenf&ssnng.

Ans 20g PhenohtatnNm 45 g Jod erhatte)):

Dm-chKalilauge nicht ansgezogen 8.8 g (Monojodphe"ot

Pheno!)
D)))chWasserdSmpte ftassig ribei-gegangen Î5.3 g (Orthojodphettot)

fest 6.3 g (Orthomono- nnd

DiJodphenoI)

tntDestitMonskotbenzttrBckgeMMben 1.9g (davon 0.1014 Tn-

jodphenol)

'32~g,
wah~nd das Gewicht des nach Eottërnang des CS~ zarBckbMbenden

Oets 31.9 g betrug. (Theoretische Ausheate 35 g auf Monojodphenot

berechnet.) Um zu sehen, ob die Temperatur eitM wesentt!che RoUe

bei obigen Versochen spielt, habe ich anstatt mit SchweMkohteBStofr
mit siedendem Toluol operirt, ohne wesentliche andere Resultate zu
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erbatteM. VoH h6her stedenden KnhfenwassemtoSenmosste :ch ab-

sehen, d)t diese h) der Nahe ihres Siedepunkteavon Jod angegr!<!eM
werden.

Ciainiciait und Dennstedt habentetzthinJodaufPyrrotkatiMm
eiowtrken tassen (diese Berichte XV, 2583) und Tett-a{odpyrrote~mt~
ton. Sie steUen datur die Gteîchnng auf

4C4H~K+4Ja~=3C4H4N-t-C4J<HN+4KJ,
mit der interpt'etatjon, dass die entstandeneJodwasBerstoHMuredurch
einen Thé;! des lyrralkaliuins nnschadHehgemaebt werde. Wahr-
scheinlicher ist es, dass xoerst das A!kaH eliminirt and das atsdann
entstattdene Jodoxythenzot, C~H: .OJ, wenn man es ae nennen will,

sich za Jodphfno!, CeH~J.OH, umhtget-t,wpnigstens in Bezug auf

Phenotnatnum. Dafm' spncbt, dassiekbetversuchterJcdirongvon
~Naphto<natnuta ehten tt)Natrontauge tXtMi~ichen,SHeserst!eteht ver-
harxendet)KSrper eririelt, den ich bisjetzt nieht rein darstetienkoonte.
Es entsteht also tibt'! haHptkeine JodwMSserstoHsimrebei obigerJodi-

rung und ergeben s!ph die (;t!eiehnngun:
CeH~ONa + = CeH~JOH + NxJ

2 CeH~ONa + J4 = CeHaJsOH + CeHiOH -t- 2NaJJ

SCeH.ONiH-J. = C.H~J:,UH + 2C.,H;.OH+ 3NaJ.

Was Hun abe;' die nette Reaktion besonderscharakteiisirt, ist das

vorwiegende AMftretcnvon Orthomonojodphenol(6ber 50 pCt.). Das

Dtjodphen~t scheint gegettSber dem ton Wesetsky und Htssiwetz

dm'eh $e!nen ttiedngen Sehmelzpunkt nnd FtSchtigheit )t)!t Wasser*

dampten der OrthoMihe anzogehoreu. Es zeigt sieh hier Analogie mit

der bekannnten Kotbe'schen Reaktion, bei der vorzugsweiseOrtho-

verbindungen unter Anwndmg von PhenohMtfmm entstehen. Der

Analogie folgend, dBrfte es intéressant sein, das Verhalten desPhenot-

kalioms ~egen Jed zn pruten.

CyaM wirkt sils Dicyangas auf trocknes Phomtoatnum weder in
der KSttp, wenn M in Schwefe!koMenstoifsuspendirt, noch in der

Warme, d. h. unter siedeMdemTohtoi beNndHch,irgend bemerkons-
werth ein. Damit im ZusKmmenhangwird CyankaMumtBsangdnrch

siedendes Pbenot theHweise zersetzt (Jahresber. furChem. 1878, !t4),
so dass ùtso, damit Umsetzung eintrete, das Hatoîd unbediugtst&rkerp

AfRaiMMzum Atkati habeo muss ats das Phenot des PhenottMtrimns.
In dieser Biehtattg mBsste -dieEinwirkung von Jod auf die Natron-

salze versch!eden starker, organischer Sauren studirt werden. 6r-

wahnen mochte ieh noch, dass eiu Versacb CyanphenoMther (aus

Jodcyan und Phenolnatiium bereitet) in Toluol gelôst bei 200" C.

utNZtdagert)resuttattos vertie~

In Beziehung zur Emwhkang von Jod auf Phenolnatrium stfht

sehliesfilich. noch die Entdeckung Noiting's (Dissertation, Zurtch

!875, 39), welcher StttfobenzocsanresSilber durch Brom in Metabrom-
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suMbbeMoCs&n'eNbet'Mhtte. Anctt hierbei Sttdet woh! eine Umlage-

nutg des znerst entetehettdeMsatfbbenzotgaaren Broms KtaM.
Die Attwendtmg det'Jodreaktion aut'Rosine ats PhenottarbatoSe

txtt zu Ergebnissen gefBhrt und werde ieh nachstens uber Jodirung
vott T<*tt'abt'omnnoreMeînund Tetfajodaaoresceïn benchten.

Ëinwirknng vot) Clilor tmf~-N<tphtointttr!ntM.

30 g ~'Naphtotnatrimn wurden !m WMaeratoi&tMmNgetrockHët.
Bei 250" C. Mhmtkt dus Salz. Man darf daher nieht hShet' erhitzett.

Die BedingHngender Einwirkung wafen w!e bei dem Versnch mit
.tof) nnd PhenoinMtnMm.Chtor wird energisch von ~-Naphtotntttnam
absarbirt. Sowie deut!iche Snti!MttM-eent%v!c!<:eh)ngsich i!e!gt, hort

<)M)tmit E!nteitet) des trockhen Chlors <mf. Nach Abdestiltatiort des

8chweMkoh!enstoH'8wurde das resth-ende, batd krystfJtmisch erstar-
tt~tde Oel in zwei HNRcn getheilt. Die eine HSttte wurde fBr sich

im 8iedek8!bchen im WasseMtoHstromedestillirt, wobei starke Ent-

wieketnng von Sa~sSaregas nnd Verschmiernng eintrat. Die andere

tHiMe!m Bampfstfom lieferte a!s ftbpt'gehendesProdukt erst eine in

BtiittcheM,dann in Nadeh) kt-ystttttMit'codeSnbstatM. Dieselbe wurde

gesmnmett, dureh gelindes Et-wSt-menmit dem DestiUatwasaer von

SpuMt) von B!Cttchen befM!t. Sie schmoh! bei 68" C. Chtorbestim-

tnung ergab 20.34 pCt. KohtenstoH'(Monoch!ornaphto)= 19.88pCt.).
Gcsehmxck und Gemch der neuen Verbindung Nitnein schw~ch dem

Ortt)<~odp)tenot. Durch ihren Schme!zpnnkt besHmmt antorschtedeH
ist sie von dem von Ctnus nnd Zimmermann autgefHndenettbei

).W C. se!tmetzendenMonochtor-Naphtot (diese Benebte XV, 321,
XV, J484). Neben dem neuen Monochtor-Naphtot bleibt im Destil-

httiMtskotben eine in Natronhmgc untosHche Substanz zaruck, mit
<tMfttUnterSMchangich noch bescMftigt hin. Der Nachweis von ge-
MtdctcmCMornfttriun)berechtigt zur Gleichung:

CtoHTONa+C~==CMHeCLOH+NaCt.

Hinwirkung von Uo~ersatpetersSut'e&nhydrid auf Phenot-

natrinn).

7 g Phenotnatrinm, unter SctweMkoh!en8toS' befittdl!ch, warden
mit 6 g nas 8a!peters~m-emBtei bereltetem, getrocknetent und in einer

IMtemMchHxg vernSsaigtemAnhydrid zosttmmengebracht. Der Re-
itktionskotbenwird zweekmlissiggekiihlt. Es erfolgt WNrmeentwicke-

htng nnd Ausstossung von Nitrodampfen. Nach einigem Stehentassen
und xeitweitigemUmschwenkenwird der SchweMkoMenatoSfabdtnrt
und der FHtennhaIt mit gleicher FISastgkeit nachgewaschen. Nach

Entternnng des SehweMkohten8to<rstreibt man mit Waaset~ampfen
Hberand erha!t bei 45" C. schmetzendes Orthonitrophenol.
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Gefttndeo Be~chnet
C St.OS 51.8 pCt.
H' 3.99 3.99

tm D68t!t!ation8kotbenbeNndet sieh Pamnitropheaot, und zwar
im Zustande vwhMtnissmSsstgerRe!nhe!t gegenriberder gewShntichen
Nitrirnngsmetbode. Man zieht mit Aether aus, verdunstet, presst die

)Mch Stehen!asaen im Rtsiccatot- erhaltenen Krystalle ab, die dann

schon bei 114" C. ec!nne!zen. Zur Analyse !o8te man hei~tnChioro-

fonn und versetzte vor detH Erkalten t))tt dem doppelten Vf~ant

Ligroïn.
Goftinden Berechaet<Scf[<nd<!ft Be)'<'chaet

C 52.09 5t.8 pCt.
H 3.89 3.ô9 s

Die ReakttOHkonnte nach der Gleichung stattgefMndenh~ben:

2NOz+CeHiONa==NaNO:+C6H<N09.0H.
Um das nebenbei gebildete Natnumnttnt (Mcbzuweisen, wm'de

nach AnszMhen dea FaranitropheHots die wasserigeLosnng im Wasser*

bade vom Aetber be(re!t. verdunnt und mit SchweMsam-eangesanert.
Aisdann mussta sich aafZuamtz von PbeaoMkaKNitMSopheootMlden,
welches an derLiebermnnn'achen Reaktion erkannt werden konnte.
ïn der That trat (nach Abfiltriren bnmusartiger Flocken, der Aether-

tttMzugverdunstet und der RBctMtMdmit Phenol und concentrirter

SchweMs&ureversetzt) dieLtebermann'MheReaktion voXataxdige!n.

ZSrich, UmveMttatsiaboratoriHm,den 28.Jnni 1888.

86L 0. Soh&H: D~odphenol aus Jod und Phenoinatrium.

(Eingogangenam 11.Angnet.)

Zur voMstandtgeftGewMattngdes Dijodphenoisiost man den mit

8chwefHkoh!en9to(Fausgewaschenen, grdsatentheits aus Jodnatnmn

bestehenden RNckstand m Wasser, zersetzt mit v<')'dSnntet'Schwefel-

86m-e, zieht mit Aether aus und bebandeit mit verdûnnter Kalilauge,
wodarch man nach Zerlegung der letzteren mit Sâure ein Oel erhatt.

welches mit Wasserdampf destillirt noch eine ziemlicheMenge Dijod-

phenot liefert.

Die aus Alkobol umkrystallisirte, denSchmetzpankt68°C. zeigende
Substanz warde mit CHoracetyt erwNrmt. Es entsteht die Acetyl.

verbindqng, wetche aas Eisessig in kieinen, sRatenOratigenKrystSHchen
anschiesst.

Gefttnden Ber.furM~JaOCCiBsO)
C 25.12 24.74pCt.
H Ï.8Ï 1.55 1>

Die Sobstan:: schmilzt bei 107" C. (nneon'.)und erstarrt bei 8t C.
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Ferner warde ana!og dem Acetytdijodphenotdas BeMoyid~od.
pheno! (etieNMt6a~ EtMMtgMmttty&ta!tM:<-en)dargestëllt. Schme!i!-
pu)tttt95–96<'C.

Gotandon Bereohnet
I. Il. fitf C<!HsJ.,0'(C,HtCO)

C M.M 34.4 84.64 pCt.
H 2.8& 2.12 1.75 »

Das Kalisalz des Phenols erh&tttBM<in Nadeln, wenn man eine
Auftosang des letzteren m Aether mit 1 bis 2Trop~ atkohotiBoher
Katthmge veraetzt, etwas Ltgroîn zn~gt und Sbor Nacht stehen tNast.
Pie Acetylverbindung, mit atkohotMcher Kalilauge zerlegt, lieferte

Dijodphenot, welchesnachKoehen seines Natfonsabes mitThierkoble
(om es ganz rein zn erbalten und Spuren von Atdehydharz za ent-
ifmen)bM6?'~–<!8.<'C.achntotz.

368. J. D. B. Sohoffer; Untersuotnmgen ûber die Dif~Mion
einiger organisohen und snorganisohen Verbindungen.

11.

(EingegaBgeaam t2. JaM.)

Diese Mittheitang enth~t die Fortsetzung meiner Versuche uber
die Diffusion in Wasser gelôster organischen nnd anorganischen
Vct'Mndungen. Sie warden auf dieselbe Weise angestellt wie die in
meiner vorigen MtttheMungenthattene; nur benutzte ich hier Meinefe
Cylinder, um dorch kürzere Dauer der Versuche die Furcht vor mog-
lichen TemperatarSnderangen zn verringern. Die Barette, welche
zum PuUen der Cyiinder benutztwurde, war so eingetheilt, dass 1 g
WMser durch 0.994ccm der Bûretteangewiesenwurden; nacbstebende
Tabelle enthatt die Dimensionender bettutztenCylinder, det-enWerthe
auf die in meiner ersten Abhandiung beschnebenett Art bestimmt
wnrden:

ë
––––

'2 Vo).nMhde)- f'h~Tt-
h' 'h'B~ 't,~ !en' h' r~

55.70 M.3t 6.08 4.66 2L72 3.805
2. 51.70 51.34 6.00 4.70 22.09 MOt
3. 58.18 5Z.8t 6.04 4.71 22.t8 3.594
4. 48.69 48.3& 5.85 4.53 20.52 3.42t
5. 58.70 53.32 6.H5 4.82 23.23 3.546
6. 49.29 48.94 5.86 4.53 j 30.52 3.464
7. 53.46 53.09 6.03 4.67 2t.81 3.644
S. 50.90 50.54 5.94 4.60 21.16 3.522

!t. 47.96 47.62 5.83 4.53 j 20.53 3.370
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MgSOtj ZnS04~Ah(SO<)9KHCO,NHtHCO~N&nCO~cetttftttoB 1

1 H44 t.09t 1.074 !.M9 t.0t3 1.059
2 2.00 2.00 2.00 8.00 8.00 2.00
4 3.Mtj 3.784 3.78 3.806 3.959 3.869
8 6.70! 6.9t6 (!.S7g 7.408 7.346

l,

7.590
8 j 1 – – – –

M t.759 8.878 – –
M 8.840 2.560 – ¡ – –

MitBezaganfdenEinHassderConcentration<HndSchnhmeiftte)'')

MgenuïeZfthten:

KO KBr) KJ ma NaJ Li Br
ceMtnthcn t L

O.t t.!0 t.t3 t.t2' 0.84 –

O.t5 – – ) 0.8 –

0.2 – – – – – 0.8
a3 LM l.M J.2j O.M 0~ –

0.38 – – – 0.9
M – – t.45 – –

Weber~) fand far Zinksnttut:

fur die Concentration2t.4g ZnSOt in 100cc Lüsung
k = 0.2403 bei der Temperatar 17.9",

iur die Concentration 31.8 g ZnSO~ in 100ce Lüsnng

k = 0.2289 bei der Tempet-atar tS".

Die von mir erhttttenen Zahteh habe ich in {bt~etiderTttbeUe

zttSttmmengeStSSt

Tempemtar. 3~ 5's 2'x 7' M',9

QmmtitatSab
m 100 ccm

Satz
HC! NftCt NaNO: AgNOa Na~O:

LSsong

4.55 t.623 –
4.96 – – – 0.899 –

5.45 – 0.756 – –

6.6 –
– – – 0.630

6.t 0.756 –

10.95 – – 0.6~2 – –

12.M – 0.727 – – –

22.7 2.C08 – – –

26..3 – 0.732 –

26.S8 – – – – 0.543

S5.97 – )
– 0.774

49.C9 – – 0.565 – –

C8.58 – – 0.649

') Wien.Akad.Berichte,Bd.79, 603.

*) Wiedemann'sAnnalen,Bd.7, MO.
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Eine VergMchnHg dieser Zah!e<t mit den von Graham und

Sehahmeister erhaltenen tuhrt M den falgendenScMBsaen:
Fut' die SatzsSare nnde ich eine bestimmt atarke Zanahme von k

mit der Concentration der tjosMtg~ so wie auch Gt'abam dies fSr

Losungen von 1--8 pCt. beobaehtete; dies stimmt aneh mit mcinet)

vongett Vemuchenaberem.

Cylinder 0 cetn SSure == 5.30 coa KOH Temp. 8'<' k =~2.45
Ht!. 9 =2.H » 8' tt==~.t6
F 1 <' = 2.H » 8'/i!" k ==2.03
(1 1 = 2.11 » » 8' k==2.07

Mittet ans den 3 tetzten VM'8ttc)tenk = 2.08.

Atte mit Bezug auf die Caneentra.HQnfBrSah~Smeerh&ttene Re-
SM~atesind a)ao:

CyHntter SaixsSHreto~HogHngefahr Tentp.
0 HCI 7, H~O k==2.45

H, F, G HCt 22H20 k==2.08

5,6,8(B) HCI ~H~O 3' ):.= 2.008

2,7, H (A) HCI 4~H~O k==t.632

6(C) HCt t4 Hs.0 0" k== t.633

H CI Z~HaO 0"\1 k==t.35(berechttet).

Die SStn'e m Cytinder0 enthtett atso eine 2.&1mal eottcentfirtere
SNnre<~sdie in CylinderH, F <mdG; es erktBrtd!e9den ffShet-beob.
achteten grosse))Unterachiedxwischen den ans diesen g!eiebzeit!g!m-

gestellten VeMttehenabgetMtetettWerthen fur k. Ebense finde ich jetzt
bei 0" einen hShefpt)Werth t'iirk, als ich in meiner vorigenAbhandhutg
berechnete, iMSko ==2.07 und k,M== 2.57, welche tur eine Losung
von geringerer Concentrationgalten.

Fûr Ktwhsatz Mt der E!nHnsader ConeeHt)')ttiot)auf die Diffu-

sionsgeschwindigkeit m meinen Vo-auchenhochst gering, ebenao wie
auch die von Graham auf eine nnr schwaehe Aendermtg bindenten.
Schtthmeister aber xicht ftns seinen Versuchen den Schtass, dnas
mit steigeodet-Concentration auch der Werth Kh-k steigt. FSr KO!
fand Graham bei einer 2- und 4procentigen Losang eine schwache

Abnahme, bei 2- and Sprocentiger Losnxg eine schwache Z'tnahme;

ebensowenig wie bei memen Versuchen mit NaCt Coden wir also
bei Graham die von Sehuhmeister ttuch fut' KCI gefandcne

Steiget'nng von k mit einer Zonahme in C<mcentrat!<mwieder. Bei

Natriumnitrut und starker bei Silbernitrat und NatnnmhyposaMt ist
der Einftuss der Concentration grôsser. Eine grôssere Concentration

hat in meinen Verstielieii bei atten einen kteineren Werth fur die

DWnsionseoMtante zur Fotge, ebenso wie auch Graham dies con-
statirte. Dieser theitt mit, dass far SatMaure und SaipetersSMredie
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QtMntMten, weiche eus ehter 1- und 8proeeat!gen Matmg diiïon-

diren, lu dersetben Zeit und be! demetbeh Te&peratur ztëmMcKgut
Mbereinstimmen,aber nicht mehr bei einer 4- und Sproeentigen L6-

sung beiderS&u)-eM;in diesenLSmngen dWondirtdie SatzsSare raecher.

Bei einerVe~!eichat!g der DMaMona~schwindtgkettenvonCaCt:. und

C<t(N03)t-Mat!ngen fand er ebenso wie far die S&aMn be! conceB-

trirteren Losnngen die QttNttfttStdes dtSttndh-teaNitrats tannef go-

ringer, w&hrend das CMorar das DifhMKMMvennogenvon verdSnn-
fercn Ï~iamgeMbeMett. Rbettgo zftgt seine TebeHe f9f die N!tr&te
von Ca Ba. Ag. Na eine bestimmte Abnahnte von k mit groMerer
Concentrationan. Graham (tndet ebenso wie Weber auch fNrdas

ZintWtttat ein analoges Verhalten. Die einzigeSubstanz, wofûr bis

jetzt mit einer Steigernng der Coneentratittt) eine Zanahme von k

endgSUigctwiesen ist, acheittt H)h' atso die Set~tutre xa sein uttd
vietteicht(nach Grahttm's Verenehen) ebenm)die Sc!)we<ëtsi!are;bei

(ien tibrigenHntersuchtenSatzen ist entweder, wie Hir NaCI und viel.

leicht auch andere Ch!o<M'e,die Verminde*'nngvon k mit steigender
Concentration gering oder, wie tiir die Nitrate, viel sMrker.

Die Aendernnget), welche in den Werthen von k. fBr dieselbe

Substanz aus LSsttngen von vet-schiedenerConcentration bestimmt, ge*
t'uxdensind, sind wahrscheinlich in motekut~trenWirkungen zu suchen,
welche bei der LSsHng von festen Korpern and !?! der Verdunnung
<Hest')Losnngeneintreten xnd wetche darin bestehen, dass darch eine

weiter ibrtgesetzteVerdMnBungdie MeiekutaggMgatesich immer weiter

zersetzen nnd in kieinere Gntppen von MotehutenzerMten. AtMfShr-

tich sott deshalb an einigen Verbindungen der EinHuss der Concen-

tration nSher untet-snchtwerden.

Veendam, Aprit Î883.

363. F. Hoppe-SeyIcr: Ueber dieAotivircng desSfKteMtoB~

durch &'eiwerdenden WasserstoBT und die Bilchmg von Wasser.

stoChyperoxyd und salpetriger SSure.

(Vorgûtt-agenin der SitxttngvonHrn.BaHmnnn.)

h) emer Mittheitung (diese Berichte XTÎ, H8) habe ich, um

nfigtichst knrz und bestimmt die tJnhaItbarkNt der von M. Traube

f'o~estentpHHypothèse 5ber die Wirkung von PaMadiumwasaemtoff

:mf den indifferentenSftuerstotfder Ntmosph&nschenLuK nachzuweisen,
4 lteaktionen zasammengeateUt, darch wetche man sich Sberzeagen
kaun. dassdie Oxydationen, wetche aus Palladium&H8t!'etenderWaMet'-

sfoff in BerGhtnng mit SauerstoS' HMsztffuhrenvernMg, andere und
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zwar energMcheresind ais diejenigen,we!ehe dnreh WMSefstoifhype~
oxyd gesehehen, dass a!so die vonTt'aabe bestritteneActivh'Kttgdéa

SaaerBtotfs durch Wasserstoff im statue naseendi gar ntcht'getengnet
werden kann.

In einer umtaugreichen Entgegnang !)) diesen BeriehteMXVI,
1~1 bis 1208, sucht Hr. Traube seine Hypothèse xM t'eMMt,aber
meht dureh nene VersaebMesattate, sondern dareh allerlei Anklagen,
welche er gegen mtck richtet, von denett aber atteh nieht eine XK-
tt'e0fendist. Die Reaktionen, welche teh :tts entseheidend hervorge-
hoben habe, smd von ihm nur theHweisceiner korzen und nicht ge-

eigneten Pt'at'ung nnterworfen, meineMittheHnngselbst ist nm- HSchtig

ge!esen und destmtb sind Missvo'stSndoissen!eht vermieden. 8n wird
von ihm attgegeben, daM ich dureh Emwu'kM)tgvon Rhodimnwasser-
stoff anf <~tn~osph~8C~~eLnft und Ammoniak salpetrige S:im'e n!eht

et-hattenhabe, obwoht von mirausdnickUeh em'Shnt f8t,dttss Rhodium-
wasserstotï mit Snuerstotf dieselbertOxydationen ttustuhtf wie Ptdta-

diuntwassoMtoff; meine Ang:tbe Qber die spaltende Wh-kung von

RhodmmmotM-auf Ameisens&areschemt hier verwechMttzu soin. E!n

XhntichesM!Mvet'8tSndn!esk~nn auch ttur der wiederhotten BehKHptttHg
Tt'aube'8, dass ich vt)nWa88ersto<te)ttwickettn)gin!ebendcnGewebeo

gesprochen habe, zn Gronde Megen.Xu welchen SehtSssenTritot'e's
Versuche mit Musketn berechtigen, werde ich an einem anderen Orte

zn bcspreehen bald Getegeuheit ha.ben; t'N)' die hier voriiegenden
Fmgeu sind diese Vereacko ganz bedeatungstos.

HinstehtUeh der ei-w&hnten4 Reaktionen beansttmdet Traube e

die sehr emptindMcheerste (mit Jodk~tiuntamytumtosung) ntetu als

sie verdient. Grosse Vorsicht ver!a)tgt sie bekatmttich. Ueber die

sebr charakteristische W!rknng vonP&UadmmwasseratotFauf Bhttttrb-

stoff gogenuber der des WasserstotfhyperoxydsMhwe!gt er ganz. Die

Einwirkung von PaMadiamwasserstoffund SaMerstotfauf Indigosulfo-
sattfe ist nur '/< Stunde lang, die auf Ammoniak nur wShrend einer

Stando gepiSft nnd in beidenVeMnehenso unverhSttnissmNssiggrosse

Ftussigkeitsmenget) tur ein kleines Pattadiumbiech verwendet, dass

auch bei tSngerer VersuchsdaMerder Nachweis der Oxydation von

Indigos)tifo8Snreebenso von Ammoniakein mindestensviel ~chwleriger
sein musste ats bei Anwendnngdes hundertsten Tlreiles dieser FtSssig-

keitsquantitaten.
Dass Tranbe sich von der Unhltltbarkeit seiner Ëiuwendungen

gegen meine Augaben nicht iiberzeagt, aaeh die Abhangigkeit der

Wh'knng des PaUadiamwasserstoifs voit der Menge des aMmShUch

freiwerdendenWMserstofïs nicht erkannt hat, ist lediglich durch die

mangethafte Auaf!ihrangdieser Versuche veran!a88t.

Dmchaas mit Unrecht wird mir vorgeworfen, Graham in un-

richtiger Weise ats Gewahfsmanncitirt zn haben. Graham schildert
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in metn'et'enVeranehent), dasa bei gewôbntiehprTempet'atm' Wxsser-

6t<)<yMMdamit beta<tenentPalladium nHatShMohentweioht. Er Sber-

iMngtesich, dass Pa.Madittmsein fast lOOOfaehesVolumenWaeaerstofF

attfxonehmenvermag: in einem Fatte ~nd cr das 333 fâche Votomen

Mnnate tang im Palladium im Vacuomzuâ'Qckgsha.itet),hiot' war «tso

der Gehalt weit von der SSttigang entfernt. Meine VerSttchsreSHttate

WMehenvon denAngabenGrahamt's nicht ob, wie ich MnehMhN'~)
hct'etts sie gesehiMerthabe.

Hf. TfaMbe ktagt terner darSber. dass ieh seine Ver&MehetMeht

goxigcnd beachtet und einige get«dett )wbe, ohne ttnzngeben, was an

ihnpn tmngethatt sei. Er wirtt mir sogar vor, ~heftig potemischeBe.

h<mptnngen'!gf~en ihn ger!ehtet zn haben. Wer meine letzte Mttthe!-

tung. die einzige knapp gehaltene Vet'theidigunggegen e!t!j ganze
Rt'ihe theits um&ngfeteher Abhaodhugen von Hrn. Traube voU von

Angriffen gegen mieh Heat, wird, glaube ich, von der Ank)age der

Potemik nuch freisprechenmusaen. AtterdingsgeMtkes Hrn. Tra~be,
es ao darzasteUen,ah habe ich ihn angegriffen, wNhreudtbatsNehHch

ieh mich schon znm zweiten MMicgegen nogenfigendmotivirte nnd

v(m mir nicht hervorgentfenc AngnHe von ihm~) zu vertheidigen
habe. Seine Versoche habe ich getadelt und g~giattbt. dass die Be-

zeichnungeiniger dersetben zw Charaktensirung gen3g6n w{!rde,weit

be)mLesen der Bescht'eibungdie MangeJsofort anfRtHen. Jm ersten

dersethen sott I<osnngvon Indigosutt~sam-emit Lnft, Zink und Schwe-

tekNmf ge&chNttettsein; die daun abgegosseMLSsungbMut sicb beim

Stehen an der Lnft. Ieh sehe Menu denBcwe!s, dass gar kein SaMer-

stoR'in der Lôsung war, ak sie sic))entRu-btc. ho Versuche II aut*

St'ite 2431 werden PaHaJmmbteche mit und ohne WasserstofF in LS-

snHgen von Jodktdiuntkkister und etwa vorhandenem Wasserstotf-

hyperoxyd gebmcht, dMm in ganz damit geffillten Ftaschen behu(s

AhhattHogder Luft veMcMossM).Die Losungen mussten meiner An-
sicht nach 8auM'sto<fabsorbirt enthatten. atisserdem wird bekannttieh

WMMeMtotfbyperoxyddurcit Pattadium auch ttts Bteck nnter Bitduttg
K't) indifferentemSatterstoff zersetzt. Ist es nuit Polemik, dass ich
es fiir SberSussiggehatten habe, diese sofort erkennbaren MKngeinSher
~t sehi)dN-n?

Da nuit Tfanbc bei seinen Angabenbebarrt ttnd es ttaeh der

DaMteMuHg,welche er in seiner letzten Mittheitnng giebt, scheinen

)t!tnn, a!g habe dieselbe vielleicht nach der einen oder snderen Seite

') Ann.Chem.Phann. Supplbd.V, S. 5<,No. 3 und S. 56,No.6: ferner

V!,S. 39t.

') Zeitseht'.f. phyeM.Chem.Bd. S. 2t und 22.

Vergl.dièseBerichte X, 5)0 "nd 1&84;beMtwortetvon mir diose
BenehteX, 693; Xf, 6~.
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hin eine Berechtigung, 60 halte ich es f<!rzwechmNsMg,MttFo!gendon
eine m!het-e Bescht'eHung einiger Stteret )Mtdhe<tere<'Versuche nnd
deren Resattate ZH geben, welche ubM' die B!)<ïnng nnd ZeMetzong
des WaMeMtotfhyperoxydsund über dM Bihhmg der satpetngen 86ure
AtttsebMssegeben nnd weiterhin beweisen, dass der Wassersto~' im
status Maseendiebenso wie undere sich teicht setbMuxydh-endeStoffe
den mdiHerenteHSttaerstotf zu activen Sauet-stoif Hmwnnde!t.

Ueber dits Wasserot~tfhyperoxyd.

Wie tSHgst bekannt, wird WaMerstotfhyperoxyd dtn'ch Platin,
Palladium, Rhodium zu iodiH'erentemSaueratoN*und Wasser zersetzt
und xwar !at)gsam durch diese MetaHeab Biech, sehneMbei feiner

Verthettuttgub Mohr. Von gteichenPortiotten einer Losang in WMSser,
welche nach der Tttrh'ung mit PermangwtMtt0.4786 g HaO~ im Liter
enthiett, warde die eine tttit Rhodmmmohr,die andere mitPhttinbtcch
24 Stunden nntet-Glasversclrtuss stehet) getttssen, dann mit PermanKa-
n&t titrirt. Die erstere enthielt nur noch !.407 mg H~Ot, die andere

0.2464g itn Liter; der Gehatt der Sbrigen M~Oa-Losung erwies sich
xu gleicher Zeit um-erSodert. Dieselbe Zertegung et-Mgt <mch, wenn
die Metatte mit Wasserstoif be!aden sind..Te concentrirter die H~O~-

Lf;s')ng ist. desto heftiger beginut die Zerlegnng beim Kinbt'ingendt'r

Mehttte, massigt sicb )tHtt)!th)Mhund wird selbst om Rhodiuuuxoht'
schtiessMehkaum betBM'kbiH-,wenn nta)t durch Reaktionen, x.B. Chrom-
sfure nnd Aëther, m der Losnng noch H~O? aachzuweisen im Stande
ist. In einem Versucbe mit ttt)sgeg!iihten)Rhodiumumhr horte bei
2!" die efkennbai-e GaseMwicketangaut', ats der Gehatt der Ftiissig-
keit Hngetahr 20 mg H: Os im Liter betmg.

Wenn man unter m8g)ichst gûnstigen VerhattniMen mit Wasser-
stoft'beladeues PttUadiambIechmit ctwas Wasser und atmosphanscher
Luft schiitteh. so erreicht der Gehatt des Wasset-s am WttsseMtoH-

hyperoxyd dièse HShe nicht. Mochte die Einwirkung wenigf Minnten
'Mter '/4 Stunde, Stunde oder mehn're Stunden gedauert haben, der
Gehlilt stieg gewohnftch Hicht hSher ats 2 mg H~O~ im Liter; das

HHehste,was einmat dureh Reaktiunsvet'gteichmtgnicht dnrch Pentum-

ganat get'tu)d<'))wurde, war Gmg }n)Liter. Dit non solche schwttehe

Msungen von HxO: die B)aH<arbn))gdes Aethers durch Ueberchrom-
s&Mrebei der Pruhtng mit CbrottMaare nur nndeuttieh gaben, dnt'ch
Ptatinmoh)' kcmuEtttwi<:kehmgvmtSaucrstoiîbtasehet) o'f<ttgt,so habe
ich von voroherein Bedenhen getragett, lediglich. gesttitxt auf die Re-
aktioH gegen IndigosaItosSnreund EiMnvitriol eine BiMungvcMH~O~
durch PaHadiunnvasserstoiymit voller Entsottiedenheit zn behanpten.
Au: den beschnebenen Bestimmangen und Reaktionen ergiebt sich,
dass es sieh unterdiesenVerhaitniMen tticht, wieTranbe mehmtats
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angiebt, nm etne retehUche H~Ot-Bitdang hende!~ sonderu
ttar ttm Spttren. !n meinen Angaben ubep die BtMong von Nitrit
aus Stickstoff und SaaerstoU' mittetst WaaserstofFim statos nascend!

gtaabt Traube einen Bewe!a ZMiinden, dass ich gar nicht auf H:0~
MttteMttchthabe nnd dieser vertneintHcheBefand hat thm M w!cbtig
geaeh!enen,daas er thn darch gespente Schntt aaszmehnet. HStte er
den VersHchMtbst und mit Vorsicht MsgeMhrt, wSrde er woMunter-
taMenhaben. die&uberhaupt zu schreiben, denn seine votge&ssteMei-

m<ngist ebenso ttnriehtig wie setne Angaben uber die Etgenschatten
nnd die Hitdttngdes WasserstofThypet'oxyds.

Bei Anweaexheit von Stoffen,welebe durch WasseratotFhyperoxyd

oxydh-twerden, kann dasselbe, wie begre!nich, )):ch<.eatstehen oder

mnss ttach seiner Etttstehmtg <t!sb<ddzersetzt werden. So ist bekannt,
dasi)Ë!semihioi von Hz 0~ 8ch)teH<Mydirtw:rd;Was8e~toH'!tnstatua

xKseendiverMtt sieh tncht wesentitch anders. Wird H~O~ aber unter

Oxydation von Eiaenoxydtdsab oder Wasserstoft'zersetzt, so tritt ZK-

a:)eicbkr&fttgeOxydation vorhnndener oxydttbter Stoffe MM. Es ist

dies tangst bek<tnntvum H~O: und Eisenvttnot gegen tndigosutfbs&nre.
Mischtman kNnt!ichesWasserstotthyperoxyd mit Losnng von Indigo-
!?t)!fbsStu'e,strent etwas Zinkstttab it) die Losung, f8gt von Zeit za

Xeit einenTrop~n verdunttterSehwetetsSnrehinzn und schfittettS~era

)un, indem man zugleich d<n'mtfgielitet,dass stets noch etwas Wasser-

~Hft'hyperoxydv<M'hfmdeHist, so tntt zwar JangMmaber aHmNbtich

M'hraasgiebi~e Oxydation der iKdtgosuttoBtnH'eein, wahrend diese

Oxydation darch H~Oï allein :mch bei mehrMgtgetnStehen meht er-

fntg). Ebenso wirkt Waaseratoft'tms P!tHad)nmwaMe)'8to<f(t'etwerdeud,
ntt)'wird bei diesem V<*t'sucbedas Ha Os auch theHweise durch das

t'atiaduutt unter Bitdfmg von indifferentemSauerstoH zerlegt, so dass

<ifh kaum bestimmen iasst, in wie weit der letztere oder das Wasser-

stoUhvperoxyd zur Oxydation lierangezogen wird. Bei passender

Ve~nchsKnot'dnHMg_(deren Bfschreibang hier zn weit tahren wurde)
tiis'-tsich aoch durch Ktektrotyse in einer WasserstcHhyperoxydent-

)'))))ft)de))Msang tnit dem an der P!atinetekh'odc sich entwicketnden

~'asserston' tndigostt«os~mrekrat'ttg oxydiren.

AusgegtuhtpsPtatin- oder Pattadinntbtech fibt ant das Verbaiten

v"" H~Ozzu tndigosuttosaure, wie ich trSher schon beschriehettha&e,

!'))t)t bei mehrtSgtger Kinwirkang keinen Einftttss und die GeMhwm-

digkoitder Oxydation ist nicht abhangtg vom Gehatte der Lôsung an

t~U~ sondern von der Qaantitat des freiwerdenden Wasserstotts.

Ueber die BUdang von salpetriger Saure.

Viet e<Mt)pHcirtera)s gegen rndigosaihtsSMreist daa Verhalten von

Wit~erston'hypetoxyd gegen Ammoniak. Man kann zwar ziemlich
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stat'ke LSsMgen von H?0s mit einigen Tropfen Ammoniak cder Lo-

sung von AmtBonmmeM'bonatmit odev ohne Zasatz von Aetznntron-

lauge oder NatnufBcat'bonat24 Stunden atehen tassen, ohne dass Bit-

dftng von Nitrit erfolgt, aber beim liingerenStehen setbst mit geringen
Mettgen vom Hyperoxyd bildet sieh salpetrige S&Mre.Die letztere
extsteht auch, wenn e!ne vefdunMteLSamtg von H:0: mit ein wenig
NatrhtmeMbttnat und Ammoniak unter einer Gtasgtocke aber eoncen-

trirter reiner Schweft'Istun'e bei gewohnticher Temperittnr ver-

dttMtet wird.

Sehr schnell bildet H~Oxauch in sehr verdtinnter LSsnng Nitrit,
wenn die Msung mit wenigen Tropfen Actxammoniakand ein wenig

Natt-oa!<mgeoder NatriumeM'bonHtin einer Retorte siedend MMt'sehr

kleinesVolumen itbgedtunpftwird. Diese Nitritbitd<u)gans Ammonitth

uud HifO~kann tt!s Vftttesnngs'nMch betmtxtwerden, dtt sie sehn<*H

attsftiht'bar ist mtd nach dent AHSiitternmit SchweMsimt'e in der t'tub-

iosen Finssigkeit die satpett'ige SSnre mit den bekannten Reagentien
sehr schon nttchgewieaettwerden kann.

EnthStt eine LSsong nnr geringe Spnren von H~O~, so MmMn

die Reaktionett mtf salpetrige SSm'e mit Suttanitsthn-eund Nxphtyt-
amin sowie mit Phenytendiamiu ohtte Stomng vorgenonimen werden,
aber schon bei weniger at!! O.OipCt. HzO~gehatt werden diese Kea-

gentien zersetzt; Phenytendiamin tMtbt sich zunachst sehwftch bMun,
st!B<ShMchimmer dnnMet' werdend, Sutfaniis~nre nod Mhwefetsanres

Naphtylamin geben keine Pm'pnrtarbung, sondern Niederschiag und

atim&hHchBmttntmbung.
Ste!tt man in eme rerdtinnto LSaung von Wassersto~'hyperoxyd

nach Xnsatz von etwas Ammoniitkein aMSgegtuhtesP<madium- oder

PiatmMec)),so ist nach 24 Stunden eine geringeSpur von Nitrit nMch-

weisbar in der Losung, wahrend die nicht mit dem Meta!!e in Beruh-

rung gebritchte Ftiissigkeit noch kein Nitrit enthâtt. Die gleiche Ni-

tritMiduMgerhatt man in wenigen Stunden d~tch ein mit Witagerstoff
beladenes PaMadiumMech:nach 24 Stunden ist aie woM- 10 Mai so

stark ais ohne Wasserstotf. So wiePaHadiHmwasserstotfwirken anch

kieine QmntitRten Zinkstaub in die Lësnng gebracht und ofters durch

UmschSttetn MfgerNhrt. Der Gehalt der Mischung an HifOz ist bei
diesen Reaktionen ohne wesenttichea Beta~ng;dasselbe wird zur Oxy-
dation erst be<fH)igtdoreh Einwirkang des WassefatofTs im stittus

nascendi.

Die Nitritbitdtmg bei gewohnticherTemperatm-ertb!gt stets nur

langsam. Wird eus PaitadiumMech. frisch mit Wassersto~ beladen,
ietzterer zonachat nnter Sch&amenfrei, oder wird auf Zink starkes
Ammoniak gebracht so bildet sich nicht naehweisbar salpetrige Saure,

ebensowenig bei Zttsatz vonEisensulfat zu einerMischung von Wasser-

stofj'hyperoxyd and Ammoniak. Eisenoxydathydrat undZink oxydiren
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aich viet loichter ais Ammoniak, s!e redaeifen axch Nitrit ztt Am-

moniak, ebenso gesebtebt diea durch PaHadtm~waMetstùtf bei Ab-

wesonhett van Sanerato~ und Wamersto~hyperoxyd.
Ge&tttee Schweteteisen mit Wasser, Ammoniak und Luft ge"

sohOttett,giebt allein SehwetM,Eisenoxydhydrat~nd etwas untet~chweP-

!igMH)-e8Salz. Es entsteht hterbe! keme SpKf von Nitrit.

Ich httbe Mher') eines Verenebes Erw&hnong gethan, in dem

8h;h BiM~ngvon salpetriger SSnre durch Einw!rkuMg von Palladium-

w<tSsersto<Fauf Waseer, Stickatott und SaMaMtoffergeben hatte. Dieser

Versoch ist. sp&er von mir unter sorgCi!tiger BerScks!chtigungaller

Cituteten ZM' sicheren Vermcidang des Zutritta von Ammoniak und

salpetriger Simre mebrmals w!ederhott. Atte bei dem Versuche be-

nntzten &taMppt~rateund KtmteehakschtSnche waren unmtttetbtn'vor

Bcg!t)n des Versuchs ebenso wie die mit Wasset'sM<fMadenec Pa!-

~dtumbteche mit Wasser gefeinigt, wetches tnit etwas reiner Sehwe-

t't't~iHre,dann nochmals mit em wenig reiner Natronlauge destillirt
war. Die dnrch det) Apparat gesogene Luft gtog darck mehrere
Ftaschen mit concentrirter, reiner Schwefelsatu'e, d<tMmfdurch mehrere

Waschftaschenmit Natronlauge, dann durch eine WaschSasehemit

reinem Wasser. AuB dem Glasapparat, in welchem sich die nasson

Bleche von 91 Qnadratcentimeter Oberflâche und t3.2g Gewicht be-

fxoden,gingdie Luft dnrch eine WaMhHasehemit etwas reinemWasser,
ttMnndurch Natronlauge, zutetzt dncch SchweteisËHre. Die Bteehe
wardett 3 Tage !im Appafate gelassen and tSgtich nur aHe zwei bis
drei Stunden eine Meinenette Portion Luft mit einer kleinenWasser-

htt'tpompehindorchgesaugt. Bei Beend!gnng jedes Versuchs worden
die Bleche and das tnnere des Glasapparates mit ein paar CuMkcenti-
meter reinen Wassers abgcwttschen, 2 bis 3 Tropfen reiner Natron-

hmge hiazMgetugtund in tubatifter Retorte die Mischung auf sebr
kteines Volumensiedend eingedamptt. Nach dem Erkatten mit reiner
verdanntel-SchweMsSure angesSuert und 1) mit Jodkatiumkteister,
2) mit SulfaniJsiiureund schweMsaarem Naphtylamin, 3) mit Pheny-
leridiamiti,4) mit tndigosu!<bBgnre,5) mit Eisenvitriol ttndconcentrirter
SehweMsaure auf salpetrige Saure geprûft. ln derselben Weise ge-
schah die Prufang des Wassers in der WascMasehe, in welche die
L't<t beim Dttrchsangen<nMdem ~tasapparate zanSchat eintrat. Die
Reaktionenmit tndigosuMbstHH-esawie mit Eisenvitnot und Schwefct-
saure gelangen nicht dentlich, woM aber die drei SbrigN) deuttich
mit dem Wasser der WaschNasche, mit Jodkaliumkleister sowie mit
SaKanits&ureund Naphtylamin auch das Wasser, mit dem die Bteche
und das Inuere des Giasapparatea abgesputt waren. Da die Rea-

gentien sorgBittig antersucht waren, weiss ieb nicbt anzogeben, wo-

') DièseBoricitte.XU,1553.
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darch eine TSoschang vemnta~stsein kSnote, doch werde ich weiter.
bin onter~McheM,ob Mseirettde)-SaaeratMffim Stande ist, den Stiek-
stoff der Laft unter ganstigen Verb&ttmssen zn oxydh-en. Die Ver-

daehtigong, welche Tranbe gegen meine betreffenden Angaben Kas-

gesprochen bat, ergaben sieh ak ganz MnMHg. Diese Vorsache sind
bereits t&ngereZeit vof dem ErscheMen seiner tetxt&ttMitthe!tHttg
aasgeMhrt.

Trtmbe hat sich der, wie ich gtanbe, zoerst von mir ausge-
sproehetten Anaicht'), dass H~Oa dm'eh Rednktion des indifferenten
SaoerstoSs entstehe, ttngeschtNsseHund er hat darin wohl recht, dass
es bei der Eittwh'kang von Wasserst~fF im status nascendi auf den
Saner8to<fder Lu<t zuerstgebildetwird, wenn leicht oxydable Stoffe

gar nicht oder nur in sehr geringenMengen zugegen sind, es ist aber
hierbei die QtMnMMtdes Wasserstotfhyperoxydsnie reichlich, kann
niéht reieMich sein nnd muss beim Vorhttndenseit)oxydaMer Stoffe
dorch den weiterbin freiwei~endenWasserstotTebensowie der indiffe-
~nte Sauerstoff selbst zersetzt und zu Oxydatioltenverwendet werden,
wie die geschitdertenVersuchebeweisen. Die Ëntstehung des Wasser-

stotTbyperoxydsist die hucbste Oxydation des WssserstotFs nnd sie
erMatert ebenso wie die Oxydation der tndigosatfbe&ureund die Bil-

dang der s&tpetngen SNurenach den oben beschriebenen Versuchen
die Ricbtigkeit meines AnsspntctM, dass der WasserstofF im status
nascendi dent indifferentenSanerstoH'zn kDtMget'Oxydation die Be-

tahigung verteiht, ihn activ macttt.

Strassbnrg, 20.JuH 1883.

364. C. Bottinger: Zur Kenntnîsa der AnilbrenztrMtbensSure.

(Eingegitn~cximt 29.Jn)i.)

Einige ErtittH'xnget).wctcbe ich Ober die Bitdung und das Ver-

halten der AnitbMttzh'tmbensaut'egegenB)'M) gesammctthabe, dtirftett

vielleicht der MitthcHangwerth sein.

WH<die Rildnng dM'Ani)bt'e))i!tnmbet)9anreanbetangt, M druckte
ich mieh ûber dieselbeJahtgang X dieser BerichteS. 821 in der Weise

ans, *dass bei der Einwirknng von Ani!in anf Brenztt'ttubensNureein

Kampf zwischen den dureh die NfunenSuare undKeton ausgedt'Sckteti

Eigensehaften stattttndet, in dessen VeHanf sich diebindende Kraft der

') Xeitschr.f. physiot.ChômeB<).2, S. 2&.
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t<etitt6renats die Mtehtigere ausweist.<: Der sa ~eN))!rteVorgangtasst
9;ch exper!me<tte!tverfolgen. Ztt dem Ende wird in Chloroformaot~-

getSstes An!<!naHmahHehait Bfenztranbensaore gebmcht, wetche in
Chtorofbrmthettw~ee getôM ist und the~weise dantafsehwnnmt. Man
8ch<!tte!ttbt-tw&hFeMdut!t. Nach einiger Zeit ist das Chtot-afom)mit
Btssen (Wasaer) durcheetzt und dureh M'iceugteAnitbrenztrtmbeneSm'e
Mttene~gelb geworden; zugte!ch sebeidet es ein Mhën ta'ystaUtsiftee,
t<n'b)o8esSati: ab, welches bretMtnmbensanreaAnilin ist. Das Salz
Mrbt sieh an der Luft attm~htieh gelb und Mst sich nteht in ttt)tem
Wasser. Von sehr verdtinutet'Natrontauge wird es unter Abspattut)t{
von Anilin voHstNndtgzertegt. Das Salz tSat s:ch in heissem Wasser
unter Umwandtoog, denu Natronlauge ~pattet jetzt kein Anitm mehr
ab. KattM Bat'ytwas~er tafbt das Satz sofort intensiv gelb und tast
ee beimZen'etben,chueAntHa&bzMpatten,unter gerittgfttgigerSchmier-

bitdt)t!gan~

Noch anschauticher tSsst sic!) die UHtwandiungdes brenztrauben-
SimrenAt)!tiMSin AnitbrenictraubetMam-ein ta!gend<'rWeise vet-tbtgett.
Wird ein ccm Anitm aas einer Pipette ZMder athenschenMsaog von

einem ccm Bt'enztraubeMNuregetrôpfett, so erzeugt jeder einfallende

Tt'opfen eine schneeweMsekryetatiitosche FSttong, welche aber rasch
und sofort beim Urnschuttetoder FtSssigkeit wieder verschwindet. Die

FlüssigkeitNrbt sich gelb. Sobald '/} ccm Anit!)teingetragenist, trubt

8!chdie Losnng nur nochvornbergeheitJ weMsHcbundseheidetintensiv

gelbeOettmpfën ab, de~n Menge sieh mit demZnsatz vonAnilin ver-

meht't. Die von det Stherischen Msang der AnitbrenztnmbenBNttre

getrennte Stige AbschfMnttgerstarrt !<) Beruhrung mit Wasser nnd

erwies sich ats anitbrenxtrattbensftm'esAnUitt. DieseSubstanz ist von

mir frSher schon gewoonen (diese Benchte X, 8t8) aber nicht weiter

chat-ttkterisM'twordert.

D!eAnitbrenzh-aube))sSureeondensirt Stehmit Wasser:n BM'SttrHUg
z)t AnHMvitoninsaure') n. s. w. Sie oder !hr Aitilinsalzzersetzen sich

itherauch bei MngeremAufbewatn'en in gesehtossenettGeRisset). Es

cntstehenschw<ir.)che ptdvrige oder znsanune)tgpbaekneMasseo, )HM

wetcbensich mittelst SatzsSttt'edas Chiorhydrat der AoiiHviMtMttsSore

isoiirentSast. Diese Massensind stets mit zahHosenrothgetben.wurfet-

RftnigabgGstttmpftenTetraSderndut'chsetzt,dei'entned)!)Mischerrso!umtg,
threr Kteinheit wegen, Schwierigkeitett eotgegenstchen. Die Substanz

gteiehtaasserKeh dem Isatin, besitzt-aber andere Eigeuschaftet)und

gicht mit ThMptx'n nicht die bekannte Reaktiou. Auf iht'e Bitdnng
machteich Hrn. Pmf. A. Baeyer bereits vor drei Jahren attfmerksam.

Die AnituvitoMnsiiurehisst sieh teichtbMnnren. DiegebromteSub-
stanxliefertoin !m Wasserztemtichschw<*rtôstiches,schoakrystattisiMndes
BMmhydmt.
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GebrMtte AnUbrenxtranbons&ttre.

Pi~ Neigung der Anitbrenx~Mb~MSttn'au innerer Condensation

frregte die Begierde das Verha!tfMgebr&mterDenvate in dieser Hin-

sicht kennen z« tût'nett. MeineVersache AnitinmitBibrontbrenztrauben-

sKM)ezncttmMnh'exhatteo michzu einemkrystitttisirtenK8t'pergetuhft,
dessen Studitttn aber ans MaKgeian Zeit anterbtetben musste. Die

{utgt'ndenAngaben bMchr~nkcnsich d~therttufdie gebromte AnitbretM-

tntubens&are.

Die Bromit'ottget-<b)gtam besten so, dttss maH in Chtwofwm

getostes Bn~m zn)' Losaog der AnitbrenztraubemSut'e in Chtorotorm

ganz a!!n!)ih!icht'tigt mit der Vorsicht, dass mit dem neuen ZtMatz

von Brom P,,ewiirtetwird bis zur Entt~rbtMtgder FMsaigkeit. Aber

anek bei tnnëha!tt)hgatterVorSichtstnasst'egettttasst sicit eine geringe

Verschmierang des M)winxigenNaddH krystttttish'ettdenPt'odutttestticht

~enneiden. Da dieSubstanz nicht nnzersetztnmkrystNHiairt,daher nicht

amttysenrein erhahen werden konnte, so begnuge ich mich mit der

Angabe ihrer Eigenschftt'ten,was zutXssigist, da ihr GefSge Mustht~n

7,ersetzungenerschlossen werden kann.

Die gebromte Anitbrenztranbens&aretost sich schwer in ChtoM-

t'orM),nicht in Wasser, Schwefetkohtenstoit'oderAether, wenig in Essig.

iither, leieht in Aniti)!, Aeeton und in AUtoho!. Sie tost sich teicht

in verdimnter Ntttr«n!<mge,Barytwasser nnd in Ammoniak; die am-

mMtittkaHsohoLosang wird nicht vooChtoMttkiam,ChtttrbM'yomgetKMt,
aie giebt mit ~tpet&rsMH'emSilber einen weimenNiedersehhtg, einen

ebenso getarbten, in verdSnMterEssigstiorf teicht tostichen Niederschtag
mit essigstmremBlei. Der Kôrper test sich in SttbsSttte. in Salpeter-
sSm'emit totbgelbcr Farbe. Seine Lôsung in enncentrirter Bromwasser-

stoH'saurescheidet im coneentrirtenZtMtandeweisse, weiche, g!Snzettde
BtUtter !<b, wateheun Wasser BrcmwMssefStoft'~bgebeu. Wefden die-

M'tben mit Katkhydt-ittenthtttteMdentAetzkatk erhitzt, so gehen mit

dem Wasscr basische K6rper Bbef, wetche vorwiegend nus Anitin be-

stehpn. zum Theil aber dem Chinotin narhestehe«, dessen intenfiten ¡'

nicht zn VÈrkennendenGeroch die hoher siedenden Theite besitzen.

Ausserdem enthatten dieselbeu wettig einer itt Wasser antëstichen

festen SubstiUtz,welche gMettfhns intensiv nach Chinalin riecht. Die

Analyse des Ptatindoppetsatzesder vorwiegendans Aniiin besteheiiden

Basen fBhreich an.

0.2225g Substanz lieferten0.0703g ftatia, etitapr. 31.GpCt. Ptatin.

AnitinptatiucMoridveriangt 32.8 pCt. Platin.

Wie ich erw6hnte, t8st sich die gebromte AnitbrenztntubensSnre

in Alkohol auf, aber dieser Losung folgtahbftMZersetzung. SchSKett

man vorsichtig etwas absotnten Alkohol auf die im Becherglase be-

findlicheSubstanz nnd rührt um, so tritt namhafte Erhitzung ein –
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dio behtabwMssige MaMe eMtarrt pMt~Mchzu eia~Mfast tfoekenea
Prêt. Digef!rt ma<tdenselben mlt ~eissem Alkohot, 90 ?? sofort

ciné 8)tbBtatMauf, wetehe siett in demsetbon sehr scbwer tSst. Me*

setbe ttpystaMMrtin zoHtangen, &rMo8ettNad6!n, welchean den Enden

abgernndet sind, sich nicht in Wusser oder Alkalien, nioht gerad~
te!ebt in concentrirter, heisser SeJitsSareMsen. Der KSrper echmHxt

bei t20", ist anzetsetzt deatiMrbaf und wie die Analyse besMtigte,
identisch mit Tribromanilin.

0.4067g Substanz lieferten0.6&25gAgBt-,eatapr. 72.51pCt.Brom.

Tribrotnanititt verhtngt 72.7 pCt. Brom.

Ueber die anderen Zeraetzangapt'odttkteder gebromtenAnitbren2-

(raubNtsauregiebt det'en DestiHatiott far sieh oder mit Wasser Auf.

schtuss. Es entweichen nNtntichKohtens&are and ein dm'chdrïngend
r!echeude!tOel,welches die oberen Schteimb~oteder Nase heftigeMcirt,
za Thr&nenreizt und 9lch bei !St)geremStehen mit Wasser in lange
Naddn umwandett,aiso die EigeMcha(ten des Dibromtttdehydsbesitzt,
TnbromaMtinbleibtzarEck. DiegebromteAuitbrenztraHbensaorespattet
sich ittso mit Wasser in TribromanUm, Dibromatdehyd und Kohlen.

sNare,besitzt demzn<btgedie Conetitation:

CHBr~

C=~N--C6H;B~

COOH.

AnHaHendist, dass 9Msieh mit BromwasseMtoifza einemwahren
Salz zu verbindensche!nt, w&hfendTt'îbromaBit!nnentrat iat.

Worms a./Bh., den 27. Jot: !883.

36S. C. Liettermann: Zur Zeraetzung des BosanHiNa mit

Wasser.

(Bingegangenam 31.Juli.)

SeitdcM!ch die stickatoM-eieSubstanz, welche ich durch Erhitzen

ron Foehsin mit Wasser aaf 270* erMteu batte*), in rolge von

Graebe und Caro'sVersuchen Bber die BosotsSare a!a Dioxybenzo-

phenongenauer charakterÏsit't hatte~), schien es mir wabMcheMich,
d.~e :tHch die gleichzeitig mit dem IJioxybenzophenon entstehenden

~eidenstickstoffbaltigenZersetZHngsprodaktedes Rosanilins nichtmehr

von einem MoteMt von 20 Atomen Kohlenstoft', sondem vom Benzo-

') DieseBerichteV, 114.
")DiesoBerichteXI, 1434.



1928

phencM abzoteitett sein mSchten. Me Mher erhaltenen KoHen- und

WasMt'stoffMMen wetehe f3r at!e drei Verbindungen 6tst gte!eh

gefmtdenwaren – Measensieh mit dieser Aosicht Mtch woM !n Eia-

klang bnngen, nicht aber gteieh gut die Mr denSticksto~gefandenen.
Dies moehte indessen d~be)*rBhren, dass, wie auch bereits Mher er-

wNhnt. aile drei Substanzen leicbt ZHSMMnenhryataUtsirMuttd daher

ungemein schwer sebarf von einander trennbar sind. N<tNtentl!chgitt
diea von den belden st!eh6toH'hattigenSubstauzen, uttd rNht't nicht

&Memvon iht'en seht' SMichen L8s!iehke!teverh&(tnt88eK,sondent

nameMtHch«och daber, daasdie eine der Verbindungensowohl basische
wie SMfe Etgenaehatten besitzt HtM~daher vielleicht bet~htgt ist, mit

der zweiten, basischen, sowie mit der stickstolffreien, sauren, tose satz-

&hnMcheVerbindungenemzugeben. F<ir das Vorliegen dentrttger Ver-

hNtniase spricht auch der UoMtand, d<t9sin der That das Gemiseb
der Verbtndmtgen andere LosMehkeitsverh&hmsse,namentt!eh gegen
Wasser, AntKMtMak,terdtinntes Kali und verdunnte SSm-enxeigt, ats

jede der Verb!))dnngenfHr stch getXttnmen.
Da ich von der frStteMttVerarbeitang grSssM'erMeogeHFHchsins

ber n«ct) uber etwa 50g der gemtsehten stiekstoifhatttgenZersotzmtgs-

prothtkte, aas deHenich semer Zeit das stickstotffreieausgezogen hatte,
in krystatttshMm Zostande vert~gte, stellte ich, um die Frage zum

AbachttHSzn bnngen, von Neuem einige VerMche zur Re!ndarstet!nng
der beiden stickstoffhaMgeMVerbtndangen an. Dabei so!)te zur

Tl'ennung der verix-hiedeneGrad der BastcMt d!enen, welchen matt

entsprechend der verachiedenfnAt)z<ttdvorhandenerAmMgrappen den

beiden Verbindungenzaschreiben mnsste.

Die rothMeheuNadetn des AusgaNgsgemisches, welche sich in

kaMenSaurfn nnd AtkatieHsowie in viel siedendem Wasser z!emt!ch

vottstSndiganfiSeten, wnrdeMfolgendermaassen verarbeitet:

Sie wardm mit wenig reiner Sa~NRnre zum Zerftiessen nnd tn

Losuog gebmeht. Moddant) so viet, etwa das 20iache Votum Wasser

zugeftigt. <dghierduroh noch eine bWhotMchharzartige Ausscheidang (I)

erfftgte. Diese wnrde MbHttrittnnd das Filtrat stark mit Ammoniak

ûbersattigt. wothu-cheine bedeutendeFKHttngschwac!)rothticher Nadein

(H) statt&nd. wetche tmch24 Stunden darch Fittration getrennt wnrde.

Dus amtNOniakaiMcheFiltrat wurde mit SatiisSare eben bis zntn Ver-

schwiHdender afkaiisehen Reaktiot) versetzt, wodurch ein itassertich

dem vorigen gteichender starker Niedersebiag (Ïtt) Gel. tm Filtrat

bracbte Ammoniak von Neuem einen gehwachett NiederscMag (IV)

hct'VM',der sieh sowoht !m Ueberschass von Ammoatftk ais von Salz-

aam'e itiste.

Da die HaHptntettge,etwa der Gesammtsnbstanz, sieh in den

NMdprschMgen1 und 111befand, so wm'det)nu)' diese getrennt weiter

verarbeitet.



Ï929

t26*

FRItung H, die in Alkali noch sehr stark Mstieh war, wurde

emt mit kaltem, dann mit wannem Ammoniak and BcbBeaatichso

ienge mit hciaser, vetd&nnterKatttSsungaasgezogen, bilt!etzte~ selbet

aahe Ma KoebpMttktnicht st&rkerais reines Wasser tBste. Die Sob*

sttUMwar jetzt auch in siedendem Wasser sehr schwer !5s!ich ge-
worden. Nach dem Auswaechon des Alkalis warde sie mit koehendem

Alkohol aot~enomaten, wobei ein RMckstandblieb, der entfemt warde.

Die atbohoMseheLSaung wurde dnrch Wasserzastttz zum Krystat!!siren

gebracht, and hierauf die Substanz nochmats aus wassrigem Alkohol

umkrystatMsirt.

Die Analyse ergab folgendeZaMen:

~efanden~ BerechnetfOrC,tH.tN,0

C 74.16 74.28 74.34pCt.

H 6.02 5.96 6.19 n

N 12.23 t2.39 s

Die Analyse stimmt sehr gat zur ZttaammensetzMogCMHt<NaO,

wonaehdie Verbindung ais

.CcH~NHi!

Diamtdohomobenxophenon, 00

~CcH,(CH:)NH:
betraehtet werden kaun.

Die Substanz bildet farblose bis sehwach mthMeheNadeln, die

leichtin verdunnter SatzsSnre, nicht in Alkalien tostich sind und unter

Erweichenetwas uber 220**schmelzen.

Zur Oewinnang eiues Benzoylderivats wurde sie mit etwa threm

<!facbenGewicht Benzoylchlorid im KCtbehenerwSnnt.

Zue~st tmt krSftigc Reaktion ein, wonach die bernsteinbnmne

Reektionsmassenoch */zStunde nahe auf den Siedepunktdes Benzoyt-
chlorids erwsrmt wnt'de. Sie wurde dann in viel Wasser gegossen
nnd darch mehrtacttes Anskoehen damit voUstandigvon HenzoësSnre

befreit.

Nachdem sie hierauf uoch mit Atkohot, in dem sie schwer Ms!ich

ist.,mtsgekochtwar, wnrde aie ans Eisessig MmkrystattisH't.

Hierbei wird sie in schônen, fast ~rMoaen Nadetnerhtttten, welche

t)H 226" schmelzen. Ibrc ZHSamtnensetzungstimmt gut auf ein

Diùenzoyldiamidoho mobenzophenon:

.CeHt.NH.CrH~O

CO

~~H~CH~NH.CïHsO
tttCt
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·

~t
BerechMt

C 77,36 77.43pCt.
H 5.M – 5.07 »

N – S.75 6.45 »

8nbstanz ïlï wnrde zum Zweck !brer Reintgung in SatzsN'tre,

die vorher mit ibrem ~fxehen Votum Wasser verdttunt war, geMst,

von kleinen MeogenHaM dareh eiu NasaBtter getrennt und dureh

Neutralisation der sauren Losang mit Ammoniak wieder aaagetMtt.

pHt'aut' wurde dieser Niederschtag kMÏtht verdNnntemKali geMst und

dnrch genattes Abatumpfenmit SSure von Neuem gefSUt. Nach voM-

fttNndigemAuswaschettwm'de die Sabst«nz zwei Mal hinter einander

aus vet'dSnntemAlkohol ktystaHtaht
Sie bildet fast farMoae Nitdetchen, die sich leieht, aber <thne

wesentliche Veriinderangihrer ZttsamtnensetzMngrothen. Nach Zuaatz

von etwas Ztnkstaob zn ihrer sauren LSsung krystatHairt sie <&fMo8.

ï)ne Lostichkeit m SNm'eond in Alkali geht ans der voratehendonAit

threr Reinigung hervor; in verdunntem Ammoniak ist Bte achwer

Mstich.

Ihre Xnsammensetzongentspricht der Forme! eines Amidooxy-

homobenxophenons:

~CeHtOH')

CO

~C6H,(CH9).NH~

~hmde~
BeMehnettSr C,<H,,NOt

C 74.02 – 74.01 pCt.
H 5.79 – 5.73 »

N – 5.96 6.16 m

Leider gelaug es mir nicht, weder diese noch die Namidover-

bindung dmeh Hchaudetn<Mttsalpetriger SSare in ein Homotoges des

DtoxybenzophenonsuberzMfBhren.Es wurden dabei stets nnr weiter

veritndertc sttckstoffhah!geSabsttMtzengewonnen.

Dae Dibenzoylamidohomobenzophenon,

.CsHi.O.CvH~O')

CO

~H,(CH,).NHCm;0
warde getxm wie bei der vorigenSubstanz beschrieben dargestellt und

abgcschieden. Es- ist etwas leichter ab jenes lôslich und wttKtedshef

durch zweitHfdigeKrystitHisation au8 Alkohol gereinigt. Hierdareh

') Weteherdcr beidenBenMfkememethytfrtist, ist bisher nicht (ëet-

gestellt.
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wtttde es in Mbsehen, (arMosenNadefa vctn SchtiMtzpnnkt!?–Jt9~

orhahen.

j~ B~hnetll~

C 76.68 – 77.24pCt.
H 4.95 – 4.8S? »

N – 3.57 3.22

Aus der Zersetxang des salzsauren Rosanilins mit WaMer bei

hoher Temperatur sind daher bis jetzt folgendeSpattungeprodukteer-
hatten wordeni

.Ce H<.OH

Dioxybenzopheuon,CO

C,H4.0H

.CeHtOH

OxyatnidohomobenzophetMn,CO

~CcH~C~NH:

C.H<.NH:

Difttnidohomobenzophenon,CO

~C.H3(CH3)NH9

Das ntiehst hShere Homologeder ersten und die nSchst niederen

Homotogender beiden letztenSubstanzen sind vielleicht Mch ooch in
den Be)tkt!oosproda&teaenthalten; aueh fBt' RosoMare scheint dies
der FaMzu sein. Sie aMegesondert zu erbatten, durfte aber auch
bei einemweit reicblicherenMaterial, ais es mir zu Gebote stand, der

Aehniichkeitder Eigen8cha<tenund des Zasammenkt'ystftHisirensdieser

Verbindangenwegen, nicht te!cht geUngen.

Bertin, Organ. Laborat. d. techn. Hochachute.

368. L. Landshoff: Ueber eine neue Darstellungsmethode von

~-BrapTityïattdasuïfbsaïu-en.

(VorgetragenvomVarfasser:n der Sitzungvom23. Jnti.)

Bis vor einigenJahtett war man der Ansicbt, dass Phonoledurcit
direkte Eitnvirkung von AmmoniakgaBsieh nicht oder nur sehwer in
die Amidoverbindungenuberfuhren tassen. So batte das Benzo!phenot
beim Behandelnmit Ammoniak, selbst bei sehr hohen Temperaturen
und unterAnwendang vonDruck, nur spnrenweiseAnilin geHetërt; es
war daher von grossem Interesse, ats es gelang, das ~-Naphtot direkt
in ~-Naphtytaminaberzuftihren.
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IndesseHso verhattniMtMSssigleicht meh anch die Umwaadhtng
von ~-Naphtat ut ~-NaphtytamiavoMzieht,M geht die Reaktioc' doch

tMchtvoHstSndigund nicht einheMiehvor sich, indent ein grosser Theit

~-Naphtot anverandert bieibt, und (ëmer dureh ZosatnmeHtreteKvon

jï-NaphtM!und ~-Nsphty!amitt,unter Austntt von Wasaer, sieh mehr
oder weniger ~MnttphtytMmnbildet.

Ich habe <mneMMRe!he von VeMMcbennach der Richtung hin

ttngeateUt,ob <eh MtchtgStMtiget-eRcsutttttee)-xte!entassen, wenn ntan

itnstatt vom~-Nttphtotsetbst von don SttttbaSorendes ~-Naphtota aua-

geht, uttd diese Versttchehaben )Hder That ergeben, dass beim Ef-
hitzen von NapbtotmoHo-und polysuttosaurenSatzen mit Ammoniak-

entwieketndenAgeutten~wieKalk und Satmiak oder Soda und Salmiak,
undmitetwasWasMriutfcirca230–250" dieBitdHttgder entapFechettdea

p-Naphtyhmtm'erbiftdttttgenvoitsMndiguudohne EntstehmtgvonNeben-

produkten erfolgt.
Dièse Beobachtnugwurde wShrend des Vertants meiner Arbeiten

ttucb Mn dër Kttrbt'abrih,vormab Br«nneFgetmeh<~), welchedie Um-

wandtung der Xttphto)-h) Naphty!amn<n)o))OBnt<bsRttrentnitteiat Am-
moniok bei ]~()" totter Druck bewerkstelligte. Bei meinen weiteren

Vprsnehen ergab ~tch jedoclt das SbemMcttettdeRésultat, dass die

BitduMgvon~-NaphtytamiosuttosNut'enaus Naphtolsultosânren nur von

der Tempemtttt' und nicht vom Drnek abhSngtg iat, und dass <*fther

die AnwendanggeschtossenerGeNsse sieh vollkommenvermeidentSsah

Dièse Mod!6k)ttMt)des Verf&ht'ettSist ins&ternnicht ohne Werth,
als der beimArbeitenin geschtossenenGeRisaenentstehende Druck sehr

bedeutend ist nnddaher das teehniseheArbeiten recht ge&hrvoitmacht.

Ich bediente mieh bei meinen Vet-sacheneines Apparates, der von

Hr. Dr. G. Tabias construirt ist. Dieser Apparat besteht aus einem

Nsonten, an beidenSeitenoHenen.liegenden,eylindrischenGeSiaae,das

von eiuetn ei8ernenMantei, der ats Luft- oder Oetbad dient, amgeben
und mit einem seMichenRuhrwerk sowie dicht versehHessbarenOef!~

nuttgenHn-Thermotneterversebenist. DieForm dièses Apparates kann

leieht modMcirt werdN). A!s Ammomak-Entwick!et'dient am besten

eine nut AmmMtiakgasgcsattigtc Chtorcatctumtôsnng.
ïn einem sotchett Apparatewarden die Satze der ~-Naphto!m(MM-,

-di- und -tnsatfosSMett, von denen sich am besten die Akalisalze

eignen, drc.t !2 Stunden hittdtn'chauf 20f)–MO* erbitzt, wâhrend ein

tangsamer StromAmmoniakgasdarchge!eitet wurde. Das Ammoniak-

gas wirkt, ob fouchtoder durch Kalk getrocknet angewandt, in gleicher

Weise, es vertangea jedoch die monoentfbsanrenSalze hohere Tem-

peraturen, ats die Satze der Potysu~~areN, die bei zu starkem Er-

Mtzen leicht ~Naphtylamin abspalten.

') DièseBerichteXVI, t5t7.
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Mm kMHveMcMedeae~-Naphty~miMSttKbaNure~anfdiesem Wege

gteichzeittgdarsteMeH,indemstchmehrereApparate, dtemitversebtedenen

NaphtoMfbsMM'ettSalzen beschickt aind, MateremanderbeSnden;otwa

nnttt'aorbirtesAmmoniak gelangt ht eine mit Wasser oder mit Chtw-

catciamKisuoggeM!!te Vorlage.

Die entBtandeaen ~-Naphty!atninmono-, -dt- und .tnsn~saaMn

SatM geben, diazotirt and mit Am!nen oder Pbenoten eombMft, eine

Reihe von FM'beto<!bn,die sieh in der Phenolreihe zwischeKgetb,

orange und braan, in der a-Naphtotreihe zwischenroth und bianviotett,

in der ~'Napbtotreihe zwischen gelborange und rothorange bewegen.

Berlin, OrgMtischMLaborntorian) der Technischen Hochschnte.

367. WiUy Bottoher: Ueber Umlagerungen in der Orthorelho.

(Eingegaegea.am 3!. Jttti.)

Vor ÎËngererZeit wnrde von mir) bei der Rednktmndes o-Nitro-
~f*f~f H

phenolbenzoats, C~H~ ~,e!neUm)agerangino-Benz<mndo-2
f~H

ph<'not,C9H4<uoo~.u,
beobachtei. Die dabei an~retende,

seheinbMeWanderang der Benzoytgrappe vom Saaerstaif znm Stick-

staffbeittht) wiedamais bewiesenwarde, aaf der BiMangeinesZw!aehen-

produktes, des Benzenytamidophenots,wetches, wie die MgendenFor-

metn zeigen, den Vorgang vollkommen erktSrt:

.OCOCcH; .0\ .OH

CeH~ CtH~ .~C.C~Hi,, €.N4~
~N02 N~ ~HCOCeHa.

M-NitropheM)- BeMenytitmMo- o Beaumido-
benxoat.. phenol. phenot.

Dad~rch war die Umtaget'ang ats die Fotge zweier aNfëinander

ftttgendenReaktionen, von deuen die eine eine Wasserabspattung,die

imdere dagegen eine Wasserao!agerang im entgegengesetztenSinne ist,

erkannt. Dièse Erfahrung veranlasste mieh zn antersachen, ob die

crwShnte Reaktion e!oe einzelne Erscheinang oder eine den Sâure-

Sthern der o-Nitrophenole gemeinsame GrappenreaktMnsei.

f)COCH<
o-Nitrophenotacet&t, CtHt<~ft CHe

Zu diesemZwecke aehien mir zonScbst der Acetylather des Nitro-

pbenotssehr geeignet. Denn der Uebergangdes Aethenylamidophenol8,

') DieseBerichteXVI, 629.
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~0\

C~Ht( ~C.CH), welches von LadenbMrg') dnrch Erhitzen von

Amidophenotmit EMigs&areanhydriderhalten WM-denwar, in Acetyl.
f)H

amidophenot,
CeH~ geht, wie der erwShnte forseher

benbaehtethat, beimEfwKrmender wNserigenMMHgender SalzedMser

Anhydrobasesehr leiehtvor sieh. Es handehe stehtt!sattat-tMehdarum,

dnrehRednkttott(teso-NttrophenoiaeetNt8, CeH~ direkt

zum Acetylamidophenolzu gelangen.

Zur Darstettung des o-Nitroplienolacetats bediente ich mieh des
trockenen Nttrmms&tzeades o-Nitrophenots,' welches a!8 heUrotkes
Pulver beim Verm!scheneiner tttkohoMsehehLSsttng von Nitrophenot
mit atkobotMcherNatronlauge entsteht. Das tmekene Salz wird !t(
kleinen Mengen in eine Nth~t-ischeLGsnngder dem Salz Nqmvatenten
Menge Acetylchlorid eingetragen, wobei fast augenMicktiohdie t-otho
Farbe t'ersehwtNdet. In ganz kar~t- Zeit ist die ReakttOHbeettdet;
man vet-setztKm mit Wasser, schuttett dieStberiMhe LSfmngmit ganz
verdûnnter SodtdSsungMd tNsst den Aether verdunsten. Die erhàl.
tetten grossen, ta&tforntigen, hochst wahrscheMJtchasymmetnsctMn
KryshtKe, wetche meist nur die S Piuakmdezeigen, werden tUMPett'o.
hMunâthorMmkt-ystaHisirt.Ans der Lôsung scheidet sich die Ver-

bindung in langen, wasserbeHeMNadeht oder Prismen auo, deren

Analyse die envartete Zusammensetznngbcst&tigte.

Gefundon Ber.ftîr0-cafft.OcocmOehaden
BM-Nt-c-CA.

H 4.20 3.86pct.
C M.i5 53.03
N 8.23 7.7X »

Die Aasbeutc an Aeetat ist eine reichMche, circa 86 pCt. der
the~retischeu. Die Verbindung ist in Aether, Alkohol und Benzot

leicht, in Peh'oteun.ather schwer, in Wasser untosticb. Sie Bchmiht
bei 40–4t" und siedet uttter theitweMerZersetzttng bei 2M".

Die Beduktion der Verbindung ergab nicht das gewunschteRe-
suttat. A~ohotisches Ammoniak und SchweMwasMrstoift-eagirtenin
der KStte nicht, wahtend in der WSrme erst Verseifang des Aethers
Hnd dattnRedaktion des Nitropbenots za Amidophenol eintr&t. Anch
die ReduktMnsversuchemit ZinM nnd SatzaSare oder Zinkstaub und

Eisessig ergaben kein fassbares Produkt, so dass es sebeint, ats ob
die leichte Zetsetzbarkeit des Aeetylâthers dnrch SSoren und Basen
keine Redaktion gestattet.

') DièseBerichteIX, t5M.
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«.Mitro.~Naphtoibenzoat, CmHe<

Bessore Resuttate et'iiiette ielt dagegen in der Naphtotfeihe. Ah

Orthoverbindottgbenutzteieh hierdas vonStenhonse ondGt'ovea')
zneret dargesteUte tt-Nitt-o-jÏ-Nnphto~dessen Benzoytathet ich zunâchst
darstdîte. Diesen M'M!t man, wenn das tMcttene Natrons<t!zdes

Nttt-onaphtots !n mit Aether verdunntes Benzoylchlorid eingetragen
wird. Nachdomdte d'Mke!rotheFarbe des Sahes in eine heHgetMiehe
{ibergpgangenist, wh'd der Aether im Wasserbade.abdestillirt und der
feste, bellgelbliche Ruckshutd fein zerrieben mit Wasser mehrere
Stonden stehen getassen. Dana wird er mit verdBnnterSodaMsung
und Wasser gewas~en nnd schiMsstich tnehrmttts ans Weingeist um-

krysta!Msu-t. H!erdurch efhNt man die neue Verbindungin Rtt'Mosen
NMekhea vom Schtne)zpm)kte !48". D:eMtben sind in Aether und
Peh-otetttnatherschwer, in Benzol und kattem Weingeistleichter und
in kochendem Weingeist teicht toaMeh. In Wasser nnd Alkalien ist
die Verbiudung unlôslich. Eine Stiekstoffbesttmmung bestStigte die
erwaft6te Zusammensetzung.

Gehmden
Ber.furCu.H~

Cefnndenen el'.
fiu~C,oIfg<=NO~~H~

N 5.06 4.77 pCt.

~ttt FI
Benzttyt-ct-Amido-jî-Naphto~ CteHs~~Qr; tt

Die Rednktion des Benzoats verarsachte insofernSchwierigkeiten,
als es mir nicht getang, dasselbe mit Zitm und Salzsaure oder Mtz-
saurer ZinuchtorSrtoMmgzu reduciren oder selbst iu der Siedhttze za
vedindern. Erst bei t~ngeremKochen des in EisessiggetostenBenzoats
mit Zinkstaub gelingt die Reduktion. Das Ende derselben erkeont
man an der EntNrbuHg der bis dahin rothen FMssigkeit. Dieselbe
wird Rttnrt und nach dem Erka!ten vo~tcht~ mit Wasser versetzt.
Hierdni'ch wird die Substanz M)farbigen Flocken abgeschieden, die
man in der ESite mit vet-duanterNatronlauge behandelt. Die a!ka-
lisehe Ftassigkeit wird attrirt. Das Filtrat liefert beim AnsSaent die

Verbindang ats weissen Niederschtag, welcher ans sehr verdunntem

Weingeist Mmkryst<tM!sittwird. Dieselbe ist C~!H~~NO~zM~mmen-

gesetzt.

Gefanden Ber.?<-C~HHNO,

C 77.25 77.56 pCt.

H 5.33 4.94 »

') Ami.Chem.Pharm. !8~ !46.
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Ste bildet tcMne,&rMMe BtRttchett, die bei 245" MtttM~ze~nnd

wegen ihrer Lôslichkeit in. Kali und Natronlauge die Forme!

~H.~ggcoC.H.
"~t

C,.H.<gg~~10 s<NttCOC6H:;
un nïchtt

le 6<NHs

besitzen uud ab Benzoyt-<t-Am!do-Napbtot zu betrachtenstnd. Die

Verbindung ist antSaHchin Ammoniak.

0.

Benxettyt-K-Anudo.Naphtot, C,oH~
N-' ~C.CtH5.N'

E!tt in Alkali tmMsth'her, auf dem t'tter zm-uckgebHebeoerTheit
des Bedaktionsproduktes konnte die Anhydrob~se ent!)a!ten, welche,
&ts Zwischenprodakt auf~tetend, die Entstehang des BoMoytamido-
naphtota aas dem NitrotMtpbtotbenzoatatte!n erktSrt, wie folgende
Furmetn zeigen:

OCOC.H!. 0 ,OH
C~H~

'~NOt
C~H~ ~C.C.H~, Ct.H6~

N Il 0 0 C,,FI,.~N0~ N' ~NHCOC~H.
«-Nitro-Naphtot- BenxenytMttHo- BeMoyt-«-Am!do-

benzoat. naphtol. j?-Nttphto).

Dies ist in der That der Fait. Der Kôrper wurde nach mehr-

maligem Umkt-ystaUisn-eHtms Petroteum&ther der Sublimation unter-
worfen m)d lieferte lange, farblose Nadeln vom Sehmetzpunkte t3f)",
welche in Alkali ttatosHehsind. Dies sind, wie ich weiter tmtenzeigen
werde, die Eigenscha~eMdes BenzenytamMonaphtots. Da aber die sa
erha!tene Substanz zu Muer genaueren Untersuchnng nicht augreiehte,
90 versuchte ich <Mfdem t'on Worms') «MgegebenenWege durch

ReduktMMdes Nitrosonaphtothenzoats,
C~He~of~p tr

zamBen-

zenyhtmtdonaphtolzn gelangen, far welches dieser den SebmetzpHakt
120" angiebt. Es gelang mir aber so nicht die gesuchte Verbindung
zu erhahet), vietmehrwar die von mir erbaltene Substanz, welche den

Schmetzpunkt t22" zeigte, in Ammoniak tSstich und et'wtM sieh aia
durch weitergehendeSpaltung entstandene BenzoëaSme.

Gefanden Ber. fftrCeH5CO<H
C 68.81 68.78 pCt.
ti 5.47 4.91 »

Dennoch zwe!t!e ieh mcht, dass Worms' VerMndmtg die noch
niehtganz reine und daher im Schmelzpunkt herabgedrSckteAnbydro-
base war, fur deren Gewmnnng e!n mir bisher entgangenerKanstgrM
erfbrderUchaein mag. Auffallend Melbt es aber, dass, wah~endder

BenzoyISther des Nitronuphtols sich darch so grosse Beetand!gke!t

') DieseBt'nchteXY, tSt7 MndDiMMtatton,FK'ibut-g,t883.
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gegen SabsaHre auezetchnot, dosa er sogar Ht der StedeMtze unver-

andert bleibt, der des ZHgeh~'igenNitrosooaphtobe!ne grosseNeigung

zeigt, schon in gttaz get!n<ÏwWilrme bei BerNhrang mit SatzsSHre
die Benzoylgruppe abzaspatten.

Dagegen tasst sicb die AnhydroverMndmtgtoichtaaf anderc Weise

d~tSt~HeH. EfMt~t man das oben erw&hnte Benzoylamidonaphtol,
H

C~He~Q~~ vorsichtig, so subtimiren farblose Nadeln der

Anhydrobase, welche in Anttocniak and Alkalien anMatiehsind und

bei t36" schmelzen, Die SnMim&tmnwird tMi)besten in etnetBgfossen
Tlegel vot-genontoneM.Man sublimirt nur ganz trockene Substanz,
hSchstens g auf emmitt und in) Sandbade bei ganz Meiner Flamme.

Auf diese..Weise erbatt man aus 1 g Ben~ytamidonapatot 0.8 g. Ben.

zenytamidonaphto!,d. h. 88.4 pCt. der theoretischen Aosbeate.
Das SKb!imatwurde,nachden)es durch Answa9chenmit verdSnnter

Natrontauge und UmkrystaHMirenaus Be~ct und Pettoteamather ge-
reiuigt worden war, anatysirt.

.0~
Gefanden Ber. fitrC~He" ~C.C<Ht

~N~

C 83.57ï 83.2&pCt.
H 4.78 4.49 »

Das Benzenyt-M-Amtdo-Naphtot ist in Aether, Benzol and
Alkohol leicht, in PetroteMm&therschwer and in Wasser Mn!<)e!ieh.ht
starken SSHMtt!8st es sich, <5Htaber bei starker Verd8mtM)gwieder

ttus. A!te Losungen der Verbittdung ftuorescirenschoo blau.

Setzt man zu einer Lôsung der Anhydrobase in 8t&rkeratkoho-

tMehefSalz8âure eineconcentrirte Losung vonPtatincbtond, so scheiden

sich nach knrzer Zeit schCtK;,gelbe Nadein einer Platindoppelverbin-

dnng ab, welche aieh aber mit Wasser und Atkohot sofort unter Ab-

sch<dttng der Anhydrobase zeraetzten. !hre Analyse ergab die Zn-

.0.

sammensetznng (C,,He-: ~C. CeH;. HCt):PtCt4.

Refnn<ifn Bet-cchnetfar(.,etMd<.n
(CnH,,ON.HC~PtC)t

Pt 2t.62 2L~ pCt.

teh vetsachte )MMdie Ueberfithrungder Benzenyt-in die Benzoyt-
verbindung, schetterte aber an der Stabilitât der Anhydioverbinduttg,
wetche, wie es scheint,M)irin statu nascendi tetehtWaaser MMmmt.
Denn nach zweistEndigemKochen mit Eisessig, oder auch unter Zu-
satz vonZinkstaub, umdie RedckttonsbedingMngenwieder herzaateMen,
sowie mit verdSnnter alkoholischer SatzaSure, erbielt ich die Verbin-

dung tinverândert zurück. Kein anderes Reanttat erzie!te ein zwei-

stuodigea Erhitzen mit verdSnnter alkoholischer oder wassnger Salz.
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o&tfe von 1.125 spee. Gewiobt auf t20* und 1C&"im geseMosseaett

Boar, Aueh raochendaatkohoHscheSatzs&urein der KStte, im Wasser-

bad und bei 145" im Bohr veriinderte die Vorbindnng nicht. Ver.

dunnte SchweMs&Mreerwiea sieh unter denselben Bedingungenebon-

M!a unwirksam. Dagegen erzielte ich mit verdNnnter atkohottscher

Stti!6&ttreeine Spahong, ats ieh die VerMaduttg d<m)!t.e!nenTag tttMg

auf 190~erhitzte. Die Anhydrobase zerfiel dabei in Benzogsanre und

kMaere Spttttangsst&ctce,wenigstens liess sich AnttdoH&phto!doreh

Oxydation zu ~-Naphtochinon nicht ttachweisen.

N' R N h 1 C H
~~tf~~tr]f

«-Nitro-Nttpbtotacetat, CteHe~~o~a¥l Itro-t'- IIp to acetnt, 10 s<NO~O~

Um diese Untersuchong zu verv~ihMtndigett,versuchte ich eine

gleiche Umlagerung bei der Reduktion des NitMnttphtotacetats nach-

zuweisen. Dieses wurde darch Eintragen des NatronMtbes des Nitro-

naphtols in mit absolutem Aether verdSnntes Acetytehtorid dargestellt.

Die NtheriecheLSstmg wird mit Wasser nnd Sodatosung gewMchen

anddann zur Kry6taMis&ti<tngebracht. Die erhaltenen bruunen Nadeln

werden mehrmftts ans Peh-oteuntfittterumkrystaHisirt, wodnrch man

die Substanz in langen, farblosen Nadeln, vom Schmelzpunkt 61",

erhStt. Die Analyse bestStigte die erwartete Zasttmmensetzung

,OCOCH,
Lt.Hc~~o~

Geftindon Ber. fûr CioHr,OOOCE6Gehindon Bor. ?)* CteHo'o

N 6.07 6.06pct.
Die Verbindung ist in Alkohol, Aether nnd Benzol leicht, in

PetroteamSther schwer und in Wasser nnd Alkalien untostich.

_NHCOCHslt
Aeetyt-K-Amid<t-Na~phtot, CtoH~~o~j~

Wird dus Nitronaphtolaeetat genau so wie dus Benzoat mit Eis'

essig und Zinkstaub reducirt and weiterhin behandett, so erhâlt man

aas dem atkatischen Filtrat auf Znsatz von Saaren eine Verbindung

in gltinzendenBlâttchen, wahrend ein o!iger, in Alkali )tnt5s!icherRBck-

stand auf dem Filter. znrSckMeibt.

Die erhaltenen BMttcbenWMrdenans sehr vefdnnntem Weingeist

nmkrystaHisirt. Sie schmelzendann bei 225" und haben die Zuaammen-

~tT
aetzungeines Acetylamidonaphtols, CtoH~~m~

Gefanden Ber. fûr
f)H

Gefunden Ber, f5r
C)oH<<Mn~Q(;~

C 71.41 71.64 pCt.
H 3.92 5.47 »
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0

AothenyttMtndotUtphtMt, C~He~ ~C.CHs.

Werden di& vottkomtnentrockenen BMMehender 8aMttnat!ot!!M

Tieget Mnterwcrfen, so eetzeMsieh farblose Oeltropfen am Tiegel-
deckel ab, welche einen eigenthuMHchen,anisartigen Qerach besitzen

nnd, mit verdNnnten SSuren in Berithrunggetnwcht,zu einem weissen

Krysta!!brei erstarren, wShrend ihre Maong in Aether eine btftue

FtnH)~6cenzzeigt. Da ich za wenig von dem Oel batte t ames

dcstttthen za konnen, zog ich vor, die Ven~indanga!s Platindoppel-
satz za analysiren. DiesesMt nRmUehats hettgetbeskrystaUmisches
Putver aas einer ~tkohoMsehen,6a!zsaarenMsung der Base auf Zn6atz

von PtfttincMondMsungaus, Hnd seine Anatyse besMitigtedie Ver-

tttuthnng, dass ich hier das Aeth6Nyt-a-Am}do-Naphto~
0.

CtoHe~ ~C.CH~,
~N~

M)Handen batte.

f~m Berechnetf&rbemnaon
(CM&ON.HC~PtC~+ZHtO

beillO"HaO 4.46 4.42 pCt.
Pt 24.19 24.23 »

Wird der vorhin erwahnte, ôlige, in Alkalien nutSsUeheThé!! des

Redukt!on8produktesmit Aether ausgezogen,so hînteriSsst dieser beim

VerdmMteoOeltropfen mit dem charaktenatischen Gernch der Base.

DiesetbeMerat~nren mit SSarea ebenfaus ZNeinem KrystaMbreï und

geben dasselbe Platindoppelsalz.
Die Versuche der UcberMhrnngdes Aetheny!amHonaphto!sht die

Acetytverbmdung sind noch nicht abgeschtossen.

Berlin, Organisches Laboratorium der Teeanisehen Hochschute.

358. Budolph Fittig: Ueber die sogenMmte Tetrînsaute,

Tent!ns&ure, Ha~insKore n.a.w.

(Eingcgangenamt6.Ja)i; mitgetheiitin derSitz'tngvonlirn. A. Pinuer.)

ht tium R&iLevon Abhattdhitigcn,am .m&nibrHcb&teuA«M.Che~.

Phys. [5], 20, 433, hat Demarçay eine Klasse neuer SSuren be-

schrieben, die er dureh successive Einwirkung von Brom und atko-

Miscbem Kali auf Methy! Aethyl-, Propy~, Isopropyt-and tmbatyi-

Acetessigither erhielt. Die Sauren soUendie merkwBrdigeZusammen-

sctzung:
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TetdnsSare == 3(C<H<(~)H~O,
PeMmsSafe-= S~HeOs~HsO,
HMMsaM'e= ~(CsHoO~HsO,

haben.
HeptimSai-e-= 3(C7H,.0:)H!<0,

Noch merkwNrdiger ist die Zasammemetzang der Salze dieser
SSureB. Von der Tetrins&ttre aus MethytaeeteMtgStherx.B. werden

die <b~oden Salze beschrieheM:

5(C,H<0~2(NH~O,

&(C~O!!)2AgsO,

5(C<H<Oz)2K90,

&(C<H<Oz)2B~O+2H!)0,

3(CtH40z)BttO,H!!0 a.s.w.

Am merkwttrdtgsten aber sind die Hh'dieee S&o''eM&u~esteHtea
ConM!tat!oM<onnetn.Die Tetnnsttare soM

CO–CO

CHï- CHz

oder unter Beruckatehtigungdes Wassers

HO -C 0 C 0 C OH
i'

CHsCO CH~CO CH~CO
v u

vt

CHï CHx CH?
sein.

Da diese sSmnttttcttgut ktystatHsirenden SSuret)mogHeherWeise

in das Forsehmgsgebiet gfhoren, auf dem ich seit ingérer Zeit th&tig

bin, war es mein Wtinseh, sie dnrch eigene AnschaHungkennen zu

ternen und ich veraatasste deshatb Herrn Ërnst Schultz, die Ver-

anche von Demar\'<ty zu wiederhote)) und zanSchst die sûgenannte
TetnnsSuM (acide tetriqtte) in etwns grosseM)' Meuge darzusteHen.

Die Gewinnnngdiesef Verbindttngnach den Attgaben vonDemat-çity
aus Mefhytacctessigfitherbietet kcMMgruMen Schwierigkeiten,tek'hter

erhS~tman sie )tbt-t, wemt NK(ndas Kali ganz weg~sst. Der gebromte

Methytaeetessig&thergeht schon bei g<v8itnticher Temperittm' !aMg-

sam, fascher, wie vor kat'xemMuchPawh<w (diese Benchttt XVI,

486) <and,beim Erhitzen Mr sich, noch teichter beim ErwSnnen mit

Wasser in die SSurc über. Die anf eine der tetzteren Weisen d&r-

gesteUteVerbin~n'~ ist du''c!t!MSide'itisehmit der vtn Herm Schnttz

ttach Demaryay's Verhhfen bereiteten, und die Angaben von De-

marçay über den Schmetzpnnkt nnd die anderen physikatischen

Eigensebitftensind voHstiindig richtig, allein die Znsammeusetzung
der S&tre iat ciné ganz andere. Sie ist wasserfrei, verHSchtigtsich

aber bei 1000sehm) merktieh nnd enthatt nicht 4, sondern 5 Kfthien-
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stofftttome. Mohrere Analysen ergaben Zah!ea, die genau Mr die

Formet CiH~Os passeM. Sie {st eine starke ëiMbasischeSNUfeund

ihre Salze sind naeh der eiofaehenForme! C~HsO~Miittsammengmftxt.
Ihre Bitdnttg <nMdem gebromten MethytMeteasIgSthererfotgt dnt'ch

Abspattang von Bt'otMWMserstaffund Vemeifang:

C~HgBrO CO- 0 -CjtH; + HiO = C~HiO- 00 OH

~HFH+C~H~-bH.

Ans dem mil' soebett zagogattgenenHeft 1 von Mebig's Anoftten

Bttnd3t9 erafehe!eh,dass Wedet in Gettther's Laboratoriumin gteichef
Weise aus BromSthytaceteBsigatherdie homologeS&ureCcHeO~dar-

gestellt hat. Wedel scheint aber die Arbeit von Demarçay nicht

gekttnttt za httbea, Mnet würde er woM bemet'ktha.ben, dass seine

SNuMdie gteichen Eigensehaften besitzt, wie die Mgenatmte Pentin-

sittM~von Demarçay.
Ans der eintMchenglatten BitdangsweisedieserSNurenist es leicht

sich Ansichten irber die ConstitutionderseUtenzu Mtden. Es schcint

mir aber wichtig, diese itanRchstdurch die Versuche, tnit denen Hr.

Schaitz beach&Mgtist, zHptSfen. BetnertœnmocbteichindeM, dass

fBr mich die Verdoppelung der obigen Formel und die von Wedel

uud &eut)<er ttusgesprochene))Ansichten Bber die Constitution der

SSure CeHsO!, die sie Aethytsuccinytobernsteinsanre nennen

uud ais eine zweibasischeSSm'eC~HteOe auffa.-48en,keinen hohen Grad

vonWabrseheinlichkeithaben. Das pbysikaliscbeVerhattender Situron,

die schon-bei 100" aich merkHehverHCchtigenttndbei hSherer Tem-

peratar ttt)zersetz!ichsnMimiren,scheint mir sehr gegen die Annahme

M spreehen, dass es zweibasische Sam'enmit so hohem Motekutar-

gewicht und 6 SaueMtofRttonte))im Molekülsind.

Stra88b)t)-g i./E., den 14..Mi 1883.

Nachscht'it't.

Als icb die vorstehende, eigentMc))noch ?)- das vorige Het't be-

stimmte Notiz an die Redaktion der Benchte absandte, waren mir

die erst in der Zwischenzeit(dieseBenchte XVI, t870; Compt. t-etu!.97,

99) pubticirtenVereuchevonPftwiow uber denselbenGegenstimdnoch

xnbekMmt. Pawtow ist genaa za domse)benResultat wie Sctfultx

gelangt und ich wardo meine Notiz ttoeh zurSckgezogenhithen, wem)

ich nicht der MeitMHgw&M,dass der Wissettschaitnur damit gedient

sein kann, wennzwei FM'aeherunabhNMgigvonMnanderza demgleichen

Resultate getangot.

Strassbm-g i./E., den 28.Jn!i 1883.
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368. J. Bongertz: Atootgew~ahtabestiimmana: dea Anttmona.

[AnsdemanorgMischenLaboratonamder techn. Hoehschuteztt Aaehen.]

(EingegMgenam 17.JnH; mitget))e!ttin der Sitzungvon Hm. A. Pinner.)

Die Bestimnmng des Atoingewichtsdes Antimons hat bekanMtMch

seit einer Reihe von Jitb)'en eine AnzaM von Chemtkern beecMRtgL

Niiehst Berzelius, dessen Arbeiten dus Atomgewicht 129 [ieterten

wor es Schnenter'), welcher im Jaht-e t856 das.AtomgeWieht des

Antimons rëvMtrta. Schnoider benutzte ats A-HSgsngsmatende!nen

nttti!r)!ehvorkommenden,fast reinenAntimongtattz and bestimmtedurch

vorsichtigesGiuhen !n) WHSMrstoKatromdessen Oubvertast, wobei

metattMcbe~Antimott znruckMieb. Dus Mtttet M8 seinen Versuchen

hetrug 120.3. Die im Jithre Î857 pMbttdrtenVersuche vonDextor~)

Heferten ais Mittei t22.M. Dexter wahtte ats AtMgangMubstan!:

ckemisth reines AMt!tnon,welches er dureh Redaktion von AotnHon-

s6m'ehydt'at in einem mit Rass ausgefBtterten Tieget darstellte und

dareh wiedefhottes Umschmeben des Regulus mit AntimeH~m'e

reinigte. Zur AusMhrong seiner Bestimnmngen wandte Dexter die

schon von Bet-zeHas benutzte Methode der Ueberfuhrang gewogener

Meugen von tnetaHischemAntunon in AntimonsSure und durch nach-

henges Glühen m Antimontett-oxyd an. Bunsen, welcher diese

MethodeMher zm' qaantitativen Be~tiMmtu~ von Antimon empfbMen

hat, vetwirft dieselbe in neuerer Zeit~), da nach seinen eingebenden

VersHchendie Tentpet-atHF,bei wetcher Antimontetr<txydSbergeM,der

Temperatur, bei welcher têtières wieder Sauerstoff abgiebt, um in

Antimontrioxyduberzogehen, sichsehr nShert, so dass genaue Antimon-

bestimmtHMngetttmch dieser Methoden!eht m8g!ich sind.

Dumas*) fand durch maassaHHtytiseheBestimtBMngdeaChtors m

eiuer LSsnng. von Ant!moncMort:r ht Weinsaure, naheza iibet-etn-

stimmendmit Dexter, die Zaht 122.

Kesster'') wandte ebenMts eine maassanatytische Methodezur

Bestimmangdes Antintons in seinen Verbmdungen an und erhielt die

ZttM122,37. Eine spatet-e Kritik Kessier's~ verantaasteSchneidcr~

') Pogg.Ann. 97, 483 und 98,29~.

iMd. tOO,563.

') Ann.Ohen).Pharm. 192,317.

<) Ann.Chem.Pbys. M, Ï75.

Pogg.Ann. H3, t34.

") Ist das Atomgewichtdes Antimon 120 oder 122? benntwortetvon

F. Kess~r, 6ewerbeschtttdireKtorin Boohnm. VerlagA. St u mpf.

!) Ueber.das Atomgewiehtdes Antimons. Eine chemischeSiuzzevon

Prof.Schneider: Berlin 1880. Gattm<mn'sche Bnehhandlung.
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BM)<-hte(t.D.fhem.Se«))Mhtft.j!thftf.XVt. t27

seine Arbeit oiner nochmatigeMRévision zu t)nterz!ehen. Ef wNMte

Metza wiederma einen natNrHchvorkomtnenden Spieasgttm: dessen

reinste Fragmente in ein homogènes Patver verwandett und auf Ver-

nnreinigttngett nnteMucht wurden. Diose Veranreinigangen, welche

nahezn 0.2 pCt. betntgen, wurden von dem erhaltenen Raduktions-

rNekstande :n Abzug gebraeht. Das MIttd ans diesenVersuchenergab

t20.t82.

Cooke'), wetchef im Jabre 1873 das EfgebmM soiner um-

tassenden Arbetten ver!i«Bnt!!ohte,kam xn def Xeh! î20. Gte!oh

Schneider fBhrte derselbe die Redaktion von, auf kBnatMchemWege

erhaltenen Schwe&iantimon im Wassm'sto<tstMmeans, sodann ba.

stimmte er die Mengevon AntitnontnsutM, welche man aua Antttnon-

chtofBr durcb Fattettm!tSehwe<e!waMemto<ferhatt;aasserdeMtwardett

noch Beatimmnagen von Chtot, Brom und Jod in den entspreehenden

HatogenverMttdangen aM8gef!!hrt. Doreh die Kritik Kesster's ver-

ttntasst, unterwarf Cooke~) im Jahre 1880 nochmah, und zwar die

von at!en H&togenvetb!ndunget!des Antimonsam leichtesterein dar-

ztMteHendeVerbtndnng, das Bfomanttmon, einer manss- und gewichts-

anatytischen Bestimmang auf Brom, wobei or wiederum zu der Zahl

120 gelangte. SchMesstichist nocheiner imvorigen Jahre erschienenen

Arbeit von F. Pfeifer~) Erwahnang zu thun, we!cherbei Gelegenheit
seiner Versuche 3ber das expto~iMe Antimon, durch gteichzeitigea
Einschatten einer Silber- und Antimon!<;8angin einen e!ektrischen

Stromkreis, die in gleieher Zeitdauer abgeschiedenenMengenvon Silber

und Antimon wog und diese Mengen nach folgender Gleichung in

Relation brachte: 3 Ag Sb = redaeirtes Silber: reducirtem Antimon.

Pfeifer gelangte auf diesem Wege zu der Zahl 12t.Ot.

Die in neuester Zeit von Hrn. Prof. Ctassen~) aMSgefShrteArbeit

nber die Bestimmung f0t) Scbwefelmetallen durch Oxydation des

SehwefetwasserstoBsmittetstWaaaerstoiïsttperoxyd,gabenVerantassong,

dass ich auf dessen Anregung das Atomgewicht des Antimons noch-

mats zu bestimmen versuchte. Es wurde reines metaHiachesAntimon

in Schwefelantimon abergefithrt und in diesem der Schwefel, resp. die

sich mit SaizsSHre entwicketndeMengeSchwefetwasserston'nach obiger

Méthode bestimmt. Wie schon HeM'Prof. Ctaasen in der citirten

Abhandlung durch Versnche bewiesen hat, ist es hierbei gleichgùltig,

') Proceed.of thô Amène.Ac~. X! t–7:.

Proc. Amerie.Acad. t880, 25!.

Zeitschr.Rnal.Chern.21, 626.

A. Oassen and 0. B<mcr: Ueber die Anwendbarkoitdes WasBer-

atoBsaperoxydsin der t(na);'t!schenChemie. DieseBerichteXYf, t06t.
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ob dem AntimonTrisatM, Pentasat&d oder Sehwefel beigemengtsind.

DieVorzuge dteseaVer&hrens bestehen sowoht in der Anwendbtu'keit

beHebiggrosser Mengen von Atttimon, ats aaeh darin, dass das End-

produkt, dos Barynmsntfat, teieht absotat rein zu erhatten iat unddass

dasselbe darch seine sehon krystaMimscheBeschaSènheit sehr genane

Sehwe&tbestimmangenm6gHchnmeht.

Zur DarateMungdes metaMischenAntimon'! wurde reines Chlor-

aattmon (dureh 6 bis StnaMges Fra!tt!on!ren gt;reinigt) mit reinem

aberscMsstgetnSchwefehtmmoniumin einer grossen t-'tttUMchatedigerirt
M)ddas Antimon, nach der Methodevon Hrn. Prof. Ctasten, elektro-

tytMch abgesehicden. Ich wandte tuer~ eine StemenB'sche magnet-
etektnsehe Maschine an und erhielt das Antimon in grSsserer Menge
in glinzendenLa.mettëH,welchenach gehôrigem Aoswaschenmit Wasaer

resp. Alkohol getrocknet wurden. Um das erhattene Antimon von

etwa anhaftendem Schwefet zu reinigen, worde dasselbe im Achatr

mëreer fein gepulvert, mit reinemNatriumcarbonat innigvermengtund

über der Bansen'scben Lampe gesehmolzen. Der Autimonregulus
wurde noch einige Zeit atit vetdNnnte)'Satzs~ufe behandett, mit Bee-

eand abgerieben, getrocknet und in ein Susserst feines Pulver ver-

wandett.

Zur Vermeidung der Anwendung von Satzs~ure und der hierdarch

bedingten UebeIstBndebei der F&Utmgmit SchwefetwaMerstoffwurde

das gewogene Antimon direkt mit einer concentrirten LSsang von

SchweMkatiHmin der Warme behandett. Die Aaf!8sMBgdes Metalls

erfoigte, je nach der Menge desselben und der Concentration des

Schwefetkatiums,in mehreren Stunden bis za einem Tage. Durch die

erhaltene Losung wnrde noch, znr UeberMhrung etwa vorhandenen

Ka!ihydrsta in Katiomsntfhydrat, Sehwetetwa&serstoffeingeleitet, die-

setbe dann stark verdûnnt und anter fbrtwShrendem UmrShten ver-

dûnnte Schwefelsattrebis zur sauren Reaktion hinzugefBgt. Zur Ver-

jagang des SchweteîwasserstoSs worde einige Zeit Luft dMrchgeteitet,
der Niederschlag abnttrirt und so lange ausgewaschen, bis im Filtrat

weder Schwefetwasserstoif noch Scbwe&IsSare nachgewiesen werden

konnte. Die erhaltenen Filtrate enthielten keine Spur von Antimon

ge!Bst.
Znr Bestimmungdes Schwefe!sin dem erhaltenen SchweMantimon

wandte ich den von Prof. Ctassen~) angegebenen Apparat an und

verfuhr im Uebrigengenau naeh seinen, in der oben citirten Abhandlung

entbattenet), Angaben. Um cin Entweichen von Spuen von Schwefel-

wasserstoff gânzlich za TerhBten, brachte ich noch am oberen Ende

der mit Perlen gefBHten Absorptionsrohre ein kleines U-Rohr an,

wetehes mit ammoniakaHschem Waaserstonsuperoxyd getEUt war.

') DioseBoriehteXVI, 1069.
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Aaet) veMtth ich noch die AnsNaasMtHMtgder AbsorpdonarNhremit

emëm Sicherhe!tsrohr, welches bis zam Boden einea, thettweiee Otit
amm&txakaMsehorWaMerstdSsaperoxydtSsnnggef3!t(en Bechergtaaes
reichte.

Unter Annahme des Atomgewtchts 120, mNssennach der Formel:

2Sb:3Ba804:3J

100 Theile Anthnon 290.75 Theile Barynm8«t<ht== 39.97 Theile

Schwefet Me~m').

Nimmt man dagegen die Zahl 122 a!eAtomgewicht des Antimons

an, so tietOnt !00 Theile Antimon == 285.98 Theile Baryumsat~t
– 89.32 Theile SchweM.

Die DttteMnz ist mithin 4.77 Theile BaryMmaat&toder 0.65pCt.
Schwefet.

Resttttate:

Angewamtt Gefamtea tOOAntimonentaprechen:
Atonigowicht

Antimon Btnyamaut&t Baryttmsnt&tj Schwefet
AtomgMttcht

1.4Mt 4.8385 390.362 39.9t8 120.170

0.6132 t.7807 290.394 39.922 120.t57

0.5388 1.5655 290.593 89.944 tZ0.09Ï

Î.2H8 8.5305 290.5t8 89.93t t80.M6

0.9570 2.7800 290.49tt 89.938 120.114

0.6487 1.8885 290.349 39.916 120.175

0.7280 2.HOO 289.835 S9.844 120.390

0.9535 2.7655 890.036 39.873 120.305

t.0275 2.9800 290.024 39.871 120.3t0

0.9635 2.7980 290.399 39.923 t20.t55

0.9255 2.6865 290.275 39.900 I20.206

0.7635 2.2175 290.438 39.928 120.tS9

Das Mittet aua den 12 Bestimmangenist demnach 120.193.

A~chen, den 16. JaM Ï883.

')B&== 136.8. S=SL98. 0==t5.96.
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MO. A.Hantzaoh: Ueberdi~CandMMationwnAMteBsigs&aM*

meNtyMthM'BtttAldehydMNnoniak.

(Einge~ngenem t~-Jati; Btitgetheittin der SitzungvonHnt.A. Pinner.)

Ats Erg&BiMttgXM.memen Untersnehungen über des Produkt der

CottdensatmnzwischenMetess)g8!HH'e)KAe:thytnndAMehydammomak'),

wetehes eatspreeheud der Forme!
C:,N<~oo~~j~Y, Ha ats CoUt-

dMicM'bons&tt'e&thytStben~hydrii)'ttatzafassen ist, und ~s sotchesdas

Ausgangsmaterial (Br die DarsteMung zab!fe!<:herPyridinverbindnngen

geliefert hat, habe ich <mch.dasVerhahen des aeetessigMnrenMethy!a

gegenAtdettydammontakuntersacht, und bin bierbei, wie za erwartent

zu ganz analogen Resattaten gelangt, ao daas ich be:tagt!chder Défaits

auf oben citirte Abhandtong verweisen kann.

DibydrocottidindtcarbonsaHresMethyl erh&tt man durch Et'hitzeo

von 2 MotekateMAcetesstg&SNretnethyMthermit 1 MûtekSt Aldehyd-
ammoniak tm Sicue der CHeichttng:

CHa
i

,CO

COOCH~-CHa CH,COOCH9

CO CHt

CHt-CHOB

~NH,
CHt

,C.

CCOCH~CH C -COOCH~)

= 3HaO -E
CHa -CR C-CH~

~N~

Die bei der Reaktion auftretenden Erscheinungen sind denenganz

ahnHeh, wetehe boi Anwendang des AethyHttherssieh zeigen,jedoeh

mit dem UnterscMede, dass eine aiehtbttre WssMrausscheidnnghier

') Am).Chem.Phsrm.215, t tf.

Itt dieserFormolsind die Symbotsder sogenanntenDoppetbindtmgen
~wischenStiekstotf-andKoHeMto&tomen,doMnOrt siehansderEntstetmngs.
weisedos Korpersteiehtergebenwarde, aMeMich weggetMsen,weiles mir

nach iMtderen,denmScbstza publicirendenUntenachtmgenzweiMhaftge-

word~nist, ob die Condensationsieh wirkMchin der vonmirMter ab wah~

acheinHchentchteteBMofachstenWeise(Am.C)Mm.Pharm.215,74)siehvoNzieht.
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nicht m beobachten ist. Die Masse bleibt anch nach dem Erhitzen

Mhethbaf homogen; ihre ott 6chwieng eintretende.Erstarrttng wird

dureh Zasat~ einiger Tropfen Alkohol beschtcumgt. Der durch Um-

krystallisiren aus Weingeist gcfeimgte Karper Shnett der Aethyl-

verMndang bezNgKchder LSsKchkeitaverhattntMe,Ftaeht!ghe!t, Farbe

mtd Ftaoreseenz darehatts, UtttefscheMetsich aber dm'cb soinen bei

t56" HegendenSchmetzpnnktvon jener, die schon bei tSt~ s!eh ver-

«Nsatgt.
Gefnnden Ber-fitrOoH~O~N

C 59.7 60.2pCt.
H 7.1 7.1 »

Die bei dem AethytNtherdareh SatzaSure unter geeigtteten Be-

dingnngen za bewirkende Abspattung eines oder beider atkytirten

Carboxyle tritt auch beim MethytSther ein, und zwar betraehtHeh

teicbter; besonders ist die Ausbeute an Dihydt'oco!t!dinmonocarbon-

s6uremethy!&therviet bedeutender,dessenBitdtttg beim Erw&rntendes

Esters mit wenig SatzsSttfeauf dem Wasserbade erfolgt.

.~(CH~)!, .~(0%~

CsN-COOCH, H: -t- HCt = CtN-H H!+ CO: + CH,CI.
~COOCH:, ~COOCH:

Auch die Oxydation durch MtpetrigeS&arein alkoholischerMsung
verlauft ganz anatog; man erhâlt so CotHdindioH'bonsaMremetbyMther,

C!iN<pwT~. Derselbe ist, im GegeMatzezu dem nicht er-
S2

etttrreadenAethy!Sth~\ fest aud eehtnitztgereinigt eMt bei 82 Auch

ist er in heissem Wasser so reichHehi3sHch, dass die Losung beim

Erkatten durch Abscheidungeiner ans weissenNMdehen bestebenden

Ki'ystat!masse fast erstarrt, wShrend beim AethytSther bei gleicher

Behandlung nur eine milchigeTmbang atiftritt. Betnerkenewerth ist

anderemeits aber auch, dass die freie Sanre selbet nicht wesentMeh

leichter !Sa!ich ist, ats ihr Methytather. Der Siedepnnkt t:egt bei

2M–287".
Gefunden Ber.fBrCHHnOtN

C 60.4 60.8pCt.
H 6.3 6.3

Die Verbindung besitzt trotz ihrer neutralen Reaktion basisehe

Eigenscha~en;die Satze, welchesSmmtMchsaner reagiren, krystallisiren

meietettsgut.
Das salzsaure Salz erttatt man nach dem Losea des Aethers

in wenig heisser concentrirter SatM&are beim Erkalteu ab seide-

gtSBzendeMasae, bei langsamemVerdnnsten verdûnnterer Loeungen in

langen,gMazenden,hfMbestandigenPrismen, welche2 Moteku!eKrystaU-

wasser enthalten, and bei 99' echmetzen.

Gefunden Ber.fwrCttH.tO~N.HCi+ZH~O

C) 11.5 n.4pCt.
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Ueber SchwefeMura verwittert es sehr iahgsam, aber voU~andig,
und achuni~t dana eut bei 142~. Ein so behandehes Satz veftor
11.3pCt. Wasser und enthiott dann 12.8 pCt.CMor. Berechnetwerden

H.5pCt. Wasser und 12.9 pCt. Chbf.

Das Pt<tt!ndoppetaatz theitt mit dem des Aethylathers die

Eigenschatt achwieng MSZttMen, e!nmal aosgeschteden aber in deB
ubUchenL5snngsmitte!nsehwer Msttch zn sein. Die lebhatt rothgelhen
FHtter achmetzenbei 300" unter ZeMetznBg. (Schmehpunkt der ent-

aprechendenAethylverbindung 184".)
Gefunden Ber.far OitHscOgNt,Ha PtOs

Pt 2t.9 22.1 pCt.
Das Gotddoppeisatz fSMt auf Zusatz von GotdcMond zur

LSaung des Cblorhydrates im erstenAageBbHcke Stig, erstarrt aber
fast momentan, wNhrend das betreffende Salz des Aethy!&thersnur

ais Cet zu existiren acheint. Unter Wasser erhitzt, schmilzt es kurz

vor dem Sieden, fur sich erst zw!schen IOS–105~, und zersetzt sieh

rasch aber 180". Ana heissem Wasser krystaHisirt e8 in heHgetben
feinenNadeln.

GefMden Ber.farCttHMOtN.HAaC~
Au 33.3 33.9 pCt.

Das Nitrat, dem Chlorhydrat sehr Shntich und tu{tbestSndig,
schmitzt bei !04* und zersetzt s!ch langsam Nber 120", indess ohne

die stürmisehe Eatwtcketang rother Dâmpfe, welche bei der ent-

aprechendenAethytverM<tdt<ng,vom Sehmetzpttnkte9&~ bei gteicher

Temperatar beobachtet werden. – Das Sa!&t iat ebenfatts teicht in

Wasser, aber kaum in Atkohot iôsHeh.

Ein Vergleich der Schmebpankte des Methytestets der Collidin-

dicarbonsS~re,seines Mbydt'&-s und seiner Satze mit denendes Aethyt-
eatefs und der eMsprechenden Derivate liefert eine BestJttigang der

woM ohne Aasnahme beobaehteten Erscheioang, dass die Methytester

schwienger sich verfiBMigen,ats die ehtaprechenden Aethylester.

Leipzig, physikalisch-chemiscbesLaboratorium der UniveMitat.

381. A. Hantzsoh: Ueber die Condensation von Aoetesaîg-
&ther tatt OrthoMoidophenol.

(Eingegangenam t8. Jati; mitgetheiltin der SitzungvonHrn. A. Pimner.)

Die BMang von Pyridinderivaten aus AcetessigStherund Aidehyd-
ammoniak beraht nach meinen Mshengen Untersachangendarauf, dass

neben der Vereinigung zweier MoleMte Aceteasigâther anter Wasser-

aMtritt zugteich etne Abspattaog von Wasser zwischen diesen Mnd

OH
dem AldehydammoniakCH3–CH<rM erfoigt, wobei das Hydroxyl
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und das Amid dessetben ais weMOttiohfûr die MSgMeh!teiteiner der*

artigen Ïteakttou erseheittett. Man erkennt dies dnrch oinenBKck aaf

beitb!gendesSymbot, welches die BHdungdes HydMcoH!dindicarb<Mt-
sa'tMSthers verstnnttcht, und in welchem die ats Wasaer MStre-
tenden Atome dureh &tton Dfack bezeichnet etnd:

CHt

CO

COOC~H!i--CHH CHij.-COOCsHi

CH:- CHOH CO -CH~

NH~

Es war nmt von tnteresM, zu nntersochen, ob an SteMedes

AMehydammoniaksnicht auch andere KSfper, welche aber Hydroxyt
und Amidan vet'8ch!edenenKohtenstoNatomeneothatten, einer analogen
Reaktion fShig seien. Diesen Bedingungenechten das Orthoamido-

phenol am beaten za genSgen; es konnte mSgHeherweMe,mit Acet-

cssigitther im Sinne {btgenderGteichangreagirend:

,0tt CHa-COOC~H; ~C.-COOCaH;
C614~-+- CHs--OOOÛiHâi 2Ha0 C6H.~ .C,COOÛiH¡¡
C6H4( ~Eh + CO-.CHs

2HaO+

CeH~N.~C--CH, S

zur BiMung emesCarbonsSttreStheMdes Skatots oder eines Isomeren

deMe!benfEhren.

Es hat sich indessen gezeigt, dass beMe KSrper zwar unter

WaMerbiMongmit einander reagiren; bei der BHdungdièses Conden-

sationsprodoktcs tritt indess nur 1 MotekSt Wasser aus, indem der

Satterstoif des Carbony!a mit dem e!nen Wassersto~Fdes Amids und

dem des Hydroxy!s s!ch vereinigt. Der so entstandeneKSrper sei in

ErmaBgetangeiner besseren Nomenktatar bezeichnet ata

AnhydmorthotnnidopheNo!acetessigather;seine BUdung edc!gt !m

Sinne der Gteichaog:

,OH .CH,

Cs~ + CO;
'·CIIr_CüOCyHs~H~ ~CH!COOC!H,

0..CH3
.==.H:0+C~Ht( )C(

NH~ .CHt--COOC!tH4

und zwar eiK&ch durch etwa viertetstiSndigesErhitzen aquivatenter

Mengenbeider Componenten in einem unbedecktenBecherg!ase, ohne

&tMertich wa.hmehmbare Reaktion. Die meist sehr schwieng er-

starrende zSheMassewird naeh dem Erkatten in dem gteiehenVotamen

Aikoh&tget8st und der freiwiHigenVerdanstang iibedassen. Die sich
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langsam abschoMeode krystttUimseheSttbstMz wird von der schtnte-

ngen dttnketschwMzen Mhttterhmgescharf ttbgepreast und wiederbolt
tM8demsetbenLosangsmtttel MmkrystaHisirt. Die so erMteneo dicken

MeheHreiehenPrismen des CoNdensattonsprodaktessind von den stets

dabei xugtpich auftretenden ttachen TaMn von anverXndertemAmido-

phenol toieht dnrch mechatt!achesAuslesen XHtrennen. Sie schtne~en
bei !07–t08" nnd sind in den gew6hntichen LSmngsmittetn itt der
Warme leicht Msttch.

<jct\m<kt< Ber. fur CttHtsO~N

C 64.5 64.6 – 65.2 pCt.
H 6.9 7.2 – c.8 e

N 6.4 C.3

0 – – –
~y

100.0 pCt.

Bemerkenswerth ist die ausserordentliche Leichtigkeit, mit welcher
der Kôrper in seine Componenten zerf~Ut. Schon beim Kochen mit
Wasser entweicht Acetessigather und Ortho~midophenotbleibt zat-Nck,
welchesan semer charakteristischen Art zu snMtmh'en,seinemSchmelz-

pnnkte und durch die Analyse <ttssotebes erkannt wurde.

Gefonden Ber. f~r C~HTON

C 65.5 66,0 pCt.
H 6.5 – 6.4

N – 12.8 t2.8

Noch leichter erfolgt die Zersetzung dnrch verdunnte SatzeSure;
das zaruekb!e!bet)de Chlorhydrat des Amidophenols ist sofort rein.

Ber.f.CeHfON,HCI OefondeB

CI 24.4 24.3 pCt.

Auch AtkaHt'n wn-ken in Shnticher Weise spaltend.

Das einzige Derivat des Condensationsprodaktes, welches teicht
erhalten werden kaon, ist eine Kaimmverbmdung, wetche durch vor-

MchtigenZasatzvonalkoholischer Kalilô8ungzaeiner ebensoîchenLôsang
des hier bohandelten Korpers ala getbweisser NiederscMagauafàllt.
Derselbe reagirt, mit Wasser ubergossen, stark alkalisch, and ist ln<t-

bestNndïg, wird aber schon bei 100" zersetzt. Die Analyse der über
SehweteMMregetMckneten Substanz fûhrte zu der Formel:

0 ,CHa
CMUssKOsNz~CeHt~

~NK~;C( ~CHi,COOC~H5

0 ..CH~
't-~H<(

·bIH· )C C2Hi.~NH~ ~CHir-CCOCxH:
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GrdtnntMt Berceboet<orCatH~KOeNt
C ?.0 –

60.0pCt.
H 6.! – 6.!i
K – 8.!t 8.!t t.

DaMdièse KaHnmverbindung,obiger Fonnet entsprechend, das
Metatt an Stiekstoff gebanden enthatt, beweist ihr Verhalten gegen-
Ober JodmethyL Mischt man tiquiv&knteMeugen des Condensations-

prodttktM und KatthydMt, botde t)t atkohotiseher LSMttg, wnd giebt
dMM)sofort Jodtnethyt im Uebet'Mbusshinzu, so tritt nach mehr-

stËndigem Stehen bei g(!W<ihnt!e)MrTempérant- neutrate Reaktion ein.
Man <ittru-tvon dem ansgeschtedonenmtd durch Ztisatz von wenig
Aethervot!kommenNH8geOH!tenJodbatmm ab, dampft <mfdem Wasser-

bade ein, und nimmt mit heissem Wasser auf, wobei wiederum etwas
Harz abS!tnrt werden muss. Aus der so erhaltenen FtSeaigkeit kry-
stanisiren attmShtich schooe Kryeta!te, welche ans der Moge nach

ZHsammengewachsenenPrismen bestehen, sa)n-eReaktiott besitzen, und
aMser darch diese E!geHSchaftet)auch durch die Analyse ais das von

Griesst) dargestelite Orthotrimethylphenolammoniumjodid sich er-
we!sen.

Die hRtrockenen Krystalle vertoren das einem MotekSt ent-

sprechende KrystaMwasserschon ûber Schwefetsaure

Beroobnet Geftmdeo

H:0 MI 6.4 pCt.

nnd waren atadann entspreehend der Forme!

.0

C.:H4~ HJ

~N(CHi.);

znaammengesetzt.

Cefunden Ber.f.C~Hj~NOJ
C 38.9 38.7 pCt.
H verunglûckt 5.0 »
T 45.2 45.5 »

Um die Identitat tiber jeden Zwe!te! zn erheben, wurde noeh das

hatb-jodwasseMtoSsaareSatz dargeetettt und analysirt, wetches durch
Zusatz vonAmmoniak zu der wassngen Losnng des vorigen in schwer-
tasHehenweissen Nadeln niederSet.

Bereehnettar

Gefunden
~j

N(CHi,),
J 29.6 29.5 pCt.

') DieseBcrichteXHI, 246.
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Pareh die s& Bacbg~wiegenaEnt8tehaag dw PhenolantmottMmbaete

ans dem oben erwShoten Kntiamdenvat, welche naehvoîaMgegangenet'

Spattetng desselben in seine CampoHeMtenerfolgt ist, wird der Bewe!$

getie~rt, dass das Metatt an Stick~to~ und nicht 4n SaoerstoS ge.
bunden ist, mit anderon Worten, dass der ursprCngticheKorper kein

Hydroxyl, sondern Imid enthStt, denn in ersterem Mte Mtte nicht

die Phenol- sondern die AtMso~mmoniunt~erbindtmgCMt8tehentnSssen.

Dasa Hydroxyl in dem CoMdensat!onsprodakte nicht enthalten sein

kann, weil dessen Wassersteif {Mrdas E!ntretett der Condensation

nothwendig ist, geht auch schon daraus hervor, dass AceteasigSther
mit Anitin bekattnttich kehten analogen KSrpet' M bilden vermag,
sondera wie Oppenheim~ nacbgewtasen hM, damit in Diphenyt-
h<t<'astc<f,A!)tohotondAcetcnzer~Ut.

`

Das hier behandette Condensationsprodttkt steht somit eher in

einiger Beziehung zn den sogenannten Anhydrobaaen, besitzt sein

nNchstes An~ogon aber in einem von L~denburg~) nus Acete8sig-
&ther und Otthetotuytendittmin dargestellten Korper von der ganz
&hnMchenFormel,

.NU..CH,
CH3--C.H~ )C; s

NH CH~ COOC,H,.

welehem er auch bez~gtieh seiner BUdongs~rt und leichten Zersotz-

i!chke[t toitkommen gtetcht.

Leipzig, physikat. chem. Laboratonom der UmversMt.

802..A.Hantzsoh: Zur Syntheaû pytidhMo'tigefVerbimdangen
a.us Aoetessigather und Aldehyd&mmoai&ken.

(EtogegMgcnMn !8.JuM; mttgetheittin'der S!t:<tngvonBru.A.Pinner.)

Bezugttehmendauf die !m letzten Hefte dieser Berichte (8. 1607)
erschieoene Abbaudluug der HHrn. R. Schiff und J. Puliti »Ueber

die Etaf&hrMg von KoMeBwaMeratofRrestenin d!e Pyridingrappe~,
habe ich an dieser Stelle die ErMarong abzageben, dasa ich mir die

Untersuchang Bber die von mir aa~eRtndene Synthese von Pyridin-
derivaten noeh f!!t' einige Zeit reservire. Wenn ich dies am Schlusse

meiner attsfBhrMehenAbbanditmg (Ann. 21â) nicht ansdrBcktichher-

vorhob, so geschah dies, weil ich es bisher Mr setbstversMndtichMe!t,
dass wenigstens Mr die naçhste Zeit die weitere Bearbeitung eines

') D:MûBcnchteIX. 1098.

DièseBerichteXII. 953.
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Gebietes detnjenigen{ibertassenwet'den wurde, der mit der6e!beHbe-

gonmn babe. Dass diese meiKeAnsieht indess irng ist, beweist die
oben Mtge{abt-toAMMtna!ang.wëtche, abgeMhendavon, da88, stattder

A!dehyd<ttBmoniakeselbst, sotcbe in statu naecendi mit Acetessig&thef
condensirt worden, ein voMkommenesCerrotitt*zu der meinigen ist.

Da ieh gegenw&rttgmit dem Studium der CondensatiotMprodukte
des AcetesM~thefa beseh&ftigtbm, tttn hierdareh Sberdie zur BUdMttg
des Pyridinrioges Mhrende Reaktion einigen An~eMoM zu efhettte«t

M batte narM<Mtgetan Zeit mich bisher verhiMdert,die nanmehr von
den HHm. Schiff und Puliti ausgeRibtte Condensation von Acet-

easigitther mit Beoz&Mehyd-und Farfbt'otammonMkzu antemachen.
Und wentigteiehich in Fojge dessen davon abstehe, so sehe ich mich

doch unter dieseu UrnsModen zu obiger ErkMtfang ve~m~aaat, nm

eventueH weitere Co!!isionehzu vermeiden.

Leipzig, phyaikatisch-chemischegLaboratorinm der UniversitSt.

36S. Viggo B. Drewsen: Ueber daa K.Methylohinolin.

[Mittheitungausder potytechniMhanLahramtaitzu Drontheim.]

(Ëingegaaga)tam ZO.JaK;mitgetheitti)! derSitzangvon Hm.A. Pincer.)

Um einen Beitrag zur Bestimmung der verschiedenet)SteMangen,
die die Methytgroppem den Lepidinen einnimmt,za liefern, untornahm
ieh vor einiger Zeit das Stadiom dea OrthomtrobenzyHdenacetons
wesentiich in Bezugauf Reduktion.

Dièses Keton, das zaerst von Baeyer nnd mir in reinem Zu-

sttmde erhalten wurde, masste in Analogie mit der Darste!!ang des

TetrabydrocbMotinsaa&dem Methylphenyiketottvon O.R. Jackson')
durch Reduktion das tf-Methytchinotiniietern tmch<bigenderGteichung:

CH CR CH

~c~ `t
.`,CEICH .~C CH~~CH-CO-CH~ CH~ ~CH

;f -&0- i;

CH~ -;C-NHi, CH~. ,;C.CH<
·

yC.NÜQ
~C\

,~C.C~

CH CH N

') DièseBeriehteXIV,389.
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Diese At'beitt die ieh in MSnchen h<t Laboratorinm des Hwnt
Pratessor Baeycr begoHnen batte und spSter wegen veritnderter

LebenBsteUangaa<gebeKmn~te, habe ieh )Hder ietzten Zeit wieder

)t))%et)(nnnteaund theile ich !<nMgenden meineResultate mit, obwoM
die Arbeit noch meht abgeBcMMsenist, hanptsttchttchnm mir das
Feld zu reMrvtren.

Das Ortbonttrobenzytidentteetenwurde be){a<mtt!chvon Baeyer r
und mir ~) darck Condensation vonOrthonitmbenzatdehydund Aceton
mit verdunnte)-Natronhtuge nnd Bebàndeto des Produits mit Essig-

saureMhydrid dtu'gesteMt.
Obwohi diese Darst~Hnngsmethode sehr gh)M vm-!&t)&und ein

Produkt von grosser Reinheit liefert, eignet sie sich dock weniger
zum weiteren Stadmnt, weH der OrtbooitFoben~dehyd in grSMerer

Mengenicht ieieht zu beschRften!st.

Eioe weit bessere Ausbeote erhMt man dnrch Nitrirung des

Benzylidenacetons, dargestellt nach der Méthode vott Sehmidt*).
(Patentirt von der AnHintttbrik. Fttrbwerke in Hochst. D. R. P.

20355.)
Dt~a Keton wird, in der fSnfhchen Menge reiner concentrirter

Schwefetaimregetûst. nach und nach unter gâter Abkuhhmg mit der

berechneten Mengeconcentrirter Sa~pete~s~~t~evermiseht. Naeh be-

endeter Nitrirang wird die d!cke braunrothe FMssigkeit in k<tttes

Wasser gegosaen und die nach einiger Zeit fest gewordene Substanz

mit Wasser gewasehen und aas Atkohot umkrystallisirt.
Aus der Mnttertfmge erha!t man die Orthoverbindung, die itt

reinem Zustande bei ~8–M~ schmilzt.

Um das MethytchinoHndarzustettGn, reducirt man die Orthover*

bindung am Besten mit ZmneMoriir in sabMnrer Losang. Durch

Uebers&ttigenmit Nah'ontaage und Uebertreiben mit Wasserdampf
erh&tt man das «*Methy!eh!noUn~s ein schweres heHgetbeaCet von

chinutinahntiehemaber xHgteicht'igeKtbSmticbbrenztichemGeruch.

In reinem Xustande siedet das Oet bei 240–24!" (nncot-r.), t8st

sieh wenig in kattem Wasser, etwas mehr in heissem und Mtdet mit
den verschiedenenSâaren woht charakterisirbnt'e Salze.

Das sahsaHre Salz giebt mit PiatiHchtorideitt getbesin Wasser

sehr schwer tosUchesDoppetsah, das ans heisserSatzsSnrein achônen

gelben Nadeln ohne Krysta~wasser krystattisirt.
Das Ptatindoppetsaîz wm'de bei t05" getrocknet «nd analysirt.

0.2646g gaben 0.3335g KohtenstiaM.

0.2646 g gaben 0.0769g Wasser.

0.2993g gaben 0.0843g Phtitt.

Diese BerichteXV, 2'856.

D:M6BeriehteXIV, 1459.
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BoteehfMt f..f.
far fC~H.NCHtH C~PtCt<

GaRmdcn

C 34.36 34.37pCt.
H 2.86 3.22 ),

Pt 38.28 28.177
Veraniasst dareh das Verhatten des CMn~dins boi der Oxydation

tnittetst conoentrirter SatpetetsSare nad mlttelst GbennangaM&tu'em
Kali geben Doebner und M!Her~) diesem KSrper die Formel des

t-MethytcbHmMM. Wenu ihre Annahme riebtig ist, so m~este dae

Lepidin ans dem Orthonitrobenzylidenacetonebenfalls bei der Oxy-
dation dieselben K8rpef geben.

Li der Th<tt entsteht auch bei der Behandhng mit Kaliumper-
manganat pittKôrper, der durchSchme!i:pttn){t,empirische Zusamtnett-

aetzuttg and tibriges Vet'hatten sieh in jeder BMiehong wie die Aee-

tytanthraniteSnre, die ans dem Chinaldin bei ehnticher Behandlung
entsteht, verhtUt.

5 g,Lepidin wurden durch SehSMetMin einemhatben Liter Wasser

aaspeadirt und bei emer Temperatar von 70–80" mit 30g Sbermm-

ganeaurem Kali ttmgBamoxydirt. Das Mangansaperoxyd wurde ab-

«ttnrt, das Filtrat mit SchwefeMare angesSnert '<nd mit Aether aos-

geechOttett.
Die gewonneneSSure, deKn Menge etwas weniger ats die HSI~e

des angewandten Lepidins betrag, warde in was~riger L8snng mit

wenig Thierkoh!e gekocht und kryetallisirte beim Erkatten <wa der

Otnften LoMog in atibschen, dSonen Btattehen oder Nadeln, die den

Schmeizpankt 179–180" zeigten.
Die Sâure ist ziemlich leicht ISaMehin heissem Wasser, schwer

ISstich in kaltem. In Alkohol, Aether und Eisessig ist aie leicht

Mstich. Sie besitzt nur schwach basisehe EigenachaRen und giebt
mit Platinchlorid kein Doppe!stttz.

Die ans Wasser nmkrystaMisirteund gereioigte Substanz wurde

analysirt.
I. 0.1855g gaben 0.4097g KohtensBnre.

0.1855g gaben 0.0901g Wasser.

II. O.M09g gaben 0.3330g KoMensanre.

0.! 509g gaben 0.0728g Waaser.

BN-.f. C,H,NO:.
~.fn~

C 60.33 60.23 60.18 pCt.
H 5.03 5.39 5.33

Ein Versnch ans dem «-MethyichinoHn durcb Oxydation mit

ChromsSupeundSchweMaanredie M-ChinotïncarbonsNm'edarzustellett,

') DièseBeriehteXV, 3075.
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wie Weidel ?? dem Chin&tepidindie CtMchoKtn~nreerbielt, misslang.
Die grSsste Menge des Lepidins Mieb nnverSMdert,and der oxydirte
Theit sehiea eine tiefere Zersetzang ertiMcHza haben.

In Bezug auf Oxydation zeigt a!so dtts oc-MetbytcMnotindieselben

EigenschaRen,wie das Chinaldin.

VorauesichtRehwird es sieh ithniiehverhttttMgegenS~petersSwe
und gegenPhtabSMre&nhydrid(naeh E.J&c<tb9ea und C. L. Beimet)

und hofFeich demnSchM&ber die NttrocMnoMneM'boneStn'eund das

Chinolingelb berichten zu konnen.

3e4. Oscar Jft0obaen und F. WterM: Ueber einige Derhrate

der OrthotoluyIaS~u'e.

[M!ttheHnBgaus domUmTerMtats-LttberatonMmKuRostoo~]

(BingegaugenMn23.Juti; nti~ethetttin der SitzungvonHm.A.PinnerJ

Die OrthototuytsSMt'e,welche zur Gewinnung der hier zu be-

schreibenden Derivate diente, wurde nach der Weith'schen Methode

auAOrthototmdm dargestellt. Was den praktischen Wetth der SentSt-

entachwetong betriOft,uber welchen abweichendeAngaben vorliegen,
so bestâtigte sieh uns die Effahrang, dess eine befriedigendeAusbeute

nar dann erre!cht wird, wenn man ganz oxydulfreiesKap&t'patver
anwendet. Wir wurden dahin geführt, das letztere unnHttetbar vor

Miner Verwendang nocbmats im Wasseratoffatromezu reduciren, es

in einer WasaeMtoSatmMph&reerkalten zn lassen und ans dieserdirekt

in das Sentot eiazatl'agcn. Die Aaebeote an v8!!igreiner, mit Wasser-

dâmpfen destillirter und aus ihrem Calciumsalzwieder abgeschtedener

OrthotolnyMare betrag dann onge~hr 30 pCt. der ans dem 8enf8t

berechneten Menge.
t st 9

Bromorthotoluyls&ure, CeHï.CHs.CO~.Br. Die Ortho-

totuybSare wurde m sehr aberschassigem Brom getëst und das Brom

naeb mindeatene 24stündiger Einwirkung schliesslicb m der WSrme

abgedonstet. Selbst bei viet tânger fortgesetzter Einwirkung gelingt
es meht, alle Orthctotuytsanre in bromirte S&)B'eubetzafNhren. Das

aus der ammomaMMchen Loanag des Verdunstungsriickstandesdurch

Sa!zsaare ge<S!t(ePMdakt ist ein Gemenge einer Monobromortho-

totayls&ure mit unverânderter S&are. Die Trennung dieser SSaren

gelingt nur boehst tmvoMstËndigdurcb fraktionirteKrystaHisationder

Calcium- oder Baryumsal2e. FSr die voMatandigeReinigung mass

man die bt'omh'teSâure wiederbolt aus groesen Meogenkalten Wassers

krystaHiairen, oder zweckmassiger ihre concentrirte atherische Losang
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zunaehst einer meht'thaHgen fraktionh~en Mtnng dmeh Petraieam.
ather aaterwor&t),wobei eben&Hsdie OrthototuyMttre bis zilletzt ge-
MotMe:bt.

Bei den ersten ReimgttttgsopeMtMnenstSsst man reget<n<t8s!gaaf

ein Gemenge,welches ziemlichacharf bei !~–!22" sehm!tzt nnd da-
dureh den Schein erweekt, ais wenn zwei brom)MeSSaren entatanden
wN~n. Die teine MenebroMmrthotohtyMureschmHiftttNmUetterst bei

t67<''). Sie ist sehr kicht Msttch :tt Alkobol and Aether, fast naMs.
t:cb in PetM!enm6ther and in kaltem Wasset, schwer Metieh in 8M.
dendem Wasser. Ans !etzterem krystallisirt sie sehr gut in ziemMch

langen Nadeln. Sie ist mit WasserdAmptenleicht aachtig.
Ibre Satze sind nicht gut kryata!Msirbar.
Das Baryumsatz~~BeBrO~Ba+ôHaO, katttt m warzen'

fSrmig vereinigten, Mcht tSsMchenB!&ttche))ethalten werden.
Das weniger leicht tosHche Catcinmsatz scheidet sich beim

Verdampten in dichten, strahlig krystaHinMchenKrusten ab, die tna-
trocken IH~O xa enthatten acheinen. Die ttësong des Ka~Hum-
satzes troeknet zu einer syntpdicken FMsetgkeit ein, ohne an kry-
statttsiren.

Bei geiinden) Schmdzen der SSare mit Katinmhydroxyd entsteht
t ï

dleOxytotuyMnre, CeH~.CHa.COzH.OH. (S. die folgende Mit-

theilung.)

Nitroorthototuyta&uret). Wird OtthototnyMafe in tmh ge-
hahene t'tmchettdeSatpetersSttt'eeingetragen oder nttt nieht rauchender

Sa!peters&arevom apecifischenGewicbt 1.4 im Wasserbade bis zur

Beendtgungder Reaktionerhitzt, ao tant atif Wasserzusatzein Gemenge
von zwei Mononit)'osSnrenheraas, welches zien)!ich scharf bei t45"
bis !46" schmilzt. DefSchmetzpNnkt t4ô" ist bereis von Fittig and

Bieber~ sowie voo Weith~) fBr das durch Nitrirang der Ortho-

totnyisaore entatehende Produkt beobachtet wot~en. Man kann die

rohe Saure aus verdOnutemWeingeist in anscheinend ganz homogenen,
ziemlich tangeo, spiesstgenNadeln krystallisirt erhalten, man kann sie

mit Wasserdampfen fraktionirt destiH!ren, ohne dass wenigstens die

Hauptmenge derselben ihren Schmelzpunkt anderte. Unverânderte

Otthototayîs&are ist nieht darin verbanden. Die Analyse dreier ver-

schiedener Proben der l'ohen und der einmal umkrystallisirten Sâure

ergab abereiastimmend 7.80–7.97 pCt. Stickatoif, wahreud sich fur

MononitrogSure7.73pCt. berechnen. Trotzdem liegt keine einheittiche

') QneeksttberMea,wie bei aHenMgendenSchmeizpnnktbestimmtmgen
fastganzeintauchend.

') AnB.Cbem.Pharm. 146,245.

Diese Beriehte~t, 420.
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Substanz vor. ManerketMttdies beim 8chme!zenetwaagragserorSSttre-

mengen im KogetrShrchea sehau daran, dass ein ethebHeherAnthett
der Sitare setb~t ubfr Î60" HHgeschmotzeMbleibt. Deattieher tritt es

hervor, wenn man die Saure m Baryum- oder Catemmsa~ vfrwan'ïeh
und die aus den hrystttHistrten Salzen wieder abgesehiedMteS&nre
mit der futg der Mt!tter)ange gewon))enendarch Bestimmung der

Sehmetzpankte verg!e!cht. Bei boidenSalzen hantt sieh in den tetzten

Matter)a.ugeneine im reinen Zastttnde erst bei t7&"scbmehendeS&m'e
an. Ktomo Mengen derselben tasser s!eh anf diesem Wege rein ge-
wionen, eut grosser Theit aber bleibt stets bet der wesentlich bei
145~146" schmetzendenSSut-eder erstett SatzkrystaHisationeozarOck.
Um eine voHstandigereTrennung der beidenNth-Heâm-ettm erre;chen,
tM86 tBM ihr Gemenge einer oft wïederhotten frnktioMrtenKryatmH!-
sation Ms heissem, sehr verdûantem (5–!OproceHt!gen) Weingeist
nnterwerten, aus welchem sieh die bei 179" eehmetzendeSBttreznerst
aMMheidet. Der grosste Theil flieser Saure kann auf diesem Wege
rein erhahen werden, wShrenddie bis xutetxtget6st bteibendeniedriger
achmelzende SSttre sebMes~ich in CatciumMh verwaudett und ans
diesem umkr~'staUisirtenSatz wieder ttbgeschiedenwerden muas. Sie
schmitzt dann constant bei t45< besitzt atso auffallenderweiseden-
selben Sehmekpuokt, welchen trotz dem sehr erheM!chenGehalt an
bôher schmetzender SSnre nach das rnhe Gemenge der Nitroe<!nren

zeigt.
t 2 :t

M-Nitroorthoto!<!y!sSare,C~.N0~.CH~.CO~H.Schmetz-

punkt !79". Selbst in siedendem Wasser nur sehr wenig tSsHeb.
Sehr leicht t8s!ieh in Alkohol. Beim Erkalten scheidet sie sich ans
Wasser in mikroskopischen, derben, durchsichtigenPrismen, ans sehr
verdünntem Weingeist in kteinen Nadetn aus. Mit Wasserdiimpfenist
sie Bchwer nSchtig.

Das Btu-yumsatz ist sehr leicht tSsHch. Die weit eiogedamp~e
LSsung erstarrt beim Erketten z« einer weichen, ans feinen Nadeln
bestehenden Masse. Das Salz enthStt 2 MotekSk KrystaMwsMer.

Das Catciumsatz bildet harte, spiessige Nadeln,die namentlich
in der Hitze sehr teiebt Mstich sind und ebenfalls2 MotekuteKrystalt-
wasser eathatten.

Das Kaliumsalz hryatattisirt sehr gut mit t MotekOtWasser in
tangen, dHrchiKehttgettNadeln.

~-Nitroorthototnytsaare, C~.NOï.CH3.CO:H. Schmetz.
punkt 14& Sehr teicht tSsUeh in Alhohol, anch in heissem Wasser
oder sehr verdunntem Weingeist teiehter, ats die vorige Sacre; beim
Erkatten in ziemlich tangen Nadeln krystatthirend. Mit WasserdSmpfea
schwer nSchtig.
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t)<n Bttrymusaiz iat demjeaigeR der «-86HM KasseMt ahaHeh

und enthSit wie dieses S Mo!eMteWassor.

Des Catciamsati: acheidet sich beim Verdampten oder be!m

Erkatten seiner Mstmg in Kt'ystaUhrustenmit 2 MotekOtenKrysMU-
wasser aus. Seine LNstichkeit nimmt mit der Temperatur u!cht sebr

et)tebt!ch zn.
i a

K-Amtdoorthototuyis&ure, CcH~.NHa.CH~.COiH. Die

M'Nttros&nreworda mit Z!nn oMdSalure reducirt und die <re!<'

Amittosttttt-eans ihrer in leicht t<;stichen, <)MheuPrisme)! kyystttUi-
sit'ettdenSatzaNareverbindungdnrch esaigSMt'esNtttnmn abgeactneden.
Sie ist leicht !S8!ichin heiMem,schwer inhattentWasser, sehr teieht

iu ttaissemWeingeist. Beim Erkatten der heiss ges<ttt!gtenwSssngen
LSsnng krvstaUteitt aiu durch die g<tH2oFiuasigkejt in hubschen ktetoet)

Prismen, die eich an der Luft brSunen. Schmetxponkt !96".
1 1 5

~-Amidoorthotoiuyis&ure, C.Ha.NH~.CHit.CO~H. Seibst
h) kattem Wasser ziemlich leicht tSsUch, aus, der heiss ges&ttigten
Msang in WM'zentorm!genGrappen kleiner, gtasgMnzeoder Nadeln

krystntHsit'end, die an der Luft aitmShtich braan werden. Schmelz-

punkt t9l"'

Die Constitution dieser Nitro- und AmidosSuren ergab sich aus

der Ueberfuhrung der ktztereM in OxytohtytsSm'en. Hierbei lieferte
die ~-AmMoorthotoluytsfmreeine bei 172–175" scbmckettde, M der

Ka!te sehwer, in der Hitze leicht iSaliche OxytotoyMme, welche in

wNssngerLosnng dareh Eisenchlorid hettbraun getN!tt und durch Er-
hitxo) mit SidzsSHreauf 200" nicht gespttttenwurde. Nach ihrer Ent-

stchuttg und ihren Eigenschat'tenkonnte dies nur die im reinen Za-
stttHdebei Î72" sehmdMnde PNrtthomometaoxybenzoësauresein'), da

die Mt8der tc-NitroorthototaytsSoregewonneneOxys&nresich a!a die
bishcr nicht bektmnte OrthohomometaoxybenzoSsNure(I, 2, 3) erwies.

(S. die folgende Mittheihtng.)
t < 4 5

DinitroorthotoiuytsSure, C~Ha NOa N0~ CH~ CO:H.
Wird H- oder ~-Nitroorthototnyh&m'ein eiu kaltes G&miseh von

gten'hen Votumen SchweMsSare und nmchender SaipetersSare einge-

tntgen und die FtBsstgkeit nach 24 Stnoden iu Wasser gegossen, so

erhStt man in beiden F&UeMeine und dieselbe Dinitrosaure, deren

Coostitntion damit gegeben ist. Sie tost sich ziemlich teMht in sie-

dendefMWasser und krystaHMrt daraus iHsehr langen, spMdoa Nadeln,
die bei 206" schmebett.· t 2 3

SuifoorthototMytstmre, CeHs.SOsH.CHs.COiiH. Erhitzt
man OtthotoiMytsauremit der tMntïacheMMeogegewShn)icherSchweM-

') DieseBerichteXW, 4!.
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BXure2-3 Stunden lang auf 160~ so wird die haam ge~rbte tfosong ;j
dttMh Wasser nicht mehr geSUU. FSgt man nnr wenig Wasser hi<M!n

and kOMtauf 0" ab, so erstarrt nach einiger Zeit das GatMe za einer

weichen, langfaslig krystaUituschen Masse, von der eich die über- J

sehBssige SebwefebSure grôsstentheils absaugen Msst. Die zMt~ck-

bleibende Su!foo!'thoto!ay!8Sufeist io rehent Wasser aoasefst leicht,
in verdanater SehweMsaare weniger leicht Mstieh.

Ihr leicht tBstichesBaryamsatz kryetaH!8tftinwetehen KrtMten,
die aus mtkrostcopischen,feinen Nadeln besteMen.Dae Natrium~~tz

trocknet xn einer gummiartigen, hygroskopischenMasse ein.

Beim Schmetzen mit Katimnhydfoxyd liefert das Natriumsalz

dieselbe Oxyto!uy)sSut'e,welche ans de)' a-Nitrosâure erbalten warde. {f
1 3 4

à

DisutfMrthotohtyts&at-e, CeHs. SOaH. SOj,H. CH~. CO~H.
Wird reine Orthoto)nytsSare mit der vierfachenMenge krystaHtsirter

PyroschwefetsKuremehrere Stunden auf MhHesaticht70" erhitzt, so

entsteht ohne Etttwtcktnng von schweHigerSaure und ohne e)-heb)!che

BfSnnang die DiaaXbs&Mre.Ein TheM derselben seheidet sieh nach

voMtchtigemZusatz von wenig Eis ans der schwefelsauren LOsnng t;
aItmSh!tchais eine aus mikroskopischenNadeln bestehende, in reinem S
Wasser Kasserst leicht t6atiche Masse ans.

Das sehr teicht !<!sticheBaryMmsatz troeknet amorpheut. Anch 's

das Natriumsaiz wurde nicht krystallisirt erbs)ten. ?

Beim Schmetzen mit Katiamhydt'oxyd lietert dièses Natnumsatz

nur eine einzige DioxyorthototayMtne, die ata KreMM9e!tinssmebe- ?

zeiehnet werden mag.
Ï ï 4 5

Kreaoi8eHins&ute,C6H!OH.OH.CHa.CO?H. DiernSg-
tichst Mmentrirte Losnng der Ratischmetze wird mit SatzsSare stark

BbersSttigt, der ansgeschiedenc Krystnllbrei von Chlorideu, sowie die

F!8s8!gkeit mit grossen Mengett Aether wiederbott ausgeschatte!t und

der Stheriachen FtOssigkeit, nochdem die Hauptmengedes Aethers ab-

destittirt ist, die DioxysSure dureh kot))ensauresAmmoniakentzogen. jS
Ans der eoncentrirtett Lusung des Ammoniaksatzeskrystallisirt nach

Zusatz Bberschussiger Salzssiure beim Erkatten die KresorseUinsiinre ~)!
heraus. Wird die noch viel schwetitgsauresSalz eirthattendeammottia-

katische Losung nur mit soviel SatMaure versetzt, dass nicht diese,
sondern nm' scbwcllige Saure tm freien Znstande vorhanden ist, so

seheidet sieh beim Erkatten oicht die freie Kresorsettins&are,sondern
ihr eben&Hs sehr gnt hr~'staMisit-endesAtnmoniaksat~ans. ij

Die KresorseUinsNoretost sich bei 0" in HCTheUenWasser. In j~
siedendem Wasser ist sie sehr leicht tostich und krystaMisirt daraus
sehr schon in langen, harten, g!asg)anzendenNftdein. AIkohot tost
die Smn'e sehr Mcht. Die Losnngen reagiren sehr stark sauer. Die
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S&tre sehmM~tziem!ieh scharf bei 245", wobei sie sieh indess sehpn
brSantich tarht. Bei etwa 330 beginnt aie anter An&eMNmenzn
verkobten.

EMenoxydsa!ze&<'bendie waseenge LSsuog der SRnre schw~z-
bnmn und werden dabei ntomentan au OxydttM~ redacirt. Ammo-

ttiakttiseho SttbertCBangwird <ehott in mNssiget'W&nne, alkalische

Kupferlôsungbei SMdMtzeschnet! reducirt.

Die ttSsung der KresoMemosSorein concentnt'ter SchweCebNare
tBrbt sieh in der K&!teaHmahHehge!btteh. Bel mSastgem Erw&rmen,
BehneKbeim Erhitzen auf 9U–100" nimmt sie eine pmehtvoHe und

sehr bestandtgafachsinrothe Farbe an. Nach dem VerdBnnen mit

sehr vielSchweMs&uregiebt die rothe Lûsungzwei starke Absorptions-
stretfen im GrBn. Bei stSrkerer F&)'bnngwird zanSchst das Btau, bei

noch intensiveref des ganze Spektrum b)& anf einen TheU des ttoth

ModOrange ausgeIBscht. Die mit SchwetHsSufeeintretonde Reaktion

ithnett durchaus derjonigen der aymmeinschenDioxybenzoesSure, mit

welcher die KfesorBeUina&urehomokg ist. Beim VerdUnnen der

fxchsiMrothettSehweM6&u'et8sungmit Wasser tSrbt aie aaiehgelb.
GrSsseMr Wamerzasatz BUtt getbe, amorphe Floeken, die aich in

Alkalienmit Mchst intensiver, goldgelberFarbe tOsen.

Ammoniskstdz, C~Ha.CH~. (OH):. CO~NH~) + ZH:0. h

eiskattamWasser ziemlichacbwer, in heissem sehr teicht tBstich. Das

Satz kry9tat)!8trtbeim Erkalten ausge!!eichnetschon in sehr gt'os8en,
derben, d)t)-ehsicht)genPn8tnen~die schon nnter 100" verwittern. Bei

!50–155" wird nicht nur aUes KrystaHwasaer, sondern auch das

AmmoniakvoUstSndigabgegeben,so dass die re!tMSKurez~r&ckMeibt.

Das Baryamsati! ist sehr teicht tëstich Mndscheidet sich erst

:n)s seiner dicMBssigettLSstmg &tsh~rte, :t)MmikroskopischenNadein

bestehende,warzige Kraste ans.

Mit der concentrirtenLosang des Amtnomaksatzesgiebt salpeter-
saoresSMbereinenkrystitMinischen,auasternMrmiggruppirten Prismen

bestehendenNiederscNHg,sehwptebaureaKupfer erst <tUm!thHche!nen

!<e)!gninenNiederschhtg, der aus feinen Nadeln besteht. Blei- und

Cadmiumsalzegebctt keine FNtinng, anch Etsenoxydutaatze weder

Fattnngnoch FSrbnng.
Die KresoMe!tinsat!reist mit keiner der Maher bekannten H&tno-

dioxybenzoësSarenidentisch. Auf ihrs in der oben gegebcnen Formel

ttusgcdrBckteConst!tution,d. h. imf die Metastettaus beider Hydroxyl-

grnppett zum Carboxyl wird man schon ans ihrem VerhMttenbeim

Erhitzen mit Sabaimt'e oder mit BaryttOsnngscM!essen d5rfën. Bei

stundentangemErMtzea der coneentrirtenBaryumsaMSsung mit Bbet'-

sehHSsigemBaryumhydroxydnuf 200"tritt keineZersetzung ein. Dai-ch

anha!tende8Erhitzen mit concentrirter SatzsSure auf 220–225" wird

ebcn&Hskcmo Koh!etM)tnreabgespalten, aber es scheidet sieh hierbei
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m dmtkettt Ftocken eioe Snbstanz (HotnoitHthfacbt-yaon?)<tb, derett

rothbmoHf t~kohoHsehe Msttng tmmenttieh nach Zumtz von etwas

Atkxti eino praehtvotte dnnke!grSneFhmreseen:!xëigt. K!nsehe gt-osser

UebemchttfMvon Aikaii inrbt die FMMigkfit nnter Attfhebnng der

fhtoresceni! inten~iv p~rpucroth.
Bei der Destitution mit Kalk tiefert die KresorsettinsSure ein

ôHges Desttti&t,we!ehes ht der K«tte nM)-zum The!t ~) einer stt-nh!!g

krystattittische))Mitsseerstan-t. Die m8g!ich8tgetreonte <esteSabstani!

gab be:K) ErMtMn mit Ph~tBSnteMhydrMein FiMOMaeeîn,zeigte

itberh<MptaUe ReakttOKendes Resercmamit Att8)tah<neder Branner'.

achen ReakHon mit NitrobetMotand SehwetetsNaM. Sie verhielt sieh

hierin tttso durchans wie das v(M<Kttecht') beschnobene Kresorcin.

Ihre Menge war ZHgering, urn aine far die SchnMbpuuktvergteMhuog

genugende Reinignng xn geattUten.
Auch das Schmeizonmit Natriamhydroxyd, durch welches Barth

und Schredor') aus der symmett-ischenDioxybenzci-sSuraResorcitt

gewannMt,fübrte bei der KresorseHin~Htrenicht za einer glatten Spat-

tang. Bei langerem Schmetzen in mSsMgerHitze wird anscheinend

die Methy!gruppe oxydirt und eine mit Eieeneh!orid sieh rothviotet

t&rbendePhenoMure gebildet. h) hSherer Tempet-atur wird freitich

Knh!en8!{nyeabgespatten, aber das ttus viel Petro!eamMherkrysttJU-

sirte Produkt scheint nicht Kresorcin, sondern Resorcin oder ein j

Gcme~e beider xn sein, insoferBes jetzt ausser den BbngenResorcin-

reaktionen auch die von Brunner angegebeneerkennen Miset.

306. Oscar Jttoobsen: OxytoluylMuren und Oxyphteïs&area.

V. Mitthoitung.

[Ansdem c)tem.Univers.-Laborat.zu Rostock.)

(Eittgegst~onMM23.Juti: mitgethetttin der Sitzang;von Brn. A. Pinnor.)

Ans der in der vorstehenden Mittheilung beschnebenen Brom~

orthototnyb&nrewnrde dnrch gelindesSchmetzenmit K.aMumhydMxyd

die SSme C,Ha. CHi COaH .OH, ferner ims der «-Nitroorthotohyt-

Stmt'e daMh salpetrige Saure, besser ans der 9 SoMcorthototnyMareï
1 2 3

durch KtHischMeizungdie SaoreCcH}. OH. 0~.00:11 g~wot.ncn,

und endlich die letztere S&tre in die zweite QxyorthophtaMure

C~H~.O'H.COïH.COiiH SbergffHhtt. Damit sind die Mtm mSg-

') DioseBerichteXV, 301. M7t.

DieseBMiehteXH, 1258. j
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nd dis Mchs moctMhen <tichehOxytotayMnrottnnd die sechs tnSgtiehenOxyphtatstmrensSmMt-
tiehbekannt.

j,.

~-Metahomostdicy~Nm-e, CeMs.CHa.CO~H.OH. Mcse
!Htader BmmorthototxytsSureerh<t<teneSNure <8st sich bei 25" in

mtgeSh)'700TheitcnWasser. tn heissem Wasser ist s!e !eicht tosUch,
aasserst teieht in Alkohol und Aether. Aos der erkattendenLwNast'îgen
L8sang scheidet sie sich lrt schSneH, bis Bber cm tangen, baum-

fKrmigverwach8etien.Nadetn, <MSsehr vet-dNtmtemWeingetst ebeMMts
in langen, feinen Nadetn <ms. Die KrystaMe sind wasserfrei. Sie
schmetzenbei t68". Die gescbmotzeneSSnre erstM'rt za einer. ans

tangen, gtasgMniMndeoPrianneu beafahendet) Masse. Mit Wasser-

<)S<nptenist die S&nrcziemlich teieht Mchtig. tht'e Msangen werden

thn-ehEisenchtond intenstv b)(tav!o!ett gcRh'bt. Durch Erhitzen tnit

tOttcentnrterS&tzetareanf 200" wird die SSnre in Kohteosimre und
Metakresolgespa!fen.

Ihr Calciamsalz ist Xusserst leicht tostieh und nicht krystatH-
sirbar.

t :t

~-Orthohomometttoxybenzoësatn-H, CeHs. OH CHa.CO:H.
Vie! leichter ats ans der M-NitroorthotohtytsSnreerhKtt Mmndiese
Sam-edurch getindesSchmeizen der Snttoot-thoto!nytsSnremit Katimn-

hydroxyd. Sie krystttUisut aas heissemWasser, worin sie sehr teicht
tostich ist, sehr g<ttin tanget), gtasgtatMendenNadetn, die bei t83"

<<e))me!zen.

Aneh von kattemWasser wird 6!eM<'tn!!cht-e!c!)t!eh,von Alkohol

und Aether sehr leicht, von Chbro!orm nur wenig getust. Sie !as8t

sieh mit WMaerdNmpfendestilliren.

Durch Eisenchlorid entsteht nicht nar m den LSBnxgenihrer

Satze, sondern smeh in der Mt gesStttgten, wNssngen LNsung der
lreien Sâure cin starker, heUbraunw Niederschtag. Dm-eh Erhitzen
'nit SabsSure auf 200–2 !0" wird die Saare nicht vet-andert. Bei
'ter Destination mit Kalk gab sie ein Kresot. welches in der Kali-
schmelzeSaMcyhSarelieferte.

Das Catciamsa)z ist sehr leicht tostich. Es krystaHisirt in

Krftsten,die aus darchaichtigen,spiesaigen PristneMbestehen.

Wird eine der beiden hier beachnebenen OxytotuyhSurMt sehr
anhaltend itt mSasigerHitze mit Kstliumhydroxyd gescbmotxen, so
kann aus der angesauerten Losung der Schme~e nnttetst Aetlter in

geringeirMengeeine teicht tnstiehe SSure aasgeschuttett werden, die
mit Eisenchlorid eine tief kirsehrothe FSrbang giebt. Zweifellos ist
dies die zweite OxyorthophtatsSore. Zur DarsteHung derselben eignet
sich der bezetchneteWeg indess nicht., weil jene beiden.Oxytcioy!-
sanren in der Kalischmelzeant')ftttendteicht xerstSrt wet'den.
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Um zu der bisher nicht bekannten ~-Oxyorthuphtahaare ztt go-

langen, musste daher der Umweg der Methytirung eingescMagex
~erden. ïeh ging dabei von der leichterin groaseren Mengen zu be-

sehaHëndett~-Ortbohomcmetaoxybenzoesatneans.

Aus dem secand&renNatrinmaatz dieser SSm'e wnrde durelt Et-

h!tzen mit Methyljodid &Kf140"der DimethyMtberata 8MgeF!OsMgke!t
gewonneR and M8 diesem durch Verseifendie methylirte SSnre dar-

gesteMt.
t s

Diese Methoxytotuytsam-e, C(,H!.(OCHs).CHs.COtH,w:rd
aos der heissen LSsattg !!)rer Satze dureh SSuren ats weiche, volumi-

Moae,ans kleinen Nttdetn bestehexde MasseMSgeschMen. Sie iat in

kaltem Wasser sehr wenig, in heissem viei reicbMchert&sUch,aber
îmmefhin erheMich wonger ats die nicht Methy!irte.S&Mre.Aus vet-

dSnttter wNssriger LSsnng erha!t mttns!e in sehr langen, feinen Nadeln.

Schmelzpunkt H6". Eisexchtond tXrbt die LOsung nicht.

Ihr Catoumsatz ist nur mSsstg toicht tSsMcbund tSsat sich

daher vom demjen!geit der nicht metbylirten Sâure leicht ttennet).

Es krysttdUsirt mit 2 4%lolekûlenKrystaMwasBerin kleinen Prismen,
die sich beim Verdampten der Msang nftmentttchan der OberfMichc

in harten Krusten abscheiden.

Die Oxydation dieser Methoxyto!uy!sanregescbah durcit Erw&nnen

mit der doppelten Menge Sbermangansauret)Kaliums in schwach aUtN-

liseher Losung. Aus dem Filtrat warde zttemt der kteineRest onoxy*
dirt gebliebener Methoxytotuyts&ure,dann emt ans der sehr weit ein-

gedampften L8sm<g die viet leichter tosMeheMethoxyphtats&metms-

gctàllt und ein weiterer Aintheil der letzteren MhtteasHchdorch Aether

Musder MotterhtMgeaasgesch8tte!t.
t 2 :<

Die ~-MethoxyorthophtatsRure, CeH~OCH~.CO~H.COzH,
ist in heissem Wasser sehr leicht nnd auch in ttaitem ziemtich leicht

lâslieh. Aus der sehr concentrirten LSsang ihrer Saize wird Ne in

mikroskopischen, km'ze)t Prismen gefi!!tt. Sie ist sehr !etcht <os!)ch

in Alkohol «nd Aether, aber tast unt8s<ichin Chtorofbrm und Benzol.

Sie schmilzt bei 160", beginnt aber bei dieser Temperatur schon sich

unter Antschanmen in Anhydrid zn verwandcht

Ibr Anhydrid derstarrtza einer strahtig krystaHiniachenMasse,

bei 87" schmelzend, in Nadeln sublitnirbar.

Mit Eisenchiorid giebt die L8scng der ~-Methoxyorthophta!sSare
eine gelbe, in vie!Wasser MsticheFS!tang. Ans der neutralen LBsang
des Ammoniaksatzes MLt salpetersaures Silber einen votuminSaen,

kSsigen Niederschlag, auch in heissem Wasser schwer tostich und

daraus in mikroskopisehen, rhomMachettBtSttchen krystaUtsirend.
SchwefetstmresKupter ta!tt nicht. EsMgsauresBtei giebt einen flockigen,
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auch in heissemWasser ttuMatichenNiedersoMagtCh{orbary)tmeinen

potvrigenNMetschtag, (ter in viel WaMer iSsiieh ist. Die Reakttoneo

stimmenttho ganz mit denea der von Schstt ') dargeeteMten«.Meth-

«xyerthopbtatsSareBberoin.
t » s

~.OxyorthophtaisMnr~, CaH~.OH.CO~H.COsH. Die

MethoxyorthophtatsSureworde kurze Zeit gelinde mit Katmmhydroxyd

geschmetzen,die mit Sahsâare fast neutt'atbtrtc 1.8sat!g der Schme!ze

auf ein ktoineeVotnmen emgedtUMpR,der Buckataad anges<:uertund

wiederholt mit Aether aasgesohintett, endlich der Aether abdestiMtrt

und die Stare )tas wenig heissem Wasaer krystaMMt't. Die neue

OrthophtaMore scheidet sich aos ihrer concentrirtenwassngen LSaung

!ttttt)itht!ehaie contpakte, ans kurzeN,derben, harten Prismen bestehende

KrystttHmasseaus. Sie ist in Wasser viel leichter tNsiich ais die

« OxyorthophtatsSm'c. Bei t7" wird sie von ungeRthr 5 Thei!en

Wasser getost, in der Hitze noch viet rëichticher. Seht' leicht Mst

sie sich auch in Alkobol und Aether, ist aber unlôslieh in Petroteum-

iither. Die reine Sanre scheint bei sehnellemEfhitMn emt nahe aber

SOO"zn selimelzen. Bei tan~amem Erhitzen schmilzt sie unter An*

hydtidbUdnngschon viet niedriger, sehr tangsum sogar schon, wenn

tnan sie bei t50" zu trocknen versucht. Das dabei entstehende An-

ttydrid schntitztbei etwa 145–148". Es !Ss8t sich nicht leicht rem

gewinnen,da die jÏ-Oxyorthophtats&uresieh in der Hitze sehr leicht

it) Phenol und Kohtens&ure spaltet. Unter Umst&ndenscheint ab

Zwischenpmdaktauch MetaoxybeBzoësSoreza entstehen.

Die Siure giebt, zam Unterschied von der et-Oxyorthophtataaare,

mit Eisenchlorid eine sehr bestSndige, intensiv kirachrothe Fârbang,

durchaus derjenigen ahntieh, die mit Oxyterephtats&nre u. s. w. er-

)HttteKwird.

Das Baryumsatz ist leicht Mstieh und wird nur undeuttich

krystattinischerhatten. Noch leichter !5sHchiat das Caloiumsalz,

dessenLSsangza einer gommiartigen, erst nach MngererZeit krystat-

tinischwerdendenMasse eintrccknet.

Die einigenaaassen concentrirten Loanngen der Salze geben mit

Hisenchtondeinen schmMtzigbraanrothen Niederschlag, der sich erst

in grosseren MengenWasser oder auf Zusatz von etwas Satzsaore

mit schon kirschrother Farbe auflôst. Die FSrbong iat in SiedMtze

bestandigund wird erst durch starken 8a!zsSureMaatz aufgehoben.

Esstgsaures B!ei erzengt in der LSsang des Ammoniaksatzea eine

amorphe F&thmg, salpetersaures Silber einen Hockigen, ebenfaUs

a<MO)phen,in viet Wasser tSaMchenNiederscHag. In SiedMtze wird

Silber redaeirt. Schwefeteaures Kupfer (Brbt gr8n, ohne zn (S!)en.

AlkaliseheKapMSsnng wird auch in Siedhttze nicht redacirt.

') DièseBerichteXH, 83t.
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Mit Resorc!n auf 800" erhitzt, Mdet auch diese Oxyorthophtftt-
eSm-o ein FhtM-esceîn. Beim ErMtzen mit Schwe<eMwe Metet aie
dnrchttus NhnHche Erschetntmgen, wie d!e von Baeyer Kn der

«-Oxyf'rthophtahSate beobachteten.')

Da hiermit die Re:he der tnSgHchenOxytohtytsSuren und Oxy-
pthittsNHren gesch!ossen ist, rnSgen diese hier, geordnet naett den
nteht hydroxyMrten Sawett, ton denen s:e 8:ch aMeiten, nochmak

«nsammettgestetit und die betreSenden Litemtumngaben &t)gffugt
werden:

CHs CH:,

OH
CO:H COi-H
CH! CHa CHs CHs

`

OH r~~
;C02liv

OH5'
;COaH

f~.
:C02Ii'.COaE '.C0,!l CO~HOR~ .COaH

OH
CH3 CBb CH~ CH,

CO~H rg CO~HOH.~COtH r~.CO~H
'.OH OH.'

OH
CO~H

~'OH

COtH
COaH C02H COtH

Hf. 0° tv.
~CO~H 'CO~H OH'COaH

OH
·,

COtH COH

COzH
.CO~H

'~OH

OH

1.K-OrthobomotNetKoxybenzoCeSttt-ë.Flesch, diese B&-
richte VI, 48!. – BSsster und v. Gerichten, diese Beriehte XI,
705, 1587. – Hall und Remsett, diese Berichte XII, Ï432.

') DièseBeriehteX, 108!.
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3. f<-Met<th~tttos<d)cy~tn'e. Enge!ha[rdtnndL<Ha<}hitHtff,
Zeitschr. Ghem. !869, 6M. – J~e~bson, diese Bëf!chte XI, 38!,
&73. Tiem&nn MttdSchotton, diese Bmiehte XI, 777. – Soh<t!t.
diese Berichte XII, MO.

3. (h-thohomosKHcyt~aarc. Kektdé, diese Berichte VII,
)006. – Ihle, Journ. f. pr. ChetM.(2) H, 456. – Tiemann and

Schotten, diese Berichte XI, 776. Jacob&en, dièseBerichte XI.
90~. – SchaU, diese Berichte XII, 819.

4. PKr&homoso.Hcyts&ure. Ehge!h<n-dt ond Lat.schinoff,
Xeifscin-.Chem. !869, 622. Ihle, Jom-n. pr. Cbom. (2) M, 456.

Jacobsen, dièse Bet-ichteXI, 377; Ann. Chem. Pharm. 195, 283.
Tiomitnn und Schottcn, diese Berichte XI, 778. – ScbaH, diese
HerichteXII, 82i.

5. Ot'thohomoptn-itnxybenKoSs&uro. Tiemiumu.Schottet),
dit-seBerichte XI, 777. – Jacobsen, dièse Berichte XT, 898. –

SchnH, diese Berichte XÏI, 8!9. Rcmsen und Ruhara, diese
Bcriehte XV, 95i.

6. MettthomometnoxybenzoSsSure. Jtteobsen, diese Be-
richte XIV, 2357.

7. Pfu'ithontOtnetaoxybenzoesSure. Jacobsen, dièse Be-
richte XIV, 4!. J. und Wierss, Vorstehende Mittheihtng.

8. ~-MetRhomo8:tHcy!s<mre. Jacobsen, diese Mittheitung.
9. ~-Orthobotnometttoxybenzoës&are. Jacobsen, diese

Mittheihtng.

tO. Mettthomopitrttoxybenzoës&Mre.Tiemimnn.Schotten,
diMe Berichte XI, 778. Schtd!, diese Berichte XII, 8i9.

Jacobsen, dièse Berichte XIV, 40.

L Oxyterephtaisaare. WarreK de la Bae und Mu!ter,
Ann. Chem. Pharm. 121, 96. Burkhardt, diese Berichte X, !44,
1273. Jacobsen, dièse Berichte XI, 381, 571, 573. Barth,
diese Berichte XI, 567. Schall, diese Berichte XII, 832.
Tiemann und Landshoff, diese Berichte XII, 1336. Fischti,
dieseBerichte XII, 621. – HaU und Remsen, diese Berichte XII,
1439.

H. «-Oxyisophtats&nre. 08t,Jomn.pr.Chem.(2)!4,I03;
là, 30t. Tiemann und Reimer, diese Berichte X, 1571.

Jacobsen, dieseBerichte XI, 374, 898. – lies und Remsen, diese
Beriehte XI, 597. Hasse, diese Berichte X, 2194. Sch&H,
dieseBerichte XII, 833. Ciamician, diese Berichte XHI, 1865.

HI. ~-Oxyisopbtatsanre. Tiemann und Reimer, diese
Berichte X, 1562. Hasse, diese Berichte X, 2194. – Jacobsen,
diese Berichte XI, 902. Schall, diese Berichte XII, 832.
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IV. ~-Oxyisopht<tts&ttre. Heine, dièseBertch(eXHÏ,t9L–

LNontes, dîeseBerichte XHÏ, 705. Beyer, dièseBencbte XV, 2S69.

V. ct-OxyorthophtatsatHe. Baeyer,d!eseBericbteX,1079.

– Schatt, diese Beriehte XII, M4. Tiemann ond Landshoff,

diese Berichte XII, 1337. Jacobsen, diese Berichte XIV, 42.

VI. ~-Oxyort!tOphtit!sSnre. Jacobsen, diese Mhtheituttg.

r

386. AdoIfBaeyer und Paul Becker: Psranit.robonz~dehyd

und Aûeton.

[MiMheilttogMtsdemchcm.La.borat.der Âkad.der Wissensch.m Himchen.]

(Eingegangenem 25.Juti.)

Condensirt man Bittermandetot mit Aceton be! Gpgexwmt von

verdiinnten AtkaUen so bildet sich nach Ctfusen') nnter Wasaer. ]

abspitttMagdas Methytketon der ZimtntsSot-e.OrthonitrobittermandctSt

liefert dagegen naehBtteyernndBrewsen~) bei gleieher BehMKUung

obne Wassembspattang ein atdohrtigeB Prodakt – das Methytketon

der Orthon:tro-pheny!)n{IchaBare welches erst durch Einwirkung

wasserentzMhenderMittet in Orthonitrocinnamyimethylketonubergeht.

Baeyer and Drewsen haben diesen anffaHendenUnterschied in

demVerh&tten des snbstituirten Aldehydesdttrch die Annahme efMM,

dass in beiden F~en zuerst aldolartige Produkte gebildet werden,

von denen aber nur das nitrirte einehinreichendeBost&ndigkeitbesitzt,
1]

nm unter den Veraocbsbedingungenexistiren zu kônnen, wâhrend das

mcbt nitrirte sotort 1 MolekûlWasser verliert. Es musste dabei aber

dahingesteMtbleiben, ob diese bestândigmachendeWirkang der Nitro-

grappe ihre)' Anwesenheit ftHein, oder auch ihrer Stellang ZMO-

schreiben se!.

Die Beantwortung dieser Prage hat ein gewisses theoretisches w

Interesse, weil nach Baeyer und Drewsen's Versnchen in der An-

wendung nitrirter Verbindungen ein Mitte! gegeben ist, vergangtiche

UebergangSMStHndotestxnhaiten, nnd es dabei vonWiehtigkeit ist, zo e

wissen, ob man za d!e<emZwecke sieh immer der of): schwer darxu- jt

stettenden OrthoverMndnngenbedienen muss, Wir haben deshatb die

Condensation des ParanitrobenzttMehydesmit Aceton studirt und dabei

gefunden, dass die Nitrogruppe in der PtMMteHungebenso wirkt wie

in der Orthostellung.

') DiMeBerichteXIV. 2470.

Diese BerichteXV, 3856. jr
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Paranttro.phenytmi!ch9&at'e<aethytketON.

Die CondeMatiottdes ParanitrcbenzaMehydea mit Aeeton mues
anter Anwendang derselben VofsichtsmMasfegein geschohen, wie die
der OrthonitMVerMndong,weit sonst Verharzung aintritt.

Man tost 1 TheH ParanitrobeMaMehyd in 6-8 Gewichtstheiten
Atetoa und MsBt, am besten in einer KsttemiachMng, so lange anter
<ortwahrendeNtUtnrahreaeine eiupfocenttgeNatfoa!a<!geJangsamMnzo-

trapten, bis die FMsmgkeit schwaeh atkattsch wird, woza angefShr
t.2ecm NfttrontMgefur 1 g Atdehyd ertordertieh sind. ïn Folge der
durch die KMtemisehttngerzeagten niedrigenTomperatur scheidet sich
Wtihrenddieser Operation der Aldebyd zum Theit wieder MM. Man
ntMontdesbtdb das KNbcben a(M der Kahemischong heraas und t&86t
es sieh darch die Zimmertemperaturso !ange etwarmen~bis die Nadeln
Mf.-ichwioden.

Nacb genauem NeutraUa:renmitSalzsiure defitillirt man nun das
Acetonab und giesst das zurackbieibende Cet und die CMortmtnam-

t6snng anf ein grosses Uhrgtas. Das nach kurzer Zeit erstarrte Cet
tt~rt nacb detn AbpteseeMund Umkr~'statMsb'enans Aether grosse
farblose Kryatatte des Condeostttionspfoduktes von vSHigerRe!n)[eit.

Die Analyse ergab:
Berechnet Gefunden

<!i)-CtttHnNOt f. H.

C 57.41 57.25 – pCt.
H 5.26 5.84 – Ii

N 6.6S – 6.8S Ii

Der Kôrper hat sich atso nach folgender GHeichunggebildet:

,COH. ~CH(OH).CH~.CO.CH:
~"<0 -<~H9UU~H9==~eHt'o.

Das Patamtt'o-phenytmitchaaBreBaethytketon schmitzt be! 58*~
)&<sich leicht in Aether, Atkohot, Benzol, Eisessig and ist antostich

in Li~-otn nnd kaïtemWasser. Kocht man dus Condensationsprodnkt
mit Esstgsfmreanhydnd,SSaren oder Wasser, ao geht ea in Paranitro-

ei))t)atnytmethytketon(Paranitrobcnxytidenaceton) Nber, welches den

Sehmebpankt UO" hat und dem da)'ch du'ektes Nitriren ans Benzy-
HdenacetMdargesteUtenProdMkt v5Miggteich sieht. Die Anatyse
et'g))b:

Ber.t CiollgNOa oefundenBer.f. CMBt.NO~ Gefunden

C 62.82 62.93 pCt.
H 4.71 4.80 »

Atso aac)) in der Pat'areihe findet echr leicht eine Wasserab-

spaltungstatt:

CH(OH). CH;. CO. CHs .CH=~CH. CO. CHs
C<H~ –H,0 == C.H~

NOa ~NOa
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Schon dureh ein geMndësOxydat!ons<niMet,wie Eisessig nnd

Mures chromsaures Kttt! geht das CondensatiotHprodx~tin Paranitro-

benzo~ttttre uber, deren SehmetxpanhtZtt 297" anstatt 240" gernnden
wnrde. ·

Von besonderem Intéresse musste das Vertmhen des Conden*

aationsprodnktes gegen Atkatien sein, da die entspreehende Orthovet'-

bindung bei der BehandkMtgmit dicseMReagentienhekannttich Indigo j*
liefert.

«

P<tt'auitrodicinnatt)ytmethy!keton.

Bringt ntan das oben beschriebeneMitchsSarcketOftin wNssnRer
odet' alkoholischer Losung ohne Vorsicht mit Kali- oder Natron!ange

xusammen, so entsteht ein bMunet-,harztgerNiedersehtag nebenPam-

nitrocinnamylketon. Bei Einhattattg Mgender Bedingungen Msat sieh

dagegen ein glattes Resultat eMieten.

ïn eine Losang der Sabstanx in viel heissem Wasset' !&Mtman

einen Tropfen einer 30procentigen KaHiMge einiatten, rührt mn,
wartet einige Minaten, setzt dann wieder einen Tropfen hinm nnd

(Shrt damit fort, bis die anfangsentstandeneweisslicheTr8bnng einem

citronengelber. kry8ta!tinischenNiederschtagPlatz gemacht hat. Dieser

wird abfiltrirt und ans Aeeton amkrystallisirt, ans wetchem die nene j
Substanz sicb in Form schwefelgetber,gt&nzenderBtattchen abscheidet.

Sie ist m Alkohol, Aceton, BcnMt und Chtoroform sehr schwer, in <

Wasser und Ligroïn gar nicht, dagegen in Eisessig leichter t8st!ch r'

ttnd schmilzt bei 254

Die Analyse dersetben ergab Zahlen, welche mit der Zusammen-

setzung des ParanitMcinnatnytmethytketonsSbereinsttmmen.

Ber. fuf Gefunden
C,.H:.NO, II.

C 62.82 62.81 62.88 pCt.
H 4.71 4.82 4.92

N 7.33 7.722 s

Bei der Behandtung mit Eisessig nnd chromsanrem Kali liefert

der K8rper Paranitrobenzoësanre, worans hervot~eht, dass die Nitro-

gruppe nicht an der Reaktion Ttteit genommen hat. Da fët'ner eine

Bethe!!igung des Benzolkernes wegen der grossen BesMndigkeitdes-

setben im n!tritten Zustande nnwabrsche!ntichist, so bleibt nur die

Annahme einer Wasserabspaltnng von der Seitenkette übrig, welche

wegen der gSnzMcheRVeracMedenhettder Substanz von dem Pam-

nitMcinnamytketon und ihrer grossen SchwertosMchkeitoiîenbar von
einer Condensatmn zwischen den Seitenketten begleitet wird. Ob
diese Condensation zwischen 2 oder 3 Mo!ekS!enstattnndet, mues i
dahin gestellt bleiben, weil es uns nicht gelang, die Nttrogrnppe anf j
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dem iibtiehen Wege zu entfernen. Wir haben indeasenden Namen

ParanitrodicittnaKtytmethytkeMngewNMttum dem KSt'perwotHgstem

phtKBexeiehMttgifugeben.
Das Ergebniss des StaditUM~der Einwirknng von Alkalien aaf

das Pamnitro-phMnyt<!ti!chs<!KMketonist daher schHea~Hch,dasa

difse ebenso wte Essigs&nreanhydnd und kochendes WaMer ciae

WMserabspattungbewh'ken,jedoeh mit de!t) UnteMcMede,dasa dabei

zu~teieheine CondeMsat!onstattMndet, wShrend die zatetzt genannten

Eeageatien einfach ParatMtroemnamytmethytketonentatehen las8en.

EifMAehnlichkeit dieser PMdttkte mit dem bei der Einwirkung von

Alkalien auf die entsprechende Orthottitroverbindang entstehenden

Indigo ist nicht vnrhanden, was seine ErktSrang einfachdann findot,

dass die Nitrogruppe in der ParasteUHHgint&kt bleibt, wKhrendsie

in der Orthoatettungihren Saueratoff)mf die Seitenkette NbertrSgtund

damit unter Abspaltung von EmigStUtredie dem Indigo eigenthNmtiehe

Atumgrappirangerzengt. Wohl scheint aber der Vorgang in beiden

Fii!tett im Anfangastadiumderselbe zu sein. Bei der Ërzeugang von

Indigo oder ïadigo~erivateHans Nttt'osabstitatioaaprodahten, welche

eineSeitenketteenthalten, kann man, wie au einemandern Orte gezeigt
werden soli, stets nachweisen, dass entweder die Nitrogroppe oder

die Seitenkette zuerst angegriHenwird. In diesem FaUe lehrt des

Vcrhattet)der PaMnitroverbindung,daes der Anetosszur Ïndigobitdung
vonder WaSMrabspattungder Seitenkette ausgebt, wodurebein labiler

AhHncompkxhervorgebracht wird, der zur Herstellung des CHeich-

gewiehtesnicht Baf die Seitenkette des eigenen oder fremdenMolektUs,
sondernauf die ihm Mtebrxmagende, in der OrthosteUnngbefindliche

Nitmgt-uppeangewiesenist.

367. A. Bernthsen und F. Bender: ZurKentnissdesAcïidins.

[MittheMungansdem LaboratorittmvonA. Bernthsen, Heidetberg.]

(EingcgnogeNam 25. Jnti.)

Die auf Grand MrzHch mitgetheilter Untersuchmtgen') von uns

fdr dos Aeridin an%e6teUteFormel CtaHaN (statt C~H~N), oach

welcherdemse!beudie Constitution

..CBL

<~H~ X~Ht

zukommt, hat ans m einer erneuten PrBfuog der Ansieht gefuhrt,
wetche über die Constitution des tôslichen Hydroacridins von

') DieseBerichtoXVÎ, Heft 12.



Ï972

Gmebe und Caro') a~gespyocheo worden ist. Nach diesen For-

aehent ist, m unsere Formel ûbersetzt, zur Bildung des Metiehen

Hydroacridins ?? je ein MoteMt Acridin ein Atom WasseMtoiF

eribrdertich, woaaeh sich die Formel CïeHïoNj) (Mher C~H~Na)

ergeben würde. Imdess ist es ans in Folge anserer UnteMHchungdes

Pheny!&cr!d!n8, C)9H~(C6H:)N (gleich CfaHtsN), weMtes auf je
ein MoteMt bei der Reduktion xnrn Hydrophenylacridin zwei Atome

Wasserstoff nimmt, ~vahrMhemMchgeworden, dass die Nedakt!o« des

Aeridins &na!ogdetjeMtgetteretgenannterVerbind'tttg vertao~ and dass

demnach das tBaticheHydroacridin, welches wir im Fotgenden kurz-

weg ats Hydroacridin beâteichnenwollen, die Formet

C~HaN gteich OnH~N + 2H

besitze, wofMS dann fSr es die ConstitHtionsfbrmet

ce H4
~CH9,

r<HCeH4<~ -Ce N4

tolgen wSrde.

Sehon die von Graebe und Caro~) mitgetheilten Analysen des

Hydroacridins stimmen, wie bere!ts bemerkt, ganz ~eidMchzu dieser

Anaicht. îndess haben die genannten Forseher das Acridin mit

Natnamamatgam redacirt, wâhrend w!f das Phenylacridin mit Zink

und Satzs&orein seine Hydroverbindnngube!~efuhrt haben. Es war

t)arnm die Mogiichkeit nicht ausgeachtossen, dass die beiden Hydro-
Rcridineeinander nicht voUigentspraeben.

Wir haben uns nun zanachst iiberzeugt, dass die Wahl des

Redttktionsmitte!s fur die B!!dungdes Hydrophenytacndins gleichgûltig

ist, insofern ats letzteres auch durch Natriumamatgam in warmer,

tttkohotischer Losong aaB dem Pheaytacndin oftënbar quantitativ

entsteht. ~)

Es hat sieh fernerhin ergeben, dass das Acridin auch dnrch

Kochen seiner satzsaHt-enLôsung mit Zinkstaub in das Hydroacridin

tibet~efShrt werden kann. Das letztere kann durch Ausziehen des

nach der Rednktmn t-et'MeibendenZinkstanbs mit Alkohol leicht in

krystaUisirter Form gewonnen werden, und stimmt mit dem dureh

Nf'tnamatnatgam dargestellten Produkt, wie der besondere Vergteieh

zeigte, vo!!ig ûberein. Es schmotz bei 168" (169" nacb Gr. und C.).

') Ann. Ohcm.Pharm. ta8, 265.

~c.
WShrendbei der Rednhtiondes Atridins anMerdem (M~t.)Hydro-

~cndin noch das sog. «nMsticheHydroacridin,eine in den gewôhntichen

LSsacgsmittetnuntoaMcheVorbindungentsteht,haben wir MMerdem Hydro-

phMty)Mndinbei eatsp~chenderBehandhtngdesPhenytacndinskeineanaloge

MntostieheSubstanza)s Nebenprodntttbeobac))tet.
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Ein HttMMichesHydroacridin scheint nach dieser Methode, wenn

Sbet-hattpt,so doeh n«f in minimaier Menge :!Kehtstehen.

Aasser diesen Argmoenten B!ttd wir aber nanmehr !m 8tande,

einen direkten Bewei& fur die Gteicbturtigkottder Coo&titttttonvon

Hydroacridinund Hydrophenylacridin zu erbringen, durch welchendie

Formel C~H~N Rtr erstwes bestNttgtwird. Wie die Hydrophenyl-

verbtndung wird auch das Hydroacridin in erwSnnter atkohoMMhef

Mea<tg dureh ZufBgen von w<!8sr!gerSUbernitrattosang ao~rt

ttnter Abscheidung metattiechen Silbers zam Nitrat des Acridins oxy-

dirt das MetaU schlâgt Stch dabei in Ktumpen (nicht wie bei der

Phenylverbindung ais feines Pulver) nieder. Nacb km-zemErhttzen

ist die gelb gewordene Flüssigkeit klar, woranf das Silber abfiltrirt

und gewogen wird. Der qnantitativ ansgefShrte Versach zeigte, dass

auf 0.3709g Hydroacridin 0.4256g Silber gebildet wurden. Dara~

berechnet sich, dass auf ein Motekut Hydroacridin, ats C~HuN ge.

reehnet, zwei Mo!eMte Silbernitrat (gefunden 1.92 MotekSte) ver-

braucht worden sind, entsprechend der Gleichung:

Kurz naehdem Rnsere Abhandlung Sber die Aeridine an die

Redaktiondieser Berichte abgegMigenwar, erschien eine M!tthei!ung:

'Zu)- Kenntniss der CarbonsSuren des Chinolins und des Pyr:dins<

Mn C. Riedel~). Derselbe gelangt <mf einem ga.nz anderen Wege

') Die fitf das nntostiche HydroacridinbekanntenThat~achensindnieht

!)t~re:chendzur BeartheitnngseinerConst!tt)tio!):jedoch scheintes uns, dass

frues die ÂnsichtzutreSenwird, dass zweiMotekuteAeridinbei seinerBi

dungnnterAtthnhmeje einesWasseMtotratotnsitusammentret~n.Diefolgende

Formel:

<t"*sic!)experimentetiwird prnfen lassen (vieHeichtanch durchdie Silber-

aittTttre:t):tion),oder eine doMctbet)atmtiohew&rdedenEigeMehaftender St)b-

stanx,insbesonderoder teichtenUeberfnhrba~citin Acridin in befricdigender

WciMReehnangtragen.

DieseBenchteXVt, !609.

Ce~ ~H4 + ZAgNOi.
.CHx.

"NH~

== C.H4( ~C~H4,HNO~ + HNO, + 2Ag').

.ça.

~N

.CH,
CcHt< ,CeHt

N
)

N
CeH,. ~CeHt

~CH~
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ats wir, H&mtichauf Gt'undder BHdaag~'onff- sttttt y-BeMocbuMtMt-

c~rbott8i!nre, zn derselben.Vermttthucg über die Canatitndon des

Acridins, die stch uns auMr~ngtenod durch die Synthesedes AcndhtS

von MHSerwiesen worden t8t. Hr. R!edet zieht wie wh' bezSgHch
des Chin~Hna and fyndiM die MSgtiehkeit in BetKteht, dass difse

Ba.<;endie Constitution

CH CH CH

,C~
'CH 'lH

HC)~ Y ~CH
ttnd

HC~ ~CH
nnd

HC~. /CHH
und

HC', ;'CH\t/
CH N N

besitzen. Es ist nicht ifu verkennen, dass diese Fonnctn darch die

tteoe Formatirung des Acridins und des tetzterettUeberfShrbttrkeit in

Chinotin eine starke StOtze erbatteii. Auch lassen sich die meisten

Bitdungsweisen des Pyridins und seuter Homotogen(z. B. ans Amyt-

Mttmt,Acetylen undBhtasSnre,Aetbybttty~min,Piperidin; des PicoHns

!t<MAcett~midund G!ycerin) sowie des Chinolinsund seinerDerivate,

(z. R. ans Atty!ttHit!n,Acroleinunilin(AtttHnund Giycenn und Schwet'et'

s6nre) Hyd)'ocomd!ndtcarboD9Sare)gtetch gttt nttch diesen wie nach

den dem Kekalé'schon BeazoisehenmmtchgeMMetenConstitutions-

formelu erkt&ren. Einige Schw!engke!t mMht Mngegcnbei Zagrande-

!eg<mgobiger Chinolinformetdie ErkMraug der Umwttudttmg der

ZimmtsStu'edetwatein solche des ChitMttins,z. B. der Amidozimmt-

sSare in Carbostyri!~). Wiederom sehr M Gunsten ob!gerFormdn

spncht die Bildung von Oxypyridmans CheMdonaiiufe,eine Reaktion,
wetche kBrztich Liaben ttttd Hfnt!nger~) verwerthet haben zur

Stutze ihrer An6)cbt,dM8 im Pyndht das StickstoSatom an drei ver-

schiedene Koblénstolfutomegebnnden seP). Abet*wir sind –~ w!e

Die hier entstet~endaSchwierigkeitMsstsich heben, obne duss Mttm

zur AmtftbmemolekularerUnttagentBgenZuBochtnehmonmuss, wenn man

boigeoMntenReaktionencinovor&betgehendeAdditionund dannWtedentb-

spaltung<tfrKfMMnteder CMorwMMMtottsMareoderdesWassers(H + OH)
in Betracht zieht, Shnfiohwie dies vonBiteyot' (d)MeBerMtteXV, 2t53)
?)' die c~AntMophenytpropiobSuMaxsgefabrtwordmiat.

DieseBerichtoXYt, 1262.

Eine Synthèsevon Oxypyridinresp. von Derivatendesselbenaus
Acctenplus AmeisensauM,OxabSureplus Ammoniak,oder MMAcetonplus
DifornMtniderscheintnachden neaestenCntersuchttugender genanntenmebt

anmogUcb.
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m..uc ruau uau~ro aooa ner ulgu rocru im k7gtuulr

BMt<'))tet).D.<'h''m.(!<6))'.c)t!tft.Ja)tr!{.XVt. tgj)

anchansdeM Worttaat unserer vwhe~heMdmt MitthethmgemiehtMch-–

weit davon entternt, auf Grmd der bis jet~t bekannten ThatsadMn

positivefe 8eh)NsMzn Ganstett einer der beiden in Betraeht gencm-
tnenettAnschaunngswMsenSbet' die Cmtstitution der gennnntertBasen
xn xiehen.

Heidetberg,den2X.JnHM83.

368. A. Poehl: Zur Lehre von den FNulNiaaalkatoMen.

[EfeteMittheitungJ

(Eittf;egengenam 26. Jnti.)

L'nterenchangpn über die Fautniss des Roggenmehles
ttnter Einwh'kung von Mutto'korn zur ErktSrmtg einiger

Erscheutungen des Ergotismus.

Kpidemlen, die in Folge det' Etn&htnng mit Hngeaunden)Brode

ftttat:mdcn, sind !Sngst bekannt, wie auch !hr zeitweise hocbst mor-

dctischer Cbatakter. Die meisten Epidemien tr~ten nach andauernden

"dM-heftigen RegeHgCssenoder Uebet'schwen)tnangen auf und man

tttMchtedie Beobachtung, dass in den darauf folgeiidon Eroten viel

\h)tterkorn (das Scterotium des Pilzes Claviceps purpurea) auftrat.

Dieser Umstand gab weeentMchdie Veranhtssong im Genusse eihea

tnutterktt-nhaMgenBrodes die Ursache der Epidemien ZHe~kenaen.

Man unterscheidet in diesen Epidemien zwei verschiedcneFormen;
<!)pmit Krimpfen verbHHden die sogenitnnte Kriebetkt'ankbeit –

KrgotismMSeoavabit'as nnd die gangntoose, genannt Mutterkornbrand
–

Kt~otismuegangraenoBus. ln wetche nahe Beziehnng dièseKrank-

hpitset-Mbeinangenxam Mutterkorn gestellt werden, ersieht man aus

'ter wisse)Mc))aMichenBezeictin<u)gder Kt'ankheif. Der Ergotismus

{!aHgraeno8ti8erseheint vorwiegend in Fraakreich, in England und in

der Schwe!z;dor Ergotismus convutsivus dagegen vorwiegendin Rass-

tMnd.in Deutachiand und in Schweden. Df)c)t zuweiten treten auch

t'eide Formen in ein und derselben Gegend auf. In RusstaMdtritt

dcr KrgotismusbesonderahSuSg in den nSrdticheKGouvernementsund

itnGebietedes Woigabassinsauf; am hN~igateMin den Gouvernements

.Wj:ttk:t,Kasan und K<Mtn)m:t – und besondet'8 heftig in den Jahren
!~2 und t837. Die SterMMtkeit war eine settr bedeutende (î 1,75
Ms t:4); hauptsachticb erkrnnkten Kinder, deren Sterbtichkeit fast
nm das 2fache gt'Ssser war, als diejenige der Efwachsenen. Meistena

<r!Hin Russtand die convulsive Form des Ergotismus auf, mit Aus-

(tahme vom Jahfe 1832 im Nowgot'odschen und 1863 im Simbirki-
Bprtcht<'ft.Hfh<'Mt~<~tt~h..ft.T<th~f1.11 ~oaaû
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BchenGonv<n'neBte)M,Wosewcht die convulsive,wie tn~b die gttngntMSse

Form bettbachtet wurden und !m Jahre 1834 hn Lande der Doa'sehen

Kosaeken, wu die gang)t!n~8eForm T0ïwa!<ete.

In Fotge des regnenschenSommers des Jahres 1881 drohte Rass'

land von neaem die Getabr des Ergotismus and dieser Umstand gab
dem MMstennm des Inneren, wie dem KnegsnthMstenttmdie Ver-

<tn!<MStHtgeine besondereCommission nntet dem PfNsidMtndes Pro-

fessor Leibmedicna v. Zdeh~uor eiazusetxen znr a!tee!t!genUnter-

stichung der Muttprkon)<t'agp.Ats M!tg!icddieser Commissionsuchte

ieh in Nachstehendem dit*Eracheinungdes ErgotMtMMSvom ettemischen

Standpunkte ans in Ërk~rung xu bringen nnd nnterwarf zu erwShn-

tem Zweeke die Meh!<Nu!n)8Snxd die Einwirknng des Matterkorns

auf dieselbe nachstehenderUttfersachtmg. MêmesWissens sind ent-

sprechende chemische UntersnchaMgenbis jetzt nieht KasgeMhrt, den

ersten ausfMhrtichenBericht Sber diese Untersuchungen nmehte ich

der erwShoten Commissionden t!. November 1882 und dersetbe

wurde in russischer Sprache verSH~ntttcht~MedicinaknjttBtbtiotekM.<(

!883. No. i.

Die Vemniassttngzur Ansfuhrang der UnteKachung in erwahnter

Richtung yitr ein eiugetn'nder histMischef Bericht von Prof. voitn

Etchwittd über die ErgotismHsepidentien,aus welehem sieh ergiebt,

1) doss das AuRreten der Epidemien h) keinem direkten VerhKttniM

zum Gehalte des Mntterkoms im Roggen steht; 2) dass es bisher

nicht gettMtgensammtMchein verseMedeneHErgotismusepidemienbeob-

achtete ErMhNtmngen auf expenmenteHcmWege an Thieren durctt

Etnfuhrung von Mutterkotn, sog. Sc)<*rotins!tnret). a. w. hervor-

zurufen; 3) dasa die Et~otismusepidemien stets nnter tJmstanden

au%etreten sind, welcheeine FiMtn!s&des Kornes bedingen masstett,

und 4) dt)86 der BmlendemHtterkornhattigeRoggen o<~nb!M-ttur in

gewissen Stadien seiner Zersetzung giftig wh'kt; 5) dass die vw-

schiedenen Form<'n des Ergotismus nnmog!!chdnrch die QxantitSf
des emgefShrten Mutterkorns oder die Dauer des Gebrattcheserklirt

werden k8nnen.

Schon im Jahre !873 zur Zeit sk ich einen eystematisehenGattg
der chemischen Analyse des Roggen- nnd WeMen-Meh!esund Kornes

imsarbeitete'), tand ich, dass ein betrNcbtticherGehalt von Gtycnsf
in erwSbnten Mehtaorten die Einwirknng von Feuchtigheit aaf das

Meht erkennen iasst. Nnehtriiglichfand ich~), dass die Bitdong der

~) A. B. HeM. CMCtneMasM~ecKtHxot'b ana:nica pncaMaM M

MyeMptMttccepMa MeKyMKtC. Mc~y~yp%. t873.

A. î'oeh): Chem.Ccatran').1874, M9: Pharm. Zeitschr.fur Russ-

!anJ 1874.3~].
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Glycose durch Einwirkung cinés Fermentas, w<*M)esdie Nasgeren

Schichteades Komes (End<w<M'pit'Kund PenaperHt) einschtiessen,auf

d!eStarke)nehtMrnerbei GegonwaftVottWasser bedingtwird. Faotmee

ohne Einwîrkong von Feachttgkeit ist nicht denkbar und aontit steUt

die Verwandlangeines Theites der Starke in Glycose eine derjenigen

ËKcheinongendar, welche der MehtR!a!n!sszakommen. Zur Bildung
der GtycoMgeseUt sich nxchtfSgHchdie G&ht'Mgderselbenza.

tm gegebenenFatte ist es meist die ButtersSuregSbMng,die die

weitereVerNnderangder Glycose bedingt and von Aasscheidmtgvon

KohteMSareund Wasserstoff begleitet wird. Bei erwShnter Batter-

sauregShrang ist far uns von grüsster Bedeutang die Bitdnng von

MitchsNareund von ButtersSttt'e:

ZCsHtïOe = SC~H~Ox+ C~H~ + 2CO~ + 4H.

Obwnht uns in vorliegenderUntet'snchung die VerSnderang der

Kohtenbydrateweniger interessn't. ats die durch die FSatcissbedingten

VerSnderungender EtweisskSrpe! so halte ich es doch fùr nSthigauf

obigenUmstand sufmerksam ZHmitcben, weil die B!td(M)gder Milch-

siMre,wie aus NachstehendemeMichtHch~einen weaeottiche))Ein<!ns8

ant'die Ver&ndefmtgender EiweisskSrper ansubt.

Die EiweisakSrper werden gewGhntich von dem Moment ats in

Fiitttnissûbergegangen betrachtet, sebatd dieselben nnter Einwirknng
von Atbdien teicht zerfaHen anter Abspattnng von Ammoniak oder

dMaenDerivaten (Aminbasen).

Diese 4tligemeitibekannte E)'8cheinung tttMtenderEiweisakurper
ist bei MehtprBfangengftr nicht genugeod in Betracht gezogen. Mon

crsieht dies ans dem Umstand, dass die Bitdung von Trimethyi-
)Ht)inbei Behandlung des Mentes mit Aetzkali bis jetzt fiir ein

chMntktenstischesZeiehen der Anwesenheit von liutterkorn gehtttten
wird.

Ditgegenhaben mich meineVersnche iibet'zeogt,dftMcin Roggen-

)neh!,welchesans ansgesuchten R.oggenkôrnernhergestettt war, folg-
tich kein Mntterkorn enthielt, nach korzer Einwirknng von Fenchtig-
keit bei Zimmertentperatnr, bei Behandtung von Aetzkali auch ohne

Erwi!nnnngTnmethytttnHneiitivickelte. Die sich entwicketndeMûnge
desselbensteigt mit znnehtnender FSuhiss. Gieichzeitig uberxengte
ich mich,dasa <tusMebtntMchttBgenmit bestintmtetnGehatt an Mutter-

korn die s!ch entwiekehtde Qaantitat von Tfimethyhtmin bei Ein-

wh-kuttgvon Aetzkali zu verschiedenen Zeiten verschieden und

"ichtproportionalder Mntterkornmengeist. Das Steigender Trimethyt-

-tmittmengesteht itt AbhSngigkeit znrn Theii von der Qaantit&tdes

Mntto-korns, zum Theil von der Zeitdauer der Aafbewahrung der

Mi.schnngvon Mehl und Mutterkorn und zum Thei! vom FHntnisa-
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stadium derseibaM. Dara<ts o'giebt es sich, dass das Auftreteo von

TnHtOthyhmiHbei Bebimdhfttgdes Mehte~mh AetzkaMdnychanskeiil

Krite)'M!t!<Rh' die Anwesenheit von Mutterkorn ist. Darauf hat 3hri-

genx schon Wittstein verwiosett. indemer angab, dass anch andere

BestandtheHe des Mehtes das Auth'otett des genannten K&rpers be-

dingan hStUMn. Doch :mch der UmsMmd,dass bei EinwMMHg~on

Aetzkali auf Meht dus AuRreten von TnmethytanttK tntter Anderem

auf Mutnise des Mehtesscht!esseh kann, ist, soweit mir bejkannt.bis

jetzt von Ntenutudembenicksichttgt.
Da die Arbeitett von Schtttzenberger eotMtatiren, dass bei

ttodanernder Einwh'ttuHgvon Aetzalkalien bei erhShter Temperatur
aile Eiweisskorper SpattuHgspt'odukteliefern, welche denjenigen der

t~tthiss gte!ehen, so moss bei AusfBht'tMtgobeMerwiHMtterVeMuche

d)n'<:tmt)s!)) Betracht gezogen WM'dendie Concentration der Aetzkali-

tosung, die TetnpeMtnr und die Dauer der Einwirkung des Alkali.

Même Versuche ergaben, dass ein ans an8geauebten)Roggen frtsch

hptgestetttes Meht bei Eit)WM'kungpiner 0,5pt'ocenttgen Losang von

Aetzkali, beim EtwSFMeKim VeHattfeeiner hetben Stunde auf dem

Wasset'bade keine met'ktichenMengenTnmethytatmin entwickelte; ein

Mehl jedoch, we!ehea8e!bst der geringsten Fâutnissetnwtrkuttgunter-

worfen war, entwickelt nnter gleicben Umstanden eine merkt!che

Menge von Tnntethytamtn. Die Menge des Trimethy!amM)8steht,

entsprechend meutenVet'suchen,in Abhangigkettvom FauhnsSiMStande

des Nîehtes und steigt mit zunehtneoderFau!t)!ss. NttchstehettdaVer-

suche ttberxeugtenmicb iibrigens, dass matt auf besserem Wege die

Mehtf!n)!m88beobachtenkann.

Eine der wesentHchstenEfscheinungenderVerSnderangder Eiweiss-

kôrper des MeMes,die be! der FimMse tta~nM, oder richtiger gesagt
derselben vorangeht ist die PeptonMMttBg. DavoMtmbe ich mich

experimenteH SbeMengt und dieser Umstand orH&rt mir jene Er-

scheinung, die ich schon 1873 bei crwShnter Ausarbeitnng der Meh

)H))t)ysebeobachtete, dass frisches Meht eine geritigere Menge in

Wasser tSsHcherEiwetsskorper enth&tt,ais ein Meht, das einige Zeit

gehtgert. Die PeptoDMHmfgist voiUgerkt&dich auf Grund der Beob-

acbtangen, die ich tU)geste!khabe~), it) Hinsicht der FeptonbMdnng
<)US8crba!bdes VerdaoMngsappanttes,bei welchen es sich ergeben hat,

dass die meisten pHMxHcheu,wie thienschen Gewebe nnter gawissen
Umstanden peptische Wirkung imssem. Wie bereits erwahnt, hildet

sich im Meht actiottvor dem Auftreten der NusserenKennzeichender

Fautniss eitte bedeutendeMenge von Glycose. Die Gtycose nntertiegt
der ButteMSnregahrung,wobci sieh Mitchs&Hrennd Bntters&urebilden.

') A.Poeht: UeberdasVorkommennnddie BitdttagdesPeptonstasser-
hall)dosVcrdamtngsitppat'atesil. s. w. St. Petersba)~ t882.



Jj~_

Wettmmon tMR<ten Umstand in Betmeht zieht, dass die MHcMtu-e

bei der PcptonistHion der EiwcSsskërpcp besser ~ts die anderen inn

dieser ïMcktnng tMttersachtenS~m'en (PhosphorsNut'e, 8chwefe!9<(Hre,

EssigsKare,Oxalsinre, WeinstMnsKat'ctt. s. w.) ') die SatiesCareersetzt,

9Mwird die Bitdung von bedeutend<*HPeptontnengen nm 90 M'tdNt*-

Mcher.

Von grosser Bedeatnug f!tt- die Msung aMerer Frage ist der

Umstand, von dem ich mieh vie!faeh NbN'zcHgt,dass Pepton ungemem
teieht der Einwirkung der Fthttniss unterHogt. Die Vet~nderungen,
die das Peptot) bei l'iutni8seiowi)'kung zuerst erleidet, bestehen 1) im

Verlust des BBckverwttMdtmtg~vetfnSgens~)H) tKttbnresEiweise, 2) Utt

Verlust des optischen Drehungsvermogens und 3) in der EigenschaO:
des angemein leichten ZerfaHes bei Einwirkung von Alkitlieitoder von

nnterbr&mig-oder UMterehtoMgSKat'enAlkalien. Dits Pepton, welches

ftbenerwtihntoVerNnderungenorHtten, habe {chftomopeptongenMnnt~)
und nutn muss dasselbe ats ein FtUttmssprodukt betr'tchten; doch das

tttn'eritnderte Pepton dfnf nicht in die Ft:u)msspt-odnkteeittgereiht

wefdeti. Wenn m~n sich den FMms&pt'fCMs eine regfeMive

VerSndM'ungder Kofpei' vorstettt, sn kftnn mail iu dem nnt'erNndorten

t'eptoo, wejehes RSckvo-wtmdtuttgsvet'mtigen,Rotationsvermogenn.s. w.

t'esitxt, unmogtich ein Fiiutrnssprodnkt erkennen, wie solches in der

L!teratnt' vieifiteligeschieht.

Die Peptonbitdnng ans den Eiwdsskorpern des Mehies bei Ein-

wh-kuttgvon Feochtigkdt attter gNnstigettTempemtm'bedingnngenist

citteEr8che!nnng,die sebott vietMt von mir beobachtet w«rund dither

stellte ich vergteicheode Versuche an mit reinem Meht und solchem,

wctches mit Mutterkorn versctzt war. Dabei e)'g!tbes sich, dass die

t't'ptonMtdnngim MeM, welches Motterhm'n enthielt, hei Fatttn!68-

bedingungettviel grosse)' ist, ats in reinem Meht. Diese ErschMnnng
ist roUk~mmenerk!Mich und bestStigt Harjones metnerseitsconatattrta

PMkttnn,dass die meisten pttaniitiehen Gewebe. besouders aber dis-

jenige der Pilze bedentende peptiache Wirkung Bnssm'n. Znerst machte

k)) diese Beobachtang an der Wirkung des Scbhnmets (Penicillium

!tHCMm))mf Syntcnin~); im gegebenet) halte erfolgt die peptische

Wirkung dnrch das Pitzgewebe des Scierotium vonCtavicepspurpurea
anf die Eiweisskm'pe)' des MehtM. Vergleichende Versnche haben

') M.:h: CheuiMder VcrdKuungssSftc.Hcrm~nn's Haadbuch dar

Ph~io). V~Bd. I.Th., S.72.

".) A. t~oeh!: Ueber das ToAommcnund die Bildung des Peptous
n.&w., S. 83.

A. Poolil: Zar Lehrevom Pepton. Diese BenehteXVt, tta&.

A. Poeh): Ueber das Vorkommonn. d. BiMungd. Peptonsu. s. w.
Scite66.
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pt-gabM, dass Ctaviceps pM'p~reaMSrker poptMch wirttf, ah Peni*

eit)iumgtauenm').

Die Bttduog des Peptons ist, wie erwSbnt, eiu wtcht!geaMontent,
dus dem Zet'tatt der EiweiMk8rpertmter Fautnissemwirkangvorangeht.
tJntef den FanhtMspn'dukten der E!we!ssk3rpcr nchtete ich HK*!ae
besondere Aufmcrhmmkeit besottdefs auf die FautniMatkatoHe, von
denen ich in dem fMtkndenMeh!in weit grosseren Mengenantraf ate

<ut6Mgszo erwarten war. Die FSntni88atkatoMetreten wb SpatttiMg~-
prodnkte vot-wiegendhei der FHutnMs der EtweiMMrper a<tf und
ste!!et) Vet'btndungenda)', die viele genx'iaMMe K~eNscbaften and
Reaktionen mit PitMxetMtkatoHenbeaUxen. Da dieselben bis jetzt
nteist ntt)' bei der Mutnis~ nnd zwar derjenigen von Leichentttei!en

getMndfnsind, M bezeichnetSeton~) dieselben ats 'Ptoma!ue~.

Im Jattt-e !856 gehtng es Pannm (Vh-chow'~ Arebiv Bd. 6C,
8. 328–352) eiu Produkt ans &u!e)tden'Meisch ztt gewinnen, das er
ab putrides Gift beiicichneteModHachzHweisensuchte, d<tMdie toxi-
seJK'n Eigenscht~ett dieses Korpers durch die chemischot) Eigen-
schaiïeM desselben bedingt stnd. !)anutf erschien e!t)o Reihe von

ArbeitM),die der Dorpater fn!ve)-s!t)itentstMnmen: namtich diejenige
VM<Bergman)~), Schmiedeberg und A. Schmidt4). LetzteretM

gelang es einen knstatitnischpnKnt-pet-:(t)SiautendemMeisch undBlot
zu gewittnftt, den er Sepsin nannie. Desgteichen haben in Dorpat
mit Fautnisspt-udaktenPetersen~), Schmttz~), Wetdenbaua)~),
Graebner~ u. A. gearbeitet. Die grosse Bedeatang, welche diese
Stotïe in der f;erict){iich-c))cn)!schcf)Expertise haben, riefone gm~e

') Die AMgitbcvonMtner (Die Lehre von den chemiBehenFermeatM
oder Enzymologie.Dr. Adotf Mayer, Heidetborgt8S2), dass das Mutter-
!(ont keino giftige\irkMng beHtxt,widcNpndtt vo))kommeemeinenBeob.

aehtungea. EiuecingehendeBesc))roibHt)gder cntf.pt'echendcttaxtraintestioatett
Peptcn)~.)tx'B<.v€~nchesind in meinerbereits et-wBbntc))Arbeit beschnaben.
~b<tr dm VorkomMennud die BiMan~dM Peptons !msseri<a)bdes Ver-

dfmung~tpparatM.St. Pcte~bH)-};!{?'. Dit' Kt-ktiimngdes WMersprmihs
H<!ja:ttmUnt<'rsM)tUt)~modus.

Set mi, ilieseBenchteVî, !4~.

E. Bergn<ann: Das putride €ift und die. putride Intoxication.
Dorpat t863. CeMt-a)Mattf. d. med.Wissenschaft,1868,397.

A. Sehmidt: UnteMuchungenuber das Sepsin. Ltorpitt. tS69.
'') Peter~ea: Be!Mg6zur Kenntni~ von de)))Verhattendes putrMeM

Giftes\-onfautendemBtate. Diss. Dorpftt. t869.

') Sehmitz: ZurLehreY&MputridenCift. Dm. Dorpat. tM7.
Weidenbaam: ExperimentelleStudien zur Isolirangdes patriden

G:ftM. D)M. Dorpat t86?.

~Gr:bner:Beit)Ttg<'M)'KNmtniMdcrPtOt<Mme.Diss.Dorpat. t~.
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AnxaM ArbeitUB in dieser Frage hen'or: ArmâMd Gaatier,

le. ~chm. Th. Hn&em&KH, H. Ha.ger, N. Nenck! und Attdere

httbeMdaraaf tMchgewieseM,dass die Ptomaine MMMtatkaMeeheReak-

tion aut'weisen und viele getHeinsame ReaMonen toit den PftanzeM*

atkakMeH beaitzcn. Naheres Obcr die FSntntMatkatot'deais so!ehe

werde ich !o der nlichsten MtttheHougbringen.

Die Unte~achungen eteitte )eb <m reinem RoggenmeMan, wie

anch an sotchem, dem Mutterkom hinzageMgt war und unterwarf

die Proben der ËtuwtAung von Fencht)gkeit. Hierbei ergab es s!<:h,

dass des mutterkornbattige Meh!, den Sussefen Keanzeichen Mach

dem Geruch u. s. \v. zu mtheiten, schneiter !B den FStthtMszuetand

iibergeht, ah das reine Meht. ïn dem ntuttet'korntMtIttgeuMeh!konttte

ich auch schon vw dem Au~rften des i''(itttnM9gemche8l~iutniss-

atkahtrde, d. h. PtotBaïne, tMehweisen.

Da es sich aus der Literatur ergiebt, dasa die grMSSteAnzabl

von Ptotnaincn <au!endeuLeMhen uach dem Ver&hreMvon Stas-

Ottu bei der gericM!ch-chennMhen Expertise get'uttdpn sind, M

t~ttutze auch ieh die Methode Stss-Otto.

Reines Mehl, wie «nch MUtterkomhatttges wurdeM!t) grS~seMn

Meoget) der FSuinias ausgesetzt and von Zeit za Zeit wurden der

tautendeu Masse Proben entnottttMen,die nach Stfts-Otto bearbeitet

wtttden. Ich erbiett hierbei sowoht aus der sauren, wie aueh aus der

:t)kttt!schenAetherausschutteiung, nach dem Verdunsten der Aether-

[SaungRSchstande, die sich xcwetten t'ON HSasiger, zaweHen v<m

hMtbtiSsstger,wie auch tester Consistenz erw!esen; der Gerach war

i-chr verschiedeu,zuweiiett erinnerte derselbe an Coniin, zuweiien war

er widerlich sSss aMmattscb, zttwei!e<tenHnerte er lebba'ftau Weiss-

dttnt. Die erbaitenen Produkte gaben die atjgemeinen AikatoM-

reakHotMMund Nnterscb!odeMsich den versebiedeMet)Stadien der

MutuMS eutsprechend durch versehiedenes Verhulten gegen FSttangs-

tnifte), wie auch gageu FarbenreaktMnen.

Beim Attsschiittetn der athaHschen wasarigett LSsnng mit Chtoro-

form. mtt Henzin und mit Amyiathohnt erh!eit !ch g!eicbfatb atkatoïd-

!:hn!icheKorp~r, doch in relativ wesentMchgeringerer Menge. Indem

ieh eine weitere AaMrbcitung dieser Frage in Aassicht habe, will

ich hier nar uber die erbattenea Reakt!one)t un A!tgemeittenbe*

nehtett.

DM et-ha!rcncnProdukte st~ttet) fthne ZweiM eine ganze Gruppe

< M~ehiedettcrVerMndungendar, welche viele gemeinsameEigenMhaften

beatfzatt, doch da eine TrenHung der einzelnen Kor{)er und Isotiruttg

Jersethen Mtr noch nicht gelungen war, ao tb)gen hier nur die all-

gemeinen Reaktionen:
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1. KttUnmqnecksitberjodid bildet in mit SabaSHre Mt-

gesXtterterMsmg ~tMose NtcdM-sebtSg~.Nach Yertauf ton 24 SttMt-
deH konnte man sichin einigenFatten von der krystaKinischcn StmktHr
des NiederscMagabei <n)kr'MkopischerPrafnng uberzengen.

2. Jod-JodkaMnm bildet in der angesNnertenLSsung xHweiten
Nocttigc, xuweUentëinktM-nige,t'othbnmne NiederschtSge, wetche h)
katter vet-dt!Mnter8tt)zsSuMtm!<!siichsind.

3. PhosphormotybdtinsStn-e bildet in mtt Satpetet'sSm-o<n-
goaSKerten LOstMtgengetbt!che Niedet'sehtSge, welche bei MMkyes-

ko(MSeherfrufnng sich a~ nmorph erweisen. Die Niedet-Mftt)ig<'sind
!n verditnMtet-SatpetemXnreuo!BsHch.Auf ZttSKti:von Ammonittk int
Ueberscltnss Hn-btsich der N:edeMeh)ag anfangs btaMgfat)und ttist
sieh )(!sd))t)Munter Fiirbung der Fiusstgkeit zaweiten in cin tichtea
Blau oder in GfSn. In dcn Anthng~stodMnder Ft:u!u)8s beobachtete
:ch vorwiegen(!die btaue F&'bttng, wahrend ich nnter densethen Um-
sMudett bei weiter vm-geschrittcnerFanhuss ttnch hiiutig die gt'Btte
Farbung orhiett. BeimEt-wSrn)e))des m-spningtichenNiederschtags,
der anf Zusatz von PhospttOt-motybditt~nweet-htthcn wh-d, vft-fSrbt
s!ch derselbe griin anch ohoe Ammonu)kzn8!ttx.

4. PhosphurwotfritmsSnre (nach Scheibler beraitot) bildet
tM'btose Niederschhige,welche in verdünnter Schwetet- oder Sa!xS)im-e
sich nieht tSset). lo Ammoniak lôsen sich die Niedersehtage leicht.

a. GerbsMHre giebt meist farblose Ntederschtage.
6. KMHnmwtBmathjodtd Mtdet in Gegenwart verdunntef

SchwefetsNare getbttche bis omnget-othe Ntedet-scbMtge. Beim Er-
wanhMt tost sich der Niedersc))tag theitweise nnd scheidet sich beim
Erk&lten wieder ans. Der tmch dem Erkatten sich ttusscheidendu

Niederschlag ist znweiten krystaUiHMehgefoaden worden.

7. Katinmkadmiumjodid bildet in deu meiaten Pstten aHtwngs
fitrblose, spSter gelblichwerdende Niedet-schiage, die im Ueberschnss
des Fsillungsmittels ios)ichsind. Die Niederschliige nchmen xaweiien
nach einiger Zeit ktystatliniacheSh'ttktat- <tn. Die FSohMM~katofdc,
welche den ersten Stadien der Fi!n!niss entstammen, werden meist von

Kuliumkadmiumjodidgefrillt, wiihrend diejenigen der vorgeschrittenen
Faulmss meist nicht gefSHtwerden.

8. QuecksUberehtorid bildet in einigen F~Uen Niederscbttige,
die ftHmShMchkrystatthnsch werden, in anderert F&t!euerwiesen sieh
die gefnndenen F&dnissatk~oMe unempfindlich diesem Reagens
gegenubcr.

9. PIatittchto-td giebt mit einigen FSatnissatkatoîden Nieder-

sehtage hSn<~ ktystaMinischerNatttr, meist in SakeNure ISalich.
10. Goldchlorid bildet auch mit einigen FSutniM~kaloïden

N!cderseh!t:ge;in einigenFsHen tritt Rednktion derGoldverbindung ein.
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U. Ftu'benrMktionon. Fr8hde'eBeagetM(eotteentnrte8ehwe-

Ms<f!tye~die in jodem Cttbikeeatimeter 8.0! g molybd~tMattresNatfOH

enthatt) giebt mit FSuMssatkatoïdeH sehr versMhiedeaeFafbenre-

aktionen. Ein FSMMisea!MoM,welches ich sowoht ttns saurer, wie

ttuch aus ttikatischer AetherausachSMettUtgerhielt, nnd zwar in der

SotBOterzettsehr h&ttSg,gab mit FrChde's Reagens eine pnMbtvnUo
violette Fjtrbong. FSr das unbewttfhete Auge orsoheintdiese Fitr-

bung vo!tkommGng!e!chder~enigen vonMorphiumunter densetbenBe-

dingungeM, bel. apektt'cakoptaehet PrSfxng jedoch') sind wesentttche

)~)!to!'sch!e(!evorh~ndet). Bei mtttterer MrbttngsintensitStwaMn im

Spektrnm die t'othen Lichtatt-itMenbis A absorb!rt; d<traafvon A bis

C D erheHt~von C D bis D3/4 Ë wiederum absorbirt und

<)<ft'!t)tfe<'he!ttbis C '/i' F; der Sbnge Theil des Spektrums verdankelt.

BeimVerg!eieh dieses AbsorptMnsspektrnmsmit demjenigenvonMnr-

phium ist der Unterschied ev!dent, da ietzteres cin einseitigesAb-

M)'pt!onsspektrttmaufweist.

Dassetbe FSutjtMsaikatoïd,welches die erwahnte violetteFSrbung
nut dem Frohde'schen Rengens giebt, wird durch concentrirte

Sc!)wete!sSuremit xweifaehchromsattrem Kali blau-violetget!n'bt,aM-

mShHch in grun Nbergehend. Concentnrte SchweMsSm'emit e!ner

kteiueo Menge Brom ruft anfattgs gar keine FHrbanghct'vor, dttDUtf

fMchehtt eine t'othticheFNrbung.

Wie erwtHtnt habe ich oben erwatmtes FSutniasatkaioïdnnr !n)

Sommer erbatten und zwar sehr hSaSg; in den Wtatervetsaehen(ttt-

gegenwar es mir nichtgelungen, dasselbe anxutreffen.. ïch musa hier.

bemerken, dass bei mir in der Wittterxcit die titaiendenVersttebs-

ubjekte mtutchem Temperatarwechset ausgesetzt WM'eM,da dieaetben

sieh in einem HtUtntebefandett, der teicht ttbkahtte und der nur am

Tage geheizt wurde. Im Wmter traf ich statt dessen vorwiegendein

Phtmaîn an, welches mit FrShde's Reagens kirschrottte Farboog

gab, die attmShtich in branngt'Sn, zaweiten in lichtes Grun überging.
Mit steigender F~attuss stieg die EmpRndtichkeit:des Produktes er-

wtihntemReagens gegenitber. Wie erwBhntsind die Fftrbenreaktiotmt)

der erhaltenen FitutmMtdk)t!oïdesehr mftnnich&ch,entsprechendden

terschiedenen UmstSnden, mtter welchen dieselben erha!ten wurden.

Da eine Isotirung der einzetnen FaatoissatkabMe, von denen wahr-

echciniich otebrere gleichzeitig aut'treten, mir bis jetxt nicht gelungen
M und die F&rbenreaktionen,unter welchen ich viele spektroskopisch

g<'prt!fthabe, doch nur dann diagnostiftehenWerth haben, wenn die-

setben einem bestimmten AtMoïd xnkotnmeM,so will ich die Mit-

') A. Foehh AmwendMngoptisehorHutfsmittetboider gericMMk-chemi-
sehcKErtMitttnngvonPH<uMOBgifhin.St. Petersburgt876, p. 19.
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thoitung darSbef bis auf ehtgeheudereAusarboitang dieser Frage ver-

tegea. teh setxe meineArbeiten iibér FatttaiMathatoMeintAHgemeMten

fort., <mdes ist MM'zadem von der Regierung die Aa%abe ertheitt

worden, die Mittet ausfindigxu maehen, um die gertehttich-chemische

Expertise mogUchst vor fat~bon SchtoasMgerangen xu seMtzen, die

auf Vet'wechstongenvon Mnnzenatkabïden mit FëntnMsatkatoîden

m&gttchSM~d.
b

Ein Umstand, den ich Hit'wesentlich betrachte, bestehtdarin, daas

ich an keinem der erha~enen FaubtissatkatoMe optisches Rotations-

vermtigen beobachten komte. Den Geruch von FauhtiMatkatoMen,

der zuweiten an Weissdorrt tebhatt erinnert und ah sotcher in der

Literatnr mehr&ch Erwahnuog Sndet, habe ieh hitH<igbeobachtet.

Ans obett et'wa!tnteuReaktioneK erssben wir, daaa w!r es mit

athatoîdShnticheKKarpern zu than haben. lit meinem Be)'!eht an die

Commission(MedtdnskajaBibtioteka 1883, No. 2) habe ieh die tneine~

seits erhalteuen Reaktioncn mit denjenigen, die t'HrPtomaîne in der

Litemhtr beschrieben sind, von Bence-Jones und Dupré, von

Sehni, R.Srseh und F&ssbenda)-, Hager, Sehwanert, Lieber-

)uann n. s. w. in Parat!e!e gestellt.

Um die Einwirkung des MnMerkomsauf die Ftmini8a des Mebles

im Attgemëtnenzu antersuchen und die Beziehttogendieser Erscheinmtg

zu der Bitdnng von Ptomopepton za prûfen, stellte ich oachstehende

Versuehe ait. Ausgehend von der VorattMetznng, daaa )tt!eaPepton

1
beifoftschMitenderFatttniss in Ptomopepton sichverwandett, atadann

weiter zo zertnllen, nnd Ptomopeptnn von nntprbrotnigsaorem Nah'on

m'ter Stickstotfabspaltung zertegt wird, glaube ich diese Reak-

tion verwerthen za konnen, um ann&herndden Zustnnd der FNut-

stiss des Mehlesza ermessen. (Pepton als soteho, das die optischen

Eigenschat'tennicht eingeb3sst hat und R8ckverwandhmg8venB8geM

besitzt, also )tnvet'Sndertist, wird von mttet-bromigsaurentNatrot), wie

ich mich Sberzeugthabe, nicht angegt'itt'en.) Die QuantMt des Stick-

ston's, welche durch NaBrO an8 dem witosrigetiAusznge des Mehtes

abgespatten wird, sot) uns tdsn ein Kritenom fur das Stadium der

Fautniss bieten. Die Bestimmuogdes StickstoHswurde in der Wei~e

imsgefnhrt,wie Knop und H&t'ner solches xut' Harnsto~beatimnMU'g

vorgeschtagcnhaben. Die Bromtauge wurde in der Concentration an-

gewendet,wie es Yoon znr St!ekstofTbe8timmangdes Harnstoits ver-

werthet. Zur AusfBhntng w«rde der Yoon'sehe Apparat benxtxt,

an welchemder untereThei! vergr8s:!ertist, nm das EitttnhTengrosaerer

Mengenvon Ftussigkeit xo erm8g!ichen.

Um gleichzeitig auch den Eintluss der Peptoniaatton zu prufen,

SteUteich 4 Reihen vergteiehcxderVeMnchean:
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Angefëuchtetes Itoggetimelli (t 2 Wasser) mit peptMchem
Ferment (aus KatbsoMgeo)waetzt.

2. Attge~netnete8Ro~epmeht(t:2WaMer)mit5pCt.Matte)'korn.
3. AngetëaehteteaBoggenmoh!(t 2 WasMr) mit ScMmmet.

AngefiettehtetesRoggennteh!( 2Wneser)ohnejegHehenZasatz.

Die Bestunmmtg des dorch NttBrO ttasgescbtedenenSttck8to&

gMchahia ~odemFa!t folgendermaussen. Ewe nach Gewichtbestimntte

Mengeder faotendenMasae(itnnSbet'nd5 g) wurde mit emerbeMimatten

Menge Wasser) i 4 behmdett; der erhahene MeMbre:warde Mtnrt

und 5 ccm des resn!tit'endenwâssrigen Aoszoges in den Yoon'sehen

Apparat eittgefuhtt.

GewichtepK'cMtmengedesdut'okNttBt'O tmageschiedenen

StielMtoSsin versehiadenen Stadien der MeMMnim.

t, MehttMt Mehtmit MeMmitpepti-Dtehlmit 3fah1mit MohCmit popti-
Schimmet MuMerkorn achem Ferment

a.Tag O.t3!6p~ <).!(;7It)Ct. C.!M38pCt. )0.3M2pCt,

4. u. 0.!5M ~?9? 0.29()9 » 0.8949 »

8. 0.t!)S9 » ) 0.2842 » 0.3)57 » 0.4~0

13. 0.2196 » ) 0.34!5 0.4269 »

20. »
0.5~9 ? j

– o 0..56G~ » 0.7404 H

Bei AasfBhnutgoben erwShtttef Untersuchungen babett mieb die

HHrn. Candidaten der Chemie, W. Tobfen nnd R. von Stern hf!C-

reich nnterstStxt, und ich htttte es t'iir meine PHicbt, !hnen oHenttich

meinenDank zum Ausdrnck zu briugen.

Aas beistehender Tabelle und den et-wShHtenUntersuchongen

t~sen sich nachstehendeSehtusse z!eheu:

t. Matterkom, wie auch Schimmelbildung rafen anter gewissen

B-'dingaugen peptische Wirkung auf die Eiweisskôrper des MehteB

hervor und begBnst!genden F&t!tUMzert'at!der EiweMskorper.

2. Der FSatnisszerMt der Eiweisskorpet' des Mehles ist direkt

pn~portionatder Peptonisation derselben.

3. In deMersten Stadieu der Fttutmss ist der FautnittSzertMtder

Eiweisskofper im Mntterkornmebl presser ais !m Mehl mit Schimmci

oder reinem Meht; am groMten ist der FSutnHMertMtbei Emwirkung

n'tt peptMchetnFtirutent; oach einiger Zeit steigert sich die Di<ïet'enz

tt) den Vefsuchsreihen nnd die Faa!n)88e!nw!t'kungdes Matterkoms

nimmt relativ schne!! zn.

4. Nach lang andmerndcr Ftin!tM8sven'ingert sich atlnuihtichdie

Diiterenz in der F&uhtMseinwirkuttgder vecschiedeMnBeimischttngen

zum Mehl.
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DifjangstoMArbeiten vonAfn).GitntiernndA.Etard(Ct)mpt.

rend. 94, 1357–tMO, t~–t6bt), in wetchenderMechanistnnsdcr

FNuMs~ votu FMsche nndderPtnmaïnbitdnngGeget)stMd dorUnter-

snchung ist, !asse<)gteichtaUaersehen, dass die Peptonbitdung dem

Auth'etcn von Ptomaînen voraogeht.

Das Matterkont (dus MyceHumWt) Ctttt'ieeps pHt-ptM-ea)bedingt

aist) dureh peptische WirkuHg eine Beset~c<tt<:gnngdes F~ntmsspro.

cesses im Meht mtd mtth:n das AuftreteK vun FSninissatkatoïden.

Obwoht die FaaMMa!ka!o'fden:eht leicht xet'setzMchcrNator smd Mnd

ats Uebergangsstttfcn des FtmtntMpt-ocesses auch \et-6chieden den

StadtCt) und Bedit(gHng<'ttder Mutniss entspt-eehendimsMten, su ist

doch ih)'e GegcnwM't,wie oben erwtihnt, teieht nachwe!sbtt)'.

Nach HU!er') gdt<;t-et)die speci<!scheMF):ntntMg!{teihrer che-

mischen Beschitft'eftheitnMh den Ant'angspwdMktender FSntniss an

und seiner MeinuHgnach (t. c. S. 132) ist die Giftigkeit t~ttender

StoNe am grSssten innerhtttb der ersten Stadien ihutiger ZersetzHHg,

dagegen mit tortschrettendef Patt'fscetM nimmt sie bis zn einem ge-

wissen Grade ab.

Diese Et'scheinungstimmt, toeiaet'AnfHchtnaeh, voHkommenmit

dem chentischenProcess des Ffittttnsszerfnttesder Eiweisskorpcr iiber-

ein. Die phys:obgisc!) topische Wirknng der Zersetxungspmdukte

der EiwetssMt'ptit wit'd die gri~ste sein Mtf Zeit, wenn die Produkte

den chemischen Chftrakter der Alknloide besitxen, WH8,wie m-wKhnt,

wfihrend der ersten StMdtender FaKittisa der Mt ist.

AM der Litenttnr uber die physMogischeWtrkung der FSahtias'

git'te kanu m<tnviele Angaben iinden, welche eine Uebereinstimmung

eiuiger chM-ttkteristisehenKrscheinuttgen des Ergntismos auftYM~en.

Ich wiM hiM"in aller Kûrze auf einige entsprechende Fxktit ver-

weisen.

Die putride oder septische Int'ekt!on Sttssert sieh nMh HiUerl'

(t. c. S. H3–264) i)t mitnntgfttcherWeise. Bei EinHiht'anggWisserer

Mengendes Giftes in den Organismns tritt Erbrecben und Darchtatt

von dysenterischem Charnkter tmf. Bei grosserer VerdSnnnng oder

geringerer Dosis des Giftes tehtt das Erbrechett, es tritt miissiger

DurchMI ant, KCrperkrafte undKSrpergewichtnehmen rapide ab Mt)d

h&utigbeobachtet man ZUtem der Musketn, was bis XKConvnisionen

sich steigert. Hemmer, Schmidt nnd Petersen nehmendie Et'&mp~

und tettutischen AntSHeids die wesentlichen ErscheinnMgenbei der

tttttnden Mektion an. Andercrseits sind die Erseheinangen von

Gangraen und Nekrose fur putride Infektion charaktenstiseh. Wie

nahe erwNhnteErscheinung sowolil zn der convntshen wie attch znr

gangranSsen Form des Et~otismHSsteheu, ist leicht crsichttich.

') HiHer: Die I.ehrevon dcr FMniss. t879, S. 76.
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Ans ttHethObeHerwahntemkttttKman mit grosser Waht'heMMt-

keit vortmssetzen,dasa die Epidenno des Rt~otismMedurch Gebrauch

von ~takodem Meh!OtitMutterhorngohait bedingt wird xnd der gfBsate

Theit der bosartigen Ersebeinungen dieser Krankheit den aieh bilden-

den Fan!nisttaiktt!<)MettzazHSchreribenist. Das Mutterkorn wirkt da-

bei weniger direkt durch die ihm zttttommettdenphysiotcgtaehenWir-

~t~ngenala v<M'H'<egendindirekt, indem es ziemlichenergischepfptMche

Wirkung auf dta EiwHsskQrper des MehtesausQbt und damit die Bit-

dung von PSntnMsa!katoMenbefBrdert. Dttmit kann d~s Faktmn, anf

welchesProf. v. E!chw(dd hinwe!st, ditMnSmtichehroniseheMatter-

ko)nve)'g!ftMngentnc!<tdie Et'scheinnngen des Ergotismus zur Fo!ge

habcn, erkMrt werden. Der Docent der PbMrmaeobg!e,Dr. v. Am'ep,

ist jetzt mit den Beobachtnngen der physiologisehenWirkang der von

mn' dM~estethen Fatt!mma!k<tMdebeachiifttgt.
Die in ObenerWtihntemansgesprochene At)s!cht itbe)' die nahen

Beziehungender FËuMaa<Jk<dofdezu den EMchciMngendes Et~gotis-

tuua wird noch dadurch (tnterstStzt, dass die Epidemien, welchein der

LfMMbM'deiin Folge von Gonuas von fautem Mais auftreten, vietes

GentoinMmemit dem Ergotis~tS besitzen. Im 6m!en Mais fanden

Th. Hnsenfttno (Pharm. Ztg. t879. No. 46), BrngnateHi ottd

BMibiano (Hager's Pharm. Prax. Ergbd. 1883, S. 89) tttMoMShn.

)iche Kûrper mit toxischen EigetMchttften. BrHgn<tt6Hi gelang es

einen KSrper aas faulem Mais zu gewinnen, der angeMichalle che-

misebenund physiotogischenEtgenschtttten des Strychnins besttzt.

Auf dem Mats k&mtntC!avicep8 porpaK'&nicht vor; doch wnrde

:t))f dem Mais noter obea erwiihnten Umst&ndenein Schimmotpitz

henbachtet. Bei den Epidemien in der Lombttrdei ist die Einwirkung
des Matterkorna aasgeacMaaseM,doch meine Versuche Seweisen,dasa

<fMchdie Schtmme~pibedie Eigensebatt beaitzen, PSsnzeneiweissMrpet'
zn peptonisirenund damit den Zerfat) der letzteren unter BiHuttg vmt

FtmhtMSttJkatoîdenerntogtichen.
Bei Berücksichtigung des oben Erwabnten drNngtsieh die Frage

attf.wm'um6ndet solcher FttMinisMerMtder Eiwoisskorper M biiuftg
H)<Maisund im Roggen statt und waram sind solehe Ersche!nangen
in Kartoitein, in Erbsen, im WeiMn u. s. w. nicht bekannt? Meiner

A~sichtnach eteht sotche Erscheinung in direkter Beziehuogzu einer

der vort&ttNgenBedingungen, wetche die Peptonisation der Eiweis8-

Mrpfr beeinâassen. Die Er8chet)tMngsteht ntuntich m Zustunmenhang
mit derG!ycosebi!dung ans dcrSt&rke; denn vot) derMcngp der Gly-
('Mehangt die QuantitSt der sich bei der GSht'ung derselben biiden-

dot MUchsa.areab, welche die Peptonisation wesentHchbeeinfinsat.

Die Stttrke verachiedener PSanzen verMtt sicb unter gleichen Bedin-

gungensehr verschieden der Einwirkung des diastatischen Fermentes

gt'geHuber.80 fand z. B. Hatnmarsten (Hermann's Handb. d. Phy-
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siologie V. Bd., t. Th.; M&!y, S. 38), dass die GtycnsebUdangunter

g!e!chen Bedingungenbei Einwirkung von Speichel stattSndet bei:

KM-tofteMrke nach 3–4 Standen,

ErbftenaMrke nach t'–t Stonde,

WeMenst&rke nach '–t Stunde,

Gerstenst&rke Meh ÏO–!& Minnten,

HttfemMrke naeh 5–7 Minaten,

Bog~HstSrke nacb 3-6 Minaten,

Maisstfirke nach 2-3 MoMten.

Aus der Tabette ist der bedeutendeUnterschied recht erstchtHeh,

den Maie- und Roggenstarke im VerhKttniMza Wei~en, Erbsen «nd

KartoSMstSrke in der Fahigkcit sich in CHycoMza verw&ndehtt auf-

weisen. Maty (ibid. S.3C) erMSrt Mtehe UntëfReMededamit, dass

die ungleiche Ëntwickehmgder Cellulose einen nngteichenW)demt<tnd

f)r das Eindringen des dittstatischen Fermentes bedingt, atso DiNerenz

im QneMangsvermogen.
Oben erw&tmtesVerhalten der Erbsenstarke in Hinsicht der Gly-

cosebildung erktart uns auch die Erscheinung, warmn die Bildung von

Fao!m8Mtkato)'denin der Erbswarst, die sonst die gSnstigen Momente

dazu bietet, keine gewChnticheErscheinung ist und meines Wissens

Knch nieht beobachtet worde.

Die wesentlichsten Momente, welche die Bildung von FtH)!niss-

ttMoMen in matterkornhattigem Roggenmeht bedingen, sind samit

nachstehende:

1. Die Verwandlutigder SMtrke in &!ycose.

2. Gtthrung der Glycose anter BMdangvon MHchs&ure.

3. Peptonisation der Etwe:ssk8rper dorcb peptische Einwirknng

des Myceliumsvon Ct&vicepspurpurea in Gegenwart von MMchsNare.

4. Uebergang des Peptons za Ptomopepton und Zerfht! unter

Bitdnng von l''Sutni8Stttk<ttoïden.

Die Fragen, ob durch die EinwirkungvonChtV:cepspMrpnre!nterr

ZerMt der Etweisskorper qualitativ beeinflusst wird nnd welche Rolle

bierbei die Vertreter verschiedener Genera .Ton Spattpitzen spielen,

versuche ich Ht weiteren Untersachungen za erortern; desgleichen bin

ich augenblicklich mit der Fmgc der F&ntnissatkatoMe!m AHgemeincn

beschNftigt und werde in nKchster Zeit darBber Mittheitnng machen.

St. Petersb'n-g, C,/t8.jMni 1883.
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369. J. Wteland: Ueber Icdteatoren Oir AlkaUmet!'te.

(EKtgegangentnt~S.JuM.)

Seit einigerZeit beaehaftigt mich eino vergteiehendeUntersuchang
der Indicatoren fur AtkaMmetne. tM<*8e!beist zum Thett uberhott

wordendurchehe kttrztieh ver&SëntMcbteArbeit vonRobert Thomson

(Chem. News, vol.47, No. !2!6 und t2t7; dièseBerichte XVt, 9?C).
Thomneon'e VeMneheg!ngen insofern weiter ~tBdie meinigen, ats

er das Vorhttttentter Indicatoren auch be! Gegenwart von Salzen und

t'prschiedenen organischen S&aren prufte, andet'erseitft aber httt er

weniger Indicatoren <tts ich, nSmttch nur LackmtM, Methylorange,
Phenaeetolin und Ph<!no!phtK!e)'nin Untersuchnnggezogen, 60 dass

nachtb!gendeNotiz vie!!eichtnoeh enngesIntéressantexn Metenvermag.
Von Miller J) hat Mterst dara'tf aofmerhMtHgemacht, doss

eine wSssrigeLësung von Trop&otin 0 0 bei einer grossen Ëmp6nd-
{ichkeit gege)) MinemtsSure)) tinempSndticb ist gegon KoMensitare,
daher die Titration in der Katte gestattet. Die Unempfindlichkeitdes

Tt'opKoHnsgegen fast atte organisehen S&aren, ferner gegen neutrate

Metathtfttzehat diesem FarbstoHe eine weitere Verwendunggesichert.
Was indess seine EmpKndHchkeitgegen MineratsSHrenbetri~, so ist

ihm hierin die Laektnastinktur abedegen. Lunge*) hat nan eine

grossere AtMahtvonAzofarbstoHenauf ihre VerwenduMgxu Indicatoren

untersucht und im Methylorange einen Indicator gefunden, der bei

gte!chem Verhalten wie Tropa&Hndasselbe an EtnpCndHcbkeitweit

ûbertrifft. Ich habe nun noch weitere Azo<arbsto<!evecgtichen und

:)Mchfmher empfohteneIndicatoren in das Bereich meinerUntersachang

gczogen. Diese hat ergeben, dass Aethy!orangeder empSuduchste
idtfr !nd!eaturen ist.~) Es Mbertnfft sowoht an Scharte des Farben-

wecbsetaats anchan EmpBndiichkeitnoeh das Methyloratnge,vor a)tetn

itber die LackmustinktKr. Das Aethytorange verwende ich in LSsnog
von 0.05 pCt., wovon2 Tropfen zur Farbnng von eirca50 ccmgenugen.

Ich gtelle die von m!r gepruften tnd!catore;t threr ûQte nach

geordnet znsammen, wobei Empfindlichkeit und SchSrfe des Ueber-

gimgs in gleicher Weise berucksichtigt sind. Die EmpSndHchkeits-

angaben bedcaten die Anzahl vcn CnbikcentimeternHundert&tetNor-

midittM! oder Sam'e, welche zur ErzMMng des Uebergangain circa

50 ccm FtusMgkeit nothig sind. Bei Pbenotphtateîn, Nitrophenot,

FtavescM) Enpittonsattre and den Rosotsauren tritt die betreffende

F:irbnng zwar schon nacb Zusatz weniger Tropfen ein, verschwhtdet

af~r wieder.

') DieseBerichteXI, 460.

') DicseBerichteXI, H)44.

~)Fast noehentpSndHcherist das alizarinsulfosaureNatron,dasabernur
bei TitrationvonCarbooateneiMn sehônenUebergangzeigt.
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-– M~.t. ~tt~oututtut, uct acm tnctuer ftauttH'

)!)r!.htt.t.t).c).(.m.(!t.t)~baft.J:t),t-t.

(re)MmereDehuis über die etoxetttcnIndieatOMnmit Beteganatysett
(otgen in Fresetnus' Zeiteehr. fBr ana!yt. Chem!e.

Die antersuchten Farbstoite verdanke ich der GSte der HHt-n.
Dr. CnFo und Dr. 0. Witt.

Mtfxehett !m Jati. Laboratonum der techn. Hochschuto.

3?0. Oaottr Miller: Ueber den Nachweis der Û'eien Sohwefel-
a6ure neben aohwafehaarer Thonerde.

(E!ng6g!tt)ge))a)t)38.Jo)i.)

Jm AfMcbittss«n dte t-oMteheudeMUntersuchungeudesHm. Wte!a nd
habe ich ersucht,die AzotarbstoS'ezumNachweisder freien Schwetet-
sittre ueben ThonerdesutStt zu benutzen, denn Jedermann weiss. dam
es {Sfden Papiot-&bt-ikantettvon grosser Wiebtigkeitist, die Anwesen-
heit von freier SchwetetsKmûXKeonstatiren. DieM!bezerstort nicht
nur das Utn-MKU-in,sondern scbeidet auch, wenn in nennetMwerthen
QnatttttNtettrorhanden, ans dem Leim Mue H<trzthe:!chenaus, die :m
P:tpter :ds durchsiehtige Mee~en erscheuten.

Ltmge bat, wie es scheint, die von voft Miller aogegebene
RenktMn des TropHotitM(t0 aaf den NachweMder freien Schwetet-
sSm-c :)t der schwetetsam-enThnnerdc angewcndet(chem. techn. Re.
pM-tcnumJ878, p. 439; Chem. Industrie f, 415). NabereAngaben von
ihm hierubcr sh)d tnir jedoch nicht bekannt gcworden. Ich habe das
V~rhattenvonTropaoHn, Methyi-nnd Aethybrange)n:t den bisher vor-
!;C!)<-htagettMRe!tktinnendes BhmMzM (Gise ke, Dingter's Journa!188,
4:~Zeitscltriftftiranalytische ChenueVI, 253; Fe:chtinger, D:ngter'9
JonnMti247, 3)8-Mo). des Mtramannpapiet-s(Ste:)), Zettschr. fS<-
anatyt. ChemteV, ~9) u. s. w. vet'gticheu.

MeineVemuche haben ergeben, dass unter a))enbckannten Reah-
ti'MK'ndie desMt'thy~-angc nicht nm-den steherstet)Nachweis, sondern
M'K:hdic <tU!tutitatn(tBestnnmttngdet-t'K:enSehwefebameneben8chwete!.
!t!ttncrThonerd~gestattet.

Mt kotmte mH diesem IndicaKn-noch 0.01g freie Sacre imLiter
i.tMht.n().C4~Ugschwetets.mrû)-Thonerde) und soga)-die Dtssocm-nm
der schweMsaMt-euThutMrde beim Kochen ihrer wasserigenLSsnng
~achwfisen.

Zur qMntitathcn Hesthtunung der freienSSurezog ich diese von
det- ~chweMsattt-enThonerde katt tt):t Atkohof aHS, vcrdampffe den
!')k.,).o!isehpnAuszng auf dem Wnsserbade bei sehr kteiuer Ftamtne

nvrt*)itttt.t).').t.mf:f<n~.t~~t..t.f
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bis beinabe znr Troekne'), nahnt mit kaltem Wa~aer wtFMndtitrirte

mit */MNofm. Aetzkftti and -Saure auf Rosa.

<\7g reines neutrates Ats(S04)s getSst in Secm '/MN')rmat8Km'e,
wurden mit Alkohol geBiHfnnd MtsgewaBchen,das Filtrat abgedampft,
mit Wasser fm~ennmmen und titrirt. Xnr NeutfattMrMngdar freien

SSnre waren 7.9ccm '/M NormatatkaMerforderttch. Dt-ei auageMht'te

Analysen einer Thonerdedes Handetset~ftben !.80pCt., 1.90 pCt. nnd

1,87 pCt. freie Siture.

Trop:!o)!ttwird dnrch neutrate schwefetsnHrcThonerde nicht ver*

Sndert, ist dagegen gegen freie SNure za Knemp<!nd)!ch.

Aetbytnrtmgeist gegett freie 8Kn)'<*am empftndtiehsten.wird abet'

anch schnn dureh ttputrate schwefetMMMThonerde rosa ge<M)t, se

dass die we!tef~Venmderttngdarch ffeift SSort*nicht mehr denttiph

erhennbar ist.

Methytoran~c ist dpsgMchen amserordentHch empKndtichg<*get)
fraie Sitm'p. wird ab~f dttrch t'eitx*neatrate schwe(<'tsnm'eThonerde

nicht rosa, sondent nnr orange gefiirbt, so dass die VcrNndet'ungin

fosa durch treie SSure teicht zn erkennen ist.

DieubrigenbisherangcwendetenReaktioneneigneosic))wenigergut.
Die Reaktion von Giaeke mit Bhmhotzttbkoehtmghfttden J'~htef~

dass aie nicht angenMifktic)),snttdern er8t nach 2-3 MtnHteneintnitt.

Die Stein'schePrcbc mitUttt'ttmttnnpapier i!:t zn unempSndtich.
De)'Nachweisdurch Abdampt'enmitZnekw!<)Mngaufdem Wasser-

bade ist wcgen der, wenn ftneh in sehr geringfm Mxassean{tMtendcn,

Dissociirnng ein «nsicherfr.

Genauerf Details werde ich an anderer 8te!!e t'o!getttasscn.

Munchen. Mitte Jttti 1883. Chem. Labnt'atnnam der kCnigt.
techn. Moehfehute.

371. S. Gabriel: Ueber die Constitution einiger Derivate der

Phtalylessigs&are.
rAMdemBerLUnh'Labomt. No. DXXX.]

(Ëing''gMgenam ;?. Ju)i.)

Je rmchdem it) der Phtatytessig~iure, C~HtiOt, der Cotttptex

(CH COOH)" on xw~i «Jer !t<tf!)x}ntAtf'm KfthtHnsmit'gebondcn

ist, werden sicb in nngMwangettepWeiae tiir die Renzoytesstgca~bnn-
saure ond die Aeet~ptK'nnncat'hnnsSnreentweder die nnter I. oder die

ontef It. b~fittdtichcnFormt'tn ft-gt'bct):

') Shtrk !))h')))f))!«'))fM:-))t)j!ct)tft.f.~));<'))niimtichmitMethytorMgenichi

titriren.
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t30"

T. n.
C~=CH.C(~H

PhtatytMMgeSnre CsH~CH.CO~H~) CsUt '~0 («)

-(-HsOgiebt:

C()CH.Cotti(a)
CO-

B.nz.y~~b.C~CO~cj~~CH.CO.H~
COitgiebt:

AcetophenoMarbons.:C~Ht~ (c) C.H<}=~ (c)Acetophclloncarbons,: fi 'COOH e COOH
c.

Non habe h'h vor einiger Zeit ') gezeigt, dxss der Acetuphenon-
carbonaSttre die Formel le. zukommt, also ausserhatb der Carboxyl-

gruppe ke!n Hydroxyt vorhanden ist, da sich die Substanz dnrch

EsMgsSaM~tthydfidin eineAeetytverbindungverwande!t,wetcheihrent
Verhatten nach ats ein gemischtesAnhydrid der AeetophetmncM'bon-
und EsstgsSore, CsHsO.CO~.CeH~.CO.CHa, antzn<aMHtist.

Die (atgenden Versuehe, bei welchen tMch detn Vorgitng von
Victor Meyer Hydroxytamm zum NachweM der betdersetttg an
Koh!eo8tcS'gebttttdcnen(C0)"gmppp benutzt wnrdf'. bestXtigennicht
nar das fruhereerhaltene Resultat bezugtichder Acetophenonearbon-
s&<re, sondem thun auch dar, dass der BeuxoytpssigcarbnnsSm'edie
Formel Ib. zukommt.

Benzoytesstgc~rbonsSure und Hydroxytamm. Liisst n)im

1g der Siinre in de)' grade imsreichendenMenge!~<ttront!Mgeget3st
nnd mit 0.59 g HydroxyttunincbtM'hydrtttund 0.5 Soda vet'sefzt,
24 Stunden stehen, 80 mft Zusatz von SatxsStre ehte k)'ysta!tin!schf

F&t!anghervor, welche !n fixenAtkaHen und Ammoniak leiehttSstich,
in heissemWasser nnr schwierig, in kattem noch weniger, m Alkohol

ziemtieh leicht iostieh ist. Die zur Anatyse bestimmte Portion wird

nicht bei hôhererTemperatnr, sondern über Sch\ve(e!eauregetrockoet,
weit sie sonst p<n'tiettin eine ammonMkttntostieheSubshtnz (s. M.)

Sbergeht.

Wann die Verbindnog (nnter Attfst'bSnmen)scttmitxt, tH~stsich
nicht genau fixiren, da der Schmetxpunkt vnn der Schm'Uigkeitdes
Erhitzens abMagt: sa schtttoti!eine Pr<'b<*bei tW. eine zweite bei

t48"; die erste, in Schwetetsi'mrcvon t4~ gftancht, verftSssigteMch

)mch, ats die Tempertttar auf t30" gesunken war: ist die Substonz
einmnl bis znm Aufhnn'n dff Ga~entwiekhtngim gc<!<)m;~7~iifnZu-
staxd verblieben und dann erstarrt, so zeigt sie dmt SchtiK'!zpanbt
158" und erscheint identisch mit der weiter nnten zu besf'hreibenden

Verbindung.

') DicMBerichteX~. 9!9.
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Die AtMttyoenergxben:

Herccboct Gofnnden

C M.~4 58.97 pCt.

N 3.42~), 3.77

H <j! 7.18 »

Die berecbnetenZabten bcxMben8!eh auf emen KCtper von der

Formel CtoHfNO~. dessen Bildung <ms den angewaHdtcnSabstanzen

durch fotgendeGteiehung vet-ansehimMcbtwird:

C~H,0~ + NH~O – 2~0 = C~H~N.

ZweifeMosist in erster Linie tms der BenzoytessigcarbonsSuM

dtn-chAnstausch des Ca)'bony!saM<'t-st<)HsgegeMOximid (NOH)" die

VerbiMdangCO~H. Ce Ht. C(NO H) CH:. CO~H entstandenunddann

aos dieser, wie so oft bei OrthoverMndungenbeobacbtet, Wasserunter

RHdung <-inerringtonnigeu Bindung xwischen den Seitenketten aus-

~ett'eten:

(' ..C=(NOH)Ctr.CO,H_~Q
~"Ht'cCOH 1.1

C~CHs-COOH

=CUi41-14 == CMH,O~N
COON

Damaeh ixt die Verbindung ats das innpre Anhydrid einer

~-Isonitrosopropion-n-bcnzocSM'tre
aMfxa&ssen.Dieser Formel

gemSeseracheint die Snbsttmz :t!8 eit<eeinbasische SSare, and in der

That liess sie sich in ein SiHM't-stt!zvon der ZasammensetMng

CteHeOtNAg venvandetu, ats man sie mit einet-zurAttftoatmg nicht

aasreicheudenMengeAmmoniaks Hbe~oss, Bttrirtc und das erwSrmte~

neutrate Fittt-at mit iMiss~rSitbemitr<tt!(;snngversetzte, wodt!t-cheine

weiase, pntvrige, aus miktMkopischettKryst&ttehenbestebendeFSHang

ontatand, welche nach dem Troekuen bei e)t. 100" folgendenSilber-

gehidt ant'wics:

eofn'Mtcn Bcr.t. Ct(tH.;0<NAg

Ag 34.2 J 34.62 pCt.

Da das Sidx t)('im Erhitzen verputt't, so worde es z)))-Silber-

beatimmttng in S!t)pet<'M:ntre~f)i)st und die LSstmg mit Satzs&u-e

getattt.
Es wnrde oben <'nv:thnt- dass die vot-be<!chri<*beneSanté beim

ErhitMtt tttMet-Seh&tme)) in cinc bei tas" schmelzende Verbindung

nbfrgettt: eioe Substani: <«n den ttSmtichen EigetMcba~R entsteht

nnn ituc)).wenn t'HK'wfisstig-idkoimHscheMsung von fréter Benzoyl-

fssigon'bonstim-t'und Hydroxytan)!nchtorhydrat (abo oitne Znsatz von

Natron rMp. Soda) eini~e Titge stehcn Iisst: im Verlauf dieser Zeit

taget-n sich unt Hudt'nKryftitttbtattchen ab, wetche an der l-ttft ge-

trocknet bf! !)')–!j9" sf!tmetzen, in Ammnniakuntosttch sind und
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von Natr«n!a)tgo erst beim Erwarmen HMfgefmmmenwerden, Mt Mttf

SNarex~atz wieder a'MKHMten. Dieselbe VerMndongentstfht endHeh

be!Sinwirko)tgv(tn

AcetopbenoMcarbonsanreNtht'r auf Hydroxy!mnnn. Man

gewinnt den (StfSrmigen)Aether in der ribliehenWeise darch Sattigen
einer a!)tohoHschenL'is~ttg der SSnre mit Ch!orwaMerst«)fundFatten

mit Wasser; t.3g des Aethers werden mit 0.6g Hydroxyhm!neMor-

hydrat und O.&gSoda in atkohntiach-wSssrigerLosHng2Tage atehen

getassen, dann eingedampft nttd die restirende Krystattmasse ans sie-

dendemWaaser, worin sie schwerliislich ist, oder ans heissemAlkohol

MtnkrystaUisirtund dmbei in tangen, fetnen, t:n'MoMnNadeh vom

Schmebpattkt !57–159" gewonnen, wetche bei der Mtententaranatyse
zur Formel CaHïNO: fùhrtett:

Ber. f.C'.HTNOt Gffnnden

C 67.08 (?.67 pCt.
H 4.35 4.54»
N 8.6&' 8.86 »

Auch die Bildnng dieser Ssbiftanz <!ndetgewha wie diejenigeder

oben beschriebenen Verbindnng, CtoH~O~N, in zwei PhaMn statt:

1. .COCH, .vn~ 0 .M..C(NOH).CH,
~H4' ~ooc.n,

+ H~O HsU +
CEH<<o~~

CFI3

C(NOH) CH3 -C fil
II.

C.H~S~' CaHi,()H C.Ht =<~H,NO~
(~UU~MiIi ~Q~

Die Verbindung CsHfNOi) kann hientach !t)s das !n«e)'e An-

hydrid der Phenytmethyt&cetoxtm-o-cat'bonsimre bezeichxet

werden. Die Mher efWithntoBildung dersetben MS dem Vtybeschrie-
benen Anhydrid der ~-Isonitrosnpt-opion-c-betMsoSsSnreixtdet einOtch

anter KoMensfmre~bgabestatt, nod dieser te!chte Uebergang erinnert

im die Umwandinng der Benzoylessigearbon- in die Aeetophenon-
«trbonsSnn'.

Die te!chte D&rstenbarke)t des inneren Anhydrides do- Phenyt-

methyiacetnxim-o-carbonsSm'efnht'te zu Versuchen. die imatogeVer-

bindang, wetche statt des Methy!s die Grappe OBr~ enthtttt, zn be-

reiten von einer snteheftSttbstttnxwar eineahntiche ReaetionsMhigkett
ZHerwarten, wie aie die Tribromacetophenencarbonsattre,CBrs CO

Ce Ht. COj!H, zeigt, wetche mit Alkalien sofort in Bromoformand

PhhttMnre zerSHt '). Xnr Her8te)[ung des gewBtHchtenBromkârpers
schienenzwei Wege otïën entweder aus der Tribrotnacetophenottcarbon-
sSnre und Hydroxylamin (unter Wasset'aastritt) oder dureh Bromirung
des inneren Anhydrides der Pbenytmethytitcetoxim-o-carbonstiure(in.

') Gabriel und MichKe), dieseBerichteX, ia55.
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ShaMeherWeise. wie dm'eh Einwirkung von Bromauf BenzoyteastgeKp-
bonsitureTnbromaeetophettonotfboxsNttreentsteht; t. c.). DieVereache

ergaben nun, dass TnbromaeetophemmcarbotHaHreuud Hydroxylamin-

chtort)ydrat in waMng-atk~hutischerLSsung nach 246ti!ndigeM)Stehen

jedenfalls uicht )n)f einander wirken, denn ans dem oaeh der Ver-

dMMtungbteibeoden Rtickstand liess sich die HnveninderteS&ate

(Sehnteti!punkt !(it") isotiren; setzt man aber dem RoaetKMMgenMseh
soviel Soda hiozn, ttb zur tïiudmtg der Sitare und Freimachmtgdes

HydroxytattHHSnôtbig ist, so tritt batd der Gerach des Bromo<brm<

anf, wetches dcn Xert:t)t der TribrcmacetophetwucarbonsSm'eanzeigt.

Uettergicsst man dagegen 2g des inneren Anhydrids der ~'tsc-

nitr<)!;opmpion-<eM)bo))-.Nm'emit~–!Ug Brom, ftigt etwtt 50gËisossig
hiftxtt und koeht (event'tHHunter ZtMati!ncuet' Menge ËMessig)sa

)ange, t)M alles SbfMfhussige Brom ~orjttgt ist, ~obtii imch Brom-

wasset'stoft'sSm-eimt'tritt, so setzt sich schon ans de)' heissenFtusaig-
keit ein weisser, kCt'tttgkrvstaHitMchM'Bodensitti!(A.) ab, der sieh

bt'itn Erhattcf) noch vennehrt. Aus den MisesNgmuttertangenentetettt

Mttt W:MSe)'xusatxeitie Kmttbiott, welche XMl'CrystttUenerstarrt,

die in siedendem Attt<thot t)ieht attzHSehwer tSstich, in Nftdetn

<t)Mehies.<)en,indess aus Manget im Materiat oicht weiter ttutersucht

werdett kMmtett. Die Krystntte A. sind seibxt in aiedendemAlkohol

!mr KUSMt'stschwer tûstich, besser In aiedendemEisessig, aus wetchem

sie sich beiH) Hrkatten in xackigen Schuppet) vom Sehmetxpttnkt
22~–22~.&" absetteidett; sie stttd stiek~totftMtttigund geben bei der

AnalyseZahtett, ans deneo her~'ot~eht.dasa unterAastritt vonKohten'

silure statt des crwart~Mn Tribrom- ein Dibromsnbstitutions-

pfodHct, C~H.B~NOï entstanden ist:

Ber.f.C~Hr.B~XOï Gefundon

C 3~.86 34.20 pCt.
H !)? t.69 »

Br ~(t.!<:f) 50.05 »

Weott es ans den otx'0 et'w&hntennnd fruheren Versnchenauch

<t!sausgetoachtgehen kamt. dass Benzoytfasigcarbott-und Aeetophenon-
Mtt'bonSMttrp(lie sub ï gpgebene Constitution bes!tzen, ?) ist doch ftir

die Fhtatytessigs&aresetber dadureh tK'ehkeitt endgNttigerEntscheM

zwisehpn den Formel ta und T!<tgettoften, weit jene beiden SNaren

die Formpttt ïb resp. le haben kônnen, wenn auch die Phtalyl-

esstgaauMdie Constitution II& aot~eist: denn nach Erienmeyer

tagern sich, wie bereits erwShnt'), tertiKre AIkohote, in welchender

Complex[C(OH)]'" mit 2 AdHnitatpnan einemKnhicMto<fMtomha~et,

') Vo-gt.die.,eBerichteXÏY, K~t.
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ttiicht in Ketooc um, was fur VM'tiegeudouF~U)tt einer Vertituschoog
der CtttMtttKtioMaibrmetMftb und He mit lb und te eeioeoAHadruck

Cndet.

Aus der Bfobachtmtg, dass PbttttytessigsNarexbweichendvea deu

KctMten mit Hydroxyhmin') nidtt t'exgirt, ei)M)tBcweis Mr die

Formel Ha resp. gegen die Formel la herleitertzu wotten, erseheint

woht vert'riiht, da, wenn derartige Diketone auf Hydroxylamin über-

h)tnpt einwit'!{en,die Ëittwirknng durch die UntosHcbkeitder Phta!yt-

essigs&M'ejeden<at!ssehr erschwet't wird.

373. S. Ga-briet: Zwr Keantniss dos ~-AmMot'enza.Mehyds.

[Aus dem.BetLUniv.-MMMt.No.DXXXÏJ

(Eingegangenapi 30.Jnti.)

Vor etwa Jfthresti'ist~) habe ich gezeigt, dass man o-AtHidobenz-

~dfhyd durch Oxydation vMt Xih'MMmHthyi-c~tnidobenzottwelches

batd dttrauf~)ais o-AmidobenzatdoximNH:. CsH~.CH NOH erkannt

wttt'de, dtu'ateUenkann. Die Reaction lâsst sieh nach Maasagabe der

bei Oxydation des Mt-Nitrobenzaidoxims~)beobachtetenErscheinungen
am einhchsten erkiaren, wenn man aonimtnt, dass durcit die über-

t~ehSssigeSaare des Oxydationstnittets (es kam eine saure Losuog von

Kisenchtorid zur Verwendung) das Amidobenzatdoxim~«nacbst unter

WaStieraufnahtMem Amidobenzaldebydund Hydroxylamin gespalten
ond dann das letztere dm'ch das Oxydationsmittetbekanntermaassen

in Wasser und Stickoxydn!~) verwaxdeh wh'd, wie ans <btgenden

Gteichungen ot'a!cht!icb:

X Ma. CeH4. CH NOU+ HjtO = NH~. CeHt. COH-t- NHsO;

~NH~O -h C~ = NïO -)- 3Ha0.

Ich habe tmmnehr versucht, die aoatoge Umsetzungin der Meta~

reihe votzttnehmen, um zu dem im reinen Zastande ottenbar noctt

Hnbekannte)tMt-Amidobenzntdehydzu getangen,uberwetchenwh' einige

Angaben !)t den von Tiem<nm ond Ladwig**) mtd Fried!ander~)

.msgefuhrtentJntersuchuHgenvorRttden. Ich bemerke MMVotttua, dasa

inte!) )mr die !soMrung des reinen Amidoaidehyds nicht gelaug,

') Yerg).B.Litch. dicseBet-iuittMXVI, !T8~.

DiesoBerichteXV, 2004.

DiesoBenchteXV,30:)7:XVL5t7.

DiesoBerichteXVI,521f.

Donxth, dieseBorichteX, 766:Meyeringh, dièseBenehteX, 1940.

11)DieseBerichteXV, 2044.

DièseBerichMXV, 210U.



J998_

bescbreibe aber im MgendeMeinige Verbindungen, welche xu dent

gewunacbtenKSrper in nitehster Beztebang stehen.

m-Amidobenzatdoxim, (t)NH:. QiHt.CH:NOH.(3), wM
erhatten,we.,n tnan 1Theil M'NitrobenzaMoximinNatronlaugeget~stm
eine heiese, mit AmmoniakûbersiittigteLSsang von 11 TheilenEisen-

vitriol eingiesst: dabei verwandett sich das bhmschwin-xeEi~nnxydnt
sofort in rothbraanes EtMnoxytt; man filfrirt, sSnert das Fittrat Mit

Sd~Sure schwach an, macht es danttch «mmouiaMisch and zieht es
mit Aether aas. Die Aetherextntcte hMtefhMsenbeimVerdunstenauf

dem Wasserbttde ein Oel, welches zu einer radMtfftsngpnKrysMH-
masse crstan't: sie tost sich leicht in Alkohol nndAether, seht' wenig
in Ligroin, schwnett in kaltem, leicht in hoissem Benzol nnd kiom
ans letzterem n)t)k)'ysta!)ish'tund in feinen, verfitzten, Mhneeweissen

Nadélit erhalten werden, welchebei 8~ schmetzenand bei dcr Att~-

lyse die tbtgenden Werthe ergaben:
BcrechMtfur

f. f )
Amidobenzaldoxim,C7H,N:0

t'e"'mte'~

C 6t.76 Rt.6tpCt.
H 5.88 C.(M s

Wie vomuszuschen, tSst sicb der Km-per in fixen Alkalien und

SSaren. Versetzt man die L«snng des satzsam-et)Amidobenztttdoxime,
welches in concentrirter SatzsSare schwer tostichist, mit Ptatinchtorid,
so scheidet sich ein in omngegetbenTafeln krysta))ish-endesP!atinsatz

ab; die LoMng darf nicht einnmt tauwam) sein, sonst scheint Zer-

setzung eMMOtreten,indem ein heUgetbes, amorphes FalMt-austwMt:
setbst die Mte LSsung des Ptatinsatzes trubt sich nach einiger Zeit

mitchig,darum muss man die Krystatte, ehe die TrBbangeintntt, ab-

Sttriren. Bei !<?" getroeknet werden dieselben undurchsichtigund

gaben bei der Analyse:
.1 28.93 pCt. P~tin; berechnet 28.53pCt.;

den berechneten Zahten liegt die Formel

(NHi!. C.Ht. CH NOH~HsI~Oe
zt) Grunde.

Die Oxydation des Mt-Amidobenzitidoxims wurde in der

Weise bewirkt, dass man L5 g dessetben in SatzsBMrege!8st mit

~40g einer satn-enEisench!oridtSsung')(a g Eisen im Liter enthattend)
in einem mit absteigendemKuhter verbundeuenKotben bis zum Auf-

horen der Gasentwicktung kochte; die Dampte zeigten schwaehen

BittennandeiCigerHch,dent Destittat konnte jedoch durch Aether nichts
t

') Bei demVersuch,das MtzsMfeAmMobenmMoximmit derberechneten

MongeWasserstonsupsroxydxn oxydiren,fNrbtesich die LosungbeimEr-
~Srmondankatbraon;das gieichotrat bei Anwendungvon titrirtemChlor-
wassersofortein, undb<ttddanMbschiedsieheinmissfMbenerNiederscMftgab.
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entzogen werden. Der Kntbeninhahwnrde ttxnmehrmit Natrontauge
<!bersatt!gtttttd von nenem destitMft;aber aneh jetzt gaben die farb.
tosen Destittate nnr Sporen emerSnbstanz an Aether ab; deshatb
warde der Kotbeuinhait von ttbgeschiedenemEisenoxydu!abfiltrirt und
das beim Erkatten 8tc)) Irübende Filtrat mit Aether ausgeschBttett.
Der Extract hinterliess nach dem VerdunsteK ein heUgetbcs Oel,
welches nitch einiger Zeit zn einemgelben, andurchsMbtjgeM,i<t ver-
dSxnter M~sSure tosttchen Ottse erstan-te. M:t Eisessig ubergo~en,
verwandette sieh dae Oel in eine gethe, puiverigeMasse, welche in
s:edendem Eisessig getost nach dem Etkatten in mikt-oskopischet),
gptb){ehweissen,vet'fitxtenNtideteheo(A) anschoss.

AnscheittenddieselbeVerbindung,wiedie weiter nnten zu gebenden
Analysen «ndenten, erhtttt ntim dm-chReductiondes N<-NttrobeM<tide*

hyds setbat. Gie~st m<mnSmtieh 2.5 g dièses Atdehyds, {n 50 g
heissem Alkohol ge)Sst, in eine heisse, mit Ammoniak ubei-Siittigte
Losnng v<M)30 g Eisenvitriot in t?0 g Wasser ein und filtrirt das

Rmtctionsgemischschncll mit Hutte einer Saugpampe, su tt-Sbt sich
das anStngttch klare Fittmt sehr baM and scheidet ein ge!Miehwe!8ses
Gerinnset )tb: darch wMerhottes Umkryst)tt!isirendessetben nus sie.
dendem Eisessig, LSsen in Satzstmi-e,wobei ein Theil ungetSst bteibt,
FtiHender LSsuug mit Natrontauge und Wiederomkt-ystaHMit-enans

Eisessig resuttiren mikroekopMcheNSdetchen(B), die mit den oben

(A) beschriebt'nen nicht Mos Snssertich, sondern anch in der Zusam-

menaet~angannttbernd Bbaremstimmen: ,–

A B

C 79.44 78.09pCt.
H 5.3.S 5.16

N 12.94 U.88 »

Der Korper vefbrennt Nasserst tangs~m.
~"<~–

Eme eintactte Aeotytverbindnng des Amidobenzaldehyds tiegt
keinesMts vor, du die Substanz erst bei sehr hoher Temperatur (wexn

Bberhaapt) schmitzt. Eine gewMseAnnShernngzeigen die Zahlen :m

die fiir einenKorper von det'FonnetCMH~NjtO berechneten Werthe:
C = 78.63; H = 4.84; N == H.97 pCt., welcher nach folgenderGlei-

chungentstanden sein konute:

3NHi;. CeHt. COH-<- C~HtOs= 4H:0 + CMHtTN~).

Ans dem Verbaiten der Substanz geht jedenfalls hervor, dass

daraot)Amidobexzatdehyd mit grosser Leichtigkeit allerdings nicht in

freiem Zustitnde, sondern ats Sab regenerii-t werden kann. Lost

man nXmHcbdie teinen Kryst&Hchenin vM'dNnnterSatzsNnre die

LSsnng findet anter vorabet~ehenderGetbËtrbungstatt nnd setzt

PMnchtM'id hinza, so scheiden sich getbe. derbe, zn Drusen vereinte
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Krystdte eines P!!ttiMa)zee ab, welches tbtgcnden Ptatingeh&tt
itnfwies:

Bm'citettMM Berechnet
A B r. [NH)!.C.iHt.COH~.H,)PtCk

Pt 29.411 29.!3 29.84pCt.

Das von der zweiten PttrsteHxng hen-aht'endePhttinMtx zeigt
aitet-dhtgsein etwas hohes t)e6c:t (0.?2 pCt.) an P~tin; allein es kann
kaum xwe~ethaft setn, dasa in der MttzMnret<Losnng von B, die xnr

HoMtettan~ des P!at)tMa!zMdiente, w!rkt!eh AmMotMM<tt<iebydt'h)<n~
hydrat vorhanden war; es wurde namUchein Theil dieser Losungmit

Hydroxylatninchtorhydt-atversetzt und dann MutAmmoniakubei-sâttigt:
dadm-chentstand chte Trubung, wetche bald zu teincn Kry8ta!tn:tde!n
erstat'rte; diesel benschntetxen bei S?–88", bildenein HaUnsati~sind
in ttxett Alkalien, nicht !tt Ammon!ak M;stich, knrz sie zeigen aUe

E!gensehaftett des m-AntidobcnzaMoxioM,wetehesdemnach !n d!esent
Folle der Etttwh-kung d<MHydt'oxyiatttins auf AmidobetMatdehyd
aeim'HUMpt'ungvefdankt:

XH:,OH + NHi!.C<H4.COH = H:,0+XH9.C6Ht.CH:NOH

373. S. Gabriel und M. Herzberg: Ueber p-Nitrobenzaldoxim
und p-Amidobenzatdebyd.

[AusdemBct-t.Utttv.-Labomt.No.DXXXIÏJ

(Einge~tn~enam Attgnst.)

Wie bet-etts anf Sfite 520 dieses JfthrgMtgsangegeben, gelingt
die DarsteHung von p-Nitrobenadd&xim leicbt, wenn man p-Nitro-
betizaldehyd tB)t genSgender MeugeAlkali Bbergiesstund Hydroxyl-
ftmmchtorhydrttt(1 Mokkut) hhMatugt: durch getindesErwSrmengeht
der Aldehyd «nt mthgetber Fxfbe in Msong, ans welcher bei ge-
nugendM-Concentration das in Wasser teicht tësMeheAlkitisalz des

p-~itt'obexzatdoxims in rothgetben, ~):mzt'ndenSchuppen kt'yshtttMirt.
Auf Xnsittx vmt StttxsNat-czn der Lusung dieses Atka!isa)zeser-

hiHt nMn cinen schwach gelb gHfgrhten KrystitObre), welcher, in
tieissem Wasser geliist, beim Krktttten desselben tange Nade)n Hetert.

Eine Etementantmdyss erg~b:
Ber. f.C:Ho~ 0: Gefttnden

C 50.60 50.81pCt.
H 3.62 <!t.78

p-NitrobenzaMoxim tôst sich wenig in kaltem Wasser, leicht !n
Alkohol und EisMsig, sehr leicht M Aether; Benzol und PetmtSther
tosen in der KStte nur wenig. Sein Schmetzpunktliegt bei i~.5<
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Wie andre Atdoxime, zersetat sich auch das vorUegendebeim Er-

H'~ttHeMt<t!tS&tMB, Mdem unter AaSMtttmevoit WeeMf Hydmxyt*
emin itbgespatten nnd der ttMp)'Ot)gt!changewttndte Atdehyd zurNck'

geMHet') wird.

~-Amidobenzatdoxhn.

Wird ~-Nitrobenxtttdoxiat )Mtteinem Uebefgchaaa von Sehwefet.

ammonium ûbergossen, so tritt schon bci gewoniteher Temperatur
nach eittiger Zeit I,8snng ein, Mnddie beginoende Reduktion tMaeht

sich darch ft'e{wiUigeEfw~it'mnngder HSssigkeit bemerkbur. Vervoll-

sttittdigt ma)) die Einwh'kong dm'eh Erbit!:ctt ubec freiem Feaer, sa

scheidet 8ich reichtich Sehwtite) ab. MiUt ttoeht unter ZMtttz von

etwas W:t88Gf bis xm' Ent<et'nung des ubet'sehMSstgtMtgewandten
SchweMantmeniants und 6ttf!rt heiss. Beim Frkatten des Filtrats

scheiden sich gelbe, p!atte Kfysta)!e ab, welche in Wasser, sowic

leicht m Alkohol, Aether and fixen Atka)ien lostich sind Mnd bei

t~4" sehmetitet). Beian E!ttdampfen der Mutterhmgen htssen sich

weitere Mengea des p-Antidobenztttdoxitnserhatten.

Die Znsamnte))tietxM)tgdessMtben,NB~.Ct.H.t.CHNOH, wm'de

dmch die EtementMfm&tysebestiKtgt:
n ) f- <-<n n~- Gefunden
Bût-echnctfur CTHaO~ T

C 61.76 6t.4Ï (il.ô?pCt.
H a.SS a.93 (Die WtMserbesttmtnung

missgtSckte.)

Wahrend d!ts <~ und das ~t-AmidobettzaMoxim~) s!eh ohne merk-

fiche Zet'setxong in SSm'en t5sen, tritt bei der vurMcgendeuPara-

~'rbindong eine ganx etgenthBmticheErMheinong auf:

Ucbergiesst aMn y-A)t)!dobenzit<doxitBntit Siiure, so gcht es so-

t'ttt in Lû~nng; nach einiger Zeit verwando!t sieh die khu'e Mussig-
keit in eino blutrothe G~Uerte, oder es scheidensich dunkeh'othe, btau

') DaseetheAtdoxhnkann, wie HMHcrr Dt'.P. Friodtiinder brieflich

n)itt!)ei!t,auch ohno Anwendungvcn ItydroxytiUttinaus DiMtMzimnttMttre-

iitht'rodet-D!n!trostytt)t(cf.fHcse.Bct'it-htcXVI,848) gewonnenwerden;dièse

Sttbtibtniten"spatteMsich bennEt'w&tToenmit euncentnrtefSehw&fetsmreauf

t~U–t20" in /<-Nitrobenz!ddehydund Hydroxytitmin,die sieh aber beimEin-

tpHs~uin Wasser setbst boi GegonwiH'tvon viet Schwefetsmu'ezu Atdoxim

verciBigen.VotistRndigeLôsung tt'itt imf Zuaatxvon ~twafuho-m'bOsfogM)'

X:tt)on))Htgeein, KobtensanMfit)ttdaraus das Atdoxitn,dM nachcmm<digem

tjtnkrystitttisifenans Wasserbei t3~ sohmi)zt<t.Wir habenunsdurohwieder-

tmttMUmhtystaUiMMcdes beim Eingiessen.der schwefets&afeaLosMMgin

Was~erentatehendeaKiede~chttfgeseinen Thei! des zu ansereaVefsucheH

dieocMtMt~-NitMbcNMtdoximsbereiMt.

Gabriel, dieseBcfiekteXr\ 2339und vomngehendeMittbeMung.
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rfHectu'endeNadeln ab, die in katter Saore fast nntSsHchsind. Ïn

dem saut'eu Filtrat wttrde Hydroxytamin naehgewieson.

Diese Erseheinttttgen treten stefs anf, gteichgSttigob man das

Amidobenzaldoximin Satpeter', S)t!i! Schwefel-oder Oxats&m'etost.

p-Amidobenzatdoxim scheint demoach durch Wirkung vnn SXare

schon in der Katte unter Aufnttbme der Elemente des Wassers in

Hydroxylamin und y-Amidobenxtddebydzu xet'faUen.Diese Zefgetzattg
ist aber keineswegs voHst&tdtg,wie aus dem Vet'))Stta!s8des C Nin

den MchMgenden Anatysen des satMitttrenSalzes hervorgeht:

I. tL Ht. IV. V.

C 61.14 54.93 56.23 pCf.
H 5.06 4.)~ 5.34 – .·

N 14.32 13~ 13.50 – –

Ct I3.4S t5.t8 15.50 15.81 13.72 n

Diese Analysen zeigen uberdtes, dass man es mit Gemengenver-

gehiedener Znsammensetxung xtt thun hat, obgleieb die anatys!rteN)
von versehiedenen DarsteMungenherrûhrenden, rothbmunen Kryst)tH-

patver nnte)' dem Mtkroskope vuHiggtcichm'tigerschienen.

Berecbnet man die mit Substanz IIÎ. erhattenen Zahlen anf salz-

siiurefreieVerbindung, so orhiitt man Werthe, wfkhe zwischen denen

des Amidobenzatdoximsund -atdebyds etwa in der Mitte tiegen.

AnalyseIII.
aufsabfreieSnb- AmidobcnxithtoximAmidobenxttMehyd
stunzbereehnet

C 66.89 6L76ti 6~.42pCt.
H 5.8S 5.~8 5.79

N t6.06 20.59 tt.57 x

Um nun den in der rothen Verbindung etwa vorhandenenp-Ami-

dobenzatdehydzn isoliren, ver~hren wir fotgendermassen:

Die rothen Nadeln des Salzes wurden mit Alkali Nbefgossenund

vefwandottensich hiefdnreh in fixe gelbe Masse, die sich it) Wasser

entweder gar nïcht !Sste, «der, wenn einmat geMst, sich meist nicht

wieder absclried. Loste tnan dagegen die Nadefn zunachst in heissem

Wasser nnd setzte dann Natrontange Mnzo, M trat keine oder nnr

aine ganz geringe Fattung ein; diesetbe wurde ab!i!trit't und das aïka-

tische Filtrat mit Aether <msgescht!tte)t,in welchen das etwa noeb

vorhandene Amidobenzatdoxim, da es ein Atkati8a!z biMet, nicht

Sbet~eht. Ats Aetherruckstand wm-deeine otige Ftussigkeit erhatten,
welche batd XMt'adiat&sengen Krystattmassen erstarrte. Diese sind

anfangs in Wasser ISsHch und unter demsetben beim Erwarmen

schmetzbar; nach einiger Zeit aber nehtnen sie vom Rande ans eine

dttnktere Farbe an, werden nach und naeh in Wasser nntostich und

schtnetzen nnter demsetben nicht mehr. Ans der wassrigcn LSsung
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8eh!eMeMxaekige, Cache BtStteben «M,weteheabenfatts batd Schmek-

barkeit und L8sHchke!teinMesen.

In Fo!ge dM'ser Ver&nderHehkeitMeMaich keltie vottstNudtge

Retmgnng erzie!en, weabalb die anatytMchenDaten nicht seharf mit-

emaotter ubere!n8timmou;aHeinsie denteHdarauf h!n, dass

p-Amtdobenzatdehyd
tor)!egt.

~-AnudobNMaMebydaehtttHzt, so Jauge er waaeertusHehist, bei

69.&–7t.5"C.

Ob demsetben die teichteVetttnftertiehkeitetgenthumUchist, oder

von einer geringenMengeVernnre!n)gungherrührt, muss mtentschieden

bleiben, Die Hattbarke!t des o'AmMobenitatdehydsscheint niimHeh

eben~Hs von der Anwesenbe!t fremder Sobstanzen bee!n<ta88t;denn

wNhrend der aus o-Amtdobenzatdoxim er)«tttene Aldehyd seine

Schmetzharkett eiubûsst1), ist der reine, aus o-NttrftbenzaMahyd

gewonnene, haitbar~).

Beim Kochen mit SNoren tost gichp-Amidobenzatdehyd, gleicb-

guttig ob die wassertûsHehe oder antSsHcbeModifikationangewendet

wird; die erkattende Losang scheidet rothe, sehon kt'ystKUtStrteSalze

itus. Das chtorwassersto<!saurewnrde anatysirt:

p-Amidobenzaldehyd hitt :d9o dus Bestreben, basische Saize zn

Mtden, nnd hiermit steht die ErschehtMngin Zusammenhang, dass das

salzsaure Satlx bcim Auswaschen mit Wasser eine zicgeirothe Farbe

annimmt, die auf Zosatz einiger Tropfeu Satzs&ure wieder in die

dunketrothe nmechtSgt.
Weitere Nachweise,dass die leicht ventnderticheSubstanz p-Amido-

benxatdehyd dttrstettt, !!egen in (b!gendeuUmwandtungeh:
Der in Wasser !Ss)tchey-Amtdobenzatdebyd Iôst sich in Essig-

~iittK'anhydridmit rcthgetber Farbe, welche auf Zusatz von etwas

MttwS9seftemN<ttnmnacct)ttanddure))gelindesErwSrmenverschwindet.

Vermischt man nun die klnre ï..<!snngmit kochendem Wasser, so

scheiden sich nach dem Einengen weisse, gttt!)zende, lange Nadetn

') Gabriel, dieseBerichteXV, :'<M4.

P. Friodtiindo-, diMeBerichteXY,2872.

Berechnetfiir!dr
T r-f

C,H,NO.HCt (C~NO~RCt
behmden

Ct 22.54 12.75 !7.49pCt.
-t_w.. -1. .:t 1_- 1.- 't n _8. 1. L't1

Bereehnet Qeftmden
fEn'C7H:NO t. IL m. IV.

C 69.42 67.88 69.52 <M.85 –
pCt.

H 5.79 &.? 6.05 5.69 – H

N H.57 t2.39 1.)
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ab, welche bei !54.5-"15&"schmetzenund, wie nachstehendeAnalysen

ze!gen,

p.Acctamidobenzatdehyd (4)Cj)H:tO NH. C~H~.COH(t)

sind.
Berochnet Gafnnden

fin-C..H.,NOa t. tf.

C G6.26 M.0« – pCt.
H 5.a~ 5.63 –

N K.M 8.55' 8

Ats Aldehyd musste dieserKorper mit Hydroxylaminein Aldoxim

bilden. Dies ist in der That der Fatt. Er geht auf Zusatz von

Hydroxy!am!nch!orhydratund Alkali in Lësangt in weteher SatzStiure

einen Niedet'sehtag hervorruft; letzterer verwand~tt aieh dureh Um-

krystattisiren «M Wasser in weisse BMttchen, die bei 205–206" Il

scbmeken.

Wie die Anatysen etgaben, hat sich 1 Molekül Hydroxylamin
mit 1 Motekut Acetamidobenzatdehyd unter Austritt eines MotekSt

Wasser vereinigt za

p-Acetamidobenzat doxim (4)C9H;,0. ~H. €~4. CH: NOH(t).

Bernehnet Gehtnden
far C!.HtuN.,o.t i. n.

C 60.<;Tï G0.9t pCt.
H 5.62 5.75 –

N t5.73 – 15.65

374. O.RhoQS80ponIoa:UeberMethylendiohiaoïlohlorhydr&t.

[Ansdem Bert. Uttiv.-LnboMt.No. DXXXtU.]

(Eingegangenam 2. Attgast.)

Es wnrdp v(n' einiger Zeit Sbpr dits Methykndichinotijodhydntt

berichtet'), welches durch Etnwirknog von Methy)enjf)d!dant'Ch!nnHn

in atkohotischer Losnng entsteht.

Durch SchSttptn mit frisch g~MHtemChtfn~itber nnd gettndea

Erwarmen im Wasserbade tMastsich das entsprechendeChlorM dar-

stelleu, und zwar ver<<i!n-tman !« der Weise. dass man nach dem

Abfiltrirendes Jodsitbera die Lôsnng bis znr Trot'kne verd'ttoprt, mit

wenigWasser aa<tHmmt,filtrirt und diese Manipulationwiederhott, so

langesich beimEu)dampfennochnntosticheSitberverbindungabscheidet.

Ans der Losung pt'hStt man nnn nach geaugendem Einettgen

achone, weisse, gianzende Tafetchen, welche dnrch Umkrystallisiren

') 0. Rhouseûpoutos, dièseBeriphteX\'f, 879.
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aus WasMt- gereinigt werden. Dieselben Mnd Mcbt ht Waaser und

warmem Atkoho!, nicht aber in Aether and Mtem absoluten Alkohol
!S«tieh. Sie achmetzen be! t68~. DMrchAtMHen werden sie :n Ch:.
noMn und Methy!encMû)'Mzersetzt; <mchbeim Stehcn an der Luft

eMtwicke!nsie nach einiger Zeit Chino!inget')tch<ebenso w!e das Jod-

hydrat nnd sogar das gteich zn et'wahnendePtatitxioppeteatt!.
Dnreh Zusatx von PtatiochtwM MOtn<tm!ichaH8der w~ssprigen

LOsnng des Chlorids ein ans prtstttatischenNadeln bmtehcndesDoppet-
sak; dMSetbe krystattisirt Mtchin WftrMn nnd Oktaedern, wenn man

eine mit Ptattnchtorid versetzteLSsungdes Chlorids iangsam bis zum

KrystaHMatMnspHnkt~verdnmppentSsst.

Dttrch e!ne PhttittbestimmMngdes aas Wttsscr umkry8taH!s!rten
Satzes, welches ~Atknhot tm!SsMehist. wnrde best4tigt, dass ein

Ptatindoppetmtz von der Forme! CH~C~HeN.HCt~PtC~ vor!ag:

Berechnet Gefunden

Pt 28~ 2M pCt.

und dass also das erwNhnteChlorid ais MethytendichinoHch!or-

hydrat, CH~CaHsN~, 2HCt, aut'mt'NSsenist.

Za benMrkenist noch,dass durchdirekteEiuwirkaMgvonMethyten-
chtorid auf Chinotin die nb!ge Verbindnng nicht erhalten werden

konnte, da sich verschiedeneweito-eZersetxnngapr<)dnct<*Mtdet<*n.

3'76. H. Wiohelhaus: Zur Kenntnisa des FarbatoSs aus M-

methylanilin und Chtortmil.

[Mtttheitnng!msdemT<'ch)to)oj;ischcttïnstitHt«der PnivfM)t«tBertin.]

(VM-gctt'n~ntu der Sitxnng\'M))\'<'rhsMr.)

Bei meinet) ersten Anatyse))der Farbbttse, die dureh Ett!w!rk)utg
vonOMoramt Mut'Dtmethyhtmtinentsteht, wurden, wie ich vor einiger
Zeit mttt)teHte'), keine gpnugendubereinstifnmendpnZahlen erhatten.

Die Substanz war nicht voHkommenrein: inxwischen ist es ttbet' ge-

btngen,sie in krystaHisirter Form xn gewinnen.

Um dies xu en'<ch<*t<.ist es vor AUen<zweckmNssig,die Base

nicht voHatandig ans der Sfttztosung&uszntaUen,dnmit attes uber-

scMssige Dimetbylanilin in Ijosung bieibe. Dits tetxtere kann ft-e))!ct)

jedet'xeit dnrch AM))asf))mit Dampf entfernt werdm; dabei kontmt

aber die Fin'bbase in cinen zur voHknntnteoenRemignng nngceignften

') DièseBorichtcX~, )942.
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XfMtand,wSbrend sie nach unvotbtSndtgeMtAasfSHen,Waschen mit
WtMser aad Trocknen leicht dureh ZaMmment'etbenmit Natron!a<tge
von den tetxten SNoreresteHbeR'eit werden k<MMund dsnn Mseher-
neutem WaMhen und Trocknen ans Aether krysta~tisirt.

Man erhSit kleine, tarbtose Prisme)), die in Wasser un!5slieh und
in Alkohol schwer toattch sind, ans tftztefetn aber, sawie aos Mgt'oïB
omkrystaHMt-t werdett Mnuen. Diesclben sehmeben nach wieder-
hotter Kryst)tt!)s«tionbei !90<'und geben bei der Analyse ZttMen,die
zur Formel CatHs~N~O fBhren.

Berednut Geâtnden

C~ 7R.80 76.63pCt.
HM 7.7? 7.81

N3 H.20 n.tO v

0 4.26 z~

Die Base hltt also dieselbe Znsamntensetxungwie diejenige des
bekanntett Methyh')o)etts. Bei der Versch!ede))he!tder eben attge-
tubrten Eigenscha~teMvon denjenigen der tetzterertBase schten ea m

Fotge dieserBcobaehtang geboten, die UnteMUchongdes Methy!vioteta
wieder aufzMnehmen.Dies hat zn dem Resuttatf gefShrt, dass dessen

Base, auch wenn sie der obigen Formel entspricht, noch ein Gemc~e
ist, in wetcttem die beschriebenekrystattisirte Base zu etwa 37 pCt.
enthatt~n ist.

A)a MaterKd fur diese muhstme Arbeit, be! weichermir die HSt&

des Hn).l)r. A~ertMt!t}er reeht wesentttchvon Nutzen war, diente
ein grusseres Pnipnrttt, weiehes die hiesige Aktien-Gesellschalt fur
AttHin-Ftbrikationaas reinem Dimethyhtmtmfûr den besondereoZweck

darxastetten die Gitte batte. Die axs demaeiben mit A!ka!i geHHtte
Base zeigte bei einer der Formel C~tH~N~O entsprechenden Ztt-

:M<mmetMetzangdie bekannten Ëigenschat'tenund verSndertesich durch

traktionirtes Fattet). Umarbeiten u. s. w. insotero nicht, ats sie imnfër

e!tt Mthbrauoes, Mcht schmelzendesPt){<'erb!mb. Doch ist die er-

wNhnte Umarbeitnng, insbesondere wiederholtes Auftosen in gattz
dunner SchwefetStMH'eund Eingiessen der Losnng in Alkali, eine durch-

aus zweekmassigcVorbereitang fur die Zertegung, welche nun mittelst

Aether oder besser durch tmbattende!!nnd wiederholtes Kochen mit

LigtMMbewirkt wird. Bei Durchtuhfang dieses Processes so lange,
ata etwas in Losnng ging, wurden ans SOg e:t. 8 g eines krystittti-
sirtfMKSrpprs m"! ça. 23 g mne" t'othbi'annc))P'ih'crs erbaiten. Beid"

Prodnkte sind Farbbasen, die auf Wbtte und Seide violet ersehemen,
nicht wesenttich t'ox einander noch von dem gewohn!iehen Methy)-
v iolet verschieden.

Die erstere Base tNastsich aus Aether sowieans heissemAlkohol

ttmkrystattisirc)) nnd zeigt dan)) den Schmetzpunkt 1900, nnter dem
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Bfriehtc d. D. chtm. 6MeHK;t<ft. Jahrg. XVf. ~g~

Mikrosttttpe diesst&eKryatattfbrm,aow!eOberbfmptd!e Ëigen9ch)t&en,
wie die mitteÏBtCbloranil erhattene Base.

Das rothbmnne Pulver, welchesnaeh obigemVeMoch3ber 70 pCt
der Base des Methytviotets MMmacht, iet in Aether untS~Mehund
sehmitzt nach fortgesstzter Reinigungbei t30".

BeMe Basen liefern bei Reductioh mittetst Zinn und Sabe&ore

la'ysttdtMrte, aber verschtë~ene Prodakte: die etstere !&Mtteichte,
gtSnzende Blâttchen entsteheM,die baïd violette t'ôM Mtoehmenund
bei t76" aehtBe~zen. Dieselben 6t!mmenitt jedèr Bez!ehnng m!t dem
ans der Choranilbase orhaltenen RedaktioneprodakteBbere!n, welohes
semett zuerst za t73'' angogebenenSchmetzpooht be! weiterem UtB-

krystaUtsiren um ça. 3" erhoht bat. Die andere Base liefert bei der
RedHktion sitbet'gratte, pfisnmtische KrystSMehea, die nach tSagerer
Zeit noch grau eMehemenund bei 155" schmeizen.

Danach ist die Formel CteHïeNa, welche ich zuerst fut das Re.

duktionaprodukt der mittelst Chtoranit erhattenen Base annahm, in

CM~N~ i!u vot-wande!n. Mit dieser VerSMdeMngvertiert die Base
nber keine der in meiner ersten Notiz anget~hïteo Eigenscbaften,
welche Me atcht ate ein Triphenytmethanderivat, sondern ais einen

Korper mit 4 bezw. 6 unverandertettMethylgruppenerscheinenlassen.

Ueberhaupt liegt die Sache offenbarnicht 90 einfach, wie die HHm.
0. Fis cher und L. German annehmen, indem aie aagen'): »Dasvon
W. beschriebene Beduktionsprodoktdes Violets Ms Chloranit ist woM
inveiMioa identiach mit der Lettkobase des MethytvMets.< Vietmehr
hitt man es mit îsomenMt za than, die nicht ganz leicht za deoten
sein werden, und ich darf woht vonNeuembittec, mir zar Bearbeitung
dièses Gegenstandes die nôthige Zeit lassen zn wollen.

376. 0. W&H&eh und N. W&eten: Ueber die Condenea~on

M'OBtatiaoherAndne mit MHIohs&ure.

[Mittheitnngans demohemischenInstitut der UniveraMtBoBnJ

(Eingegangonam 8. AagMt.)

Der Gedanke, dass hydroxyMrteS&aren sich mit aronmtieehen
Aminen zu K6rpem verdichten lassen kSnnten, wetche dem Oxindol
oder dem Chinolin nahe stehen, gab u. A. zu- folgenden Versachen

Verantaasnng.
100gAmtm, 75g Nitrobenzo!, 250g syropf&rmigeMitchsSure

nnd 250 g concentrirte SchwetetsSurewurden wShrend 5 Standen im

') DièseBerichtoXVÏ, 709.
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StmdbfMtam YMcMussMMerzn gelindem Sieden erhitzt. Nach Been-

dtgong der Reaktion wurde dareh die mit */a t< Wasser voraetzte

Masse ein Dampfetrom getneben, um das nicht angegnNeneNitro.

benzol zu verjagett) der wNsarigeB0c!cstandatsdann dka!i<ehgenmcht

und die freigcwordenen bastschen Produkte eben&H$ mit WaMer-

dampf abdest!H!rt, das DestiUat mît Aether <msgescMttett. Nach

Eatfemnng des Aetben wurden so 60 g einer chttMtmartigriechenden

Base erbalten. Dieselbe wurde von den sehr geringen Méngennoch

datin enthattenen Anitins durch Dàrstettttng nnd Umkrystaltisirendes

schonen, schwertosHchenCblorzinkdoppelsalzesbefreit, aus wetchem

letzteren dann die ganz reine Base ats eine farbloae, constant

zwiBchen2t6–247*~ siedendeFINssigkettabgeschiedenwerden konnte.

Die Analyse des rotben, sehr acMn krystatJMrenden Platin-

satzes ergab:
Berechnetf&r f f.

(C..H,N.HC~PtCt.
GefMden

Pt 28.33 28.!0 28.22pCt.

DM-aasMgt Mr die Base die Formel C~HaN. Dieselbe bewies

sieh ats eminent reaktionsSMg. Mit besonderer Leicbtigkeit gelang
es z. B. sie mit Atdehyden zu condensiren.

Bei 2stimdigen) Erhitzen gleicher MoteMte der Base mit Benz-

aldehyd und etwas Chiorxink auf t20<' resultirte eine steinharte

Schme!ze, ans der leicht eine neue, sehon krystaHisirende basische

Verbindung isolirt werden konnte, Diesetbe ist in rohem Zastande

von gelblicher, in reinem von weiaser Farbe, nntostich in Wasser,

leicht iBstich in Atkohot, SchwetetkohteMtoOF,Chtorotcrm. Der

Schmelzpunkt liegt be! ]00".

Die Analyse der freien Base ergab:

Ber.mrCt!B~N Gefanden

C 88.31 88.03pCt.
H 5.6S 6.00 :t

Die Salze der Base aind in Wasser meist schwer to9!ich. Das

Chlorhydrat z. B. bedarf etwa 200 Theite katten Wassers unt in

LSsang gehalten zu werden. Das Ptatinsati!ist hettgetb,aus atkoho-

tischer SatxsNnrekrysta!Hrbnr and enthatt SMoiekSteKrystaHwasset'.
Berechnetfur

r'~f.
(CtjH,9N.HCt)9PtC)<+2H,0

~ndcn

Pt 2L73 21.53 2t.a3pCt.

H~O 3.99 4.03 – s

Die vorstehenden Anatysen zeigen, daes 1MotekB[der bei 246~*

siedenden BaseCMHifNs!ch mit 1MotekS!Benza!dehydunterWasser-

anstntt vereinigt hat. Ganz entsprechende Condensattonsprodakte
wnrden auch bei Anwendunganderer Aldehydeerhatten.
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gemur~) ua:
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Wt.Nitrobenz~ldehyd, mit H0t& ton KatmmMattiM CMXtBM~tft,
Jieferte e!!M in fatHosen, bei 154–155" 8eh<ae!zende!t Nadctnkïy-
staMMrendeNitrobase. Ortho- und Para- Oxybenzaldebyd g&ben
in Alkali leicht Mstiche Prodakte, welehe.die Eigeuschaften sehoner~
gelber F~rbatoSe zeigten. Die Ortho-VerMndnngkrystallisirt leicht itt

gelben, bei 209–2t0" schmetzendenBtNttchen, die setbst in he!M<m

Atkohot schwer tôstiche Par&'VerbMung schmotx bei 264–?&

Von den genannten Basen, welche sich aile muNtehmendteicht

sot&ttttett~assen,w<trdedie BeMzatdehydveFbindangetwas nSherstudirt.

Wie gesagt, !8t sie durch Coaden8ttt!ottvon î Motek~ Aldehyd mit

1 MolekBt der Base C~H~N entstanden. Condensationen in diesem

Verh&ttniMsind, soviel wir wissen, bisher nur zwischen prim&re&
Basen und Atdehyden benbachtetwordM., fur tertiSre und sekundSre

Basen Sttdet aich sonst das VefhMtniss von 2 MotekSten Base z)t

1 MotekBtAtdehyd bei der Condensation(and &uchbei primNrenBasen

ist das hCa6gder FalI). Mansollte also meinen, dass die Base C~H~N

eine Amidogruppe enthatt und dass das Benzatdehydprodakt,

Ct.Ht-N="=CHC<;H~

zu fbrmattreMsei. Diese Auffassungwird aber Mnwtthrscheitttichwegen
des Verhattens letzterer Verbindunggegen Brom.

Von einer AuftSsang der Benzaldehyd-Base in ScttwefetkoMenstofF

wird 1 Motekut Brom leicht und vollstândig autgenommen, ohne da86

steh BromwasserstotFentwiekett oder dass das bromwasserstoffsaure

Stttz einer Baseentsteht. Vielmehr scheidet sieh ans der Schwefel-

koMenstofrtoanngsofort ein neuesProdttkt aus, welches. den Chamktef

eines Brotn-Addtttonsprodttktes (nicht etwa eines Basen-Poly-

bromids) besitzt. Dieser Kôrper krystallisirt aus Atkoht~ in weissen,

irisirenden, bei t73–t74" scbmelzendenBtNttchen.

Die Analyse efgttb:

Ber. far CttHHNBr~ Gefanden

Br 40.92 40.28 pCt.

Es ist mithin das Vorhandensein einer doppetten Koh!enstoff-

bmdnng in der Benzatdehydbasemehr a) s wahrscheinticb,eine solche

konnte aber nur zu Stande kommen, wenn die Base CjoHifN eine

Methy!gn!ppeontMtt. Damit drangt sich tMt9rti<;hder Gedanke auf,

dass die bei 246–247'* siedendeBase ein Methytch!no!in ist und

<!ass den beschriebenen Verbindnngen die Formeln (C9H~N)CH

-~CHOeH~; (C~He~CHBr-'CHBrCeH~ n. s. w. zukommen, d. h.

dasa aie ReptSsentaatett von Korpern sind, HiTdie man bMier noon

keine Analoga kennt nnd die weiter xn nntersuchen nach mehr ais

einer Richtung von Interesse 6ein dürfte.

Ein Vergteich unsercs Methytchinotinsmit don achon bekannten

Basen dieser Formel hat uns nun zx der Ueberzengang geRihrt, dass
tht*
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es trotz des um mehfere Grade h8her gefandenen Siedepaakte~

(246–247" gegen 238–239~) tdentiach ist mit dem Chinatdtn

Dobtter's.

Wie die MitcbsSmcbci nnserer Reaktion wirkt, erk!Srt sich ~etzt
von selbst, wenn <t)anbedenkt, dass smh nnter dem E!n<tusBder

SehweMs&m'eAldehyd ans det'setben bilden kaHn; aUerdtngs ist die

Entstehung complieirter ZwMehenprodohtenicht aM~chbssen.
Um die Verwendbarkeit der M!!chs&(tre,mit deren Hutte aich

CbinatdinjedeaM~vM-theithitR dfn'stetten!Ssst,f9rderaM!geResMot)eo
weiter zu prtitea, haben wir an Stelle des Amtins ein Gemengevon

Orthoaitro- und Orthoamidopbenol in geeigneten VerhNttHMenmit

Mitchs&areund SchwefeisKureerhitzt und sind so ztt einem schSnkry-

stitHtsirendeBtbei 74–75~ schmetzendeuQxychiaatdh) gelangt. Von

einer n~heren Untersuchnngdessetben h~benwir einstwettenabgesehen,
da eine DMsteHnng dieser und &bnt!eherVerbindungen tnSgHcher
Weise !tt) Plan Hrn. D&bner's liegt, in dessen Arbeitsgebiet wir

n!cht 8t8t'end einzudringen wBnschen.

ÏMdessenist sogteich vereacht worden, ob sieh ANtinemit Mitch-

aSare (und mit OxysSuren ubet-haupt) nicht in anderer aie der eben

MtitgetheUtenWeise condensh'en taagen, wennHt&ndieGegenwart oxy-
dirender Agentien (alsoder Nitroverbindungen)ausaohliesst. Ee scheint

das in der That mogUchzu sein, die betreNendenVersuche sind aber

noch nicht abgeMMMSsenund sotj spStet über dieselben berichtet

werden. Vort&N<!gmoehtenwir nar nochMnzaMgen,dass sehr etheb-

liche Mongen von Chinatdin 8ich anch bilden, wenn man Anilin,Mtteh-

sSttre und Chlorzink zosammen erhitzt.

377. Hugo Schiff: Ein aldehydisohea Oxydationsprodukt der

Terebene.

(Eingegangenam 8. August.)

Die bei der Oxydation des Terpentinots an der Laft sich btiden-

den saueratoffhttttigenKorper aind schon oft GegenBtandder Unter-

suclnuig geweseB) aber, mit Ausnahme des Oxyterebenbydrats von

Sobrero (t85!) hat man keinen wohl charftktensîrten Kôrper ab-

Sftx'idfn k«nnen. Kingzett (1875) hat es wahmche!n))chgemacbt,
dass sich eine geringe Mengeeiner Saura vonder Formelder Campher-
s~are bi!de nnd Ma! y hat nachgewiesen, dass das an der Luft ver-

harzte Terpent!n6! keine AbietinsSnre enthalte. GewShnHchhat man

bereits stark oxydirtes, verharztes Oel noteraucht und es ist dabei

eine Verbindung Sbersehen worden, we)che sieh bei der ersten Ein-
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tvirkong des 8mN'ato<&bildét nnd dareh enorgische, <ttdehyd!sehe
EtgenachttttenNM~Métchnetist.

Ffisch im Kontensaareatromdestillirtes TerpenttnSt, wovon die
tieBir siedenden Antheile abgetreoxt sind, giebt an ammoMmka!tMhe

Si!ber!S8ungkeine redneirendeSubstanz ab nnd tSsst beim Schuttetn
mit etwas fachsmBehweftigerSaura nach karzerer Zeit keine oder Mr
aine sehr schwache vmtettrottMFarbang entstehen. Mast man dieses

Oel aber einige Woehen im zerstreaten L!eht bei Luftzttritt stehen,
80 ~ifkt es energisch auf jene beidenReagent!en ein, ohne dass man
die Reaktion auf das Fuchsinteagettsdem tose gebnudenen StmerstofF
znschreiben Mante.

Ala ich im Jahro t867 zuerst fmfd!e Reaktion von Atdehyden
mit fMchatBBehwefitgerSSufe MfmerkBantm&ehtemd einige dec be*
tretfenden Verbindungenbesehrieb,gab ich auch an, dass einige Oxy-
datioosmittet das Fuchsinreagens rothen, aotent sie die schweflige
Sliure oxydiren nnd vorhMtdeneaLeukanilin wieder in Rostmitm über-

Mhren. Eine so!ehe Wirkung hat hier, wie gesngt, nicht statt, denH
das Terpentin6l behStt die M'wShntenRe&kt:ohen, auch n<«:hdemes

einige Zeit im Sieden erhatten wordea. Hierbei werden aber Ozon,

WMserstoihaperoxyd und organiseheSnpet-oxydezet-stot. Ich habe
ferner direkt nachgewiesen,dass mit Fuchsinreagensgett~nktePapier-
streifen 8!ch in mit Phoephor erzeagtem Ozon uicht rothen.

Ein Terpentinôl, wetches vor zwei Jahren rektiMrt. and seitdem
in mit Kofkstop&o vet-seMoMenetnGetNas im z~strent«n Lichte tto~

bewahrt worden, zeigte jetzt die Sitberreduktion sehr stark und gab
mit Fuehainreagens sogteich eine tief vtotette Farbong. Mit LSaung
von NatnumbMaMt gMchOMetttrat Er!titi:nng anf etwa 60" ein. In

diesem FaUe ist aber die Erhitzung auf Rechuung von Ozon oder von

SopeMxyden Mt setzen. Worde dassetbe Oel zum Kochen erhitzt, so
entwickette sieh nur wenig Gas und nach dem Erkalten trttt beim
Schuttetn mit Natriumbisulfit keine Tempera-turerbohang mehr ein,
wâhrend die Sitberredaktion und die Fuchsmre&ktionunverBndert er-
hfttten waren. BeimKochen des Oels wurde also der ta~bitgebundene
Sanerstoff zn inneren Oxydatiouenverbt-aachtund wirkte dann nieht

mehr oxydirend auf des BisatSt.

Wurdon !00 g des besagtenOe!e$ destiH!rt, 90 ergab von 155"
at) das erste Dntte! keine, das zweiteDrittc! eine selir sehwache, der
RQckatand aber immer noch eine settr enet~isehe Fuchsittreaktion.

Ltess man die Destillate einen Menât !ang im zeratrenten Lichte an
der Lnft stehen, M war auch in diesen wieder starke Fnchsinreaktion
zn beobachten. Bei der erstenEinwirknngdes atmospbNrMchenSauer-
stoffs anfTerpentino! muss 8ieh also ein atdehydartiget, Mchbei 1600
nur wenig ttQchtigerKHrperbilden. Ich hitbe mich dann noeh Sber-
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zeugt, das&dieser KSt'per in aUen TerpentinSten, wetche ich anter-

sachen koonte, und ttnch in vieten andercMTerebetten ?m-han-

denMt.

Einet) Versach zur Abseheidung dieses aMehyderttgen KS<'pers

glaubte ich vot-erst nur mit dem geringenVorrttth von TerpentinBt
tnaeben zn sollen, weteher imLaboratofiamaafbewtthtt «ad fektiMft

worden und dessen Schicksale mir genau bekanntwaron. Htwa 850 g
Oel warde zwei Mat mit je '/t Votum rnSsaigconcentrirter LSBMng
von ~fatriumManIStausgesehûttelt, die getrennte SoMttSsungzur Ent-

fentung snspendirten Oetes zwei Mat mit Aether extrahirt, daun mit

N<ttrmmc!n'botmtnentrattsirt und wieder zwei Mal mit Aether MSge-
sehSttett. Der Ruckstand der AetherMstmgwarde ztM' RetMgung
wieder in Natnnmbti-sntStgeMst tmd die gatMeOpération ein zweitM

Mat darchgefuhrt.

ïn dieser Weise erhielt ich in zwei Operationen ctwa g

(circa '/zpCt. des Oetes) c!ner dicken, gctbtiehet), Stigen FtSsatgkeit,
welche bei gew6bn)!chemDrttek nicht zu destiHit'eHscheiHt. Sie be.

sititt einen stat'ken, 6<et virSsen, nicht an Terpentinôl, woM aber cnt-

fernt an Cuminot erinneroden Gerneh, ist fitat ant5~!ich in Wasser,
wirkt auf antmoniakatischeSilbertOsungenerg!schreducirendund Nt'bt

setbst in sehr geringen Mungen das Fuchsinreagens tief MauvMett.

Bei grSsset'en Mengenentsteht eine kupfergtanzendeVerbindnng, wie

ich sie frOher mit ttndet-eoAtdehydenerhalten habo. An der Luft

verSndert sich die Verbindnng leicht und bë! Oxydation mit verdBnn.

ter Sa!peteMNt!<'ebei 50–60" entsteht eine weisse feste SSure, von

welcher ich nur feststetten konnte, dass es.keine Campher8<:)treist

and auch keine AMetins&Mt~zu sein scheint. Das Oel verbindet sich

mit Ammoniik und mit Anilin; das Anitinderivat ist <arMoaand

kryshdtiniaeh. Die Verbindung mit NtttnumbisnMtist ziemlich tSs-
tich aad ich habe sie mit genngen Metigenbis jetzt nicht krystaHi-
nisch erhtdtea. Ans Vorsteltendem eraieht man, dasa dieses Oxy-
dtttionsprodakt des Terpentin8b a!ie EigenschKÛeneines Aldehydes
besitzt,

Trntz des geringfugigen Mittermtshabe ich der Veisuchung nicht

widcrstehen kônnen, ein ttnn&herndesBild von der Zusummeusetzung
dieses aonderb&renKûrpera zo erhalten. Zu diesem Zwecke wurde
etwa die Hsme in das Anilinderivat abet~efEhrttmd dièses darch ver-

d!i)mtëStttzsSare von uberschuMigemAnilin beffeit. Bei dem Ver-

such, die ooch getMich geMrbte krystttMiniacheVerbindung dnrch

Kochen der ~kohotischen LSsung mit KoMeweiter za re!aigen, zeigte
sich indesaett der leidige Charakter der Verbindnngen der Tereben-

gruppe. Die Maaag f&rbte sieh tief gelb und die Verbindung konnte

nur gelb nnd amorph wiedergewonnenwerden. Das Materint reichte
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gerade zu enter KoMeastoif-,WasseraMS- und zu einer Stiekstoffbe-

BtitNtaKngandeswm'dedabeierbaïteH!

KohtenatoSf 7't.t7p0t.
WassemtoiF 8.45

8ticksto<f 5.50

Auf ein Anitinresidnum(N. CeH;) berochnet, enspreehett dièse

Werthe a<tnKhen)dder Pmmet CMHM~Ht.N~~CteHuNO!),

wetchevertangt:
KohtetMtoa' 74.13pCt.
Wasserstoff 8. H »
Stickstoff 5.41

Diese Formel w&rdeauf ein Aldehyd CtoHMOs oder auf eine

8<mfeCtoHt):04hMdeaten, wie sieKingzett in kleiner Mengeaus

oxydtrtem TerpentmSt erhatten konnte und ats CtMnphers&Mrean-

sprach.
– Es ist natûrlich, dass eine emztge Analyse einer vieUeieht

achon etwas VMBndertenAtut)nverb!odm)gkeine grosse Bedeatung be-

Mtepruchenkann. Sie soUte nur andeuten, in welcher Richtung man

die Zasammensetznngdiese8Aldehydsztt suchen habe. Etwas grossere

Mengen von Tei'pentinStsind bereits zur laugaamenOxydation hinge-
stellt und sp&tereUutersacbnngenwerden die Zusammensetztng des

Atdehyds direkt und genauer e~eben.

Die neutralisirte BisaMttosang, woraus mit Aether der Aldehyd

ausgezogen wurde, giebt mit 8a!zsNure einen reicMichenNiederschtag
einer in Wasser teiebt lôsliehenund daraaa darch Sa~tzsSBfeats gelbes
Pulver abseheidbaren SBurp, welche ich vorerst nicht weiter unter-

aucht habe.

Es ist bet'eits oben angegebenworden, dass aMh at~dereTerebene

dieses aMehydMcheOxydationsprodnkt entstehen lassen. N&berea

ttiet'uber sowie aine Reihe von Boobaehtangen, welche sich auf die

Reaktion mit fHehsiaschwefHgerSaare beziehen, solten bei spSterer

Gelegenheit zusammengestelltwerden. Hier nnr noch die Angabe,
dass die intensivsto Fachsinreaktion mit Citroneno! erhatten wurde;

man erhatt damit sogteicheine tief Maue Msnng.

FIorenz. UniTeMitRtsiaboratoriuœ.
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8?8. I~d. Stofeh: Tfebor die FNtbMkeit des BSaëns

dUtchSchwo~waMerstoa~

(Eiogegangenam 8.August.)

Versetzt man eine ttSsung von Zinnehloridoder Zinnehtoridehtor.
ammoniummit oinemUeberschasaeainesEisensakes and teitetSchwetët.
wasseMtotf ein, so hat die F&Mangnicht die rein gelbe Fa.rbe des

ZinndisutËds, sondern eine je nach UmsMndenschm~tzig gelbe bis

graugrSne. Dies tetztere ist der FttH, wenn man eine L<;snng von

ZmacMondcMorammoniatabenutzt, M der man eiae mCgtiehst wenig
SatzsNnre enthaltende Lôsung von E)Mnch!orBroder Eisenchtorid im
UeberschuMe zuaetzt nnd die FtNssigkeitin abersehNssigesSchwefe~
waa~-sto<Twa888re:ng:eMt. D!eser Niëderschtagent~Stteuf !OOThei)e
Zinn circa 4 Theile Eisen. Wird die FSttung mittelst aJtmSbf{eben
Zusatzes von SchwefetwaaseMtoffwasservorgenommen, so bemerkt
man deutlich, dass der an<Sngt)cheNiederscMag,sa [ange noch nicht
alles Zinn gef&!hist, rein gelb ist, je weiter manaber mit dem Znsatxe
desFattMngsmitte!sfortahrt, desto m!88<arbigerersehetnt. Er dankeh
durch Stehen oder ntscher durch ErwSrmenetwas nach. Nor grossere
Mengen von SatzsNnre konnen dus Mitfalleu von Eisen verbindem!
man Mnft aber dann Gefabr, nicht alles Zinn im Niederschtsg zu er-
ha!ten. Der oben erwShnte 4 pCt. Eisen enthaltende NMerseMag
zeigt nun gegen Reagenzten Mgendee Verhalten:

Salzsaure tost ihn teicht und M8 der Msang iM!t Schwe<et-
wasserstoiygetbes Zinns~ud.

Eisesstg iSrbt beim Erhitzen schwarz, welche Farbe beiZnsatz
von Wasser wieder in grün umacMagt.

SatpetersSure sowie ammoniakalisches Wasserstoff-

aaperoxyd bildet Zinndioxyd und Eisenoxyd.

Kalilauge tost in der KS!te nicht, woM aber beim ErwSrmen
zn emer klaren gelben FiBssigkeit, we!che sieh mit der Zeit (nach
circa '/} Stunde) gruntich farbt und nach mehrgtOndigemStehen einen
grOnUckschwarzenNiederschlag absetzt; die LSsung enthStt das Zinn,
der Niederschtag daa Eisen.

Natrinmbydrosutfid !ost nach einigem ErwSrmen zu einer
braunen FtSsMgkeit, welche sich beim Stehen grân <&rbtund 'einen
schwarzen Niederschiag Mten tasst.

Ammoniak Jost beim Erw&rmeHzn einer granen FtBssigkeit,
welche nach mehrstnndigem Stehen gteichfaus einen grSnschwarzen
Niederschtag giebt.

AmmoniMmmonosatfMret sowie -poiysnIfurettostdasZinn-
antM unter ZurScktassang des Eisensnmds.
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D!e Untersnchangwird mit Rttckaicht mf die Tmnnong der VI.

and ÏV.Oroppe mit SchweMwasaerstûffwelter fortgesetzt und qaM'
titativ untersucbt werden. da mSgMeherweisedas Mitfallen der MetaMe
der ÏV. Grappe auf der Bildung von unMsMchenSaifosatxen beruhen
kaan und daher ein Interesse hat.

Prag, irn AugnBt1883.

379. L~a. Storoh: LSsUehkeit der Net&ne der IV. und V. Gruppe
bel &9Keaw&t von jenen der VI. Gmppe tn SùhweMaïkttUen.

(EtBgegftngennm 8. Angust.)

Die von Debray') in den Compt. rend. gemaehte Mittheitangüber

die, allerdings schon bekannte~) LSsHchkeit des Kapters in Sat<b-

molybdaten veranlasst mich zttr Verottentticbangfolgender vortNnfiger
Notiz.

Ausser ht den Sulfoarsenaten und SuMbstMMtKtett,was schon

von Woh!er beobachtet worden ist, ist das Knpfër aueh noch in den

SuttbwoMrMnatenund Sulfovanadinaten, m gennger Menge in den

SulfoantimonatentSstich. Die Lôslichkeit ist eine bedeatende, gleich-
viel ob man sich des Natriumsalzes oder des Ammoniumsalzesder

erwNhntenSu~fosNarenbedient; dieselbe wird jedoch erhôht, wenn

man die Kupferoxydulsalzean Stelle der Oxydsa~e benutzt.

Aus einer groseerenZahl von Versuchen, deren quantitative Unter-

suchungnocheasateht, undBberdie sp&tertmsfEhrucherberichtetwerden

soH, ergiebt sich, dass einigeder Metalle, die M8ihren LBeangendurch

Schwefetwaaserstoffoder SchweMammonMm&!sSatMe geMtt werden,
eine ganz merklicheLôsliebkeit in den Sulfosalzen zeigen. Dies gilt
vor allem bezSgHchdes Eisens, Queeksitbers und Cadmiums. Beim

Cttdmimnscheinen die h5her geschwefeltenSuifosatze, speciell die

hoher geschwe&tt.eoSaifostannate, starker tosend 20 wirken.

VeriShrt man bei den Versuchen derart, dass man eine verdunnte

MetaMsatztosungin die Losnng des SuMbsaizeseintrNgt, so bleiben

dieLôsungenentwederMa.roder werdencoHoida~manchmatsetzen sicb

:mch,wenn die S&ttignngzu weit gegangen ist, naeh tSngerem(12 bis

24sttindigem) Stehen NiederaeMage ab, welche eut Sulfosalz des

MetaMesdarsteHea. das sich zuvor in Msnng be&nd. So z. B. er-

hMt mMt bei Behandtung von dureh FâUung von EiaencMorid mit

motybdanMaremAmmoniumbereiteten EMenmotybdKnatmit SchweM-

') Compt.t-end.96,)6t6.

~H.Rose,Hmdb'<eh,B(!.n,359.
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ammonium eine gi'CneMsuag, welche nach kurzer Zeit eitten NiedM"

schtag giebt, der nHtSettwefetaMtmomamoder tttttAtkohot gewasehett

werden konnte. Derselbe iat in reinem Waseermit Mthor Farbe tosttcb

and steUt, wie achonBerzelius zeigte, das E~eneaHbmotyM&Matdw.

ttn Allgemeinenstimmte die LosHchkettder veraehiedenenMetalle

in den Sut(bsn<zender AtkaHen mit der Mstiohkeit der 8at6)satze

der erstefûn, wie aie von Berzelius, Rammetaberg und mtderett )

antet-sacht worden sind, ûberein, doch liegen einma!Sber die 8o!<b'

stannMtoder MhwerenMetaHakeine atMf8hrMchenAngaben vor~ tenter

glaube ich xu der Annahme berechtigt zu sein, dass in manchen P&Hen

die nRheren Umstânde, besonders mit RQcksichtanf die qutmttttttivaa

Trexnangen mitSchwete!a!katien,jedenfalls nicht genOgenduntersucbt

worden sind.

Ich beha!te mir vor in einer nSchsten MittMhng über wegen

des Semesterschtasses «ttabgMcMossengeMiabeneVersnche über die

Snlfosnlzc der sehweren Metalle und deren LGstiehkeitxu berichten.

Pfag, im Augnst 188S.

380. E:&rt Hainzer: Ueber die Sp&ltongaTerhMtnisaegemisohter

aromatisoher SohwefëlhamatoC~ doroh SSuren.

(Bingegangenam 9.Augnst.)

Wie ich t'rSher~)mitgetheitt habe, werden eine Reihe von ge-

mischten itmmttttschenSchweietharnstoHenheimErhitzen mit SatzsSat'é

so zersetzt, dasajeweilen zwei Senfote uud zwei Amine entstehen.

Ats wSnsehenswerttt Ct'Behiën,die Spattan~versuche auch 'tuf

noch andere SbnMcheSchwetetharnstoffe auszudehnen, am so sicher

festzustellen, o)) die erwNhntenReaktionsverhâltnissewirkiich durch-

gehender Art sind oder aber auch Ausnahmenstattiinden.

tch hiett mich bei diesen weiteren VersKchenan das neue Ver-

ftthMn von A,W. Hofmann~), aromadsche SchwRMh<n'nsto«'eunter

Benutzung von PhosphorsSare auf Ssnfote za verarbeiten.

Znerst habe ich, utn mttdexBesonderheitendesHoftnann'schett

Verfahrens vertraut ZMwerden, einige schon bekannte Senfote dar-

~esteUt.
Auf cinenGew!cht8theitSehwcfetharnatotfwurdendm'chweg, nach

Vorsebri~, angeSthr 2~/9GewiebtstheUe émet PhoaphereaaM von

62-63 pCt. Anhydridgehatt angewandt.

') DieseBerichteXV, 1412.

DieseBenehtoXV, 985.
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WShrend ich bei derBerehung des p~TotytsenMsattf 80g MpM'tt-

toty~hweMharnatofF nie tae!tr a!a 77 pCt. der theoretïschenA~beate

an 8enf5t erhiett, wurdemit kleineren MengenSchweMhMnstofFnahezn

der theoretMcheBetrag erxiek.

VorzOgtieh emgohend habe icb. mich mit der Daratellang der

isomeren zwei NaphtybenfBtebescMMgt, deren ieh bel der Synthèse
von epSter besehnebeMHge<Mscht(t!!SehweMherMtoSen wiedet'ho!t

bedttrtte.

Me grSMte Anebentean soteheMSenfMeMergab sich, wenn tOgg
des jeweilen benutztenSchweMharnsto~ nicht mehr ais etwa 10 Mi-

nuten, vom Beginn des Aofsch&ttmensder Masse an, unter MekSoaa

mit PhosphorsNureerhitzt worden.

10g ct-IMtKtphty!achwefe)htn'Mtoifergaben5.5g «-NapbtybenfBt.

10g ~-Dinaphty!9chwetethtn'nsto<Flieferten nakeza 4g ~-Naphty!-

8enf5t*), w&hrendg SchweMharnatofFanMrsetzt blieben.

Uebrigens sei hervorgehoben, daes die Zersetzang der verschie-

denen SchwefethamBtoHewie durch StttzsKareso auch darch Phosphor-
sStu'e ganz unterschiedlicbrasch vor sieh geht. Die SenOte ihi'et'seits

gerathen durch die {ibersehSssigeheisse Phosphorsanre, und zwar zum

TheU ziemlich scbnell, in weitere Reaktion. Daher iat es bei der

DarsteUang eines nouen SeniBts rathsam, in erster Linie daroh Vor-

versuche aaeMMUttetn,bei welcher ZeManer des Erhitzens das SenfSt

am reiehlichsten erhalten wird.

Ganz besandera leicht wird durchEhosphorsSare and zwar unter

roehMcbèr SenfBtMMmgder D:orthote!yi6ebweMharnsto<fgespttMen.

22g des Schwefelharnatofferwiesen sich nach 10 Minuten rNck-

«iessendem Sieden mit 55 g PhosphorsSm-etosung ais votbiandig
zersetzt.

Bei der Destillation mit,Wasserdampf ging zan&chst klares Oet

ab<M-,sp&terfolgteeine feste, krystaUuMScheSubstanz, welcheübrigens

auch im klaren Oele nach einigem Stehen ersehten und nahe Mazur

Bildung einer brengen Masse sich vermehrte.

') Zam Umkrystattisirandes ,t-Naphtytsenf5tsdarf nicht woblAlkohol

genommenwerden, sondernist Petrotenm&thet-immwenden. Dar A!kohoi

wit'ht niimtîohschonboi seinem8iedep«nhtanf das ~-N&phtyhenOtso ein,

dass ~-Naphtykutfm-ethanantsteht. DasUrethm konnteans denMutteriaMge-

krystattistttMMttleichtin farblosenPrtsmonerhattenwerden, welchedemvon

Cosiner MgegcbenenSch<ne!zp'mht96–97" xeigton(dieseBerichteXIV,62).

Liissi man c-Nftpbtytsenfô~und 95proccntigenAJkobotanbattend,etwa

3a–408ttinden, unterRac~uM siedon,so geht cratèreSubstanzwMaMttdig
iMSMtfarethsnN)er. SchmebpunktWMobeumitgetheilt. Auch Bttmmtoder

SchweMgehattdes PrSpanttsauf ~-N~phtytsatht'othan.
Gefaadet)i4.00 pCt. Schwefol,borechnetf!tr das ~.NaphtyhutforethM

t3.9a pCt.
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,Die abShrirte und amkrystatMairteStbatanz schmotj: bei t50.5<

w&hiMBdder 8ehme!zpat)ktdes DMtthQtotyïsebweMhMnato~') (&as

o-TotaM:n und o-TotytsentSt),naeh meinerBestimmnng bei 156"Megt.

Scheinbar war so!cher HarnstoS',obsebon noch n!eht in v&ttigreinem

Zustande, znrBckerhatten worden. Dieser Annahme entspmch auch

der Schwefdgcbatt des krystallinischenKorpers.
Gefnttdent3.57pCt.Schwe<bt;berechnetfarc-TotytseR{8t2L47pCt.,

Mr D!orthoto!ytschwete!harnsto<ft2.50 pCt. SchweM.

Das Senf&iversiedete bei 2M–236~ und sch!eden besonders die

letzten Theile des Destillats nach nnd nach recht reiehlieh nadelige

bis MNtterigeBildungen ans.

AahnHcheErscbeinungen,allerdings nicht angenShertin demaelbet)

Betrag, waren mir abngens anch bei der Darstellung des o-Tolyt-

senf&ts,nnter Anwendang von SatzsSm'e begegaet.
ïch fand, was scbo~Lachm&nn~hervorhebt, dass das destillirte

SentStKrystaHBitter abscheidet nndallem Anscheinnaeh nur schwierig

rein erhalten werden kann.

Das nacbgewieseneAuftreten von SehwefëthafnstoXbei der Dar-

stellung von o-TotytsonfBtmit Phosphorsâure musste natartich ZNder

Annahme rufen, dass das Phosphat des o-Totnidins (aus Schwefel-

harnstotF) bcim ErMtzen seiner wasserigenLôsung, setbst weun stark

aberschassigeSâure zugegenist, doch Base verliert, welche im Destil1at

mit dem SenfM wieder Schwe~than)8to<fbildet,

Dem ist in der That so.

10g o-ToMditt wurden mit sehr stark NberschSasigerPhosphor-

s6ure vier Stunden lang, unter Dmchteiten von Wagserdampf, destil-

lirt. Das unter Ausschûtteln mit Aether verarbeitete Destillat

lieforte 0.59 o-Toluidin. Sdp. l&ô–t9S".

In gleicher Weiae nnteruahm ich a.Kcheinen Versach mit über-

sehSssiger Saksaare, erhMt aber nur Spuren von c-ToMdin.

Unter solchen Cmst&ndenmochte es, wenigstens bei der Dar-

stellung mancher SenfBie, rathsam sein, das Reaktionsprodukt des

Schwefelbarnstotfsmit der Phosphorsanre nichtohneWeiteres, sondem

erst nach Zusatz von SatzsSare, zn destilliren.

A priori war vorauszusetzen,dass die Phosphorsiure auf die ge-
mischten SchweMharnstoffe nicht anders einwirken wurde, wie die

Sa!za&are. Dies ist, wenigstens soweit aas zwei Beispielen sieh er-

sehen lâsst, anch wirklich der Fatt.

') Ador undRillict, dieseBenchtoXn, 230t, Schmp.t56".

Berger, dieseBerichteXII, 1854,Schmb.ta8".

Girard, dieseBericbteIV, 985, Schmp.166'

LachmaNnn, ÏnangaritMissertttioa,Gôttiagent879, 14, Schmp.J6R".

~)Lachmann, Inaag))M)disMrtation,Gottingent879, 15.
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DerPhenyt-naphty!eehwefelhan)9to~, sowie derp-Totyt'K-naphtyt*

sehweMharMt~t deren Spaltung dureh 8a<~am'e ich schon Mher

beepfochen habe, Be~yten anch mit PhosphorBNuregaux SbëMm*

stimmmendje zwei SeHtSteund zwei Amine.

Ich habe die iotgenden disubstitairten, gem!achten Schwefolbaru-

stoffe auf !hr Vorhatten zu Phoaphoraaum unterettcht:

PhenSthyt-pttenytsehweMhM'MSto~

Phenethyi-et-aaphtytschwefBthanMtoff,

PhenSthyi-naphtybchweMhitrnstotf,

Phenisobttty!-pheny!8chwo(etharMto~,

PhemBobatyi-y-to!yt8chwe<ethM'tMtoN,

PhenisobHtyt'phenSthytschwotëtbarnstoN)

PheMsobutyt'naphtytMhwetethM'Mtoff.

Zur DaMteHungdieser Schwetë!harn8to< bedMrfteich, aussersetton

bekannter SentBte,das noeh nicht besehnebene PhonSthyt- und Phen-

t8obHty!seMfot.Letzeres ist im htesigen Laboratorium zaeMt von

Hrn. Paht erhalten worden, der darûber spStor mtttheUenwird.

Das Ph6n6thytam!n, deasen Mhals AmgangsmaterM zum Phen-

KthytMnfNn8thig batte, habe ich, nacb den Angaben von Benz'),

ans ciner Mischungvon Aethylalkohol und .Chlorzinkanilindargestellt.

D'parapheuathytschwefetharnstoff.

Erhttzt manPhen&thytam!nut atk&hotiacherLSsung mit Schwefel-

kohtenstoifunterRuekKass, so etstarrt die Losung, wenn die Schwefel-

wasserstoSentwicktungbedeutend nacbgelassen hat, za einemKrystall-
kuchenaas grossen, perlenmattergtanzendettBtattchea. Dieselbensind

in warmem Alkohol und Aether reich!!eh !5sMeb. Nach einmaHgem

tJmhfystatHsiren ans Alkohol erh!ett ich reinen Dipamphen&thy!-
schwetëtharnstoN,der in Blüttern, hier and da jedoch (Hamenttichaua

Matterlangen)aucli in langen Nadetn krystatttsirte, Sbr!gens stets bei

!44" Mhmoiz.

Die Analyse gab zur FonMel:

.NH.C,H~C~H;)

C~S

~NH.C,iH<(Ci,H4)
stimmendeWerthe.

T, t
Gehnden

rl.BeMctHMt t tt

KoMeustoif 71.83 7L74 71.70 pCt.
WasserstofT 7.04 7.45 7.42

') Bonz, dieMBerichteXV, 1646.



DttrateHnng des Phenathytaenfttta.

Dureh kochende PhosphoM&oretaamgwird der D!pM'aphen&thyt-

sehweMharnstoff in kurzer Zeit ge8patten onter re!chticher Bitdung

von PhenNthyisenfS!.
Schon nach 4 Minuten,vom Au<sehNomender Masse xn gereehnet,

waren 4 g des SchweMhin-MStofïsM gut wie vottst&ndtgzersetzt.

Das Reaktionsprodukt darf, behu&Abdestillationdes entstandenen

Seatots, ketneswegs mit Wasser ~erdCnntwerden, sondern man hat

unbedingt SittzeRaretmzttwendeo.

Anderen Patk entsteht im Destillitt wieder Schwefethttmstotf,

und zwar weit mehr noch wie c. p. bei der DarsteMong des o-To!yt-

senf&ts. Des Deatîttat verwandelte sieh aMm&Michin cinen dickon

KrystaUbt-e!. Die geMinigtemKt~staUe btttaH alle Eigenschaften, in.

begriffonden8chme!zpnnkt des DiparaphenSthytschwefetharnatoSa.

Auch bei Anwendungvox SahaSm-eist die RegressivbiMnngvon

Schwefethamstoff,obschonntn' sehr gering, doch nicht voHigzu unter-

dnicken wenigstenserschienen bei der Destitution einige KrystaH-

aitter.

Das gesonderte, getrocknetc, scMieastich ilber PhosphorsKare.

anhydrid rektificirte Sentot ging in der Hauptmenge von 255.5 bis

256" uber.

Die so erhaltene reineVerbindungbildet eine helle, schwachgelb-

Hch geSrbte, wie PhenytsenfSiriechendeFUissigkeit,die mit Atkobo!

nnd Aether in allen VerhSttniBsensich miechteHad in einentGemenge

von Schnee nnd Kochsatz nichterstarrte,

Ihre Anatyse stimmte auf PhenSthytsenfot!

~H,

C.H<

~N~CSS

t, Gefnnden
Bereehnet T n

Koh!enstoif M.25 66.50 pCt.
Wasserstoff 5.53 5.52 x

Schwefel !9.63 )9.6t

Ausbente an reinem PhenSthy!scn~t 70–75 pCt. der theore-

tischen Menge.
Die bei der Destillation des SenfMsmit Wasser znrMckgeMiebene

saure L8sung tiet'ertoMtt'Zusatz von RbeMchSssigerLange u. s. w. so

gat wie reines, bei 212–2t6" versiedendesPhenSthytentin.

Phen&thytphenytschwefelh<n'nstoff.

Phenyiaenfot und Anitin wurden in alkahotischer Losnng ver-

mischt. Nahezu unmittelbar erschienenweisse KjystaHMStter,welche
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nach und schon vor dem UmkryetatHsitenaM8warmem Weingeistbei
!03–!M" echmotzen.

In warmentA!kohot oder Aether ist der neM Korper sehr rëieh-
Hch tMich. Seine Analyse ergab auf die Forme!:

M.€~H.
'H

C~S

aM<
~C.Ht(C,H6)

stimmendeWerthe.

B.r.chMt
~e~nde. Il.

KoHenstoiT 70.31 70.00 pCt.
Wasseratoff 6.~5 6.a9
Schwefel 12.50 t2.33 t

Auch dieser gemischte Sehwefélharnstofferleidet beim Erhitzeri
mit concentrirter PhosphomSaretSsmg eine sehr rasche Spattnng.

7 g des HftrnBtnHswaren schon 1 Minute naeh dem AtfsehRumcn
der MischungNognt wie voMkommenxerlegt. Der Vorsicht ha!ber
wurde die Reaktionsmasse hier, wie auch bei apSter beschriebenen
VersuchenmitSaizsXareversetzt, nnd das entstandeneSenRHerst dann
mit Wasserdampf abdestillirt. Aasbeute an Sente! 3.5 g. Aehnliehe

Ertrage Iiefertengleichfalls 8p&tereVeMuche.
Das roheSenfôl ging zwischen220 und250" über, also innerhalb

der SMepcnkte des Pheoy!sen<o!sund des PhenNthytsenfok.
Um aofeben genannteSenfôfe nSher zu prufen, habe ich die von

235–235", dannvonda bis 250" ttbet-ge~angeneFraktion des Destillats,
eine jede fur aich, durch mehrstBndtgesErhitzen mit concentrirter
SabsSafe auf 200–210" zersetzt; aus den ent8tandenen MÏzs&m'eM
Satzen wurden die Basen durch Lange abgeschieden und dann dnrch

EssigsSureanhydridin ihre Aeetytverbindungenûbergefûhrt.
Die Reingewinnmtgvon seetytirtem Phet)Sthy!amin,zamataus der

hëher siedendenSenfotfraktion,bot keine Schwierigkeiten. Ich erhielt
den Acetyikorper, gemass den über ihn gemaehten Angaben'), aas
W:t98erin Btattchcn, ans verdSnntem Alkohol dagegen in Nadeln,
welche constant bei 94!.5"sehmotzen.

Dagegen ist es mir nicht gelangen, v5t)ig constant nnd normal
schmetzendesAcetanitid darzustellen – selbat nicht ans der Ztteret

SbergogangenenSonfS!fraktion.

Unter sotchenUmstandenhabe ich die Mttttertattgenki-yataUiaationen
wieder auf freie Base verarbeitet, nnd in der That tie<ertediese mit
Chtorwasserdie charakterMtiacheFMfbenreaktiondes Ani!ins, so dass

') Bu)): diesonerichtcXV, !649.
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ftn der Gegenwart ~ou An!!in und also naeh an der Mexistènz von

PheKyiaen6)tnicht zn zweiMn war.

Der PhenathytphettybchweMhafnstoWzerMHt beim Erhitzen mit

concentrirter Phosphoreaare in Phenyï- und PhenNthybenfat.

Ans der naeh dem Abdestilliren der SenfBte gebliebenon sam-en

L89«ng erhielt ich, anfZasatz von Lange, Stige B~ent welche von

t80–M8", also unget&hrvom Siedepunkt des Anilins bis M dem-

jenigett des PhentKhytam!ns,&befgit)gen.

PhenSthyt-H-naphtytsehwefetbarnstoff.

Dargestellt aas Phen6thytam:n und «.NaphtytsentSt in atkohoM-

scher LSaung. Bildet kleine, weisse Nadeln vom Schmdzpuokt 1480

nnd ist in heissem Alkohol und Aether mSssig Matich.

Beim w!ederhotten Umkrystallisiren des Harastofb ans A!kohot

erhoht Meh der Schmetxpnnktbedeutend, und scheint daher eine Zer-

setzuog einzotreten.

Der SchweMgehfttt des Rohprodaktes resp. der nicht umkry-

stallisirfen Substanz apricht fNr die Formel:

~,C,R4(C9H.)
-H

c.~s

\w
"C,.H,

Berechnet CefundeB

SchwefeltO.46 10.51pCt.
Angewandt zur Spaltung mit PhosphorsSure H g des Phett&thyt-

M-naphtytschwefetharnstoifs.Die wieuM!chvorgenommeneSpaltung war

etwa 8 Minuten naeh Beginn des AaFschNotnensder Masse voitstandig.

Bel der Destination mit Wasser erhielt ich wiederum zwei SenfB!e

nnd zwei Aminbasen – t)ant!ich PhenSthy!senfS!mit dem Siedepunkt

gegen 255" und a-Naphtytsentoi mit dem Siedepunkt bei etwa 3t5"

und dem Schmetzpankt bei 58*

Der ans dem ersten SenfS) und Pbentithytamin dargesteHte

Schwefetharnstofrbatte aHeEigenschaftendes DipamphenNthytschwefe!-

harnstoSs, schmolz auch wie dieser bei 144".

Die bei der Spaltung mit Phosphorsaore nebenbei erhatteNen

Amine waren Phen&thylaminund «-Naphty!aminmit bekanntem Siede-

resp. Schmetzpunkt.

Phen&thyl-Dttpbtyiachwet'ethnroatoff.

Bildet sich beim Vermischen von PhenSthytamin und ~-Naphtyt-

senfoi in alkolisçher Lôsung. Krystallisirt in kleinen, weissen, gMn-

zenden B!:tttelten, die bei !58–!59" schmelzen und in heissem AI-

kohot ~oderAether miissiglostich sind.
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Eine Sehwe&tbesttmmmtgsprieht Sir die Formel:

~.C,H.(C:H~
,H

C-S

N.
~te"Tr

Bereehnet. Gefundon

8chwefet 10.46 10.76pCt.

Angewandt t2 g Harnstoff. Das Erhitzen mit Phosphors~HM
wttt'de co. &Mhmtett Sber den Beginn des Aa&cha.amensverMngert.
UnveninderteSttbstanz circa 4 g.

Bei der PostHtathM)mit Wasser erhielt ieh znnac!)st ein Stiges

Frodnkt, spSterhmeine kt'ystftt!!nische,woisse Substant.

DM Oel, welches von 253–256" vetsiedete, lieferte m!t Phen-

Sthytamiazu8tHMmengebmeht,wMMe,gt&txendeBtttttchencineroffenbar

mit Di-p-phenNtitytscttweMhornstotyidentischen Substanz. Schme!z-

pnnkt 143"statt 144~.

DieobenerwShnte krystaHinMcheSubstanz gchmotzaus Petroleum-

iither MtnkrystftUmrt,bei 62" nnd bildete mit Anilin sitbergtSnzende
BMttehenvom Schmelzpunkt t56".

Let~teres iat der Scbmetzpankt des Phenyt~-naphtytschweiëiharft-
stoffs, ersterer detjenige des ~-NaphtytseofKts,undwar stcherMehdieser

KGrpero-haiteo worden.

Die Spatttng des PhenSthyt'n&phtybehwetetharnstoHs bat atso

Phen&tbytsenOtand ~-NapbtyteeoOt ergcben.
Ueberdies habe ich ans der, nach dem AbdesttHtMnder SenfMe,

~eb!iebenenLosungPhHnathytam!n(Siedepunkt 2t3–2]<}") und~'Naph-

tylamin (8chme!zpmtkt ti2") abgeschieden.

Phentsobutyt-phenytachwefetharnstof~

Bereitet )HtSPhenisobntytamin und Phenyisentot ia alkoholischer

Msung ttntet'ErwSrtnen.

Weisse, blitttel'igeKrystaJtmosee achmitzt bei to2", ist re!chHch

tostich in beissem Alkohol.

Die Verbrennung ergab Mf die Forme):

~.CeH<(C,H~
-H

C~'S

~H. Co H5
stimmendeWerthe.

Berechnct Sefunden

Koblenstolf 7J.83 71.98 pCt.
Wasserstott' 7.04 7.t8 »
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Bei Anwendungvon 10gdesHamstoKs war esh!nreiehend, che~

3 Mjnuten M~erden Beginn des SeMameHSder Masse Mttttos za er-

httzen.

Die hierbei gebildeten 8enC;te wurden ht uH:cher Weise ge-

sondert, dann ciner h-aktionirten Destillation anterwor!en, welche

gegen 333" anhMbund gegen 276" endigte.

Allenfalis exMMfdenesPhenytsenOt mnsate sieh )Mnnentt!chin

den ersten TheHen des DestHhttsËndett. Ich habe die Fraktion von

22$–~35" in emer schon tMher bespt'oehenenWeise dureh 8a<zsa(trc

zersetzt und aui) der sabstuu'en Verbindung mit Lattge eine Base ge-

wonnen, welche, mehrfaeh t'rakt.xmit-tdestillirt, 8elillesslich ttngefahr

wie Anitin siedete (t79–t81") und mitCMorwasserdteAniHnreMktton

lieferte. Sonnt war Pheny)sen<3!entstMtden.

Desgteichea verm'sachte der Nnchwëis von PhenisobntytsenftH

ke!neftei Sehwiengkeit, da die tetzte Fraktion des SentotdestiHates

(266–276") batd xn weissen, gt-ossen ~adetn erstttrrte. Dieselben

wnrden auf Fittrirpapier getegt und wiederholt gepresst, bis 8tcg<tr

keine FtSsstgtœit tnehr abgabeo. Sie schmotzen ztttetzt bei 4!" nn<t

Mtdeten mit PheniaobMty~m:neinen !n Meinen, websen BMMchen

kryataMistrendenHariistoff vom Schmetzpunkt t91<

Herr Paht, der wie schon erwlihnt, den Diphcnisobntybchwe<e!-

htH-nstoff,sowie dos Phemsnbutytsentot zuerst dargestellt hat, giebt

den SchmetzpHttktder ersten Vcrbinduug bei I92.5", denjenigen der

zweiten bei 42" an.

Atso war bei der Spattung des PbenMobKtyt-phenytschwetettwm-

stoffs nicht ttur Phenyt- sonden) xudotn Phonsobutylsenfo! gebildet

wordex.

Anch crwiesett sich die neben den SenfoteHentstandenen Basen

ats ein Gemenge von Anilin nnd Phemsobutytamm. SMepttttkt

!80–235".

Fhen!sobnty~-toty)8chw<*t'eth)H-nstoff.

D&t-gesteHtans Phcnisobntytamm und p-'MytsenfM. Weisse

gttinzpnde BtStter, die bei 137' schtnetzctt. Der SchwefefharnstotF

ist in Cbtorothrnt schon in der K&ttetosHeh, ferner retcMich Ms!ich

in WitrmemAlkohol und Aether.

Bine SehweMbest!mm<mgfuhrte xm' Forme!:

~j € H<(C<H~)
–' H

C==S

~-H

C~I:

Bet-ectttx't Gefnnclen

Schwefel 10.7~ !O.M pCt.
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132'

Paoftphorsaore,wie 8bt!ch angewandt, wnhte auf den SehweM-
hm'MM<Fsehr fasch ein. Derart waren 15 g des Hfantsto<&achon
2 Minuten naoh Beginn des Aa&cbaumens der Masse nahezu voH.

stSndtggespatten.
Bei der Destt!!at!on mit WaMerdtunpf ging vorwtegend oMges

Produkt uber, ganz zuletzt folgte krystaHimsche feste Substanz,
Das vom Wasser gesonderte, dann getmcjtnete Oel deet!UtMe,

wie in Mberen FSHott, innerhalb des Siedepunktabstandes der in
Botraeht kommendenSenMe, nStottchzwischen 335 u~d 275",jedoeh
die Hauptmengebei 2S2–2?C".

Die bis 2&2''aufgefangeneFt-aktionmch nt<ehAmso!und erstarrte
nach einiger Zeit im Etskasten. ZwMchen FHtnrpapMr wiederhutt

abgepresst, sebmolz sie bei M" und war aneh gemSas dem Sbrigen
Habitus ofEenbarp-To!y!senf5L

Zutror erwShnte krystaltiniselre Substanz schmotz bei 4l"; sie
bildete mit Anilin cinen Sehwe<ethanMtoa'vom Schmetzpunkt IM<\
sonst !52".

Hiernach hatte sich auch PhentsobutytsentStgebildet.
Die neben don Seniolen entstandenen Basen, Siedepunkf von

)90–235", erwiesensieh ais eine Mischungvon p-Toluidin und Pheniso-

bMty!am!n.

Phet~!sobt~ty~p~~et~athy!scbwefe~ha~')~gtoff.

Werden PhetMsobntytaminund Phetttithyhenfo! in tttkohotischer

Losong vermischt, so sebctdet sich die oMge Verbtndm~gder Haupt-
menge nach kormg krystatUnisc!)aus, aber vereinzelt entstehen auch

kteine,gtSnzende,weisse Pnstnen. Schmelzpunkt !40". tn siedendem
Alkoholist der HarnstofF rc!ch!!<'hIrislieh.

Die Anatyse stimmte auf die Forme!:

~H~Ha)
'H

C-S

"'N ..H
~H<(C:HJ

Berechnet Getunden

KobtenstotT 73.08 73.36 pCt.
Wasserstnff 7.69 7.98 «.

Rasche Spaltung darch Phosphor~mre. 12~ des Schwe<eth«n)-
MutfswKrennach 5 Minuten, vomAn<sctmnmender Masse an gerechnet,
sehou vot!stSttd!gzerlegt.

Ich erhtett, nach Zusatz von Sa!zs8ttre, bei der DestiHatioMmit

Wasserdampfnur <!ussigesSenf5), das von 225–276" versiedete.
Die Oelfraktion von 255–265" wurde dnrch StttzsSm'evottstandig

zcrsetzt, nnd die entstandenenBasen resp. ihr sa!zS!H)resSatz acetylirt
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(EsBigsaureanbydridund NtttrMmaeetMt).Das acetyttt-teProdakt habe

ich aus verdMMttemWeingeist und z\vaf itbetofaogsweisekrystatMstrt.

Zuerst schossen firrbloseBtStter au, welche eiam&tamkrystaHisirt,

uMgeS!hFwie dasPhcnMobntytaeetanttd,bei !6&.5-!70<'(normatn0~

aehmotzen.

Ans den MttMer!nuge)<der ersten Krystallisationen gewttnn ich

die Acetyh'erMndottgvon PhenSthytamin, aber MtebtvoHBtandtgrein.

Sehmebponkt 93*\sonst 94.5".

Die von 270–276" MbwgegtMtgetteOetfraktMmerstan'te im Eis-

schranke, aïs su: mit einem rartiketchen PhcnisobatytsexfBtvet-setzt

worden war, dureh die ganze Masse hmdurch. Schmelzpunkt 4t".

Auch achmotzder nnMr Bentttzung von Phent8obutytam!ndargesteMte

Schwet'etharnstoiFbei I9)".

Der FhenMobatytphenuthytschweMharMStoirwird somit durch

Phosphot-sNure,nach Art der übrigen gemiscbtenScbweMhM'nstoSe,

HttterHervorgehenzweier Sentote xertegt.

A<tese~em habe icbd:e Bildung vonPhenSthyt-und Phenisobutyt-

ant!n e'mstatu't.

Phen[8ob)tty)-t)Hphtytschwet'ethaFtt8toff.

Dargestellt ans NaphtytsenSt nnd Phenisoba~!amin in weH)-

geistiger Msung unter Et-warmen. Weisse, hteinMSttcrigeKrystaHi-

satMn.

Schmetzputtkt )M< nach dem ersten tItBkrystaHiMren159–1600,

nach dem zweiten ftir die Hauptmenge160", aber Rtt'den Rest h6hëf

bis t65".

Die Analyse desPmparats mit demSchmebpankt !52<'bastlitigte,

dass die Verbindung:

M.(CJ!,)
.H

C=~S
I~

M H

"-Ci.H,
entstandet) war.

BcMchttet Gefundon

Koh!eosto)r 75.45 75.51pCt.
Wasset-stciF 6.59 6.S! t

Der Phet)isob)ttyt-))aphty)sehwe<eth)n'nf!tof)'ist in kaltem Alkohol

wenig, aueb in koehendemmassig I6:<Hc!t,dagegen ff-tativ leieht !5s-

t!ch h) warment Chloroform.

Bei der Spattang dieses Schwe(e!h:u'n8tt)Hswar nicht wie bei

Mheren Versttehenein Aut'sehSumenbemerkbar, und schmotz derselbe

rnhig. lek habe ihn bei Anwendmtg von 10g nur weuige Minuten,

vom Beghxt des Schmetzensan gerechuet, erhitzt.



2027

Die Destillation der Reaktionsmasse, naeh Znsatz von S<t!zs&aM,
mit Wasserdantpf ergab xMrst SXgesProdnkt, das im Eiskasten fest

wnrde, apater ging etwas weisse krystalliniscbe SahManzüber.

Offeubar waren zwei verseh!edeno Senf3)e entstaitden. Um die

einzetnenVcrbtttduttgennachzMweisen,habe ieh das Gemisch bei 2K)"

durch concentrirte SatzsaMe zersetzt. Die hierbei erhattene Maung
schied mit vefdHnnter SehwetehNm'e feine NSdetchen ab, welche,

abgewaschen und dano mit Lange versetzt, ohne Weiteres reines

~-Naphty!amin !!e<ërten. Sttbprgtttnzende Bt~ttchen vom Sehmetz-

punktttt–tt2<
Aus der eingeengteuMuttertttuge des wenig )Ss)!thettschweM-

Mat'en ~-NitpbtytamiHfkrystallisirten nadelige BHdangen,welche auf

Zusatz von Natrontauge, eitte gegen23a"veraiedend60e'bMe, nOtenbar

PheniMbHty!)mt!n,ttbsctueden.

Acetylderivatder Oethase, Sehmetiipmtktt7()". Reaktionsprodukt
mit PheniMbutytsettCH!89", sonst nach ntetnem Befund t9i".

Die Spaltung des Phemsobtttyt-tmphtytschwefethttrnstotTs lielert

also gleichzeitigPhenMobtttytaentNnnd ~-N<tphty!8ent'<!t.
Daneben ist das AuRreten von îsobutytamin und ~-Napbtyhmin

naehgewiesenworden.

ZnsammeHfMSSMng.

D~rch conceattitte heisse 8a!xsNurewerden, wie schon Mher

mitgetheitte Versuche zeigen, der a und ~-Naphtytphenyt- der

a- und ~-Naphtyt-o-Totyt-, sow!e et- nnd ~-Naphtyt-totytpheny)-

schweMhitrMtoK,ferMerder o- und p-Tt~ytphMtytschwetethatmtotfso

xeraetiit, dass aus jedem dieser HamstoSe zwei Senf5!e and zwei

Amineentstehen.

Ganz anatog, wie die SfttMKm'ewirkt, wenigstens soweit die

Untemucbong des Phenyt-Naptttyt- und des p-To)yt-«-Naphty!-
schwefetharnstofts ersehen tasst. die Phnsph<n-sSHrein eoncentrirter

heisser Losung.

Anch die fotgendenHat'nstotte, namHch:

Pheuathy! phenytscbwetethamsto)!

Phenathy) <ï-naph~!sehwefeth)n'n8totF,

PitenSthy) ~MphtytschweMhantst~H',

Phenisobtttyt-phenytsebweteiharnaton',

Phenisobntyt-p-tntytschwefetharnstoff.

Phenisohutyt pbenSthylschwefethanMtcH',

Pbenisobaty! naphty!schwe<e!harnsto<f
wnrden dnrch PhosphorsBHMje in zwei SenfS!<*und zwei Amine

gespahen.
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Die hier beaproehenenzaMtetebeR, datehaas in demsatben Sinne

or{0!gtenSpaltungen bereehtigen zur Anxahme, dass in Sachen der

UeberemsttntMWttgnicht der Zn&Mgewattet hat, wohl «ber eine in

weiter AuadehnunggtUtigeRegetmassigkett vorliegt.

Es sei mir a)t dieserStelle gestattet, Hrn. Prof. Dr. Merz meinen

hetTstichstenDank ausxusprecheafm' die HQtfc, die er mir in Rath

und Tkat bei dieser Arbeit za Tbeil werden liess.

Zurich, UmversitHts-Lttbonttoyiumdes Prof. Merz.

38ï. Peter GrioBS: Neue UntetBuohungen über Diazo-

verbindungen.

[IX. MitthethMg.]

(Eingegitngonttm tC.JH)';ver!es6ttih dcr SitxMBgvonHr)t. A. Pinuer.)

Ueber Axotripeibttsett.

Attc bis jetzt bekannt gewordenen Azotripehet'bindungen, deren

erster Vertreter bekannttich das Phenol Bidiazobenzo!, CeN5N

~NC(iH:t(OH)N===NCeH; war, sind etwederSauren, oder sie haben

einen mehr oder weniger stark ttmgeprNgten Phenotchar&kter. ïch

habe es der Mûhe werth gefunden, auch einige decartige basische Ver-

bindungen darzustetifn, und werde mir ertauben, dieselben in dem

Nachstehendea etwas nSher zn kennze!chtten.

Azo-(Be))xot-Phcnytenditnnin-Benzot),

CeH&N~~NCeH~NB~N~~NCeHs.

Diese Base bildet sieh darch Einwirknng von MdpetersaaremDia-

zobenzo! auf das sogenannteChrysoïdin (Azobenzot-Nt-Pheny!endiam!)),

~!6H;N~~NC(:H!(NH2)2) oder deasen SatzsSm'everbindang,und zwar

sowohi in wiis8rigerals aueh in atkohotiseher Lcsung. Um rasch ein

reines Produkt zu erhitttcu. scheint mir folgende DarsteHangsw<*ise
den Vorzug zn verdicMen.(iteiche MotekBk der kalten alkoholischen

Losungen von satpetersaurem Diazobenzot nnd freiem Chrysoïdin
werden miteinandervermischt und die Mischungungetahr 24 Stunden

aich setbst Hbe''ht!<scn.Der wah''cnd dieser Zeit entstandene braan-

rothe Niederschtag wird nun von der Muttertauge*) getrennt, einige

') DiesetbeenthBitstetsve)'hS)tnissm6ss!gviel vonemerbraunen,innorphcn
Substanzin A~nosung,mittutterbeËndonsieh dann aber auch noch iHMsorst

geringeMengeneinerzweiten,!n heHgeibcttNadetchenhrystattisnfadenBase,
die in ChiorofwmteichtMich ist und bei t3T*achntitzt.
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Mate MtttAlkohol aasgekncht nnd dann aoa heissem CMorotbrm am-

krystaHMrt. So erhatten, bitdet die nette Base sehr 8eh8nedanket*

rothe, g!9BzendeNadein, oder beim htMgeametnKryetatItMrengat !HM'

gebildete, Mngtiche,in der Regel sechMe!tigeBtNttchen. Ebenso wie

in Atkohot ist sie <mehin Aether nur sehr wenig Mstieh und gar
nicht in Wasser, ziemlich leicht aber in heissemChloroform und Ben-

zo!, aas welchem aie sich beim Erkatten znm groMten Theil wieder

muMeheidet.Sie ist fast goni! geaehtaacktos. Bei 250" Mhtnitittsie

xu einem tothbnMtnenOel, das sieh bei stâr~erem Et'Mtzet) onter

VerpttHungzersetzt. Von schwachenSSaren wird aie nicht angegriffen,
mit gewohntichen,starken Mineralsauren itber verbindet sic sich za

Satxen, die dadurch ausgezeichnet sind, dass sie schon durch Behand-

lung mit Wasser wieder in ihre uSheren Bestandtheite zerlegt werden,

and wonttMherrofgeht, dass der bitSMcheChantktet' der Verbmdttt~
nur sehr schwachat)8gepr<igtist.

Satxsaures Sa!z,

C.H;N=~NC6H!.(NH~N~NCeH~HCt.

Dassetbe wird als eine viotetbraune, amorphe Masse erbalten,
wenn tnan die tbin gepuh'o'te Base mit starker SatzsSure erwSt'mt.

Mit kochendemWasser behattde!t, <&t'bCes sich sofort intenNy roth,
it) fbtge der Wiederabscheidungder freien Base. Beim Aufbewahren

Mn<enehterLuft wird es ~ach und nact) in derselben Weise zersetzt.

Sebwefets~ut'es Satz.

Es stimmt im Ansehen undVerbalten mit dem obet)beschnebenen

nahezu vollkommenüberein.

Ptatindoppetatt!

(OeHiN~~NC~H~NH~N.~NOeH! HCt):, PtC<<.

Vifttetbrauner,antorpher Niederschtag, welchen man erhatt, wenn

tnan die MstUtg der Base in Chloroform mit a!koMoHschemP!atit)-

chlorid versetzt.

fch wili hier sofort darauf anfmerksant maehen, dass attchdie im

Xaehstehendenerwahntent den eben beschriebenen aaatoge Basen mit

SaarMt and ri)tti))ch!&rid ganz tihntiche VerMndnngett liefern m)d

nrtiehtemir somit ersparen, noch ein Mal darauf znrHckzttkommen.

f<-Azo.(Bettxo!-PhenvIendiam'n-p-Tot)tot),

CeH.NCeH~NH~N~~NCTH!.

Ea wird dnrch Einwirkung von aatpeterstmrem Diazobenzolauf

Azo-p-Tohot-Phenytendiaminerhalten, und zwar vertahrt manbei seiner

DarsteHungim AUgemeinengenau ebenso wie bei derjenigeHder zn-
erst er~'ahoten Base. Dassetbe krystallisirt in dunketrothen, gtNnzen-
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den NtMMn,welchen~menttichin kaltem Alkohol fast ganz un!5s)!ch

sind, von Aether aber ziemlich teicht and von Chloroform schon in

der K&tte sehr leicht aotgenonttnenwerden. Auch in heisaem Benzot

ist es leicht !ostich; die kochend ges6ttigte Losung in Benzol erst&rrt

beim Erkalten zn enem Krystallbrei. Sein Schmetzpunkt liegt

bei 192".

{<-Azo-(Menzot'Phenyten<itttmin-p-To!Kot),

C~H~N~~CsH~NH~NCTH,.

Diese Base wird g!eic))zeitigmit der eben beschriebenen gebttdet,
und zwar btetbt sie in der atkoh<t)!schenMuttet-!attge, ans welcher

Heh die tetztfre itbgeachiedft)hat, 'M Auftosung. Zur Gewmnnng

dersetben wird diese MuttM'!attge)Hit Ammoniak neutraMsirt, d:o'!tnf

Mt' dem Wftsserbitdeeingedampft, der hinterbleibende Ruckstand mit

Wasser gewasehcn und nach dem Trocknen )n!t kaltcm Chtoroforat

behitndett, durch welche eine braune, amorphe Verunreinigungentternt

wird, wShrend die nette Base nahezn vottstandig ungetost bteibt. Ein

TheH dersetben bedarf H&nttchnn!tez<t200 The:!e kottes Chloroform

zur Aafïosung. Von beissemChloroform dagegen wird sie zicmtich

leicht autgenommenund kann deshtttb mit Vortheil durch Umkrystttt-
tisiren daraus gereinigtwerden. Sie bitdet heUgetbe, haarfeine Nadetn,

die bei 225~schmetzenand sieh K) hohen'r Temperatur unter Verpuf-

fung zersetzeu. In Alkohol und n~mentttch in Aether ist sie tetchter

tosMchwie die XMVorbeschriebene Base, aber ebenso wie diese in

Wasser ganz unKistich.Sie wird bei der iu Rede stehenden Reaktion

immer nur in verhKttnissmiissigsehr geringer Menge gebildet, und da

ich die betretïenden Versache nar in einem massig grossen Maass-

stabe angestettt habe, so gelang es mir biaber noch nicht, eine zur

Analyse genügendeMengeza erhatten. DesseMungeachtet jedoch habe

ich an der Richtigkeit der fur sie aiH<geste!ttenFormet keinenZweifel,

denn oicht itllein ihre Bildungsweise, sondern auch alle ihre Eigen-

schaften fûhren zu der Ansicht, dass sie mit der zuvor beschriebenen

Base isomer ist.

Azo-(p-Totuot-Pheny!endtamin-Bettzot),

C~HtN~~C~H~H~N~NCeHi. 3

Dièse Base entsteht,went)man saipetersauresp-Diazototuot auf ge-

wohnHchesChrysoïdineinwirkenJasst. Im Ansehenzeigt sie eineansser-

ordcnttieheAehniichkeitmit der bei der znvor beschriebenen Reaktion

entstehenden a-Verbmdung,mit welcher aie natM!ch ebenfalls isomer

ist. Sie krystallisirt wie diese in scMnen dunkelrothen, glânzenden

Nndeln, unterscheidet sich von ihr aber sehr wescntlieh dorch einen

nm 22° hiiheren, namHchbei 2t4" liegendenSchmetzpHnkt,und durch
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ihre viel gr<!sseMSehwodostiehkeit in ChtM'oPorm,Benzot nndAether.

W~htondn&m!!chz.B. t Thei)!dersetbenbeitSaSgdieSO&cheMengekaitea
Chloroformzur Liisung bcdarf, ist zNt' Msttttg der gMcben Meoge

Azo-(Benzotphenytendifmtintott)ot)achon weniger <t)sdie Hittfte dftvon

genSgend.
Ebenso wio bei der znvor heschdebenen, wM aneh bei der in

Rede stehenden ReitMon atets noch das Anf~reteneiner verbiiltniss-

miissigsehr geringen Menge einer zweiten Base beobaehtet, welche
anch hier in der atkohotisehen Mntterhmgein Losang verbleibt. Es

hat sieh ergeben, dass dieselbe identisch ist mit dem vorhin erwShttten

~-Axo-(Benxot-Phenyte)tdiamin-p-Tohxtt),mit we!chem sie, naeh ge-

h<tngerReinignng, in a!)en ihren Eigenschaften,so tmmcntHchauch in
ihrem bei 225" liegenden Schmeizpttnkt, v«t)$tandigObcreinstitHtnt.

Aus sHe diesem ergiebt sicb, dass, weoMeinet'MttssatpehM-sattres
DiazobenzolaafAzo-y-To!uot-Phe)tytend!aminnnd andererseitssalpeter-
saut-esy-Diazototuo! auf Azo-Benmt-Phenyte)tdMHMt)einwirkt, zwar iH

geringerMenge zwei tdeatisehe Verbindungen entstehen, dass aber die

HaaptpMdnkte dieser Reaktionen dm-chans von emtmder versehMdcn

sind. Es ist diese Tbatsache eïnigermnassen intéressant) znmittWttt-

lach and B. Ft8chcr') bei ganz NhntichenVersnchen mit Resorein

MtutOrein tmt- identMchèVefbiod<mgenerhalten haben. Uebrigens ist

diese Abweichtmg keineswega irgend wie beft-emdend, and ist im

Grunde genommen ebenso leicht verstandlich ats wenn z. B. irgend
ein KoMenwssMrstotf (taMh auMMnderMgendf Behttttdtangmit Sftt-

petet~SnreaH<{Chlor, und umgekehrt mit Chtor nnd Satpetersam-e,
isomere,ein anderer aber ntu- identischeChbrnitroNHbstitnttOtMprodnkto
tietern wurde.

Azo-(p-Tchto!-Pheny)endiamin-Napht&Hn),

C,H,N-NC6H2(NH~N~=NCMH,.

Entstebt dnrch Einwirkung von salpetersaurem p-Dtazotoiao! anf

fi-AzottttphtatiM-Phenytexdiamit)~)und bildet s<;ht'kleine, kupterrothe,
stark gMnzendeBtSttchen, die in Chloroform sehr leicht losMeh8)t!d

and durch Alkohol daraus wieder geSKt werden.

Obwoht die erwShnten Basett aile prt!cht!g gefSrbt sind, so ge-

lingt es doch anf keine Weise, sie auf Seide oder Watte oder

Btmmwottezn betestigen. Dnrch Behandtong ntit rancbender Schwe-

MsSnre aber, in we!eher sie 8&mmttich,nnd xwar meist mit schmotzig
grriner Farbe, testieh sind, kSnnen sie in SnIRtaNurenubergefuhrt

') DieseBerichtoXV, 2814.

Aus MttzMarem/?-Diazon!tpht~mund Phenytendmminerbalten. Es

krystallisirtin hengetben,in A)koho)leieht)os)ichM,tiingiichenBttittchen.
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werden, die sich leicht, nammttieh vermittelst tht'et' Ustfon' oder KaM.

salze, auf die genannten Stoffe Nxiren !assen and diesen eine braun-

gelbe Fàrba et-theiten. Hine derattige SaUbsSwe, wetcho jedoeh auf

einem andereHWege et-ha!tenwurde, wjH ich hier etwas genauer be-

schreiben.

Azf)-(p-Sttifoxytbenzot-Pheny!end{)m!!n-Beuz')t),

C~H<(S03H)N-=NC.H:(NH~N~=NC.H,.

Diese SKme entsteht, wenn man mit Wasser zu einem fëinen

Schiamm zen'iebene P!tra<)iazoben!!ot6n!<<mNMrein eine !!M'aqaivatente

Menge einer wSssrigen LSsung von gatzsaurem Chrysoïdin etntnigt,

die Mischung dann unter ëftet~m Umruhren mehrere Tage in der

KStte sich setbst Hber!SMt, und sch!M!!a!ichnoch km'ze Zeit zum

Kochen ertntxt. Man erhah sie so ak eine braune, amorphe Masse,

die nber noch stark verunreinigt ist n)!t einer, gtetchMitig mit ihr ent-

stehenden. 6ehwaMb!TtHnett<harzartigen Substanz, welche sieh jedoch

leicht fnttemen tasst, wenn man die rohe SSin'e in !h)-Katiomsatz

uberfuhrt und dieses dann einige Mate ans kochendem Wasser nm-

krystallisirt, wobei die verunreinigendeSobstani! in der Muttertauge

verbieibt. Versetzt man nnn die verdannte, wasserige Losang des ge-

reinigten Katiumsatzes kochend heiss mit SatzsBure, so wird die neue

Saure in einem reinen Znstandc, und zwar zanNchst amorph ausge-

sehieden, verwandett sich aber bei tangerem Erhitzen mit der Muttef-

lauge in krystallinische, mikroshopischeKSrnehen von danketbrauner,

beim Tt'ocknen nahezu gani! schwarz w<dender Farbe, die auch in

Alkohol nur sehr wenig und in Aether gar nicht !Ss!ich sind. Die

Sam-e ist geschmacklos and verkohlt beim Et-hitzen fu)- sieh mit Ver-

{mnnngund Bildung eines wcissen Raaches.

Katiumsatx,

C<!H4(SO,ÏYa)N===NC.Hi.(NH:)!N==X~tÏ5.

Es krystaHisitt in rothbntt<net),nndeuttichenBtattehen, die nament-

Hch, wenn sie sieh noeh in der Muttertaugebetinden, sc)wn kupffr-

stanzend sind. Es ist sehwer in kaltem und ziemtieh leicht tosHeh

in heissem Wasser.

Azu-(M-BeMXttP~&ttt-e-Phet)ytend!amIn-B<'t)i!ot),

mC6H<(COOH)N-NC6H~(NH~N.~NC6Hj,.

Dièse Verbindung, welche se!bstverstandtiehebenfalls einen sauren

Chantkter besitzt, wurde durch Einwirkungvon schwefetsaarertM-Diazo-

benxoësanre auf Chr)'8o)din erhatten. Sie steUt einen brauntothen,

kanttt knstattinisehen Niederschtagdar, der in aUcn neatraten Lësungs-
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BMttatoentweder gar nicht, oder nar ausserst wenig,m AtkaHen aber

sehr leicht mit braungelber Farbe lôslicli ist, wetcheFarbo sich fmch

auf Wot!e and Seide befestigen tNsst.

Ans der letzten Nommer dieser Berichte, 8e!te t5!9, ersebe ich,

dass sich die ActiengeMttschatt Mr An!t!n<ttbrikat!onin Berlin die

obigen VerbindungenaIs Farbatoffamtenen bat patentiren lassen, was

mich zu einigenBemerkangen ûber <krenGeschichteversntasst. Faat

aHe dieselben wurden von tn!t' schon vor mehreyenJahren d<n'gestet!t
undtmter8)Kht,tMtdwas speciellda8A!!0-(Be))zot-Phenytond!am!n-Benzot)

anbetangt, so war ich in der That schon vor )6t~er ata 6 Jtthren in

der Lage, sowch! H)'M.Caro ats aoch Hrn. Witt Pfoben dieser

SttbstanzSbefschtckenza k5nnen. AHerdtngsmusaich beketmen,dass

ich kaum daran gegtaabt habe, dass diese Verbindungenanch eine

bervorragende teehnische Bedeutung gewinnen wûrden, zn welcher

Aosicht ieh mich aber auch jetzt tmch bekenne, trotzdem es die ge-
tmnnte Firma ftir wichtig gettug getandet) hat, ein PatentKe)tt darauf

zu et'wet'ben.

Wie kaum besonders hervtM'gehobenxu werdenbmocht, sind die

ReaMonen, nach welchen die im Obigen beschriebenenVerbindungen

entstehen, genau ubereiMtimtnendmit der BitduttgsweiMdes Phenot-

Mdiazobenzo![Azo-(Benzot-Phenotbenzot)],aus sa!peterMarem Diaxo-

benzol und Oxyazobenzo!. Die CottSt!t«tiondes Pht'n~-BMiazobenzots

entspricht der Forme! CeHsN'~NCsH~O~N~NC~H~ wogegen
bekannttichderibm isomerenVet'bind)tng,wetcheCftro undScht'anbe')

schox imJahre t8?7 dmeh Einwirkung von Diamazobenzotauf Plienol

erhaltenhttben,die nttioneUeFormel CeHxN===NC.HtN =~NCeH4(OB)

xakommt. Aehnlieh eonstitnirt wie letztere ist tmeh das sogenannte
BibriehM'Schartach:

(~H4(SO,H)N~NC6H:t(SO:,H)N~~NCMHs(OH),

nnd uoctt mehrere andere, vnn) Besorch! nnd Orcin sich abteitcnde

phenotartigeAxotripelverbindungen.welche vor einiger Zeit vottWat-

tach nnd B. Ftscher nach dem Caro-SchraHbe'schen Vertahren

ditt'gestptttwordeu sind. Ich werde zpigen. dass sichvermittelst dieser

Kcaktionaneh tntt deu obigen M<nne)-eAxotripetbasengewixxenhtssen.

Azo-(D!benzot-Phenytet)dia)nin),

C6H.N~N(~H<N-NC,;H~(NH~.

Diese Base wird dnrch Eixwirkttng von satxsanremDiazo-Azo.

benzol.CeHsN~~NCcHaNstHCt, aat'Phenytendiaminerhatten, wetche

R<'aktionebentat!8schott YonCaro und Schranb<*beobachtetwt)rde,

') DieseBerichteX, 2230.
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jedoch wt'zichteten aie datant, dieselbe BKherzn verMgen. DM Phe-

ny!endianttnkann sowoh) in freiem Znstande, ats aneh in Form semer

SatzsSm'e-VerMndttngverwendet werden, und am besten in wassriger

LSsang. Man versetzt eine sotehe mit einer 6<tuivatentenMenge sa~-

sanrem Diaxoazobenzot.Sbertasst dieMischnngeinigeTage sich sctbst

und erhitzt sie dson noch kurze Zeit zurn Kochen. Die eihttttene

getbbranneMasse,welcheein sa~Mures Satz der noten Base dar8(eth,
wird nnn von der Mottertitogegetrennt und dMMufmit verdStUttern,
koehendemAfnmonmkbehandett, dnrek wetches die Base in Fretheit

gesetzt wird. Sie wird nnn getrocknet nnd durch mettt-m&tigesUm-

kt'ystttt!!sirettaMSheissemChloroformmit Anwendungvonetwas Thier-

kohle ge~inigt. Sie krystattisirt !n schtitt bntnnrothen Nadeln, welche

ebenso w!e in heissem ChtorofbnM, sa anch in koehendem Benzol,

Aether und A!koho!ztemtieh leicht t«s!iehshtd, ans der alkobolischen

Losnng sich aber nur sehf aOmahtich wieder abscheiden,nnd zwar !n

andendicheu, zn Warzen vereinigtmt BMttchen. Von reinem Waseer

wird sic tHtrsputCMweisea)ttgenommMtt,etwas kiehteraber von eotchem,

welches man mit etwas EsstgsSure oder SchweMs&oreangesSnerthat

Wolle mtd Seide werden dm'ch diese LOsnngen bratun-oth geRn'bt,
wetche Farbe dureh Atkatien nicht vct'andert wird. Sic sehmilzt bei

!85" xt! einem braunen Oete, das it) hoherer Tempertttar verpoift.

Gt'wShnticheengtischeSchwefetsaure wh'd schon v<mSpuren der-

Mtbett sehr sch8n violet getarbt, wogegett sie Mch in rauchender

SchweMsttare mit rether Farbe :tttft<!8t. Sie hat viel st&rker am-

geprSgte, basische Eigenschaften, ats das ihr isomere Azo-(Benzo[-

Pheaytendmmin-Benzo!)und vermag sogar in zwei verschiedenenVer-

hSttnissen mit Saaren in Verbindnng zu treten.

Zweifach satzsanres Satz,

CeH~N~~NCeH~N~~CgHs~Hs~~HCL

Dasselbe wird dnrch Etwarmen der rein geptth'erten Base mit

gewohnticherconcentrirterSatzsaure ats schwarzbranne, amorphe Masse

erhalten, die darch Kochen mit Wasser t Mojekti)SatzsSnrRverliert

und sich so in die nachstehendeVerbindttng verwandett.

Eitttach stttzsaures Satz,

C6H;N=~NCeHtN-.NCeH~NH~, HC!.

Ansser wie angegeben,bildet sich dieses Salz auch durch Kochen

der Base mit verdSnnter Satzsattre. Es ist anfangs heUbraan und

amorph, verwande!t sicb aber bei tangerem Erhitzen mit Wasser in

stahtgraue, g!anzendeNade!n, die aneh in der Siedehitze it) Wasser

nnr sehr wenig )8s!iehsind.
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PtadndttppeteatXt

(CtB.N~NeeHtN~CcH~NH~.HCt~tCh.

Versetzt man die atkohotischeLSsuttg det'Base m!tP)tttmchterM,

so scheidet es sich ats ein aus braunett HtikroskopisehenBtttttcheo

bestehender Niederaehlag ab.

Az<t-(Dibenz{)t-Totnytendittmi«),

CaHtN-NCeH~N~NCtH~~H~

Dasselbekrystallisirt in bettbnnt(MnNadeln, die dnrchEinwirknng
von salzsanremOlaxoazobenzotaufat-Diamidototuot erhalten werden,

uttd wetche in jeder Bezichung mit der znvor beschriebenenBase die

grosste Ueberei))8timmnngzeigen.
Ebenso wie die dureh Einwirkung von DiazM'erbindMngenauf

die Cht'ysoHine entstehenden Axotripelbasen, t:Snpen aucli die eben

erwtthnten darch Auftosen in ftMtchenderSchwo~tsaure in Sut~sSuren

SbergefMht'twerden, und eben soleheSulfosiuren bildonsiehaueh dureh

Einwirkung von p-DiMoazobenzo!sntfo8imre,

C6Ht(SO~)N~=NC6HtN==N'),

<MfMt-Dian)idobenzotand M-Diamidototuo!. Die let.-terenwttt ieh hier

etwns genauer kennzeichnen.

Azo-(p-Su)foxytbe))z<tt-Benzot-Phenytettdiatnin),

C6H<(SO,H)N=~NC.H4N=~NC.H~(NH~.

Zur DatsteUang dieser SSure wird eihe wSssngeLSsttng vonsalz.

Stmt'em M-Diamidobenzo) in der KBtte einen Tag lang mit einer

aquivateutet)Mengep-DiazoazobcnzotsHKbs&aredigerirt, darauf kurze

Zeit zum Koehen erhitzt und dann die sich ais dunkelrotbe Masse

itbscheidendenetteSaxre dureh Filtration von der MattertMgegetrennt.
M:tn Mhrt sie nnn in ihr Kaliumsittz iiber, reinigt diesesdtn'ch ein-

maliges Umkrystaitisiren ans viel heissem Wasser und scheidet sie

dann ans der verdunnten, kochendM, wtissrigenLSsangdesselbendnrch

Satzsaure wieder ab. Man erhiilt sie so in kupferrothen,mikroskopi-
schen NSdetehen,die aach in Alkohol mtd Aether nur ausserst wenig
HisHehsind. Sie ist gesehmacktos nnd verpufftbei sttirkeremErhitzen

nnter Bildung eines purpurtitrbenen Bttuchcs und mit H!ntet'!assut)g

von viel Kohte. Darch engtischeSehwe~tsaare wird sie, wie die ihr

etttsprechendeBase mit sch5n viotetbhmMFarbe ge!88t.

KaHttmsa!z, C.H<(SOtKs)N~NC6H<N~N<~H3(NH~ + 2Hs.O.

Dasselbe ist durch seine grosse SchwertoSHchkMtin kochendem

Wasser ausgezeichnet, aas welcher es beim Erkatten fast voHstiindig

') DieseBerichteXV,3t86.
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in donhetbnmnmtheR,bronzegtSnzendenBMttchennaheza wieder ans-

krystatMrt. Wotte und Seide, und mmde~ leicht a~ch BiHHnwaMe,

werden von seinen LBsangen sehon braunrath ge~rbt.

Azo.(8otfoxytbenxo!-Benzot.Totnytendiamin),

CeHt(S03H)N".NC6H4N~~NCTH5(NH:)9.

Diese SSare entsteht durch Ë!nwit'kot)gvon p-Diazoazobenzol-

saKoBNnreMfm-Di&midototnot. StebHdetr&thbMtme,mtht-eskopMehe

Nlidelchen und stimmt mit der zuvor beschriebenen S&are auf dos

VoHsMndigsteNberein,so ttamenttich Mch in ihren Ftn'beeigenseh~t'ten,

jedoch liefert sie etwas fothere T'ine. MogMeherwe!sekonnen beide

Sanren eine praMsehe Verwendttng Ënden.

Am Schlusse dieser MittheMungbemerke ich noch, dass ich aueh

mehrere Azotjt<adrttpe!ve<'Mndangendargestellt und anteMocht habe,

wie z. B. das Azo-(Dibenzot-Pbenykndian)tn-Benzot),

C<H:N~NC.HtN=-NC.H:(NH~N'-=NC6Hit,

welches ich durch Einwirk<tng von Diazaazobenzot auf ChtysoMin

ertnett. Ich behtdte mir vor, ûber dteMtben,so OMnenttichauch aber

deren DMat~sKurett,welche kasttunenbnum tSrbendeFarbstoffe sind,

nSchstensetwas ansRihrHcherzu berichten.

988. 8. Gabriel und M. Herzberg: Ueber AbkSmmItnge der

Zimmt- und BydFosuamta{tar6.

[Ans<temBed. Univ.-Labomt.No.DXXXIV.]

(Eingegangenam 4.AagMtr.)

Zur Verv&ttat&ndtgnngder Reihe der im Phenytkcm sttbstihnrten

Zimmt- und Hydtozimmtsimrendicnen die Mgenden Derivate, deren

Dnrstellung und Eigensctmften mit wenigen Worten gegeben wer-

den mugen.

.-ChtorxtmmtsNnre, (2)Ct. Ce H4 0:~ 00~11(1).

Versetzt Utimdas Nitntt der o-DiazoztmmtsNut-e')mit der ctwa

K)&cheuMeage rauchfttdor SatzsiiHreund erwSrmt auf dem Wasser-

bade, so tritt xwischen 40–50" C. starkes ScbKnntenem; nach Be-

endiguMgdessetbeMwird der entstandene, rothgelbeItrei abSttnrt und

ans Alkohol umkryatallisirt, wobei HndentHche,gelb gefSrbteKrystaHM

resatt!ren,deren Chlorbestimmung folgendeZ)(hten tiefette:

BerechnetfurCsH?0~Ct Gcfan<tcn

CI 19.45 !9.27 pCt.

') E.Fischer, dieseBerichteXIV,479 nndS.Cabric), diesoBerichte

XV,2295.
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Die Sâure achmiizt bei 200", ist tBstich!MAtkohot. Aether and

Etsessig, wetMgef iB beissem Benzol, fast nicht in PetrûMther nnd

heissemWasser.

o.Chtorhydrftzimmtsiture, (2)C!. C~Ht. C~H~.COi)H (t),

wird dnreh Koehen obiger VerbtudttHgmit der !0<MchenMengeJod-

w!tMereto<!s<!Me(Sdp. t37") uad rothem Phosphor gewonnen; nach

MngeSthreinstündigem Erhitzen shtd die KrystaUe der ChtttMintmt-

sSttFeverschwunden. Die bntHMeMMSmgkeitwird non mit WH99er

vet-setzt,wobei sieh eine feste, weisse Masseabscheidet, welche sanimt

dem SberschussigenPbosphor aMttnrt und von letxteFamdarch Auf-

t5sen M Ammonittkgetrennt wird. Die dureh Stdz6<M)re~a~ dem Fil-

trat wieder abgescMedene,weisse Substanz krystallisirt ans Wasser

in wohhasgeMHaten Nadetn od~t'BMttet'n,det'en Anatyse ergab:
Bereehnetfitr C~H-.OtCi Gefunden
C 58.54 58.49 pCt.
H 4.88 5.03 x

Der Schmetzpunkt der o-Chtwhydrozimmtsimre !iegt bei 96.5";
sie tSst sich in den ubtichen L<isung8mitte!nvie! teichto' aïs o-Ch!or-

zitnmtsSMt'etmd besitzt ebenso wie die iibrigen Hatogenzimmt-
s8nrea eitten der HydrozimtntsNure&hnHchen,nur weniger pene-
trttnten Geruch, welcher oamenttich beim Et'hitxen deuttich attftritt.

0-JodzimmtSNnre, (2)J CtH<. C~Hz.CO}H(t),

wird erhalten, wenn man das oben erwahote Nitrat der o-Diazo-

zimmtsimrcmit der vierfachen MengeJodwasserstoHstmre, die vcr))e<'

mit dent gteichen Volumen Wasser verdunnt ist, vorsichtig erwNttnt

und nach Beendfgxng der Stic~tof&ntwickhmg unter Zusatz von

Wasser filtrirt; die vom ansgeschiedeuenJod herrShrende FStbm'g
wird vortter durch einige Tropfett MntersehwefHgsaurenNatriums wg-

genommen. Aus vordBnntcmAlkohol umkrystattisirt, schmeizen die

K)ystat)e bei 2!2–2t4" und vet-hattensieh inBetrefriht'erLnsHchkeit

wie die entsprechende Chtot'zimmtsam'e.

Eine Jodbestimmung ergab den erwarteten Prozentgehatt:

Bcrechnetfur CitHrOTJ Gefunden

.t 46.35 46.34 pCt.

o-Jodhydt-ozimmtsao.-e, (~)J. CsH~.Cs H~. COïH(t),

entsteht durch Reduction voriger VerMttdung mit Jodwassersroff-
sattre nnd Phospbor, anter Inueha!tu))gder oben augegebenettVer-

haitnisse. Bei mehrstBndigem Erhitzen entweichen betmchtUche

Mengengasformiger JodwasserstoiMure; es resxttirte eine in Nadeln
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krystallisirende Substanx, welche nnr wenig Jod entttie!t Mndderen

ScbntetzpuBkt bet 44" tag, w&hfend HydKtztmmtSfittte bei 47" echtnHxt.

Dureh zu langes Erhitzen tritt ?~0 vMttstSttdige Redocthm zn Hydro-
ximmtsaore ein. Kocht man dagcg<"Mnur 20–N0 Minuten, 80 erhStt

man eine aus Wasser in BMtttern krystaHisirende, be: 102–103"

sehmetzende Sobstauz, det-en KohtenstoK'-Wassersto~'be~timmung zeigte,
ditss JodhydrozimmtaSure v«t'Uegt.

Berechnet Rtr CaH-tO~J Gefundon

C 39.13 38.99 pCt.
H 3.2~ 3.35 ï

Von M-Nitroztmmts~ute ') nnd p-Nf<r<Mtntmts&u'e tUMgebend, kann

tnan in analoger Weise die entspKehendeo Monoehtor- und Monojod-
siluren daMteMen; wir fGhren im Fotgenden d<ther nur die Eigen-
schat'ten der betreH'enden Substanzett an.

Nt-ChIorziNmtsNut-e, (.~Ct.CeH~.C~H~.CO~HC),

)H)det, ans Wasser umkrystaflisirt, worin die w-Hatogenz!m<nts<mren

teiehter tSsHch sind ais die o.Vet-bindttngen. nndenttiche, gelblich ge-

tarbte, bei 167" schmeizende Nadetn.

Eine ChhK'besttmtnuttg dersetben gab tbtgende Werthe:

Bet-oehMtHtt-C:(HtO}Ct Gefunden

Ct 19.45 !9.20pCt.
Ausser in heissem Wasser )Sst sich die Saure leicht in heissem

Alkohol und Aether, wenig in Benzol und PetrotSther.

') M-Nitroximmtsiiufewurde niteh Tiem~nn nnd Oppermann (dièse
Benchta XHI, 2060) dnrch vierstundiges Erhitxen von w-NitrcbenzKMehyd
(10 Theito) mit Essigsam-eanhydrid (tt Theite) und Natntunacetat (4 Theile)
beKttet. Zur ReindM~tethtng der Siinm genugt es, dits ReMtionsproduct in

verdiinnter, kachendef N:ttron)aagc XMtosen, von goin~CR Mengen ongetôster
Snbstanx xu fittriren ood das Filtrat mit Satxsimre xa futten, nnd zwar heiss,
<)amitder Niederschtag tjosser <i)trit'b)M'iiei.

Die Daratetlung der m-AtOtdoMmmtsaMeans der Mt-NitMiSuM(dieseBe-

nchte XV, 22S8) tiisst sieh noeh vereittfachet), wenn man wie Mgt verMhrt:

Die heisse, ftmmoBMhatischeLosxng von t Theit Nitroeaot-e wird in eitte am-

tttonifttcMbersitttigte,heisse Losong von 9 Theiton EiscnvitrM gegOMen, und

wenn die Umw<tnd)nngdes Eisonoxyduts in -oxyd erMgt ist. ohne za fil-

triren, mit SidxNim'eribersittigt und erhitxt. bis eine ktaro LSsnngenbtM-
don ist: beim Erkalten derselbea sehuidet sich farMoses AmidozimmtsSuca-

chtothydt'at ims, welches mit vet'dunnb'r SittzsSarc ansg6W!Mchcn,in heissem

Wasaer geMst und Mf Znsatz von NatnHmaeehtt in die freie AmidositMt'over-

wandett wird. Gabriel.
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Bertchte<).!).<-)tMB.GMe))Ktutft. Mtr~XVt. )gg

Sic kttna darch etw<t'/zst8hdiges ErMtMnmitJadwaMerstot~Mare

ttttdPhosphorvotbtSndtgîn

M-Ch~rhydfOzimmts&nre, (3)Ct.CoHt.€~Ht.CO~H(ï),

Bbergefuht't werden. Diese scheidet sieh auBfetroMtther in sehnee-

weMsen,leicht KistiehenBlâttchenab, welchebei 77–78" C. echntetzen;
da aie sich be~i!gHehdos Schmokpunktes und der LSsHch~eitvon
der m-CMot'xtMtmteSut'eunterscheidet, M genugBauch hier eine Cb!or-

bestimumog:
·

Berechnotfûr C:tH[,0<Ct OefMden
CI t&.24 )8.98pCt.

m-JodzimmtsNore, (3)J. CaH~.0: CO~H(!).

Schmitzt UMterZersetzHng bei 181–182", tost sich wenig i&

Wasser, teichter in Benzol, Petro!Sthor und namentliehheissem Alko-
hot. Eine Jodhestintmang gab {btgeHdeZah!en:

Berechnotfar C9H1OsJ Gefundon

J 46.35 46.09pCt.

Die dnrch htdbstundigeRednctionmittetst JodwasseMtoHeSureund

Phosphor erhtdtene, wiederholt aas Wasser umkrytallisirte

m-Jodhydrozîmmts&ure, (3)J. CsH~. C~Ht. COaH(!),
tieferte bei der Verbt'ennang die Mgenden Werthe:

Berechnet?)- C~HitO~J Sefandan

C 39.13 39.58pCt.
H 3.26 3.4~ »

Die SSure krystallisirt in )))rb!oset)BiKttcben, die bei 65–66'")
schmetzen.

y-Chhn-zimtnts&nre, (4)Ct.C6H4.Ci!H:.CO~H(î).

Gelblich, titidentlichkrystaitiniach, eine EigettthSmtiehkeit,welche

sSmmttiche hier erwNhnten Halogenzimmtsâurenvon den Halogen-

hydrozimnttsSureo, die gut ItrystaUisiren,nnteMcheMet.

Berechnetfar CtHtO~C) Cefanden

CI !&.45 !9.t3pCt.

Wenig tostich in kaltem Wasser, Benzol und Aether,' leicht in

Alkohol. Schmetzpaokt 240–242".

') DieSiiureschmitxtaaffaHendniedrig;nach Ani'topemitmderenhato-

gonhaltigenVerbindungenmussteiht' Scbmdkpanhtoberhatbdomder Chtor-
und dem derBrqmhydroznnmtsitnKliegen.Ventmthtichwareinsehrgoringer
Theitzu nydrozimmtstUtreMdueittworden,welcheden Sehmelzpunktherab-
th-Sckte.
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p-Chtorhydroz:mntt8aMre, (4)C!. C~Ht.CaH~.CO:~)).

SehmHztbe! 124°;tSst sich, wie die 8br!gen HatogenxinxnMaren,

teichtindengewôhnHehenLotMgStntttettt.

Bwechnetfur C~H~O~Ct Gefunden

C 58.~4 5S.30 pCt.
H 4.8~ 4.79 »

y-Jodzimmts&ure, (4) J. C~Ht. C~H: CO~H(t).

Zersetzt sich ohne vorangehende SchmetznHggegen 255". G<'tb*

t!ch, ttttdt'utHchkrystaHinisch.

BerechnetfMrCtHtOsJ eofondett

J 46.35 46.49 pCt.

F.Jodhydt-ozinuntsRtn-e, (4) J. OeH~. C~Ht. COiH(!).

KrystaMisirt aM Wasser in weissen PristNen, die béi t40–I4P

schmeizen.
Berechnetfar CuH;O~J G~funden

C 39.13 38.92 pCt.
H 3.26 3.54 »

Nachstehend gebenwir eineZusammensteUnngder Schmetzpunkte

der Chlor-, Jod- und Zimmt-, resp. Hydt'ozimctt8{tnren,unter Hinza-

fügung der entsprechendenBromvet'bindunget),welche bereits Mhef')

besehriebén worden sind.

Ztmmts&nre 133".

0- M- p-

CMorzimmts~t-e 200" le?" S'40-242"

BMmNmmtsSHM 2)t-2!3" n8–t79<' Mt-253"

JodMmmtsSHM. 2t2-8t4" tSI–lSZ" bei 2550

zorsotzt.

e- M- p-
_)––––––i–––––––

CMerhydMXtmmtsam-a 96.5" 77–fS" t24"

B'mtnhydrMimmtsiiHK. 97-99" 75" 136"

Jodhydroximmts.iuro. tO~-tOS* 69–66" t40-14t"

Hydroz!mmts&ure 47".

Im Anschhtss hieranbeschreiben wir einige Denvate der p-Amido-

zimmts~nre.

ï

')Gabriet,dicseBenchtcXV,229t.
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jt-AeetaMtidozitBmtsaure, (4) NHCOCHs. CsH~. CACOtH (1)
wird erhalten, wenn ma') ~-AmMoztntmtsSo~emit der etwa vter&ehen
Menge EsstgsSm'eat~ydridvereetzt und zanSebst auf demWaaserbade,
dann Nber tveiem reuer bis zur vctbtSndigenLoMng erwSftBt. Aaf
Zosntz von Wasser scheidet sicb eine getbe, Mmet:ge Masse ab, welche
nach dem AHfkochen mit Wasser in langen, farbtosen Nadeln oder
BMttehftt krystattisht.

Monacet- Dmcot-
r' f j

verhinfhmg YerMndm~
bettBtton

N 6.83 5.67 C.96pCt.

Die vortiegende Verbindungschmitztzwischen259–260", :8t ietcht
ISstteh m heissen) Alkohol und Eisessig, achwererin Wasser, fast nicht
in Aether, Benzol und PetrotNther.

Nitrirt man den Acety!k8rpet\ {nden~man ihn MktetnenPortionen
zu der Mnfïachen Mange rother, t-aachenderS~peters&ure setzt, so
andet bei mittlerer Tempet-atnr starke Kohtens<iat'eentw!ckett!ngstatt.
Me salpetersaure LSsung glebt, auf Eis oder Schnee gegosson, eine

hellgelbe Masse, welche ans Alkohol in Nadetn krystaHisitt. Die

Analyse dersetben zeigt, dass ein

Dinitroacetamidostyrol, ~~oc~ ~H' (N0~,Inltroacetaml
ostyro, (4) NHCOCH3! 'VII 99,

vorliegt.

BeKchnetarCt.H.NtOi,5 ~GefMde~

C 47.81 47.34 pCt.
H 3.59 3.62 –

N 16.73 16.57

Der leicht in Alkohol und Eisessig, schwer in heissem Wasser,
fast nicht in Aetber ISstiehe K8)-perMhmHztbei 2H–2t2".

Da es in dem Plane der Arbeit tag, die Nitrogruppe nur einmat
in den Kern einznfShren, so suchte man die Wirkung der Salpeter-
saure durch AbkBMung auf -12 bis –!4c C. abzuschw&chen;ala
nun die Acetverbindung eingetragen wurde, entwichnar wenigKohien-
saure. Die dunketbranne FMssigkeit ivurde aufEis gegosseMund die
sich abscheidende, schwefelgelbe Masse abNttrirt und mit Ammoniak
versetzt. Dër groMëre Theil ging in LSsung; die geringe Menge des
in Ammoniak on!osHchenRuckstMdes, jedenfallsuns einem Mono-oder

Dinitrostyrol bestehend, genugte nicht zur nNherenUntersttehang. Aas
dem ammoniakalischen Filtrat iSHte Salzsiure einen gotben Korper,
der trotz mehrtachen MsenN aus Alkohol nicht kryatattisut erh<tttett
werden konnte; auch sein nichtganz scharfer Schmetzpankt(26t–266")
deutet darauf hin, dass eine nicht vCttigeihheitticheSabatanz vortag.

t33*
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Deshatb stimmte aach threZaMmmenaetzKng KtitdefdasgawanMhton

Korper8,dep
Nitt'ct-acet&mtdoztmmts&nre

nar angefShritberou).

n tr. u~n GefMden
BM-.f.CttHta%0&r.

C 52.8~ 50.M pCt.

H 4.00 4.t7 7

M H.20 11.20

Wird diese Verbindung mit wenig concentrirter Natronlaugeüber-

gOMen,wobei sotort Rothm-bung eintritt, und die Verseifang dut-eh

ErwSrmen vervollstândigt, so scheiden sich beim Erkalten atts der

dun~eh-othenLSsnng rothe, MSttnge oder nade!<5Fm!geKfystttHe&b,

welche das leicht tSaHeheNattium~i: der MoMnitt-o-am:doz:mmt-

sSure sind. Diese selbst wird aas der heissen, wBsst'igenLSsattg

ïhrea Salzes durch Zusatz von CHfM'waMet'stoHMM-eft!s t-othesPulver

erbalten, welches aus beissem Wasser in rothen, sternfui-BMggruppirten

Nadeln krystallisirt, die bei 224.5" schmetzett, sieh leicht in heissem

Alkohol und Eisessig, weniger in Wasser, so gut wie garnicht in

Benzol und Petrn!Sther tSsen.

E!ne Anatyse lieferte folgende Werthe:

& f- r'ofMft GcfMden
Ber. far CtHsNtO~

C 5Î.92 51.71I pCt.

H 3.84 3.89 – s

N 13.46 !M8

Um nachzaweisen, in welcher SteUang sich die Nitrogruppe zur

Carboxylgruppebofindet, wurde der in Alkohol gelôste Korper nach

Zusatz einiger Tt-opten Stttzs&are mit Aethy!n!trit gekocht; dadnr<:h

musste unter Etim!n!rong der Amidogruppe entweder )M-N!troztmtnt-

sSare oder o-NttrozimmtsNm-eerhalten werden. Es resultirtejedoch

éine chtorhattige Substanz, deren Chtorgehatt durch wiedethottes Um-

krystaUisirennicht entfernt werden konnte. Ersetzt man die SatzaSare

durch SehweMaSnre, so entatehen dagegen getbHcbgeSrbte Nadeln,

die genau den Schmeizptmkt der tM-Nttrozitnmtatmre(J97") zeigen.

DMNitrogruppebefindetsieh atso zar Catboxytgrxppein derm-Stettang,

und die mtefsachten Krystatle sind somit

~CH:CH:CO~H(1)
m-Nitro-p-amidoztmmtsaure, (4~DM~ ~ena~o. (g)'

m-p-DifunidozimmtsSnre, (3, 4) (NH~ CeH~. CH: CH.

CO~H (!) warde aus obiger NitroamIdozimmtsSare durch Eintragen

in eine lieisse LSaung von Zinnoxydul-Kali erhalten. Die Miangtich
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Mtb~F~bung verschwindet nach wemgenAogenbHcken,mtd essehe!-
den stch tts<!}<dem Uebersattigen tait SàtzsSMrëund nàeh dem ËrMtea

gelbe Komer ab, die das sehwM*MstieheChtorhydfRtder Diamido-
z!tnn)t8Snresind. Ans der heissen, wSest'iget)LSsmtgder Krystatkhen
wurde durch Zusatz von Natriumaeetat die freie S&ufein bFannge)ben
Nadeln abgesehieden.

Die Ântttyse gab folgendeWerthe:

Bor. R;r(~HM~Oj, ~Gefan<tc~

C 60.67 (M.44 –
pCt.

H 5.62 5.77 – »

N 15.73 t5.ô0 »

Beï 167–1(!8<' unter heftiger Gaaentwicktung schmetzend, m
heissem Wasser und Alkohol tSstteh, an!as!iehin Aether, Benzol und
Petrottithet'.

Bromtteetattnd&styt-o!, (4) NH.COCH~.CsHtBt.~H~ (t).

E!ne erkaltete LSsnng von p-AmidozimmteSm-etn Etsessig wurde

trop~nweise mit Brom versetzt. Die Farbe desselben verschwtodet

anfangs, wëhrend Koh!ensSnreauftritt. Ats sich ein geringer Ueber-
schuss Ton Brom bemerkbar maehte, wnrde die Losung mit kaltem

Wasser versetzt, wodurch sich eine scMeimtgeMasse aasschied. Die
Ausbeute war sehr gering, da der grôssere TheH in der essigsaaren
LSa~ng blieb und beimEtttdamptet) derselbensieh zu einer bmanen,

harzigen Masse zersetzte.

Der nett entetandene, in Ammoniak unlôsliche K$rper Mst 8!ch
m Alkohol, Aether nnd Eisessig leicbt und seheidet sich aus Wasser
m verRtzten,bei 182.50schmetzendenNadeh)ab.

Eine Bn~mbestimmungergab:

Ber. ffir CmHtoNOBr Gefandon

Br 33.33 32.73pCt.

Zur Entfernung der Acetgruppe WMt'dedas Bromacetamidostyrot
in Sa!zsSHregetost. Die Ansbeotenwa)'enjedoch so gering, dass von

weiterer Untemuchttttgdes Kôrpers Abstand genommenwerden musste.
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883. etefh&rd Erûsa: Veber die SohweMvetMndiMgen des

Moïybdaaa.

[Mttthei).M)ademchone.Lttborat.der Akad. d. Wissonschaftonxu MSnehen.]

(Etngegangattam tO.Angnst.)

Das Motybd&nsott naeh Berzelius MtMerden eingehemtanter-

sachten Sn!Men, MoS; und MoS), eine weitere Scttweteivorbindnng,
das sogenumtte ~Uebet'~chwof<tno!ybdSn<t (MotybdSKtett'ttsatM,

Mo84) bilden, dessen ExMtenzfKbtgkeitjedoch nach der von dem oben

genttnntenForscher <HMgefSh)'tenAnatyse hochât nns!chef w:M-.SoUte

sich wh'kUcheiu Atom MotybdSn mit vier Atomen Schwetct verbinden

Mnoen, &&wmde die hochste Werthigkeit des Motybd&nsgteich aeht

anzttnehmen und hierdorch ein neoef Beweis ï!!r die Analogie der Ver-

bindungen des MoiybdNnsmit denen des Urans getiefert sein, welch'

letzteres nach den Untersuchungen von Fairtey ') ein Tetroxyd, UrO~,

zn bitden itH Stande ist.

Um die theoretisch wichtige Frage der hüchsten Werthigkeit des

Motybdtiuszu entscheiden, nahm icb anf die gutige VenmtaBsungdes

Hm. Ctemens Zimmertnann die Untersachuug des ~ubergeachwe-

felten Mo!ybdXnsxwieder Mut',und sei es mir gestttttet, kuM die Re-

sultate derselben mitzutheilen, sowie eine Uebersicht aber eine Anzahl

neuer Oxysattb-, sowie SttMb-Verbmdangendes MotybdKnszn geben,

wiihrend ich eine aasf&brtteheAbhandlung an anderer Slelle bdagen
werde.

Bei den Analysen der im Fotgendea zu beachreibendenMotybdSn-

verbindungen bediente ich mich nachstehender Methoden.

Quantitative Beatimmungamethoden.

Kalium nnd Natrium wurden ats Sulfate gewogen; die Satfbmotyb-

date wurden zn diesem Zwecke direkt dureh verdunnte SchweMsNare

zersetzt, wiihrend die Losungen der OxysulfomolybdateduMhSchwefel-

wasserstotf zuerst in sotche der Sulfomolybdute SbeïgefShrt werden

mussten. Das Ammoniak warde nach Destillation mit Natrontaage

titnmetnsch vermittekt '/x bezw. '/M NormaUosuHgen, das Molybdan

dnrch Titration mit PermangtmatioMng bestinunt. Der Schwefelworde

nach Oxydation der Substanz dnrch Bromwasser bei Gegenwart von

freiem.Alkali ata sehwefelsaares Baryum gef&Htund gewogen.

SoUte Wasser neben Ammomak besttmmt werden, so warde die

Snbstanx mit Bleiehromat nach Art der EtemeMt&ranatysegeglùht.

') Jonrn. of the ehem.Soc.of LondonXXXI, 127.
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Das eMwe!chendeWasser besteht aus demjenigen,welches ais afo!che8

in der SKbststtzenthft!<enist, and tMM~m, watehea doreb Oxydation
des Ammonites geMtdetw!)'d. 1~ LeMeree dureh Destillation gc-
sondert bcat!m<Mtwar, so konote dio ihm entspt-eehendeMenge Wasser

in Abzug gebraclit werden; die DWet'enzergab dam) den Wassergehatt
der SubstttUi:.

1. Cxystt!t'0tno!ybd«te.

Dièse VerMndmtgenStndais ZwMehenBtufenzwischenden motybdStt-
sauren Satz~nnnd den SuKomotyMatenzu betmchten,weshaJb sic unter

dem Namen 'Oxysutfomotybdate' xusammengeRtastwerdeH konneN.

A. Normale Ot'thooxysutt'umotybdate.

H. Debray') theilte im Jahro tM8 mit, dass er »beim Ver-

mischen kalter concentrirter Msnngen vou Ammoniumsntfhydrat und

motybdtmsauremAmmonium goldgelbe Nadetn erhatten habe, welche

Mo!ybd!!nSi!Hre,Schwetetwassefstotf and Ammonmk ZM enth~ten

Mhe:nen< Eine nShere Aa~M~ung dieser Reaktion folgte nicht.

t859 beschreibt L. Bcdenatab~) kleine, hochrothe KrystaHe, welche
er beim Einteiten von 8chweMwasser8toS'in eine stark mit Ammoniak

Cbersttttigte Losang von unreiner Motybdansaurein verdünnter Snlz-

sSute erhielt. Die LSftang derselben gekocht, setzte beim Erkalten

ein rothgetbe~ !:rystatUn!schesPtth'ef ab, welches er, wie es achetai
mit den znet-sterha!tehen Krystatten <3t'identischhielt, und Mr welches

er naobdenEfgebnisseneiner einzigenAnalysedie Forme!(NH~ MoOzS;
anfsteUte. Eiu zweites Mal konnte or diese Krystalle nicht erha!tett.

Die mit dem Bodenstab'schen gelben Putver identisehen gelben
Nadeln Debray's k8nnen unter folgendenBedingnngenjederzeit rein

erhatten werden.

J. Ammoniumorthooxysulfomolybdat.

5 g (NH~MorO~-t- 4H<0 werden in tu cem Wasser gelôst und
25 cem Ammoniak vom specinschen Gewicht 0.96 zugesetzt; hierauf
wh-din die Ftussigkeit, welche auf circa 6" abgekuMt werden mass,

Schwefëtwasserstofreingeteitet. Nach 15bis ZOMinutenfallen schSne,

goldgelbe Nadetn in grosser Menge nieder. Diesetben werden mit

kaltem Wasser, dann mit Alkobol gewaschen, und Letzterer dnrch

Trocknen im Vacuum wieder entfernt.

') Compt.rend. 46, HO~.

") Journ. f. prakt. Chemie78, 186(t859).
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DieAtt~yaenverseMedenefgesondertdargesteHterProbeMergaben
MgendeResMttatc:

Bereehnetfiir

(NH.O~t(N~M.(OH)~

~–––~–––––––j––––––––

Mo.. j 42.3~ 42.03-42.t9! 4).90~42.13: 42.ttI 4t.T4pCt.

S. i 28.0S28.01 i 27.S427.93) 27.95 38.07 27.83

NH<. t5.Mj
t5.73 i tMS M.76 !&.(? tS.78 t5.65 a

0 t4.02 14.23 t4.29 t4.4t j t4.24 t4.0t t4.78 a

1 Molekül (NH<~MoOaS? bildet bei der Oxydation mit. Blei-

chMtnat 4 MotekuteWasser, t Motekiit(N84)2 Mo(0 H):)S~ 5 Motekote

Wasser.

Gefunden Mittel (NH~MoOtSa (NI~MoOH)~~
L Il. entsprechen entspreehen

H~O 31.64 31.50 3L57 31.58 39.t3pCt.

Diese Zahlen lassen keinea Zweifel, dass deHgoMgetbenKtystatten

Debray's die Formel (NH~MoO:S: zukommt.

2. Kaliumorthooxysulfomolybdat.

Dasselbe wird antttog dem AmmonMmofthe&xys'dfbntotybd&tet-

hahen und kryat~tbn't in roth!!ch gelben Nadetn. D!eMibensind in

Wasser und verdunntex Losnngen von KaHmnsutfhydMt sehr leicht

lôslich, weshdb die Ausbente eine so geringe war, dass nur fur eine

MotybdSnbeatimmangMateriat beschafft werden konnte.

Gefunden Berechnetfor KtM~OtSs

Mn 35.11 35.53 pCt.

B. Primare Pyrooxysntfomotybdatc.

Ansser den krystaHisirten OrthooxySHtfbntotybdMtetigiebt es noch
eine Anzahl amorpher Verbindongen, in denen dits MotybdSneben-

Mts aïs Oxysulfid aHftritt. Man erhNtt dieselben dtn'ch Einwirkung
der Sulfhydrate auf die cntspt'echendenSauersto~atxe desMotybdSns.

1. Primares Ammoniampyt'ooxysMtfomolybdat.

Versetzt man eine concentrirte LCsnng von m<ttyb<MnMH)'emAm-

monium – (NHJeMo~CM -t- 4HzO – bel circa 90" nnter Schutte!n

troptenweise mit Ammoniumsutfhydrat, so bildet sich nach einiger
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Zett ein foin vertiietiter, t'othgetbef Niedo~chtag, watoher MfXaMtis

voMCMuramtHOttMmbeim Erkattett der Ftassigkeit steh zn Ftoeken
zasa)nmënba!tt. Dersetbe wnfdenttt kaltem Wasser, dannnt!t Alkô-
hot und SchweMkoMenstotf gewascttett. Die Atiatysen vorsaltiedener,

gesondert erhattener Substaozen, bei 40" getroeknet, zeigten, dass ein

Kôrper von constanter ZuMmttnettsetzMngvortag. Bei Ztth'ttt der

Luft erhitzt, zersetzt sieh die Substatti!, wesbatb das Troeknen bei

t<'r8c))MdenettTempemtmenwie !00". no", !40", 240"im8ttck-

stoffstrnm vorgenommettwnrde. Die An~tysen ergaben, dass das

amorphe AnunonmmoxysMtfomotybdatwShrend des Trocknens in

e!tte[Mindifferenten Gna bei Tentperataren bis M 100" nur Wasser

abg!ebt; bei t05"–!t0" beg!nnt dasselbe unter Vertust von Schwefel-

verbindttngendes Antmouiumsaieh xt)zersetzen, indemzugleichSpuren
von Wasser fortgehen.

Analysen der bei t00" get)'oc![oetenSabstanzen:

Mo
[

S
NMt H~O 0

I 5L67 ?.80 4.73 2.79
J ta.OtpCt.

n 5t.6t 26.07 4.83 2.59 JH.90
»

Mitte! !t!.64 Z5.93 4.78 2.M !t4,.96 »

Fm-MotO~NHtH)
BMechnet ~6 2.41 )5.tr. »

Dieser Verbindung kommt atso die Formel MosOtSxNELtHza;
sic bildet das erste Beispiet eines prim~ren Oxysutfosa!zes. Die ihr

entspreehende Oxysatfbmotybd&tsaore, HïMo~O~S~, steht zu der

8!{are, welche den krystallisirten OxyanttbmotybdatenZMGronde

liegt, im Vet'Mttnias einer Pyro- zur Ortho-Sfmre. Denn

H~Mn90~S~==2H:MoO:S2–H?S.

2. PrimSree Natriumpyrooxysnlfomolybdnt.

Dassetbe wm'fte durch Binwirknng von Natnnmsutfhydntt auf

eine concentrirte Losung von mo!ybdNtMaoremNatrium, NasMo~OM

-hSZHzO, in der WSnno erhattett. Fettcht bitdet es ein beHgt'tbes

umorphes Pnh'er, in welcher J'orm es :mch dareh Mmwirkungver-

dSnnt~r Natrontnuge <mf AmmomumpyfooxysutfomotybdNterhatteo

werden kann; in tt'ockMcmZnstttnde bat es fast dieselbe t'othbrtmne

Farbe wie die AmmoniamverbMung, ist jedoch in Wasser viel leichter

iCstichais dièse.



204S

Anstysen des be! !0(~ :m 8<;eksto<!stt-M)getrockneten Nxtt'Mm-

pyt'a&xysnttomotybdxts:

Mo S Na H,0 1 0

I. M.84 S ?.42 ~5.40pCt.
n 5t.t9 t M.Q? t4.90

M!ttet 5t.02 35.~0 6.04 2.30~t5.t4

} .7 .“ M~Bereei»tet a1.07 25.58 6.12 2.39 14,89..xi

3. Pt-imares KaHumpyrooxysutfomotybdat.

Die entspt'eehende KtttitonvN'bittdung von citronengetber Farbe

et'Mit man, wenn man eine concentrirte Losang von KgMoO~nahe

der SieJetempemtur mit Ka!ittmsntfhydmt vemetzt, oder das Ammo-

)MH!npyt'ooxysutft))Ttotybdatmit verdûnnter Kalilauge behandelt. Das-

selbe ist in Wasser sehr leicht lôslich.

VerMndtMgenanderer Basen mit der Pymoxysatfbmctybdansitafe
sind ebenfalls cxistenz!ahig und wcrdcn an anderer Stelle besproehen

werden.

Ansser den soeben beschriebenen giebt es noch andeM amorphe

Oxysulfomolybdate, wetshe sieh von den Pyrooxysolfomolybdatenbe-

sonders durch die SehwertSstiehkeit der KaHttH)-und Natrmmsatze

auszeichnen. Die genauere UtttersHehaxg dieser Kiirper, sowie die

Feststellung ibrer Zusammensetzung wird in einiger Zeit erfolgen.

II. Sulfomolybdate.

Die Suttbmotybdate sind au~tBhrIicher nur von Berzelius in

seiner AbhtMd!ung »Ueber die Motybd&nschweMsatze':beschrieben

worden'). Die in Wasser tostichen VerbindungenNa~MoSt,KaMo§4,

(NHt~MoS~, crhatt man nach ihm durch Einteiten von Schwefel-

wassetston' in die Lo~angen der betre~enden motybdansaarenSalze

und Eindampfen der Ftussigkeiten. Die anf diese Weise erhaltenen

theik schmierigen, theits pa!perigen Prodqkte sind jedoch nicht rein,

da sieh die St~ntotydate beim Einduenpfen theihvei9c das Am-

momumsatx am stârksten !a MoSa resp. Verbindungen naeh der

Formel xMoSs.yR'ïS(y>x) und unterVortnst von 8chwete!waMer.

stotF itt Oxysulfomolybdate zersetzen.

') Pogg.Aan. LXXXttf, 26!.
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E!ne andet'ëDarstettttngsmethodedmKaHntnMt&t<n')!y&dtHe8,welche

d<n-:hBesteht, dass t TheHK~CO:tmit tO TheHenSehweM und einem

groeMn Ueberechnss von gepHh'ertem,natSrtichenïSchweMmo!ybd!tn
erhitzt nnd der AuMug dieser Scbmelze etngeda-mpf).wird, bat den

gleichen Fehler der !eichtN) ZersetzbM'keitder SnKbmotybdutebehn

Eindampfen.

A. Monosutfomotybdate.

Die in Wasser !t;s!!chen8o!fomo!ybd)tte(NH~~MoS~, KiiMoSt
o. s. w., fûr welche ich !m Gegenaatze za dem onten zu beschreiben-

den DMttt~tmotybdatdenNMMet)Mono8ntfon)o!ybd<tto voi'schtageH

mSehte, werden rasch und in prSchttgenKrystallen nach fotgender
Méthodeerhaiten, welche sich anf die SchwertosHchkettder MouosuHb-

molybdate in den entspreehendenAtkatistttfhydmtet)grSndett

An)moniMmmono9ntfomo!ybdat.

5 g (NH~~MotOM+ 4H30 werden in t5 ccm Wnsserge!8st und

mit 50 ecm Ammoniak vom specHischenGewicht 0.94 versetzt. In

diese LSsung leitet man Schwefe!wassersto<f,wodnreh sieh dieselbe

anfangs gelb, spSter tief roth St'bt; nach einer hathen Stunde <aHt

ptStztieh eine reichliche Menge von zum Theil wohl ausgebildeten

Krystallen nieder, wetcheden AnalysenzuMge ans reinem Ammonium-

monosut{omo!ybd<ttvon der ZuMmmensetzMg(NH~MoS~ bestehen.

2. Ka!!nmmot)osn!fomolybd«t.

DtMsetbewird atxttogdem Ammon!natS<t!zdm-chBehandtung einer

MaMMgvou 5 g Ktdiummotybdat in 10 cem Wasser, we!che durch

30cem Kalilauge vom specifiaehenGewîcht 1.44–1.48 alkalisch ge-
macht war, mittelst SchwefetwasaerBtoiferhalten. Die Analysen er-

g:)ben fûr dieses Kaliumsalz die Formel K:Mo8<.

B. Disulfomolybdate.

Leitet man SchweMwasseMtoffin eine Losong vonKatiummotyb-
dat, welche.mit einer Kalilauge von hBberem 8pec!&sehemGewicht

!<h bei der Darstellung des Katittmmonosuttbmolybdatsangcgeben

wurde, BhefsKttigtwar, so erM!t man je nach der Concentration ein

Gemisch von K~MoSt mit einem rothen, bisher unbekanHtet)Kôrper,

beziehungi'weisediesen allein.

Man steitt letzteren, wetchenich m!t dem Namen

Kathtmdisutfotnotybdat

hezeichnenmochte, auf <b!gendeWeise rein dar: 5 g mo!yMSnsaare8
Kalium werden in 10 cem Wasser getost und 60 cem Katihtnge vom
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specMstcbenHowtcbt l.M–t.&e zugct'ftgt. BeimBintetten vcnSchwe-
tetwasseretotftSHt nach einiger Zeit der gnisste Tttp!) des Mntybd&m
in VerbMMOgtoîtKaHmf) nnd Schwet'etatse:nretM!chorMgegetbM,
M)) kryst~Ui~irtesSatx MM,welches Mteh den Antttyaettv<M)vier ~e-
sondert dargestellten Pt-oben die Zn~tnmensetzttng KeMo~S;besitzt.

t tt ~t T,\t M;) BerechMt

~mr~M~~
–––~–––~–.––– i,––––' L.

Mo 26.81 2C.8t 26.71) 26.91 26.83 36.87pCt.
S <0.2S 40.36 40.84 40.t& 40.26 40.30 »

K. 33.2t 33.06 j 33.30 33.!0 33.t7 32.83

tOO.30
100.23 tOO.33 t00.t6 tOO.26 –

III. Motybdittttett-asatfid.

In seiner Abhandhtng »Ueber die MotybdenschwefetMtze<he-

Mhreibt Berzelius e!n sUebet'8chwefetmotybdan< von roth-
branner Farbe, fur welches er die ZnsamtnensetzungMo84 verxntthet,
wenn auch naehstehende Analyse desselben keinen Beweis fBr diese
Annahme lieferte.

'w'

Von Berzotms Berechnet Mr

[[
~ohm<ten MoS~

Schwefe! a5.9g 57.HpCt.

MotybdHn 38.)~ 4~.86

M.06

Kach den von mir ttngestethet) Versachen ist Ht der Thttt ein

M<')yhdantet)-asn)<idexisteoxtahig. welches man auf folgende Weise
n'itt crhatten kann: tOgMolybdansSorc werden mit 4.799greinen

getrocknetemK~HumcM'b'ttMttgeschmotzet),bis keinKohlendioxydmehr

entwickctt wh'd. ~ach dent Erka!t<*))wird die Sehmetze gepntvert
und dureh 50 cem koc!)enden WasseM in LSsnng gebracht, hienutf
die FtBssigkeit bei ça. !2~ mit SchweMwusscrstofï SbersiittigtMt)din
einem Iû))ben t~ngsam zum Sieden erhitxt und so tangc scbwaeh ge-
koeht, bis sich <uMMr<*ittemachwat'zenPnh'er tmchKrystaHe nus der
der LSsnng Musschetden. Letztere vermeht-en sieh beim Erkalten der

FtBasigkeit nnd werden mit dem amorphen Ruckstand. welcher MM

einem Gemisch von MoSi;nnd MoSxbesteht. abRttrirt. Hierimf wird
so ta)<gemit kaltem Wasser MMgewaschen,bis aus dem FHtrat darch

Saizstim-ekein MoSx, sondero ein dnrchscheinend rot~brannet'Nieder-
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9chtag ge<M!twtrd. DMauf .demFitter be<!nd){ehenKt'ystaHewerden
dntch Behand!MHgtt)!t heiMentWitsser vom MoSaund MoS!getrennt,
und iu)s !hrèr LBsuMgttach dem Erhalten dareh S~t~Sare iias zn

unteMuchendofothbrtmoeSchweMmotybdanah ein voluminôserNieder.

schtag ge6H!t. Dieser mit Waeser, Atkoho! und SehweMkoMenatoif

ge~itseheM, Moht sich boim Trocknen zu achwSt'zttchen,9pr6den

Klûmpchen ztMMtmea, welche zerrieben ein ztmmtbraoHMPulver

b.ilden. Bei hôherer Temperatur unter ZutFttt der Luft getrocknet

oxydirt sich diese §chwe!etverb!ndMngzum Tbe!t, w&hrendsie voM"

stNndig wassetfrei nnd ohne eine VerSnderuog sm erleiden durch
Trccknen bei 140**mt SchweMwasserstoHatrom,bis zum constanten

Gewicht, erhatten werden kann. Die Analysen von drei auf diese

We)M gesûodert dargestellten Pfoben des rothbraunen Schwefel-

motybdSnsergaben folgende Res~t~tci

I._i
H. m. Mttte) ~Ber.furMoS~

SohweM M.33 57.86 57.27 57.38 57.t4pCt.
JtMyMatt.. 48.6& 4?.76 48.8t 4~.74 } 42.86

~98~ 100.t2! )00.08j 100.06 )~

Me nnteranchte Schwetetverbtndangdes MotybdSm ist abo in

der Thftt reines Mo)yMantetrasu!M,MoS<,mithindie hSchsteWerthig-
keit des Mo!ybdSnsgleich aeht anzunehtBen.')

Auf einen Vergletch der oben beechriehenenSel1wefelverbindungen
des MotybdSHSmit denen der anderen zaf ChromgroppegebStenden

Elementen, inabesondere mit denen des Urans werde ic))an anderer

Stelle znrSckkonnnet).

<t

884. Gerhard Xr~sa und S. Oeconomides: ~Beztehmigen
zwisohen der Zosammensetaung und dai Abaorptïonaspektren

organisehe)* VerbindOBgen*.

tA.Bademchom.LaboMtorinmd. hgt.Akadomied. W!ssensch.zuManchen.}

(Eingegangenam 10. August)

Vor KuMem theitte der Eine von nns~) die &rBndeder Er-

sehe!nnngmit, dass das AbsorptionaspektrnmomerLSsMg,a<5wei-
oder mehr geStfbte Sabstanzen enthtUt, nieht immer der Somme der

Spcktrcu, welche die LSsangen der ESrper einzeln He&ru,tiMtxpncht,

') Eine analogeUnterauchungder SehweMvet'NndungendesWotfrttme

beitbsieMgeieh in nXehstorZeitMafuhrenzn lassen, Zimmermann.

~) s&. Kr&ss: Uebor die ConstitutionYM Mscngent. Diese Be-

riehteXV, t843.
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sondern dass Mn6g Verachiebttngen, Zasammenziehangena. s. w, der
Streifen stattfindeH. Es gelang, die empMsehen Betege da3!r tu

!ie<ern,dass diese Ërseheinongen mit ehemischenUmsetzuogORin der

MiachHSssigkeitimZnsammenhangstehen nndnichtdurchphysikatische
Ursaohen hervorgerufen werden. Hieraus ergiebt sich, daaa die

SpektrtttaMatyseuns ein bequemes and MhneHesMitte! an die Hand

giebt, zu etttscheiden, ob in Losangen, welche zwei oder mehr Farb*
stoNë enthatten, dièse ehetNischaot<"n)n)dereinwirkenoder nicht.

Ëine weitere, noch zn beimtwtM'tettdeFrage ist non folgende:
Kann man auf spektratanatyttschem Wege aoch entectMiden,welcher
Art diese Eiawirknngen sind?

Um der Beantwortung dieeec Ffage n&herzu tret~n, stellten wir
uns znn&ehst die Aufgabe, die Absorptionsspekh-enMner grSsaeren
Anzahl genM untersuchter organiacher Verbindnngen,die unter ein-
ander in nahen Beziehungen stehen, eingehenderzn stndiren. Hier-
darch hofften wir zH entscheiden, ob beMimnttenAenderangenin der

ZaMtmmensetzong eines K8rpers – der Ersetzung eines Atomes
WaMeMtotfdurch CHa, CitH~, N0:, Ntfs! o. s. w. –

gesetzatSastge
AenderungeHim AbsorptiooMpektramdesselbenentspreehenoder nicht.
Bine derartige Arbeit ist Msher noch nicht MBgefBhrtworden, indem
die meisten Angaben ûber die Absorptionsspektren organischer Ver-

bindungen sieh auf eine Schitderung ihres aligemeinenCitai-aktorgbe-
setnttcken.

W. R. Danstan ') kommt nnch Verauchen9ber die Absorption
ultravioletter Strahlen dureh organische Verbindungenztt fb!gendem
ScMnss: ~D!e Aufnahme von CHa in jeder homologenReihe von

Alkoholen, S&nren u. s. w. ist begleitet von ciner Absorption des

brechbareren Theites des Spektrums; die LSnge des durengetassenen

Spektronas nimmt mit zunehmendemKohtenstef~eMt abc. Mit dieser

Beobachtang stimmen die Mittheitangea von J.L.Soret-und A. Rit-

het~) Sberein, welche die Absorption der ultraviolettenStrablen duroh

Aethyl-, Isobutyl-, Amyl-, Satpeters&are-und SaipetngsSore&therunter-

sacht haben. Wenn dièse Substanzen wegen der eiMeitigenAbsorp-
tion ihrer Spektren, die keinen messbaren Absorptionsatreitenauf-

weisen, auch wenig zu derartigen Untersttchungengeeignet sind, so

maehte das Studiam ihrer Spektren doch wahrscbeintich,dass mit der

Ersetzung eines Atomes Wasserstoff durch Methyl eine Verschiebung
aller Xbsorpti6nsverhS!tn!ssegegen Roth hm verbnndenist. Dieses

echeineu auch die BeobachtMngenvon J. L. Schônn~) zu bestStigen,
wetcher die Absorption des Lichtes durch Methyl-,Aethyl- und Amyt-

') Phftrm.J. Trans. tt, 54.

Compt.rend.89, 747.

Pcgg.Ann.
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atkoho) HtttérMehte, wobeier jodocbSchichtendickonvonL6 bia 3.7 m
atMuwetMtettgezwungenwar.

MehrAHMMhtattfsiehereRoMttate ver~pt-achdeghaibdieUnter-.

sn~httng goRh'bter Substanzen, von denen wiederam nur sotehe ru
w&Hen waren, deren Msongen Absorptionsstretfen zeigon und nicht
nnt' eitrseitigeAbsorption besitzeM.So fiihrtez. B. die spektroskopische
UntefMchHng der ChrysoMine und verwandter Azo&u'bstoNevon
J. Landtmer ') aaeh m ke!nem netmenswertbettResultat.

Zn Mes~tMgettsehr geeignet zeigten sieh die LSaungen des In-

digos nndseiner Derivate, deren AbsorptionsspektreMwir imFotgenden
kurz beschreiben ~vo!ten. Die Messungenwarden vorgenommenmit
einem Un!ver8tttspektr(ttap parât ~) von A. Kri!s8 in Ham-

burg, welcher mit symmetriseh zur optischen Axe sich 6ff<
nenden Spatten~) versehen w<M'.Letztere bewirken eine gtossere
Reinheit der Spektralfarben, a!8 bei Anwendung eines einseitig sich
Snhenden Spattes erziett werden kann, und vergrossern deshalb die

Genauigkeit der Messuugen. Bei Anwendung einer Cômbination von
zwei Crown. und einem schwerenFtintgtaspristna wurde bei einer Ab-

lenkung fm- D, = 47" 20' ein Streunngswinkel von 8" 2' (A bis Ha)
erreicht.

Dié Ortsbestimmongen im Spektrnm wnrden mittelst eines Faden-

krenzes, welches auf einer !m Okn!af8chieberbenndtichen Glasplatte
eingeritzt ist, aasgefNb~ Dasselbe kann einerseits durch eine Mikro-

meterschraube, welche mit Messtrontme!und Index fBr gaoxe Um-

drehnngen versehen ist, {Et'Mch,<tndererse!tszugleich mit dem Beob-

achtnngsferKrohr durch Mikrometerbewegungmittelst einer grossen
Messtromme!und Index fur ganze UmgSngebewegt werden. Da das

Verbattniss der GanghOhen beider Mtkrometerschtftabett bekanntist,
konttten MessHngea mittelst der einen Bewegang durch die andere
controtirt werden. IttdetMwir im Uebrigen auf die oben citirte Be-

schreibung des Apparates von C. H. Wolff verweisen, sei nur noch

erw&hnt, daes mittelst des Fadenkreuzes Abstande im Spektrum ge-
messen werden Mnnen, welche Lichtarteu von O.OOOOOOOOÙO!4mm

Differenzder WettentNngeentsprechen.
Die Losungen des Indigos, sowie aller seiner Derivate, zeigen

inr Spektratapparat einen Streifen zwischen den Fraanhofer'schen

Linien C und D,, beziehangsweiseD, and E, wNhrend nebeti einer ge-

t'iMgenAbsorption des Roth eine im Vergteicb zu dieser c~ !2 Mal

sMtrkereAbsorption zwischen F nnd G shtttSndeh

1)DieseBerichteX~, 39).
C. B. Wotff, Correspondcnzblattdes Vereins an~ytischer Che-

miker1880,aH.
G. H. KrusB, ZeitsehriftfBranalytischeChemieXXI, t82.
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Ë~ Nach demPrincip, da88 nicltt dieLageeinesAbMtpOonsMt'eit~ns
beiiirgeMd einer Concentration der L&Mtng<w eine Verbindungeha-

raktenstisch Mt, sondern nardieL~ge des HeUigkeitsminimmns
in diesem Streifen, Mntcrsuehten wir die uns za Gebote stehonden

Verbindangeu. Die LoBangen derselben w!e8~t)das Dauketheitsm~x!-
ntHtnan so verschtedenen Stellen des Spektrums anf, dM8 es keiner

qo<tttttt<tt!feKphototnetrischen Messangea bedor~e, on) die Lage der
starksten Abao)-pt!onenzu bestinmten. Die LSsungen wa)-det!<tH.
mShMchso weit verdBnnt, bis dws Spektrum den immer sch<nt<ter
werdendeo Absorpticmsstt'eifeu t)!cht mehr erkenucn tiesa, und bei

jedesma!!ger VetlUtnnung die Grenzen des Streifens gemessen. Hier-
darch konnten in atten F){Hen zwei sehr nahe ttebeneinandertiegende
Stellen im Spektrum bestimmt wet-deu, xwischen denen sieh das

HehtgkeitsminimttMbeCndet.

t. Indigo in Schwefetsanre ge)Sst, zeigt nach K. Vierordt ')
einen Streifen von C65D–C90D, oder in Wetkntangen ansgedrQckt
von == 613.4–596.7*). Wit' bedienten uns einer Lasnng von In-

digo in Chtoroform; dieselbe zeigte beim xHmShtiehenVerdanneh den

Absorptionsstreifeti zuletzt zwischen

~t == C06.9 nnd == 602.8.

Da nach qnantitative<t Messungen die Absorption in< Spektrum
verdunntcr Migotcsuugen zu beiden Seiten des .Hcttigkeitsmittimtuu
eine fast symmetrMche ist, M entspricht diesem Minimumaach ein

la, welches ann&hermtgaweMegleich dem aritbmetischen Mittel von

und ist:

__?.t + ~.2 c/.s ==
–~–

== MM.N.

2. m-Methytindigo, dargestellt mMNt-Methy!bet)zatdebydund

Aeton, wurde in CMorofoMngelôst und zeigte neben einer st&rkëren

Absorption des hettefen Biau zwischen F und G ebenfath;den nir den

Indigo chm-akteristisehenStreifen, jedoch an einer andefen Stelle des

SpektnnM und weniger scharf begrenzt. Das Dttnketheitsmaximnm

tag zwischen:

===628.5und ==610.8.

3. m-Oxymethytindigo et'hatten aM m Oxymethylindigo
undAceton. tn CMorotbtm getSst bewirkt derselbeeine nochatS~kere

Absorption des heUen Btaa und der rotb-gelben Strahten, ais der

M-MethyHttdigo;der Absorptîonsstreifen ist scharf begrenzt:

At= 658.1 – = 643.4.

') Zeitschr.f<trBio!ogiet87a;Zeitschr.furMatytischeChetnieXVÏÏ.SlO.
~)Die WeMemMngensind in MiMionsteteinesM!)Mmetet'8mgegeben.
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t!fri<'Met).D.f)M'm.(:Me)beM. Jthr)!.X\'I. )g~

4. Aethyt{))d!gn – Aethyl m der. Imidogruppe der Seiten-
tette – worde ebenfallsin Chloroform gctSst und zeigt ein Spektrum,
welches in Bexag auf die Lage der Absorptionen dem des m-Oxy-
tnethyUttdigosgte:eht, jedoeh den Streifen wentger MhHrfhervortreten
lasst:

= 660.9 – == 644.

Be~nders eeMeehtbegrenzt sind die Streifen !u den Absorptions-
8petttre« der beidenfotgandenVerb!odNmgen:

5. MonobrotNtndign') Brom in der Pamstettung, bezogen
anCden Stickstoff

==614.3 – = 597.7.

6. Dtbt-omitKMgo– Brom th der Para- and Ot-tbostettnng zur

Imidogruppe
4= 628.5 – == 6t7.5.

7. Nttroittdigo – N0~ in der Parastettung zum Stickstoff –

ergab in CM~febuB getost:

~t = 592.6 – = 578.4.

Die LSsttttgendes Nitroindigos absorbiren ausserdem noeh etwas
das be!te Btau und zugteieh nicht unbetrScht!ichFarben der Region
B:OC–C)8D.

8. Amtdoind!go [C-"NH(,):NH3(4)] wnrde in cotMentrh'ter
SchwetetsXuregeMstund ergab:

1.1= 595.4 – = 582.3.

9. Dibromamidoindigo [Br:Bt':NHa:N: 00–5:3:4:2: !]
in einer SchweMsanretosattgzeigte ein Absorptionsspekh'Hm,wetcbes
ausser den EigensebaRendes Spektrum& des Amidoindigos in der

Lage der Absorptionen,aach jene des DibrontindtgM besass, nNmMeh
dass die Grenzen des AbsM-pttonsstreifensehr unscharf und deshalb
schwer zu messenwaren. Es wurde gefitnden:

= 590.0– ==580.2.

Die tatgende Tabelle steUt die erhaltenen Resuttate zttsammen.

À1+ Ar 1.. h wegen der Symmetrie des 1 d.gastreifens mit sehr
–

q beze!chnet wegender Symtttetrie des Indigosh-eifeosmit sehrr

grosser AnnShernngdie Stelle des DunkeHteitsmaximums:

1)DieBezoiehnMngcnMonobrom-,Dibmm-,DibmmamidMndigosind auf
die empMschMFonMetnCsH~Bt-NO,CaN~Br~O und GtHt.Bri.NH~NO
za beziohen.

tïpfichtRd-R.fhcmf~Qf.n~hs~ .t~h~YW <~<
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ta CMof&f<trmgeMat ïa Sehwefcts&are getStt,

1
{–g- j –jj–

Indigo 606.9 602.8 604.8 6t3.4 596.7 605.t

m-Metbytmdigo 628.5 6t0.3 6t9.7 j
–

m.OxymethyKndigo608.t 643.4 650.8 – – –

Aothytindi~o 660.9 j. 644.2 652.6
– –

MoBobromindigo 6t4.9
597.7 j 606.3 t

l,Dibromindigo 6ZS.5)6t7.5 623.0 – –

Nitroiadigo 592.6
5î8.4 585.5

1;
NitMindigo 592.6 578.4 585.5 – j 1

–

AmidciMtigo – ) 1
– 595.4 582.3j 588.9

D'bt-omMmidoindtgo– j –
–

590.0j $80.~ 585.:

Die erhaltenen Zahlen zeigen, dass die EinfBhraMgvon Mothyt~

Oxymethyl, Aethyl, Brom an die Stelle eines Atomes Wasser-

gtotf die Absorptionen un Spektram gegen des weniger brechb~fe

Ende deiselben verschiebt, das Entgegengesetztejedoch darcb die

EinfShrnng einer Nitro- oder Amidogruppe bewirkt wirkt. Auf-

faHendmttss es bis jetzt ereheinen, dass Aethyl, in die Imidogmppe

eingefuhrt, fast dasselbe Résultat, wie die Emetzang eines Atomes

WasseTStoMdm'ch Oxymethyl ergab.

WShtend die Einfahrang eines Atoms Brom in den Benzotkem

kaum eine Aenderung der das Licht absorbirendehEigenschaften des

Indigos hervorruft, bewirkt die EinfShrung eines zweiten Atoms

Brom eine derartige VerSnderung, wiesic der EinfHhrmgeiner Methyl-

gruppe entspricht und woht nicht nur den Eigenschaften des Broms

aïs sotchen, sondern auch seiner zur Imidogruppebenachbarten SteH-

nng iSMZHschreibenist. Dieses auffaHendeVerhalten entapncht volt-

kommen den vot) A. Baeyer und S. Oeconomides') beobachteten

Eigenschaften des Mono- nnd Dibromisatins.

Mittheihtngen liber weitere Untersuchunget)in dieser Ricbtung
werden in einiger Zeit erfolgen.

') DieseBeriehteXV, 2093.
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38&. A. Ladenbnfg: Ueber die Bfnwtf&mtg von Methyl.
atkohol auf stttMMMa PipeeMtn.

(Emgegtngenam tO.August.)

Wird Piperidineblorhydrat mit Methytatk&M auf 200" erhitzt,
so entweieht beim Oe<Fnender Rôhren eine grosse Mange Gas, das
sich darch seine Brecabarkeit, Lüsliehkeit in Wasser and namentBch
in concentrirter SchwefbMare ais Methyt~ther zn erkennen giebt.
Bei der Analyse wurde freilich~Mr em etwas M hoher KoManst&iï.
gehatt gefunden,der aber wahracheMichdnrch die Anwesenheit eines
KoMenwasserstoSaerkMrt werdenkann.

DerRoht-emnhtdtwurde durehEindampfenvonnoch ruckstSndigem
Alkohol befreit, dann ~baMechgemacht und der DesttHation unter-
worfen. Aas dem Destillat wurde dureh Kali die Base abgesehieden
nnd QberKali getrocknet. Der Siedepunkt der so erhaltenen Fiusstg.
keit lag zwischen 106 und 108". Die Analyse ergab:

Gefanden Borechnet(ar CeH)sN
C ?2.!4 72.7 pCt.
H 13.00 13.11 »

Die DampM:ehtebest:mmnngder Base im Wasserdampf nach
Hofmann Msgefuhrt und auf H ==2 berecbnet liefertedie ZaM 93.2,
wahrend das Motekutsu-gewichtdes Methylpiperidins99 betrSgt. Es
lag hier also offenbarMethytpipendin vor, das wabrsehe!ntich noch
Spuren von Wasser oder etM'asPipendm enthiett.

In dem DeMittationsgoRfssschied sich bei fbrtgesetzterDestitiation
ein Oel ab, wdehes von der katiMbenLauge getrennt wurde and sieh
bei nahererUntarsuchung ats eh!orh<ttt:g,d. h. tttsoab ein Ammonium-
chlorid erwies. Dasselbe wurde daher mit festem Kali destillirt und
ans dem Destillat die Base in gewohnHeherWeise abgeschieden. Der
Siedepnnktderselben tag bei !!8–120< Die Anatyse ergab:

Gefunden Berecbnet(nrCTH~N
C 74.48 74.34pCt.
H 13.20 13.27 5)

Dièse Base ist demnach Dimethylpiperidin,durch Zerlegung von
DimethylpiperidiniumehloridenBtanden.

Der VertMtf der beobachtetenErscheinangen Mast sieh demnaeh
darch folgendeMeichongen dm-steHen:

2ÇH40 + C~HnNHCt == C~O + C&HnNHC! + H~O
CHtO + C~HuN, HCt = C;HteNCHs, HC) + H~O

ZCH~O+ C~HuN, HCI = C,H,N(CH~HCt -t- 2H:0.

Bei dieser Gelegenheit seien mir einige Bemerkangen über die
Constitution des Dimethylpiperidins und des Piperytens gestattet,

<a<t*
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2 Verbindungeo,wetche vor etwa S Jabt-enwn A. W. Hat'mann ent-
deckt worden.')

Das Dimethytpiperidinentsteht bei der EinwirknngvonJodmethyt
KMt'Piperiditt~ und wie ans den eben aoget'Oht-tenVerftuchenhervor.
geht auch dorcb KiKwn-hnngvon Mcthytatkohotanf satzsanrea Piper-
idin. BUduag und Eigenechttftendieser Base widerspMehenden HM
den Arbeiten Ho-fmattH~ MbgeteitftenBege)n~)itber die 8nb8tittt!)-b<t)'-
keit der WasserstoSatome im Afnmonmk nnd seiner Dcnvxte, die
bisher eine sehr attgemeMM6StHgkeit beirnsproehe))kmmten.*) Denn
dKsDimethyfpipendmmmchtorid,welchessieh, wie ans der Natnr des
F!pendMMgfbtgert werden kann und wie tutehaHese!ne Eigensehttfteo
bekunden (vergt. auch die obigen Versuche),wieein Ammonlamchtond
vei-hStt und daher bei der Destillation Methytpiperifiin C~HtitN
liefern soUte, erzfMgtdurch Erhitzen m~ festcMtNatron das Mchtige
Dimetbytpipet-idin C~H~N. Hofmann hat diese Thatsache da.
dm-cherktM-enwotten, dass er attnimmt, es trete das zweite Methyl
m den k&htetMtofTtmtttgenKern C..tHtoMn, ShxHehwie sich nach
semen Untet-SHehongendit&McthyhtntMttitt Tohtdiu verwandetn Msst.
AJ[e!nich gtanbe,Jass gerade die vooHofmann setbst aufgefundenen
Thatsaehet) gegene:m' sotebeAuftassuog~preehennnd kommeabo zu
einem anderen Res~ttat. Leitet man nSmHchin Dimetbylpiperidineinen
Strom SatzsSuM, so bildet 8:ch neben Chlormethyl wieder das ge-
w6hHt:ehe Methytptpendin. Es entspricht nMt weder nosent Er-

6tht-angenin der Phenytrciho, noch in irgend anderen Rethen, dass
ein an KchteastoMgebundenes Methyt in aotcher Weise ans detn
Molekül eHmimrt werde, wahrend diese ReaMott tieHaeh bei an
Stickstoff gebundenenMethytgmppen beobaehtet ist. Auch steht die

BUdang des Dimethylpiperidinsnicht in PamtMe mit der des Totm-
dins ans Anilin,wozu eine weit hëhere Temperfttnrnôthig ist.

ïch mSchte daller eine andere Dentung dieser Vorgiinge vor-
aeb!agen, welcheauch gteichzeitig zu emer phmsiMenVorsteUHngQber
das Piperyten fHh)-t.

Dabei gehe ich von der jetzt gebrauchtichet)Pyndint'ormd aM
mtd betrachte das Ptpendit) nts dessen WaSMMto~additMnsprodttkt,
wie es Kënigs zuerst vorgeschlagenhat und wie es durch die Ver-
suche vonHofmitnn, Konigs andSehotten sehrwahrseheinHcbist.
ïeh nehme dannweiter M),dass bei der Bitdtmgdes Dimetbylpiperidins
die eine Vatenx xwischen Kohtensto~ nnd Stickstoff sich Ose, und

') DieseBerichteXIV, 668.

*)Ladenbuig, dieseBerichteXFV,t345.

Ann Chem.Ptmrm.LXXIV, t7a.

Vergt.iibri~ensE. Fischer, Ann.Chem.Pkarn).CXC,t06.
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dasa das zweite Methylsich mit dem Stickstoff vet'eimge,so dass dae

D!metbytp!peridindie iotgeMdeFormel erha!t:

CHi,:CH.C~.CH!).CH:N(CHs)?.

Bei der Behandtung mit Stttxtt&ttrewird ditraus Mn:!chMeine mit
dem Pipendin ifxHnercBase

Ctt~CH.CH~.CHs.CH~NCHaH

entstehen, die aber sofort wieder in Methytpiperidin vet'wanddt wird.

Wesentliche Vortheite gewShrt diese Ansieht fMrdas VersMndntaft
der PtperytmtMtdHttg:die aus dem Dimethylpiperidin durch Jodmethyt
ond Sttberoxyd entstehende Base crhiitt nun Mgetxte Formet:

CHa CH. CH:. CH!. CH~CH~.CUjOH
nnd dieselbe xo-t'aXtbei der DMttthttton gtatt nach der Gje!chnng:

CH2: CH CH~. CH,. CH~!S[(CH9):,CH~OH
C)% CH. CH~. CHz CHz + N(CHa)! -t- H~O.

Es wird so erkHit-t, dass bei der weitcn) Einwirknng von Jnd-

methyl :mf Dimethytpiperidin nicht Trimethytptpendin, sondern Tri-

methylamin gebildet wird, nnd dass das Ptperylen nicht zwei,
sondern vier Atome Brom aufnitnmt, welche ThatMcttcn bei der
Hofmann'schen Anscbaoung, wie er dies selbst hervorgehoben h<tt,
nur schwierig zn verstehen sind. Man begreift auch, warum gerade
das Piperidiii und seine Dentate, Coniio und Tropin, derartige Ab-

weichHngenvon den Hofmann'schen Regeln zeigen.

988. A. Ladenburg: Ueber die Synthèse des ~-Aethylpytidins
und die Bezïetmngen des Pyridina zmn Benzol.

(EingegMgonam )0.Angnat.)

JR etner frSheren M:tthe!tttng') habe teh kurz fine Méthode be-
schneben, welche gestattet ans detn Pyridin seine Homologen dar-
zustellen. Diesetbe besteht in der Einwirknng einer htthenTempet-atur
aaf die Jodalkyladditionsprodukte des Pyridins. Dièse tagern sich
dann in die jodwasserstoftstun-enSatze der Atkylpyridine utn:

C~H~N,C~HsJ = C.H4(C&H~)N,HJ.

EinstweUen habe ich diese Reaktion etwas eingeliender bei den

AethyJverbindnngenstudirt, und wit! heute ûber die hierbeigewonnenen
Resultate berichten.

Das AethytpyndiniamjodHt-wird in Portionen von 8–tOg in
schwer schmetzbat-et)Gtasrohren eine Stunde anf 290" crhitzt. Es

') DioseBerichteXVI, 1410.
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bildet sich dano nul sehr wenig Koble, doeh ist der BcbrcBMhatt

geschwSrzt and beim Oef~MKentweicheMbrennbare Qaae. Diese
Wttrdeo m Gasometem attfgefangec und der Analyse unterworfen. Bei
2 Bestimmangen wurde ObereinMiMmenddas Verhattniss von Kohten.
stoff zn Wasserstoff wie 4 zu gefnnden, so dass du Gaa ats Aethan

angesprocheMwerden kann. Dem entsprechendkonnte auch uachge-
wiesen werden, dass dasselbe darch Brom nicht absorbirbarwar, atM
kein Aethyten oder Aeetytett beigemengtenthMt.

Der Rohren!nha!t von je 12RohreMwurde dann mit Wasser und
etwas Saizsaure der DestH!at!on unterworfen, wobei kleine Mengen
eines KohteKwasserstoi~ ubergehen, dessen Untetsachung ich weiter
anten beschreiben werde.

Dann wird der Kotbemnhatt m!t abeMcMseigemKali vet'setzt
und von neuem destillirt. Man erhâlt zanSchsteine klare FtBssigkeit,
die viel Base neben weatg Wasser enthâlt, spater schichten sich die

Destillate, indem dann hauptsaebHebWasser, das nur wenig Base in

Msang hatt, Sbetgebt. Das Wasser wird den Basen dureh Kali ent*

zogen und die letztern über Kali getrocknet. Die Menge der so

gewonnenen Base {at sehr anseh~tch, sie betragt etwa SOpCt. des

angewandten Pyridins, doch besteht sie au8 einem Gemisch mehrerer
Basen, von denen e!))8twet)ennm Pyriditt und )'-Aetby!pyrM!nisolirt
wurden.

Die TreRnttBggeadtah darch Fraktionirung und dureh Waschen
mit Wasser, in welchem das y-Aethytpyridm ond die hâher sieden-
den Fraktionen nur wenig tosHch sind. Sa habe ich die erhattene
Base hanptsSch!ich in 3 Fraktionen spalten kannen.

Die erste und Hsaptpottion siedet zwischen 115 und t20" und
ist anzweitethaft regenerirtes Pyndin.

Die zweite Fraktion siedet zwischen 1526and ~55" und enthSIt
dus r-Aethylpyridin.

Die dritte Fraktion, ûber die ieh spXtet'berichten werde, siedet
zwischen !65 und t7<

Das y-Aethytpyridin ist eine farblose FtBssigkeit, die m Wasser
nur wenig tostich ist, aber ziemtieh viel Wasser tmft8senkann. Der

Siedepunkt liegt bei t52", das speeiSsche Gewicht bei O" betriigt
0.955S, der Geruch ist dent des Pyridins sehr Shnticb.

Die Analyse ergab:
Sefunden Bereehnetf. CrHwN

C 77.84 78.50pCt.
H 8.84 8~ )

Die Dampfdichte nach Hofmann im AniMndampfergab auf

H = 2 berechnet !05.4, wShrecd das Molekulargewicht107 betrsigt.
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Von den Sahen wardeo euMtweMeanur das Platin- und Gotd*

doppehab nSher antorMcht. Beide sind Mehter MaHcha!s die ent-

<preehendenPyridinverbindaogen.

Das Platindoppelsalz kryatattiairt in kleinen 6* oder Baeitigen

~wahr8chein!ichrhombischeo)TSMchen von orangegelber Farbe.

Oie Analyse ergab:

n~f. BereobMtGefu.d~
tOr(C,H~HCt),PtC~

C 26.44 26.96 pCt.

H 3.6S 3.21 f

Pt 31.43 31.2

DasGotddoppebaiz bildet viereckige,.wiees. achetât reebtwmkHge
Tafeln oder kleine OctaCder. Es fiillt bei Zusatz von Goldchlorld zu
der salzsaurenLSsang der Base zunâchat amorph aus, verwandelt sich

a6er fast &agenb!ickHchin krystaMmisebeBt&ttehen, die durch zwei-

malige KrystatHsation ans heissem Wasser gereinigt wurden. Der

Sehmetzpttnktliegt etwa bei !20~ Die Analyse etgttbt

Gefundon BorechnetG.funden
f~C~NaOA.C)!.

Au 44.2 44.0 pCt.

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat, die nach der von

Weidel und Herzig fSr das Picotin angegebenen Méthode') aoege-
Ohrt wurde, erhielt ich ein Mangrune~,selbst in heissentWasser ksam
iostichesKupters~tz, das nur sehr schwierig durch SchwetetwasBerstoBf

zerlegt werden konnte. Dabei entstand eine in Wasser schwer tos-

liehe SSure, die in ibren Eigenschaften darchaus -identisch mit der

y-PyridincarboMSareoder ïaonicotinsaure von Skraup2) und Weidel

(t. c.) befundeawurde.

Diesetbe schmotz im zageschmotzenenRohrehen bei 306~(nach

Skraup bei 205", nach Weidel bei 309,5"), indem sie dabei tbeilweise

in sehonen Prismen sublimirt und beim Erkatten wieder erstarrt. ïm
offnenRohr erhitzt, sublimirt sie ohne zu scbmelzen und diese Eigen-
schaft bietet ein sehr einfaches Mittel zur Reinigung. la heissem

Alkohol ist die Saure sehr wenig lôslich, vie! MsMcherin heissem

Wasser. tn verdûnnter Satzsaure tBst sie sich leicht und Mefert

ein in wohl ausgebildeten Krystalleu anschiessendes Ptatinsatz. Die

Messungendieser Krystalle, welche Hr. stad. Liweh auafuhrte und

wof5r ich ihm noch bestens danke, lieferten mit den Bestimmungen

') Monatsheftt, î.

DièseBerichteXII, 233t.
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des Dr. Brez!na (Monatshefte I, p. 42) sehr nahe Nbet-emstimmende

Zahtpn. DieAnatyseergab:

Gefuuden BeMohnet~°
f9r(C:H~O:,HC~PtCt<,H,0

HstO 5.122 a.20 pCt.

(J~~C..Ollinen
fi~r(C,-¡H~NO!lIWI),PtCl~

Pt 29.8 29.7 pCt.
Eine isomère Pyridincarbonsam~wurdpnicht gefnn()en,obgteich

danach gesMctttwurde. Der bei 152"–!5j<' siedende Antheil der

Basen entMtt daher nur y-Aothytpyridtn. Dm'infnuss nach den nene-

sten PnteMuchttttgen von Skraup die Aethytgruppe in der Para-

steHttngzttftt SttckstoifstetMt)').

Es bleibt nt!r noch Qbrig, über de)) HBM!genKohlenwasserstofr

zu benehten, der neben den Basen beim Erhitzen des Aethytpyndt-

otamjfdurs extstpht.

Bei der oben beschnebenen AusH!hrttngder Reaktion bildet sich

nar sehr wenig davon, man bnmcht aber nur !0"–to~ h&her za er-

tntzen, mn mehr Kohtenwasserstoif nnd weniger Base auftreten zu

sehen. Gtetchzeitig bitdet sich atsdann Ammoniatt,welches immer tn

Spuren zu bemctken ist, aber beim Erhitzen liber 300" in Massen

anftritt; nMK<tndetdaau auch in den RGhrensehr \iet Kohte. Diese

gteichzeitige Entstehung von AmmoKiat!und KoMenwa8Set'stM<fweist

darauf hin, dass der Kohtenwasserstoffein Zersetzang~produkt des

PyridtMist.
Nach dem Trocknen siedet derKobtenwttSfieMtoH'vou 95~–!40<

er besitzt voHsMndig den Geruch aromMische)'Kohtenwasserstotfe.

Der zwischcn t28" und t38" siedendeTheil ward der Analyse unter-

worfen und gab dabei folgendeZithien:s

Cefunden Ber. f5r C~Hm
C 9tt.6t 90.56pCt.
H 9.87 9.43 ~>

Bei der Oxydation mit cbroHtsauretMKtd! und SehwefetsSure

wnrde eine 8&m'eerhatten, die unzweifeUMftBenzocsiiureWHr, was

dareh Schmelzpunkt (t20' Geruch, LetchtMchti~ke!t mit Wasser-

d~mpfen und teichto Sttbtimh'keit in Nadeln erwiesen Wttt'fte.

Die FntkHon lOO"–HO" wnrde ferner durch Satpete~aut'e nitrirt

und das erhattene Nitroprodukt dnrch Zim) und Satzsiim'e reducirt.

So wnrde eine Base vom Geruch des Anitinserbatteo, die mit Chlor-

katk znweitett die violetteRettktion gab, meist aber gelbe oder branne

Fathstoffe erze«gte.

') Vergt.MMat~hofte!V, 436.
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M) ghtube dttrfmsschHoMenzu s~Men, dass der Kohtenwassor-

stotf arts Ae<by!beni!otmit wenig.Benzol besteht.

Die Bitdung v<mHt'omMtMitenKohtenwassfMto~'n ans Pyridin
scheittt tnh' von hervon'agender Bedeutuxg'). Sie liefert eine difekte

BcgrSndang der jotzt so gebninthHehen sog. Kûrner'schen Pyridi~
tbt'met~); Die Bildung des Aethytbenxo)s ergiebt sich aus der

Qte!ehtMtg:

2C,H.N + 2Ci.H.J~ NHtJ + Cet~. CjtHi+ CtHtNHJ + C.

Es versteht sich von sefbst, dass bei Zngntnde)egttngder Prismen-
formel fur das B~tMotaueh eine ebensotche fur das Pyridin noth*

wendig wird. Dagegen ist es wah! unter diesen UntstNnde))nicht

zutassig, fi!r das Pyridin eine Atomvcrketttmg ttnxunehmen, wie sie

k)hz!M!)von Riedet undBet'nthsen vo~eschtagen wurde undxwar

mit Rucbtcht tmt'die EigcMSctMtftettdes Acridins, das vou !hnenats

eitt azotirtes Anthracen angeschen wird. lch meine, die von Biedc!

attfget'undencnThittSttcttcnticssea sich ebensooin~c)) crktSren, wenn

man dits Acridin ais ein azoth'tes Phenanthret) aaftastt, w~ttrenddann

freilich seine Hndung ans Ameisensliure and DtpHenytannn weniger
gtatt und eintach erschdnt. DafGr aber wird M~cin Abk<;ntmt!ng
des Carbazols, mit dam es ja dnrch seine Entstehnng ans Fonno-

diphenytamidvet'wandt ist. Man hNtte dann

CeH~ CcH< CH
;CH? K

C~Ht
·

Cet~–CH
Ftuot'en Phenttnthfen

C'c~. C'eH~-CH

NH
C~H~

;NH
C~H~N

C'n-b:txo! Acridin

tard das Pyrtdht boitielte die ittte Formet. Die einzige Thatsache, die

damit hn Widerspntch steht, aber ebenso wenig dureh die Antirrueen-

formel des Acridins eine Erktat'ttng tindet, ist die allerdings noter

Vorbehah gegebeiteBehauptHngRtedei's, dass die von ihm gewon-
xene Pyndintt'icarbonsaate bei der Destination mit Ka!k y-Pyridin-
carbntMSm'eliefere, wenn man natntich für diese mit Skraup (s. o.)
die Stellung1 4 ~sthtUt.

MeinemAss!ste))ten,Hrn. 8t5hr, der mieh bei diesen Versuchen

mtterstStzte,sage icb frenndtichenDank.

') DassdM Aetbytbenxotnicht nus demJoditthy!Mtstandenist, bedarf
woh)kMmcine)-besonderenWtdo-tegttng,dochwerdoich vietieiehtin einer

sjtitternAMmndhngnochspeeielleGrundedagegenbeibringen.
~)Da keine VM'ôHenttichungKôrner's dxntber !Htfx))Bndonist, M

mnsstesic eigeottiehDewar (Zeitsohrift1871,117)XMgesehrMbenwerden.



2064

387. 8. G&bftol und 0. Borgmann: ~eber 6Mge Benzyl.

vetbjtndtutgen.

:Aus demSert. Unh.'LaboMt.No.DXXXV.J

(Eittgegangenam !3. August.)

Von dea MotMaitroderh'atender Phenytessige&ures!nd zur Zeit

nur zwei, die o- und die y-Verbtndangbekannt, welchebei !S7–t3R"

resp. bei !&ha–tM" sehmelzen. Wir baben die dritte Moaomtto-

g&Hredargestellt und verfuhrendabei Mgendermaasscn.

M.t'Ht)'obenzytatkoh()t')M98t~tch bereiten, indem man TbeU

ot-Nttrobenztttdehyd mit 4 Theilen Nutronlauge anf dem Wasserbade

anter Utnsch&ttetnerwarmt, bis eioe braunrothe LoaHng entstanden

ist. Darnaeh wird die mit Wasser verdünnte FtSssigkeit mit Aether

ausgM~hNttett,welcher nach demVerdunsten ein braunes Cet etwa

das halbe Gewicht des angewandtenAldehydes xuruektSsst,wâhrend

in der alkalischen, wasM-igenFMssigkeitNt'NttrnbenxoëaSurezo~Sek-

bleibt. Der 8!<5<'m!geM'Nttroben~ytatkobotwird in einer mit der

Witsseduftpnmp''verbandenenRetorte durch tSngeresËrhitzen aaf t00"

im Vacttum getrockner und alsdann mit der berechnetenMenge Phoa-

phM'pPRtacMond~m kleinenAntheHen,wobeijedesmallebhafte Reaction

stattSndet, versetzt, schtiMsHcbim Vacuam auf 100" erhitzt, bis alles

Phosphoroxychlorid übergegangen ist. ïn der Retorte verbleibt

M-NitrobMzytehtofid, (3)NO!.CeH4.CHi}Ct(t). ats ein braun-

tiehes,bald erstarrendes Oel, wetchesunter einemDruck von:tO–M mm

zwischen t73–t83" siedet. Darch Umkrystallisiren aus heissem Pe-

tt'oteumather erh&!t max das Chlorid in hellgelbeti, glatten, langen

Nadeln, welche bei 45–47" schmelzen, und sieh in Alkohol., Aether

und Benzol leicht lôsen. Auf die Haut gebraeht verursachen sie

schmerzhaftes Jacken und Brennen. Die Anatyse ergab:

Berechnet Gofunden

Ci 20.70 20.83pCt.

Zur Ueberfuhfung in die

m-NitrophenytesaigsSore, (3) NO~CsHt.CHï.COsHO),

wird das Chtond znnXehstm das Cyanid verwandelt, indem man es

in~derjg8–9(achen MengeAlkohols getost mit Theil Cyankalium

(tn'ebeMo viel Wasser) etwa 2 Stunden am RBckSassMMer kocht.

Das ReactiOMgemischwird damach auf dem Wasserbad vott Wasser

und Alkohol befreit, das verMeibende,unreine, 8!!geCyanid 2 Stunden

lang mit concentrirterSa!zaâM'egekocht und dann vom itbgeschiedenen

Harz dttreh Filtration (durch Glaswolle) getrennt. Die erkaltende

') ~gL Cr'mtmx, Ze!t,sobnftf. Chemie1867,562.
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LoMng setzt brSanHeheKryat&Ueab, wetche naeh dem LCsea !n

beissemWasaerintttngen, dNtmen,farblosenNadeln vom Schmelzpunkt

tl?" ftttscMesMn. Die tbtgenden Analysen bestâtigten die erwartete

Za~mmensetzang:
Ber.far CsHïN0< Gefaoden

C 53.04 52.67 pCt.
H 3.87 4.24 »

N 7.74 8.!7 »

Das Silbersalzder m-NïtrophenytesMgaSHre,CaHeNO~Ag, schetdet

sich in farblosen, seidengtSnzendenKrystatten aus, wenn man eine

heisse, neutrale LSMng der Saure itt Ammoniak mit heisaer Sitber-

mtratt&songvermischt; das Salz enthielt an

Silher 37.31; berecbaet 37.50 pCt.

Durch Ëintragen der Nitrcsiiure in ein heisses Gennsch von Zion

and SatzsNure, Ent~innen der LSsung mit Scbwet'etwMserstofFund

v3U)gesEindampfendes Filtrates auf dem Wasserbade erhilt man das

CMorhydrat der

ta.Amtdophenytess:gsSttre, (:~NH!CsH4.CH!,CO!)H(!),

tn feinen, mehr oder weniger gefârbtenNadetn; man tôst sie in wenig

Wasser, setzt tfopfenwets Natrontattge hinza and <tttr!rt von den an-

fânglichsich auBMbeidendenamorphen Flocken ab, giebt dann weiter

Alkali hinza, so lange sich beim Reiben mit einem Gtasstab Kry-

staItcheMabseheideH;letztere [Set man in hetssem Wasser, kocht mit

TMerkoMeund etMtt beim Erkalten der Lôsung scbwaehgetbgeNrbte,

tafelfôrmige, bei !48–149" scbmetzendeKry8t&!tchen, deren Anatyse

ergab:
GeftMden Ber.fur OsH~NO,

N 9.32 9.27 pCt.

Wir hietteNes fûr angezeigt, in unaloger Weise die Darstellung

dero-N!trophenytess!gaSnrezuveMuchen,welchevoraussiehttichbequemer

auf diesem ats auf dem von Bedsnn einge~ehtagenenWege eneichbar

war, vM'aasgesetzt, dass es uns tnogHchwarde, gr&ssere Mengen

o-Nitmbenzatdehyds zu beschaffeii, bei desscn Bereitung nur uttter

gewissen Cauteleu befried~ende Ausbeuten erziett za werden scheint.

Wtrgmgen deshalbnicht vomretneu o-Nttrobenzatdehyd aus, soNdern

beaotztet) das jenf VfrMndttng eothattende. beim Abpressen des roben

M-Nitrobenzatdehyds ablaufende OeL') Setbiges wurde mit der

!0fachen MengeNatrontauge dorchgeschSttett und 24 Stunden stehen

getassen; nach Verlauf d!e66r Zeit hattcn sich brSantiche KrystaMeab-

ge~chieden,welche uber Gtaswotte abfUtrht und mit Wasser, zur Ent-

') Friodtinder and Henriques, dieaeBericht~XIV, 2801.
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fermmg etwa HMSgesehiedenen,oitrobenzoesant'enAlkalis, abge-.va8elien
wurden; ihre Menge bett-Hgctrot 7 pCt. des Oets. Aas siedendem r
Wasser Hmkrystattisit-t~erw&ttdetnsieh die braunen Krystatte :n lange,
heUgotbe Nadeln vom SchtHekpuokt 74", stetten a!6o e-Nitt-obenxyt-
atkt'hot dur ').

Sot! dieser Alkohol m anatoger Weise, wie es ztn'tM-bei der

MetMverbMduttgtmgegeben,in dus ChloridverwHndehwerden, so mnes
mttt) behnEtntntgenderkteinenPcrtmnenPhnsphorpentachtonddasGettiss
itt kattes WtMsereinstetkn, weil bei gewisserTempenttnr nntcr Feaer-
et-scbeitmngVerkohhutg eintritt; das Reactionsgetntsch, eine dunMa
Flussi~kcit, t~st )n<t))inn besten in (titcherScbate an der Luft stehen,
bis das Fhosphoroxychtnrid verdampft ist; es hmterbteibt dann eine
KrystnHmfMsc, we~he aas w<nmetn PetcokttmNtht't-in katkspath-
Bhntiehen,schwachgelben,dechenKt-yMattottvomSehme~pMnkt48–49~
anschiesst. Der Odorgehatt der Vm-Mndnngergab sich zn

Gerunden BM-echnet
CI 20.67 20.70 pCt.,

es liegt tdso e-Nitrobpnzytcbtot'td v't)-.

Die Ueberfuitrung desselben in die entspreehende SSnrc geschah
in MHtbget-We:se, wie beider w-Verbindungangegeben; die Ausbeute
wargot-mg.dochreichtesiezurBestitntnungdesSehmetzpHnktsdet-o-S&ure
)Mt8. Dersetbe tag bei t39.5–!40< (Bedson(?) giebt 137 bis Ï38"
an.) Die Sciure biHete htttge, farblose Nadt'tn.

Ucbpt-die weitere Untersachung der vnrgenanntpnSobstanzen nnd
ihrer Dern-atc hnffet)wir bxtd weiter berichten zu k~nnett.

388. HansSchuIze: Die -~iederenSulCde~ des Phosphora.

(Eingegangenam tS.Angnst.)

îs~mbcrt )Mt in nenester Zeit wieder))o!tBeobachtHngenuber
die ~Snbsn)fSre<:des Phosphors vetotTentUcht2) und mit Entschiedeu-
h(*:tdie Ansicht vertreten, dasa jene Kfirpernur Lôsungen und von der
Liste der SehwefetverMndttngendes Phosphm-s zn streichen seien.
Niehts démet darauf ttin, dass genitnnterForscher von einer vor e!rca
drei Jahren orschteneneMAMMndtuttg~)über denselben Gegenstand

') Jitffé, Zetts<-hr.f. phyaio).Chemie,2, 47: Friedtimder und Hen-
ri qnes, toc. cit.

Compt.Mn<).?, p. t499. t628 M.)??!.
.Tonrn.f. pract.Cheen.(N.F.) 22, S. H3.
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Keaotniss gehabt habe, einer Abhattdtttog, dereu JSt'gebnisssich mit
Isambert's SehtnasMgerang voHsK{ndigdeckt. Er beobachtetegleich
n)ir, dass die BHdnngder ~SnbsuMh'et ans den Etementensich ohnë

Warmeetxwickehtngvoiizieht, nicht miMder,dass ein inditterenterGas-
strom auclt bei niederen Tomperaturen den geiblichon FtHssigkeiten
Fhosphor enttah)-t. Ich hatte ve~ncht, dnrch anh~ttendes Erhitzen
dersetben im Kobtens(mrestrom eine vottsMndfge Anstre!bmtg des

fhospbot's zu etT6!chen,doch scheiterte der Versuch t'egetonNsaigan
der fFuheroder sp&tet-eintt'etet)det)Explosion, dem Merkmat der )tHn-

mehr erst eintretendencitemischetiVereinigung der bis dabî)) ncr ge-
mischten Etemente. Isambert Rthrte &hnt!cheVersache mit besserem

Ertbtge dureh; es glückte ihm durch tagelang tbttgesetztes Erhitzen
im VtMMHmanf 100° atten Phosphor vom zuruckbtetbendenSchweM
abzMdasMUireo.Die ntmmehr atso von zwei Seiten erkannte Mëgtich-
keit, den Phosphor schon be! weit tmter seinem Siedepunkte tiegonden
Temperaturen ans den ~Snbsu!fBt'en<!zu verMchtigen, ist novereutbar
mit der Annahmeeiner chentisehen Bmdmtg. Dieses Argument attein
wurde genügen, um die beim Contakt von Phosphor und Schwefel

entsteheuden F!3ssigkeitenais Mischungenztt kentMeichnett.

tch habe indess fBr diese Au<Rt86Ut)gnoch weitere nicht minder

schtagende Grunde beigebracht. ZttnSchst habe ich gezeigt, dass die

gemass den Formetn ?<S und P~S bereiteten (tiissigen ~Sabsutture~

bei itttmahticher AbkShhxtg nie einheitlieit erstarren; das erstere
seheidet vieimehr Phosphor, das letztere Schwefet in KrystttMenab.

Gagen die nochotfeneAnnahmeaber, dass eine zwtschenbeidenstehfttde

Settwefetphosphorverbindungais chemisehes Individuumexistire, spricht
die Thatsache, dass aus Phosphor und Scttweiet auch be! Gegenwart
von Sberschussigem Schwefet bei gewohnticher Temperatur

FtSssigkeitcu entstehen, die bel geringer Abkuhtang Phosphor ab-
scheiden. Feroer habe ich nachgewiesen, dass durch geeignete ab-

weebsetnde Behandiung mit 8chwefe!kuhien8toH'und Chloroform die
~Subsutfare<in iht'pComponeuten zerlegt werdenkSnnen, undendtich
auch erkartnt, dass es entgegen alteren Angaben Hnmogiichist,

jette Flûssigkeitenais sotche zn destittiren.

Die nochmatige ZMSamtmensteMttngatter gegett die ehemtsche

litdividuatitât der ~Snb8tttfBretsprechendenThatsachen schien tnif ge-
boten, weil nenerdingsLemoine ') in eincr Kontroverse mit Isetmbert

sich fur dieselbe erMSrt hat. Er gedenkt seine Grûnde fur sotche

AuttfMSungdemntichat in der Encyclopédie chimique, dirigée pM'
M. Fremy eingehendzu entwickeht. Man dat'fden) Erscheinen dieser

Pubtikation mit um so grosserem Interesse entgegen sehen, ats sie auch

') Ccmpt.rend.96, p. 1630.
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die nShere BegrÛndongder vonLemoine vertretenen Anaichtbringen
soH, dasa die SaMde P~Sa, Pa Sa und P:St den Phoaphor in der
rothenModiakationenthatten.

Lemotne be~nspracbt die PrioritSt fdr Isambert'a Beobaehtong,
dass das Satnd P~Sa nicht Mes ans rothem, sondern auch ans gelbem
Phosphor und Schwefel, insbesonderebe!m Erhitzen. der ~SttbauMret
eich za bUden vermôge. Ohae Kenntohs von Lemotce's S!terer
Publikation habe ich seiner Zeit dieselbe Th~t~che beobachtet. Die
Théees de doctorat de la Faculté des Sciences de Paris 1865, auf
welche Lemoine zMrSKKzttngseinesAnsproches verweist, sind aller-

dings ao wenig zagangtich (selbst Isambert vermochte nicht sie nach-

triiglichsich zu verschaften), dass ich die Bemerkung nicht anterdrucken
kann, es sei zur Wahrang eines Pnorit~taanspmches doch wohl er-
<brde]'Hch,die Beobachtangen an sotcberSteHe za paMiciren, da8a dM
Uebersehen, nicht aber die AuffindungaumSgUchist.

Lemoine hat übrigens anch in seiner neuesten VeraNenttiehMng
den grossen Unterschied zwischen den bei niederenTemperaturen ans
den Elementen hervorgegangenenund den ~expiodirten~ FtSssigkeiteB
gNnztichabersehen. Erstere sindGemischevonPhosphor und Scbweiet;
den Vorgang ihrer Entstehung bezeichoete ich ats aoutog der "Ver-

flüssigung in Wasser tostichet-fester Salze in Berubmng mit Ei9&.
Letztere sind Gemische des SutMes P4St mit dem nach voUzogener
chemischer Vereinigung der Elemente BbriggebMobenenPhosphor.
Isambert hat den Untersehied beider dureh Destination im Vacuam

Sberzeuge~d und pragnanter naehgewiesen ais mir es mSgtieh war;
er zeigte dass beide hierbei Phosphorvertieren, dass aber jene freiea s

Sfhwftet, diese das SutSd Pt 89 zurSeMassen.

DagegCt! hStt Lemoine die ~Subsat(Sre<tfur Verbindungen
des weissen Phosphors im Gegensatz za den schweMreicheMn
SatMen, in denen er die Existenz der rothen Modifikationdes Phos-

phors annimmt. Diese Verbindungendes weissen Phosphors gehea
beim Erhitzen uber t00" in ein flüssigesGemisch von Phosphor mit
dem (t'othen Phosphor enthattenden) Sn)Ëd PtSs Bber. Lasse man
nnnmehr die Tentperatnr \vicder anter 100" herabsinken, so entstehe
durch die umgekebrte Reaktion wieder die arspr8ngMebeFtSssigkeit. (
U<n darum jenes SntSd zn erhatten, musse man den freigewordenen t

Phosphor durch anhattendes Erhitxen des Gemisches auf 800" in die
rathc Modiëk~tion fhe''n)hrf<n.die nun nicht mehr im Stande ist, beim
Sinken der Temperatur auf das Satnd einzuwirken.

Diese der experimenteHen BegrBndnngganztich entbehrende Auf-

fassung ist dnrch laambert's. sowie dnrch meine eigenen filteren !i
Versnehe geniigeMdwiderlegt.
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Die !tt dett detttsehen Joornaten ersabienenen Referate g~Sgec
n!cht, n<a ein MM'esBild von der neaerHctten KoHtroverMube~~
Natar der ~8nb8)t!fNfe<!des Phosphors zu gewahren. ïeh Meh ee

rum fur gereehtfërtigt, die wiehtigaten Momente derselben an~dieger
Stelle kurz darzulegen, nicht minder Meh dafBr zu sorgen, dM9tneio

Antheil an der Aafkt&'MMgder atreitigen Verhahnisse nicht b Vêt'

gessenheit gerathe.

889. FracB Sohûtt: Ueber Bethtktion von Mocobrom-o-cittû*

phenol.

(Eingegangenttm8. Aagust.)

Vetatttasaungzu dieserArbeit gabdie Mittheilungvon F. Pfaff'),
dass MonobfOtn-tH-nitrophenotdm'eh Zintt und SatzaNcrezu M-AMdo-

phenot redacirt werde. Da F. Pfaff ferner anfBhrt, dasa die relative

Stetlung der snbatttairenden Atomgruppen auf dies Verhatten oteht

von EinSass sein k8nne, so masste auch das Monobrotn-o-mtropheoat
bei der Reduktion entbromt werden, wNhrendnach den Untersnebangea
vonStaedel uberBromnitro- undBromamido-Amaoteund -Phenetole~
zu erwarten war, dass atMtog den Aethern auch die Phenole selbst

zu bromhaltigen Amtdokorpet'n reducirt werden. Es war demmch

intéressant, das Verhatten des B[em-o-n!tropheno!s beim Redttciren

naher zn untersuehen.

Zn diesem Zwecke wnrde reinesp-Brom-o-nitrophenol in Metaeo

Portionen in eine Mischungvon Zinnfolie und concentrirter Satz~re

eingetragen. Die Substanz toste sich theitweise nnter freiwilliger Er-

w&rntanganf. Gegeh Ettdc der Reaktion wurde die Masse, um v5t!ige

Auftosung herbeizMfBhreo,gelinde erwiirmt. Ans der LSsNngwat~e,
nachdemdurch Eindampfen ein Theil der SatzaKureentfentt war, das

Zino mit Schwetëtwasserstoff aasgetaUt. Die zina&eie FtSssigkeit
wnrde non stark eingedampft, dan)) mit koMensacremAmmoniakoen-

tt'atisirt und heiss filtrirt. Beim Erkatten schieden sich nadeKofMge

Krystatle aus derselben ans. Diese wurden doreh mehrmaliges Utn-

krystallisiren ans heissem Wasser und Waschen mit Eiswassef ge-

reinigt und über SchwefetsSaregetrocknet.
Ich erhielt auf diese Weise schwaeh gelblich gefarbte Nadeln,

die in Alkohol, Aether, Benzol schon in der KR)te, in Wasser, Chloro-

!uttM,Sehwefe!k~<!eHet~!rctàt bcîm EtT,tSrmeii Bicb tu citicuH~!t6t

Menge tosen. Beim Erkatten der heiss gesNttigten Schwefetkohten-

stofflûsungscbeiden sieh feine B!attehen aus.

') DieseBcricbtcXV!,613.

Ann.Chem.Phar<n.2!?, 55.
a
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Die wSMftgcLoMmgder Nndein Nrbt Mchntit Ebenchtoridselbst
bei starker Verdunoattg tief kirsehroth. Bei tNngeremStehen setzt
Stch daratus ein bn~tnt'otherSchtantmab.

Die gelbliehe, atkattotischeMsang der Nadeto wird darch Satz-

sSut-e, SehwefcbSure, Stdpeteraatu-e,BromwaMersto~iMfe roseoroth,
dttt-ch Atn''tM[)8<!tn'egetbmth gefSt-bt. Durch EssigeSnre wird die
Farbe nicht ve~ndert. Dabe! entsteht zugte!ch dnrch SchwefeisNure
ein hettrother Niedemehtag, bmtehend!ans rmtd!iehe<tDruaen mikros-

kopisch kteiner, sechsseitigerTatetn. OxataSure giebt einen Nieder-

schtag von ganz Nhntichenaber heller ge~ubten Tat'etn, die nicht die

ëfw&bnteDrusenbitdtmg zeigen. Concentrirte SfttxsNnregiebt einen

schwach rothen Krystattbrei von kleinen BMMchen,deren Form nicht

erkenabur. Beim Verdunetender mit BrotnwasserstoMMre versetzten

Lôsattg Mhetdensieh lange, tt&che,MaeHtotheS&uteKMa. Die sa~

petcrgam'eLOsuttggiebtdtmketrothe,einfacheNadetn, die ameisensaure

gieht weisse, stark verzweigteNadetn, die essigaaure giebt weisse,

qnadt-atischeBtitttchen.

Die Anatyse der, !4 Tuge über Schwe<ets&(tMgetroekneten, Sub*

9ta))!:ergab:
Berechnet Gefnndcn

fQrC6H,Br(CH,)OH I. H.

Hr 42.555 42.3 42.32 pCt.
Dass sich neben diesemBrom-o-amidophenotnieht zugleichaueh

o-AHtidophenotbitdet, zeigte Mgender Versuch:

Monobrom-o-MtMphenotwarde, wie oben tmgegeben, tedacirt,
<!asXinn mit Ntttrinmcat'bdnat<msge&)tt,heias filtrirt und die atka-

iisehc Losung <-ingedampft.Beim Erkatten schieden sich brotnhattige
Krystathmdeht ans, die den oben erw&hntenvoUkttmmeugiiehen. Sie

wnrden von der FtQssigheitgetrennt und tetxtet'e dtMtttmit Aether

ausgeschQttett. Die w:issrig-<t!k!t)ischeLOanng wurde zur Trockne

verdampft, der RSekstand warde gegttiht nnd )mf Brom goprOtt. Err

erwies sich bromfrei.

Dns p-Bt-om-o-nitfophenotwird atso beim Reduciren nicht eut.

bromt.

Die Behauptnng von F. Pfaff, dass die Ursache der von ihm

bet~bachtetenErscheinnng ~keinesfaUain der Stcthtttg gcsuehtwerden

kunne, welche die Nitrogruppeund dus Brom ZKeinander cinnehmen<
erscheint hiernach woht uicht berechtigt xn sein, wenn, was atterdinge
znat mindesten wahrscheintieh, das von Pfat'f beschriebene Brom-

~-nitrophennts ein wahres Br&msnbstitationsprodakt des m-Nitro-

phenot ist.

DttHMStadt, Prof. Staedels LabM'ittonum.
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t!t'rMtt<-t).t).<-))tt)t.GM<-tbc<Mf). Jahrp.XVt. )M

?6. 0. BSttiasrer: EiaftUu'ung von PheMlen ta ?!?
Eëtone&uren.

(EingegMgenam t3. August.)

Vot- etwas ûber zwei Jahren (diese Berichte XIV, 1595) habe
ichit) émet-Attmerkung za einem in diesen BerichteHve~~nttichten
An~atze xogegebpn,dttss es mir gehmgen sei, CondenstttMxsproftukte
der Bt-ftMtfaMbeoKStM-i'mit Phet)o!enxu gewinnen. ObgMebich seMem
nicht in der Lage wor. viel Bcnbnchtnngsnmtft'iatzn sammeh),atSchts
Mitdoch Michtve~-8~t~~a~e~).die gewottnenen Resuttste der Gesettfeha~
XHunterbreiten, h) der HofToung, mir dadtn'eh das mtgeschmaerte
Recht der Weiterarbeit xu MchM-n.

Die BMttztranbetMaHrctondensirt Richw!c der Atdehydder Essig-
sttm-e in eotteentrirter Schwefelsilure ungemein leicht mit Phenoten.
Unter diesfn Bedingangftt condensirt sich die Erstere ebeoMts leicht
mit AttMotund den Aethen) andrer Phenole, weniger leicht mit Ace.
tyiphenot oder Phet)okarbnt)sNu)-en,z. B. GaHusoitnre,woran vietteicht
die saure Ntttnr der anf einander wirketideti Stofte ') schnMsein mag,
dena der GattassSMt-eathytSthercondensirt etwas leichter wie die Gal-
tuBstiure;sic tmterscheidet sieh sehnrfvom AcetessigSther'), wet-
cher weder mitPhenot noch mit Pyrogallol zo CondefMntionsprodakten
zuMmntcntritt. Die gewonnenen Stoffe krystallisiren nicht, besitzen
demnach Eigenschaftett, wetehe dem Chemiker nieht besondersange-
nehm sind, be&)t9prt)chenaber besonderes Interesse.

1. Brenztruttbensanre und Pbenot-DiphenopropionsSure.
Zur Darstelfinugdes Condensationsprodaktes wird unter stetem

UrnschËtteh)Ph~ot in kteinen Antheilen in die mit einer KStte-

mischung stM)c abget:i)h!teLosnng der BrenztranbensSurein coneen-
trirter Schwefeh~Ht-Geingetmgen, die dunkeirothe FMssigkeit einige
Zeit stehen getassen, hentach auf Eis gegossen, wodnrcb das Condftt-

sationspmduM abgeschiedet)wird. Die Condensation ertbtgt nahezn
im Sinne der Gtetehung:

C~H~Oa+aCeHfeO == CtsH~Oi+H~O.
Das weisseProdttkt ist kot-niger, aber nicht eigentlichkrystallini-

scher Bescha<Te))t)eit,tost sich nicht in Wasser, leicht aber in Aceton
und in Essigather, hrysfittiieirtjedoeh nicht aus diesen Ftussigkeiten,
ist untostichin heissem 13enzoloder in Ch!tM-o<bnn,ha!t dieseKôrper

1)Die concentrirteSehwefebSnresebeintals SSuK'nicht in Betmchtzn
kommen.

Kcton? Sieheauch eenther Ann. Chem.Pharm. 219,n&.
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mber h<ntnNck!gzurttck. ïn Aether t8at es sieh nieht, ve~Cssigt
sieh aber in SafBhrnng mit demselbenoder mit s~inehIXiMtp~n. !n

w<!9&ngenAtM!en und m Ammoniak tôst sich der Kôrper leicht an~

8<iaren sehoMett den Stoli ans diesen Msungen in Fonn einer lein.-

afttgen GaHert~, wetehe aNf's FHtot' gebmeht wochenhtngd!e6eBe-

achaffenbeit be!beh6tt< endlich aber zn Nnem Pulver zertSHt. Der

Kôrper (Srbt s!eh belm Stebon aber Schwefete&areoberHSeM!ehroth,

verliert diese Mrbang aber wieder beim Stehen an der Luft. Et'

fHthet sich ebenfalls bei ntt)' echwaehemErbitzen, sebmilzt noch nieht

bei 268", sondern vefkohtt in hoheret' Temperatur anter Entbindung
vou weissen und meht' gelben Dlimpfcn,welche beimAbkBhten etwas

etnes kt-ystKHh):schen,in Aether tSetichen St~& &bscheiden, der in

Wasser uniSsIi~hza sein seheint, denn die wRssnge LSsang Uet'ert

auf Xusatz von Eisenchiond nHFminimale SpuMnvon BiKunng.

Den anatyt!schen Best!nttntM)gennach wHt es scheinen, ats wenn

der iiber Schwet'e)st{nregetmckttete Stoff nach der Formel

C,,H~Ot+H!!0

zcsatntnengesetxt wSt-e; dMsetbe wOrde 65.21 pCt. KoMenstoN'und

5.8 pCt. Wasseratoff veftangeo.
1

O.M7 g Substanz lieferten 0.563 g Eohiens&ure entsprechend

64.8 pCt. Kohlenstoff und O.n96gg Wasser entaprechend 5.61 pCt.

Wasserstoif.

0.1894 g Substanz lieferten 0.4548g KohtensNure entsprechend

6&.5pCt. Kobtemtotf und 0.0920 g Wasser entsprechend 5.4 pCt.

Wasserstoff. E
O.t753 g SubMMM:iieferten 0.4251g Kohteas&Mreentsprechend

66.09 pCt. KoMenstoif nnd 0.08t5g Wasser ~ntap~chend 5.t6pCt.

WasseratofT.

Die ttnatysirtHHStoffe entsmmtKtenMatenat veneh!ed<'nerDar-

stellung und warcn mtmmgMtigenReiniguMgeprocedareninterwM'ten

warden.

Bttryams&Iz.

Versetat man die Losung des Coadeus)tt!onsprodnktes, welches .<

îch Diphe)topMp!«t)SSu!-enconen wMt, in wSssngem Ammoniak mit ;]

Chtorbaryam, Stt entatcht ein durchaas amwpher, in kaltem ttttd

WM-memWasser etwas tos!!eherweisserNiederscMag. Dm-setbew)t)do

aMUrirt. bei ~20'' getrocknt't und analysirt.

0.3585g Substanx ttetcften ().)293g BaSOt entspt-eeh. 2t.2pCt.

Baryum.

Berechnet fur OttH~tbaO~: 2t.04pCt. Baryum.
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Ktttka&tz.
G<MMso wie dits Baryamea~ wurde aueh das Kathsa):!der D~

phenoprop!on~M!'cbere!tet. Daasetbo ist weisa, vSt!ig a)nwph, ht
kattem und wannem Wasser schwer tostich. Der Katkgehatt des
Salzes entspricht der Formel C,HMcaO<, welche 7.28 pC. Calcium

tectangt. fn dem bei tSO"gett-oekoetenSatz wurden 7.M pCt. Cal-
eium gefunden,denn 0.3604g Substauz Heferten0.0643g CaSO4.

DM SHbet<.und Btehatz der DipbRnopfopMnsNuresind weMse,
Mmorphe,!n Wasser nicht Mst!che NtcdersehMge.

Verhfthen gegen eoncentrh'te Satzs&nre.

Wird die Diphenoproptonitfun'emit concetttrirtefSa~sSure im ge-
sehtossenen Rohr anf 220" crhitzt, so wh'd sie anter KohtensNure~

abgabe zersetzt. Nacit dem Erktthen der RSht-cist die S~M~ure ein

wenig gerothet, enthNtt aber fast nichts getost; die d<tnn beSndIiebe,
scheinbargeschmotzeHe,schwarze Masse !6st sich nicht in Wasser.

Dibromdi phan opropi onsliu re.

Die DipheaopropionsSare ]«8st sich leicht bromiret). Zn dem
Ende trügt man 6M in Chloroform ein, setzt Brom m reichtichem
Ueberschn88eaber nur ganz atlmShtich und unter stetem Zerreiben
des zas&mmenbackendenStoffszu nnd ISsst mebrere Standon stehen.
Der erzeugte Kôrper wird hemacb von der FMssigkett getrennt, zu-
nâchst mit Chloroform, naeh dem Trocknen (AbMasen) anter Zusatz
vonetwas schwefMgerSSMe,mitWasser gewaschen. Getrochnetbildet
cr ein in Wasser unt8s!ichea, in Atkohot !6s!iehes, lichtgelbes, nicht

kiystallisirbares, e!ectrisches Patver, we!ches, wie die Analyse ergab,
38.02pCt. Brom enthatt, da 0.3168 g Substanz 0.3829gBromeUber
tieferton, tbtgHchder Formel C~H~BrijOt entsprechend zasammen-

gesetzt ist, denn diese vertangt 38.48 pCt. Brom. Wird die Dibrom.

diphenopropions&aremit concentrirter SaIzsSureim gescbtossenenRohr
anf 230" erhitzt, M verliert sie Brom nnd Koh!en6an)~und verwande!t
sich in eine echwarze Substanz. Nach mcinet*Ansicht'), die sieh auf

') Anm. DieBrenxtMttbettsimretiefertmit Pyrogalloleinenin Wasser
))ttdEssiguthermit rother Farbe tostictteaStoff, welchervon Alkalienmit
iotemivbhner Farbe atttgenommcnwird uod sich in dor wiiMrigenLosung
aUmiihMchvon selbstin eine bnumeSnbstftnxverwandott.die sich Mtm:<tm
MtamWasser nur mehr wenigIôst. DieseSMbebKtxMsstsieh bromirenund

acotyMren.Das BromderiTstMthjiltttuf 15 KohtenstoNatome2 AtomeBt'om,
dMAcetylderivat,wetohcsin katter Sodatosungerst nach iSngtn'tn Ste)<en,
in warmerSoda und in A)Men teickt HsUehist, 3 A'etytgmppett. Das

Acetytdenvatnimmtbci sehr onorgisehemBromiren,chneAcet-yt!tbza9pa)tM,
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weitere, hier nicht za besprecbeodeBeobaehtungen sfutxt, dBr<tedm

Brom in die Methytgt'appeeingetreten sein.

Acetytdiphenopt'opions&nre.

Die DiphenopropionsBnreerhitzt sieh in Beruhrnng mit Essig-

sSut-etmhydrtds<)stark, ditss MuterUtttst&ndenAufkochea erfolgt. Die

Rcaktion wird darch mebrstSndigesRt-hitzen der Sllbstanzen anf !(W

beendet. Das Pfodnkt dersetbenwnrde tttit Wasser ttueg~Ht, damit

gewasehen die feinenTheile schweben wochen)ang in dent Wasser

und trüben dasselbe milehartig in Essig&thergcMst und tnit Benzol

g~fttttt. Es bildet einegraugelbe, tticht ttryatitUiniMheSubstanz, welebe

sich leicht in Aceton, schwer in Chtorofonn !<ist. Die Analyse ergab

folgende Werthe:

0.2234 g Sabshtnz tietertctt t'708 g Kohiens~nre entsprechend

66.7 pCt. Koh!en8to<rund O.t082g Wasser entsprechend 5.15 pCt.

Wasscrstotf.

0.5065Sabstanz lieferten O.!582g Mg?P:0~ entsprechend 24.2

pCt. Aeetyt.
Der Fot-metCnHt:Ace04 entsprechen die Wertbe:

C ==66.66pCt., H = 5.2CpCt., Ac = 24.8 pCt.

Die Ace~yMiphenopt-opMtM&u-eiHst.sich leicht in yerdannter Na-

trontMge und in Ammoniakauf. Durch VeMetzen der amtponiakati-

schen Losung mit Chtorbaryum entsteht das weisse, tunorphe, in

Wasser MtSsticheBa~nmeatz. Das bei 120" getroeknete Salz warde

analysirt.
0.3488g Substanz Meferten0.099g Ba804 entsprechend !6.69

pCt. Batyutn.
Berechnetfitt'Ctf.HttAegt.mO~: !R.72pCt. Baryum.

AcetodibFomdiphen«pt'opion9Sare.
Znr Berei(ut)~dieser SubsttuMwnrde die Acetod!phen<tpropion-

sNtu'ein Chtwotorm suspendirt und unter getindem Erhitzen mit Brom

behandeft, Das in der vorhin schon besehriebenen Weise gereinigte,

i)) Wasser nntGsticheBromprodakt ist schw~eh gelb gGfurbt. ïn Be-

xwischen2 nnd 3 AtomeBrom auf. DieseBrofuMrpervertierenbeim Er-

Mtxcnmit concentrirterSn)xsi!nManf 2200allesBrom,HoMMaSnreund wer.

den in Kehwarxe.t{oh)<*5ha)ichoSabstanzenamgewandctt. Uebrigens!iefert

TribmmpyrogaMe)«ntec<fense)bonUmstandenauch oinenschwarzonSteS.

Die schwarMnStoffe,Mchdie, welchesich ats PretocittechnsitoreundTannin

gewinMntassen, gMcheneinMdernur SasserHeh:sio besitzenverschiedene

Zusammensetznng.Mancheiasaensich bromirea.

Nach Hftisa (dieMBericbteXV, 1478) nhnmt oater donsolbenBedin-

gnngcndioDitotytpropionsanrcnur t AtomBromauf.
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rBhrpngmit Ammoniak Nrbt es 6{chwie die tncbt acetylirte VwMn-

dung zunSchst violet, daoH schtnotztg und geht in Msung, welche

auf Zasati: von Ch!ot'b<H'ynme!tMamorphe, auch in verdOnnterEssig-
sSafe nicht ganz teieht !ëBticbe, weisse FN!!ong<tbsehe!det. Das ge"
trocknete Bt-otMpt-cduktenthStt 31.6 pCt. Bt-MH,detxt 0.2738g Sub-

stanz liefetten O.t968g AgBr, ist atso entsprechend der Formel

CMHMBï3Acï04, wetehe 32 pCt. Brom vertangt, zusammengesetzt.
Die Acetytgruppenwacdett~natttativ ttttchgewiesen.

Worms a. Rh., den 12.August 1883.

991. Emil FriecH&nder: Ueber einige Derivate des <t- und

ft-NaphtoIs.

(E!ngegM)geoam t3. Angnst.)

Unter den einwerthigen Phenoten tanschen namentlichdie beiden

Naphtole ihr Hydroxyt leicht gegen Arnid oder aach ein snbittitmttee

Amid aus.

Sie werden beim Erhitzen mit Cbtorcatetmn-Atnmoniakwenigstens

ganz Sbet-wiegendin die zustehenden pnmSren Amine verwandelt,aber

auch Ammoniak&Ue!nvemotasat dièse Métamorphose. Das Chlorzink-

Ammoniak bewirkt Mgar in vorherrschender Weise eine weitere Re*

aktion, beztehmgsweise die Bitdttng des «- oder ~-Dinaphtytamins.
Darch Einwirktmg von Chtorzink-AniUn, auch von Anilin aMein

oder von salzsaurem Anilin auf ~-Nttphto! ist das Phenyt-mtphtyt-
amin dargestellt worden. Dagegen tiegen Cber die sinnverwandteGe-

WMMKtngder eatspfeehenden «-NttphtytverbMdmtg, ebenso itber die

veMchiedenenTotytnaphtytamine noch keine ansfKhrtiehen Mitthei-

tungen vor.

Anf Wonsch des Hrn. Prof. Merz habe ich die hier be6nd)!che
L3cke atMzaStttenversncht. Weiter reihen sich an, VeMucheüber

die Spattnng naphtyttmttiger. seknndNrer Amine durch concentrirte

S:t!z9<ture.

Bei der Ditrstettangder sekuodMrenAmine benutzte ich ats wasser-

entziehendesMittel CHoretdcmtn. Dasselbe empfiebltSMb,naehntehr-

Mter Ef&hruttg im hiesigen Lttbonttonun~ dureh besonders glatte
Reakttonen.

Uebtigens sind die sekand&renAmine, om über den EinHossdes

Chtorcatcinmsbei deren Bitdmtg eine genaue VomtaMung2Merhahen,
anch ohne Weiteres Ms den Nitphtoten aud Basen dargestellt worden.
tn ein Paar FStIen warden nicht die Basen selbst, sondern ihre Sali-

sSurevefbindnngenangewandt.
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larnnnun ivhnn aoeZunacbat einige Et'fahrattgcnSber das

Phenyt'naphtytamin.

Dieses sekttnd&reAmin entsteht in grosserMenge und gtatt beim

Erhitzen einer Mischungvon ~-Naphto! m<dAnilin unter Versehtuss

mit Cttt'wctttcinnt.

UtMSber die bestenMengenverhattnMseMr die Reaktion Auskuoift

zu erhtttteu, httbe ich verscMedeneMMehnngenbetMtzt, wie fotgt:

t. 2 MoteMte ~-Nsphtot, 2 MotekSteAnilin tmd 1 MoteMt

Chloreulium.

Il. ) Molekül~.Nttphtot, 2 MotekuteAnilinund MoteMt Cbtor-

calcium.

ttt. t MotekM~-Naphtot, t MntekNAnilinmtd t Mokkiit Chlor-

calcium.

IV. 1Molekül~-Naphtot, 2 MotekSteAn:):n und2 MolekûleChlor-

eatctum.

Geht man steta von 15g ~-Naphtot aus, so ergeben sich anf

Grand obiget*M<~ekohtn'erh~!tnissedie fbtgcndenGewMhtsmengen:

ï. )5g~-Naphtot, 9.7gAnitinattd S.~gCMorcatcinm.
15' Ii t9.4"» 11.6 >

m. t5~Ii t 9.7~» !6*>

Die MotekutarverhattMMsesub IV kamen eret spNterbeiVersuchen,
welche bo! hobererTemperaturaasgefShtt worden sind, in Anwendung.
Immer verfubr ieh so, dasa v8M!gWMS9rfre!es,besonders destillirtes

Anilin mit den berechneten Mengen .aa gepulvertem, k&ufHchem

~-Naphtot, 8ow!egescirmolzengewesenem,ebenfallsgepulvertemChtor-

calcium gut vermengt,dann unter Vef8cHaMerhitzt wurde.

ZanSchst habe ich die Gomenge1 bis III wahread 9 Stunden auf

220–230'' erhitzt.

Das Re~kttonsproduktbildete in allen drei VerBuchsrohrenziem-

lich Bbere!nstimmend,eine bn!nnMche,stnthtig k)'y8t&!ti))McheMasse,

weleher Otn!gedunkle Theiletten antermengt waren; sie tagerte Mtmrf

geschieden ubet' Chtorca!ci[)m.

Der RShreninhatt wurde, (tm.alles Chtorciticium sowie eventuell

uttverSndertesAnHin zn ettttemen, mit satzsam~hft)t!gemWa6BN'bis

Zttm Sieden erhitzt. Durchweg trat Schmetzang ein and sam-

melte s!ch anf dem Boden des Digerirgefasses ein brannes Oel an.

Das von der SberstehendenSSure dnrch DecantiMMbefreite, h!enmf

abgewasehcne Oel erstarrte in der KS!t<*za einer breanen, k5m!g

kryettattinischenMasse,welcher noch unver&nderteeNaphtol durch an-

hattendes Koehen mit verdimoterNatrontauge entMgen wnrde.

Das anhattende Kochen ist ttotbwendtg, da soHat teicht et~vae

Naphtol zut-uckbMbt.
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Der gut abgewaachene,getroëktMte, 8ow!o bis zum raMgenFtass

efMtzteRSekstandemta-rrtebeim ErMtëtï za ehteratMhMgkryeteHM-

Bebet),dunMenMaMe.

Die Masse ~og bei Versuch I. 12g
» x t x t M. !3~»

» » » » Ht. t3~»

Ans t5 g Naphtot soHet) theoret!sch erhatten werdex 22.8 g

Fhenyt-naphty!amitt, alao sind 18 g gh!eh 57 pCt. der denkbaren

Ausbeute.

îch habe die Meherbesproehenen Versuehe anch bei hûheFerTem*

peratur sonst in gteieher Weise ausgefûhrt und zwar wurde 9 Standen

lang auf 280" erhitzt.

Auf je 10 g Naphtol und die dazu nach Mheten Vefh&ttniasen

genommenenMengenAnilin und Chlorcalcium, Obngensbei genau der-

selben Behtmdtnng,Mefërre:

Versuch I. 11 g,
» IL <t)t4" » b)t5g,

III. 14~ 14*

» ÏV. 14~»

robes, aekand&fesAmin.

HienMehbat Versach 11b mit 5 g die maximaieAusbeute,gleich
98.6 pCt. des theoretiseh mOgtichenBetrages ergeben.

Das mhe Phettyt-naphtytamm ging bei der Destillation gteich*

mCseigais ein getMichesOet über; welches in der Vorlage sofort !try-

staHinischerstarrte.

VerhMtebei der Destitution cit'ea pCt. vom Gewichte der an-

gewandten Substanz.

Das aM wat'memWeingeist krystallisirte, hienmf ambrystaHisirte

Ft~parat bildete za BBschett)gesteïtte weisse Nade!n,wetcbe constant

bei )08" sehmotzen,sowie 8berhanpt voUstandfgdie Eigenschattettdes

Ton Merz undWeith') beschriebenen Phenyt*ft*naphtytaminszeigten.

Eine Analyse erachien unter solehen Umstânden ais CberSûssig.

Dns bmjetzt bekannte beste Ver~hren, Phenyt-Mphtyitunin

daMusteHen,ist zwei~ttos dasjenige unter AnwendungvonCh!orcalciotn.

Phenyt-ot-naphtytamin.

Angewxndt: MotekSt of-Naphtotauf 2 MolekûleAnilinund 1Mo-

teMi Chtorc&ietam.

Die innigeMischungder drei Stoffe wurde unterVerschtassw&hrènd

9 Stunden aaf 280" erhitzt.

1)DièseBenchte XIII, 1299.
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Daa Ver8ucharohreathtett nach dem Erkalten e!ne gelbe, dankte,

getatinSse Masse, wetehe von shaMig kfy8ta!Mn!MhcrSabstanz durch-

aetzt war; daruater befand sieh ChtorcaMnnt.

Die gesammteMasse habe ich mit vet-dtinnterSatzsture erwSrmt,
wobei ein braunes Oet sich ausschied, wetohes abgewttseben,

hienmf, nm intaktes Naphtol zn entternen, nut Lange gekocht,
ttJs~annwiedergewMcheuwurde und nun m den testen Zast&ndiiberging.

Beha& weiterer Re!niguHgwurdë die Masse ho WassMStoKstrcm

erhitzt, wobei ein hellgelbes, dick MsHges Oet destUtirM,das sieh an

der Luft dunkter fiirbte und nach 24 Stuudenzu einer strahlig MschHg

krystatHniMhenMasse erstarrt WM-.

Anf 10g K-Naphtoi erhielt ich 4 g destmirte Sttbstanz, oSenbar

Pbenyt-a-naphtytamin, was nm' 26.3 pCt. der theoretisehen Menge

entspncht.t,

Das Pttipantt krystaUis!rte ans Ligroîn in weissen, xu Drosen

vet'eimgtet)Btattchen, welche dnrch Umkrystaltisiron aos wlisserigem
Alkohol vu)!igrein et'hatten wurden. Schmetzpunkt constant bei ëO".

Die sonst farblosenLôsungen zeigten btaoe Fhwrescenz.

H!e)-nachWMdas zuerst von Girard und Vogt) aus Naphty!.
amMtund aa!zsauremAnilin da~esteUte Pheny!*tt.nttphtytaminerhalten

worden.

Aaeh bestattgteeine Analyse diese Annahme.

Berechnet Gefunden

KoMeMstoa' 87.67 87.74 pCt.
Waaaeratoff &.93 6.13 :&

~-Totyt-naphtytamin.

VerMttMssderIngredtenzimt: 1 MotekËt~-Naphtot, ZMotekBte

p-Tohttdin und MotekSt CM<Mcatc!um.

Die innige &!ischunghabe ich in riblicher Weise 9 Stunden anf

280" erhitzt.

tm Versaehsroht' fand sieh Ober einer CMorcaIcmmschichteine

feste, bhHh'igkryatattinische,gt'3t)t!chge!b<'M)tsse,untermengtmit r<<th-

lichen Theilchen.

Das ReaktionspMt~kt wurde dureh Aoskoeben mit vefdSnnter

SatzsKm'evon CMoreaMumsowie BberschasstgemToluidin befreit.

Ungelôst blieb eine braune, otige Substanz, welche beimErkatten

rasch erstarrte. Sie wurde abgewaschen, dmtn mit Natrontauge ge-

kocht, wobei voMstandigeSchmetzungstattfaxd, nnd das Kochen iSngere
Zeit unterhalten, um StimmdMhesnoch nnvet'SndertesNaphtol sicher

in Losnng zu bringen. Die fest gewordene, komig krystatHnMcbe

') Jahresberichte187t, 7:8.
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Masse habe ich naeh dem Abwasehen und vortKuSgenTMckaett~am

DoehmechattisctteingeseMosseneFenehtigkeit za eRtfefnettteme Zeit

lang geschmotzea. Beim Erkatten entatand ein auf dem BrucheMNttrig

krysta~MNischer,an der OberHSchestrahtig aassekenderKOrper,welcher

sich leicht zerreiben liess.

Ich habe dieses Prliparat im WasseratoO~trMndestillirt, wobei

ein hellgelbes Oel überging, welches in der Vortegesofbyteratarrte
und zwar wieder blitttrig krysttdHnisch. DièseMasse tSste sich ztem-

tich leicht in koehendemWetogeM~;sie kfystt!Hstrte d~MMBbeimEr-

katten in weissen, tnetattisch gliinzenden, gehHttftenBKtttohen.

Ats obne Weitere8, atso nicht MnterAnsseMuMder Luft durch

Waaserstoif, destillirtwurde, bildete das Destillat znnSchstein himbeer-

saftartiges Oet und naeh dem Festwerden eine rosafarbene, btNttrig

kryBtaH!n)8eheMasse. Die gtetche Parbung zeigten anch die sonst

wie früher bescha~'enenKrystattisationen aos Weingeistnnd war sie,

abgesehen von der Destillation im WasserstûKstrom, durch keinen

Kunstgriff wegznbrtnget).
Die weissen undebenso die rothtich gefSrbtenKrystalle schmoizen

constant bei 102–!03".

Die Etementarana~tyseder weissen Substauz ergab auf die Formel

des Totyhtapbtytamins:

CtTH,;N = (CMHT.CrH)NH
stimmende Werthe.

Berechnet GofuBdeo

K&Menstoff 87.55 87.42 pCt.
WaMerstoff 6.44 6.74 1,

Die Ausbeute an reinem Totytnaphtyhmin ist sehr bedeutend.

10g jÏ.Naphtot lieferten 15 g Amin, d.s. 92.7pCt. der theore-

tischen Ausbeute.

Das Paratotyt-naphty!amin ist iu kochendemWeingeist leicbt,

ia kattem nur wenig Iôslich; in Aether und Benzol [est es sich reieh~

lich, aber nur spariich und erst bei anhattendemKoehenin Petroleum-

Sther. Die an nud fBr sich farblosen Losungen zeigen eine b)aae

Ftnorescenz.

Durch reine conceutrirte SchwetetsSare geht das Totyl-naphtyt-

amin unter ge!b!!cherFarbe in Losnng; aie wird dureh einenTfopfen
concentnrter Satpeters&arebraanroth. Kaliumbichromatund Sehwefel-

sNareventnkssen etne himbeers~ahnHche Fârbung.

Aeetyt-p-totyt-uaphtyt~min.

p-Toty~jï'naphtyttuKin wurde mit uberschBssigemEssigeSare-

anhydrid seMiessUchbis zotn Sieden erhitzt. Die hierbei entstandene

LSsnng schied, iMaberschussigesWasser gegossen unddamit erwSrmt,
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ein granHehMOel aus, des beim Erkalten zabe und klebrig wurde,
aber t!e!b~tnàeh tSngeMtnStehen nieht erstarrte. Dagegen liesseu

sieh an~stMt'kverdannten),wannen WeingeMt&t'btose, knrze, dicke

Nadetn erhatten, welche naeh mehrm)tt)getnUmkrystaMMrenconstant

be: 8a" schmotzen.

Diese Krysta~e wareu in Alkohol, Aether und Benzol in der

KS!te tutr mNssig,aber beim Erw&rtttenrelativ leicht tësHch.

Ihre AnalysebeatSttgtedie erwartete Formel

(CxtRt.CrH~NC~H~O.
Berechnet Gefunden

Kohienstoir 82.91t 88.74pCt.
WasMrstotf 6.18 6.32

Bei Anwendungvon Chloraeetyl war die obige Verbindungnicht

M ghttt und nicht leicht t'ein za erhalten.

Benzoyt-p-totyt-naphtytamin.

Benzoy!cb!oridund p-Totyt-naphtytantin wechsetw!rkenttnter

tebhttfter Ëntw!ch)ttt)gvon ChtorwasserstoH'. Die Reaktion wurde aof

dem Wasserbade za Ende gefBhrt. Beim Erkalten erstarrte die ge-
bildete BenzoytverMndungzn einer getbtich-grCnenMasse mit kryatat-
tinischer BmcMSche. Sie wurde van anhângendem BenzoytcMorid
dnrch SodatBsangbefreit, dann in heissem Weingeist aufgenommen.
Aus dieserLôaungklystatHsirten beim Erkalten bSachetturmtggestellte

Lanzettoadeb, wetche nach dem Umkrystallisiren den constanten

SchtnetxpunktI!}9"zeigten.
Die VerbindungIôst sich nur mSssig itt kaltem, leicht M he!eeem

Alkohol, auch leicht schon in kaltem Benzol, aber nur ap&rUebselbst

beim Erwirmen in Aether.

Ihre Analyseentsprach der Formel: (CtaHt.CTH~NC~îf~O.

Berechnet 6efcnden

Kohtenstoff 85.46 85.32 pCt.
Wasserston' 5.6 5.83 t

Tetrabrom-p-totyt-naphtyiKmin

Msat man Brom langsam schHessMchbis zilm Uebersehuss in

eine Schwe~tkoMenatofftSsangder Base tropfen, an entsteht eine er-

hebliche, ge!Mtche, pulverige Ansecheidung. Dieselbe sintert beim

Trocknen undgeht dabei in eiue zwar bt SckHge,aber harte Masseitber.

Letztere klystaHisirte aus warmem Alkohol in weissen, seiden-

gtSnxendenNadeln,welche,mehrfach omkryatattisirt, fat aitbergtSnzend

wurden. SehmetzpNttktconstant 168–169~. L8~ichke!t in Alkohol

und Aether schon itt der Kalte bedeutend.
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Die Anatyse der Verbiadong Mbt'te zw Formel eines vierfach

gebt-omteap-Totyt-naphtytamitm: C~tïnBrtN.
Berechnct eefnndett

Kohtensto<t' 37.!6 37.39pCt.
WM~rstoH' 2.(M) 2.t0 »»

B~m &8.~& 58.31 f

Bei der Ëtnwirknng von t'axehender StttpetersSareauf in Ë!{se8s!g

ge!5stes p-To!yt-nephtytnm:n entstand ein sebon krystaMtS~f

oaheza in allen Solventien wenig tos)!cher Korper, welchen !eh jedoch

nicht nSher unterBuchthabe.

y-Toty!-<t.naphtytamin.

Dieses Amin ist zuerst von Gh-ard und Vogtt) durch ErMtzen

von «-Naphtytannn nnd eatzsaurem Toluidin erhalten worden.

Ïeh benutzte eine innige Mischang von t Molekül «.Napbte!

mit 2 Motet(u!enp.TotuMttt «nd Mo!ehu! CHorcaMum.

Die MMehongwnt'de wShrmd 9 Stunden unter Verschlns8 auf

280" erhitzt. In der erkalteten VersuehsrShre fand ich aber einer

scharf gett-enntenSch:eht von Ch!ofe)ttc!umein gelbes, dickMsMges,

eteHenweise teigigés Oel.

Ich habe den Rohreninhfttt mit StttzsSure dann Natronlauge aus-

gekocht. UngeMstbtieb eine dunkelbraune, diekSHgeSubstanz, welche

beim WMdeyh&ttenAbwasehen mit kaltem Wasser za einemanscheinend

amorphen Ktumpen mit setSgemAufahten erstarrte. Derselbe wurde

durch Scbmelzen von aller Feucbtigkeit beft'eit, hierMf destillirt. Das

Destillat, ein gelblicbes Oel, t&rbte sich an der Luft rothtichbraan

und et-starrte efat nach iangem Stehen zn einer bramea, ttnrege!mass!g

geformten Masse.

Abermalige De8t:ttat!oo, aber nun im Wa8serstoffstrom,Messein

nur noch schwach ge!bt!ches, téicht beweglichesOel erhalten, welches

langsam z&h<tassigwurde, dann ganz attmahtie)):ne!negetb!!ehweis8e,

schetnbar amorphe Masse Hbet~it),
Die Masse Iôste sich leicht in heissem Atkohotund krystatiisu-ten

damas bennErhaheH bSaebHgge~eHtetgt'tbtiehweMse,kurze Prismen,

welche sich durch mehrfaches UtnkryataUisirenganz enttarbea tiesBen

und dann auch den constanten Sehme!zpMkt 78.5–79" zeigten

(Girard und Vogt geben 78" an).

Ihre Analyse brachte die erwarteten, auf:

C,tHMN=(CtoH,.C,H,)NH

stimmenden Werthe.

') Jahresberiehtet87t, 7t9.
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Bereehftat Cefandot
KoMonstoS 87.55 &7.5&pCt.
Wasserstotf 6.44 6.67 »

Die Ausbeute an reinemAmin betrug 49.4 pCt. der theoretischen.
10g tt-Naphtot ergaben 8g Amin.

Das p-Toiyt-c-naphtykMMin tost sich leicht in siedendem, aber
nur sp&rMcbin kaltem Alkohol, g!e!ch<a!bspKrMchselbst in aiedendem

Petroteomather, dagegen teicht schon bei ge~ohn!:chet-Temperatur itt
Aether md Benzol.

AUediese Lcsnngen Haoresciren btun, sind sonst farblos.
Durch reine concentru-teScbwefMsSumwurde das Amin nnter

schwach gelblieher Farbe gelôst,. Satpetematn'e, ein Tropten, zur

Losung geaetzt, bewirkte sofort eine donketgranbtaMePSt-bong,wetche

jedoch bald ins Getbbraanenmsprang. Durch etwas Katiambichrnmttt
statt der SatpetersNttMertbtgt eine dunketschntntiiiggrBneund darch
mehr Chromat eine rothbranne FNrbung.

o-Totyt-naphtyhmtin.

Dièses Amin ist xnatog wie die entspreehende p-To!y!verMnd)tng
dargestellt worden.

~-Naphtot, o-To!nidin und Chtorcatonm wurden im VerhSttntSs
von ein, zwei und einemMoteeu)wtthrend 9 Stunden nnterVerschtass
auf 280"erhitzt.

Die VorsKcbsrohreenthielt auf Ch!wctttctam gelagert ein dunkel-

getbbrannes dïckftBsMges.naeh dem Chtorcatchtm hin besonders eoN-
sistent, sowie mitchig trSbe werdendes Od.

Der Rôhreninhalt wnrde der nMichenBehandtung mit Sa!zs){nre,
dann Natronlauge nnterworfen. Zaruck blieb ein dunktes Oel, das
a.uch bei starker Abkah!nng nicht erstarren wollte. Bei der Destil-
iat!on im WnsserstoHatcotHerfnett ich ein gelbliches, zmtticbstte:cht-

SSMtgesOel, welches Hch an der Lnft obertiiiehHchbrRmte, auch eine
dicklicbe Cons!8tenzannahm und schtiessHch,nach mehrwSchenttichem
Stehen im Eisschrank, langsam von der Ober~Kcheans darch die

ganze Masseerstan-te. Auf einem Durehschnitt erschien nur die obere
Schicht braun, der Rest hellgelb nnd war das Anfûhlenseifig.

Wtederhotte Veranehe, and zwar unter Bentttzcng versch!edener

LSsangsmtttet. um das e-To!yt-tmphtytamm gut krystatHsirt za
erhatten, fBhrtenaicht ZHmZiel.

Das Amin ist in Atkohot, Aether ottd Benzot schon in der Kâlte
leicht t8a!Mhand wird von aH diesen Ftuss:gketten beimEinengen ats
Oe) ttbgesetzt. Dagegen lieferte die Lôsung in Petrotcumather beim

freiwilligenEindunsten, obschon in nm-geringer Menge, kleine, weisse,
s:tbergtSnzendeBtXttchen, weMte durch Umkrystallisiren aus Petrol-
Sther rein erhalten wurden und constant bei 95–96" schmolzen.



Die Analyse von zweimat d~ti!)trtM Substanz stimmte obne

Weiteres auf die Forme!:

Ci,HMN=(C,.HT.C7Hï)NH.
Bct'echnet Gefundon

Kobteustoff 87.55 87.51 pCt.
Wasserstoff 6~~ 6.63 ¡)

Die Ausbeute att c-Totyi-naphtytamtn ist betrachtticb. –

M g Napbtol Jieietten t3g destillirtes Amin atatt mngticher t6.!8g,
das sind 80.3 pCt. der theot'et!sehen Menge.

î~och sei erw&hnt, dass die schwach getbtiche Losung des

o-Totyt-jÏ-n&phtytMn!tt8in reiner coneentnrterSchwefëtsNore~ufZasatz

von etwas SatpetersftHre eine dHnketrothgetbe, von KaHumbichrom~t
eine braunviolette Farbe annahm.

Ptkrat des o-Totyt-naphtytamins.

Die Base und PiknnsSum wurden im Verha!tni88 von 1 und
2 MotekSten in NtherischerLosung znsamntengebracht,wobeisich diese
dunkelroth fSrbte. SieUefetteb&imEindanatent'othbt-aone, sammet-

gMnzende Nadeln, welche, nach mehrmaligem Umkrystallisiren ans

Aether, constant bei !0" schmolzen.

Der Piknnaauregehalt der Verbindung stimmte ann&herndauf die
Formel:

(CtoHï.C~H~NH.ZC.H~NO~OH.

Bereehnet GefMden
Pikrinsaure 66.28 6?.20pCt.

Benxoy!-o-Toty!naphtytamin.

c-To!yt-nttphty!am!n und Chiorbenzoyt (tTeberschMB)reagiren
schon in der Katte; auf dem Wasserbade entwichenStrSmevon Chlor-
wasserst.otf. Nach ungetahr einer baiben Stunde erschienen in der

homogenenFlûs8igkeit hellgelbe, feste, krystaUinischeTheitchen,welche
rasch zunahmen und schliesslich darchdipganze Massegriffen, wonutf
auch die ChIorwassemtoH~utwicketmtgaafborte. Durcb Kocben mit

Sodatosnng wurde alles uberschussige Benzoylchloridentfernt. Das
beim Erbitzen geschmotzeneReaktionaprodttkt erstarrte nur schwieng,
vottMNndigerst beim Abspülen mit Wasser, za einer geibbrannen,
krystattinMehen Masse. Diese kryst&tMsirteaua warmem Alkohol in

Druseo, welche aus Warzen zusammengesetzt waren, und wurden
daraus nach mehrmaligem Umkrystallisiren rem weisse, za Drasen

vereinigte BtXttchenerhalten. Schmetzpankt U?–H8".
Die Bt&ttehen tosten sich schon erheblich in kaltem Weiugeist,

teicht in heisaem, aber nur wenig in Aether sowie in Benzol und fast

gar nicht in Petroiather.
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Die Elementaranalyse stimmte anf die Formel:

(CMHT.CTtMN.C~O.

BorechMt Gefmden

Koh<eng(otr 8&.45 85.26 pCt.

Wasserstoff &.t~ 5.98

o-Totyt-'<-t)aphtyta<nin.

Wurde in analoger Weise wie die ~-Vet-bindang dureh Erhitzen

vott t Mo!ek6!«-Naphtot, 2 Motokuten o-Totuidin und MotekSt

Chtorcatciumw&hrend9 Stunden auf 280*~dargestellt.

la) Versuchsrohr tand sieh ein dtckftNMtges, dunketgetbesOel,

unter diesem eme CMorcatemtnsehicht,welche auch noch 8)!geTheil-

chen umschtossetth!ett.

Der RSht'enmbnttwurde mit S~bsNore, dann Natronbmge tmsge-

hocbt. UngetSst blieb ein dunketbraanes, zShOQsstgesOel, welches

icb unter AnwettdttngvonAether mSgttebstgesondert, dann im Wasser-

BtoHatromdestillirt habe.

Das gteichfaHsStige, nach dem Erkalten wenig bewegMche,etwa

goldgelbéDestillat verwaudetMsich tn einer Schuee-KochsatztnMchuog,

in eine getatinose Masse, welche aMm&b!ichkleine, weisse Nadehl zu

bilden anHng, die nactt einigen Tagen, immer in der KS!temi6ebang,

durch die ganze Masse gedrungen waren. Den Krystallen hing noch

getatinose Sttbstanz an, doch verschwindea Ne, wenn einmal entstan-

den, auch bei gewühnlicher Temperatur nicht. Schüttelt man der-

artiges PrSpantt mit PetrotSther, so tôsen sich die noch getatinosen

Theile und es bleibt eine Menge kleiner, weisser, gtanzender Nedet-

chen zurBck.

Die Nsdetchen waMn schon in kaltem Atkohot, Aether oder

Benzol reichlich iosticb. Dagegen lôsten sie sicb nur wenig sethat in

warmem PetroMther, ans dem beim Erkalten strahlig von einem

Punkte <msgehende, lange flache Nadeln anschossen. Dieselben

schmohen bereits nach einmaligem Umkrystallisiren constant bei 94

bis M".

Ihre Analyse tuhrte za der erwarteten Formel: Ct!Ht}N.

Bûtechnet Gefonden

Kohtenstoff 87.55 87.56 pCt.

Wasserstoff 6.44 8.2!

Die Aasbeute an o-Tolyl-a-naphtylamin war, wie uberhtmpt

diejenigean Atphaverbindnngengegenuberden Betaverbindungen,nicht

besonders gross.

Ich erMeMauf 10 g Naphtol 6g reines Amin, daa sind 37pCt.

der theoretischen Menge.
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Die schwach gFOntich gelbe LSsang des o.Totyt-~naphty~
amins iri rainer eoMcetttrit'tepSehweMsaare wird doteh einenTrn.p<en
Satpetera&oraVM-Nbergehenddunkel griJMMtm,hierattfge!Mich bt'Mm

tiogirt. KaJiumbichromatund SehweMsaaro vefHntasaeneine schmutzig
donhetgrutM Fitrbnng, die durch mehr Cht-ontat ina Rothbt'anne

an<sch!Bgt.

Im AttSchtossan die bisher gemachtenMittheitongenerw&hneich

eintger Versnehe, bei denen dits u- und ft-Naphtot nm- nHem mit
Anilin oder allein mit o- oder p-TotnMin, atso unter Ausscbtoss von
CMorcxtchtmerhitzt wurde.

Absicht war, den Einfluss, welchen das Chlorealcium bei (der
RettktMMtoben gCMannterNaphtole und BiMonatMgeSbt.hatte, aSher
kennen zn tenten.

Die MngedentetenVemuche worden in QberemstimmenderWeise

NMgefuhrt; immet- h&be ich 1 Molekül a- oder ~-Nttphto! and
2 MoteMte des aromatischen Amins nnter VeMc)tt)t)Mwiihrend neun
Standen auf 280–290" erhitzt.

Auf dieseMengenverMtnisse komme ich daher spSternicht wieder
zn sprechen.

Phenyt-naphtytamin.

Angewandt: ~-Naphtot und Anilin.

Das Versuchsrohr enthielt eine brSnatMhviolette, krystallinisehe
Masse, untermengt mit dunklern Theilchen. Sie warde mit Smizs~ore,
hieraufNatrontauge aasgekocht, alsdann der in der KShe krystallinisch
erstarrte Rûckstand destiUirt. Das ûbergehendegelbeOel verwandelte
sich sehr bald in eine getbHchweiase, kryatallinischeSubstanz. Diese

krystattisirte ans warmem Alkohol M gtanxendenNadetcbfn, we!che
nach dem ganzen Habitua, Scbmelzpunkt 108", zweiMtosdas Phenyt-
~-naphtytamiHwaren.

Die Ausbeute ist erheblich geringer wie bei Mitbenotzangvon
CMorcaieium.

10 g ~-Xaphtot und 12.9i g Anilin lieferten 5.7 g reines Amin,
welche Mengt-37.&pCt. des theoretiseben Betrages etttspneht.

Phenyt-«-naphtyt&min.

Angewandt: a-Naphtol und Anilin. Reaktionsprodukt: Gelbes
Oel, dits sicb an der Luft oberMchMehbmon <arbte.

Die SMiche Verarbeitung, unter Axweadung von Satzs&areund

Natron!ange, ergab ein braunes, 5!ige~Residuum, welches ich unter

Bcnatzmg von Aether isolirt, hiertmf im WassemtoBstromdestillirt
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habe. Das hellgelbe, zunachst leieht MaMge Deetittat dunkeite batd

an der Lutt, wurde dtchSNsstgefund verwandette sieh sehMesstichin

eine hei!ge)be,bMttt'igkrystattinische Masse.

DurchUmkt'ystattMHenans waasngem Weingeisterhielt ich weisse

BMMchen.welche sieh durch ihren Schmetzpunkt zu 600, durch die

LostichMtsvet'hSttnisseund FM'bent'eaktiottenats Phenyt-a-oaphtyt-
amin zo erkenoettgaben.

tOgff-~aphtot und t3.9! g Anilin lieferten 3gMines Amin,
daa sind !9.7pCt. der theoretischen Aosbente.

p'Totyt-naphtytamin.

Angewandt:~-Nuphto! und p-Totmdm. ReaMomprodukt: Grun-

v!o{eMe,_btMtrigktystatHnMcheMasse, Dieselbe wurde nacb Besettt-

gang von noch nnverimdertemNaphtol und Toluidin im Wttsserstnfp-
strom destillirt.

Dits heHgetbe, ~unSchst otige DesttUat erstarrte sehr rasch zu

einer bt&ttrigkrystaninischen Substanz, welche aus warmem Alkobol
in weissen BMtttehenanachoss, die, wie das Mher beschriebene

p'Tojyt~-napbtytamin, bei !02–103" Mhmotzenund Bberhaaptdm-ch-

sus mit ihm identisch waren.

10ft-Napht~ und 14.9 g ~-Tohudin lieferten 8 g p- Tolyl-

~-naphtytnmin statt t6.t8 g, fttso 49.4 pCt. der theoretischen Ans-

beatc.

o-Totyi-naphtytantin.

AtMgangsnMtenat:~-Naphto! mtd o-Totttidin.

Reaktionsmasse:Dunke)ge!beaOel, welches ich, nach dergewohtt-
lichen Verarbeitung,im Wasserstott'strom destillirt habe.

Daa Destillat bfSunte 8!ch an der Luft, wurde bald dick syrup-

tormig, eKtarrte aber erst nach tMehrwSchent!!chemStehen in der

Katte.

Ans einer freiwititg eindnnstenden Losung dieser Substanz in

PetroteamBtherkrystaHisirten weisse Btattchen, die bei 95 – 96"

schmolzen und auch sonst mit dem o-T~yI-naphtytamin vN!ig
Bbereinstimmten.

tOgj3'-Naphtot und 14.9 g c-Totaidingaben ëgsecundaresAmin,
also 49.4 pCt. des theoretischen Betrages.

o-Tolyl-a-naphtytamin.

Acsgangsmateriat:tt.Naphtot und o-Tohudin.

Reaktionsmasae: Gelbes d!ckMssiges Oel. Verarbeitung wie

ub)!ch. Bei der Dest!Uation im WaseerstoH'stt'otnging ein heHgetbes
Oel Qber,dus an der Luft dunkelte, beim Erkalten dickNSsstgwurde,
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aber erst na~h mehrtagigetn Stehen bei niednger Tempei-atm'in e!a

GettMttge atM weisson KlystaitnSdetchen und gehtinSser Masse Moh
verwandette.

Diemtter AnwMtdangt'oMLigroîn geretnigtenNNdetchenschmolzen
bei 93" ttnd waMHtmch nach den <tbt':ge~Eigenschaften oM'nbaf das

o-Totyt-«.n<tpbt~!amm.
Auf 10 g a.Nnphto! und 14,9 g o-TotttM:Nerhetten 3.3g Am!n,

d. s. 20 4 pCt. der theorettschen Menge.

AnhfmgsweMese! noeh zweier Versache gedacht, be{ denenBeta-

naphtol nicht anf die freien Basen, aondern auf :h!f SabsaaroverMtt.

dungen wtn-de einwirken gelnssen. Da bei 280" destruktive Proceese

eintraten, so habe Mt nur auf230", ubrigensjeweiten.MeMnStanden
tang ctMtzt.

Phenyt-j!?-naphty!amin.

Angewandt: 1 Molekül ~-Naphtol auf 2 MotekSte Mksaares
AnHm.

Beim Oelfnen des Versuchsrohres zeigte sich schwacher Druck
und entwich ChtM-wasserstoif.

Das Reaktionsprodnkt, eine rothbraune, compakte, blos steHen'
weiaekrystallinische Masse,wurde, bebufsE)t(fernangdes unverânderten
AnHins sowie Naphto!s, nach einander mit Wasser und Natronlauge
aasgekocht, dana im Wa8BerstoSatromdestillirt.

Das rothg&tbeDest:t!at erstarrte bald, jedoch wiederumt))u-theil-
we!se krystaUiaisch.

Dnrch Krystallisation aus Alkohol erhielt ich die wohl bekannten

Kry8tat!nade!n des Phenyt-naphtytamms. Schmelzpunkt !08".

!0g Naphtol und t8g satzsaat'es Anilin lieferten 8g des secan'
d&reBAmins (hoehsiedendeaDestillat), a!so 52.6 pCt.der theoretischen

MeMge.

p-ToiyJ-jï-naphtytamin.

Aaegangsmatentth 1 Molekûl ~-Naphtot auf 2 Moleküle sa!z.
saures p-Tototditt.

Im Versuchsrohr, welches unter geringem Druck BMh ôftnete
(Cbtorwassemtotf), fand s!ch eine fnthttraone, theib dcufich kryst4lli-
nische, theib scheinbar amorphe Masse. Sie wnrde mit kochendem
Wasser, dann Natrcnlauge aasgezogen, bierauf, noter Luftaasschtoss
durch Wasserstoif, destiMirt. Das Destillat, welches fast sofort aber
nur theitwetae erstarrte, konote aus Weingeist, besser Aether, in
weissen Blâttern krystallisirt erhatten werden, die nach Schmetzpankt
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(t02-'t03") and attdern Eigenschaften das p-To!y!mphtytamin

warett.

10~-Naphto! und 20g satzsain'es ~.TohMin lieferten 9gdes

seknndat-enAnnns, d. h. 55.6 pCt. der theoretischen*Menge.

Spaltnngen einiger saknndaren Amine miteonceRtnrter

SatzaSure.

Stretff) macht die aberrasehcKdeMitthMhmg,dass dasPhenyt-

~-NophtytfmMnbeim Ët-httzen mit eoncetUt'irterSatzsSnre auf 240"

zersetzt werde unter BHdmtgvon Nftpbtytamm und Naphtalin.

Ich bin dadurch vomntMst worden, Mmachst dasp-Totyt-naph-

tylamin und o-Totyt-n&phtytamu) in anatoger RichtMngza unter-

suchen.

p-To!yt-n<tphtylnm!n.

Obige Verbindung wurde mit viermal ihrem Gewicht an concen-

trirter SabsNttM6 Stunden auf 240" erhitzt.

Im VersochH-ohr fand sich eine weisse, bt&ttrigkt-ystaMinische

Masse mit eingeschlossener getbHcherFlüssigkeit und darmter relativ

wenig von einer sehwarzen. krystaHinisch erstarrten Sub&tanz.

Darch aberBehussigesheisses Wasser gingen die KrystftHein LSsang,

wRhrendder dunkle Kôrper nieht antgenommenwarde.

Zur warmen Lostmg gefügte Nattontsage bewirkte eine starke

Trubung und entstanden beim Erkattett gt6nzende. Btattchen. Ich

habe dieKrystaUe mit Aether tUMgeschuMett,welcherbeim Eindunsten

weisee Btatter zm-ScMiess.

Der Destination Hntorwo~n) versiedete diese Substanz voUst&ndig

bei 200"; aie erstarrte im Destittate grosabtattrig hrystaHinisch,schmb

bei 45", roch blumenartig und war nach diesen Eigenschaftensicher

p-Toloidin.
DieLaagetoMng (siehe oben) warde mit uberschnssigerSaizsaare

versetzt, wobei voinmiHSseweisse Flocken nieder6elen; aie t8sten sicb

teicht in Aether, nnd krystattMh'tenaus diesem beimEindunstenweisse

Blâttchen. Schmetzpunkt 119". Durch Umkrystattisiren ans siedendem

Wasser erhielt ich abonnais weisse, gMnzende BtSttchen, wetche nun

constant bei 122" scbtno!zea und hiemach sowie auch gemjSssdem

Sbrigsn Verha~tpn,na'nfnttif.h dm- intensiv btauen Farbenreaktion mit

warmet Kalilauge und Chtoroform zwei~Uoa ~-Naphtot waren.

Der sehwarze ktystat!!n!sehe Korpcr ans dem Versuchsrohrkonnte

NapbtttttHenthatten, und wurde er, nm aotches abzusche:den, mit

') Ann.Chem.PbM-m.Z09,157.

'') Lustgarteo,Monat~scttr.Kn'Chemieï!t, 720.
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Wasserdampf destillirt. Doch fand eine Moa sohr tangsame Ver-

<!CcRtigungstatt. Ans dem Destittatc hsbe ieh unter Benntznng von
Aethet- nur etwas ~-Naphtat (Sehmetitpmtkt!22") darstdtet) komen.

Attderes ~-Naphtot ~nd sich im dnnMn RCekstande und konnte

ich es durch Aaskochen mit LaMgc, FStten mit SatMâm'e u. a. w.

iaottMtt.

Das p-'fotyt-naphtyhm!n wh'd atso beim tErMtzen mit con-

centrirter SHtxsSare zersetzt unter Bitdung von p Toluidin nnd

~-Naphto! o~nbar im Sinne der Gteichnng:

.CïH! CtHt

N-C,.H, + HC! + H~O == N~ H. HCl + CtoH~. OH.
H H

c-To!yt-t)aphty!am!n.

Anch dieses Amin wurde mit nnge)5hr der vierfachen Meoge
concentrirter S~zs~ure 6 Stunden auf 240"erbit~t.!

Das Versuchsrohr enthielt schembar nur weniggelbe, klare FtBss!~

keit, aber viel weisse, M&ttrigeKrystaHmasseund in geringer Menge

einen dunkeln, compakte!) Korper. Warmes Wasser lôste die Kry-

at<t!te,aber nicht den dunMen KSrper.
Die Losnng wurde mit SberschCssigerLnuge versetzt, wobei

milchige TrSbung und âlige AHgschcidnngstattfand, dann unter Be-

nntzung von Aether ao verarbeitet, wie beim p-To!yt-napbtytamiB

mitgetheitt wordenist. Der Aether hintertiess ein etwas rotMiches

Oel, das bei 198–199" farblos desti)Mrte,sich an der Luft baMgetb-

Mch f!irbte und, nach der Behandhtng mit Chlorkalk in Gegenwart
von Aether, beim 8chCtte!n des abgehobenenAethers mit verdannter

Schwetetsaare, die fSr das o-Toluidin so sehr char~kteristische, roth-

violette FSrbung lieferte atso auch zweifettosdieser.Korper war.

Die a)ka!!sche F*!Cssigkeit,der das c-Tclnidin durch Aether

entzogen worden war, gab mit BberschNsMgerSa!zsauïa einen ftockigen,

weissen Niederschtag. welcher in der beim p-TMyt-naphtytamiti

mitgetheilten Weise untersucht und aïs ~-Naphtoterkannt wurde..

Die compakte, dunkle Masse aus dem Versuchsrohr entliess, mit

Wasserdampf dest)!!h't, kein Naphtatin
– nur ~-Naphtot ging uber,

das icb auch im Rüekstand nachgewiesenbabe.

Das o-TMyt-naphtyiamin wird itiernach durch concentrirte

SaizaSare nicht anders zersetzt, wie die isomère p-Totyt-naphtyl-

varbind'mg.

Da sich das o-Tolyl- und ~-Totyl-naphtytamin zn SfttzsNure

in ganz anderer Weise verMIt, a!s Streiff{3r das

Pheny!-p-naphtylamm

angiebt, so habe ich die Spaltungauch der Phenyh'erbindnngantersacht.
,0~*
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Das GewichtsverhttttnMS von Base und concentrirter Satzs&MMt
ebenso die Operatlonsdauer and die Temperatm* w~teo wie be} den

MbernVofsnchen.

BNhfeninhatt, abgesehen von saurer Ftussigkeit, weisse, btSttnge

Krystalle sowie eine sehwarze, krystttHinMcherstarrte Substanz. Allein

die Krystalle tosten sich in w~rmem Wasser. Die LSsung warde,
anter Anwendung von Lange, dann Aneschuttetn mit Aether, im

Wesendichen ao wie irOher bei den TotyhtaphtylaoHnenver&rbeitet.

Der Ruekstand aM8Aether, ein braxnes Oel, veMiedete gegen t84",
verhielt sich zu Chtot'waaser wie Anilin nnd war auch nach den an-

dern Eigenschaften offenbar dicse Base.

Aus der atkitUseben FMsstgkett (siehe oben) &ttte SatzeStore

~-Naphto!, welches, schliesslich aus heissom Wasser umkrystalli8irt,

weisse, gtanzendeBtSttchen bitdete. Sehmetzpankt !2~ and sonst

alle Etgenschitftenund Reakt!onen des ~-Naphtoïs.
Weiteres Naphtol, aber ke!n Naphtalin, wnrde in der compakten

Masse (Menge dieser n!eht bedeutend) aus dem VeraMchaMhrnach-

gewieaen.
Die Spaltung des Pheny~-naphtytamiNS darch cdacentHrte Sa!z-

s6afe verliuft nieht anders wie diejenige der beiden Tolylnaphtyl-
amine.

Zo&tnnmeafaasang.

Werden die beiden Napbtole in Gegenwart von CMorcalciammit

Anilin, o- oder p-Toluidin auf 230–2M" erbitzt, M entstehen m

reioMicherMenge sekandSre Amine.

Auf t MotekSt a- oder ~.Naphtot wurden in der Regel 2 MotekN

Base und 1 MotekSt CMoreatdam angewandt.

In Abwésenheit von Chtorcatcium war die Ausbeute an sekan-

dâren Aminen eine erheblich geringere, meistens nar etwa halb
so gros9.

~%6)t~tMp~!<!MtM.

War schoa MheF dargestellt worden. Bj'ystaUisirte,gemSasvor-
handener Angabe, in bCschMggruppirten, weissen Nadeln, welche

bei t08* achmotzen.

Ausbeute an sekundârem Amin in Gegenwart von CM&rcaMam
uber 90, ohne dasselbe gegen 38 pCt. des theoretischen Betrages.

P-To!?M!pA<y!<NMtR.

KrystaHMrt aus warmem Weingeist m weissen, gtSnzendenBlitt-

.chen; Schmetzpankt 102–103".



2(t9t

1t
Erbalten mit CMorea!cinmça. 90 pCt., in dosaen Abwesenheit

49 pCt. der theoretischen AtMbeate.

Dnrch Einwirktmg anf das MknndSreAmin:

a) von Easigs&Mceanhydridentstanddie diekttttdtigkrystaHisirende

Verbindttng:
(CIOHi Ci cgH.10,(CMH,.C~HT)NCi,H:,0,

b) von BenzoytchiorH das I.attzettmtdetnbildende Derivftt:

(CteH~.CtH~NC~H~O.

y. Toty). naphtytamin und QbetachusatgesBrom HeR*t'tendie

in weissen, fast sitbet'gt&nzendenNftdetn krystatHsirendeTetrabrom-

verbindung: CnHnBrtN. Schmelzpunktt68–!69".

~PAet)~«-KNpA~<!MMt.

War bot-e!ts aas ~-Nitphtytamin und satzsaarem Anilin dar-

gestellt worden.

Uebereinstimmende Eigenschaften. Weisse Kt'ysta!!MSttchen.

Sebmetzpankt 60".

Ausbeute an setcundafemAmin in Gegenwart von Chtorcaiciam

unget&hr 27, in dessen Abwesenheit20 pCt. der theoretischenMenge.

p- y<)~.<t-t)OtpA<~«otM).

Buschlig gruppirte we!Me Prismen. Sehme!zpankt 78.5–79~.

Attsbettte (mit Chlorcalcium) circa 50 pCt. der theoredschên Menge.

o-To~MapA~~mM.

Bte!bt hartn&ekig ôlig. KrystaHisirt aus PetroMther in weissen,

eHbergt&NzendenBt&ttchen. Schmeizpookt95–96".

Ausbeate an MkundSremAmin 80,. anderseits 49 pCt. des theo-

retisehen Betrages.
Dasselbe gab mit Pikrinsaare eine nur mSsstg tSsttche, in roth-

braanen Nadeln ktystalt!s!rende Verbindung:

CtTHMN.2CeH2(NO~OH.

Darch Benzoyichlond entstand das Denvat:

(CMH,.CtH,)NCrEbO,
welches zu Dt-asen grappirte Blâttchenbildet. Schmeizpunkt117–! 18".

0 2'0~*tt-KOtp~<MtM.

Kleine, weisse, gt&nzendeNSdetchen. Schmeizpankt 94–95".

Erhatten 37, anderseits 20 pCt. des theoretischenBetrages.
Die hier angefahrten verscbiedencnDaten zeigen, ubrigens im

Einklang mit sonstigen Ërfithrongen,dass das ~.Naphtot am ein ganz
ErMeckttches rcaktionsfahiger ist ats sein K-ïsomeres.
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AHe bespmchenea Aminé gttben nnt Satpetet'Sthtre, ~t'ner mit

KKtmmbtcht'omatnmt SchweMsmM'eFHrbenrMktMMn,mtd zwM'StBtt

es bei den ~Mphtytver!)Mdunge)t ubetWMgendgetb<!bis rothbratme,
bei den A!ph:tvet'bM(tngeagriitte bis grQnMtMeN~ancen.

Dm'ch concentntte Saizsam'e bei 240" wardex das Phenyl-, das

P<n'atotyt-,sowie das~-fotyt-tMtpbtytittnit) in <ïtH'ehgt'et(endet'We!se
so zersMzt,dass überall ~-Nttpbtot und anderseits A))!Hn,bextekunga-
weise p- oder (t-Tottudin sich bildete. BoisptetsweMe:

(CMH?.CeH.,)~H + HCt H~O = CeHi.NHa-HCt -<-C,. H,. OH.

DM Angitbc, dass bei der Spitttung des Phetty~-nttphtybumns
dareh eoHcentru'teSatzs&m'eX:)phttt!!n nnd Naphtytinnhi aufh'oten,

hat nicht besMttgt werden konnen.

Un!persitStZunek,Lttbomt.desPtof.V.Met-z.

392. B. Nietzki: Ueber einige D~va-te des Chinons.

(Eiagegangecam 13.Aagast.)

Vor etwa 6 Jithren machte ich der GcseHschaftMittheitmg über

eine Substanz, welche ich durch Etnteiten von salpetrigen SSure !n

eine &tbenscheHydrochinoniosungerhielt, nnd welche die Znsammen-

setz)tog eines D!mtrodMxych!ntms Ce(HO)x(NOï)202 besass. Da

dieser Kôrper <ttsAnalogon der Chlor- und Bromanilsâure aufgefasst

werden muss, schtng ich fMidensetben den Namen NttnutiMnre vor.

In einer spâtereie aHsfShrIichenAbhandtung') habe ich eine weitere

Bildungsweise dieses KSrpers tnitgetheitt, namheh dureh Behandeln

des DMtrohydroeMnons mit kalter, rauchender Satpetei'sSoM.

ObwoM die ietztere Méthode fBi-die Darstellung etwas vortheil-

bafter ist ais die ersterw&hnte, bereitet die Beschatfxnggrosserer

Mengen der Substanz immer erliebliche Sehwierigkeiten..Vor AMem

ISsatdie Darstellung des Dinitrohydx'chinons ans dem Diacetylhydro-
chinon in BetreH*der Ansbeute viel zu wünschen übrig.

VeMuehe,welche ich zur Beseitigungdieser Schwierigkeitenunter-

nahm, haben mich za einer direkten DarsteHangStnethodeder Nitranil-

sNMregetBhrt, welche leicht die BesehatRtngbeliebiger Mengendieses

KSrpers geatattet.
Da das Diacetythydrochmoodureh katte rf.uchendeSaipetersSttre

h&u6gnur zum Theil nitrirt, beim ErwSrmeo dagegen leicht verbrannt

wird, versuchte ich die Nitnrtmg mit cinem SittpetotttcbweMs&nre-

') Ano. Chem.Pharm.2t5, 127.
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gemiseh. Dabei ~nrden jeduch aaffaUendget-ingeAusbëuten erzie!t,
und a)s emm~t CMegf~M~-e Meogedes S&wegeHMchesangewandt.
wttrde, tathe Wnssar daraus kaioe Spur der nntostichett Nitracet-

Yerbindung.

Uebersattigt man die klare goldgelbeLSsuog mit Kn!i!<mge,so
scbieden sich reichtiehe Mettgen des seur charakteristischcn nitmnH.
mut'et) KnHams ab.

Auf dieser Thatsttche bnsirt die folgende Darstettang~nethode
fi!t'die NitMniMwe.

Man kShtt ein Gemisch von 5 Theiien muchondet'St~petet-sSm-e
und ebensoviet cotteentt-ittet-8c)twete)sBureht einet- Ëis- Kochsatz-

miMtutttgituf etwa –8" ttb, und tragt 1Theil t'eingeputvertesDIaeetyt-
hydrochinon in MeincnPattieon mit der Vorsicht eh), dass die Tempe-
mtur von – 3" Miema~Nberstiegenwird. Man tasst das Ûemiseh,
welches gegen Ende der Operation gewohntichzu einem Krystattbmi
erstM-rt, so lange in der KMtemischungstehen, bis sich eine Probe
in viel EiswMser vottig tdar tost, and beim UobersSttigenmit Alkali
keine violette, scudern eine schmatzigbrnnneFarbang giebt. Das
Produkt wird auf Eiastucke gegossen, wobe! die ansgesehiedenett
Krystftnt)ade!n meiatens ungetost bteiben. Diese geben mit Chtor-

katinmt~s.tng direkt einen NiederseMagvon nitrnnihtmrem Kati, sind
also bereits t'ertig gebildete NitmnHsNure,welche in der atark sauren

Fttissigkeit wenig tostich ist, sictt ttbet-nicht leicht von dieser trennen

)Ssst, da sie sich innerhfttb derselben schon in einigen Stunden zer-
eetzt. Man thut deshalb gut sie sofort in das ganz besMndigeKalium-
sab zn verwandeln. Man tSst zo diesem Zweck soviel Aetzkati

(Skonomiseher kann man dieses zn etwa 90 pCt. durch Natronhydrat
ersetzen) auf, ak zur UebeMattigangder ganzen vorhandenen Sâure-

menge nothwend!g iat, fSgt einige EMatiickehinza, und lâsst unter

best&ndigemUnu-Shren die NitranitsSoretostttg hiMNHIessen. Naeh
etwa t2 Stunden wird des ausgeschiedenenitranilsaure Kali abllltrirt,
und durch Umkrystallisiren a.M heissem Wasser, nnter Zasatz von
etwas Kalilauge zur heissen LSsung, gereinigt. Man erhStt bis za
60pCt. des angewandtenDiacetythydrochinonsan nitranitsaarem Kali.
Da sich das Diacetytdenvat aas dem Hydrochinon theoretisch glatt
durch Kochen mit der bereetmeteu Menge Essigsaweanhydrid dar-
stellen Msst, so entspricht diese Ausbente angefahr der Menge des
in Arbeit genommenen Hydrochinom.

Seltsamer Weise habe ich bia jetzt die Nitranihaure nur aus dem

ITyJrûchiaon, niemals aber aus dcm Chinon erhstten kënnen ~t<9
dieser Thatsache, aowie ans der Bildung dea.Korpers ans Dinitro-

hydrochinon, mochte ich fast den Schluss ziehen, dase die beiden

Hydroxylgruppen der NitranMure die uraprSngUchen Hydroxyl-
grappen des Hydi-oebinonssind, und dass dureh Oxydation eine neue
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Chinongruppe !n don Kera cMgeNihrt wird. Aoa dem Diacetyl-

hydmeMHonWMt'deaisdann zuemt DMcetyMinitrohydmcMnon,aladarrn

Dtacet.ytMttranitsaoregebildet werdott, wdehe schMeMHchihre Aeetyt.

gruppen abspattet.

Atterdmgs iat es nnr nicbt gelungen nus dem Din!trohydrochnton
durch anderc Oxydationsmittel ais dnrcb rauchende S<dpctersi!are
NitranitsMurezu m'hattet).

Die teiehte HeMtetJbarke!t der N)h'ttt)!t8&nrenach dem be-

schriebenen Vertaht'en verantasate mieh ein!ge sehott &'Qhet'«Nchtig
beschnebenen (t. c.) RedttktMnsprodnkte dersctben etwas «Sher zu

antersuchM).

Uebergiesst m<mdas nitranilsaure Kali tMt e!tM)'stark mit Satz-

saure vet-setxtenZinnchtonirtosang, sa tust sich dasselbe zu eiuer tief

rothbruanen t''inamgke!t, am wetcher sieh nach emi~cttStunden feine

vioiettsehimmemde Nadetn abscheMen. Der Kth'pet' tSast sich ans

keinem Msongemitte! n~~vefander~umkry8taU!sn'en.Et' ist in Alkobol

Aether, Benzol u. s. w, so gut wie nn!Sst!ch. Wasser tost ihn bei

!aogeremKochen mit b~amim'Farbe, jedoch unter vSttigerZersetzung.
Ebenso wird er durch AthaMpi), welche ihn zu einer tief b)'at)npo

Ft8ssigke!t tCMn, vGH!gveriindert. VerdGnnte SatpetersNm'e,sowie

wassrige salpetuge Siiure, toseN !bo aagenb!ickt!ch unter StickstoS-

entwicklung zu emer gethlicheoFtSssigtteit, in der s!ch reichlichOxal-

saure nacbweisen iasst.

Anhaltend mit verdSnnterSatzaant-egewaschen, zeigte der K8rpe~
doch noch immer eijaen erhebllchen Asche)tgeh<ttt,es mnsste die8er
daber bei der Analyse tMAbrechnung gebmcht werden.

Die erhattenen Zahlen zeigten gteichwuhi unzweideatig, dass

hier eine Nitrogruppe und die Chinongntppe reducirt w!rd. Der

Kôrper ist somit e!o NitrofuaMctetroxybeHzolvon der Formel

C6(HO)4NHe.NO:.

)!mechnet Scfandett
fmCoHeNtO,! î. 11.

C 35.64 35.48 – pCt.
H 2.97 3.45 – s

N 13.86 13.91

Erw&rmt man den beschriebeNeoKôrpert oder auch direkt das
nitranilsaure Kali mit einer sauren ZinttchtorMSsung untér Hinza-

fûgung von etwas granHHrteMZion, so wird schMessHeheMefastfarb-

lose Lôsung erhatten. Wird diese durch Sehwefelwasserstoffoder

Zink entBMtnt,00 <Srbt Me sich, sob~M der Saareuberschass durch

Verdampfen oder darc~ Alkali entfernt wurde, an der Luft 6chne)[roth.

Eiaenchtortd bewirkt darin, wenn nicht zu viel freie Sâure vofhanden

war, anfangs eine Rothtarbang, spRter einen granschiUemdenNieder-

schlag.
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Die t)at'SteMt<ngdes entstehenden K&rpembereitetf nm' An&ttgs
einige Sehwierigketten, da bei der Oxydation sohr vM anf dent'!eht!-

gen Sam'egehatt der LSMng ankommt. Ich hitbc scbtieastich in die
stark saure F!ussigkeit Zink oingetragcn,and dn'M!be, tiaett~m ailes
Zinn tnedergcsch!agenwar. sa tn~gc danut in BeWthmngg;e!a8Mn,
bis eine herMtagenommeneProbe mit Eiscnchto'id eine reiehtichegrOoo
FiH!ut)ggab. D)t8Zink diente dabei, RHsaerzar AuatMtttngdes Ztm)~,
znr Bindung des SSm'eiiberSchMMef!.Mnn fittrirt die Fttissigkeit vom
Zinn arb, w~acht mit Wftgacr xnctt, und BGtztsa )<t)tgeEiMneMorid'

tosuog zn, ats die eintattenden Tropt'en noch ei))e RothMrbnng be-
wirken. Der entstnndene Korpet- bitdet gt'finsehittemdefeme BtStt-
chet) vom Aussehen des CMnhydt'oos. Er ist in den gewShntiehen

Losungsntittetn fast an!<i8!!ch,ertheilt denaetbenjedoch eine gelbrothe

Fttrbang.
Concentnrte SchweietsSure, sowie AtkatHattge tosen ïhn mit

branner Fttrbe unter Zersetznug.
Die Bitdnng dieser Substanz erinnert in )ht'en EracheitMngenan

die Reduktion nnd naebherige Oxydation des Biuitronaphtols. Wah-
rend dort D!amidonap)ito! entsteht, welches bei der Oxydation in

DiimidMMphtotübergeht, so lag hier die Vet'muthttognabe, dass sich
dureh die Reduktion ein Diamidotetroxybenzot bilde, welches durch

Oxydation in eine DiimidoverbindnngNbergefBbrtwurde. Aasserdem

lag die WahrscheinMchkeitvor, dass zwei Hydroxyle des Kôrper-s
wieder zo ChinonsMerstotfen oxydirt wurden. Die Analyse des

Korpers, welcher darch langes Aaswaschen mit satzaSorehattigem
Wasser aschen6-ei wurde, bestSttgte diese Annahme. Sie fubrt zu
der Formel

NH

C.H4N:04==C<(HO)!)0:(
~NH

Borechnet
~G.fu.d.n~

C 42.85 42.48 – pCt.
H 2.38 2.89 – m

N !6.66 17.24 a

Ich mochte bei dieser Gelegenheit eine Ansicht, welche Herr

B. Scheid') vor Karzem über die Constitution der Chinone ausge-
sprochen hat, einer nâberen Betraclitung anterziehen. Hr. Scheid
zieht aus der Thatsache, dass daa Chinon dareh Einwirkung von

Chtoracetyi anter SatzsaNureabap:dtnngin Diacetytmonochtorhydto-
chinon Qbergeht, den Schhss, das&das Chinon.eine Hydroxylgruppe
enthâlt. Er stettt tSr dasselbe demgemass die Constitutxinstbrmet

') Ann. Chem.Phftrm.2t8, !9S.
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CsH~O.HO Mtf. tch gtattbe nicht, dftss Ht. Scheid itt) Stande

sein wird, die Nitr!HtitsSnre, welche doch jedenMts cm Pefh'at des

Chinons ist, dieser Fonna! atMttpassct). Ebenso schwierigdorfte dieses

beim Tetr(tcht<H'chinensein, deun es ist nicht gerade wahrscheintich,

dass der WasscrstoOFeincr Hydroxylgruppe durch Chlor oder gar
durch e!t)e Nitro- oder Hydroxytgrufpe ersetifbsr ist. Naeh meiner

Ans!cht ist der Proeess bei der Etxwirknng des Ch!oi'acetytsgenaa
defseUte.wie bei Emwh'kung der Satz~&Ht'eauf Chinon. Uas Chinon

hat daa Bestt'eben anderen Korpern Warsserstoffz<tentziehen, eo gat
wie es ans Jodwassetstotf Jod <tbsehe!det,setzt es ans der Stdzs&are

Chlor in Freilieit, weichcs jedoch t)B Ëntstahmtgszustnndsofort eub-

stitairend auf dus entstandene Hydrochmon wirkt.

Bei Ëinwitkung des Cbtof'acetyta benMichtigtsich ebenso dits

CMnonzweier Acetylgrnppen, wâhread fou dem frei werdendenChtot-

moteku! 1 Atom in dcn Kern eintritt, das undere in Sai~mre ver-

wandett wird. Bei Vorhandensein einer Hydroxylgruppe mBssteEssig-

s&ureanhydridZM'Bildnng eines MonacetytchinonsfShten.

Biebrich, im August J883.

393. Huns Kobek: Ueber einige AbkommIiBge des Thymols.

[Ans dem Berl. Univ.-L~omt.No.DXXXVI.)

(Vofgetragenin der Sit~angvom t. Juli vomVerfasser.)

Bereits vor mehreren Jnhrett h<tt C. Scha!! !tn hiesigen Uni-

versitSts-L<tboratorMmbeobachtet, dass bei der EinwirkongvonChloro-

form auf Thymol in atkatischer LOsangatdehydarttge Korperentstehen.

Bei der Reindarstellung und genaueren CharakterisifMngdieser Ver-

bmdangeHa!s Aldehyde ist Hr. Schatt auf Schwicngkeitengestossen
und !mt in Fotge dessen von der VeroSentlichnng seiner vortSuBgen
Versnche.Abstand geuommen. Anf Verau!assMt)gdes Hrn. Professor

Tien)&nn habe ich diese Uatersochtmg wieder autgenommenund bin

dabei zu folgenden ResaitateH geiangt:

Par&thymûttnatdehyd,
C) (S) (t) ?)

CnHMO~ = CeHa. CH:. OH. C~H,. COH.

Erhitzt man Thymol mit Chloroform und N~tnumhydntt in den

durch die Gleichnng:

C,.Ht40 + CHCt3 -t- 4N:tOH = CeU!. CH~. ONa. €9 HT.COU

+3NaCt-{-3H20

gegebenen VerhShnMsen in wtisariger Losung mehrere Stunden am

BSckftMskBhter,bis das Chtoroform verschwanden ist, so MMef)eicb.
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~<t T~h ttM~ na KWpfiatdohydaft!ge Vërbinduftgen. ïch !mbees xweettm~ssiggëfundeu, aut*

a}ttMotec8tThymct daa droitacheder tMcb'~bigerOte!chnng nSthigen

Menge Ntttt'iumhydt'Ktund Odomtonn, aho auf 50g Thymol t60'g

N&h-ittmhydrat, t3CgChtomform und 3L Wasser MttzuweodeM,

da sich bei grosserer ConcoMtt'atmndie Ansbeate wegen der Bildung

hat-ziget-Pr~duetc bedeatend verringert. Nach dom Erkatten wurde

die geib bis roth getttt'bte FtusBtgkoitmit Aether imsgeaehuttett; es

ging hierbei mtaxgegt'M'enesThymol nnd eine xetttnde VerMttdHngin

t,8sm)gt waht'scheinMchder dreibasischeAmeisenstMU'eittherdes Thy*
mois. Von einer weiteren Verfo)gnngdieses Kôfpet't! habe ich Abstand

genommen. Nach dent Ansauern der LSsnog wh'd mit Wasset'd~tmp~n

destittu't; hierbei geht unangegriffenesThymo) und ein gelbes, im

KOhtererstinTendes Oel über. îmKotbenbtetbtdasUattptproductdcr
Reaction zuritck. Dasselbe wird. durch «fterea UtBkrystaUimretttttMt

verdunnfem Alkohol in) chemischreinen Znataude erha!tGM.Ich habe

diese Verbindung ans spitter xo ero'ternden Grunden tds Parathymotin-

iddehyd bezeichnet.

Die Subshmz krystaHIsirt aus heissem Wasserin langen, weiMen,

seidegitinzendenNadeln, die bei 1330C. schme!i!en. Sio ist itt kaltem

Wassergar niettt, io heissem8eh)'8chwM'tCs!ich;teicht !Sstichdagegen
in Alkohol, Acthef, Benzol und Cbto'otbt'm. Von Ammoniak uttd

koMensxuretNNatrium wird sie mit gelber Farbe autgenomaten. Mit

Eisenehlorid giebt sie keine eharaktanstische Réaction.

Aas den bei der Etement&ranatyseerhattenen Zahten ist eraichtUch,

dass der KSrper durch Aust<m8cheines WasserstoNhtomsdes Thymots

gegen eine-Atdehydgruppe (COH) entstanden ist.

Théorie 1.

Cn 132 74.16 74.t6 74.39 pCt.
Hi4 H 7.86 7.95 8.06 »

Ox 32_ 17.98 – >

1?8 tOO~OO.

Der P&ntthymotinatdehydzeigt ein von fast allen andern AIde-

hyden abweichendesVerhattpn gegen saores, schweftigStmresNatrium;

er~ist nSm)ic)t darin nur &mserst schwierig tSsttch; eine krystttt!

sirte, gut chat'akterisirte Verbindangbeider habe ich Obet-httuptnicht

orhatten konnen. Um dcn Parathymotinatdehyda!s Atdehyd zn kenn-

xeicbnen, h&be ich densetben eioer Anmht anderer Reactionen nnter-

worfen, welche fiir Aldéhyde charakterMtisehsind.

Anilid des P~ratbym&tin&tdehyda.
f) (3) (4) (?)

CtTHMNO = CsH!. CH:. OH. CsH,. CHNOeH..

Man et-hatt diese Verbindungleicht, wenn man gteiche Moteoute

Pat'ttthymotintttdebydand Anilin mtissig~ttsammenerwSrmt, bis dent-
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tiche Wa8ser:tb9p<i!t<tttgwatu-ttfhmbn)'iat. Der sien dabei bMende

Korper winl Mch dctn Et'katten tm'hrerc Ma!e mit Misent MgfoÏn

gewasehen und dann ans siedendemLigrot'n, dem nwn zweckmKssig

einige T~pt~H absotah'tt A!twt)o!szttsetxt, «Mtkt'ystttHish't.
Das AnUMdes PttntthymotmatdehydskrystHtHsirtin xtarken, heil-

getben N)tdetn, die bei 14~"C. schotekott. Ks ist in kaltem Wasser

tm)8stich, teicht in Atkoho!, Aether, Benzol,schwer in Ligroin iOstich.

Beim Kochen mit Wasser oder vet'dant)te)tStinren zersetzt sieh die

Verbinduug wieder in Psu'ttthynmtumtdehydund Anitin. Die Etc-

mentaranatyse ergab Mgende XahkH:

ThMM-te Vorsttd)

CtT 204 80.63 8('.4t pCt.

HM t9 7.52 7.99

0 16 6.32 n

N t4 5.53 5.~5

253 !00.00.

Eine chemischeVerbutdang wird ais Aldehyd ntMbesten dadureh

eharakteï'isirt, dass man sie dureh Reductio) in den zugehôrigen

Alkohol mtd darch Oxydation in die entsprechende SSare uberMhrt.

Beide BeKetiottetthabe ich ansgeMht-tund bin dabei zu den gestichten

Verbindungen gebmgt.

Parathymotinalkohol,
C) ? (<) ?

CnHt.O! Ce Hz. CHs. OH. CsHt. CH:OH.

Parathymotinatdehyd warde einigeWochenin wNssngerLSsungder

Einwirkung von N<ttntntmmatg)nnaasgesetzt. Nach dem,Filtriren der

Losuog warde d<u'chEinkiten von KohtensSarc ein getbHcherNieder-

schlag erhalterr,dei-sich nnr zttm Theil in kohtensanrem NatriumiSete.

Er wnrde mehrere Malemit Sod~Msunggewaschen,um etwa nochunan-

gegriH'enenParathymotin:ttdehyd zu entfernen. Nach gutem Auslaugen
mit Wasser und Trocknen unter der Lu<tpntnpeertt&ttman den Pantthy-
motintttkohotals heUgraues,tuttorphesPatver. Der Parathymotinatkohot

sehmiht nicht p!Stz!ich,sondern idtmah!ichzwischen Î20–Ï30" nieder

und wird von coneentnt'terSchweteis~ureschôndunkelroth gefirbt. Aus

der gefKrbtenMsang scheidet sich auf Znsatxvon Wasser eine misafar-

bige, amorphe Substanz ab. Die Bildung einer hydrobenzoînartigen

Verbindungbei der Redaction des Parathymotinaldebydshabe ich nicht

beobachtet. Der Pannhymotinatkohot iS~tsieh nicht in Wasser, leicht

aber in Alkohol, Aether tmdBenzol. Von heissem,verdunntemAlkohol

wird er unter theilweiser Verharznng an~enommen. Es ist mir nicht

gelungen, den Parathymotinfttkoho! durch Verdansten der bezHgtichen
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Behanntîich erleiden aromatische O~yatdehyae M< aer Otrecten

Einwirkung von Oxydittionamittetn meist ti<*fgre!f6ndeZersetzungen.

Um von dem Parathymotinatdehyd M8 zu einer Saure zu getangen,

habe ich daher zanSchat den Wasserstoff des Phenolhydroxyls dor

ersteren Verbindung gegeMeine Methylgruppe ausgetanscht.

Methylparathymotinaldehyd,
(t) P) W (<)

Cn)H,60~==CeHe. CH;. 0 CH~.C~H,. COH.

Je 1 MotecBtP&mthymotm&idehyd,KaHumhydrat und Jodmethyl

(10 g, bezw. 3.2g und 8g) werden in methy!atkohtt!iBCherLoMBg

5-6 Stunden am RScMusskShIer ertMtzt. Nach dem Verjagen des

Methyta!koho!s und des in geringem UeberschMSSangewandten Jod-

methyta wurde das zaruckMeibende Oel in Aether ttuigenommenund

mebrere Male mit verdunnter Natmntfmge geschûttelt, tm noch unan-

gegriSenen Pamthymotioatdehyd zu entfernen. Nach dem Absieden

des Aethers bleibt der Methylparathymotinaldehyd
ais ein hettgetbes

Oel zurück. welches bei 278" unzersetzt 8:edet. Der Methylpara-

thymotinnldebyd ist unt8a!:ch in W~ser; leicht tostich in Aether,

Alkohol und Benzol. Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen:

Theorie Vorsuch

0,9 t44 75.00 7M2pCt.

Hte !6fi 8.84 8.58 »

0~ _3~ t6.66 –

192 tOO.OO.

Der Methylparathymotinaldebyd Mst sich ebenfalls nar SusaeMt

echwierig mNatnumbMniat, auch von diesem Aldehyd taset sich aber

ein Condensationsproduetmit Anilin unschwer darsteUen.

Anilid des Metbylparathymotinaldehyds.
(!) (3) (4) ?

CMH:tNO = C~H! CH,. OCBb. (~Hï. CHNC~

Man erhSit diese Verbindung in aualoger Weise wie das oben

beschriebene Anilid des Parathymotinaldebyds, indem man gleiche

MotecS!e Anilin und Methylparathymotiaatdehyd erwarmt, bis deat-

~théorie Vermch

Ctt 132 73.33 73.51 pCt.

Ht. !6 8.88 8.93

0: ? 17.7~
– »

180 99.98.

Msxngen m deuttieh kryst<tUM:rtctMXtMtaM~za e) h~Kon, Die P~

ntPnt(n-<tN)ttyaei)HStmeMtoffshomMgttb Mgende Z<tb!oH:
~ftS~.
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liche WasserabspattMg ëmtritt. Das Produet mnssornais ans Ugte?n
HntRfystaUisirtwerdeh, nm es re{n zn erhntten. Das Anilld des

MethytparathytoottnaMehydsttrystaMiMrtinheHen,dnrch&ichttgenTatë!-
chen, die bei 80<'schmeben. DieVerMndung ist m Wasse? unMsMch;
von atten andern LSsangsmitteh)wird sie dagegenleicht tm~enommen
and ist dabef durch Umkt'yatitttiairennur schwierig von itnhaftenden

Ve)nmre!n!gungeMzu betWen. Beim Kochen mtt Wassef oder ver-
dünnten SSoren zersetzt sie Stch noch leichter ais das Anilid des

PaMthymotinatdehyds. Die Analyse gab folgendeZahten:

ThooM
1.

C~ 216 80.90 80.78 81.04 pCt.
H:t 21 7.86 8.41 8.20 m

N 14 5.24 6.03 6.06

0 16 6.00 – n

267 100.00.

Der etwas za hoch gefundene Getmtt an Stickstoff ruhrt wohl
davon her, dass der Substanz noch geringe Spuren von Anilin an-

hafteten, welche dureh Umkry8ta!!isi!'ennicht zn entfernen waren.

Methylparatbymotinsifure,
(1) ? M e

C~H,e09 ==CeH!).CHs. OCH,. C,~ .COOH.

Die Oxydation des MethytparathymotHmMehydsmit Kaliumper-
manganat in wasM-igerLosong geht sehr glatt von Statten. 10g
Methylparathymotinaldehyd werden in zwet Liter Wasser vertheitt,
worauf man die Emulsion auf dem Wassffbade auf 70"~–80"erwSrmt.
Man ISsst danach eine Losang von 5.5 g Kaliumpermanganat in 1 Liter
Wasser troptenweise zulaufen. Nach cirea 2 Stunden ist die Opéra-
tion beendigt. Die Fiussigkeit wird attrirt und das noch heisse Fil-
trat mit SaJzsSore attgesaucrt, wobei weisse, krystalIinischeFlocken
au8&Hen. Nach einmaligemUmkrystaUisirenaus verdunntem Alkohol
erhalt man die Methy!parathymotinsaare in langen, weissen, séide-

glânzenden Nadeln, wetche bei 137<'8chme!zen. Sie ist sehr wenig
IBsHch in kàltem, teMiter MsUch in heissem Wasser; von Alkohol,
Aether, Benzol und Chloroform wird sie SaMerst leicht aufgenommen.
Mit Eisenchlorid giebt sie keine Reaction.

In neutraler Losung des Ammoniaksahes, (Concentfation 50)
zeigt die Methy!parathyTnotmsa)!Tefolgende Reactionen:

Chlorcalcium giebt nicht sofort eincn Niederachlag, aber bei

lângerem Stehen scheidet sieh daa Catciumsatz in kleinen Nadeln ans.

Chlorbarium bewirkt erst nach langem Stehen eine Ausscheidang,
da das Bariumsalz leichter iosHchats das Calclamsaiz ist.
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SMbernttttttgiebt einen weissen Niederschtag, welcher sich beim

Kochen mit Wnsser etw<Mschwar~t, aber nicht Mist.

K'tpteMutRtt bewifkt einen grSnen Niedet-sohtag, der- siela in

Ammoniakmit sehnn tiefblnuer FtM'betost.

Auf Zasatz von Zinksulfnt entsteht eine weisse, kry8tat!!ni8che

Mtong, wetche sich iH viel heissem Wasser unter Verharznng ISst.

Bkmeetftt giebt ebenfalls einen weissen kry~aHMsehe!) Nieder-

sehtag, der im Ueberachussvon Essigs~turetostieh ist.

Die Analyse ergab folgendeZahten:

Theorio J.
YeMMh

II.

C~ 144 69.23 69.11 69.18'pCt.

HM 16 7.69 8.09 8.09 :t

Oa 48 23.08 – '– $

20S 100.00.

Analyse des Silbersalzes:

Berechnet Versach
far Ct)Ht5AgOa I. II.

Ag 34.28 34.00 33.96pCt.

OrthothymotinsSure,
1 2 3 4

C,,H,tO, = C6H!(CH~(COOH)(OH)(C!,H,).

Es oblag mir non vor Allem, die Beziehangen dër Methy!parit-

thymotins&Mrezu der sehon bekannten, von Kolbel) und Lante-

Mann dM'gestpHtenThymotinsaure kiarzutegen. Za dem Ende steHte

ich mir zunXchstThymotinsaure nach dem Ko!be'schen Verfabren

aus Thymol mit metatHachemN&tnam im Kohtens&nrestfome dar.

Die erhaltene Saure stimmte in aHen Bigenachaften mit der von

Kolbe beschriebenenSSure Sberein. Sie ist in kaltem Wasser schwer,

in heissem leichter tosHeb; leicht lôslich auch in Alkohol, Aether,

Benzol und Chloroform. Mit Eisenchlorid giebt sie eine SusseMt

chayakteriatische, tiefblaue Réaction. Den Schmetzpankt der SSare

fand ich bei 123", wabrendKo!be~20" angiebt. Um dieReinndt zn

comtMUren, fBhrte ich eine Etementarau&tyse MS und erhieit dabei

folgende Zahten:

Theorie Versach

Ctt 132 68.04 68.11pCt.

HK 14 7.21 7.42

Os 48 24.75 –

"[94100.00.

') Kotbeand Lautomann, Uebigs Annalen,CXV,205.
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Ich vet'fMchtenmt, die Methytparatbymottn'MHt'cztt MttntethyHreM,
um sic so eutweder Ht die TttyMOtimaaFcoder etne démit isomère
Siture Sberznfithren. Alle taeranf iitelendenVwrs'teheverHe~Hjedooh
MMttMttos. Mit concentrirter Satzaato-e im zugcsëbmoixenen Rohre
auf tôO" erhitzt, wird die Mcthylptu-athymotitMSuregar nicht nnge-
griffen. Steigert man die Temperator auf cit-ea 180", so tritt e:ne

tietgreifendeZct-sctxttngein. Man erMit dabei eiHkt'esotsrttg nechen-
des Oel, dessen Natm- ich nichtweiterautxatdaren vermochte, weil
ieh davon nnr KassM-stgeringeMengenerhtett. RattehendeJodwa88er<
stotfsKnre, der etwas amorpher Fitosphor zogesetzt wMt',verhiilt sich

genau wie SatzsSnre. Attoh Schmetzen mit Ktttmmhydrat Mhrte M
keiném Resultate, da die S&Mt'ebei niederor Temperatm-davon nicht

angegn~en und bei hoherar Tempet-atnr dadurch vot!stSnd)g zer-
setzt wit'd.

Es gelang mir jedoch, auf einem andern Wege die Constitution
der Methylparathymotinsaureund ihre BexiehangenZtn-ThymotinsaHre
zo ermittetn.

Pat'athymotinsSare,
.0 ? (~) M

CnHn03 =~ C~H,. CHa. OH. C,H,. COOH..

30 g Thymol wurden mit 50 g Natnamhydrat, 45 g Tetra-
chtorkoh)ensto<Fuud soviet Wasser, dass Bich das Thymol klar in
der NtttrcMtaogeiSate, 8–t0 Tage in veMcMoascnerFtasche anf
100" erhitzt. Das blau bis violett gefat'bte ReactionaprodMctwurde
mit Wasser verdunnt, filtrirt und angesâuert. Das ausfallende r8th-
liche Oel wurde in Aether autgenommen und die Nthenscbe LSsung
mehrere Male mit Natriùmcarbonat gescbattett, um die gebildete Sa~re
von noch unangegriffenemThymol zu trennen. Beim Ans&aem der

SodatOsang fiel eine S&uM in braunen Flocken ans, welche dureh

Ueberfahrong in das Calciumsalz und Koehen der Losnng desselben
mit Thierkohte gereinigt worde.

Krysht!!Mirtman die durch Zersetzendes C&!cinmtta!zeamit Salz-
saare aasfaMendeSaure âne verdunntem Alkohol nochmats um, so
erhatt man dieselbe in vollstândig reinem Zustande. Sie krystallisirt
in breiten, weissen BMttchen, welche bei 157" ochmelzen. Sie ist in
kaltem Wasser gar nicht, in heissem Wasser aehwer iosHchund wird
von Alkohol, Aether, Benzol sowie Chloroform leicht aufgenommen.
Mit EisencMond giebt sie gar keine Reaction, ist also von der Thy-
modnsaore Kolbe's voUstandig verscbiedeM. Die bei der Analyse
gefundenen Zahlen stimmen jedoch genau znr Formel der Tbymotin*
aaare, woraos erhellt, dass beide Sauren isomer sind.
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BerMtte d. 0. <-tMm.a<!mttM))t<t. J<thrg. XVt.1.

Clr

Théorie

Gt3.o4
YwMch~

On t38 68.04 67.79 M.t8pCt.
Htt t4 7.8t 7~t 7.54 a

Oit 48 24.75 – – »

t94 100.00.

F. Tiemann und A.Pat-rtsins haben erst Heoerding!') wieder
daraaf aa<mer!t9amgemaeht, dass nm' dtojentgcn monohydfoxyiirten
sroMt&tiseheKSNarenintenMveFttfbenreact!t;nea mit EtaeneMoridgebeOt
in denen das Phenothydroxyt in der OrthobezMhnng zu einer Car-

boxytgmppe ateht. Aus der Ei8ënchtorM)'o<tctionder ThymotinsNure,
ihren Nbngen EigenschaOtennnd ihrer Darsteitnngaweise darf daher

gûfotgert werden, dass das Phenothydroxyt in d!eMt-SSure ZMùor

Carboxytgrappe in der OrthosteMneig steht. Andererscits :8t es
bekanttt, dass bei der Etnwirkang von Totrachtorkohienato~f auf
Phenole in atkatischer Losongvarwiegead pafahydroxy!!rte aromatische
SNoren entstehen nnd dass die Bildung einer metahydroxyt!rten aro-
matischen Sa-ure nnter den angsgebenea Bedtngungen bis jetzt in
keineat FmHehat constatirt werden Mnnen. Am der Daratettungs-
weise der soeben beschriebenen, mit der Thymotinsaure isomeren

Verbindung, aos ihremVerh<tttengegen Eisenebtorid and tbren nbrigen
Eigenechaften ergiebt sich daher mit Sicherheit, dass dieselbe aine

pM-ahydroxyMrteSaore iat. Ich habe aus den angefEhrten GrBnden
dieKotbe'sche ThymotiMaareats Orthothymotins&nreund dte dureh
die TetraeMorkohienstoSreaction erhattene Thymotms&ureaia Para-

thymotinsaure bezeîehnet. Die Constitution der Ortho- und Para.

thymotinaanre ISsat sioh dorch die beiden folgenden Schemaca ver'
ansehauHchen:

CH, CHa

r ~COOH COOH~

· -'OH ~OHJOH JOH

C~H, c,Hj
OrthothymottnsSurd. ParitthymotitMaure.

Die Pamthymotmsaure ist dareh MethyHrang mit Leichtigkeit in
die, durch Oxydation des Mher besct~MbenenMethyhhymotinatdehyds
erbaiteBe MethylthymotiasNafeSberzuNhren; es ergtebt sieh daraus,
dass in dem mittelst der Chtoroicrmreaction ans dem Thymot dar-

') DièseBerichteXIII, 2380.
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gestelltexiTbyntotmaMehvddas Phenothydroxyt zu der Aldehydgrnppe

(COH) ebentMts !n derPantbezMMttg 8teht. Die Beze!chnwtg dieses

AMehyds, sowie setHer Dct'h'Rte ais Paraverbindungen findet h!er!n

ihre Begntndnng.

Thymodiatdehyd,
0) ~) W (')

C,,H,tO: == C~H. CH,. OH. CaHï. COH. COH.

Eet wNre !ntet'Msant geweaen, unter dcn Producten der Reaction

von Cbtorofonn nnd Alkali Mt'Thymot eineazweiten isomerenAldehyd,

den der 0)-thothymot!nst&ureentsprechendenOrthotltymotinaldehyd aat''

zu8ttden. Das bei der Def)tiUitti<mmit WaMet-damp&nSbergeg&ngene

Oel, welches im Lattfë der Zeit festgowardenWtn',wurde mit Natrium-

earbonnt behandett, welches einen Theil davou anfu~bm nud Thymol

nnge!ost zurMdtess. Beim Ans&aernder Sodxtësung fiel ein gelber

Kôrper aus, der der zw~tte Aldehyd sein konnte. Er warde ans ver-.

dunntemAlkohol nn)kt'ysta)tis!rtund so )))gelblichen,compacteHNade!n

erhaiteii, welche bei 79-80"sehmctzen. Mit EiseueMorid giebt die

Verbindung eme schone kirschrothe Renction. Die Anatysen ergaben

jedoch Zahlen, wetche nicht Mf einen Monoatdehyd,sondern auf einen

Dtatdehyd htnweisen:
'i`6.»., i'orcurh

Ans dem Umstande, dass dièseVerbindung mit Eisenchtorid eine

intensive Farbent-eftctiongiebt, ist zu schtiessoH,dass eine von den

beiden AMehy~gt-uppenzumPhenothydroxytin der Ot'thosteMangsteht.

Thymoptn'acryt~&ure,
(6)

ft) (3) M -–––
C~HMOa == CeH~. CH~. OH. C,H?. CH CH COOH

Um den Pat'att)ymot!n<t!dehydnoch weiter tds Aldehyd zu charak-

tenmren, habe ich Essigsiiureanhydridand NatnanMtcet~td&Nmfein-

wirken zu tnssen, mn ao zu einer Ztmmtsanre ZHgelangen, welche

im Uebrigen im Benzolkern in gleicher Weise sabatittnrt ist, wie das

Thymol.
2 Theile Aldehyd wurden mit 1 Theil Nutriumacetat und 3 Thei-

ien EssigsSm-eanhydrid 5-6 Stunden zum Sieden erhitzt and das

Retlctionsproduct sodann in sehr verdünnte 8chwefe!sNare gegossen.
Es schied sich hierbei ein dickHSssiges,dnnklesOel ab, wetehes durch

oftmaliges Aufruhren in Wasser und Decantiren der wass~gen L8sung

Theono \ersucn

Mono<t)debyd DmMehyd 1. 11.

C,, 132 74.1C Ctz 144 69.90 70.04 69.89 pCt.

H~ 14 7.86 H,t 14 6.79 7.16 7.26 »

(~ _3~ Î7.98 Os_48 23.31 – – »

178 100.00 306 100.00
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t37*

vtm der Essigsaare getreant wurde.. Das Oel wurde in Aether auf-

genontmen ond die iitherische Msang mit 8odatt!s)tng geschutteh.
Beim AnsSaem dtoser Losang Set eine sehmutzig weisse SSure <Mt8,
welche dareh Kochen mit NatroHhwge cotaeetytirt und durch ot't-

mtttigea UntkrystatHsh-en aus verdSnntem Alkobol wohl rein weiss,
aber nur !n mikt'oskopMchenKry8tallen erhalten werden konnte. Der

Schmotzpankt tag bei 280". Von der v<iMigconstant schmetzenden

Verbindung habe !ch Ms jetzt nur Suaserst geringe Mengen erhalten.
GMchwoht geht aus der B!!dangswe!8ederae!ben, sowie den bei der

Analyse der noch nicht voUstSndig geremigten~Sabstanz erhattenen
Zahlen bervor, dass die beschriebene Substanz die gesachte Tbymo-
pttract'yi~tm'eist.

MethyttbymoparacrytaSnre,

W (3) W –< ~.–

CitH~O, == C<;H:. CHa. OCH~.C~Hï. CH: CH :COOH.

Aucb der Methyiparathymotinatdehyd wurde dersetben Reaction
ttnterworten. Es traten dabei nahezti dieselben Erscheinungen wie bei
der gleicheHBehandtung des Parathymotinaldehyds ein.

Es resuttirte eine m gelblichen Nadeln kryst~Hisirte SNare, die

ei ]4f schmolz. Sie ist, wie die vorhergehende, schwer lüslich in

Wasser, leicht tosHch in Alkohol, Aether und Benzol. Auch bezNg-
itch der Bildung von Salzen stimmen beide Sauren ne!iact) iiberein.

Sie geben schwer ISstiche Calcium- sowie BarMatsa!ze and heU-

grSne Kap~rsatze, welche von aberschBssigem Ammoniak mit heH-

grSner Fttt'be auigenommen werden. Die SUbersaize sind etwas ver-

schieden. Das der Thymoparacryts~mre !as8t sich aus Wasser um-

ktystatlisiren, wahrend das der MethytthymoparacrylsSMresich nur

unter Verharzung in heissem Wasser tost.

Die MetbytthytnopM-acrytsNureist sehr schwer verbrenntieh. Eiue

im Sauerstoffstrom aasgefuhrte Analyse ergab zwar keine vottstSndig

genanea Zahlen, jedoch lassen dieselben es nicht zweifelhaft crschemen,
dass die zuletzt beschriebene Verbindung die gesnebte SKare ist.

Theorie Versach

Ou !68 7t.79 71.30 pCt.

HK 18 7.69 7.9~

Oa 48 80.52 s

234 100.00

y
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3M. W. Will: Zur Eeontnïss des AesoatethM.

[AosdemBeACniv.-LabM-at.No.DXXXVn.]

(Vorgotrogonvom VerfMser.)

Vor einiger Ze!t') habe ieh in Getneinschaitmit Ferd. Tiemann

über eine Reihe von VerMehettberiehtet, darch welche gezeigt wm-de,

dass sich das Dimethytaseatettndem Methylumbelliferon und dem Ca-

marin in vielen Bez!ehongeftseht-abMtiehverh&tt,wodarch die Atinahme

bei-echt!gterschien, dass das Aescatetin ein d!hydroxy!trte8 Cumarin

sei, so wie das Umbelliferonschon vorher ata ein monohydroxyKrtes

Cumann erkannt worden war~).

Beaonders wurde damals.nachgewiesen, dass das DimetbyMsci-

tetin, wenn die Natronverbindang desselben in einem gescblossenen

Getasse bei 100" mit Jodmethyl digerirt ~'ird, wie das Cumarin die

Etemente des Methytathem auhMmmtund so den MethytSther einer

TritnethytSscutetinsSM'eliefert.

Bei diescr Reaktion trat indess gleichzeitig eine tmffattende Ver-

schiedenhett in dem Verhalten des Cnmann8 und DimethytSscutetins

hervor.

Nach Perkin's schonen Untersuchungen3) entstehen aus dem

Cumarin anter diesen Bedingungendie Aether zweier isomeren Sauren

und zwar je nachdem die Digestion mit Jodmethyl Mrzere oder

!&~eio Zeit im Gang gehatten wird entweder ein bei 275" siedender

Aether, der bei der Verseifnngeine bei 88–89° schmelzendea-Methyt-

cumarsâure liefert, oder ein bei 293" siedender Aether, wetcher dureh

Kochen mit Alkali in eine bei 178" schmelzende ~-MetbytcumarsNare

SbergefBhrt wird. Die «-Verbmdtmg tasst sieb darch Kochen mit

SaiiM&treoder durch MtigeresErhitzen auf die Siedetemperatnr teicht

in die ~-Verbindung uberfShron.

Es war uns damats nicht gelangen, bei analogem Verfahren auch

ans dem Dimethytascutetinoder Methy!timbe!tiferonzwei isomèreAether

zu erhnlten.

Nach RBcksprache mit Hrn. Tiemann habe ich diese Versuche

wieder aufgenommen. Es hat sich gezeigt, dass die Aethytderh'ate des

Aescuietins leichter nnd mit etwas besserer Ausbeute erhalten werden,

ats die entsprechenden methy!i)'tenVft-Mnd'mgen. lch habe desshalb

die ersteren zum Aasgangspankt meiner Untersuebnng gewahtt.

') DieseBeriehteXV, 207&

~)Tionitnn und Roi mer, dieseBeriehteXII, 993.

Jonrn. ehem.soc. tSS), Bd. 39. p. 409.
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Aethytirung des Aesculetins.

!0 g AeecaMtt wm'den mit 6.7 g testent Kauhydrat ttnd 20 g

Jodâthyl in etwa 200g Aetbylltlkohol getSat und nnter Anwendnng
emes RaekfiosskSMeMerhit~t. Ma die Msung eine neutre Réaction

MBgenommenoder das auageschiedene Kaliumsalz eich im Atkohet

getSst bat (eirea 8–10 Stunden). Der Alkohol wird daHnabdestmirt,
und der Backatattd, ein brattnes Oe!, mit Wasser Ht einen Scheide-

trichter gespMitund naeh Zusatz von etwas verdunntcr Natroohydtat'

tSsnng 5 bis C Ma! mit Aether aMSgesehattett. In die Sthenache

Lûsung geht bei dieser Behandtung das Di8thy)!!8oa!et!n,withrend des

gleichzeitig gebildete MonoSthyMscatatHtin der alkalischen wSsengett

Ft0ssigke!t bleibt.

,CH:GH.CO

Monoitthyt&scntetin, C6H:<oQM
~OH

Die dunkelgelbe, wSsst-igeLosmg wird, nach Abtrennnng des

Aethore, mit 8tt!z~Sureversetzt, und die sich tmsscheidendekrystatMMt*
eehe Masse durch mehrmaliges UmkrystatttMrenans sehr verdBnntent

Alkohol gereinigt. Man erhS!t (arbtose oder schw~ch gelb gefârbte
HtystaUc, welche bei 143" schmehen, deren Analyse folgende Zahteo

lieferte.

Analyse:

Ber <!irCt,Em04 j GefandenI. II.

Cn 132 64.08 63.93 64.25 pCt.
Ht. 10 4.86 5.58 5.47 s

0< 64 31.06 – »

206 100.00.

Das MonoatbyMseatetint8st sieh leicht in kalten verdaanteu

AtkaHMsungettund in Ammoniak, und fSUt tuf Zusatz von SSuren
mn'erBndert ans. Beim Kochef! der aikatMchen Losnng wM es

zersetzt.

Es ist leicbt toatich in Alkohol, Aether und Benzol mBsaigin

beissem, antostieh in kaltem Wasser. Seine aikohoHsche LSsang
zeigt eine Maoe Ftuorescenz.

~CH:CH.CO

Di&thyt&scnletin, CoH~ 0~–-

~(OC~H~

Die von der alkalischen Loeung des MonoathyMaetuetinsabge-
hobene Aetherschicht wird noehmals mit ganz verdBnnter Kalilauge
gescMttett und dam der Aether abdesttiMrt. Es hMterHeibt em

gelbea, ntsch entarrendes Oel, das durch Umkrystallisiren aMSsehr
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verdtinntemAtkohot in farblosen, sttbergtanzendcnB!attchen erhaiten

wit'd,wetche bei !09* sehmetzen.

Analyse:

tt~~ <~ H n Gefnnden
t!er.mt't~n)tU<Mr r n

Ct3 t5R 66.R7 C6.78 65.69 pCt.

Hu 14 5.98 6.45 5.94

0< 64 27.35 – »

234 100.00.

Es test sich leicht in kaltem,. eehr leicht in heissem Alkohol,
leicht in Aether, Benzol MtdSckwefetkohten6to(f, ist echwct' tSst!eh

ia heMsenttontosUchin kattem Wesser. Von concentrirter Schwefel-

saure wird es ohne Zo'setzung geH;st und kann dareh Wasser unver'

ândert wieder ausge&Utwerden.

Es wird wie dns Methy)umbeU!tcronund das Cumimn t'on vet'-

dBnntcr AtkatHfmgein der KStte nicht gejost, wohl aber beint Er-

w~rmen und kann durch Zu~tz von SfttzsNure nnverNndert wîeder

abgeschiedenwerden. Seine a[koho!ischeLSsung Ouorescu-tstark mit

blauer Farbe. Es verh&ttsich domtMtchin jeder Beziehung wie die

fruher beschriebene Dimethyherbindmfg, wetch' ietztere eben<M!sauf

dem zur Darstellung des DMthyMscaiettnsbesch)'iebene))Wege zweck-

miissiger,a!6 anf dem frHher angegebenengewonnen werden kann.

Das DiSthytaseatetin )<iMsich, wie sehon erwabnt, in heisser

Natron)aage mit rothgetber FM'be, und dièse LSsnng hinterMsst beim

Eindampfen anf dem Wasserbade eine getbe, krystaUinischeMasse,

die NatronverMndungdes Aescatetins.

Durch Digeriren diesesRiickstandes mit Jodâthyl erbiHtman den

~-TriathytaseatethtsHnreathytBthet-.

~u ,CH:CH.COOC2He
~(OC~H~)!,

5 g DiNthytSscotetinwerden mit einer wNssngen LSaung von

N:ttronhyd)-at(2 MotekBteNaOH aaf 1 Molekül C)aHt<04) aaf dem

Wasserbado ztn' Trockne verdampK uud die so gcbiMete Natrium-

verMndnng mit JodNthyt (2 MotekBie) in einer SodawasserHasche

6 Stunden im Wasserbad erhitzt. Das Product wird ttach dem Ab-

destilliren des Atkotmts anter Zusatz von etwas verdunnter Natron-

lange mit Aether aosgeschiittett und der nach dem AbdestiHiren Mei-

bende Ruckstand, ein zSbes, nur schwierig erstM-rendeshellbraunes

Oel, aus wenigAlkohol nmkrystaHisirt. Zweckntassiger verfahrt man

so, dass man .5g DiSthytascntetinmit einer Losaag der berechneten

Menge Natrium in absolutem Alkohol und etwas ubersehfissigem
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JodSthyt S Staoden im Wasserbad d!gt')'n-t; und dann das Produet,
wie m~egeben, bebmdett.

Man erh<Htanf diese Weise eine m gt&nzendenTSMchen kry-
etaHMtfendeSubstanz, welche bei 7&"sehtnttift.

Die Analyse ergab die fur deo Aetby!Ntherder TnBthyMiMatetin-
s<<ttMerfordertenZab!en.

Analyse:
Geftindqti

B<f6rC,,H,~el, ur C171121066 1. n.

Cn 204 66.~ 66.0Ï 6C.OSpCt.

H~ 24 7.799 8.01 8.09 a~

M 25.98 –

?8 100.00.

Die Verbindnng ist sehr leicht tMtch in Alkohol. Aether und

Benzol, antSsHchin Wasser, Sauren und kalten verdOnutenAttf&tien.

Sie destillirt Nber3600ohne Zersetzung, Wenn die AethyHruognicht

sehr vorsichtig ausgefahrt wird, 80 findet sieh leicht noch etwas un-

vet-SndertexDiathytBscntetinneben detn neuen Aether, und der tetztcfe

ist dann nur sehr schwierig davon dareh fr4tetionirteKrystallisation
zu trenuen.

Mit Wasserdfunp~n ist der Aether nur sehr wenig Suchtig.

*“ i rï ~CH~CH.COOHp-irtiHhyt&scttietmsaure, C<<o~M\

Der eben beschnebette Aether kanntoicht verser werden. Koeht

man die atkohoHscheLSgnng mit BberschSssigcmK&Hhydratunter

wiederhottcm Znsatz von Atkobot so lange, bis durch Wasser kein

NiedeMch!ag mehr entsteht, so enrha!t die LSsung das Kaimmsatz

der ~-Trigthy!aMtt!ettnBaNM.Der Alkohol wird nach ZtMatz von

Wasser verdampft, die atMiacbe LSsnng mit Aether nasgeschuttett,
welcher immer noch etwas uaverandet-ten~-Triathy!Sscotetin8&are&thyt-
&theraaMmmt, und die abgetrennte LSsangmit Satzsi!uregeBittt. Die

zunachst ats x&he,Nige Masse abgesehiedeneSNurewird dareh Ueber-

fûhrung in das Kalk- oder Barytsatz gereinigt und dann nus verdiinn-

tem Alkohol umkrystattisift.
Man erhâit so farblose, sUberg~n~endeKrystalle, welchebei t44"

schmeizen und deren Anatyse die fur die TnSthylaacMtetinsHarever-

langten Zahten Mefert.

Analyse:
Ber. ffir 0.6~0; Sefanden

C,; !80 6~.28 64.7SpCt.
HM 20 7.15 7.40

0. 80 28.~7 –

280 tOO.OO.
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Me 8<mreist teicht in Atkohot, Aether und Benzol) aber bmm
in Wasser MsHcb. Sic MMet ein M Kalilange sehr schwer tostiches
Kaliumsalz.

Die neutrale LSsnng des Ammoniaksatzeserzeugt
mit Bteinitrat eine getbe, beim Kochen tôsUche,
» Qnecksitbemttmt eine geibtieh'weM&e,
» QaeckNtbercbtondciné sehBngr<mgetbe,

K~pfersu~tt eine bhtMgrSne,
Silbernitrat eineweisse, beimKochen Mchschw&rzende

FNttung.

Von eoneentnrtet' Schweteisaurewird sie ohne Zersetzung geMst
und dnrch Wagser unveilindertgeRHtt. Sie ISMt sich unter geringer
Zol'setxnngdestiitiren.

Es geHngt <met(, dièse SSnt-e direct aus dem DiathytSseatetio
darzusteUe)),wenn man t Motpkutdesselben mit 2 Moh-ktitenNatnom
und 1 Motekut JodSthyt in Alkohol getost im zugesehmohsenenRof)r
8 Stunden im Wasserbad digerirt, und dus Reactionsprodnct nuch dem
AbdestttHMndes Atkoho!s nudAosschuttetn der wSssngen<t)k<tt!8ehe&

LSaung mit Aether, mit Salzssure au~RiUt.

M-TriSthyiitscatetiNsSureSthyiSther,

,CH:CH.COOH
~~(OC~),

Veri~hrt man genau nach der Hir Darstellung des ~-TtiSthyt-
Nsca!et!nsSt)reathy)NthprsangegebencnMethode, aber unter Vertueidulig
jedes Ueberschusses von Jodmethyl, und tSast man dus Erhitzen :m
Wasserbad nicht langer ats 4–5 Stonden andauem, so erbatt man
eine von der oben besehnebenenverschiedeneVerbindung, welche bei
sehr iangsamer Verdunstung der alkaholisehen Losnng des nach dem
AbdestiUiren des Aethers zurückbleibendenOeles in sehr schôn aos-

gebildeten dicken, heligelben Prismen erhatten wird and welche con-
stant bei St" schmiizt.

Sie ist sehr Ie!cht tostieh in Alkohol, Aether und Benzot, tmISs-
lich in Wasser. Wird diese, in Analogie mit der Perkin'echea
Nomendatur als <t-Tnathy)ascaIetM9Snre&therbezeiebnete Sabstanz
bis za ihrem Siedepuckt (nber 2300) erhitzt, so geht sie vollstandig
in die isomere, bei 75*schmetzende,~-VerMndttngüber.

K-TriSthytasct.tetins&Mre, ~H~y
6 2<(OCaI-IS)3

Dmch Kochen seiner alkoholischenLosong mit Kalilauge wird
der M-TriSthyiSscntetinsSareSthytatherleicht verseift. SaksSare fâllt
ans der alkalischen Msung eine SNuM,die nach einmaligemUmkry-
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st~Miairennus Alkohol rein ist, und dann bei t0~" bis 10~ sehmilzt.
Die Analyse zeigt, dass eine der beâehriebeaett~-Tri&thyMscHtettnsSare

isomere Verbindungentstaaden ist.

Analyse:
Ber. fitr C~H~Os (Munden

Cts ~0 64.28 64.73 pCt.

H~ 20 7.15h 7.32

Oi 80 28.57 – ?

280 tOO.OO.

Die LSeuugder Saure in Ammoniak giebt mit Blei-, Ziok- und

SUbersatzatt weisse N!ederschHige, mit KupfersKM~t-LSsangeinen

b~ngt-unen,mit QuecksHberchtond exten geîben Mederschtag.

Das etNgehendereStudium der Satze der beiden isomerenSSuren

bleibt einer sp&terenMtttheUnngvorbehitttoo.

Erhitzt man die cf-SNureeinige Zeit bis zn iht'em Siedepaakt,
oder kocht man sie mit concentnrter SatzeNare,M geht sie aHm&htMh
in die bei !44<*schtnetzende ~-SSnre Ober.

Dufch diese Versuche ist somit nacbgewiesen, dass aach das

DiSthyti<Mntetinbei der Behandhtng seiner NatrnnvcrMndangen nut

JodSthyt dieAethytather xweier MomererTnSthytSscotetmsfim'enliefert,
a!so in dieaer Beziehung aich genau wie das Cumarin verh&!t.

Bei der Réduction mit Natriamamalgam Hetem die beiden iso~

met'eu Metby!-uud Aetbylcumai'sauren dieselbe Methyt- l'esp. Aethyt-

hydrocnmarsSare, wie von W. H. Perkin') und von Fittig und

Ebert~) nachgewiesenworden ist.

la gleicher Weise entsteht ans beiden TriStbyMscatetinsanrenbei

der Hydrirung dieselbe

TriSthoxyphenytpropionstmre, CeH~
rIt oxyp en y proplonSRltre) 61g<'(OC,Hs)3

Jo 1g der betreffenden SSuren wurde in NatitMacarbonat ge!ost,
mit einem grossen Ueberschass von Natriumamalgam ein!ge Stunden

stehen gelassen, ttttd dann die atkatische Lësnng mit SatzsSore an-

ges&uert. Es sobied sich in beiden t*<iUeneine Mige, bald erstarrende

Masse aus, die uach mehrmaligem UmkryataHisiren aua Alkohol fM

bei 77*schmekenden B!attchen erhalten wurde.

') Jonm. ehem.soc. t881, Bd. 39, p. 409.

Ann.Chom.Phitrm. 216, p. t3& ?



2Ï!8

An~!yse:
BerechtMtfitrC~HMO~ GehxxtMt

C,, 180 63.~8 63.03pCt.
H:j) 22 7.80 7.65 »

OS 80 28.37 s

?2 !00.00.
Die neutrale LSsuog der SNnre in Àmmoniak Mt!t Kupfersnt&t

hettgrun, Qnecksi!ber-, Blei- und Sitbersabe weiss. Die SNm'e ist

untSsiich in Wasser, leicht tSs)!chin Alkohol, Aether und Benzol.

Vet'hnhen der ff- und ~-Tt't&thyiSscatetittaSttt'e bei der

Oxydation mit Kaliumpermanganat.

Wie in der fr&hereHArbeit ') gezeigt wurde, werdett die beiden

Mtomeren Methy!cumar8!turenin atkatischer L<)sttngdurch Katium-

pern)Mtgat)<ttoxydirt und ditdurchbeide in dieselbe bei 99" schmetzende

Met))ytsaticytsËm'ettbergefuhrt.
Naeh demfetbet) Verfabren sind beide TriSthytSsetttetHMSttret)der

Oxydation nntt't'wwfên worden.

fHO
Triathoxybenxittdehyd, CeHz-oo u v.

4g der ~-Tn~hytSscutetins&ure wurden in verdSnnterNatt-onhmge

ge!Sat, mit Wasaer )mf 250 ecm verdSnnt, und eine verdSttnte LCsang
von Ka!!umpe)'mangtmM<tMm!thtichin der KStte zngesetzt, so lange
noch rasche Entfarbang eintrat. Neben dem Mangansuperaxydschieden

sich w&ttrend der Oxydation reichHche Mengen von farblosen Kry-
statten aus, wetche nach dem AMtt.rit'en dnrch Auskochett des fitter-

rSckstandes mit Alkohol in LSsong gebracht wmdet) nnd beim Ver-

dunsten dieser Lusung in prachtvoHen,spiessigen KrystaHenanschossen.

Nach einmaligem UmkrystattiNren <msAtkohot ist diese Verbindung
rein und zeigt den Schmelzpunkt9&

An&!yse:
Bcrechnctfur C~HtoOt GefmtdeM

CM 156 65.5(; 65.69pCt.
H,, 18 7.56 7.67.~

0: __64~26.88
»

238 100.00.

Hiernach stimmen die Zahten mit den fBr einen TnSthoxybenz-

atdehyd berechneten Hbet'ein.

') Dièse BerichteXV, 2079.
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Dus chomMcheVerhnlten der Verbindung steht mit dieser Auf-

<asMngim Etttktang. Eine eottcentnrto LSMng von NatrtamMsaMt

ttttHtntdie SubstMM,ttUerdings erst bei gelindem ErwSnaeUt mretch-

licherMengeanf nnd ttisst aie anf Zasatz vonStdzs&oï'ewieder unvet'-

<iude)-taM&Hen. Mtt <tt))tt)on!ttkatt9<:herSttbertosung g!ebt Me nach

MngeremErwi!rmen(2 Stunden im Wasset'bnd) einen sehSnenSUbe~

apiegd.
Von Atkohot und Aether wird der Aldebyd leicht getost; iu

Wasser ist er anMieh. Cottcontnrte SehweMsaure nimmt ihn ohoe

Zersetzunganf.

BemerkcnswM'thist seine WtderstandsCtttigkeitgegen Oxydations-
mittel. Kaite verdQnnteKtdinmpettnanga)Mt!8sungwirkt nicht auf ihn

ein. Beim Koehen mit der berechneten Menge dièses Oxydations-
m)tt<s geht er dagegett<n dMSotbrt2Hbescht'MbendeTnXthoxybenzo8-
sSureüber.

«-TnSthyttisctttettnsNnreliefert bei der Oxydation in der KKhe

denselbenAtdehyd, nnd zwar erhilit man fast die berechneteAusbeute.

T 'tl b i"H
f~f~OtT

Tt'iSthoxybenzoësSm'e, CeH~/r~ n1'1.. IOXY enzoesaure, V6
2<(0Ü2Hb)3'

Wennmandie beiden isomeren TriiithytNscutettnsimrenmitKalium-

permangunattôsnngbei einer Temperatur von über 60" digerirt (aaf
1g Siitn'e7.48KMnOi), ao enthiitt das Filtrat vom gefNItenMangan-

snpemxyd das Kaliumsalz einer Stiure, welche auf Znsatz von Sak-

sâure in weissen Flocken axsgeschtedeMund tiach zwoimaMgetnUm-

krystallisirc-nans Wasacr oder ganz verdBnntem Alkohol rein er-

halten wird.

Sie krystallisirt in feinen Nadeln vom Scbmelpunkt t34*.

Die Analyse ergab die einer TnSthoxybenzoSsaareetttsprechenden
Zahten.

Anatyse:
Ltercelinetfùr Cisllis0s GefandenBerachnetfur CnH[sOi Gefmden

Ct, 156 6t.4~ 61.51 pCt.

H18 t8 ?.<? 7.40 r

0. 80_jn.49
–

254 100.00.

In einer nentt'atenammoniakalischenLosung der Triathoxybenzoe-
sSareerzeugtKnptefSttttateine beMMaue,Btei-,QuecksUber-und SUber-

salzeweisse FaHnngen').

') Die entapreehendeTrimethoxybenzeës&Mre,wetcheans der fraher be-

sehriebeMnTrimethy)5sentetinsSHredm'chOxydationin der ebenbescht-ichMen

Weisegewonnenwird, ist eine bei t08–109 sehnietzende,in Wasseretwas

teiehtwMiche, sonstsich ganzebensovM'hattendeVerbindang.
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leh habe ttttn versucht, dareh weiteren Abbaa der TfMthoxy-
boMO~sattreztt den<Tt'iathoxybenzotza getangfn, von welchem sieh-
dasAeseuietinabteitot.

Bei der Destination des Katksatzes dieser S&Kremit der 5- bis
6facben Menge Kalk geht ein gelbes, aromatisch riechcndesOe! Nber,
dus !n jeglieher Beziehung der Subatanz gleieht, welche Bt«n dweh

tB&g)iet!8tvoMstandtgeAethyMnMgdes Ph!ot'og!)tCM)BerhStt und welche
zaerst vonBoned!kt~) ais ein schweres destiUirbat-esOetbescbrMben
worden ist. Nach vorsichtigemSchmetzenmit Kali and AosschSttetn
der mit SchwetetsS(u-eangesSnertenLusung mit Aether liefern beide
beimAbd6st!!tirendes tetzteren einenRSckstand, der mit Ebenchtortd

versetzt, die t'B)'das Phloroglucinchantktenstisehe b!fnn'ioletteFSrbang
annimmt.

Dttrch hSuSgesAusschutteta der Sthenschen Msnng jenes Desti!*

Iationsproductes des Kaiksatzes der TnMhoxybenzoësSure, mit ganz
verdSnntem Alkali und meht'matigesUmkrystaUistrett des dabei er-
htdtenen krystallinischenRuckstandes ans verdSmitemAlkohol wurden

pmchtvoile KrystaUnadetn erb~ten, welche bei 57" sehmetzen, sehr
loicht tostich in Alkohol und Aether, Hn!ôs!ich in Wasser sind und
nach dem Sebmetzen mit Kali ein in Wasser leicht tSsHchcsProduct

tietem, das 8!eh <tttchin aïkatischerLusnng nicht an der Luft schwSrzt
und mit Eisenchtorid eine sehr sch8ne P))!orog)ucinreact:iot<giebt. In
ihrem Anssehen zeigen diese Krystalle grosse Aebniicbkett mit dem
von Hofmann~) dttfgeste!)ten, bei 39" sehmetzenden TnSthyt&ther
derPyroga)tnM<!nre.

lu der atlerneuesten Zeit ist auch das dritte, unseren hentigen
VorsteHangennach einzig noeh môglicheTnoxybenzot von L. B&rth
und J. Sehreder~) dnrch Schaietzeri vonHydrochinon mit Aetznntron

dttrgeateitt worden. Die atkaMsebenLoSttHgendieser Oxyhydfocbinon
genannten Substanz werden an der Lnt~ sofort braun und sind in dieser

Beziehung noctt emp6nd!icherats die PyrogaHHSsattretosungen.

Diese beiden Verbindungenzeigen hicrnach ein ganz anderes Ver-
hatten aJs das oben erwahnte mittelst der Kaliumscbmelzeerhaltetie

Product, dessen Reactionen dagegen mit denen des Pbtorogtncins Bbe~

einsdmmen. Darnach kann die aus dor hescbnebenen Triathoxy-
betNoësaaredargestellte, bei 57" schmelzende Verbindung, iMch wean

mir bis jetzt ans Mange!an Materiat eine Best&tigttngdieser Ansieht

dureh die Analyse nicht mogiieh war, wohl nur ans dem Tri&thyt-
ather dea Phtoroglucins bestehen, nnd es wird somit sehr wahr-

') Ann. Chem.Pharm. 178,97.

DieseBerichteXI, $00.

MonKtshoftcf. Chem.1883,Bd.IV, Heft3, S. 176.
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sebemHch,dass das dem Aescatettn zu Grande !!egendeTrioxybenzot
das ~Mofog~em ht.

Ich bin indessen im Begn<f, Versuchezut' weitereo Best&t!guog
dieser Ansicht zu anternehmen, nnd zwar godenke ich, zu diesem

Zweek die Aether des Phtorogtuc!us, sowie die ans dem PMoroghtein
durch EinfÏihrMngeiner CarboxylgruppehersteMb~reTnoxybenzoës&ure
nSher zu atudiren.

Wenn die vorbescbriebenenVeFSMhegezeigt haben, dass sich die

laornenen, welche man bei der Methyt- und AethykamMsSore auf

gefunden hat, auch bei der Di&thoxyttthykamttrs&areoder Triathyt-
SseuietittsSufewiederSnden,so tMosstces sebr wabracheinticbwerden,
dass dieselben Mtcb bei der Metboxymetbyicmaars&ttre,d. i. Dimethyl-
ombeHs&are,nacbgewiesenwerden kSnnten.

Ich habe Hrn. Beck verantasst, Versuche in dieser Richtung
anzustellen, welche gezeigt haben, dass auch hier die fraglichen Iso-

merien vorhanden sind.

Wenn man die Methylirungdes MethytumbeUiCeronsiH der Weise

vornimmt,dass man das MethyiambettMeronmit der berechnetenMenge

Natronhydrat eindampft und dann mit Jodmethyl digerirt, so entsteht

h&t!pteNch)ichder ~-E)itnethyI)imbe!!8Suremethy!&the)'(Schm?. 7o"),
wetcher zweckmNsNgdureh Destillation mit Wasserd&mpfengereinigt
wird und nus welchem durch Verseifung die ebenfaUs schon Mher

beschriebene~-DimethyhmbeUsSnre(Schmp. 180"–!8t") entsteht.

Verf&hrtman aber so, wie diess von Fittig und Ebert') znr

Darstellung der a-AetbytcumarsSare angegeben worden ist, so wird

auch ans dem MethytambetHferonfast nur die weniger bestSndige

a-Verbindung erhalten.

~-Dimethy~mbeMa&are, C~H~
«a-Dimethylumbellsdure,

(0 C Ha)t

·
CDOH ·

Es wurden 10 g (1 Motekut) Methy!nmbetM(ëmnin einer LSsung
von 2.6g Natrium (! MoieMt) in Methylalkohol mit 8g (1 Motekui)

Jodmethyl 3 bis 4 Stunden am BBckfiMskShterauf dem Wasserbad

erhitzt. Nach Zusatz von etwas Wasser wird der Methylalkoholver-

jagt und von dem R6ckstand (einem Gemenge des Methy!athersdieser

Saurs mit noch unveritndertemMethyhmbeHiteron)abSttrirt. Um die

letzten Spuren des in Wasser nicht ganz untosHehen a-Dimethyl-

ambe!)8S(tremethy!Stherszu entferuen, wurde die wassnge, vorher

schwach alkalisch gemachte Losang mit Aether MHSgeschSttettund

nach dem Verjagen des von ihr zurSekgehattenenAethers in der Kâlte

') Ann.Chem.Pharm.216, !39.
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mit Satza~M'ege~t. Darch zweimatigesUmkrystallisiren ans gan~
verdunatem Atbohot wurde die Stinre rein erhulton.

An&tyse:
Bet·eebuot für Ci,FII~Ot Gefun<1enBeMohaetfur CttHttO~ Getunden

Cu !32 (;S.4(!
63.a9pCt.

H,s t2 5.77 o.8f)

Ut 64 30.77 u

208 100.00.

Sie krystaUisirt aus A!kohot in farblosen Nadefn vom Schmelzp.
t3%" und iost aich sehr leicht in Alkohol, Aether und Benzol.

Be!m Kochen mit SatzeNnre,oder wenn aie einige Zeit bis zn

ihrem 8icdcpnnkt erhitzt wird, geht sie in die stabitere isomère Ver-

bindung (Sehmp. 13~) über.

Die neutrale, nmmoniakalischeLSsnng der SStn'egiebt mit Qaeck-

silber-, Sitber- nnd Bteisatzen einen weissen, mit Knpfersntfat einen

hett getbiichgt'SnettNiederechtag (die ~-Sanre giebt eine btaugfBne

FK)tnng).

VerhKtten der u- und ~-Dimethyt)tntbe!!s&are bei der

Reduction mit Ntttrinmtunatgtun.

«-DtmethoxyphenytpropionsSm'e,
.CH~.CH~.COOH (])

CeH~ OCHs (2)
~OCH:, (4)

5g der ~-D!methyh)mbeHsSurewurden mit 30g 6procentigem

Natrimnnm<ttgan) Stunde auf dem Wasserbade digerirt. Das Fil-

h'ftt gab nach Zusatz von SaizsSure ein weisses KrystaUputver, das

znr Re!nignng in Barytw&sser getost und nach FSttnng des über-

schSsaigenBaryts dnrohKoMensSnremit Satzs&uraabgeschiedenwurde.

Nach dem UmkryataHisiren<tusAlkohol wnrde die SSure in bei t()~

sehmekenden Krysttttlen erbalten.

Analyse:
Borechaetfâr CitHt4O4 GeftindonBcr<'ehce<fur CaHt~O~ (tofunden

Cn !32 62.85 G2.59pCt.

Hn 14 6.50 6.67 »

0~ 64 30.65 – »

210 100.00.

Die neutrale Lôsung der DimethoxyphenyipropionsNurein Am-

moniak wird darch Kupfersalze heUbhm, durch Silber-, BM- und

QuecMtbamtdze weiss getSUt.
VerfNhrt man genau in der oben beschriebenen Weise mit der

«*Dimethytnmbei)8Sare,so entstebt daraus dieselbe Dimethoxyphenyl-

propionsSure.
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Oxydation der a-DimethyhtMtbetta~are mit Kathtm-

pernttntgat<!tt.

0.5 g der a Dimetbytambettsaxre w~-den in wenig Natrium.
earbonat gelüst, auf tOOcem verdattnt und aHntKMiehin der Klilta
eine Losang von 1g RaHumpermanganat zagesotzt. Das abSttrirto

Mangansapercxydwnrde mit Alkoholtutsgekocht und aus dem FHtt-at
«nf Zasatz von Wasser eine lit schonet) Nadeln krystallisirende Sub-
etanz vom Schme!zpHnkt610 erhtdten.

Die Verbindung ist identisch m!t dent von Tiemann und

Parnshts') tme ~-Resorcyhtdehyd dargeMettten~-Dtmethyh'esoreyt-
aidehyd (CHO OCHx OCHs = 1 2 :4). Bei weiterer Oxydation
mit IMnmpM'mMganat in der Wth-me liefert er die bereits Mher

bescht-iebene~),uls OxydatioHspMdttetder ~-DtmethyitUBbettaSureer-

~COOH (t)
battene~-Dimethytt-eSMcyMm'eCsHg~-OCHs (2).

OCHs(4)
Daa monohydroxyth-teCnmtn'in, das UmbeHi&roH,sowio das di-

hydroxylirte Camarin, das Aescutetit), zeigen, wie in Vorstehendem

nachgewiesenworden ist, noch das Verhttlten des CamantM,be! voli-

stSndiger Aethytirung die Aether zweier isomeren SSm-enzu Ho~t-n,
eine Isomerie, über deren Ursache misère heutigen Theorien keinen
AufschtttMertheiten.

Man hat sich bernSkt, durch das Stndium der Halogenverbin-
dttngender beidenMethyl-und Aethy~e~~maraaare~t,sowiedes Cumanha

selbst) weitere Anhattspunkte zu edangeu.
Bei der Einwirkung des Broms gchen, Mnatogihrem Verhalten

bei der Hydnnmg, die beiden AetbytcttHMt'aam'enantor Addition von
zwei BromatomeniH dieselbe MbromSthylcttmsraSareSber.

Das Cuinarin seibst verbindet s!ch naeh Perkin's Versuchen

ebenfalls direkt mit 2 AtotBfnBrom ztt einem Dibromid, C~HeBr~O~
welches mit a!kobo!ischem Kali leicht ein Moteka! BromwasserstoC

abspaltet nnd so ein a-Monobromcutnarin, C~H~BrO~, liefert, das
beim Kochen mit Kati!auge in das Sa)z einer Cnmariisaare, CaHeOa,

ubergeht.
Dièse Cttmaritstmt'eist vonFittig und Ebert n&het-nttteMMcht

worden.

Sie nimmt boi der Hydnrang mit Natriumamalgam noch zwei

Wasserstoffatomeauf und bildet eine HydrocumaritsSare, wetche sich
nicht weiter (etwa zn Me!i!otaaare)hydriren tasat, atso nicht mit der
CumarsSare identisch ist. Diese Cumantsaare giebt bei der Destilla-

1)DieMBorichteXHI, 2870.

DieseBorichteXV, 2030.
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tion m!t Kalk ein Comaroa, C~HeO, welches nioht in Alkali tostieh,

demnach kein Phenot ist. Gemaso diesen Thatsachen steMendie ge-
nannten ~orMber ï8r die iragHche)!!Sabstenzen <ï!e fbtgeNden Coa-

stita~oBstormeto auf:

.0 ..0
CeHt~ ~C--COOH C~H~ ;CH

~CH ~CH~
CamttnkitHt'e ComM'on

0 1

CeH~ :CH--COOH.

~CH~

HydrocumaritsauM

Ich habe <meh unter BerBckstchtigungdieser Arbeiten eine ver-

gleichende UnteMnebttng mit dem D!Sthy!Nseatet!n begonnen, aas

welcber hervorgeht, dass auch hier eine fast voUstandigeAnalogie im

Verhalten dieser Verbindungund dem des Cumarins herrscht.

Einwirkung von Brom auf Dt&thyt&acatetiB.

Wenn eine Msang von DiSthytSscatetin(1 Molekül) in Schwefet-

koMenstofFmit einer L8song von Brom(1 MotehBl) in Schwefelkoblen-

8to<FveMetzt wird, so scheidet sich fast aagenbHekHch eine in gl6n-
zenden Nadeln krystallisirende Substanz aus, w&hrendgleichzeitig eine

BromwMserstoftentwickeiungbeobachtet wird. Die ab8!tr!rte Verbin-

dang wird aus Alkohol umktystaIMsu-tund auf dièse Weise leicht rein

erbalten. Sie scntnUzt bei 169'.

Analyse:
Borechnetfur CjïHfaO~Br Gefunden

CM !56 49.84 49.64pCt.

HM 13 4.15 4.62 »

04 64 20.44

Br 80 25.57 24.86 }}

313 100.00.
V

Hiernach ist die gebildete Verbiodang ein MonobromdiSthy!-
ascctetm.

Ein dem von Perkin besebnebetten Oumarindibromid analoges
Produet habe ich trotz Anwendung der von Perkin empfohlenen

Vorsichtstnasaregetn nicht <aasenkônnen.

Es scheint das DiSthy!ascu!et!udibronndnuch teichtet- zersetzbat

zn sein, nls die entsprechendeCumarinTerbindang,welche sich ja auch

schon beim Kochen mit Alkohol in BromwasseMtofFund Monobrom-

cumarin spaltet.

Trâgt man dus Monobromd!athytascu!etinin siedend heisse, COM-

cetitrirte, alkoholische KatiMsung ein and kocht man zur Vollendung
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dei-R~n noch oinige Minuten, M ~hddet atimNhMch~:ne
Matt~ K~y~HmaBse ..M, ~chs das KatMj~ e:Mr Sa~ d~
~ttt, d.ed,a~6 d~-ch Znsatz von S.b~M in wei~en Phc~n er-haiten wird.

Sie wird dttreh Umkry.tatt, aus gan. verd~nton, Alkohol
in bei t9j<' schme~enden, farblosen, feinen Nadeln e..h~!t~, deren
Analyse Zahten liefert, wetche .ait d<.n fûr eine t)ti!thoxycam.ri!.
9&m-e, CMHMOs, berechnetettstimmon.

t).ese Sa.fe geht bei der B~ndt~g mit
Natriumamalgam m

eine, in Wasser z:emtich Mcht !Cstiche, bei 122<'schmelzendeSNare
riber, wekhe WKhr-scheMHci,die der HydM.um.nt~M analoge Ver-
b.ndHngist, mit deren Untersucbang ich aber noch beschSfttgtbin.

Weitere Mittheitungen 8bM-diese VwMBdangen,sowie die ent-
sprechenden, aus dem Methy!ambe!fei-o,t zn e~artonden MMtogenDerivate hoH'eich demnachst machen za kSnnen.

388. H. von Peohmann und 0. Duisberg: Ueber die Ver.
bindungen der Phenole mit Aoetessi~thor.

(Eitigegaagenam 14. August.)
[AnsdomLaboratoriumdor AkadMnieder Wissmachaftanz~ MSnchen.)

AceteMigather und Phenole vereinigeti 9,ch m Gegenwart eines
wasserentzietMudcnMittelssehonbei g~-<;hnt:cherTempemturzuneueN
Y~md.,ngen, welche nach ZMammen8etzn,,g und Eigenschaften

der Seitenkette Mb~titun-teCtimarisie oder Oxycl1marine MM-
spn-chensind. ïh~ BUdung~rd dureh folgendeGtetehang erta.te.-t:

CeH~OH+CH~.CO.CHs.COOC~H,

CeH~~,0-– + Ho c,H QCr,

~C(CH~=CH.CO
+ -n~- o..

Eine nShereUntersuchang dieser Reaktion bat ergeben, dass die-
-dbe nicht auf dea Acetesagather beschrSnkt ist, sondem dass die
<-mhchsnbstitturten Derivate desselben, sowie der vonBaeyer') ent-
dcekte BenzoyteaaigSthei.ein analoges Verhalten an den Tag legen, so
dass man atso durch abwecbsehtde Anwendung von Phenoten und
AcetesMg&thernzu einer ganzen Reihe ueMer cHmanjtartiger Ver-
Mndangengetangen kann.

') DieseBenehteXV, 2705.

Bcrtchted.D.chem.etsethchth. J<hr);.XV).“
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Ein genauer ginblick in die Natm' dieser Korper ist dureh das

Stndmtn des Produktes gewonnen worden, welches dttfch Einwirkung
von Resorein anf AcetessigSther entsteht, und wetches Mtnen E!gen-
schaften Hnd der retativen SteUnngder Se!tenketten znMge a!s ein

~-Methy!u!nbeUife!'on bezeichnet werden muss.

.OH

jÏ-MethytambeUtteron, CeHa~ 0–––-–––,
C(CH~==CH.CO

Die Etttstehungsweise dieser Verbindung wird aus Mgendem
Schéma eraiehtttch:

H
.C.

OHC~ COH

1 i +
HC..CH 00 -CHx.CO:C,Hi

~c~
H CHs

H
.C.

OHC~ ~COH
t

HC,
~C~

~C-C(OH)--CHz.CO~H5C02CtHs

H CH~ <

H

.C.
OHC~ ~C––––––0

= -t-HxO+CijHaO.
HC..C--C~=CH.CO

~C~
H C%

Sie ist demnach ats das LMton einer methytirtenDioxyzimmt-
sSm-eund zwar ats ein Mtder Seitenkette methytirtesUmbeMiferon
aufzufassen,von dem dm'eh die Arbeiten von Tiemann nndLevy~)
und Tiemann und Reimer~) nachgewiesen ist, dass es die Con-

,OH
stitution eines Pat'aoxyet)tB<n'in9CeH~-O––––––[ besitzt. Das

~CH~CH.CO

ganze Verhalten des neaen Korpers entspricht dieser Au&ssang. Vor <
a!tcm sind seineLosangen in verdûnntenAlkalien und in concentrirter
SchwetetsNafedarch eine intensiv bhme, einen Strich ins roth!iche
besitzende Ftaorescenz aasgezeichnet, eine Erscheinung, welche mit

') DièseBoriehteX, 2~.
2)DièseBenchteXrï, 993.
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188*

dem Vertmheu des Umbettitemns (sowie des vorwendtenAesktttetins)')
voHkommenMbereinstimmt. Dm'ch Erhitzen mit Katihmge w!rd die

VerMndttngw!e das Umbtdtitëron !e!cht :n Resorcin iiberget'ahrt, !n
der KathchmstzG jedoch gelingt es anschwer, die Reaktion bei der

Bildung eines Dioxy~cetopheHons

OH .OH
C~H~ -C -) + ~HsO =s C~H~r-OH + CH~. COsH

'-C(CH3)~-CH.CO ~COCH,

tcatztthatten, welches sieh aïs tdent!scb mit dem von Nencki Kad

Siebet-~) synthettsch aus Besorcht und Eises~tg mittelst Chtorxhtk

gewonnenenResttcetophenon erwMsen h~t.

Dnfch E!nw!rknng von Essigs&ut'eanhydridund Bettzoytchtond
entstehen die entspt'echendcn Sttat'eSther.

W{chtiget-eResuttate sowoht fttr den cnmarinnrtigenChM'ttkterder
neuen Verbindung ats auch fûr die relative Stettung der Kohtomtoit'-

aeitcnkette zn den Phenothydroxyten hat das Studiomdes MethytSthers

OCH~
C.H~-0–––––

~C(CH9)~CH.CO

crgpbett.

Derselbe befbtgt in semem Verhalten gegen Alkatien gennu die

Eigenthumtichkeiten des CnmM-ins. Wahrend er nn!8stichist in k<d-
ter AtkaHtauge, geht er beim Kochen nuch km-zerZeit vottsMndtgm

Losung. ïn dersetben ist dtmMdtts S<ttz émet-anbesKindtgen,nicttt
tsotirbftren Oxys&nre enthalten, welche der CumarinsNMre ent-

spncht, denn auf Zusatz von S&ttrenfiiIlt die ganze Menge der vor-
tmndeneaSubstanz unvefttndert wieder ans. Hait tnftn ditgegen die

idkitUseheLSsung einige Stunden I~ng im Sieden, so findet die Bil-

dnng der bestSndigen, der Ct)H)Mt-s&nreentsprechenden~-Methyt-
~OCH~

ttmbeHmethyittthers&are CeHs;' OH statt,
C(CHt).=.CH CO&H

wetche sich von der CMmarsNm'eindessen dadurch unterschetdet, dass
<!)edm'eh Einwirkung wasserentziehender Mittet, sowie schon beim
Kochen ihrer &mmoniaka!tschenLosang direkt unterWasscrabspattung
wieder in ibr Lacton verwandelt wird. Durch EiuSthrung ei!MSMe-

thyts in das zweite Phenolhydl'oxyl getangt man von der genannten

VerMndtMtgzu einer SXafe, ans wetcher durch Oxydation eine Dt-

ntethytdioxybenzoSsXnregewonnan werden kann, die, wenn auch ana-

') Tiemannnnd WiU, dieseBencbteXV, 2072.

Jo~rn. fur prMt. Chom.93, 147.
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tytischa Bek'ge datCr noeh febten, doch zweit'cHusats identisch ange-
sehen werden nmss mit der Dimethyt.resorcytatmt'e

H
.C..

CH~OC COCtht.
¡j,

HC CCOsH
C

deren Zasttmntengettôrigkeitmit dem Umbe)H<eroadureh die Arbeiten

von Tiemann und Pftt't'isitta') nnd Tiemann nttd Reimer~) fest-

gosteHt wordex ist. Dadm'ch ist der Nachwet8geffthrt, dasa in dem

jÏ-Methyhntbe!!ifbt'oHdie Stettung der Seitettketten d!e nNmHcbeist,
wie im Umbettiferon, und ihm destta)bdie Constitntiousfbrmet

H

..C.0.
OHC' ~C–"

HC ~C--C(CHa)~CH.CO
C~
H

zukomntt. Nachdem ein vortSu8ger Vet-such et~eben hat, dass die

Verbindung sowoht Brom wie Wo~erotoH'addirt, ist damit anch der

experimetiteHe Beweis fHr da9 Vot-handemeh)der in obiger Forme!

angcnommenett doppetten KohktMto~bindang in der Seitenkette ge.
Hefert.

ZarD<n-ste)tungdes ~-Methytumbettiteronsgiesst man am zweck-

massigsten eine ka!te Lusung motekalM'erGewichtsmengen Resoron
und Acetessig&thertangs:tm in die 4–5&che Menge reiner concen-
tt'iftett SehwefetsSnre, sa dnss keine bedentende Tempenttarerh3hong
statt&tdet, und MisâtmchmehrstumMgemStehen die t'othgetbeLôsnng
mf Eis tropten. Die ganze Mengedes entstandeneu Prodaktes setxt
sich d)mn ids ntthezu ftn'btoses, s!u)digesPutver itb, welches mu' aM8-

gewasebet), in kalter verdiinnterNtttron~uge getost und wieder dorch
Satzstinre )tU8geftt[!tzu werden bntneht, um fur die weitere Verwen-

dung rein geuug xn sein. Die Aosbeate ist nahezHqnantitativ. Zur

Reinigung tur die AMtyM war M nothwendig, dièses Rohprodukt
nach dem Trocknen in wenig Aikoho! zur Losang zu brîngen, durch
Znsatz von Aether von geringen Mengen einea rBthtichen FarbstoNee
zu befreien und nach ConceMtmtiondes FHtrates zweimat aas Atkohot

umzukrystattisu-en. Der neue Korper ateUt dann &rbbse, grappen-
formig zusMmotengewachsenePrismen dar, wetche bei 185" schmeben.

') DieseBerichteXM!,2358.
DieseBerichteXHf,2378.
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Bef.f~'CiaHsO~ Gofunden

C 68.3 68.14 68.3pCt.
H 4.5 4.7 4.7

Au< kochendomWasser ht'ystaUisirtdie Vet'MndungingMnzendett,
weissen Nadeht. Sie ist nntSs!ich in kaltem Wasser, schwer Mstich

HtAether nnd Chloroform, !e!eht in Alkohol und Eisessig. Eisen-

chlorid und Bteizacker geben keine ReMktMn;MnmotmktdischeSHber-

iSsang wird beim Kcehcn t'educirt. Bei vM'MehtigemErhitzen subli.

mirtste in Bhtttchen, in !t!ei))etenMengen ist Me anzersetzt destit-

HrbM'. Kobtensattre Alkalien tSsen die VerMndangnur wenig, da-

gegen ist sie teicht tostich in Ammoniak nnd kanstischen Alkalien;
ans der tttntnonittkattschenL<)8ung Mit beim Kochen um'eranderte

Substanz aus. Diese LSsnngen sind scbwach gelb ge~rbt und aus-

g<;ze!ehnetdurch eine besonders bei atarker VerdSntmnghervortre-

tt'nde Maue Ftaorescen: Dieselbe Ersche!nung zeigt die an sich

fitrbloseLësung in concentrirter Sehwei~hSnre.

Erhitzt man die LS~mtg in conceutnrter Katitauge so lange zum

Kochen, bis beim VerdSonen emer bet'ttttsgen&mmenenPfobe! keine

Fhct'eseeniserscheinMngmehr wahrztmehmen ist, so entsteht nnter

votMndigef Absp:t!tung der Seitenkette Resorcit) in naheM theore-

tischer Menge, dessen IdentitSt durcit Sehmetzpnnkt und bekannte

Reaktionen testgestettt wnrdc. Es mag hierbei erwXhntwerden, dass

sieh Re:i0t'cin in sebr geringen QuantitSten an dem Aut'treten einer

hiituen Fïnorescenz erkenneH !tisst, weun nout es in der KStte mit

ctwas Acetessigiither und Schwe(e!stmrezaMmmMbnngt.

,OH

Resacetophenon, C~H~~ OH t

COCHij

Diese Verbindung entsteht, wie schon crwShnt, ans dem ~-Me-

thytnmbettiterM durch die Einwirknng sc)nne)zendettKalis und ist

dieset'BitdHngsweieezuMge <)!sein Orthoparit-DioxyttcetophenOti
ztt bezeichncn. Man et'hStt sie am besten, wenn man die Substanz

in kleinenPortionen mit der 4–5-fachen Menge Aetzkali und wenig
Wasser schmilzt, bis nach 6-8 Miuuten die Masse eine rothbnmne

Farbe angenotnmen httt.

Lust maMnan in wenig Wasser and S)iuert an, so setzen sieh

oitcheiniger Zeit branngciafbte Krystalle ab, wctchc durch Umkry-
siallisireii Ms knchendem Wasser unter Zasatz von Thierk&Me in

feine, weisse, bSschetfBrmig vet'e!nigte Nadeln verwandett werden.

Die Anatyse gab folgendes Resuttat:

Ber.far CeHsO:) Qehmden

C 63.t5 62.8 pCt.
H 0.3 5.2 »
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SebmekpHttkt t4!–t43". Die wnssr!ge Msung <M~ sich mit

Ehenthtond roth. Dnrch Et hitzt'n unt Eisessig und Chlorzink ent-

steht ein Farbstoff, der vott Athatien mit t'othor FtMbe au~enommen
wird und ons seiner aH)moniaktt!Me!)CttLosnng sich in Mthen Kty-
stattnadetn ttbscheidot. Durch Einwh'kong vnn Essigs&nMaohydrid
wird eine nus MethyMkoho! )t) weissen NNdetchen krystaltisirende,
be! 72–73" schmelzendeAt'et~'h'erbindmtg gewonnen. Diese E!gen-
schttftengenugen,om die ~nt~tani! ttts identisch mit dem ReBttceto*

phenon von Nencki ond Siehef') tunzastetten.

OCOCHs

Acetyt.cf-MethvtumbetHferot). C~Hs~O
C(CH:t)~CH.CO

Zm' Contrôle der Znsan!Ktet)setzungdes neuen OxyeHmarins sind

dessc)) Acetyt- ttnd Henz~yMitherdat~estcUt und :tna!y8U'tworden.

Erstere)*entsteht bei xwcis<Sn<I!gerEinwirkung von kochendem Essig-

sNureanhydridund wird dureh Znsatz rot) wenig Alkohol ktystatti-
nMch abgMchtcdett. Ans seitte)- Sthcnsehen Msnng schiesst er in

tangen, weissen Nadetn sn.

Ber.fiit'Cr.jHtttO~ Gefandon

C 66.! 6&.9pCt.
H 4.6 4.65

Die Verbindung ist !eieht )8f!t!ehin AtkohoL, schwer in Wasser

und Aether. Schmp. t50*. ht kleinen QuantiîXten ist sie uMereetzt

destiHh'bnr.

.OCOCsHt

Benzoyt-6-MetyhtntbeUit'eron, CcHs–O–––––-–)
~C(CH!t) CH. CO

D!e8MAether bildet sich behn Krwartnen von j~'MethyhtmbeHi-
ieron mit Benzoylchlotid. Er ist nntostich in Wasser, sehr sehwer

toattch in Aether und krystnHisirt ans Alkohol i" Rn'btosenNadetn.

Sctxnp. t59–!60".

Bor.fiirCt~H~O~ 6cf)mdcn

C 72.~ 72.7 pCt.
H 4.3 4.5 :t

~OCH:

~-MethytttmbctttfprotHnethyHither. CcH~0-–'
~C(CH9)~CH.CO

Die zweckmSsstgsteMéthode zm- Darstellung dieser Verbindung

besteht da.'in, dass man die bet-echneten Mengen UmbeiHtët-onuttd

Natcium in methytNtkchotischft'LKsnng mit einem geringen Ueber.

') n. &.0.
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schuss von Jodmethyl am RScknoaskoMerm)d anter demÏ)fHckeeiner

2~– 80 cm hohen QnecksttbN's~UttearMtzt, bis die FMestgkeit keine
alkalische Reaktioit mehr zeigt. Der grotte Theit des sehwerMsM-

cheR McthyMthers hat sich dann krystaMiniachabgeMhiedennnd ist

nach zweimaHgemUmkrystttU!en-et)nus Alkohol noatyMm'etn.

Ber.farC)tH,<,Os Cefanden

C 69.4 69.S3 69.3 pCt,
H 5.3 5.0 ~4 »

Der Scbmeti!pttnktder reinen Verbindung Hegt bei 159". Sie ist

uutSstich in Wasser, schwer tSstich in Alkohol, Aether und Chloro-

forttt, teichter in he!ssem Ëisessig. ln concentrirter SchwefebSuretst

sie ohne Zersetzung mit intensh- blauer FtHorescenzMstieh. Durch

OxydfttMRsmttt~ wh'd sie v~Hst&ndtgverbnttmt. Von Alkalien wird

sie in der KNtte nicht angegt'i<Ten,beim Erbitzen vcrhKttsie sich in

oben geschHderterWeise, indem sie unter Wasseranfnahmett!tmShtich

in die entsprechende Cumftt'sËurevet'wandettwird, welche a!B

~-Metbytttmbe~t.y-tMethytSthersKm-e,

.OCHs
CeH~ OH

C(CBM-CH.COsH

bezeichnct werden kann. Zu ihrer DttMteUnngwird der MethytSther
mit der 4facheMMenge SOproeentSge)'K&Mtmge4-5 Stunden taag
iintn Sieden erhitiet, dann mit Wasser verdSnnt and vorsiehtig mit

SatzsNnre versetzt. Durch Behandelu des Niederschtagesin der KNhe

mit kohtensfturemNatron wird die SNare von unvertindertgeMiobenem
UmbeUiCerongetfennt. Aus der atkaHschet) Lôsnng werden zaerst

durch Einleiten von Kohtens&arephenotxrtige Nebenprodukte ausge-
fNHtuud dann auf Znsatz von Satzstiure die nene Verbindnng abge-
sehieden, wetche nach zwe!ma!igemUmkr)'st)d)MirenKMMethyMkohot
rein ist und anatysirt wurde.

Ber.furC)< Hn04 GefMnden

C 63.5 63.3pCt.
H 5.8 5.7 ),

Die SatM-eist nnISsHchin Wasser, achwerIos!icbin Aether, teicht

in Alkohol nnd Eisessig. Ans MetbylalkoholkryataHisirtaie in stark

tichtbrechenden, vierseitigen Tnfë!n, welche bei t40" unter KoMen-

s<im'ee[!twick!nngschmetzen. Durch AufMsenin concentrirter Schweië!-

siiure, beim Kochen mit vodunnten Siiuren, sowie merkwûrdigerWeise

schon beim Erhitzen ibrer ammonmkatischenLôsung wird die Stture

unter Wasserabapattung quantitativ in ihr Laeton, das jï-MethytambeI-

liferon, SbergeHthrt.
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~OCH<
Dimethyt-Resot'eytsSHre, CcHs–OCHs.

~CQsH
Wie schon efw&hM,gelang es dureh weiteres Methyth-endes oben

beachriebenenMethytSthersnnd Oxydation der kohtemto~hatttgen Set-
tenkette, von der eben beschriebenen 8Knre ZHder Dimethy~-RMor.
cytsSm-e') von beb~nter Constitution m gelangen. Die Oxydation
wnrde in verdunttter atka!t3cher Losnng mittelst PernMtngtmtttausge-
fâhrt. Die erhttiteneSSure ktystatMsh-te<tMsWasser in feinen w~&ea
Nadeln, welche den Schmetzpunkt t08<' besassen. Da sic in ihrem
Verhdtcn gegen MetMHsatzeebenfaHs eine voHatNndtgeUobereitMtitM-
mnHgmit der Dimethyt.ResorcytsNttt-e att den Tag tegte, konnte
attch uber ihre Identitat mit dersethen kein Zweifet mehr henwheH.
Manget tta Matenat a)Mhen es vor)an<!gnnmugtMh, durch etne An:t-
lyse dièses Resultat zn besMitigen.

Behuts Feststettung de.- AMgemeintteitder zwischen Pheno!en und
Acete88:gSthe<-8tatt<indendenReaktion wurden ttach dem Resorci))auch
Phenol, Ortho- und Par~kreso!, Hydrochinon ttnd Pyro-
gallol, sowie aude-'aeits BenxoytesstgNther .tnd Methytacet-
eBsig&ther iu dieser Hinstcht einer Prutung unterzogen. Bei der-
Mlben hat sich ergeben, dass diese Korper ebenMta zur Bildung
anbatitaitter CttmanHoVerantassuttg geben. Zweifach sabstttuirte Acet-
eMig&thoFdagegen, w:e der Dithetbyt- und der DiehbmcetesstgSther,
!:efern, wie za envMten, keine cum<n'iwrt:get) Verbindungen, nnd

ebensowenig kannen solche aus substitnirten Phenoten, wie Nitro-
phenot nad Saticylstinre, gewonnen werden.

Die zur Darstellung der im Fo!genden beschnebenenVerbmdangett
befolgte aligemeineMethode besteht dann, die Mischung motekxtarer
Mengen von Phenot und Essig&the)-in viet concentrirte SchwefeJsSnre
zu giesseo und daraus nach mehrstiindtgem Stehen durch Zusatz von
Wasser die nengebMete Verbindung abznsehe:den.

~OH
(<-PhenyhtmbeiHferon, CeHs~ 0–––––- -–)

~C(C6H:)~=CH.CO'
Ana Rosorcin und BenzoyteastgNther. Die Verbindung krystaUisirt

ans verdnnnten)Alkohol in farblosen B!aKchen, deren Analyse tbtgen-
des Resultat gab:

Ber.fûrCts HtoOs Gefunden
C 7a.6 75.8 pCt.
H 4.2 4.14 »

t) Tiomnnn und Parrisius a. a. 0.
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Schmp. 244". Me athatisehe LSsang ist ge!Mich, ohne ZKa~o-
rcscu-en, d!e Msattg :n concentt-irterSehwefets&areoft sehwaeh gelb
gef~rbt nnd besttxt e!ne MfmticheFhweseenz.

OH
?-, f!-D!methytmnbeH[t'eron, CcH!);- 0––––––-––.

C(CH!,)~C(CHs)CO
Aus Reaorcm und Dtmethytacetessigâther. Es krystatHsirt Ma

MethyMkoho! in <tn-MosenNttttetn von ausserorctentHehemLichtbre-

chungsvennëgen. Schmp. 256".

Bor.t'itrCuHtoOs Gefdnden
C 69.4- 69.5 pCf.
H 5.3 5.<{3

Die LSaungeu:MverdSMnteoAtkaiienMd in concentrirterScbwet~t.
s:mre sind )Mhe2)<t<n'b!osund bexitzeneine deutHehebhne Ftuoi-escenz.

Der einRtchstedcr h!erher gehSngen Korper,

das ~Methy!eMm,ui,
C.H<<

t

wetehes durch E;nw!Am)g von Phenot ttaf AeetessigKtherentsteht, ist
tn Fatge der genngeren Re~ktifMstSthigkeitdes Phenols noch nicht in
8<)!che)-Menge gewonnct) worden, nm seine Znsftmmensetzungdm'ch
die Analyse besMtigen zu kunnen. Dasselbe ist fin aus Benzol in
ihrbtcsen Nadetu kt-yst<t!H8:MttderKôrper, der bei 125-~26'' sehmitzt.

Gegen Alkalien, :n denen es itt der Mte nntostich ist, verhatt es
siek getMawie das C)tm!tr!n.

Le!cht<~zugangtMhdagegen sind die Verbindungendes Acetesaig-
Sthers mit Orthc- und Parakresot, von denen die )etztere analysirt
wm'de. Sie kann bezeichnet werden a)s

Metit-ft-Methytcamarin des Totaoie,
H

.C.
HC~ ~C--0–––-–––,

CH~C..C–C(CH!,)~CH–CO
H

Die VerMndung krystaMisirt aus verdSnntein Atkohot in tangen,
tat-btosen, stark lichtbrechenden Nadeln. Sie ist in der K&!tein Al-
Mien anIosHeh; beim Kochen vechattSMstch wie das Cumarin.

'OH

UtOxy-Methytcamar!n, CeH~ OH

\~0–––– --–,
~C(CH:)===CH.CO

Dieser Korper entsteht aus Pyr~atiol und AcetessigStherm theo.
retischer Menge. Er krysta!H8!rt aus kochendemWasser in farblosen
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Nadeht, deren Analyse, we!che der Gûte des Hni. C. DCnschmantt

za vet-dankettist, MgendM Resuhttt s"~=

Ber.fin-CtMH~Ot Ge~nden

C 63.5 63.58 pCt.

H 4.2 4.03 x

Der SchmetzpHnkt !:pgt be: 23û". ht kattem Wasser ist er nn-

tSstich, leichter in heiMem Wasser und in Alkohol. Die atkttMsehe

Msung ist gelb nnd besttzt kcine FtuM'escenz, ebett8owen!gdie L8-

song M)coneentrirter Schw~tstiure. Die wtisset-ig-atkottotiacheM~nog

der Substanz giebt )nit Eisenchlorid eine intensiv grune Farbuog, Blei-

zacker erzeugt einen getben, kry~taHittischen Niederschtag. Ammo-

nittktdischeSitbertûsnng wird beitMErwNt-tnettt-educift.

M8nchpn,den3.AHgn!<tl~3.

898. AdolfBaeyer und W. H. Perkin (jun.): Ueber Benzoyl-

esstgs&ure.

[Mittheit.ims dem cttCtx.Labnmt.der Akttd der Wissensch.in Mfmchm.]

(Eingegangeaam 14.August.)

Vnr einiger Zeit verGiienHichteder Eine von uns (Btteyer, diese

BerichteXV, 2705) die Beobttchtmtgtdass der PhenytptoptotsSareSthef

dn~b Bebnndtung mit engtischet' Schwetetsnnre in Benzoytess!gSther

SbergefSht'twird:

CeH. .C~C- -COOCxHt+ H20 = OeH.. CO. CH:- COOC~Hs.

Die Umwandtnng wird in folgender Weise bewerksteHigt: 2 bis

3 kg SchweietstMU-ewerden bis 0" abgekuhtt und d)HH)100Phenyt-

propiotsSureathertropt~nweisonntcr tbrtwNhrendetn Umruhren langsam

zug~setzt, so dass die Temperatur aie über + 3" steigt. Dns Ganze

wird dann 2 Stunden stehen gelnssen.

Die hettbntuoe Ftiissigkeit wird ztutiichst tutf Eis gegosseu und

die so o'h~tteue trübe Masse mehrmats ntit Aether mngeschuttett.

Die :ttber)8cheMsnog wh'd darauF ntit seht- verdMnntet-So<Mostt))g

gewsschen Mt)dam besten über kohtensatn-pmKali getroeknct, welches

dem Aether sehmierigc Substanxen entzieht. Nach dem AbdestiUit'en

des Aethers bleibt der robe Benzoytessigitther ats getbes Oel zarSek.

Um den Aether g!)nz rein zn bekontmen, sch8ttp!t matt ihn znniic!Mt

mit sehr vM-duonterNatroniauge, filtrirt durch ein nasses Filter, sâttert

die FtSsaigkeit mit verdunntet- SchwcMsStU'e an und schuttett mit

Aether ans. Die XtherischeLosang hintet tasst beim Verdunsten reineu

BeMoytessigather, wie durch die foigende Analyse bewiesen ist:
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GëfMndett Bm'. fBrCoHtCO.0~.0000~

C 68.62 68.75pCt.

H 6.43 6.25

0 24.96 25.00»

Benxoytessigiitherbildet eitt farMoMSOel von angenehtn an Acet-

essigSther ermnerttdenGemch, das bei 0" noeh nicht erstttrrt. Rasch

erhitzt, destillirt er anter geringer Zorsetzung bei 265-2700. Die

Liisung in vet'dunntemAtkohat wird vott EisencMoritt roth getSrbt.
Beim Koctten mit Wasser, oder besser mit verdunnter SchwaMaNare,

zo'Mtzt t'r sich naeh der Gteiehung:

CeHs.CO.CHa-'COOCiiHii+HeO

~CsHt.CO.CH~+CO~-t-C~H~OH.

ïn dem Benzoylessigither ist, ebenso wie im AeetessigNther, ein

Wassersto~atom in der CB~-Gruppe durch Natrium vei-tretbar unter

BiMung von NatriumbenzoyteMtgMter,der aus Alkohol in langen,

seidengUinzendenNadeln tM)8krystat!is!rt,die ait der Luft rasch braun

worden.

Benzoytessigsant-e.

UtMdieseStiure zn bekommen,!Sst MMnreinenBcnzoytesMg&ther
in verdutmtcr N<m'(Mtt&agenuf uud Mast die FUissigkeit 24 Stunden

bei gewohntieberTemperatur stehen. Nach dem AMttrit'en wird die

Losttng mit Eis <tbgekuh!tnnd mit verdSnntefSehwcfetsSarevorsiehtig

angesttMett.Man schuttett zunSehstd«s Ganze mit Aether aus, destil-

!irt den Aether ab und trocknet den RBekstaud BberSchwefe!s&nreim

YaeuuHt. Auf diese Weise erhâlt mait die Stiure ats fast farbiose,'

harte, krystaUinischeMasse, die bei der Analyse folgendeZaMen gab:

Gefunden Berecbnet

L IL far C.tth.CO.CHi.COOH

C 65.48 66.06 65.85pCt.

H 4.93 .5.t7 4.88 »

0 29.59 2~.77 29.27 »

BenzoytessigStmresctmMtztbei S5 bis 90" noter Zersetzung und

Emwickehmgvon KoMensaure. Sie ist sehr leicht tSsHch in Alkohol

ttnd Aether, schwer toatich in Wasser. Die LSsung in verdunntem

Alkohol Nrbt sieh mit Eisenchlorid prachtvoHviolett, geuau wie Aeet-

essigsaure.
Eine Ana!yse des aus dem Ammoniumsi~zdargestellten Silber-

salzes gab f'otgcndesResottat:

Gefanden Ber.fur CeHj.CO.CBt.COOAg

Ag 39.37 pCt. 39.77pCt.
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AethytbenzoytessigsRure.

Dièse StttM'owtn'de auf Mgeode Weisa d~fgesteUt; Zu einer M-

sang von 1.2Natriam in absotatem Atkoho! giebt man unter Ab-

kShhtng lOgBenzoytessigather hinzn uad kochtdas&anze mit 10gJod-

Sthyt auf dem Wasserbad so lange, bis eine hemnagenommeneProbe,
mit Wasser verdHnnt,nicht meltr atkatisch t'eagirt. Nach VerdQnnen

mit Wasser undAuaschuttetnmit Aether erhs!t man den Aethytbenzoyt-

M8!gNthetats braunes Oel, welches wegen seine)' Um'eittheit nicht

analysirt wurde. Um die freie Stiure ztt bekommen, wurde das Cet

einigo Tage mit atkohoiisebem Kali stehen geta~sen, bis eine het'aas-

genommenefrobe behn Verdiinnen mit Wasser nur noch wenig ge-
tnibt wurde. Das Kaliumsalz wm-dedann von noverseiftem Aether

getrennt, mit Terdiinnte)-SchweMsaHre angesanert ttnd mit Aether

aasgesehSttett. Beim AMampfen des Aethers blieb eine festo Sattre

znrtick, welche von beigemengtem Oe! dnrch Ansbreiten auf einem

ThonteHer befreit wurde. Sehiieasttchwnrde sie ans verdBnntemA!-

kohot nmktystattisirt. Die bet 60~getrockneten Krystalle gaben fol-

gendes Resultat bei der Analyse:

CeH~-CO
Cefundon Ber.tiit-

CsHt-
~CH–COOH

C 68.60 68.75 pCt.

H 6.28 6.25 ')

0 25.12 25.00 »

Die Snbstanz sehmitzt bei etwa H2~–tl5~ nnter geringer Zer-

setzong, scheint aber stets mit -kleinen Mengen Benzo8s<!urevemnrei-

nigt za sein, wodurch nbrigens die anatytisehen Ergebnisse wenig be-

einftusst werden.

Beim Kochen )))it vetdSnnter SehwefetsSurezersetzt sie sich unter

Aa&chaumenund Ent~ickeinng vonKohtensam'e. Kocht man Aethyt-

benzoytessigatber mit aikottotischem Ka!i, so zersetzt er sich sehr

leicht in zwei RiehtMgen, gennu so wie der Acetessigather. Je con*

centrirter die angewendetenlkoholischeKa!it5sang ist, desto reichlicher

findet die Bildung von Sauren statt. wNhrend bei Anwendung ver-

dünnter Kalilauge vorwiegend Keton und Kohtenaaure entstehen nach

den fbtgendenGteichungen:

C:Hs
I.

CeHs.CO.CH-COOC~Ht+SKOH

CH2--Cj)H5
==C~H:.COOK+; +CzH.OH.

COOK
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C~Hi.
H.II.

CeH5.CO--CH--COOC9H&+3KÛH
== C,H~. CO. CH~CiHa + CitH~OH-t- K~COs.

Das nach der zweiten Gteictmng entatehende Pfopytphenytketôn

ist sebon von Schnndt und F!eberg (diese Berichte VI, 498) und

Burcker (Bn)tettnde tasoc~te chunique de Paris 37, 4) beMhneben

worden.

Es Mtdet ein be! 230<'–383<'aiedendesOet und gab der Analyse

folgende Zahten:

6efonden Ber.Mt-CtiH5.CO.CH:.C:H6

C 80.4~ 81.08pCt.

H 7.97 8.!0 m

0 lt.a4 :t().82

DiNthytbenzoyiessigsSnre.

TrSgt mM)in Aethy!benzoy!essigStherNatriam ein und behandett

die so entstehende Natnnmverbindang mit Aethytjodid, so bekommt

man den Aether der DiiithytbenzoytessigBaureats ein dickes, brannes

Oel, dnss bei der Verseifung die freie Saare giebt.

DiathytbenzoyIessigsSnrebildeteine farblose,krystaUinischeMMse,

die bei etwa 128~–130" achmitzt und sehr schwer frei von Sparen
von BenzoësKure zu bekommen !at. Die Anatyse gab keuM genaaen
Zahtet):

CiH~ C,B!.
Gefuaden Bei'.far

Cetb.CO.C'.COOR

C 69. C6 70.90pCt.

H 6.94 7.27 »

0 23.40 2t.t

Bet der Verseifuug mit vet'dBnnten),atkoholischenKali entsteht

DiSthyttteetophenonnacb der folgendenGleichung:

C~Hi C~H~

CeH~.CO.C- COOH+2KOH

0~5

== CeH~. CO.
CH~ -t- KaCO,.

~H,

Dasselbe bildet ein farbloses, nach Acetophenonrieehendes und

bei 239"–231" sîedendes Oet, welches in einer Ealtem!schang nicht

erstarrt. Die Aïialyee gab tMgendeZahten:



MS2

6ef.)ndan Ber. fiir CaMi.00. C
H<~

C 81.28 81.80 pCt.
H 8.90 9.09 :>

0 9.82 9.09 h

AHytbenzoytessigsSm'a.

Dieso Siturennebst ihren Spaitungsprodttktenwnrde dargestellt nnd

Hntersueht,weil aie mit der aus Trimothytenbromtd and Benzoytessig-
Sther(dieseBerichteXVt, 790) dtn-gestetttenCat-bousam-edes Benzoyt-

tetramethylens isomer ist uud es daker Intéressant xn 8e!n 8e)t!en,die

Verschiedenheitder beiden festznsteUen. AUylbenzoylessigiitherwurde

in bekannter Weise dnrch die Etnwit'httHgvon Attyijodtd tmf Natrium-

beMzoytesstg&therd)n'gesteUtond ats d!ckes, !n der KShe nicht. er-

starrendes Od erhatten. Die freie SSm'e, darch Verse!~n mit ver-

duantem, &tkohoHsche)nKali bei gewobnUchet'Temperatur dargesteUt,
bildet eine farblose, krystatttniscbe Masse, die aber nicht frei vonBen-

zoësNureerhalten werden konnte. Die Analyse gab folgende Zahlen:

CH~-CH~CH}
Gofunden Ber. fur

C6H5.CO.CH–COOH

C 69.5? 70.~ pCt.
H 5.57 5.88

0 24.86 23.53

Sie sehmibt bei t23"–!25" und ist, mit Aosnahme von Wasser,

iM fast a!ten Lôsungsmitteln te!eht lôslich. Beim Erhitzen mit ver-

dSnntem, alkoholischemKali wird sie nnter Kohlensâureentwiekelung
und Bitdong des entsprechenden Ketons gespalten naeh der folgenden

Gteichung:
CHs) -CH~CHi)

CeHs. CO. ÔH -COOCzHs + 2KO H

= C6H&.CO.CHz -CH:CH~=CH2 +K2CO: + CsH;OH.

Das 80 entstandene Atty!acetophenon bildet ein dickes, bei 335"

bis 238" siedendes Oel, das bei der Analyse folgendes Resultat gab:

Gefnnden
Berechnetfur

Gefnnden
c~H~.CO.CH,-CH,CH==CH-,

C 82.10 82.50pCt.
H 7.58 7.50

0 10.32 10.00 m

Mit Brom in essigssurer Losung behandett, nimmt es zutiachst

2 Atome Brom attf ohne Bromwasserstotfentwicketang. Tnigt man

nachher noch Brom hinein und erwNrmt, so verschwindet die Farbe

desselben unterBromwassergtoffentwickelungund Bildung eines dicken

Oe!es, das beim Stehen langsam erstarrt.
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Nitrosobenzoytessigather.

Um diese ttem .NttrosoaceteMtgNtherentspreehende Nitt'oao-

vefbittdangdes BetMoyteMtgStboMdarxMtetten, wird ~tztet'er ht ver-

duonter Natronhmge zugleieh mit MdpetrigsHuremNatron gdSst, die

FtNsMgkeitmit verdSnxter Sohwofetsttm'eangesiiuert, wieder alkalisch

gemacht, und dieseOperation w!edarho)t. Der in tftngen Nadeln kry-
stttHMirendeKSt'per tteterte nach dem Umkrystallisirennus verdSOHtenn

Atkoho) folgendeZaMen bei der Analyse:

Gafunttett Ber. far OttHuNO~
C 59.44 M.62 59.73 pCt.
H &.? 5.18 4.&7 »

Nach den neuesten Arbeiten vonVictor Meyer muss also dieser

KSrper die fotgettdeZuStunmensetimngbes!tzen:

CaHjt.CO.CNOH.COOC!)H;

Er sehm:!zt bei t2l!–!22", tost sich leicht in Alkalien mit gelber
Farbe auf undwird durch S&tn-eH,wenngleichaoges&uert, anver~ndert

abgeschieden.

Dagegen entsteht beim tSngeren Stehen mit Natron!aage ein

neuet-in WaMer tosticher Kôrper, wetchemnach den folgenden Ana-

lysen, die Formel C6Hs.CO.CH(OH).COOH zukommen muss:

GcfKnden Berechnet
I. H. fiit-C6H5.CO.CH(OH).COOHt

C 60.13 C0.08 60.00 pCt.
H 4.22 4.25 4.44 »-

0 35.65 35.67 35.55 »

D!eser Korper ist stickstofHfei, !ost s!eh sehr leicht in warmem

Wasser, Mndkryfitalliairt beim AbkSbtenut kleinen Prismen. Er ist

teicht toetich in Alkatien und wird beim Ans6nern wieder anverCndert

ttbgeschieden.
Ein aus dem Ammoniumsatze durch FAllen dargesteKtes Silber-

Mtz gab bei der Analyse folgendeZahlen:

Cofunden Ber.f. CsHt.CO. CH(OH).COOAg

Ag 37.61 37.63 pCt.

Dibenzoytessigs&ure.

Zan&ehetschien es von Interesse, die Einwirkung von Benzoyt~
chlorid auf die Natriumverbindung von Benzoytessigjither zu unter-

snchen, da man hoSen konnte zu einem Dibenzoytess!g5ther zu ge-

!angen.
Lâsst man Benzoytch!orid auf die in Aether snspendirte trockne

NittriomverMndongvon Benzoytessigathereinwirken, so findet augen-
MickHche!ne Aasscheidang von Chlornatriumstatt, und der gebildete
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DibeKzoy!)Meig(ithorbleibt nach demAMesttHH'en des Aethers, akein

<hMtkelgeSrbtes, sohr dickes Oel zurSck. Zur DaMtettmtgder S&are

wird der Aether mit eonceotrirton~ atkohoMschenKali versetzt, Mhige

Tage stehen getassen und die Ftueeigkfit dann mit verdtmnterSehweM"

sNtu'eaogesimert, wobei s!eh die Dtbeuzoytessigs~m'ein FortMeines

bald t:ry);t)tUitt!8e!tm-stMn'endenOetos abseheidet.

Nach )BehnnKt!gemUm!tt'ystattt8!)'e)ttms Athnhot, itt welchem aie

schwer !<is!ichist, erMtt man diesolbe retn. Die anatytischenZaMen

sttmmtett mit der Formel der Dibea~eytesstgsRm~Sberein.

Getunden
Ber.f.CH.COOHCsHs~O

C 7t.6! 7t.64 pCt.
H 4.55 4.48 »

0 23.84 23.88 »

Sie bildet eine &M Mnen verS!zteHNadeln bestehondeMasse, die

bei t09" schtn!)zt und in Alkohol schwer t8s!!ch ist.

Eme Attatyse des Silbersalzes gab folgendeZahlen:
GefMnden Ber.f. (C~HiCO);CH.COOAg

Ag 28.34 2~.72 pCt.

Dibenzoyl methan.
Mtut konoto erworten von der Dibenzoyiesstgstmred«rch Ab-

spaltung von KchtensSore zn D!ben:!oy!methat) zu gelangen. Beim

~ochen mit verdunnter SchweictsSure wird die Substanz indessen im

Sinne tbtgenderGtetchang hauptsachHch in Koh[ens!tare,Acetophenon
und BenzoësSare geapaiten:

CeH. 00. CeHi CeH~
~CH. COOH+ H~O = COa +

Fi~5
+

CeHtCO
,CH. COOH H20 = C02

COOH CO.CH3
und es wurde dabei nnr eine hteine Menge eines in koMenMturent

Natron ontostichen festen Korpers beobachtet. Ein besserea Resultat

liefortdie Bebandtungder Sabstanz mit kochendemWaeser. Dibenzoyl-
essig')Snrewarde in einem mit RSckMnsshuhierverbnndenen Kojben
mit Wasser so lange gekocht, ats eine deutiMie KohtensSareentwicke-

tnug ~tattfttud, und die Masse nacb Zosatz von verdSnttterSodalôsung
einige Stunden steben gelassen. Der in kohtensMH-emNatrou antBsMch

zurSekMeibeodeKot'per wurde von der wSsserigenLSsnng durch FH-

triren getrennt, mit Wasser gùt ausgewaachen, getrocknet und ans
heissem Holzgeist MmkrystaIlMtrt. Aus der heissen Lôsung scheidet

er sieh in grossen Tafëtn ans, welche nach den Messungenvon Prof.

rftmshnfor M dem rhombisehen Syetem gehoran. Dif Anaty~egah
folgendeZahten:

Gefunden Ber.f. CeBt.CO.CH,.CO.CeHs
C 80.03 80.36 pCt.
H 5.37 5.36 »
0 13.60 t4.28 u
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Bcrtch<Eff.D.ctMttt.G<Mt)«-htft..Mfg.xVt. }g~

i)i(MerKSrper ist ttho Dtbenzoytmcthan oder BonzoytaeetopheHon
und etttsteht ans DibcttzoytesstgsSarednrch Abspaltnng vou KoMea-
siMt'enoeh der folgendenGteichang:

C<:Hr.CO. C~H~CO.

C.H&CO
;CH--COOH==

C.HtCO'
)CH8+CO:.

Er schattkt bei 8)" nnd scheint Sbe)' 300" ganz noxersetzt zu
dost!)ti)'e)). ïn AtM:an ist er Bebr icieht Msttch und wird auf Zusatz
von SKm'enttnvet-andettttbgeschieden.

Tribenzoyhnoth&n.
Da im Dibenzoytmethtmein zwischen zwei Ctu-bonytgrnppenbe-

fi)tt!t!ehesCHg cothattex ist, ao war es nicht mwahMche!ntich, dass
dit' bpiden Wassèt-stoHittotnedessetben dureh NatriHtn vertretbar sein
MntttCH, und dase es durch die E!nw!rkttng von Beni:oy!ch!ond ge-
iingenwin-de,noch b<iMoytre:chereMethanedtn'zustelten. In dieaer Ab-
sieht wurden 2 g Dibenzoylmethanmit einer Lcsung vna 0.2 g Natrium
in absotutem Alkohol gemischt, und sobald sieh alles gotost hatte,
!.4g BenzoyIchbrM ~Hgegeben.Nachdem die sieh sofort einstellende

Ausseheifhmgvon Chtornatt-inmaufgehSrt hatte, wurde viel Wasser

h!nxngef5gt, worauf sieh ein tester krystnlliniseher Niederschtag ab-
sehied, wctcher 8ch!iess!!e)<aus Alkohol, in dept er sehr schwer !os!ich
ist, umkrystaHiNrtworde. Die Analyse gab ZahteM, welche mit der
î~onnet des Tnbenzoytmethans Sberetnst!n)mte)t:

Gefand<m Ber.fm-(Ci:HsCO),CH
C 80.28 80.49 pCt.
H 5.19 4.87 »

0 !4.53 14.C3 »

Dieser Kwper entstebt a)sn ans DibGnMytmethimnach der folgen-
den Gtciehung:

CgHtCO.
;CHNa+C.H;.CO.C!

CeHjiCO~

CeHj.CO.
== ~CH–CO. C.Hi, -+-NaC!.

CeHjtCO
Ër Mhmiizt be! 224–225" und auMimirt ohne merkliehe Zer-

setznng. Aus Alkohol kt-ystattisirt er in kleinen. Nadetn. ïn ver-

diiontent,aikohoiisebemKali ist er sehr leicht Msfïch nnd wird durch
Wasser nicht itbgescMedeu,wohJ aber dm-ebS~w'Mt i)t Fwm eines

ttockigen,aus Nadein bestehendenNiedersctthtges.

In einem der naehsten Hefte dieser Benchte hoifen wir weiter
iiber die BeMoyiessigsimrebenchteu zn kSnnen.
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3C7. W. H. Perkin (jun.): Ueber <M~Btnwù-kHBg von

Aothylenbrotnid auf Aoetesa!gMMf und Benitoyieseigathep.

VoHanttgeMittheitHMg.

(Ansdem ehem.Laborat. dor Akad.der Wissensch.x« MunchenJ

(EiogegMgennm t4. ÀugMt.)

In dem (etzten Heft dieser Berichte (Seite 1787) pubtich-tc ich

eine km'zc Abhandhng ïiber die EInwit-kongvon Tr!methytenbrontt(î

auf Acetesstgiithet-, Benzoyksstg&thet- und MidonsHun'Sther,und er-

w&hnteam Schtuss dersetbet), dass ich mit ithntiehenRingscMtessnnget),

Muter anderen mittelst AethyteubromMs beschaftigt sei. ïch Werde

jetât kurz die Resdtate angeben, die ich bei der Einwirkung von

Aethy!enbrom!daufAcetcsMgttther und Benzoytessigathererhitttenhabe.

Etnwirkttng von Aethylenbromid auf Acetessig&thet'.

a g HntrMtn wurden in ttbsotntem Alkohol gelüst nnd 26g Acet-

essigSther Mntet'AbkShtung langsam zagegeben. H~ritHf wurde das

GaMzennt 38g Aethyknbt'omid versetzt and ouf einem Wasserbad

8 Stunden gekocht. Die tttkohottsche Lusung worde dann von dem

abgeschiedenenNKtnmttbromid ttbRttrh-tund der Alkohol abdestillirt.

Das zurSckMeibendeOel wurde sofort mit noch einmal 5g Natnam

(in Alkoholgetost) versetzt, und t0–128tnnden aufememWasserbad

erhitzt.

Nach Beendtgnng der EntWtrknng wurde der Alkohol abdestillirt,

der R&ekstand mit Wasser versetzt und das ftbgesekiedeneOel mit

Aether aasgcsch!ittett. Die Mtheri9cheLosuHgwnrdedann mit KaHum-

earbonttt getrocknet und fraktMmrt.

SebtMSsMehbekam man ein Oel, welches constant bei 197–200~

3be!gmg und bei der Analyse Zahien gab, welche mit der Formel

des Aethers der CarboMSSavedes Acetyttnmethytens übereinstimmten.

Berechaetfitr

Gef'tnden CHa–CHe
ï. IL in.I. II. III.

CH9--CO--C -COOCiHt

C 61.02 6!.16 6!.t2 61.54pCt.

H MO() 7.M 8.05 7.69 m

0 30.88 30.85 30.83 30.76

Eiue DampMtchtebcsttmmaug naeh der Methode von Hnfmann

in Aniïmdt~mpfgab:
Borechnetfur
CH;-CH-,

Gefttnden 1

CB9--CO-C--COOC!H5

D 4.94 5.39
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I3&*

Diesor Aether entsteht a)ao anzWeifeMiaftnach den folgenden
Gteichangen:

CH, C

CO CH:Br CO

CHNa ~CH~Br CH–CH!f--CHzBr

-«1-Na Br.

COOC:Hi COOCïHi

CH, CHa

CO CO
n. .CH~CH~Br .CHs + NaBr.

-CH?
COOCiiHi COOC,

Er bildet ein
Jarbtoaes Oel von schwachem Gerneh, dae, wie

schon erwShnt, bei etwa 193–195" siedet.
Die Ausbeute ist in diesem Fat! viei seMechter wie bei der Ein-

wh-kungvon THmethytenbromManf Acetessigather. Es bi!den sieh
nament!!ch viele hoch siedende Korper, die wahrscheMich Produkte
der Einwirkang von 2 MotpkStenAethytenbromid auf ein Motekui
AeetessigSthersind.

fm die dem Aether entsprechendeStmre zo bekommen, wurde
der reine Aether mehrefe Tage mit ztemHeh coxeentrirtent alkoholi-
scbem Kali stehen geiftssen.

Hierauf wurde das Prodnkt mit Wasser vordunnt, etwas nnver-
Sndei-terAether dureh mehrmaMgesAnsschuttetn mit Aether entfernt,
und mit verdSnnter SchwefeisSareangesauert. Die FtusMgkelt wurde
dann von Neuem mit Aetber ausgescbatteit.

Nach dem AMesUttiren des Aethera b!ieb eine txst i~rHose

S!iBrmigeSBare zurSek, welche behu& Entternang von Aether und
etwas Alkohol im Vacuun) 5ber Schwefetstittre 8 Tage stehen ge-
lassen wurde.

Die Analyse dieser rohen Saure gab Zahten, welche ziemMehgut
mit der Formel der CarbonsSttre des Acetyttrimethytens uberein-
stimmten

Berecbnet6tr
Gehaden CH~CH,

CH:CO--C-COOH
C B6.68 &6.25pCt.
H 6.67 6.25 n

0 36.65 37.50 x

Diese SSare bildet ein sebr dictes Cet, wetches n!cht fest er-
bahen werden konnte. Im Réagenças fiir sich, oder mit verdSonter
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Schwefetsaure erhitzt, giebt aie reiehUehKohteMsattreab, nntet'BUdaog
von Oeten, die de'MGerach naeh bbhtttt im Aeetyttetrfttnetbytene~

innern, ttttein die Zcraetitong et'wies sieh sptttee atâ durchaus niçht so

eiftfach, wie bei der C)trbon8Sut'edes At:etyttet)'amcthytens,wobe!,

obschon hauptsiichlich hochs!edondeOete ontstehsn, jcdoch itatmethm

eine betrSehtttehe Qu<t.ntiMtA.eetyttetnmtethyteoerbatten warde. tn

der nSchstea Zeit hoSe ich Sber die Zersetzttngspl'adKkteder Carbcn-

s&uredes AcetyttiHnethytens beriebtMtzn kSonen.

Uni Stche)'zn sein, dass diese SSure wirMeh vot'htg, wurde sie

in AnuaMnak getost, nnd bis znr Kt-ystaHMationüber SebYvefehture

im Vacuum stebengelassen. DtMMtwMt~edus Ammon!aksab:in Wasser

getost nnd das Silbersatz dtM'chFN~enmit Silbernitrat diu'gesteUt.
DaMethe ist in Wasser ziemHch leicht tSstteh, und krystaHieirt beim

EM)dttt)8tcttm Wt~Tsen,die Hn' diese S&nresehr chnrsktoristtseh sind;

Die Analyse gab:
Bercchnetfur

“ CH~–CHt
Gcfttntten

CHa. CO--C--COOAg
C 30.92 30.G4pCt.
H 3.26 2.9S »

Ag 45.41 4&)5 »

0 20.41 20.42 »

Zwei &Hbe)'besttmmangeugaben:

ï. I!.

46.01 45.60pCt.

Einwirkung von Aethylenbromid tmf Be~zoytesaiguther.

Um Verbindungen des BetMoyttrimethyienszu bekommen, w<M'de

die Einwirkung von Aethyteabromid auf BenzoytosstgSther stndirt.

Zu diesem Zweck wardea 2.5 g Natrium in absolutem Atkoh~l gelôst
und unter AbkOMmtg20 g reinen Benzoyteasigatherszugegeben. Das

Ganze wurde mit 20gAfthytenbromtd versetzt und in einer Selters-

wasset'HaseheC Stnnden auf JOO"ofhitzt.

Oie Ftussigkeit wnrde dann vondemabgeschiedenenBronmatrmtn

filtrirt, der Atkohot abdestiHirt nnd nach der AbMMmtgeine MaHng
von wieder 2.5NtHriam in wenig Alkohol zngegebe!). Nttoh dem

Erhitzen :mf t00" wSht-end 8–tOStanden reagu-te das Gemiach fast

neatt-aL Hieraaf wurde der Alkohol abdestHHrt, der Rackstand mit

Wasser vet'd8<mt,<tnd das abgesehiedenegetbe Oel mit Aether mehr-

mals ausgesehûttelt. Nach dem Abdestilliren des Aethers blieb das

Produkt der Rcaktion ab sehr dickesOet zt)r{iek,welchesbeint Stehen

NbcrSehwetcts&ureim Vacuum uicht erstarrte. D:t der Aether uicht

rein erhitttett werden kounto, wurde dersetbe durcb Stchectassett mit.
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nmc'<'wnn<tf*)t FtnttKali gleich in die SNm'enmgewande)t. Das Produkt warde dann in
Wasaer ge!6st, etwas unverseifter Aether durcit mehrmaHges Atts*
schStteht mit Aether entfernt nnd mit verdunnter 8ehwo<c!sKnrean-

gestinert. Die aasgesehicdenehath feste SSure wnrd<*dann mit Aether
extrahtrt und die âthensche LNsung eingedampft. Ks blieb eine

bMungeBtrbte k~-sttttHnMcheMasse znr0ck, die aber nach dem Aus-
bMtten )tMfeinem TboHteHorfast farblos erhalten wurde.

Die so gei-einigteSaure krystaUMn-tans der &ttter:schenMsung
t~tm langsamen Verdunsten ia grossen sebr sch(!nen K~yM~tten, die

nach den Messnngenvon Professor Hauebofer zn dem monok!!tten

System geh<;t-en;die Analyse gab folgendes R~suttftt:

Berechnetf6r
Cehmdcn CHt- -CH~

C6H5--CO--C -COOH

C 6&9 69.77 69.47pCt.
H 5.M 5.43 5.37 »

0 25.53 24.80 25.26 »

Es wsr â!so die Carbonagure des Benzoyltrimethylens. Sie
schmitzt bei 148–149" unter Kohiensaureentwtcketung. In Aetber,
Chloroform, Benzol and SchweMkotenstoif ist sie teicht lôslich, und

kh'statÎHirt am besten aus der Lôsang in Aether beim langsamen
Verdunsten. Von Alkalienund Ammoniakwird sie leichtM<geBommen
und dat-aas durch SSm-en<tis gtNozend krystattinMche Masse nuver-
andert abgeschieden, Aus der wSsaengen LSsungdes Ammoniaksalzes
fiillt Silbernitrat daa Silbersalz ab weissen Hockigen Niederschlag,
wetcher nach dem Auswaschen und Trocknen folgende Zahten bei
dcr Analyse gab:

BerechnetMf

G~funde. CH!CH,Gefunden

C!eH6- CO--C -COOAg

C 44.26 44.44 pCt.

H 3.20 3.04 t

Ag 36.36 36.36 »

0 16.23 16.16 1>

Um den Aether d!eser SSure rein Mt erhatten, wurde das Sitber-
sab zanSchst mit einem Uebersehuss vonJodSthyt erwarmt, von dem

nbgeschiedenenJodsHber abMtrirt und <r&Monirt. Det-sethe a:edet
so gut wie unzersetzt bei 280–283" und bildet ein fast farbloses Oel,
''on schwMhem Gerach, das bei gewôhnlicher Temperatur nicht er-
starrt. Die Analyse gab ZaHen, welche mit der Formel des Aethers
der Carbonsaare des Benzoyltrimethylens SbereinstimïBte.
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Lm die Sp<wnngspt'MHktezu ontemuehen, wnrde die b~ure

(9 g) in eiuem Oetbxd auf 200° erhitzt, so tMtgo s!ch noch Kchten-

BSure entwichette, und d<mn das zm'ackMeibende Cet frakttonht.

Zwi8cho[t 33!)–243" destiUirten 6.tg Sbet' ats eitt farbloses Oet von

angenehmem an Benxoyhetramethylen erinnerndem Gentch. N&eh

ott wK'det'hottem Fraktionu'en siedete weitaM die Hauptmenge con-

stant bei 239–~239.5~und gab bei der Antt!yse fo!gondeZa.hteu, die

mit der Forme! des Bettzoyttrunethytens iibereinstimntett.

Zwei DantpMiebtebesttmmaugen nach der Methode von Hofmaun

in AnHindampf g<tbeu
Bct'eehnetfBr

Benzoyltrimethylen entsteht aus der CarbonsSure des Benzoyl-

tnmethylens nach der folgenden Gleichung:

CH: -CHa
,CHa.CHj)

CsH6-CO.-C--COOH =
CsH~-CO-CH~J CHz

+ 00:.

"CH,

Nach dieser Gteiehung sotite aus 9 g SSare 6.9g Benzoyltrime-

thylen entstehen, und in der That bekam man, wie oben erwâhnt,

6.t g, so dass die Zersetzung at8 qoatttitaHv angesehenwerdenkann.

In kurzer Zeit hoSe ieh sowoht über diese Korper, wie auch

ûber die Ëmwirktng von Aethylenbromid auf MatonsSoreStherweiter

berichten zu kCrnea.

Za gleicher Zeit bin ich damit beschiiftlgt, mittelst Dieh!orhydno,

Fropytenbrmnid a. a. w. ShntieheRingschMeasangeKza bewerkstelligen.

Bereehnetfur
GcftHMbn 01~ -CH:

1.
CaH~-CO-C COOC~Hs

C 7h04 71.63 71.56pCt.
H 6.4& 0.47 z,

0 22.48 2i.90 22.02 »

Berechnetfiir
Gofunden ~GHt

T Tï ,n CeH;- CO--CH~j
I. H. !M.

C 82.05 8!.90 81.82 82.t9pCt.
H 7J5 7.~9 7.05 6.85 »

0 t0.80 t0.71 11.13 10.96 »

YT_~

BoreclinetfBr

Cefanden ~CB~
C6H5--CO--CH~

ï- .CH,

D 5.34 5.21 5.04.
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308. Ïï. Schwarz: Ueber das sogenannte Pyrooreeeol.

RiohtIgsteUung der Foratein.

(Kittgegangena))t9.Angust.)

In mcittem Ant'MttzeHbereineVet'eintMt'httngdct'V.Meycr~chfn
DampHichtchestimmun!; (siehe diese Berichte XVt, 1056) orwNhuta

ich, dttM die mit den von mir dat-gesteHtcnPyt-oci-cMotettangeeteûton

DampM!e))tebe!)t!mnm!)genkeineswegs der von ntit' anganommeiMn
Fonttet C~HiieC~ entsprttehet),eine Formel, deren Into'pt'etatton tmch
Mut' einen sehr eomptieirtt'n Aufbitu des Motekitts htnwies. Die

DampHn'ttte ergab vieimehr d!e Formet C~H~O, die sich ah die
eines Ditolylketons oder PibcnzytketotM,

CeH~CHsCUCeHtCHa oder CeHr.CH&COCH~Ht
gcht'eibentiesse.

Ich suetite tmn zuerat iMeh dem G)'nnda, wetcher be! deu Ete-

tMeotaMnidysctt&)st immer einen etwas gcnnget-CMKohtenstof~ehatt
vet'tmtasst httbea k6nnte, und fand ihn schHessHch in der Anwendung
des Haionnetverbrennmtgsroht'es.Hier war, wie es schien, trotz einer

langen vorgetegten Schicht gek&rntcnKapferoxyds, die stark erhitzt

wurde, mSgUcher Weise etwas Kohtenoxyd mit fbrtgegangen; ein
Kohtenstnft'ceMkonnte bei dem langdauernden naehtrNgHchenDurch-
leiten von Sanerstoff und Luft nicht zoruckMe!ben. DieVerbrennungen
wurden nnnmehr im beiderseits a<fe)mnRohM, mit htngStMBemSaaer-
9to<!sh'«mvon Anfang an, dnrchgefBhrt und gaben aob~ Resuitate,
welche sich der angenommeneuFormet sehr gnt aopasaten. Nachdem

nochmals das «-PyrocreMot durch wiederholte Umkry8ta!!isation aMS

Benzol, das y-Pyrocressot darch Destillation nnd UmkrystatHsationaus
kochendemAlkohol gereinigt waren, wurden folgende Zahlen erhalten:

a-Pyrocressol, im ScMH'cbenvorsiehtig geschmotzen, Emtar-

rangspunkt t95".

I. Substanz 0.303, H~O O.t825, COz 0.952g.
II. Substanz 0.2565, HzO 0.158, COi: 0.8045g.

III. y-Pyrocressot, im SehiHchengeschmolzen, E.-P. t04".

Substanz 0.246, HijO0.148, COz 0.773g.
IV. ~-Pyrocressot, im Schiifchengeschmolzen, E.-P. IM".

Substanz 0.2885, HtO 0.182, CO: 0.9065g.

I. n. in. iv.

?'
C 85.68 85.53 85.69 85.69 pCt.
H 6.69 6.84 6.68 7.00 a

0 7.63 7.63 7.63 7.41 »
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Die Formel C~H~O wrtMtgt:

C); t8& 85.71pCt.
Ht< !4 6.<;&n

0 16 7.0St

2t0.

Es stttnmen dtther diese Analysen !« )t!ten dtirch Schmetzpankt

und KrystaHtMtmn veMchiedenenÏBomorenmit der nenen Formel gat

Mberein.

Ein G!e:chea stellt sich bei dem dureh Oxydation mit Chr«K)8t:Mre

in Eisessig erhaltenen «-Pyrocressoloxyd herans. Da aich dieses

vorzagsweise leicht durch UmkrystaHïsatiot)ans kochendem Alkohol

reinigen tSsst, wm'de es zur erneuten Analyse gewKhtt.

SnbstMtzC.375S,H200.t335,C090.8t!g.

Bereehnet<ar
eofanden

TetMmtMpyMereMobxyd,C)5H(,N<0,e

C 44.6:! C)t!, t8& 44.55pCt.

H 2.06 H~ 8 !.98 »

N 14.05 Nt 58 !3.86 »

0 39.27 0,o 160 ,39.6~

~04 100.00pCt.

Gefnnden Bot-echnet

c M.28 Cn t80 80.35pct.
H 5.38 H.! 12 5.35»

0 t4.34 0: M !4.30 v

225.

Aus sehr reinem c-Pyrocressotoxyd wHfdedureh Losen in warmer

NO~H, Zusatz von SOtHa and Kochen das mogMehatvoUhemmen

nitrirte Produkt erzeugt and dièses zur Reinigung nach dem Aus-

waschen und Trockncn in N!trobenzot hetss getSst. Es krystaUisirte

dann in feinen gelblichen Nadeln hemas, die mit Eisessig abgewaschen

wurden. Nachdem dieser noch durch starken Alkohol verdr&t)gtwar,

wurde im Exsiccator und bei !00" C. geh-ocknet,wobei kein Gewtcbts-

veriost eintrat.

Es entsteht dadorch etnTetranitroprodakt, Ct5Hs(4NOs)Oa,

wie folgende Analyse zeigt.

Substanz 0.2~5 g, nachDumas mitmeinem Apparat verbrannt,

gaben 30 ccm Sticksto~, Bar. 731.9 mm und 25" C. == 35.278ccm

normal == 0.03169g Stickstoff.

Substanz 0.172g, mit feinemKupferoxyd gemischt, mit vorge-

legtem gek3mten Kupferoxyd und Kupferdrahtnetz ergaben 0.032 g

Wasser and 0.28t5g K&MensSare.
H-L~ At-
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Das Bromprodakt des «-Pyt'oetcssob ontHch wurde dm'~h
LuaeK t<)Mceittem «-PyroereMot tH ttoehendem Ebeftsi~, ZttMtz von
BrontObet-schussobenMts in ËtsesstgttMttttg, Abti)tt'i)'en, Abwaach~x
mit Alkohol (der das getbf PM'ftbromittzet'~txt), Tt'ochtten mn!mehr-
fftches UmkrysttttHsiMnans kochendcnt Henzut in ziemHch derben,
weissen, tangen BtNttehenerhtttten. Es schn):tzt bei 2ta'\ sein E.-P.

liegt bei 209".

Die B)'ombest!tBmt)ngwn!-de nach der von nnr im betreffenden
Artthet aHgegebct)enMéthode durch Verbretmen im SaHersto~tfbm
mit Ptatinasbest nnd vorgetegtem SchitTchenmit reiner Soda )ttM.

gofShrt.
Je weiter die Reinigung getytebet), desto mehr stieg der Brom-

geha!t nnd Cet der Kohiensto<!geh<t!t;es seheint sich neben eXter
Bibrom- Meh eine MonobrntttVet'MndHngzn bitden, die aber viel
tosHeher in Benzol ist und dfther bei wiederholter Reinigung 8teh
eHm!n!re<tMsst. Die Verbrennung wnrde im Gemisch mit PbCrO<

vorgenommen.

I. Substanz 0.2C9g, 13.2ccm '/tonAgNO~ *= 0.t056Br

Substanz 0.2795g, H~O 0.1025, 00:) O.$215gg
= 39.26pCt. Br, 50.88 pCt. C, 4.07 pCt. H.

Il. Durch erneute UmkrystaHisMion ans Benzol gereinigte Sob-
stanz 0.2645g, brauchte 14.1ccm '/).,n.AgN03 ==O.H28g Br

Substanz 0.2907g, Ha0 0.095, COi) 0.&~7g
==42.65pCt. Br., 49.43pCt. C. 3.63pCt. H.

III. Bine neneDarsteUang und ntehrtache Reinigung ergab endttch
eine Subatanz von der 0.2275 g, H~O 0.070, COz 0.407 g
gaben and O.t7t5gg 9.2 cem */Mn.AgNOï erfbrderten
==0.0736g Br.

Gefanden BerechnetfOr
I. II. IH. Bibrompyrocressol

C 50.88 49.43 48.78 CM 180 48.91 pCt.
H 4.07 3.63 3.4~ îî,: 12 3.26 a

Br 39.26 42.65 42.91 Bt~ 160 43.48 m

0 5.79 4.M 4.89 0 ldu 4.35

368.
H[-~ -t-~ Jt fMan siebt, aass die sabstMz, je reiner sie wird, sieh am so mehr

m den ZaMemremttatender rationellen Formel nShert.

SowoM das Nitroprodukt aie auch daa Bromprodukt waren der

Dampfdichtebestimmangnicht zogSagHch, da ersteres verziachte, das
letztere bei der Destillation Kohte hintertiess.

Dagegen e~aben «- and y-Pyrocressel und die entsprechenden
Oxyde sehr gut ubereinsttmmendeDampMichten, besonders dann, ais
ich ein a)8gt!chst weites Verbrennangsrohr wahtte, das durch'einen
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doppeh dm-chbnhrten Ktttttsehu!:stt)pteut'M-~ehtossettwe~on kon~te.

Bm-ebdie einc B'nM'g g!t'g e!n f'ge~ Go~eituHgM'oh)'bis ztMMver-

sehtMsenettEnde des Vet'hrcnoHngsMhres.Dm'ch die andere Bahrang

das ktnxe Rotn', welches xumGasHtessappantteMht'te. Dm'chMingeres

Dm'chtciM))von trockenem Wasso-stoii'wurde aile Lntt entt'èrnt. Das

8ch!<fchenmit der ~nbst.mz war schon vorher eiHgebracht und der

Stuptctt fest Mtgfiictzt. War dus Rohr gbichmassig im Lttt'tbada

erbitzt, sf) wurdt* der Was~ft'stM~darch SchrnnbenqnetsehhHhnab-

gesperrt, der Kfmtschnhschtaneh znm GasmcssappKMteaatgeschoben

nnd der O~n autgenchtet. Die SubsttUMzeigte sic)) dann nach dem

Et-kattcn vottkommen mn-e)'andet-t. Die Résulte wKt'enMgende:

K-Pyrocressot (V. Meyer's Apparat Stiekstofffuthtog,L. Meyer's

Luftofen)

8=~0.!4~gg t==t9"C. B–w*=7t7.3mtn Vc).=t7.64ccm

D = 106.2.

S ==C. 137g t -= 17"C. B – w = 724.0mm Vol.= i 5.96cem

D = t06.8.

M-Pyrocressot,mein Apparat iot WasscrstoSstrom

S==0.1505g t==2~"C. B–w==7n.6mm Vol. = 18.6cem

D = 104.2.

~-Pyroccessot,ebenso bestimmt

S = 0.105 g t==23"C. B–w=7n.2mm Vot.=l~cem

D )04.5.

Dieselbe Substanz

8 ==0.139g t = 200 C. B–w ==723.3 mta Vol.=t6.ûcem

D == 106.5.

Dieselbe Substanz

S ==0. !46 g t = 20" C. B– w ==722.2mm Vol. = !7.& eem

D = 105.0.

oc-Pyrocressotoxyd,destillirt

S = 0.1915 g t==t9"C. B–w =701.4 mm Vo!.==22ccm

D == M2.C.

Dieselbe SubstMtz

S = 0.20! g t ==23" C. B– w= 692.3mm Vol. ==23.5 ccm

D==H3.L

Nochmals gereinigtes a-Pyrocresj~otoxyd

8==O.H!5g t==2~"C. B–w=7H.2mm Vol.'= 13 cem

D==nt.8.

y-Pyfoeressotoxyd, aus Alkohol krystallisirt and destillirt

S==0.177g t=210C. B–w= 705.4mm Vol.==20.ôcem

D = Ï10.6.
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Mttnsieht, wie got diese DtUMpfdtchtenmit de<Hh<dbe)tM«tfkntar-

gewMtt dc~Pyt'oct'esMb ()05) tmd des !'yr<MreMotoxydes(H2)«bet~
emsttn)H)f'H.

Von weiteren Versuehen w!tt ich )meh erwt!hnen, ditss es nicht

getang, dom PyrocrfSsoi durch Behandtung ont JodwM8Mysto<t'und

amtu-phemPhosphor bei t80" C. seinen Saneretoff zu entxieheUt

resp. th)t durch Wasserstoff ZKersetzen. W<u'eRUSC~H~O+~H~
Ct.H)6+H~O entstanden, so h~tta m&ndM))))vielleicht das bekann~

DimethyMtphenytmett~nerh~tM). Das K-Pyrncressokxyd ergab in

gleicher Weise behMdett zm'BckgebitdetcsK-PyroeresM)), das durch
die gMttxendenBitittehon,die teiettteSttbHmfttion,dett Et-shtrrHttgspMNkt
und die Anittyse verMeit-twurde, die frciiich wegen nicht voUendeter

ReduktMt)ttm-89.51pCt. KobtenstotTundC.90pCt. Wamet-stof!'ergab.

Ab Pyrocressotoxyd ('<-mtd y-) in Toluol getost nnd mit bhmkem

N«tt'Mmznm Sieden erbitzt wnrde, ubcriiog sich das Metatt mit einer

ptitctttt'oHenduxketbtHnenSchicbt, die votnPyrocresso!oxyd hen'Bht'ett

mos~tc. da ein ContrctvPMttehmit Toluol nJtein dieses Resuttat nicht

erg<tb.

Wcnn auch die Formel CisHnO mit der des Ditotyt- oder Di-

benzy!ketons !tbereinstimmt, so ist dies doch nicht genSgend, da die

Eigensctmften,wenigstens der bisher von F tacher HndWeiler (diese
Beriehte Vîî, 1183), E. Hepp (diese Berichte VII, 1439) u. A. be-

seliriebenenVerbindnngen mit deMn der Pyi'ocress&te nicht Sberein-

stimmen. WSfe nm' irgend eine Einwirkung von Alkalien auf daa

Pyrocresso! oder das Pyrocressoloxyd tu ërkennen, so kônute man

das Vorhandensem der Hydroxytgmppe annehmen, es also ais einen

Alkoholdes PyrocresMtoxyds ais die correspondirende S&ure ansehen.

Dem Aethyt'A!kohot, CH:CH~OH, entspt~che

C~Hït* "CrIgOH = C~Ht~O,

der EssigeRure,CHtCOOH, entsprSche

CxHtt COOH== C~H~O:.

Es fehlen die passenden Parn)!eten zu den Brom- und Nitro-

produkten.
·

Unter diesenUmstSndenhalte ich es Mr daa Sicherste, die Namen

Pyrocressol n. s..w. beizubeh&!ten,n&turîichmit Aettderungder Forme!n

und der Namen bei dem Bibrompyrocressel, C~HuBr~O~ and Tetra-

ttitropyrocressoioxyd,C~Hs(N0~)<0);.
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399. Ë. Bawaaon: ZttrKettatcha des ftkttvenSmeratoatt.

[An~dct-ehentMchenAbthcttungdes phywtopschMtnstitnts xtt BerHn~

(Vo~ctt'itgcnvom Yerft~ser.)

Es ~xistirt eine grosse Anzaht znm Theil tangst bekaMnterBeob.

achtungen, dass Sabstanzen, welche t'Nrsieh aUein vom gowBhnHehen
ti

Saneratoff nicht verSndert werden, der Oxydation unterliegen, wenn
tl

andere Stoffe zngegen sind. welche sieh direkt mit dem Stmefstoif der

Luft vet-binden. Hoppe-Scyter hat vor mehreren Jahren gezeigt,.

dass &uchder WasserstoH'(wt «a~t M<!Me<t~)!)nStande ist, den Sauer-

stofF in der Weise zu erregen, dass er die kWtMgstenOxydftt:one)t

aHsfuhrt. Hoppe-Seyter et'ktSt-te diesen Vorgang,im Einklange mit
a

der Mberdie BfMnng von Ozon nnd WaaserstoHsnpernxydherrsehen-

den Ansicht, durch die Ammhme,dass derWasaerstotf, indem er sich

eus dem Motekut Oa ein Atom 0 aneignet, das andere in Freiheit

setzt, d. h. nascirenden SaoerstoH'erzeugt. wetcherjene kniftigen Oxy-

dationen bewirkt. Sind keine oxydablen Substanzen vorhanden, be-

ziehnngsweise in innigster Ber{thmng mit den freiwerdendenSMerstntf- j

atomen, so bildet der aktive Sauersto~ mit Wasser oder indiSerentom

SaHerstoff: Wasserstottsnperoxyd oder Ozon. Diese Annahme erkiSrt

n. A. anch das gleichzeitigeAuftreten von Ozon,WasserstoHsuperoxyd,.

salpetriger SSure a. s. w. bei der tangStunenOxydation von fenchtem.

Phosphor an der Luft. Da Ozon und WaaaeMtoffsMperoxydsehr kr&f-

tige Oxydationsmittel sind, so tnasste es von ÏMteresaesein, Sabstan-

zen kennen zu ternen, welche von diesen Stoffennicht, dagegen vom )

aktiven SaMrstofF oxydirt werden; denn mit Htilfe solcher Substanzen

kann der aktive SanerstofF gleichsam direkt nachgewiesen werden.

Dahin zielende Versucbe habe ich vor einiger Zeit beschrieben') und

dabei gezeigt, dass Kohtenoxyd mit teachtem Phosphor und Laft in

BerShrung zu Kohtens&nreoxydirt wird, w&hrendeine Oxydation des

Kohtenoxyds nicht staMSndet, wenn man das Eohtenoxyd mit der Sber

ieuchten Phosphor geteiteten Lntt in einem zweiten GeMsse, welches a

keineMPhosphor enthStt, zusammentreten !6sst; ein weiterer Versuch

hatte ergeben, dass das Kohienoxyd auch in BerBht-Mngmit PaHadinm-
j

wasserstoff, getnass den von Hoppe-Seyter beschriebenen Oxyda-

tionswirkungen des ietzteren, zu Kohtensaare oxydirt wird.

Ans einer Mittheitung von Remsen und Keiser~) habe ich erst

krirzlich eMehen, dass vor mir schon Leeds*) die Beobachtang mit-

getheitt hat, dass das Koh!enoxyd in Benthrnttg mit fenchtem Phos-

') Zeitschr. f. physiol.Chem.5, 244 ff.

Amer.Chom.Joara. ~883,é54.

Jonm. Amer. Chem.Soc. 232,
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phw und Lnft exydit't wifd. Remsen and Keiser kommen aber
selbst bei der Wiedm'hohtMgdes Vet-sachea x« dem ganz efttgegengc*
Mtzton Resottate; sie. kunnteHnnter diesen UtnstS<tdeakeine Oxyda-
tion des Koblenoxyds wnhmehmon. Die genannten Autoren be-
schroiben die Anordnung itu'es VersHckes ~mg~heud, bei wetchem
die Berubruttg des Oz<msmit Korken und Vet-bindMn~sschUiuctMnso

gut wie aasgesehtosMnwar; sie hatten es Rir tnt;gt!ch, dass das von
mir erziette Resattat vielleicht nuf eine Einwit'knng des Ozons auf
Kork und VerbindMBgsscht&ttcheentgtandcn sein kutttte, obschon ieh
durch ContfotveMuchemich vor TNaschnogen xu bewahreH gesneht
batte. Unter diesen UmsMnden erschten es mir geboten, den ge-
nfmatenVersuch zn wiede~hoten,nnd zwar ttnter Bedit)got)ge)ttwelche

jeden Zweifel ûber eine anderweitige Abstammung der KoMeMSare
von vontheretn ttnd in evidenter Weise aosschtiessen. Tch bediente
n)ich za diese<nZwecke eines von Hrn. C. ûeisaterMornachmeinen

Angaben gefërtigten Apparates, der netr ans Gtas besteht und dessen
einzetneTheile durch weicheGtasschtin'e voftkommen d!cht nnter Aos-
schtass von Fett u. a. w. verbunden werdett konnen. Die Zusammen-

setzung des Apparates ist aus der beifolgeiiden Abbildung emichtHch.

Der Eotben A von ea. 1 L inbatt dient zur Aufnahme des Phos-
phoM in Stangen (ça. 20 g) der von Wasser Mb bedeckt ist. Die
WaschNasche welche etwa !0 ccm retnes Wasser enthfitt, ist dazu
bestimmt, de)) grns)!tenTheil vott mitgcnMener PhosphorsSure und
phosphot-igerSMureu. s. w. zm-ackzuhatten, Cdieut zur Auftmhmedes
Btu-ytwassers. Die gebogene Rohre b ist iur gewôhniich mit Wasser.
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abgespcrrt :!Hd dicnt nnsserdem ztH- Ueberteitung der Koh~nsKnre,

welche ans einem in C entstaodeneB NiedorseMage nach Znaatz von

SatzsSnre entbuadën wird, in eih zweitesGeMss mit Bar~'hvassor.

Die Znktttntg dor Gase ertMgt durch die R6hre a, riachdem dieselben

znvor eine Reihe vex WaschHaschon, wetehe Katilauge resp. Baryt-

wasser entha!ten, passirt haben. Ueber den itchti~n, durch welehe

die einzetnen GeSsse verschtoMen oder mit einander verbunden

werden, beHndea sich 3 cm hche TSHen. an welche bei den ersten

VerSHchen Quecksitbef odec 'Wasger zor Sicherting e)ncs hermetischen

Vet'schhMses eingeftiHtwurde; bei deo spitteren Versnchen nnterblieb

diese VorsichtStnMSiK-eget,nachdem sie sich ab vôH!g uberCSssig

heransgesteUt hatte. Die Versnche wurden nun in folgender Weise

MtSgetahft: Nachdem in den Kotbon Phosphor und Wasser nnd in

B das Wttscttwasser eingefutit ist, wird zunSehet emige Stunden lang

kohtenstmret't-eie Lnft durch den Apparat hindm'ehgeteitet; alsdann

wird in C ktat-es Bitrytwasser gebracht nnd zur Cotttfote das Darch-

leiten kohtens!fnrefreier Lutt vieteStunden bmg fortgesetzt. HStt man

den LMftstmm so, duss doreh C in der Seconde nicht mehr ats zwei

bis drei B!nsen hindnrchtreten, so eotsteht in C Mch nach mehreren

TMgen nieht mehr ak eine ganz leicbte TrubKMgvon phosphorsanrem

resp. phospbot-igsaarem Baryt. Die in C in das B:trytwasser ein-

tanchende Rohre, det-cn Hchter Dnrchmesser 4mm betmgt, ist nach

dieser Zeit inwendig frei von jeder Abscheidung. Es warden nun

QmntitKten von je tOOccm Kohlenoxydnach je 2 Stunden dureh eine

Hempersche Burette der ieogeteitetenLnft be:ge)nengt, deren Ge-

schwindigkeit stets gtetch blieb. Nach den ersten zwei Stunden zeigte

sieh schon eine denttiche Trubnng in C, die von da ab stetig znnahnt;

da der Niedersct~ag h&nptsScbtichim Innern der ZuteitungsrohK in C

abgeschieden warde, wnrde letztere nach weiteren 10 Stunden ver-

stopft, so dass der Versnch abgebrochen werden masste. Der BeweiSt

dass der Niederschtag wesentUch ans Btn'yumcarbnnat bestand, warde

dadurch gefiihrt, dass in C nach vorsichtigemOeahen des Verschlusses

Satzsaare nachgegossen wnrde, wobei der NicderseMag unter shtrker

GasentwicMnng sieh t6ste; das entwiekette Gas wurde durch &in ein

GefSss mit Barytwasser durch einen Luftstrom ubergefahrt und er-

Mugte dort einen ungefahr ebenso reicltlichenNiederschlag von koh-

tens~Mren!Baryum, ata zavor in C sieh abgeschieden hatte. Derselbe

Versuch wnrde des otteren wiederholt und ergab stets ein gleiches

Resuttat; in zwei FaMea wurde auch die Menge der gebildeten Koh-

tens&H'e bcstimmt. In einem FaUe waren, nachdem 700 ccm KoMen-

oxyd in starker Verdunnang mit Laft den Apparat innerhatb 15Stan-

den passirt hatte, 36.6 mg K&Mensauregebildet worden. Es waren

somit 23.3 mg KoMendxyd oder 2.6 pCt. der Gesammtmenge des

KoHenoxyds zur Oxydation gelangt. Bei einem zweiten Versuche
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wwden inuMhatb t8 Stuoden 30 L Loft, welche 2.45 L Knhtenoxyd
enthietton, dm'cttgeteifet; dnbei waren 64.6mg Knhtensttm-o geMtdet
worden, was der Oxydation von <HMgKohtenoxyd oder 1.3 pCt. der

Gesammtmengedes KohtcnoxydsettMpricht. Die Tetnperatnr sehwankte
bei atten mitgetheitten Versnc!)enzwischen 2<t nnd Nt!

Es kam) naeh dem M!tgethfHtennicht tnehr }!we!tethaftse!n, dMS

Koh!enoxyd bei Gegenwart t'OHLt)~ und fenchtem Phnspha)' oxydirt
wit-d. und es treten meine Beobitehtnngen mit den Vet-suchenvon
Ren)Mt< und Keiser in e!ne)t sehr sehM-RtttGegensMz. Die Ur-
sache der negativen Resottate von Remsen und Keiser &nt'ZKNnden,
habe ich mich bislang vergobtich bemBht, Mtdererseits aber vermag
ich nicht za erkennen, dass in den van mh' bescht'!ebonetiVersuchen

h~end wo die MSgHchkeiteiner T~uschong vortSge.

Hoppe-Seyler bat, wie tMher aosgetubrt wurde, die Oxy-
dationswirkungen des Palladiumwasaerstoffs bei Luftxntritt durch die

BitdHng von aktivem Satterstoff erkHn-tand mit denselben die analogen
OxydattonseMchetnungenin den Ot~antsmen veigtichen.

Gegen d{6seBen-achtangawose ist neuerdinga in einer Anzahl von

Abhandhtngen Tt-<mbe aafgeh-eten, welcher ans eigenen und eMgeh
atteren Beobachtungen uber das Auftt-etendes Wasserstotfsttpet-oxyds
schMesst, dass der letztere nicht darch eine Oxydation des Wassers
mit akttvem SaHe)-8to<f,soudent durch eine Verbindung von nasciren-
dem W)tsserst<)<fmit dem gew<!)<nti<;henSaoerstotf gebildet werde, und
dasa die von Hoppe-Seyter beobaehteten Oxydtttionett tedtgtich ah
eine Wirhnng des WasserstoifauperoxydaMsp. des Wasserstoûsuper-
oxyds nnd PaHadiHntSzu bctrachteu seien. Traube ftand,dass PnHa-
dium und Waaserstofïanperoxydat!e!n im Stande sind, das Kohlen-

oxyd zn oxydit'en. Da naH aus PaHadiamwaKseratoffbeim Schütteln
mit Lnt't and Wasser, wie Traube angiebt, «reichtieh~ WasMMto~.

superoxyd gebildet wird, so stehen der Erk!&rang der Oxydation des

Koh!enoxyd8, welche Traube giebt, principiette Bedenken nicht im

Wege. Da indessen Traube aus seinen Beobachtungen weitgehendo
SchMsae zieht, so schion es mir angezeigt, einige Experimente nber
die denselben zn Grunde getegteHVorausaetznngen anzustellen.

Anf die MSgtichkeit der Entstehung Ton WasserstoNsapefoxyd
bei der Einwit'kuug von Palladiumwasserstoff auf Laft und Wasser
hat meines Wissens Hoppe-Seyter') zuerst hingewiesen. ïch habe
es daher ats keine neue Beobachtnng betrachtet, als ich dus Wasser-

stoffsuperoxyd in Wasser fand, welches mit PaUadmmwasserstoiTan
der Lnft gestanden hatte~). Fast gleichzeitig theilte Leeds 3) mit,

') Zeit~chr.f. physiol.Chem.2, 25.
Ebmd. 5, 248.

') D:eMBerichtsXIV, 976.
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daM WaMerstuH'sujKWxydmtter deMgenannten Umst&ndengebildet
werde. SpRter t'and Tnmbe, das< beim Schiittotn von MttMHntn-

wasserstoH' mit viel Luft und Wasser retckttch~Mengen vua Wasser-

stofi'SHpcroxydentstchett.

Da bei der OxydâtM)t des Kotdenoxyds zn KoMensSnr" dem

vmt Mir beNehriebene))Versuette die Bedittgungen wesentHehandere

wat'eH es wm'de <)t)rfeuebtoLuft m)d Koh!<'Hf)xydub< tfoehmMn

PMt)admnt%vttsser~tt)(t'geMtet so war c:! von Inte~sso XMpt{!<eu,
ob ttttd !n wetchutt Mengen WMSset-stoft'snperoxydnuter Jtoson Um-

standen gebildet wird. Der Versnch tehrte indesse)), dass nachweM-

bare Meogen vou Waaserstoftsuperoxydhierbei nicht HHftreten.Leitet

man Stunden und Tage lang tenchte Luft !!bct'fnt!Md!umwi)88erBtoiT

und spStt naeh Beendignogdes Uebet-tetteusdas PfdtMdittntbtechsammt

dem in der Ruhre verdichteten Wnsaerh'op~n mit wenig Wasser in

ein zweites Gettiss, so tHastsich in diesem Wasscr kein Wasserstof!*

snperoxyd nachwcisen. Auch vorgetegtesWa~o'. welches die über

raHadtnmwossersto~' geteitete Luft possiren tnnsste, <mt))Mt keine

jtttchwetsbare Mengen von Wassersto~aperoxyd. Die Oxydation des

Kohtenoxyds erfolgt also h!er uotet' Umsttinden, wo das gteiehzeitige
Aoftreten von WasserstofTsaperoxyd nicttt wahrgetMtnmfn werden

kann nnd die ErkMrung beider Ersehpinungen begegttet keinet')<*i

Schwierigkeit, wenn man mit Hoppe-Seyler tmnimmt, dass der

aktive 8anet'stott' es ist, wetcher sowoh!die Oxydation des Wassers

ais anch die des Kohtenoxyds noter gSnstigen tJmstSnden bewirkt.

Ob maM d!<tbeidas WaaaN'8toi!Bupe)'oxydais oxydirtes Wasser oder

ats Reduktionsprodukt des Sanerstotfs :tuttasst, sc)<eintmir auf das-

selbe hitMtuszukoinmet).

Die von Tranbe angegeberteOxydation dos Koblenoxydsbei der

Einwit'kttog von Palladium a«f WasaerstoHsuperoxydhabe auch ich

t'egetmNssigbeobachtet, wenn die LSsungenvonWaaaot'stotfsoperoxyd
nicht at!i!K verdtinnt angewendet Wtu'den. Werden 100 cemWasser,

welche 20 bis 30 mg WasserstoSsnperoxyd enthatten, mit Palladium-

bteeh nod kohtennxydttattige)' Luft in Her(ih)'nnggebntcht, so sind

naeh !:it)get'er Zeit Spnren cioer Kohtensam-cbitdttogwahrnehmbar.

Bei noc)) sMrket'er Verdunnang des Wasset'stojfsupernxydswird die

Oxydation des Kohh'noxyds nieht mehr dentMeh,obwoM sol cheM*

sungen ttoeh itnmer weit ntehr WasserstoHauperoxydats das mit Pal-

!adiumwassersto(!'gesehHttehe Wasset-enthatten, wie man sich durch

<*inevo'gteichende Reahtion nberzcMge))kaxn.

Wtthrend man somit darch die geschtiderten Versache noch

zwisct)en der Wirkung dus Wasset'sto<t'snperoxydsund des aktiven

SanerstoKs Uotet'scith'dc ttachweisettkaHn,ist dies bei vie!et)andereu

Reaktimtco Hicht tM~h)'mogjich, <Mment))ehMMt sich das Auffreten

des akth'n Sanctstotts bei der Zersetznttgdes WasserstnHsaperoxyds
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~tteh PaUadiam mit H:ï<e einer îndigotoaahg nicht nacbweisen,
und zwar deshalb, weit aus sehr verdHnntûn Losangen von Wassop-
8to<!saperoxyddarch PatMinm, wie sehon gezeigt wurde, aktiver
SaoerstofF nicht entbondm wird; in concentrirteren Msungen von

WaoserstoSsnperoxydfindet in kurxer Zeit eine Einwirkung in beiden
Mten atatt, so dass ein bemerkba!-e<'Unterschied auch hier nicht ein-
tritt. Bei der ZertetiittMgdes WasMMtoiïsaperoxyds dm'cbPa!!adiom
Ist das An~reten vonOzon bisher nicht beobachtet worden. Letxtere9
tritt aber aaf, wenn Wasserstoffauperoxydmit concentrirter Schwefel-
s~ure zuMmtnettgebroehtwird'), daneben so reichMchaktiver Satter.
8~< dass das Kohlenoxyd weit kWtfttgeroxydirt wM ats bel alleu
Mberen Versuchen. Die Oxydation des Kohlenox.ydswird hier n:cht
etw'a durcb das dm-cbdie 8chwe{ë!a!HtrezanSchst coneetttrtrteWasaer'

stoifsapemxyd bewirkt. sondern durch den entwicketton Sauerstoff
denn die Oxydation des KoMonoxyds ist nicht atsbaH nach der
Mischang von SchwefetsSure und WaBserstoHsuperoxyd am aos.
giebigsten, sondera erst dann, wenn nach dem Erkalten der Mischung
eine tangsttm~ und aMN)8ht:cheEntwicklttng des SaoerstoSs Mage.
treten ist.

Ans dem Mtgetheitten ist ersichtlich, dass gegen die Beh'acb-
tungaweise mancher OxydationseMcheinungeM,welche Traube in
mehreren seiner Abhandlungen verfochten hat, wesentliehe Bedenken
erhoben werden konnen. Ich beabsichtige nicht, in eine Discussion
aHer einzetnen von Traube aageMhrten ût'Snde und Beobachtungen
einzotreten und zwar weil ich glaube, dass diesetbe zu keinem Ergeb-
xisse fahren kann. Denn aile Dinge tassen sich von zwei und meist
noch von mehr Gesichtspunktenaus betrachten. Bis jetzt glaube ich
an der loterpretatmn der OxydationseMeheinnngen, wetche nach

Hoppe-Seyler, Leeds tt. A. auf der Annahnte des aktiven oder
nascirendenSaoerstoftsberuht, aus mehreren Gr3nden iesthajten zu
miissen: 1) Wei) aie die ungteich eiofacherf Vorstet!nng ist nnd
2) weit sie eine bei weitemgrossere Zah! von Et-scheinottgenvon einem
eittheittichenGesichtspunkte ans beartheiten !Sset ats die Hypothese
von Traube und 3) weil sie eine Reihe von Tbatsachen s<cbunter-
ordnet, wetcbe nach dej- Hypothese Tranbe's bis jetzt nicht unter-

gebracht werden konneu, wie die Entstehung von Ozon, WasserMotf-

superoxyd und aktivemSauerstoff bei der htngsamen Oxydation des
fenchtenPhosphors an der T~ft.

Der von TraMbe~) MgefBhrte Versuch Remsen's, weteher

beobachtete, dass bei der Zersetznng des Ozons in der Warme kein

') But).Soc.Chim.t860, 178.
2)DieseBerichteXVf, )23.
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aktiver SMersto(f auftritt, spricht keitteaweg~gegen die MSgMchkett

der Existenz vom aktiven SanerstoK'. wie Reœsen gtt«tbt; denn es

Hftd !tt andere Zersetzuagen des Ozons schon bekannt, bei wetchen

gteichMts nor inaktiver SauerstotFgebildet wird, z. B. die ZersetzHttg

des Ozons durch Wassersto&Mperoxyd,durch BarytwaMer'), darch

metallisches Eisen~).

Berlin, Angaet M83.

400. Wilhelm Koenigs und Georg Koerner: Ueber Oxy-

oinohoninsa~tre und OxyoMDolinBSure.

[Mittlleilungaus dem fhem.Labotttt.d. Atun!.d. Wissensch.xa MQnchenJ

(EiogegMgeaam t4. Aagust.)

Vor einigen Jahren erhielt der Eine von nns durch Schmetzen

von CtnchontnsSareC~HeN. CO~H mit Kali eine OxycinchoniM5ure~ â

C9H;(OH)N.C02H; dieselbe lieferte bel Behandlung mit FBnffach-

Chtorphosphor die entsprechende gechbrte Saufe C~tïiCtN.CO~H

und beim Erhitzen mit Jodwasserstoff und Phosphor das amorphe

Hydrochinotm(CsH~)!). Anf Grand der ietzteren Beobachtftogwarde

die Vermuthung~) geaussett, dass die Oxycmchonins&oredas Hydi-oxyt

nicht im Benzotkern, sondem im Pyridinrest enthatte. Wir sind jetzt

in der Lage die Richtigkeit dieser Ansicht bestNtigenand dieselbe da-

hin praeisiren M Mnnen, dasa die erw&hnteOxys&ofeeine Carbon-

sâure des Carbostynb ist.

Die OxydnehooinsSare gewinnt man am Besten durch Schmelzen

von CMchontnsaat-e mit fBnf Theilen Kali nod wenig Wasser} die

Ausbeate betrngt etwa 50 pCt. der angewandtenCinchommSuM. Die

Angabe Weidel'a 5), daM der Schmelzpunkt dieser OxysSare bei

279–280" liegt, fanden wir nicht bestâtigt; die reine Siiure schmitzt

erat Bber 310". Bei Oxydation mit Chamateon-Msang verbrennt die

Oxycinchoninsaure zu OxaMure und Ammoniak nnter denselbenBe-

dingen, unter welciten die CinchoninsaurePyridintricarbonsiiure liefert.

Wir haben uns lange vergeblich bemüht, das unserer Sâure zu

Grunde liegende Oxychinolin zu erhalten. Beim DestiMirenmit Basen

(Katk, Barythydrat M.s. w.) Rudet wie sehon Mher mitgetheilt

') Remsen und Seothworth, Rbead. 8, <4!a; Berthe~t, Ebend.

10, 233.

Baumann, Zeitschr.f. pbysiol.Chem.6, 251.

3) DiesaBerichteXI!, 97.

4) Ibidemund Koenigs Stttdienaber die A!ka!otdoS. t05.

Weidet, WienerMontttsheftet880, S. ?7 Anm.
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attttt v~rf!Hn<tt<~ S~ttMM

t40*

wnrde – VerkoMnttg statt; verdBnnte Sehwefets&m'ewirkt selbst
beiSÛ~kMmein.

Es iat uns schtieaaiich gelungen dat-eh Erhitzen des Mher be-
sehriebenenSHbereabes') Ci,Ht(OH)N CO~Ag die gewi!<MehteZer*

setzang zn bewerkstelligen, Das Salz warde im VerbrennoHgsmhr
im KohtensSnre-Stromerhitzt; es Mbmihst dabei zasammen und mtter
schwacher VefkoMong geht neben Chinolin ein festes Sttbttmat über.

Dasselbe wm'de durch Lüsen in verdannter N)HroMt<mge,F&Uender
atk&tbchenLôsung mit KoMem&ureand Um!crygta!siren des Nieder-

schlagsaas kochendemWasser gereinigt. Es wurden so ~rbtose seMne

Nadeln erhalten, welche in Schmelzpunkt (197–t98<') und sonstigen
Eigenschaften mit dem Carbo~tyrit SbereinsttBMaten. Ans 5 g Oxy-
cinchouinsSurewarden etwa 2 g Carbostyril gewonnen.

DeNBe!benKarpet- batten wir mz~vischenauf einem Umwege &tta
der OxyctnchoMNs&ured&rgesteHt. Getegenttich einiger Versucheans
der Mher beschriebenenChloreinchaninsâureKohtensNureabznspalten
worde beobachtet, dasa diesetbe, mit Wasser auf ~0" im zuge-
schmolzenenRohr erhitzt, Oxycincbonins&ureregenerirt unter gleich-
zeitiger Bildung von SKtze&we. Diese leichte Vertretbarkeit des
Chlors erinnerte an das analoge Verhalten des dem Carbostynt ent-

sprechenden Ch!orebtnoims, welches von FriedUnder und Oster-

maier~) eingehend studirt worden ist. Es gelingt auch in unserom
FaHe mit Leichtigkeit das Chlor gegen Aethoxyl auszutaaschen.

Zur Gewinnung der

,OC~

AethoxytcinchoninaSareCe H~N

~~CO~H

kochten wir die gechlorteS&are mit einer LSaang von Natrium in abeo-
itttemAlkohol. Nach Veqagen des Alkohols woftïe der Rückstand mit
verdOnnterSatzs&areoder SchwefetsSMreangesSuert, in welcher sich die

AethoxytcmchottinsSaresehr leicht t8st, wâhrend die Chlorcinchonin-
sSure darin kaum tostich ist. Die filtrirte smu-e Losung wird dann

m~ Soda nahezu neutmHsift und mit essigsamem Natrium versetzt.

') Anm. Die Destillationder SilbersalzetSMt sich neBeiehtnoch in
vielenFSKenmit Vortheilanwenden,wenn es daraof ankommtKobteasSara

abzaspattN).Sie wird voMasaioMiehnamenttichdMmden Vetzag ver der
s<MMtaMchen Destillationder S&tMe(oder ibrer Kfdhstize) mit Baften
(Kalkn. s. w.) denVorzagverdionca,wennausser derOMboxyt-Gi-Mp~Maoeh
stark eaare Hydroxylevorhanden sind z. B. bei M-omatiMhenOxysitarm.
Einon aogeSihrenAnhattspunktzar Beurtheitungder Leichtigkeitder Zer-

setzungwird man moistensschon gelegentiichder Silberbestimmung(durch
GtBhen)gowinnen.

2)DièseBeriehteXV, 332.



2Ï54

Die ausfallende AethoxytcinehoninsasrewM schtiesetichdurcit Koch~K

mit Wasser nnd ThierkoMe goreinigt; sie htystailMrt bean Erkalten

der Msang in schooen haar<3rmige~N«de!n, welche bei. t45–~45"

schmelzen. Sie enthStt keu) KrystaHwasser. Die Atodyse ergab

folgende ZaMon:

.OC~B~

Oefttndc)) Berechnotfin-C~HitN

~CO,H

C 66.5 66.36 pCt.
H 5.3 5.07

Die AethoxyieinchoninsNureist in heissem Wasser undm Atkoho!

teicht tMtch, ziemlich schwer tôsHeh in kaltem Wasser. Sie giebt

mit Bteiacetat einen sehver MstichenNiederschtag, mit Batpetersaurpm

Silber eine ge~tinSse FSttuog, wdche beim Kochen dichter wn-d und

aus sehr \'iel heissem WaMer kt'ystaU!s!rt. Beim GMhen des um-

krystallisirten und bei !05<'getrockneten Salzes wurden 20.20 pCt.

Silber erha!ten; es sebeint demnaeh ein saurea Salz zu sein von der

.CO:Ag .CO~H

Forme! C~H~N + C~HsN welche 19.96 pCt. Silber

~OCiiHs OC:Hs

verinngt; ein saures Sitberafttzvon tibniicher Zusammensetzunghaben

Hoos;ewerff und r&n Dorp ') bei der ChinolmsSore beobachtet.

Die Aethcxytc!nehomHSS))relôst aich mit Leichtigkeit in ver-

dunnten MineraMnren. Die verdBnnteaa!z8ttm'eLôsung scheidet auf

ZuMtz von Ptatinchtorid ein schôt)kt'ystaUisu'endesSalz aus von der

.OC~H,

ZaaammeBsetMBgtC~HiN

HCt~PtC~.

~CO?H

Berechnet Gefunden

Pt 23.1 23.26 pCt.

Ein eigenthumUchesVerhatten zeigt die AetttoxyicinchoninsSure

beim Erhitzen über ibren Schmelzpunkt. Sie schmilzt bei 146" voll-

kommen Mar und ersttu-rt bei weiterem Erhitzen gegen !70" zu einer

KrystaHmaMe, die dann erst wieder gegen 239–240" schmilzt, Es

findet hierbei weder Abspattahg von Wasser noch von KoMensSure

statt; überbaupt orleidet die Subatanzdabei keine Gewichts-Aenderung.

Die auf ~40~ erhitzte AethoxyietnchoninsSureworde nach dem Er-

kalten gepnlvert, mit kalter Sodatosang geschutteit nnd der gut aus-

gewascheneBBekatandmitkochendemwasaerigenAIkoho! aafgenommen.

') Recueildes travauxchimiquesdes Pays-Bas 1.1, p. 121.
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rten 9oh3m Nadeta,Beim Erkatten kt'y9t)t!iMrten 9oh3m Nadeta, welche dieselbe Za"

MmmeMotzongbeeitxen witt die mttprSngtiche SSure.

GeftMden Berechnett'm-Ct9H)tNO:,
C 66.58 66.36 pCt~
H 4.93 â.07 »

Sie unterscheiden sieh von der Aetboxytcinchonms&urodurch den

Schmetzpnnkt,der bei 206–?7" liegt, und ferner dureh tbre chem!echen

Eigenschaften. Sie lôsen sieh nicht mehr m vet-dunatenSSai-ennnd
Mue))nicht mehr in SodaUtsang, dagegen wohl noch in Natrontauge.
Dieses Verhalten Hihfte Hua zn der Vermuthnng, dass der vortiegende

.OC~H;

KSFper der mit der AethoxyioinchomnsHnreC,H.~ isomere

COjiH
OH

ActhyMther der Oxycinchon!t)~ure C~H~N sein Mnoe.

~CC~.C~tt,
Wir stettten daher diesen Aethor dar, iudem wir nxycinchouin-

saures Silber mit JodSthyi am RacMusskSbter kochten UHdMMhVer-

dtUHpfendes uberschussigen Jodathyts den Ruckstand mit Sprit aus-
kochteu. Wir erbietten so in der Th<ttnadeItM'migeKrystatte, wetche
in AtMsehn,Schmelzpunkt tUtd eonstigen EigeMachaftenvoUtgeUeber-

einstitBtHMngzeigten mit der dnre6 Cebei~chmetzen von Aethoxyt-
emchomnsSareerh&ttenen Substanz. Beim ErhiMen dieser SSure über
ihrenSchmelzpunkt tauachen atso das Aethyl und der WasserstofTder

Carboxyl-Gruppe ihre PIatze. Der so eutstehende Aathytather ia89t
sieh schon darch iSngcres Kochen mit SodtdSeting veraeïien.

Dieses e!geNth5mtiobeVerhalten der AethoxyMnchonins~ure ist
wahrscheMich der Grand, dass die SSnre beiin Erhitzen mit Katk
nieht gtatt Kohtensattre ttbspattet. Ebenso wenig gtatt gelingt diese

ZersetztmgbeimErMtzen des gut krystaUisirten leicht t8s!!chenKalk-
Mtzes mit Kalk- oder Barythydrat, Natronkalk «. s. w. Mit Leichtig-
keit geht dagegen auch hier die Abspaltung von KobtensSare vor
aeh, wenu man das saure Silbersalz im KohteM&are.Strom im Ver.

brennungsrohrerhitzt. Das Salz schmilzt, entwickoit bei weiterem
Erhitzen KohtensNare, und es destillirt (mter geringer VerkoUang ein
bettesOel uber vom charaktenstischen Geruche des Aethylca,rbostyrils;
gleicbzeitig verdichten sich in dem k&tterenTheile des Rohrs und in
der Vortage priichtige Nadeln. Dieselben bleiben bei Behand!ang des

DestHtatMNSproduktesmit verdSnnten Miuend8Snren angeIoMznrack,
wahreuddas Oel (Aethylcarbostyril) tn LastMg geht.

Die sauMLôsung wnrde filtrirt und nach Zusatz von SberscbSsstger
Soda mit WMserdampf destillirt. Das Destillat gab an Aether ein
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M<M ~J~~t ~C! tOel ab, wetehes gegen 2CO"siedet (Sdp~des Aethykarbostyt'Ms25C").
Ans dcmsethm)wurde auf Zusat~ ton Pt~tinchtorid attd Sa)[z~tt)'eein

gttt kt'ystaUisirendes Ptatinmts! erbatten,. wekhes sich ats hrystaH-
wasserfrei erwies und beim GMhen25.9 pCt. PhttMthmtertiees statt

OCi,H,
der fur die

FM-ntc! ;9
Pt C4 berechneten 25.8 pCt.

\C..H<N,BCt/

Zur weiteren ïdeotïNcimngmit demAethylcarbostyril wurde das durch

DesttUatioa oMget' Sitbersskes et'hattene, tn SSuron tost!che Oel mit

HtCsstgverdunnte)'SatzsSure 3 Stundenim zugeschmobsenenRohr auf

t50" erhitzt. Beim Oe~nen des Rohr8entwicb eiu mttgriinges&unttcr
Ftttmme brennendes Gas (CMor&thyt)und es schtedeo sich reiehtich

Krystalle ans. Dieselben wordendurch Lôsen in \erdBn))ter NatroH-

lange, Faitleri mit KobtensSofe und Untkry8ta!!ish'enatus kochendem

Wasser geretnigt. Die so ethattenenlangen farblosenNadeln schmotzeo

bei 198*voHkotnmengleichzeitigmit einom Priiparat vonCarbostyril,
welches Hr. Dr. FrtedtSxdet- ans gQtigst zur Verfugung eteUte.

Auch !tt den ubngen Eigenschaftenundin der Znsttmmeusetzttngergab
sieh vottigo UebereitMthnmungmit Carbostyril.

Gehmde)) Bcrechnetfm-CaH!NO

C 74.~7 74.48pCt.
H 5.14 4.83 »

Der feste Kôrper, wetcher beim Behandeln des Destillations-

produktes des stutren tithoxyMnchoninsattren8i!bet'8 mit perdanntett

M!nera!~in<renungetost zm'Sckbieibt,wm'de aus beissem wassengen
Alkohol umkrystaHisirt. Derselbeschmoizbei 86"und gab, itn Vacuam

getrocknet, bei der AnalyseZahlen,welche annSbernd mit den fBrdie

,OC~H!,

Fot'tne! eines DiSthytathersder OxycinchonineaareC~HtN

COi.CsH;
berechneten Zahten ubet'einMimnxm.

Gafanden Bereehnet

C 6s.3 C8.57pCt.
H 64 6.12 »

Densetben Kôrper erhielten wir, indem wir die LSsung der

AethoxytcinchoninaaMt'ein Ammoniakmit Sitbernttrat versetzten, den

dickell Hockigen Niederschiag des neutrslen Silbersalzes nach vor-

berigem Answaschen und Trocknen mit Jodathyt am RuckttttMkûhter

kochten nnd don RSckstand mit beiMemSprit extrtthirten. Es kry-
stattisirten schoneNadeln aus, welchenach Schmelzpunktund sonstigem
Verhalten identisch waren mit dem soeben beschnebetteu festen

DestiUationspmdakt des saurez BthoxyteinchoninsaurenSilbers. Ans
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.L. Ir
4g diesoeSalzes erhietten wir nahextt gMcbe Theile, je 0.7 ~-0.8g

CarbMtyrtt und D!&thytoxycMtchtttt!m9ure.
Nach dcB ob!g0)t Versuchen dttff man die durcb Schmetzenvon

CinehmHMsaoremit Kali entMehendeS&are ais eine CarbemSare des

Carbostynis ansprechen. Die Ctuchon)))-nnd Aethoxykinchonins&nre

besitzen den zugleich MUt~n attd bastschen Chamkter der Amido-

sNuren,w&hrenddie Oxy- und ChtorciHchoninsSare&hnticbdomCMbo<

styril unddem entsprecheBdenChtorchinotmnur tnebr schwaebbasiscbe

EigeMehaPtenzeigen.
Die Constitution der Ctnchonin- und OxychtchoninsSm'eMsst sieh

nuu dureh die Formetn

N N

~~CH ~COH

“ JCH 'CH

e c
1

CO,H CO~H

veransch~ttchen, wie sieh aus MgendeMBctmchtaagea et-giebt.

Die Cinchoninsaure liefert bei Oxydation') mit Katmtnpermttn-

ganat PyndintnciU'bonsHure, entM!t also das Carboxyl im Pyridin-

kern. Riede! *) hat karz!!ch gezeigt, dass die SSm'e, wetchedurch

Oxydation des ~-AethytbenzoehinoHnBentsteht, und welche nacbweis-

tich die Carboxyt-Gruppe itn Pytidinket-n in der ~-SteMnngznmStick-

stotf entb&tt, verseltieden ist von der CinehotMns&Hre.ln letzterer

SSure kann sich demitach das CM-boxyt nun noëb in der «- oder

y'Stettung znm Stickstoff befinden.

Da nun beim Schmetzen der Cit)chot<insStu'emit Kali eine Car-

bousNut-edes CMboatyrits entsteht, welches das Hydroxyt in der

M-SteMnngzum StickatoS cnth&tt, so bleibt fûr das Carboxyt nar die

y-SteMung in der Oxycinchoninsûure und der CinchoninsSare ubrig,

voransgesetzt, dass keine Verschiehnng des Carboxyts beimSchmelzen

mit Kali stattHttdet.

Das Chinin, Chinidin, Cinchonin a)t<!Cinchonidin liefern beim

K'oehen mit C!mmae!eon!osuugdieselbe Pyridintricarbons&m-e,welche

auch durch weitere Oxydation ans der CinchoninsSureentsteht. Man

muss abo Nnnehtnen, dass in all' diésen Basen eiti Pyrtdim-estoder

vieituehr ein MettMxy!chinotin-, resp. Chinotinrest ver<n!ttebt des in

der y-SteMungzutn Sttekstoff be6ndt!chenKoMenstofP-Atomsmit einem

KohtenatoH'-Attttn des <ih)-!genAtomcompt~xM verknûpft ist. Das

Cincbo-Lepidinlâsst sieh durcb Oxydationemerseits h)CinehoninsSure

') Skraup, Ann. Chem.Pbarm. 201,291.

Riedel, dieseBerichteXVI, J609.

Weidel, WienerMoaatsh~e 1882,S. 79.
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.~):Jti~t~–~K.I\~t~itodw~rsette m eine PicoHndtcarbMtsSare') Sberf&bt'en. Das Lapidht
und das darans darsteUbaroPieotm, sowie'dte zugehôrigePieoHnmotM-

ctn'bons&m'emu~ea abc dxa Metbyt~ resp. Carboxy! ebenNb in der.

}'<Ste!!tH)gzum Stickstoffenthatten.

Die EinfBhrangeinesHydroxylsin denPyt tdinktMdurch Sehmetzen

mit Kali scheiat mchin vietenF~UeMdm'cbt'ttht'enZHtassen. So nitnn!t

das Apoeinehen~) untet-diesen Bedtngungen em Atom SaNetatoiFt~f

und buest dabei seine basischen Eigenechatten ein in tthntMherWeise

wie die CinchoninstUtrebeim Uebergang in die OxycMchfminsNnre.
Es tritt a)so wahrscheitdichauch in die~em Folle der Sauerstott' tM

den Pyridmkern tttt da< in der a-Stethmg zum Stickstoff beNndtiche~

KohteNstoif.At~m.

Es ist ans tertrergetungen in dersetbenWeise auch !n einer Car-

bonaxme des Py~din8~ der ChinotiusNtu'eC4HitX(CO~H)!, welche

durch Oxydation de~ Chinolinseotstekt, ein, AtomWassefatoif durch

Hydroxyl tu ersetzen. Die so entstehende OxychitMtinsaure

C:H!(OH)N(COzH~

dMrfte zur Chinotinsaare in derselben Bezichung stehen wie das Cm~

bnstyri! znm Chinolin.

H H
C C

COsH- C CH CO~H- -C CH

CO~H-C.' CH CO~H-.C- ~COH

N'

~CH

N'

.,CEIH

ChtMtinsitufc («-)Oxycbinotm65are

Zor Oewinnang der OxychitmHnsSm'ewnrde ChinotinsBare, far

deren DtusteUHng wir Henn Stud. R. Geigy zu Dank verpflichtet

sind, tnit f5nf Theiten Kali und wenig Waaser geschmatzen. Die

Masse seMamt unter lebhafter WasseMto~-EntWtcketangaaf, mmmt

indessen keine tihntichcharakteristische Fih'buogan wie die Cinchonin-

aanre; es ist daher schwer der Punkt zu erkennen, be! welehem das

Schmetzen zn nntefbt'echcnist. Es entwickeltsich schHesstiehziemtich

viel Ammoniak nnd beimAnsSnent des Prodnkts nimmt man deuttich

Geruch aach Blausâure W)tbf. Nach einigem Stehen acheiden sich

Musder mit NbersehBsMgerverdBntHerSatpctersSm'eversetztenSchmetze

dnnkel geNtrbteKrystalleab. Dieselbenwordenmit verdannterSchwefel.

s8ure unter Zusatz von Thierkohie gekocht; beim E)'ka!ten schiessen

kleine derbe fa.rbloseKrystalle der Oxychinotins&are<m.

') Koenigs, dieseBerichteXiU, 912and XVI, i03. Hoogewerff
und van Dorp, dieseBenehteXHI, 1639and Recueil1883,p. I.

*) Koenfgs, dieseBerichteXt~, ISaS.



21S9

Die Analyse der bei K)5"gctrockneten OxychiooMnsNatef!thrtezu

folgendenZaMea:

eeRm<tM BeNehnetfttfC~HtNOs

C 45~3 45.90pCt.
Il 3.04 2.73

N 7.C! 7.65

0 – 43.72 <

tOO.COpCt.

Die SSure Strbt sich beim Erhitzen im CapiHarrohr gegen 254"
schwarz ohne zu sehmelzen. Sie )8st sich ziemlich leicht in hehaern

Wasser, wenig in kaltem, onr schwer in abschtem Alkohol und in
Aether. Eine wasserige Lüsung der S&tM-egiebt mit Eisenehlorldeine
tiefrothe FSrbung~welche auf ZnaaM vonMinefatsMi-enverschwindot;

EMenvitrioUosaog,welche mit ChinolinsSare eine getbe Ftirbung giebt,
Sndert die Ftn'bo der OxystMrenicht.

Die Oxychinotinsam-eiat eine starke Saure, sotern sie die Salze
von MetaUen mit etarken Minertth&uren zu xertegen vermag unter

Bildnngsaurer Salze. fn einer wasserigen Msung der Saure erzeugt
Bieinitrat einen votaminSsen schwer t8s!ichen Niederschtag, der beim
Erhitzen dicht-krystaUinisch wird; essigsttm'esKupfer giebt erst beim
Envarmen eine schwer ISsUche biassgrune EttHung. Auf Zusatz von
SUbemitt'atscheiden sich ans der wSsserigenLôsung der S<i(u'eschwer

tosMche,lange Nadeln &as v6n der Zasammensetzungdes sauMnSalzes

.00~ H

C;H:(OH)N Das bei 105–HO" getrockneteSalz hinterliess

~COsAg
beim CHahen37.Ï pCt. Ag (berechnet 37.24 pCt.).

Charakteristisch Mt ausser dem Silbersalz namentHchdas saure

Baryamsatz, welches auf Zusatz von Chlorbaryum zur wasserigem
Loeaag der SSure attsNttt, und welches aus heissemWasser in schSnen

i'ederartiggruppirten Nadeln auskrystallisirt. Dasselbe entbatt zwei
MotekNeKrystallwasser. Das lufttrockene Salz verlor beim ErMtzen
auf t20–t30" einmttt 12.22pCt. Wasser, ein anderes Mat 12.93pCt.

,OH

(berechnetfBrC~H,N -t-~a<t8indt2.56pCt..Wa88er).

~-CO~H
CO~ba

dem bei IM–t~ getrocknetem Salz wurden 26.96 pCt. Baryum
gefundenstatt der berechneten 27.34 pCt.

Bine neutrale Lôsung der Sâure in Ammoniakgiebt <nitCaMan)-
and BaryMmacetatgaUertartige NiederachJSge, welche sieh beim Er-
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witMaenvorabergehend tos~n und dam) beim weiteren Efbitzen kt-y-

8taUm!Mh-k8rnigtM8fM!<*K.

Nach ihrem ganzen Verhatten scheint MMereOxyohinoHnsXure

vSttig verschieden Ko sein von der AmMtonehetidûnsam'e,die von

0. Lietzenmttyct'') dm~esteUtwarde, und die nach den interossanten

Beobachtungen von Lieben und Haitinger2) ebenfalls eine Oxy-

pyndind!carboH6Nurezu sein echeint.

Ans der kleinen Menge unserer S&ufe, die noch zur Verfügung

stand, haben wir versnebt das zu Grunde liegende Oxypynd!n xa ge-

winnen wir behatten uns vor die folgenden t-ot-tSuMgenAngaben hier-

über spSter xu erg!inxett.
Far die bettbsichtigteZM-setzunger~tes sich ttuch hier wieder

das 8am'cSHbersatz am geeignetsteit. D:)sse!bewm'dein einomktemen

FraktMnirkëtbehettim KoHensSarefitromer!)!ht. Es sehmHzt, indem

es sich dunkel <&rbtaud Go entwietcett, und bei stlirkerent Ërhttzen

destillirt ein Oel, welchesaUntStttichzu pt-achtigengelblichen Krystatten

erstarrt. Diesetben )8sen sich sehr leicht in Wasser, Alkohol und

ChtomfortM,ziemtich leicht in Benzol nnd in Aether, schwer dagegen

in Ligroîn. Sie wmden mit Benzol und Thierkohie gekocht und die

filtrirte eingeengte Losnng mit Ligroin versetzt. ZunScbst entstand

eine Trübung, dann schieden sich harzige Tropfèn !tb, welche beim

Reiben mit dem Glasstabe zu schonen weissen Nadetn erstarrten.

Dieselben 8chmu!zen bei ï06< bei stârkerem Erhitzen destillirt ein

Oel, welches nach einiger Zeit, rascher beim Kratzen mit dem CHas~

stab, zn scnonenKrystaUenerstM-rt. Die V~'bMnottng,?)? welchenur

mehr sehr wenig Substanz zu Gebote stttnd, stimmt annabM-nd, in-

dessen noch nicht hinreichend scharf anf die Zusammensetznngeines

Oxypyridins C~H~NO.

Das Stadiom der oben besehnebenen OxyehinoHnsSare«nd ibrer

Derivate bleibt vorbehatten.

401. W. W. J. Nicol: Zur Théorie der S~Izlëaungen.

(ËingegMgûnam 14.August.)

Die Lostichkeit eines Salzes in Wasser wird gewShnHehdurch

die Hypotheseerklârt, dass das Salz sich mit eittemTheile des Wassers

verbindet, wodurchein mehr oder weniger bestandigesHydrat gebildet

wird, weiehes sich darch die FtuSMgkeitverbreitet und eine gteichartige

') hMgnyat-DMsertatton,Erlangen1878.

Diese BerichtoXVI, 1259.
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MsuHg liefert. MancheEtscheinKngen des Loaena eines Salzes taasen

sieh Hber nicht darch dièse Hydrat-Theorie erhMren, besonders die

Temperatur- und Voium~r&ndertmgen, die vorkommen.

Vetgteichen wir, im Sinne der folgendenThéorie, die Ïtesuttate

der in diesemGebiete getnachten Beobachtangen, M findenwir, glaube

ich, da89diesetbe mit diesen Sbereinatimmt, und aueb alle Phénomène

des LSeens, so'wnM starrer KSrper in Ftuamgkeiten ttte Masiger in

FtiiMigkeiten, eritiSrt.

Die Lôsung eines Salzes th Wasser tutdot s&tt, weHdie Anziëhnng,
welche die Wassennotekute auf ein SatzmotekBt ausüben, eine stir-

kere ist, ah die gegenseitige Anziehung der SatzmotekSie. Ëe fo!gt

daraus, dass w&hrcnddie Anzah! der getSsten Salzmoleküleznnimmt,

die Anzicbung der MngMchen Motekute immer meht' aHsgegHehen
wird dareh die der gleichen Mo!ek8te,and wenn diesezweiKrStteg!eich.

gestellt sind, so findet.S&ttigung statt. Nachdem der SMtigangspunkt
en'eicht ist, wird die Kraft, welche geneigt ist, irgend ein SatzmotekSt

getôst za balten, itusgegtichen durch die entgegengesetzte,welche das

Streben hat, die Absondet-ongjettes Salzmoleküls von der Lasang zo

verarsachent). Wenn aber ein Sasserer Einfluss die Wirkung einer

dieser Kt'&fteeinschrKnkt oder beide in ungleichem Maasaoandert. so

ist daa CHeiehgewichtgeatort und in Polge dessen findet entweder die

Fortsetzung des Losens oder die Absonderung des Salzes von der

LSsung statt.

Die experimentellenResttttate, auf welche diese Theorie gegrNndet

ist, sind folgende:

ImJahre 1852 fandKremera~), dass das specifische Gewicbteines

festen Salzes sich tnit der Temperatur, bei welcher es aas der Lôsung

krystallisirt, Sodert, und dass, wenn die Lustichkeit eines Salzes mit

der Temperator wachst, das speciSsche Gewicht des festenSalzes mit

der steigenden Temperatur der Msmtg, aus weteher es krystaiiisit't,
abnimmt. Nimmt aber dMgegenmit der Temperatareritohong die Los*

lichkeit eines Sa!zes ab, so gewinnt es an speciSschemGewicht. Die

Versuche von Kremers habe ich mit ûbereinstimmendetiResuttaten

wiederhott.

') Aasser der xwMehendon uagteiehenMotekutettvon Wasserund Satz

und zwischendmt gleichenMotek6!envonSalz thatigenAMiebungskmftgiebt
ce nooh die gegenseitigeAnziehungder Wassennotekate;da aber dusMMsa

dieser fSr diosetbeTempemturund die oben angagebenenFSUebeinaheoia

constantesist, habe ich esnicht ftir*t6thiggohfttten,dicsendrittenFttktor hier

einznf&bren.

') P&ggendorff's Annaten,Band LXXXV.
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Tabeltel.

~G&t ~t J
Il
Z 'Go\vicht.;taz

(<tewiehtz Gowicht

KNO:20<'j3.!03a5Na,S0440"~.66)80NaC[20'2.t6t7t
t"t~099t6 ,noa~.6MT~ t08"2.t9W

DiSerenz–0.004a9Différent:+0.00!9~Diabronit–0.006??
WaeM)-bei20"– t. t"=-KrystatttSittione-Tempet'nttt)-.

Es iNsst sich also nicht teugnen, dass das speci&scheGewicht
eines tosten Salzes, wonn es gteich bestimmt wird, ein Maasa der Zu-
sammenziehung ist, wetche unter seiaen MotekStenbeiderTempet-atur
existirt, bei welcher die Verdiehtung stattSndet, und dass it~end due
Aenderung in der Grosse der Zwischenraume, wdcbe seine Motekute
von etnander treNnen,nur tangsam vorgeheMkann, weit die MotekSte
eines starreft Korpers sich so wenig bewegen. Die SehneHigkeit, mit
weieber die Absonderung eines Stdzes von der LSsang vorgeht, ist
eine sehr gerioge, wie schnett die Lôsung auch gekûhlt werden mag;
in Fotge desen kônnen die Motekaie sM) so anordHen, dass sie fur
jene Temperatar in einer Lage von StabititSt sind, und nacbdem diese
AtMM-dnungstattgefunden hat, ist, wie gesagt, jede tentete Auord-
nung eine sehr tangsame. Die Résultée von Kremers' Vet-sochen
nmd die von den meinigen zeigen, daas die intermotekatare An-
ziehnng der Sa!ze von der Temperittm- beeinSusst ist, nnd dass dièse
Aenderung mit der LSstichkeit verknQpft ist. In Fatten, wo die Lôs-
lichkeit zunimmt, wird die Anziehung schw~cher, wahrend bei NatriMm-
SHttatdie Abnahtne der LSatichkeit von einer Znnahtne der Anziehong
begleitét wird.

Mit terneren Beweisen von dieser Thatsache hat uns Berthelot
durch seine m der letzten Zeit gemachten VeMacbe') liber die W&nne-
tSnnng beim Lôsen verschiedener Satze vor and nach dem Schmelzen
versehen. Beim Lôsen eines Salzes in Wasser wird das Warmegteich-
gewicht gewôhntich gestort; in der grossen Mehrzah! der Saixe –
enthatten sie Erystattwasser oder nicht – ist daa Losen derjenigen,
wetche bei gewôhntichenTemperaturen kryst&Hisiren,von einer Wiirme-
absorption begleitet, weil dusSchmelzen mehr WSrme braacht, ah das
Verbinden des Wassers mit dem Satze e~iebt. Berthelot findet in
vielen Fatten, dass, wenn ein Sak in seinem normaten Zustand getost
wird, die WSrmeabsorptioneine grossere ist, ats die, welche 8tattnhdet,

') Compt.rend.,Juli 1882.
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wenn es erst g~chmotxen, abgeMh!t und dttnngteicn aa~etost wird;
tasst man aberzwischen dem Sehmeben und Aaftosen des Sa!zeseinen
binreichenden Zeitraam vergehen, ao ist die WarmetSnnngdes LSsens
identisch wie die eines nicht vorher geachmobenen Sakés. Die spe-
cMschen Gewiehtstabellen vorr Clarke) zeigen in fast jedem Fa!!e,
wo das spectSacheGewicht vor und nach dem Schme~en einesKôrpera
bestimmt wurde, dass das speoMsche Gewicht hach dem Schme!zen
e:n geringeres ist. Die Thatsachen aber, die aaf diesem Gebiete

existiren, sind sehr MnvoMatSttdignnd «<t wMersprechfnd, wie zwar
bei den meisten speciSschen Ge~ehtsbestinttnungen der FaH ist. Ich
baffe aber dièse Frage bald eingehender behandetn zn konnen.

Der niichste Beweis, den ich ttUSzafShrenhabe, ist der, welcher
auf die Vo!mnverSnderung, die das LSsen von Satzen in Wasser be-

gleitet, und Hufdas Vordënnen der LSaungen bei verschiedenen tem-

peraturen ge~t-andet ist. Es ist aber nothig, dass man sich darNber
einen klaren BegriiF macht, was damit gemeint ist, wenn man sagt,
dass ein Salz in Wasser t8s!Ichet' sei, ais ein anderes, und dass zwei

Msungen verschiedener Stttze diese!beConcentration haben. Da aber
das Losen, wie man es anch erklâren mag, gewiss das Resultat einer
motekataret) Wirkung ist, werde ich (ernerhin die LosHehkeit eines
Salzes in Wasser durch die relative Anzahl der Motekute, welche in
100 Mo!ekute)tWasser gelost sind, ausdrOcken und annehmen, was
meine Versuebe bestatigen, dass zwei LSsaNgen,wenn sie eine gleiche
Anzah! Satamotekaie immeranf !00 Motekate Wasser gelôst enthalten;
eine gleiche Concentration haben und deshalb vergleichbar sind.

Wenn ein Salz in Wasser getSst wird, ao ist das Volumen der

Lôsung gewShnUchgeringer ats die Sntnme des Wasservotumens und
des getosten Satzes. Dies ist sait ISngerer Zeit ats ein aUgemeiner
Ctmndsatx angegeben, von welchem das Chlorammonium die einzige
Abweichang bitdete. Ich habe aber untangst gezeigt, dass dièseEigen.
schaft aueh anderen Ammoniamsatzen~) anhSttgt, und glaube, dass es
sich nach weiteren Versnchen heraossteUen wird, dasa Contraktion

keineswegs eine nothwendige, noch gar eine gewohntiche EMchemang
des LSsens ist. tn FaHen aber, wo e:ne solche Contraktion vorkomtnt,
findet man, dass mit der waehsenden Anzaht dergetostenSatztNotekOte
das Maass derselben znnimmt, doch wird die Contraktion, wet<;hedaa
LSsen jedea einzelnen Moleküls verursacht, inimer weniger ais die des

vorhergehenden, wie tm Fotgenden von Gerlach 3) gesagt wird.
'Die Contraction wachst stetig in aUen F&Uen, wenn in einer

constant bleibenden Wassermenge eine stetig wachsende Anzahlgteicher

') Constantsof Nature, parti., SmithsontM Institution.
ProceedingsRoyalSociety,Edinbnrgh 1882.
SpocinsohesGewichtdor SaiztSMmgent8o!). p. 68.
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SatMttoKMge!ost wir< Die Zunahme der Contraktion steht indess

keineswegs in em&chem VerMttniss mit der Znnatttne gdSster Satz-

atome ist letztere eine stets gteiche, so ist erstere eine stettg ab-

nehmende.«

Dies ist in der fbtgendenTaMtedttrgeateMt, welche das speei-

Baehe Gewieht der moiehot&ren LSenMgondes Cbtornatriume von

Ï MoteMÏ in tOOMotekuten Wasser bis auf tO.99 in !00 MoteMten

Wasser angiebt (geeattigto LSeang).

TabeHetI.

t" CoocectMtion Spec. &ew. DiNerenzen

~~Ct
t~t!45

tN&Ct t.OM58

~.Ct 1.04~2 NuCl
0.02048

m
001972

» 4 » t.08409

5 » 1.10266

6 »
!.I~

» 7 t.13838

8 » !.t3503
0-

8 1.~40

tO

» t.18707

»
10.99 NaCt j

t.2019t

Wasser bei 2<y=- t.

Das Obige stimmt vôllig mit meiner Hypothese der Natur des

Losens überein nSmtiuh: je grosser die Anzahl der getosten Satz-

molekiile, desto geringer die Attraktion der ungteichartîgeMMo!ek<Ue

(Wasser und Satz) und desto stSrker die der g!e!ch<trt!gen.

Diese VotamverSndemng beim Losen kann man aueh auf eine

andere Weise beobachten, namMehdurch die Wahrnehmtmgder Volam-

veranderang beimVerdùnnen einer Lôsung mit Wasser. Diese Methode

ist zugleich am einfachsten und genauesten. Tabelle ÏÏI entbS!t die

Resultate meiner auf diesem Gebiete gemachten Veraucbe. ïn jedem

Falle warde eine w~asenge Maang des Salzes prâparirt, die annâhernd

ï M&!eku!Salz auf 100 Mo!ekS~eWasser enthielt, sein speeiSsehee

Gewicht bestimmt und alsdann mit einem gleichen Volumen Wasser

verdunnt; nachdem das speci&scheGewicbt der verdânnten Lôsung be-
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stimtnt worden war, wnrde dieselbe mit einemgMehenYdamen Wasser

verd&tmtund di6aea Vet'StttMnw!ejefhtit, bis keine weitere Votmn-

vetSndwong die VeydNoKMngbegte!tete. Se! einigenSatxet)war dies.

nach der eretM) Vet'dSnnxng der Fat), bei anderen aber war eine

zweite und Bogar oine dritte n8thig. Es darf bier erw&hntwerden,

dass bei den schwer tostichen Salzen die Verdiinnmtgafteygescttehen

muss, ah bei denen die leicht lôslieh aind. Aaf dies8 Frage werde

ich aber epStM'zm'Qekkommen.

TabeHeHI.

Ersta 1 Zwe:~t Dritte 'Vmrte

Q Verdftn- VerdBn- VerdSR- VerdCB-

Satz 'S- C "<&- C nung. C nung. C
eewicbt

gp~ g~ gp~ j gp~
Gewicht

1
Gewieht Oewicht) Gewicht

–––––––––––––––––

NaCt 1.02252 ).0t)43 t6 t.005?i t1

KCt !.02542*)!.0!283 )22 !.0064t 00

NaNO, !.03304 1.01667 15 I.OOStt 77 LOM2 0

KNOi t.03379 t.01706 î6 t.00857 4 1.00428 0

KCtOs t.04!31 L02088 2S 1.0:052 88 t.OOM9 8 1.00265 0

WMMFbei 20°==t. C = Contraction, Vo!amenvor Misebang= 100,000.

Nan iSastsieh diese VotomverSndemngdareh die Hypothese, daaa

bei jeder VerdSnnaag das Salz sieh mit einer weiterenWassermenge

verbindet und dadurch ein an Wasser reichhattigeresHydntt bildet,

nicht erktSren, denn die Versuehe von Guthrie zeigen, dass daa

Kryohydmt') die grosate Anzahl Wassennotekate, mit welcher ein

SatzmoteM! sieh verbinden kann, entMtt; und, wie in Tabelle IV dar-

gestellt, enthSIt die Losung, deren Verdihmnngvon keinerVolumver-

Sndermtgbegleitetwird, viel mehr Wasser ats das entsprechendeBjyo-

hydmt. Fermer ist die Temperatar, 20" C., in jedemFaUe eine viel

hôhere ats die, bei welcher die Bildung des Kryohydrats stattCadet,

and in Folge dessen ist das Missverhattnisszwischen demWasser und

dem Sa!ze ein viel grossores.

*) Schwach. SieheTtbeUeV.

') PMtos<'ph!cdMagazine[4J, XLIX, p. 1 u. f.
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_Ta_bet!eIV.

g~t~ AN.Shemd.Conce.tMti.n!
R~hydrat(Tabetto!)

~aCt t MotekOtauf 300 H<0 1 Moiehutauf M.5 H~O

KCt t 300 BtO 1 t6.6K.tO

K CI I

1

» » 200 1It 0 l,

l

» »16.6 R,ONaNO~ 400~0 l s S.ÏSH~O

KNO, j 1 *4M~O tl t 44.6 H~O

KCtOa t » 800 HaO
t

1 » ~822 H..O

r~tn v~t.-t\ tt~-t<t~t ') ~t-– –t~~t.j-j icDie Versuche') von Berthelot sind ebenso entscheidend. Er

fand, dass die Warmetonang beim Msen eines Salzes sich mit der

Temperatur Snderte, and dass je hSbef die Temperntur,desto grôsser
das Maass der WSrmeentwicketungsei. Mit der Aan~hme, dass das
Salz sieh bei einer boben Temperatar mit weniger Wasser verbinde
ais bei einer niederen, scheint dies ganz unvereinbar ztt sein,
wShrendes mit denResattaten meinerVersucheûber die molekalareAB-

ziehang bei verschiedenen Temperaturen vSHig im Einklang steht.

Ferner zeigt Tabelle V, in welcher meine Versuche ûber den Effekt
des Verdunnena von Salzlôsungen bei 20" und 40" zusammengestellt
sind, dass bei den Salzen, deren LSatichkmtmit der Temperatur be-

dentend zunimmt, eine TemperaturerhShnng die Contraktion beimVer-

dnnnenvermindert,wShrendes jeneSa!ze, derenLôslichkeit fast constant

bMbt, kaum beeinSaest.

T&betteV.

j jspec. Mttt~

a.) tt)
Spec. Ge~tcbt

M iï.t.t.SMz
f 'Gewtcht nMh

sMo. C Mshchkett

jvMdunnang~ Gewicht

NaCt

j~
I0.99 Dloi.N.Pt L02g57 I.OH47 t.OttZS 17+ ) 10.99 Mo).

{ ? 1.03)82 1.01103 1.0t09 t3 ) lt+

KOI
~f 20 L02569 i.01301 1.01284 I7 $-1- a< 20 1.02569 j !.0!SOt t.0)284 !7 8+~fCi
( 40 I.OMtS j t.0t273 ).OI258 14 9+ »

m!<roJ
'-03~1 !.0i596 t.O)5S !5+ !0+ a

r"tDt~~ t.02998
L0ta09 ) t.01499 j tO !8+ »

tf~n.
t.03352 ).0t692 1.0t676 t6 o+ »

40 1.03232 ) L0t6t9 j
t.0t616 3 M+ »

~Df)
L04131 I.020S8 1.02065 i 23 )+ »

"–– 40 1.040t4 1.02024 1.02007 17 (2-?) »

LMtichhoit von x Motehaten auf 100 H}0.

') Annates de Oumie et Physique f5], 1875: IV, 2S.
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Auch die BesUmmungett der AtMdebmngscoëSteienteKder Satz-

tôMagenmnemtatzen diese Ans}ebtSber ihre CotMtttatton. Gët'ttteh')
und Kt'etMers~ nnd Andere haben viete Arbeiten m dieserBichtung
getietert, und das Resultat ihref Experimente scbeint itu sein, daes
beim EnvanneH un) die ganzen Temperaturabstande zwtschen 4" und
t00" C. der AusdehuungscoëMcMMt?)- schwache LSsnngeocm gt'SsaeMr
ist ats tm-Wasser, und dies iar aueh bei coneentmten LosungeMbis M
einer gewMset)Tfmperatnr der Ft<H,welche sich mit don verschiedenen
Salzen und dem Maass der ConcetttMttonSndcrt, aber niedriger wird,
je concentrirter die Losung ist. Diese Erscheinungen lasson sich
meiner Meittungnach gemass der ËinguMgsdieser Arbeit augegebenen
Hypothese tbJgendennMsen getmgenderkt&~n. Beim Beobachten der

Losungen haben wir drei Fftktorc)) in Bett-acht zu zieken, t)amMc)<:
Die AtMtehnngzw!sehen den Wnssermo!ekSten x.

Zwischen den ung!e!ehxrtigct)MotekutenWasser und Stdz == y.
Zwischen den Satxntotekuten =: x.
In einer LCsuttgverursacht der EinSoM der Warme auf x undy

eine Aasdehnung und auf z eitte Zusammenziehung,denn wird z ge-
schwScht, so nimntt das Resultat vony und z zu. Ist z aehr gering,
wie in einer schwachen Lôsung der Fait ist, so wird dus Resultat
von y und z fast gar nicht beeinftuest, und ausser der Ausdehnung
des Wassers entsteht noch eine weitere, von dem Einftuss der WanM

auf y bewirkte Ausdehnung. Ist aber x sehr stark, wie in einer con-
centrirten Lôsung, so ist das Resultat vony undz imVerh&itniMgeriug,
und die Abmthme von z verarsacht eine starke Znnahme des Resultats
von y und z, welche auch den itbnetuBendenEtnnuss der Warme
auf y ubertreN'enkann, darum erfo!gt eine Contraktion, welche geneigt
ist, die durcb das Wasser veranlasste Ansdehnungzu vermindern.

Tabelle VI, welche the!twe!se\on Kremers etttnommenist, liefert
Beweise t'Sr die Richtigkeit des OMgen.

Tabelle VI.

KŒ

t." Vol.10 s. a. A j Vol.40 g.a.

~0°; KXMOO 0 tOO.OOO 0

40 100.700 -<-t07 100.807 +?t4

60 tOL626 +no tOt.727 +2n t

80 t02.767 +60 M2.782 -)-87

tOO 104.134 + 5 103.954 -t75

') SpeciiMchesGewicht der Satztomngen.
") Poggendorff's Annaien, B&ndCC u. s. w.

BehchMd.D.tt)m).GMetttttxft. Jithre.XV).
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t" Vot.tOs.a. jVot.40:.a.

2<y tOO.000 0 KM.OOO 0

40 j tOO.730 +t37 KX).89& +??

60 K)t.67S +tM tOt.880 -)-$6t

80 t0~.82a -<-t25 M2.983 +282

MO t04.t87 i -)- 58 KM.2t3 + 84

LtCt

2C"! MO.OOOj 0 ÏCO.OOO 0

M M0.60 +20 )Ot).M~ – t

60 M1.4&0 – 3~ t0t.~ –t89

80 10~.a6& -t36 t02.206 -493

KX) i03.86S i –263 M3.220 i –909

Volumen bei 20" C. == 100.000.

==Diiferenz zwisehen dem Volumen der LOanng nnd dom des
Wassers bei gleicher Temperatur.

Zum Schluss kaua hier noch knrz darauf Mngedetttet ~vetden,
dass in FS!ten,wo diesetbeSubatanz in mehr ats einerForm existirt,
die, welche am leichtesten losHeh ist oder von Siiuren am schnellsten

angegriffen wird, d:M geringste specifische Gewicht bat. Schwefel

mttcht, glaube ich, von diesem Grondsatz die einzige A-tMtMhme;ihm

Mgen phosphorsftut'esAmeH, Selen, Eohiensto~ a. 9. w. und tmchjette
Verbindungen,von wetchMtEisen- nnd A)aunoxyde wohtbekannteBei-

spiele sïnd, deren specifisches Gewicht mit der Temperatur wSchet,
wSbrend ihre LtisHchkeh in Stturen abnimmt.

Ich gtanbp ntst), dass es mogttch sein wird, den ZuMntmenhang
zwischen dem motekutareH Volumen nnd der LSsttchkeit der festen

Eorper darzustellen, ebenso wie es schon bewiesen worden ist, dass
des mo!ekn):n'GVolumen und der Siedepunkt ron Fiuasigkeiten in

VeAtodtmg stehen. Daa ProHem ist freilich ein compticirteres, da
mtm mcht ttur tt)it.der geget)se!tigen Attraktion der MotekSteza thun

bat, sondent anch mit der, welche das Wnsser auf dieselben aasubt
und welche uicht aUein mit der Temperittnr, sondern auch mit der Art
des festenK8rpers sich Enden. AUMneinigevon mir schon gemachte
Experimentp veranbtssen mich, zu ghmben, dass sotche Bestimmungen

mSgHehsind.
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~t.iHHt.

Nacb dem Niederschreiben des Obigon wm-deieh a«f eim vot)

DcasioA Obepdie:LSSHttg~erfRssteScbt'ift'), von wetcher ich Mher

ttur eincn Anazuggekannt batte, tmfmet-kstungomafht. noaeroTheonea
stimmen in vieter Beziehuog Sberein, Hm' iMdie von Doss!os nieht

durch Experimente bewiesen.

Birmingham, Mason Cottege-Laboratorinm.

402. Hugo Fûrth: Zur Kenntaias dos CocheniUei~rbetoS~s.

(Eiagegangettanr !5. Augnst.)

LtobcrmitUM nnd van Dorp~) habettdm'chEmwHknng von

Schwefets~tm'eauf Carmin einen branm'othen, amorphen Farbstoff

erbatten, das Baf!cocciu, CtoHMO; Dieses ,Condensationsprodnkt
lieferte bei der Destillation mit Zinkstaub einen anthracenKhniichen

Kohienwasserstoff von der Zttsammensetzttng CteH~. Die Aas-

bente an KoMenwassersto~ ist indess eme nasserordent!ich geringe.
Dm genannten Forschern haben in der That, obgleich sie bedeutende

Mengen an Carmin in Arbeit nahmen, in) Ganxen kaum mehr ata

ein bis zwei Gramm des KohténwasserstoHeszur VerfBgnnggestanden.
Bei einer Wiederholnng der Vet'suche bin ich zn ganz &hntichen

Rèsultaten gelangt. Mein Streben war daher darauf gerichtet, diesen

?? die Erkenntniss der Constitution des Cannins so wichtigenKNrper
von einem andoMN, gSastigeren Ausgangspnnkte ans wo m8gtich in

gr8Meren MengendM'zusteHen.

Es ist mir nan aUerdittgs getungen, sowoht ans dem chinottarti-

gen Derivate des Carmins, dem Coccinin*), als <Mtchaus dem

Carmin selbst entgegen den Mshengen Beobachtungen darch

Behttttdiaugmit Zinkstaab den gesucbten Kohtenwasserstoifzu erhalten,
in beiden FaMenentstehett aber gteichtaits so anssenM'deftttichgeringe

Mengen desselben, dass ich auf eine eingehendere Untet'sncbottg
des Kohtenwasserstoifes verzichten nutsstc.

Darstellung des Kohtettwaaset'atoffs, Ct(;Ht2<ans Co&eiuin.

Das Coccinin, C~H~O), wetehee doreb Schmelzen von Carmin

mit AetzkaM entsteht, wnrde mit der mehrtachen Menge von Zink-

staub im Rohre erhitzt.

1)»ZurTheoneder Losnngco<ViertetjahresschriftderzMchischenNatur-
forschMtdcnGGseUmihitftXIC, S. l–2t; JxhresbenchttS67,S. 92–95.

Ann. Chem.Phann. t63, 97.

~)Htaatwetz und Grabowsky, An)t.Chem.Pbarm. !4). 329.
11*i
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Atabatd entwickelten sich weisse DKtap<e, die sich zam Theile
sehoR MMvordmen Theil des Rohrs in Gestalt grattHehN-KrystaM-
MSMeheneondensirten diese Krystalle wafden getneinsam mit dem in

derVot-tftge Mtge&ngenen. getbgeHirbtenDestittfttiottsprodakte dureh

wiederholtes Um)try~KtitN)'enaus Aether, Alkohol und Benzol, nnd
achHesa)!chdufch Sublimation gefOttigt. Sie erwiesen sich in atten
ihren E!genschaftt!n,sowie «MbeMnderetmch durch den Schmatzpankt
(bei 186–187") identisch mit dem nus dent Ruticoecingewonnenen
KoMenwaMerstotïoCMHM.

Pas Coccinin wurde be! dieser Geiegettbeit bezug!ich Miner

Reaktionen w!ederhott untersncht, und die von Htasiwetz und Gr)t-

bowsky beachriebeneHEigensehatten in jeder Hinsicht besMttigt.

Acetytverbi'tdung des Coccinin.

Durch zweistSodige Einwirkung von Aeetytchforid auf Coccinin

tm zugeschmolzenenRohre bei 100", entst~ht eiu Aeetytprodukt, das

sieh ans der Auftosung in heissem Atkoho! beim Erkalten in gelben

KrysMUchennusseheidet, die dure)) wiederhohe KrystitHisation mit

Hûlfe voo wenig Thierkolile vottkomtnettgereiuigt werden konneM.

Die Acetytverbindung des Coecinins ist in Wnsser nutëstich, Hud
wird van Alkobol und Eisessig leicht aufgenotntneu; sie Msst sich
nicht anzersetzt subtimh'en.

Die Analyse des unter der Luftpumpe getrockneten Korpers
ergab Mgeade Z~htetu

Versucb Bet.f.C~Ht~H~O~s Bor.farCutH~O~CiBiO)~
C 61.07 61.27 6!.25pCt.
H 4.65 4.68 4.80 »

Da das Coccinitt bei der Destination den KoMenwasseMtofï,

CteHn, liefert., so mBsste die demse!ben von Hlasiwetz und Gra-

bowsky zagesprochene ZMsammenaetznngC~HtaO~ sowie auch jane
seines Aeetytproduktes auf Formeln bereehnet werden, wetche einem
KohtenwMSeMtoffkemeCts entsprechen, sobatd eben fBr den Kchlen-

wasserstotf setbst die Zusammensetzung CisH~ zweiieuos ~ststeht;
in diesem Patte wBrden die gefundenen Werthe fUr dae Coccinin die

ZtMammfMMtxnngC~H~Oe, ?)' das Acetytprodnkt CMHMO:(Cj,HsO~
ergeben. Das Coccuxn wurde sich damit ats ein hydrirtes und vier-
fach hydroxylirtes Chinon des in Frage stehenden KohknwasserstoSes

herMMteHen,eine AttHassang, welche voHkommendem chinonartigen
Charakter dieses Korpers entspricht, den schon Hhtsiwetz und

Grabowsky besonders hervorgehoben haben.
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Kohtenwasseratoffans Carmin.

Wie Mhon ËingMng~bemerkt wordenist~ tietert der CocheniHe-
tarbstotf much direkt, ohne erst in das intermédiare Stadiam emes

Condensat!on8prodnkte8ObergeMhrtwordenzu sein, denseiben Kohten-

wa8sorsto<ï'~e Ht:.

10–50 g k&Mi'MchenCM'mm~mit der t'SMt'-bis ze~nfacben Menge
Z!nkst<tMbgemengt, wurden in kleinen Retorten it(tmSM!chbis zur
GMbhitze j~ebracht; ttttter diesen UmsMnden ërhiettieh neben dem

wSssrigen Deat!Uate, dessen Auftreten aneh bereits von Anderen

constatirt worden ist, auch ein gelbliches Oel, das, analog der

Destillation des Ruficoecins und Coccinins,theitweMes<;h<M)im Retorten-

hatse zu grSnHchgetben KrystaUbtattchenerstarrte.

Das DestiHationsprod'ttkt wurde in Aether geMst, diese LOsung
erst mit KaHtaoge, dann mit Satzsitufegesfhuttett, und der auf diese

Weise von den fremden Beshmdtheitengeschiedeneatherifiche Aaszag
des XohtenwasserstoSes zur Krystattisation hingestellt.

Das aus Atkohot nnd Benzol wied<H'ho!tHmkrystaUisirteProdukt

zeigte den SchmetzpKnkt !86", nnd die Analyse bestatigte seine

IdentitSt mit dem von Liebermann und van Dorp &M8demRnS-

coccinund vnn mirans dem CoecininerhaitenenKobienwasMt'stoi~CMH)!.

Vcrsueh Théorie

C 94.48 94. MpCt.

H 6.38 5.89 a

Ein Versuch, fur die Gewinnung des gesuehten Kohienwasscr-
stoKesdie k&ttf)!cheCochenille setbst ats Ausgangspunkt !!u nehmen,
führte ZHkeinem Rosnttate.

Aas der SbergrosseMMenge der bei der Destination auttretenden

KchtenwasserstoHe, die den in der Coehenitte enthaltenen Fettsaoren
ihr Entstehen verdanken, konnte der, went) uberhaupt, in sehr kleinen

Mengenvorhandene Kohtenwasserstoi!'CteH~ nicht isolirt werden.

SeMiessUchware zu er\vahnen, dass das Carmin mit JodwaMer-

stoC', mit verdunnter SatzaKure oder SchweieisSnre.oder endtich mit

Zmkchtorid im itugesehmotzenenRohre erhitzt, amorphe, bnmnmthe,
dem Ruficoccin &hnticbe CondetMittionsprodnktebildet, die mit Zink-

staub destillirt auch nm' ganz unerheblicheMengenan Koblenwasser-

fitotf ergeben.
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403. Victor Meyer und Hans Kreis: UntepaaohuagenSber
die TMophengmppe.

(EingegMtgen)HHt4. Auga~t.)

AtMehtiessend:mdie, kiirztict)') vondem Eittenvoouns gemttchten

MittbeihmgeniiberTMophen nnd einigc seiner Dcm'Mte,ertanben wir

uns, heute über dett weiteren Verk<Hfdtcser Untet'sttehttngenza be.

richten.

tn der ersten Mittheitung wurde die Bereituugsweisedes Thio-

phens ans Jem Ttteet'benzotmitgetheilt, und wurden besetn-iehen:

Thinpben, C~H~, Sdp. spec. Gew. LOGS.

A!tMmbmmthMphen,C~HsB)-S,8dp.149–).')1", spec.&ow. !.652.

Dtbt-ontthMphen,C~HsBt-iiS,Sdp. Zt0.5–2tl< spec. Gew.2.147.

Wir hf)ben Mither von défi SubstttttttOtMproduktennoch dus

Tetrabt'omthiophGt). C~Br~St

dargestellt. DifMr pniehtig kcystxttiMrendeKSrper WMrdeerhfthm,

htdent man die ûber 220" siedenden, von der Bereitmtgdes MbMm-

thiophensherruhrenden Fntkthmen mit eincut Ucbefschttssvox Brom

24 Stun'den tang stehen Hess. Das Brom wirkt doraot'schon in der

Kaittesehr tebhaft mtd tutter starker BromwasserstofïentwichtHnge!n.

Nach dent Verdampten des iiberschSssigenBmn!&hintet'bteibt eine

gelbe Kry8t!tUmaf!M*.welche dm'eh Pressen <K)fThonptatten t'on ttn-

MngendemOde befteit nnd durch UmktystaUisiret)aM heissem AI-

kohol im Zustande der Reinheit erhaiteM wh'd. Itnmerhin sind die

aus beiMer, atkohoiiecher LSsong beim E)'ka!ten :HMchieMendeMKry-
atatte noch ein wenig getblich geRirbt. VoHk'!mmenrein und bten-

dend weiss erhStt man das Tetrabromthiophen, wenn man es destil.

lirt nnd das Destittat noch emmat ans Alkohol umkrystallisirt. Es

scbiesstdatnt in zoUiangen,weissen, stark gtatMendenNadeln aH.

Der Schme!zpankt liegt bei tt3"; der Kwper siedet tast unzer-

setzt bei 32C" (corr.)
Die Analyse stimmt auf die Formel C~Br~S.

Berechuctfm' C~Bt'~S Gcfuadt'tt

Br 80.00 79.~7 pCt.

ThiophettSutFosam-e. CtH~S'-SO~H.

Die Gewhttmng des thiophensuttosaaren Bloies ans Theerbenzot

ist bereits ttt der eraten Abbandtungbescht'ieben.

Ans dem Bleisulz erhietten wif die freie SuIfbsSnredurch Aas-

iSMendes Bleies mit Schwefetwasseratof!'undEindampfe!tder Mtrirten

') DicsoBerichteXVt, t46;
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LoMttg. Es hinterMteb eine zer<tiesst!ch8.krysta!!mMctteMassé von

sehr 8t<nk saurett Etgenschatten. Bei der trockoett DestiMattOMReR'rt

sic reines Thiophen. Das

Tbicphensnifo<:htcFid, CtH~S'-SO~–Œ,

erMUt man g<'n<mnacb deBtjenigenVerflthren,welches zur GewitHMHg
des Benzo!8a!toe)ttM'idé8ans benzokutfosauremNat)'!ntn fiihrt.

TbioptM'MuMbsanrcsNatrium Wtn'de gcptttvert and mit einem

Ueberschuss von PhosphorpMttachtoridvcmeben. Sofnft trat hetitigë
ReakHon ein. Ais diese vorriber, wurde dureh getiudps Erhitzen dits

eutstandene Phospho-uxycMm-Hgrogstentheits vetjagt und die Masse

!n kaites Wasser gegossen, wobei sic))rpichtich'' Menget)von Oel ab-

sehiedeh.

Exttfthirt man dann mit Aether, so prhB!ttnan uaeh Vefdunstet)

desselben eitt gelbes. scitwet~s Oel. des ht kattent Wasser fast unzer-

setzt bleibt und einen Gentch besitzt, der nicht voMdentjenigen des

BenzotsntfocMondes unterschieden werden knnn. Wir haben das

Thiophensutfbctttorid vorMuftg tt!cht genauer nntersuchtt sondern es

sogleich zu

Thiophensul~mid, C~HitS–SO~NHa,

verarbettet. Das 8u)fbchtor!d wird H)!t Ammoncttt'bonat zet-rleben,

unter zeitweiMgemErwSt'men, bis die Masseg!U)i!fest geworden. Man

w~scht dann nut kaitom Wasserans, tMt in heiasent a.uf, koeht

mit Thierkohte und 6!tnrt heiss. Beim Erka~ttenerstan't das Filtrat

zu einem Bre! von Mnen, weissenKtystaHen. Wird dieses Produkt

ttbgesaugt nnd nochtnt~s umkrystallisirt, so erMtt man das Sulfamid

rein. Die Analyse besMtigredie Formel C4Ha8–SOï–NH3.

Berechnettur CtH.t&tO. NH< Gefnndcn

N 8.58 8.68 pCt.t,

S 39.26 39.24 2,

Es schmilzt bei 14!" and ist demBenzotsutfitmidSusserst Sht)!!ch.

TbiophetUtitnt, C4H3S–CN.

Zur Umwandtttng der ThiophettSutfbsSnrein die entsprechende

CarbonsSure bedienten wir uns der Methode von Merz. Destillirt

man thMphenautfbsaares Katium mit CyankaHatHoder gelbetti BInt-

tangensutz, so erMtt man ganz wie bei Anwendnng eines benzolsalfo.

sauren Salzes ein nach bitteren Mandeln riechendes Oel. Ein

wesentlicher Unterschied besteht aber im Erfolg dieser Opération.
W&hrendbei der Benzohu!<bsSaredie Ausbeute eine sehr bedeutende

ist, bildet sich hier nnr wenig Nitrii. Ein erhebticher Theil des Salz-
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gemisches verkoMt und das Destillat cntMtt viel znrSckgeMtdetesa

TMophen. Da9 ThxtphetmM! siedet bai ea. !90" (Siedepunkt des

Benzonitnts t9t"). Sein Gemeh ist dem desBenzoMtrits sehrShnHch

und erinnert kanm an den von SchweMterbMnngen.
Das robe Thiophennitn! wnr~e mit Wasser, verduonterStttzs&ure,

vet'dtttmterKaHttHtgcnnd wieder mit Wasser gewMch~nnnd di~r~af

mit at!coho!{s<Mtt!Kali 4 Standen !ang gekocbt. Die Verseifunggeht

glatt vor sieb. Nach Beendtgungder AotmonMkentwicMangworde

der Alkohol ~erdunstet. der Rückstand in Wasser ge!8st, die Lësang
mit Thierkohte erwSrmt, fittrirt und angesKuprt. Die S&tre fBUt

grossentheik ans, der Rest wirdntit Aether extr~hirt. Die Stherische

LSsnng hintertSsst beim Verdunsten die nene CarbottSttnre, die

Tbiophens~n-t: CtHaS-'ÇO~H,
in krystttHisit'temZa$tande.

War schon die Analogie der bisher bMchriebeneoTbiopbenver-

bindnngen mit den entspreehendet)Benzotderh'aten eineMtfthUendp,M
wirktdieAehnHchkeit. wetchedieThiophens&nre in a!kn ihren

Eigenschaften mitdeFBettxoësttMre zeigt, geFadezNuborraschend.
Ihre LSstichkeit in knttem nnd heisscm Waiispr, ihr Geruch. ihr

beissender Geschmack gleiehen ganz den eorrespondirenden Rigen-
scbaften der Benzoe~urp. Bei der Destination verbreitet Me dieqel-

ben, xnm Husten reizenden DSmpfewie BenzoësKure.

Am «afEtHendstcn zeigt sich tndesMn die Aehniicbkeit beider

SSurenbei der SnbHmtttion. Die hierbëi ttaf~retendenErscheinnngen,
die Art des SnMimirens, sowie Form and Gtan:! des erhaltenen

leichten SuMitoates, gleichen den bekannten, f!ir die Bcnxoëgfmre

chnntkteristischpn Erscheinungett so roUkommen, dass sicher kein

Chemiker z8gem wnrde, ein ihm vorgetegtesPWtparat ron subtimirter

TbiophensNaretSr BenznësSurezu erMmren. Ats UnterscMedevon

der Benzo~snnre seien hervorgehoben der etwas atarker 8)mre Ge-

sehmack der Thiophens&nreand der Umstand, dass sie bei der Destil-

!ation eine, atterdings nur geringfugigeZersetzung erleidet.

Thiophens&oreist mit WaMerdamp~-nleicht <!Schtig,schmilzt bei

!!<!<'und siedet bei 2580 (con-.).

Die Analyse ergab:
Ber. fnr C~HtS–COs echtoden

S 25.00 24.89 pCt.
Znr niiheren Charakterisiruttg der Sam'e stellten wir ihr Calcium-

und Si!berMt!zdar.

Thiophensattres Catcium.

Dieses in schonen, at!asg)SnzendenSpiessen, ganz wie Calcium-

benzoat kryatattisirende Salz erbietten wir darch Zerreiben der TMû-

phenearboMaure mit Katkmilch. Der Ueberschnss an Kalk warde
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erst durch FittratiM und nachtMrdurch Einleiten vouEoMensanre in
der WXrtne ent&ntt. Dann wnrde die Msung znr Krystallisation ein-

gedttmpf~.
Bei der Bestimmung des KryotaMwassersmachten wir die Beob.

achtung, dasa das Ka!h:sa)!!mit 2*/<Moteh0!enWasser ktystaMiMre.
Diese t)ngew8hn!teheZMammensetzangveranlasste nns, den Versuch
M WMderhoten,<t!jeinwir erhMtH)bei einentxweitenneu dm~N~Hten
Priparate das gleiche Resuttat. Das erste Ptaparat war tuittrochen,
dae zweite batte Tage lang in! Exsiccntor Bbef ChtorCatciamgestan-
den. Beide ergaben genan den gleiehen Wasse~ebatt. Wir mBssen
daher die ZusammeHsetZttog(CtH~S.CO!)9Ca-<-2~H!0 oder, was
damit identtsch ist. 4(0~3$. CO:):Ca-<- HH~O tt-ntx ihrer Abnor-
mitât als (ostgesteUtanschen.

R<t)'<~hnft GefnndenBerechnet
j p~p~rat !t. Pr&p!,Mt

HsO 14.41t 14.40 t4.20p0t.

Die Catcinmbestimmungim entwaaserten Satze ergab:
Ber. <B)-(C4HSCO~C<t Gehoden

Ca i3.6 !3.2pCt.

Das Silbersalz,

aus dem Ammoniumsalzmit Sithernitrat gefaUt, ist ein HehtbestSndiger
Niederachtag von der Formel 04~ .8- -CO~Ag.

Bereehnet Gefunden

Ag 46JO0 45.6pCt.

Frisch getaHtist es in Wasserziemlich !6s!ich,nach demTrocknen
wirA es von Wasser kanm mebr aKigenommen.

Mese Untersuchnngenwerden fortgesetzt und zwar einerseits mit

Bezug auf die weiteren Derivate des Thiophens, zamat die Farb-

stoffe, welche dassetbe mit Ph~ny)g!yoxy'8iiure und derenDeri-
vaten giebt, andererseits in Mcksicht anf die schwefelhaltigen

Beimengungen, wetche sieh m den hôheren KoMenwasseMtoSën

und Phenoten des Tbeera Nnden. Fur heate sei noch mitgetheilt, dass
wir solche im TotuoI and Xytot nacbgewiesenhaben, und dass aich
ans reinstem Handetsttiuot eine bei I!0" siedende Schwefelverbindtmg

gewmnen iasst, welche dicLaobenhcimcr'sche Réaction – die ein
wirkHch reines Totuot nach nnseren Beobachtungen nicht giebt
in ausgezeichneter Weiae xeigt. Da es mit Hut<edieses Kôrpers wohl

endMchgelingen wird, des hierbei entstehenden, bisber rSthsethttften

Farbstoffea habbaft za werden, so haben wir anch diesen in den
Kreis unserer Untersnchungen gezogen. Endlich beschatitigenwir uns
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mit der Untersuchung e!)Ms at!ckstoft'hattigen, in don Mchdgen,
M'omatMehenTheerkoMenwasser&toHen'n~kcHtmenden KNrpera, der

mit Isatin und Phenantht'enehinohschonttafZnsatz WCssriger S&aren,

(HCt.HaSO~), pt'Schtige Farbatofte liefert, und sind es zoma!

diese tetzteren, deren Stndinm uns m Att~prach mttXRt.

Zat-:ch, Juli t883.

']

404. Victor Meyer und T. Stuidateye]! KùNstttohe BtMnn~
des Thiophens.

(Eingegnt)g<'nKmt4. Augnst.)

Leitet man Aethytcn oderAcptyto) dm'ch ~tfdendenSehwefët,
so biMenMchfeMtHchHt~hte.Schrwet'etwass&t-stofftmd Sebwefct-

kohtenstoft, welcher tetztere)' kleine Mengen ein<*8Oets entttXtt,
das in aHen Reakttoncn ixit d(M)Thiophen v«!)igcUebM'cinstimmHng

xeigt. Das G«8 wurde, naehdfm es den s!edettdex Schwefet passirt

batte, durch heisses Wasso' geleitet and dann abgeMMt. wobet sich

das gebildete Oel eondet~hte. Mit Alkohol ge~ascheo und !m Wasser-

bade riberdestillirt, zeigte es Mgeode Resktionen: Mit I~atin nnd

Schwefets~im'egab es die tndopheninreMkt!on in MtSgezeichneter
Weise. Mit Benzoylcyunid und Schwefetsimre bildete es den

prSchtigeu, von Chtisen beôbachteten Farbstoff, und mit Phenyt-

g!yoxyt8SM)'e und Metaazophenytgtyoxyis&ure gab estnmeht

minder voUkommenerWeise die Renktionen von Ctaisen and von

Thompson.
Das MRgewandteAethyten war in SMich~r Weise aus Weingeist

and SchwefeisNurcbereitet nnd darch SchweMsiiure nnd NatMttiauge

gowaschen; das Acety!en war aus Acthytcnbrnmid gewonnen und ent-

h!ett daher eine kleine Behnengung von Bromvinyt.

Zurich, im JoH t88~.

t,

406. Heinrich Goldsohmidt: Ueber die Einwirkung von

HydroxylMBim auf Dîketone.
Il

(Eingegangenam 14.AugMt.)

1. Benzit.

Ueber die EtHwirknHgvnn Hydroxytamitt auf Benzii sind sehon

meht-ere Versucbe vet'8<Tent!ichtworden. M. Wittenberg nnd

V.Meyer') haben Sber eiu Monoisouitt'osodenvat, C~HnNO: be-

richtet, ferner V. Mcyet'~) nnd ich uber ein Dtphenyigtyoxint,

') DièseBeriehteXTf, 500.

') DteMBerichteXVI, t6t6.
]
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C~H~N~O~. BezSgtieh letzterer Verbiodnng habe ieh noch mitza-
theïteu. dasa'sie Miohtdie einzige dieser ZMsentntonMtzangist, die

sich aus Benzi! erhatten Msst. Untw <tttderenVersaëtMMzm' Dar-

8te!tu!)gdos Diphenylglyoxims habe ich aacb einmal BenzitHt{t det'

entspt-echendenMenge MtzMUMmHydroxyt~min,Weingeist und einer

Meîneo MengeSat~ttrë itn Roht' mehrere Stunden aaf 170~C. er-

Mtzt. Naeh dieser Zeit MttbMt dus RotM'e!ne <{!<tt'e,M<tMge!be

FtiissigMt, ans der sich nur geringe Mengen Ch!otHtMmon!antabge-
schieden batten. Nach dem OëHhendes Bohm, wobei ein nicht nn-

bedeutender Druck, hervorgerufe)) durch .entstandenes CMorNthyi,
be~bachtot wurde, versetzte ich die FMssigke!tmit Wasser. Hierbei

scbied sich ein we!sMt'Korper aus, der ans heiMemw~isserigenWein-

geist umkryattttttsirt in schtinen weissen Nadetn erhalten.warde. Die-

setben besaaseMden SchmelzpunktM6~C. und wttren in Atkohoiteicht

ISsiieh. Zwe! vQttstSndigeAnatysen, Hntentontmenmit Sabstimz t'OM

verschtedenen Durstellnugen Sberxeugtenmich, dass hier eiu ïsbtHeres

des Mher beschriebenen Diphenytgtynxnns

CeH;C(NOH)-C(NOH)--CeH?.

vortag.
Gofanden Berechnet

I. !L fur C,<Ht-)N.tO.,

C 70.~ G9.)6 70.00 pCt.

H 4.95 5.!6 5.00 »

N lt.4t H.3S n.<!7

Die Verbindong, die ich jÏ-Diphenytgtyoxin)nennet) witt, unter-

scheidetsich von dem «-Diphenytgtyoxitndm'ch den medrigerenSchme!z-

punkt (die K-VerbiMdangschmilzt erst bei 237"C.), durch das Aus-

sehen, sowiettnrch die weitans grSssM'eLSsticbkeit !n A!koho!. Um

den grossen Unterschied der LosHchkeitsicher zn constatit'on, habe

ich folgendenVet-such angeatettt:

Je Gewichtstheit der beiden Verb!ndungen wurde mit 20 V<

tamen Alkohol am RBckSuaskBhtereine halbe Stunde gekocht, womuf

die beiden Geftisse in Wasser vnn der Temperatur !9"geste!jtwardet!.
Die of-Verbindung~~i8tesich beim Kochen nur zum kleinsten Theile

auf, mtch dem Ët'katten war eine Abnabnte der verwendeten festen

Sabstanz nicht za bemerken. Das ~-Diphenytgtyoxim hingegentoMe

sich beim Kochen voibtandig, und beim Erkalteu schied sieh gar
niehts von der getosten Substanz aas. Dieser Versach beweist un-

zweideutig die totale Versehiedentfettder beiden Subatanzen.

Das ~-Dipheny!gtyoximtBastsich aueh ans der M-Verbindanger-

tmiten, und zwar :mf folgende Weise: Die a. Verbindungwird mit

Alkohol in ein Rohr eingeschmo!zen, und dieses anf 180" erttitzt.

Man erhatt se eine klare, fast farblose Ftussigkeit, die beim Ein-
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dampfen weisse Nade!)) ttusseheMet,die am Sehmetzpankt 206', sowie
dureh eine StickstofFbesttmmang(es !st dies die unter H. Mgefuht'te)
ats jMMphonytgtyoximerktMMtwurden.

Was die aonsMgenEigenschaften des ~-Dtphenytgtyoximaanbe-

!M)gt, so ist dasselbe in Aether, sowie, wenn anch nnF sp&rHch,in

heissem Wasacr !8a!ieb. Starke N<ttron!ftagetost die Verbindnng auf,
ebenso Ammoniak. Letztere Lüsnng giebt mit StUemitrat eine gelb-
liche FSHnng, die Mchim Liehte rasch achwarzt.

Worin die Isomerie der beiden Diphenytg!yoximebegr8ndet ist,
M~t sich nicht leicht e<-M&ren.Derartige iMmeneSt~ bei K&rpem
der Beozo'fngfMppesind schon tneht'tach beobachtet, so die beiden

Hydrobenzoïne, die Totandicbloride etc.

2. Phen&nthrenchtnoK.

Wird Phenanthrenchinon mit satzsaurem Hydroxytamin and AI-
kohol eiHe Stattde lang unter RuckBHSsauf dem WttMerb&degekocht,
so et-haHman eine Losong, die beim Erkalten feine orangegelbe Na-

detn ttusscheidet. Beim Umkt-ystaMis!renaus kochendem Atkohot
erhStt man kleine buschetRirmtggruppirte NSdetchen von rein gotd-

gelber Farbe. Diese sind, wie die Analyse ergeben hat, ein Mono-

isonitrosoderivat des Phenfmtfn'eKchinonsC~HaNO:, ein Korper, dem

wohl die folgende Constit&ttonsformetxttkommt:

CeH4--C~N--OH

C~H<-CO

Gerundon Berechnet

C 7o.o7 75.34pCt.
H 4.78 4.04

N C.:8 6.28 »

Der Korpe)' ist in heissem Weingeist leicht tfisMch.Von kochender

Natrontauge wird e)- zn einer grunen F!uMigkeitgeMst, ans wetcher

EssigsSnre grune Fiocken austaHt. Besonders charaktenstisch iat sein

Vcrhahen gegen coneentrirteSchweteIstMt'e, die ihn mitMatrotI~er

Farbe tGst. Auf WaMorznsatz scheidet diese Msmg den ursprung-
tichen gelben Kôrper aus, Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt
bei t58<'C.

Un) zn untersuchen, ob auch des zweite SaaerstoHatomim Phenan-

threnchinon durch die Oximidogruppe ersetzbar ist, habe ich die

Monoisonih'overbindangmit demg!eichen Gewichtsalzsauren Hydroxyl-
amins, Alkohol and etwas SatzsKurein Rohren eingeschntotzeo, and

diese Mischung mehrere Stuuden lang auf t80" C. erhitzt. Die Rôhren

sind dann mit langen, feinen, braMngetbenNadetn erfuHt. Nach dem

Absangen der dnnkelbrannen MnMertangewerden sie zur Entfernung
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von Salmiak mit Wasser gewaschen tmd sodmtHaus heissemAlkohol

utMkrystatHsirt.Aafdiem Weise erb<i!tman <ange,MassgetbeNad~a
vom Sohmctzpunkt t&t"C. Diese zeigen nicht mehr die RothtSrbHog
mit concentrirter Schwe~ehSure,tmch sind ~{e nicht in Natronlauge
laslich. Der neue Kwper sollte seiner Bildungsweisenaeh ein Dioxi-
midaderivat des PhenanthrenchMonsC~Ht.NaO~ sein. Wie aber die

Analyse zeigte, ist diese Verbindung nicht entsmndeM)sondern etae,
welche um die Ëtemente des Wassers &t'merist, also die Zu~mmen*

Mtznng C~H~NaO be$itzt.

Gafunden Bereettaotfür~tMOen
c,<HaN.O C,~ï,0? t

C 75.85 76.36 70.59 pCt.
H 3.8<; 3.64 4.21 »

N 12.3! 12.74 !t.77 ii

Die Constitution der Verbindung dt!rfte die folgende sein:

CeH<–C~=N.
~0.

CeH~-C~N~

Es wird sich wohl zuerst eine Dioxinudoverbindattggebildet
haben, ein Diphenylenglyoxhn,des deun durch Wasserabspattutig m
das Anbydnd von der oben angefuhrten Constttutinn übergeht.

3. Anthrachinon.

Wahrend PheMNathrenchinoNsehr lefcht mit Hydroxytamutreagirt,
verhSit sich sein leomeres, d)MAnthrachinon total verschieden. Ich
habe Anthrachinon mit sjtlzsauremHydroxytitmi)) and Weingeist mit
und ohne Satzsaarezas&tz wochentang am Mck<tRMk9htergekocht,
ohne irgend eine Emwtrktng zu erzteten. Ët-st im zugesebmotzenen
Rohr bei stundenlangem Erbitzen auf !80" tindet eine Re<tkttonstatt.
Der Robreninhah bat eine braunrothe F&fbnMgangenommen. Man
filtrirt die FiNssigkeit von ausgeschiedenemCbJ<M'ammoHMmund un-

angegriffenemAnthrachinon ab, und dampft aie etwas ein, wobei sich
abermale eine kleine Menge Anthrachinon abscheidet. Naehdem sic
von diesem getrennt ist, verdampft man weiter, wobei sich eiu t~iueSt
MassMthesPuiver abseheidet, dass dureh nochmaligesUmkrystallisiren
aus heissem Weingeist rein erhalten wird. Die Analyse desselben

bewies, dass es ein Monoisonitrosoderivat des Anthraehinnnf),
(~N09, ist.

GefaBden Berechnet

C 75.03 75.34pCt.
H 4.49 4.04 »
N 6.74 6.28
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Die 8tbstMz tost sich in Atkohoi mit braHHrotherFarbe, in

coucentrirter Schwefetstmre mit irttensiv getber. Sie beginut «ber

20(!" zn sublimlrenund verHQcht!gtsich TnttstNndig,ohne vorher za

schmeizen.

Die Const!tuti<Mtder Verbindungmochte ich darchfolgendeFormel

a<t8<t<'Scken

.C(~OH).
<~Ht<Q .~t~;M<.

Tch habe mich bis jetzt vergebUehbetnSht, noeb eine zweite

Oximidogrnppe in's Anthrftehinoneinznfuhren.

Vei'au<:hemit ttndern Diketonen und Chinonen sind im Gange.

Mit Benzotchinon sind bereits unerwitrteteReMttftte erhalten worden,

Sbet' die btttd berichtet werden 9o!L

Zurich, Labonttonmn des Professor V. Meyer.

408. Alfred Fûrth: Ueber Isonitrosos&tu'en.

(EingegMgef)ttm t4. Angast.) ·

I. M-~so~!it~'(~80Va~e~'iMn8N~e.

Von den tsnnitrosoverbtndangettder Fetts~nren, KofpeFB von der

at!gemeinenFormetCnHs,-t(NOH)COOH sind bis jetzt drei bekannt.

Es sind dies die IftonitrosopropMns&m'evon V. Meyer und Gut-

knecht, die IsonitrosobuttersSare von S. WleugeH) und die kurz-

!!ch entdeekte y-ïaomtt'osovMtermnsSnrevon A. MuHer.~) Ich habe

nun anch das Isomere der tetztgenaKntenVerbindung,die «.Isonitroso-

va!erMnsSnreCH~ CH9--CH:C(~OH)--COOH dmgesteUtmtd
zw<trnac)t einer Méthode, welche detjenigen zur DarsteUttogder Iso-

nitrosopropionsNure und der ïsonitrosobnttersSnre analog war. Ais

Auegangsmateriat diente PrnpytaeetessigSthet',derselbewurde mitalko-

hotischer Xatt'ftnMsttng nnd Natrinmnitrit versetzt, genau nach den

Verh&ttniasen, welche Wteuget fur die Gewinnung der Isonitroso-

buKersMHrevorschreibt. Die Mischnngworde 5–7 Tago sich selbat

abertassen. Zur Wiedergewinnungdes nicht vcrseittenPropylacetessig-

âthers wurde sodann mit Ather extrahtrt. Nach der Extraktion wurde

tttit 8chwefe!a8ore angesaMert, wobei sieh eine braune ct!ge Schicht

abschied; diese wurde van der darunter beandiiehen Ftussigkeit ab-

gehoben, und letztere mehrmals mit Aether ausgeschattett.

') DieseBerichteXV, 1057.

DiesoBerichteXV!, t6n.



Der ROctMtandnach dem Voyagea des Aethërs wurtte mit dem

Oel veMttMgtund aKfNaoheScheatengebracbt. NaehvMftmdsiwanztg*

stündigem Stehen h<tttensteh feine bNM'MHît'migangeordnetoNadet<t

<Mt8geschieden,die naeh dem Aboaugen der Mttttortauge und Um-

krystaUMiren ans Ltgroïn von rein weisser Farbe erh~tea wnrdeo.

Die Analyse efgab, dsM hier eine NttfosovatenansNtt'e CtH~NOt

voy!ag.

Gefnnden BereottMt

C 45.21 4a.80 pCt.

H 6.93 6.87 »

N l!.0t 10.69 t

Die S&nm schatttzt bei 143–144.500. unter totalef Zersetznt!g.
Sie ist in Atknhot und Benzol leicht Mstich, schwierigeF!n Ligroïn
und in Wasser. Dass die SNm'ents honitrosoverbindtxtg tmfzaStsaen

ist. geht darans hervor, d<MSsie analog dcr Isonttrosoproptons&m'e
erha!ten wurde, welche letztere dnrch die Synthèse )MSBre)tztranben-

sKnre und Hyd)'oxy!anttnais eine sotehe erkannt ist. Die a-Stettang

geht ans der Bereitnngans Pt'opy!aceMMigNt:herhervor.

ïch habe von meiner Silure das Silbersalz und des Baryumsalz

dst~estaMt. Et-stereewird erhalten indemeine ammoniakaiischeLosung
der SBure mit einer Losang von SHbemitrat versetzt wird. Es ftillt

ein weisser Ntederschtag~der durch eine Sttbet'beatimmungats nactt

der Formel C;H);Ag~09 MMmmengeaetztbefanden wurde.

Gefattden Berechnet

Ag 45.23 45.37 pCt.

Das BtHyumsai~wurde aos der SaHre mittelst Baryttmcarbonat
erhatten. Die Anatysf des Mbarf getrockneten Salzes stimmte auf
die Formel Ba~CJ~NO~.

Geftindon Bcrechnet

Ba 34.46 34.51 pCt.

Ich habe anch veraucht die Isonitt-osovftteriatMaurezum ent-

sprechenden Ahtnin zn redt«'!renund sie zu diesem Zwecke mit Zinn
und Satzsaare bebandett; hterbei erhielt ich einen eatMam'ehaMgen
K3rper vom Schmp.220–224" C., der beimBehande!n mit Silberoxyd
entchlort wurde und In eine Verbindungnberging, die feine Schupp-
chenvom Sehmp.237–240"C. darstellte,oSënbar K-AmidovateriansMure.
Die Unteysuchungdieser Sâure, sowie der laonttrosovateriansanre setbst

babe ich nicht weiter gefuhrt. Noch bemerke icb, dass nebenletzterer
SSure anch dus NitrMOpt'cpyhtcetonvon Treadwell entsteht, dass

ktzteres ztnveitettsogar Sberwiegt.



218~

II. At'oMttttische Ïaonitt'osos&m'en.

Es war vorausmsehën, da~s dureh die Einwirkung i~ottHydroxyï-
~nuK tmt' afomatisehe Atdehydsaaren die entsprwhenden booitroso.
sâuren (A!doxio)saumn) za erhalten wSren. Icb habe in der That
tms den AtdehydossticytsSurenvon Tiemansi und Bettner die ent-

8ptocbe!)deNAtdoximsSaren dergesteUt. Die AMehydosâuren wurden

genau naeh den VorschnÏten, welche ihre Entdeeket' «ngeben~) be-
reitet. Sowoht die Ortho- ats aaeh die Pant~nre warde mit dem'

entepFechendettQtMntom SodatSMng und sabaaoMm Bydroxylamin
verset~t und die L~ongen durch 24 Stunden an einemmSssigwarmen
Orte stebfn ge!as8eu. Nach dieser Zeit wurde mit Sehwefetsaare

angesauert, wobei ein voluminôser, getMicherNiederscMagheraMsSet,
weteber nach dem UmktystaUMren ans heissem Wasser die reine
Ortho- resp. Paraattbx.iHtsaHcyIs&M'evo~teHte.

Die Orthoatdt'xittMaHcytsatn'e
.COOH

C.H~-OH
..NOHC<

H

bildet im reinen Zuatande schwach gelblich gefNrbte Nttde!ehen und
ist in siedendem Wasser ziemlich leicht tCaUch. Ihr Schmelzpunkt
liegt bei t93<'C. Die voUtt&adigeAnalyse bewies die empinsche
Zusammensetzung(~H~NC~:

Gefundon Borechnot
C 53.08 53.09pCt.
H 3.96 3.8(; )j
N 7.98 7.77

Die Pamaidoximsaticylsam-e, der im wassert'reien Zustand die
F<M-MMt

'COOH
C~H~-OH

C~NOH

H

zukommt, krystallisirt mit einem Motekat Wasser. Sie sieht der
Ot-thosaare sehr Nhntich, schmilzt bei 179<'C. und ist in koehen-
dem Wasser bedeutend scbwieriger tSst:ch, aïs ihr Isomeres. Ihre

Zusammensetzungwurde durch eine Wasserbestimmung,darch Stick-

atoifbestimmangen der wasserbattigen und darch eine Verbrennung
.der waaserfreienSabstanz coDBtatirt.

Ctafnn~n Befechnat~etM(tM
fBrC,H,NO~+Hi,0

H:0 8.37 – – 9.04 »
N 7.15 6.80 6.98 7.03 pCt.

') DièseBenchteX, 1563.
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Berichted.C.ehem.eemHMtmft.Jotn~.XVt. ~g

f~f.A. Borechnot
GefandM

f(;rC,ir,NO<
C 52.75 53.09pCt.
H 3.96 3.86 »

Genothtgt, meineArbcit f&reinige Monatc zn untcrbrechen, theile

ich diese aphoristischen Notizen mit, welche immerhin genNgen, Kttt
xn beweisen,clusseioefseitsdfe Méthode<!et'D!tratet!t!t)gvon Isonitrose-

sSMren!UMAeetessigcetot'ntnit salpetriger SSore eine attgeme!ne ist,
<mdt't'e)'80)tsdass Hydroxyhtminauf die A!debyd8~(uMnin dèrsetben

Weise, wie auf Atdehyde im AHgemehMnreagirt.

Z)ir!eh, Labonttot'iutndes Prof. V. Meyer.

407. C. Sohr&mm: Uebor organische Hy<ïroxylMoindorivate.

(EingegMgenam 14.Aagttst.)

Nttchdem die Eiawit'tMngvon Hyd<'oxy)<tn)!nsowoht auf Acetone
wie ttufjPichtoraceton untersucht wordon w:u'. schiet) es von Inter-

esse, seille Einw!r!tnngauf ein tnonohatogensnbstitmt'tes Keton zo

pr8fen. Aat' VcrantMasMttgvon Herrn Protessor V. Meyer habe ich
zo diesem Zweeke MonobnMHaeetophenonge~ihtt.

Einwirkuhg von Hydrnxylamin anf Monobromacetophenon.

Monobromacetophenonwurde tn wNssngem Alkohol getost, mit
HMhr ojs zwei MotehStexsalzsaurem Hydroxylamins versetzt Httd
12 Stunden tang auf dem Wasserbade am RuckHMsMhter o'hitzt.
Dantt warde der Alkohol verdampft und mit Aether extrahirt. Dieser
hinterUess beim Verduusten ein ge!M!ches Ocl, welches nach knrzer

Zeit erstarrte. Das so erhattene Produkt enth!e!t Brom und Stick-

stoff, der Schmelzpunkt verschiedener Proben schwanhte z~viachen
70" and 150", es sehien demnaeh sehr nnreitt. Seine Krystallisations-
faihigkeit ist sehr genng, es liesa sich dadurch nicht rein!ge)~ bei
DeattHationsverauchenzeraetzt es sich. Durch wiederholtes Waschen
mit Benzol erh!e!t ich es fast re!n woss vom Schmelzpunkt 161"
bis 163". Ganz rein erhatt man es, wenn man es in. wenig verdSnn-
ter Natronlauge !8st, mit verdBtmtet'SchwefeJsSM'cunter AbkBhtnng
ansSMertund wieder mit Aether extrahirt. So gereinigt, schmilzt es
bei 162–163" uod ist ganz brom&'ei. Die Etementarana!yse ergab
die Formel Cf,HMN:0:.
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Bereehnot Gefanden

C 57.83 57.86 pCt.
H 6.03 &.?

N t(!.87 16.87 t6.M m

Der Kurper bildet sich demgemiissnach der GMebang:

CsHs C,H5

CO -<-NH90.HC!-==HBr+2HCt+H~O~C'~N -OH

CHj-Br+NHaO.Ha CH~NH(OH)

Auffallend bei dieser Umsetaung ist es, dass dabei Bromwasser-

atoff in sabismarerLôsung abgespalten werden muss, am den Eintritt

des HydroxytaminFesteaan Stelle eines Halogenatomsza ermSgHchen.

[Darch Einwirkong tt!kaMMherHydroxytamintSsaog anf Monobront-

Metophenon entstand eine echmutztgweisseMasse, aus der s!ch auf

keine Weise ein reiner KSrper isoliren Mess,wahtsche!n!!chvemMMht

das Alkali NebenreaittionenJ
Der erhaltene KSrper ist leicht tSsHch !tt Alkohol und Aether,

schwieng in heissen) Wasser und Benzol, antSetich in Ligrotp und

kaltem Wasser. In Alkalien tost er sich und wird durch SNuren

wieder aasgefSHt. Mit concentrirten S&nrenerbitzt, spattet er Hydroxy!-
amin ab.

Ein Silbet-salzdieses Korpers wird erhalten, indem man ihn in

wenig concentrirtem Ammoniak !est, mit concentrirter SHbemitmt-

lôsung versetzt und den entstandenen, heligelben, vo!amin89enNieder-

schlag rasch unterLichtabscMuss an der Pumpe filtrirt und mit wenig
Wasser aaewaacht. ïm Vacuum nbef Schwefets&tregetrocknet, stellt

es ein gelbes Pulver dar. Dasselbe enthatt ein Atom Silber an Ste!~

eines WasserstoSatoms.

Ber.farCaHitAgNtOt Gefanden

Ag 39.56 39.84 pCt.

Um fûr die FNhigkeit eines an einen Kohtenwasserstofi&'estge-
bundenen Hatogen&toms, mit einem Wasserstoffatom des Hydroxyt-
amine M reagiren, einen weiteren Beweis zu erbringen, wurde Benzyl-
chlorid mit sa!x8fmfemHydroxytamin in analoger Weise behandelt,

ich erhielt jedoch nur eine geringe Mengeeiner atickstoffreien FtBssig-

keit, wahrscheinHehBenzyMkohot. Mit atkatischer Hydroxylamin-

tSsnng erlangt man indesa glatt ein

Dibenzyihydroxytamin.

3 g BenzyteMorid, 3 g kanfHches aabsanres Hydroxylamin und

6 g kystattisirte Soda wurden in Wasser und Atkohot geMst und eine

bulbe Stunde lang am RSckttHssMhtcrauf dem Wasserbade erwannt.
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142*

Beim Erkalten wird der Kolben von einer tnHcMgenTfSbting erfMtt,
welche sich nact khrzer Zeit za &inen, weissen, <:otMangenNaddn

sondert, die dan Kotben gans dm'ehzieben. Dieselben wurden ab~

Ëttrirt und mit Waeser gewaschen. Die Analyse der lufttroekenen

Substanz ergab die Formel C~H~NO.
Berechnet Gefunden

C 78.87 78.49 pCt.
H ?.04 7.06 t
N 6.57 6.55 6.57 1)

Die Bildung dieses KSrpet's erfolgt naeh der CHeichung:

âS SES Hï~OH = «~Ht CH~NMO+ 3HC!.CoH~.CHaCt

Das Dibenzylhydroxylamin~schmitzt bai 1230, beim Destilliren

zersetzt es sich. Es Mat8ichin Alkohol, Aether und Benzol, schwerer

in Ligroîn, Schwe<e!koh!ensto<yund Eisessig, wenig in beissem Wasser,
untosMchist es in Ammoniak,Natrontauge und SatzeSure.

Ein 8a!z9aNresSab dieses Kôrpers wird erhalten, wenu man

troekenea SatzeSMegasauf den in absolutem Aether gelôsten Kôrper
einwirken tasst. Es M!t dann ats weisses Pulver ans, welches mit

Aether gewaBchenund im Vacma) getroeknet wurde.

Berechnetf<tr
(CtH~NOH.HCt Gefanden

CI 14.23 14.!8pCt.

Aas den beiden MtgefNhrtenReaktionen fb!gt) dass aMeh ein an

Koh~enwaBserstoiïrestegebundenea Balogenatom die FShtgkeit hat,

mit dem Waseerstoff des Hydroxy!amins zn reagiren, es lasst sich

erwarten, dass durch analoge Reaktionen eine Anzaht weiterer

Hydroxylaminderivate erhalten werden.

la Heft No. 2 dieser Berichte batte ich unter dem TM ~Ueber

Acetoximsauren* eitte Untersachung uber eine Reihe von KSrpem

verôffentlicht, welche jetzt nach dem Vorschtage von Wittenberg
und V. Meyer ats Glyoxime bezeichnet werden. Von diesen

steUte ich noch einige Homotoge und Derivate dar, wdchc nach-

steheBd bescbrieben aind.

Methytpropytgtyoxitn,

CH3- C(NOH)-C(NOH)--CH9–CH:CH3,

warde ans IsonitrosopropytacetûBdurch Eimvirkung von satzeanrem

Hydroxylamm in wNssng-a!koho!ischerLosnng erhahen. Es kry8talli-
sirt in kle!nen, spiralig gruppirten Nadetn. Schme!zpankt 168~.

Ber.f.C&HoNitO.t Ge~nden

N 19.44 19.02tpCt.
M-)!*
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Phenytgtyoxim, C<,Hi--C(N<.)H)-CH~N--OH, wurde,

analog der Bildltngdes Methylglyoxima(Acetox!m9<mre)von V. Meyer
und Janny, dMch Einwirkung voa a!ka!tscher Hydroxy!~n)tn!osang

auf Dibrnmacetophenon gewonnett. Das Rpaktionsgemiseh wurde

cirot 10 Stunden htMgin getindo- Wanae steheti getaMeo tmd nach

dem AnsKuern mit Aether extrahirt. Es htnterbteibt eiu getbMch-
weisser ROckstMtd,wetcher in Alkohol mtd Aether MfiMeh,in Benzol

schwertCsHch, in Hgroîn nntostich ist. Ans der tUbenschenLosang
Msst er sich dureh Ltgrot'n tHM<KMeoats krystittttmsehef)Pulver, ist

jedoch so noch tMt'eih. Durch Waschen mit Benzol, oder durch

Lôsen in Alkali, AnsSnet'n and naehMgender Extntktion orhStt man

das Phenytgtyoxim rein. – Es schmilzt bei t52". Dem oben be-

schriebenen KSrpe)' ans Monobromacetophenon,von dem es sich durch

zwei Wàsserstofîtttome unterscheidet, ist es sehr Nhnt!eh.

Analyse:
Ber.f. CaH~NitO} Gefundon

N t7.07 17.32pCt.

Phenytgtyox!msttber

wird erhittten darch E!ntragen von SHbernitntttosnngin die concen-

tru'te ammon!akaïisc!)e Losung des Phenytgtyoxims. Frisch geStttt
ist es ein Mstger, weisslichgelberNiederseltlag,getroeknet ein graues
Pulver. Es entspricbt dem ~acetox!msauMnSilber« von V. Meyer
und J&nny.

Analyse:
Ber.Mr0~ A gNitOjt Gefundon

Ag 39.85 39.42pCt.

Von der ais *€Hyox{mebezetchnetenhomologenReihe sind bis

jetzt folgende Glieder bekannt:

Giyoxim. CzH~N~O~ F. P. 178" (M. Wittenberg und

V. Meyer.)

Methytgtyoxtm C~HeN~ –153" (Victor Meyer und

A. Jan ny.)

Dimethylglyoxim OtH~NsOi saM. 215" C. S.

Methyt&tbylgtyoxim C~HteNaO!, F. P. 170~ Derselbe.

Methytpropy!gtyox:atCeHt: NzOs – 1<!8" Dersetbe.

Phenytgtyoxtm.C8H<N!)09 –152" Derselbe.

Methylbenzylglyoxim(~.HuN~Os 180–181" Derselbe.

Dtphenyigtyoxim..Ci4HMN:Oa –237" (H.Gotdschmidta.
V. Meyer.)
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DerivatederCHyoMttte!

Natriamsa!z des Methyt&thy!g!yoxima.

0.3&g Natrium worden in 4 g abso!atenA!kohotgetest und 1.5 g

Metby!athy!gtyoxint, in absototen Aether getust, dasa gegossen. Es

ehtstand ein Msiger, schSn.weisserNiederschtag, welcher mit Aether

gewaschen und im VaoMm getroeknet warde. Er stellte ein Natrium-

salz des MethyMthyigiyoxtmsmit einem Atom N&tfinm daf. (Ïeh

batte ein Salz mit zwei Atomen Natrium erwartet, die angewandte

Menge Natrium entsprach unter dieser VoraMaetzang einem Gramm

des CHyoxims, den Ueberschuss des letzteren wollte ich mit Aether

entfernen.)
Ber.f.Ci.HaN~NitOo eefmdon

Nt. 15.13 IMTpCt.

Methylglyoximdiacetylâther

wird dureh Einwirkemgvon Essigs&Mreanhydridat~f Methy!g!yoxim
erhalten. (CMoracetytbewrkt voUaMndigeVerkoblung.)

CH: CH;
t

CNOH ÔNOCa!~0

Pt +~O~.Q~
~o.

CNOH
O

CNOC:H~O

+ HaO.

il H

Man erhitzt das Methylglyoximmit etwas mehr ais der theoreti-

sehen Menge ËasigB&uteanhydridund efMtt im gelinden Sieden, bis

die Masse MSfngt sieh au brSNneo. Dann giesst man auf Bâche

Uhrschalen nnd tasst diese im Vacaam stehen. Nach einiger Zeit

krystaHisirt der Aether in Mn verzweigten Nadeln, welche bei 51"

schmetzen. Aus Ligroïn ktystattisirt derselbe in sch8nen weissea,

darchsicht~en Prismen, welche sich jedoch nach einigen Wochen zor-

setzen, indem SMhohl, ondorchsichtig und fencht werden. Beim Er-

hitzen verpufft der Aether unter Btaosaareentwicklaag.

Analyse:
Ber.f.CtNMNaOt <Sefanden

N 15.0& 14.77pCt.

MethylAthy 19lyoximdiace tylitber,

CH!,(CNOC:HsO):.C:H6,

wird wie der vorhergehendeaus Essigsâureanhydrid und MetbytSthy!-

g!yoxim erhalten. Er krystallisirt in Cachée Prismen, ans Ligroïn
leichter und scbôner als der vorhergehende, ebenfallsin darchsichtigen
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zersetzlichen Prismen. Diese tësen s!ch leiebt inA!kohot (mdAether,

schwer in heissem Wasser.

Betocknot 1
arca~So),c,Q.

N 13.08 t3.29pCt.

MethytbeHzytgtyoximdhtcetytKther,

CHa.CNOC~HaO.CNOC~HaO.CrHt,

analog den vorigen dargesteHt, wird in kteinen weissen Krystullen

erbalten, die bet 80" sebmetzen.

Anatyse:
Bet'.faf C~HMN~0) Gefnnden

N t0.t& Ï0.4CpCt.

Zurich. Labomtonum des Prof. V. Meyer.

408. Adolf Baeyer: Ueber die VerbinduNgen der Indigo-

gruppe.

(VierteAbhandtung.)')') G
[Mitth.ansdomobern.LaboratoriumderAkademiederWissonsch.zu Manchon.]

(EiagegMgenam 15.Aogast.)
t

Die folgende UntM-suchunglst zn dem Zwecke antenMmmen <

worden, die Stellung des einen nicht im-Benzolkern beRndMchen

Wasaerstoffatomesim Indigo za bestimmen. Nach vielen BemBhangen
ist dies endlieh gegtuckt, and somit ist jetzt der Platz eineajedeH

Atomes im MotehMdieses Farbatoiïes aaf experimentellemWege fest-

gestellt.
Der Indigo enthStt das in Frage kommende WasserstoKatom an

Stickstoif gebanden und ist also ein Imidkôrper, er verdankt seine

optischen Eigenschaften einer eigenthSm!ichenAtomgruppe dem

Indogen welche in Verbindang mit an und fur aich farblosen

Grappen rothe Kôrper erzeugt, deren Msungen unter UmstSnden das

chantkteristische Spektrum de? Indigos zeigea. Der Farbstoif setbst

besteht endlich aus einer VerMndangzweier IndogengMppen.
°

Diese Erkenntniss ist durch das eingehendeStudium des lsatins

und des Indoxyls gewonnen worden, wobei es sich hefaasgesteMthat,

dass dieseibea sich erst in isomere Verbindangen umwandeln mussen,

wenn sie in Glieder der eigentlichen Indigogruppe ubergehen. Die

') DritteAbhmdtHttg:dièseBerichteXV, 775. 1"

)i
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homet'M sind nnr in VerMndaogenbekannt, im freienXnetandegehen

sie von selbst m die nrspfNng!ieheFonn znrSck. Ïhre LfnbëstNndtgkeit

ist Kot' die Beweg!iehkeit der WassetStoStHomezHFSckza8thrett,da

eine Ersetzung derselben durch andere Grnppe)t St&biMtNthorvoii'nt&.

Fo!geKdeTabelle, in we)cher die labilen VerMndm)gen durch das

Wurt "PMudo< bpxeMhnetsind, w!rd dieseVerbtKhHSsaMat' tnaeehon.

ExMtOMfitMgeiiSobSt!ttt-

St-Me F.Mt LabiloForm tiM~Md~ht dor labilen
rornt

C~H~CO CeHt-'CO C.H4-CO
l' t'

¡
N-COH HN--CO C,HiiN--CO

Isatm. PseadoMatin. Acthytpsettdoisatm.

Ce~ COH C~Ht- CO CeH4-CO

fi t t 1
HN--CH HN–CH! HN–C~CHC6H5

Indoxyl. Psendoindoxy).[. BenzytMenpseadoindoxyl
(tndogeniddes Bitter-

))titndet61s).

Zur StabUmaehung des fseudoisatics genOgt eine einwertbige

Gruppe, zu der des PseudoindoxytBist eine zwe:werth!geerforderlich,

weil sonst eine RBckbitdungstattRnden kann, wie aus folgender Za-

sammeustellungkervot'geht:

Cet~CO CeHt-'COH
1 t n

HN--CH HN.-CCOaH

S tn<!oxy)s5ttre.
CO!H

LabilePseudomdoxytsNMro.

Die Abhandlnng selbst zert&Utin 4 Absc~ttttte; aus demersten

ist besonders die Beschrettmng des Aethylpseudoisatinshervorzuheben,

in dem zweiten ist das Verbalten der Indogenide und in dem dritten

die Natur der ttidiruMne besprochen. Der vierte beschaMgt sich mit

dem Diâthylindigo und enth&tt ausserdem eine Diskassion ûber die

Constitutiondes Indigos.

§ I. Einwirkung der salpetrigen SSare auf Indoxyl und

ïndoxyt~erbindangen.

Die Einwirkung der salpetrigen SEure auf htdoxyt kann in

zweierleiWeMe stattnuden, indem entweder der Imidwasserstoff durch

NO ersetzt wird oder der Mt Koh!ensto<tgebandene Wasserstoif des

durch Um!agernngentstehenden Pseadoindoxyb dureh die IsonitroM-

gruppe, wie folgende Formeln zeigen:
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<~H~COH CeHL,COH
i! +NO.OH-=

ii
-t-HfO

HN- CH NON-CH

Moxy). Nitrosamindes îndoxyts.

(~Ht'-CO C,H4--CO
+NO.OH==

ttN-'CH~ HN--CNOH

Pseadoindoxyt. ïeonitrosopseadeindoxy).

N!trOSami<t des ïndoxyts.

SSuert man eine mit Natrinmnitrit versetzte wassrige LSanng von

Indoxyl aa, so scheMen stch Mhwach gelbliche, feine Nadeln aus,
wetche genau ebenso anssehen wie das auf gleichetnWege ans Aethyl-
tndoxyt gewonnene Nitrosamin des Aethylindoxyls. Da beide Korper
beim gelinden ErwanMen mit 8a!zs&arein gtoicher Weise unter Gas-

entwicklung Indigo geben, so kann kein Zweifel darObef herrachen,
dasa hier daa Nitrosamin des Indoxyla vorliegt.

tm AnscMuss an diese Substanz sei noch erwShnt das

Phenylazoindoxyl.

Bringt man Indoxyl mit satzsatrem Diazobenzol in verdNnnter

wSBsngerLSeang zusammen, so scheidet sich eine reichliche Menge
sehr schwer tSsUcher rother Nadeln ab. lat die FtQsstgkeit ausser-
ordent!!chstark verdBnnt, SQ&fbt aie sich nur gelbrotb, und es kmm
dies Verbalten benutzt werden, um kleine Mengen von Indoxy. zn
entdecken. ïn Alkohol iat die Substanz zicmMch tôstich und kry-
stullisirt daraus in omnge&rbenendieken Prismen, die einen schSnett

getbgranenMetallglanz zeigen. Sie schmiLttbei 236" unter Zersetzung
und hat nach der Analyse die ZusammensetzungC~HuNOs.

Be.cehBet
j Gefundon

C 70.88 70.68 70.76 pCt.
H 4.64 4.79 4.83 p

Der K6fper verhatt aich wie ein Fhen&t, tBet eich in etw&nnter

Natronlauge mit rothbrauner Farbe und wird darch KoMensaurewieder

aa~geiaUt. Durch Zinkstaub wird die alkalische LSeang entfârbt und
scheidet dann an der Luft Indigo ab, wnM in Fatge der Bildung voo

Indoxyl. Die wahrMhe!nMcbsteFormel ht hienMch

C,H<COH
n

CeHt.Nz-'N–CH
s

doch bedarf es zur FeststeHang derselben noch einer eingehenderen
Untersachang.
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Die beiden eben genanntett Vorbindangen sind nur HUchtignnter*
attcbt wotden, weil aie ?<' den Xwook de)' MH'KegeMftonAbhandtong
von ttntergeordnetor Bedaatungsind

Der eigentHcheAnegangspnnkt für die folgenden Betrachtongen
ist dagegen das mit dem N!tro8am!n des fndoxyls tscmere

taon!n'osopseadoind<txy! oder Psexdctsatttt'oxtB!'),

C~Ht COr E
f

HN--CNOH.

Dieser KSrper, welcher sich bei der Einwirkung der mtpetrtgon
SSutf auf AethyMndoxytsKarebildet, i8t unter dem Namen Nttroso-

indoxyl schon tmsfNhrtichbeacMeben warden"). Ein genaneres Sta-

dium aetner Àetherbat ergeben, dass er zu der zner9t von V. Meyer
aufgestellten Ktasse von fson!tr(Moverb!ndongengehôrt, so daea seine

Bildung dnrch folgende Gteichung aaszHdrucken ist:

(~N4- COC,% CeU -CO

j: -<-NO~H~ -t-CtHsOH+ÙO:.
HN--C--CO)H

-4--
HN--CNOH

+ ôos.

Dieser Vorgang ist leicht za veratehen, wenn man sich denkt,
dass die Aethyiindoxytsattre Wasser aufnimmt und Mgteich Koh!en-

sSore and Alkohol abapaltet wodurch Pseudoindoxyl entatehen muss,
welches endlich mit der salpetrigen SSaee eine IsoMitfosoverMndNng
liefert:

CeH<COCi,H!t C6H4–C(OCtH~)(OH)
S +H;0=

HN--C--CO,H
+

HN CH- CO:H

CeHt CO
== +CaHi.OH+CO:.

HN-'CHa

Da von dem Isonitrosopaeudondoxyt nicht weniger ats drei
Iaomeré ex!s<JreB,so wird es zweckmâs8ig sein, dieselben in einer
Tabelle zusammenzustellen.

(~H~- COH CcHt- CO CeH4- CO
¡ l ¡

HN.-CH N~COH HN- CO

Indoxyl. hatm. PMttdoisatm.

') DieBezeiohnoag<t-ox!mbeziehtsichauf das erste KohtenstoCatotnvom
Stickstoffma gereehnet.

DièseBenchteXV, 782.
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CeHt--COH CeHt-CNOH CeH~-COIl lit
i ë";ëH Ni=:=doti i i NOHNON-'ëH N-COH HN- C.NOH

NttroMmindesIndoxyts.ïsatoximft'itherNitMso-Psoadoisat:in*«-oximMher
oxindot. NitrûMindoxy!.

CeH4--CNOH

H~CO

PseudoiMtin ex im
wahMcbemtiuhnsr ais
AetherexistenxfShig.

rsettdoisatin-H-athytoxim.

Dieser erste Aether des PseadoMatoinmabildet sich, wie L c.

angegeben, beirn ErwSrmen einer atkohotisehenLosung desselben mit

JodSthyt und etnem Motekut Natn'tmSthy!at. Da der Aether bei

Reduktton und Oxydation ebensoIsatin liefert wie die Mattersubst<mz,

so kann das Aethyl nicht an die Stetto eines ImidwasseMtoiïsgetreten
sein. WSre ferner das PseadoistttMim ein NitMSoind&xytvon der

Formel

CeH<- COH
o

HN--CNO

se mHsste das Aethyl ttm Sttueratotf des Hydroxyls sitzen und leicht

dureh erw&rmte S&bsKttreabspaltbar sein, was nicht der FeM, da die

Substanz mit eoneentnrter SatzsRttreohne Ver&nderattggekoclit wer-

den kann. Ebensowenig kann die Formel

CcH,CO
t
r v

HN--CHNO

der richtige Aasdrack fBr die Natur dieser Sobstaaz sein, weil dann

das Aethyl an den e:-KoMensto<ftreten und eine Verbindung geben

muaste, die sich nicht so leicht in îsatin Bbet-fahren lassen konnte.

Es bleibt daher fur die Muttersabatanz nur die oben angegebene

Formel ubr!g, und fur den ersten Aether die folgende:

C~Ht- CO

HN--CNOCi!Hi.

Der etste Aether ist, wie schon {ruher hcn'orgehoben, Mocheine

schwache SSure und tost sich in atkohotischem Kali mit violetter, in

einer alkoholischen Losung von Natriumathytat mit blauer Farbe.

Diese EigensehaS verdankt er dem Imidwassersto<F,da der Ton der

MaMenNatriumverbindung abgeleitete zweite Aether die Aethylimido-

gruppe enthSh. Die Analyse crgab: ·
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Berechnot Gefnnden
Mr die FormelCtoIfto~O~ I. 11.

C 63.15 62.95 62.87 pCt:
H 5.26 5.47 5.54

Aethytpsendoisatin.K'Mthytoxitn.

Zur DarsteUuMgdes zweitenAethers wurde eine tdkohoiische mit

Jodathyt und einem Molekül Natnam&tbyhtt vereetzte Losang des

PMadotStttoxinMso lange gekocht, bis das xnerst entstandeneNtttnum-

sa)z voUst&ndigin Msung gegttngen war. Dann warde t)oc!) ein

MotekOtNatrMmSthyttttund JodSthyt hiozngefBgtnnd etwa eine hatbe

Stunde gekocht. Die Beendignng der Reaktion wird danm erkfmnt,

daas e!ne herausgenommeneProbe von atkohoHschemKali nicht <neht

geMantwird; n<a)tdestHtift dMn den Atknhoi ab, nimmt den Mek-

stand mit Aether auf, Hnd tNastdense!benHnchmehnnatigemWaschen

mit verdunnterNatranlauge verdutMten.

Der zweite Aether wird so in Form gat ausgebildeter, br&nntich

gelber Krystalle erhatten, welche sich in heissem Wasser etwas, in

Atkohot und Aether leicht lasen. Beim Umkt'ystaHisirenans Wasser

scheidet sieh die Substanz in getben Nadetn ab. Sie schmitzt bei

99" und snbtimirt bai st&tkerem Et-hitzen. Von Alkalien wh-d sie

nicht angegriffen,<mchnicht von kochender SatzsNm'e,in der Me sieh

ohne Zersetzung ioiit. Auf 130" mit ietzterer erhitzt, verhxrxt sie.'

Nach der von Herrn Sapper aasgeMhrten Anatyse besitzt die

Substanzdie ZusammensetzungC~Ht~NaO?

Berochnet Gofunden

C 66.05 65.68pCt.
H 6.42 6.55 »

N 12.85 13.13 »

und hat demnach die Formel-

CeH4 -CO

Ci)H5N--CNOC9Hi.

Aethylpseudoisatin.

l9<ttox!mund seine beiden Aethet', Pseadoisatoxim und sein erster

Aether, geben aMebei der Red~ktien und darauf folgendenOxydation

Isatin; der zwei:cAether des Psendoisatoxims Hcfcrtdagcgcn das dom

Aetbytisatinisomete Aethylpseudoisatin, weil bei ihm allein das Aethyt

aMStickstoif gobundenist.

Zur Daratethmg des genannten Korpers tost man den zweiten

Aether in Eisessig und setzt tangsam unter Vermeidung einer Tem*

peratarerhohung Zinkataub hinzu. Wenn die anfangs gelbe Ftussig-
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keit ttu'Mos geworden ist, verdthmt man tBtt viel Wasser, fittrirt, Mgt
Eisenchtmid Mnzn undkocht 5– tO Minaten. Nach dem Erkalten ent.

zieht man der Lôsung das gebitdete Aethytpsendoisatin darch Aether,

wascht den erha!tenenAnsxog mit SudaMeung,nn<!sehtittelt ihn dann

mit etwas Natrontaage dnrch, welche die Substanz aufnimmt. Aus

dieser Menng. scheidet man sie end!!eh dnrch AtMSnernund noch-

mttliges ExtMhtreu mit Aether ab, naeh deasett Verdansten Me in

Form centitnetei-grosser,Muttother KrystaUptatten vom Aassehen des

Azobenzots zaruekbtetbt. Sie ist ttt Alkohol leicht, in Aetber etwa$

schwieriger lüslieh, und schmikt bei 95". Ïn heissem Wasser ist sie

leicht !ôstieh und scheidet sieh beim Abkuhîen grSsstpntheHa in bald

erstarrenden Oettropfën ab. F<!r s!ch erhitzt verMchtigt sie sieh,

wie es seheint unzersetzt, iMgt'OnHchgelben Dâmpfen.

Die Analyse ergab Zahten, welche f3r d!è Forme! CteHaO~N

etimmen.

1. 0.2t3g Substanz gaben 0.&31KoMenBanreund 0.1063 Wasser

H. 0.2022 g s < 0.507 0.0947

nî.0.2Stg t 0.&77 O.tOSS a

tV. 0.2306 g 15.9ccm Stickstoff be! 0" und 760mm

BarometerdrMck.

· Berechnet Gofunden
fOrCtoH~NO~ t. H.')t) !H.')1) IV.')

C 68.57 68.31 68.39 68.22 pCt.
H 5.14 5.57 5.20 5.2t –

N8.0 – – 7.)'42

In Alkalien Mst sich das Aethylpseudoisatin mit gelber Farbe

nnter sofortiger Bildung eines StbyMsfttiMatM'eHSalzes auf:

CeHt CO --COCO;H
+H:0==C~Ht

a~-NCsHS HCtHsN CO N CBH5.H

wahrend Isatin bekanntlieh zunâcbst das violette Satz dea ïsatms und

dann erst da: gelbe der IsatinsSure liefert. Das Acetylisatin, dem

nach der neuen Nomenclatur der Name Acetylpseudoisatin zttkommt,
verha!t sieh Bbngens genao wie die Aethytvefbtndttng, indem es

von Alkalien sofort in acetytisatinsanres Salz ûbergefBhrt wird.

Versetzt man die Lâsung eines athyMsatineaarenSalzes mit einer

Sâare, 80 scheidet sich dait Aethytpspadoisatinsofort a!s ein krysta!-
linisch erstarrendes Oel ab. Die fsatinsSttre ist bekanntlich etwas be-

9tSndiger und geht erst nach MngeremStehen oder beim Erwârmen

der Losung in Isatin Bber. Die AeetyMsatineaureist dagegen voU-

') VoBHerrn Happer Msgefahrt.
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fst&tdigbeMMg, Ba erfolgt ntso die Bildungdes innerea AnhydrMea
)t)Mso leiebter, je poshivct' die AmMograppe ist.

Von den S&!xoMder Aethytiaatins&orewurde ))nr die Barymn-
verbutdnHggena~er studbt Man erbatt dieselbe durch LSsen dea

AetbytpseMdoiMtinsin warmom Barytwasser, Ëntfemen des aber<

schusaigen BMyts mit KohtefM&nreund ËineHgen der FtCBsigkeit
in Form mit) getber, seidengtSnzendM'Nftdetn, welche ~6.MpCt. Ba-

fy))m euthatiten, w&hrend die Fat-mot (CtoHtoNO~~Ba 26.42pCt.
Bmyom veft)mgt. Dits Silbersalz seheidet sicb beim Zusatz von Ml.

petet-sttm-cmSilber zu der LOsung eines Salzes der Siiure in gelben
HachenNadein ab, die in WaMer etwas tosHch sind.

Mit Stetnkohientheerbenzotund concentrirter SchweMsNut'eliefert
d<MAethytpseudoistHinein mit b!tmer Farbe in Aether lôstiches Indo*

phenin, wodmch dasselbe leicht neben IsatiM ettaunt werden kann,
da das Isatinindophenin in diesem Msnngsmittel absotut untSsHchist.

Dus Aethyt ist im AethytpseudoMatinsehr fest gebunden, setbst
bei 7standigem Erhitzen mit concentnrter SatzaNm-eauf I50–160"
blieb .der grotte Theil on<mgegt'i6eu~indem nur ein wenig Harz ge-
bildet wurde, w&hrendAethyitStttinbekaantHeh schon von vet'dSnnten
Alkalien h) der KKtte verseift wird. Dièse TbatBacheist von grosser
Wichtigkeit fiir Untersuchmigen auf diesem Gebiete, weil dadMrehdie

SchtSsse, welche Oekonomides Mtd ich ans der Cnbestandigkett
des AethyHsatinsgezogen haben, ihre expernnentdte und dc6uitive

BestStigong Snden. Die Fortneta der beiden isomoren Aether des
Ïsatins m6gen hier noeh emen Ptati: <tnden:

C~H~CO C~H~CO

N~COCzHt C!:HiN--CO
Aethytisatinoder Aotherdes AetbytpsoHdo!s)ttinodo' Lactam

Laotimsder IsathtBSare. der AethylisatinsitUM.

Da das Aetbytexindo!nach denUntersachungett von Comstock
und.mit') das Lactam der Aethyiamidophenyiessigsam-eist, so steht
es in einem sehr nahen Zasammenhanga mit dem AethytpseMdoisatin,

€~N4 -CH; OsH~CO

C!HsN--CO CzH&N--ÔO

Aethybxindo). Aethylpseudoisatin.

und matt konnte erwarten, dasa das Eine sich in das Andere aber.
fnhMnlassen wurde. ïn der That liefert auch dits Aethy!pscudoîsatM
bei der Reduktion mit NatrinmamaJgam, erst in alkali8cher dann in
saurer Losung, ein Oel, welches sich ahniich wie das Aethytoxindo!
verhâlt, und andreraeits warde bei der Behandtung des letztereo mit

') DièseBonchteXVI, 1704.
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tdkttuschet-PermanganatMsnnge!ne scnmienge Masse erhalten, welche

ein in Aether tSstienea Indophenin gab. GenaHereAnguben hSnnett

iBdesMnhiet'abernochmehtgemadttwerden.

Ebensowenig seheintaichdie Gt-tess'Mhe MéthodezarDarsteMang

des Aethytpseudoisatinszn eignen,da boi der Beh~ndtnngvon imtin-

Battren)Kali mit Jodrtthyl hnuptsScMichI(!at!n MrSekerhatteKwarde,

wShrend die kleine danebenentstettende Menge MhmieWgerProdnkte,

nach der tndophen:nprobe za achliessen, allerdings AethytpseadoMatin

entbiett.

Aet hy 1 pse IIdoisatin-(:I-oxim.

Bringt man Aethytpseudotsatinin fein gepHtvc~emZustande mit

einer Losung der bereebneten Mengevon 8&tzMHtemHydmxyttmtin

und kohlensaurem Nah-on m verduanteM Weingeist zusammen, a&

verwandein sich die rothenKrystatte des ersteren in gelbe NSdet~en

eines Oximes, das ans verdBontemA!kohot in gelben, viet'seitigen

Prismen auakrystallisirt.
Die Analyse ergab, dass sieh nur ein MolehMHydroxylamin

addirt batte. Die Formel CMHt.NzO: verlangt:

C 63.15; H 5.26. Gef. C 62.68; H 5.68.

Der Korper ist atso isomer mit dem Paendoisatm-tt-Nthytoxim.

Sein Schmelzpunkt tiegt bei t60–162", nachdem vorher schon Er-

weictmng eingetreten. Bei Redaktion und darauf folgenderOxydation

entsteht Aetbytpseadoisatin. Bemerkenswerth !st, dass das Hydroxyl-

amin an die ~-Stettnng tritt, da der Korper beim Behandetn mit

Schwefelammon nieht wie ft-OximverMndungenIndigo liefert. Der

Aether ist demnaeh das Aethylpseodoisatin-oxim:

CeH<C=~NOH

C~HsN– CO.

§. H. Einwirkung von Atdehyden und KetonaSuren auf

Indoxyl.

Sauert man eine mit etwas Aldehyd verMt~te wNssrigeLSsang

von Indoxyl mit SatzsHorean, so scheidet sich ein reichlicher getber,

ans mtkroekopischen NSdetchen bestehender Niederschtag ab, der

ansserst unbestândig ist und aich sehon beim Liegën an der Latt,

schneHer beim LCseHM.A!i:oho! unter GrSnHirbnngzet-setzt. SSnren

und Alkalien Mt-storendie Substanz ebenfalls, letztere unter Bildung

von Indoxyl.
Genau ebenso Terha!t sich ein Gemisch der wlissrigen LSsangea

von Indoxyl und Bittermande!ô!,indemSaJzsSut-edamit ebeniaHseinen

gelben, krystaHmischen, unbesMndigenKorper erzeugt.
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Wendet man dagegen statt der genannten AMehydc PiH'Mtitro-

bett~Mehyd, Terephtttt~Ht~aMehyd, AnthroxanaMehyd odef Brenz-
traubcnsMUfean, so efhNtt taxn rothe NiedersehMge,welche sehr be-

eMndigsind. Diese rothen Sttbstattxen gehôren einer andern Ktasse

an, xts die getben unbestitndigen,dteman auch ans dem Bittermandeto!
die entsprechende Verbindnng herstellen kann, wenn man dasselbe
anf Indoxyl im httckneMZostande einwMett Misât. Ich werde 8!e
aus spitter aMemander zu setzenden GrRnden Indogenide nennen.

Indogenid dea Benzatdehydes.

Erwannt man ein Gemisch von 7 TheHen trockner Indoxy!sj!ufe
mit 10 TheHenBenzatdehyd voraichtig, eo begmnt schon bei 60" eîna

KoMensaM'eentwicktung,die bei etwa 1!0" ihr Maximan) erreicht.
Wenn dieselbe beendet ist, Bteigett man die Temperatur auf 120~ nnd
behandelt die nach dem Erkalten hrystaHmisch gewordeneSchntetze
xur Ent~nmng des SberschSssigenBittermandetSta mit Wasserdampf.
Der Bttckstand wird Mer~t ans Alkohol, dann aua Aether anter An-

wendung von Thierkohte timkrystalli8irt nud liefert so orangege!be,
centimeteriange, Haehe Nadetn vont Schmejzpcnkt )75–1?6~. Die
Substanz tost sich mit geïbrother Farbe leicht in Atkohot und Cbloro-

ibrn), schwieriger in Aether, und zeigt in letzterem Losungsmittet eine

scMne, getbgrune Finorescenz. In concentrirter Sfttza&Hreund in

Schwe<etaNnret89t sie sich mit tiefrother Farbe und wird durch Wasser
darans unverSndet-tgefKUt. In wNssngenAlkalien ist Me an!os!ich,
in alkoholischen !5st sie sich mit griinbtauer Farbe, welche auf Atko-
hotznstttz verschwindet.

Die Analyse ergab Zahlen, welche der ZMammeusetzang
CnHtiNO entaprechen:

BereehMt
Gefunden

C 81.44 8HÔ 8L39pCt.

H 4.97 5.23 5.18 1>

HMmaehist die neoe Sabst&nzdarch Aastritt von einemMotekat
Wasser aus Indoxyl und Bittermendeto! entstanden:

C,H7NO+C,HeO=Cj:HttNO+H~O.

Da nun die salpetrige Sâure mit Indoxyl ebensowlc das Bitter-
mandelôt unter Austritt von einem Wasser eine bestSndtge,gelbrothe

Verbindung, das Pseudoisatoxim, liefert, so ist es von vornberein

wahMcheiMtich,dass beide Verbindungen analog constituirt sind.

Diese Vermutbang wird durch das Verhalten derse1bengegenNatrium-

Nthyht zur Gewissheit erboben.
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PseMd(MsatM)'«-t)XMntest aich, wie oben tmgegeben, in AtkttHea

mit getbmthe)' Fm'bp in Fotge der SMnfpnË!gensctmt'ten der tsn-

nttmsogtuppe unter Bttdnug des Sabes:

CeH~- CO

HX CNONa.

Ersetzt man om) das Wasset'st'tttwtMmdieser Grnppe durelb

Aëthyt, so giebt die nenontstandeoeVerb!))dut)gin Fotge der settwacb

MUtrenKigenschafn'n der ttnMogruppe mit tttkohuHsehott Ntttnum'

Hthytat eu) btaties Salz, dessen Lo8nng in C)dorof«nH das Indigo-

8pektn<t)t zeigt. Nac)t der Zns!UMmet)SHtznngdes Aethers hommt

di<'<i!etHSa!ze die Formel zn:

CeH4--CO

NftN--CNOC!Hi.

GetMH ebenso vet'hatt sich ))nn das îttdogenid des BeMMttde-

hydes, )ndetn es sich in atkohctischemNatrmmtithytat tnit bt~ner, dits

tndigospekt)'nm zeigender Farbe iost, welche !mt'Zns&txvon Alkohol

nocb etwas teichter ats bai oben genanoter Verbiodung wieder ver-

schwindet. Das Indogenid ist daher unzweifethaft dem Ox!m ent-

spreohend znsammengesetzt:

CeHt-'CO CcH~CO
i +OHCC6H~= +H90

HN--CH~ HN--C~GHCeH;i

Pseado!ndoxyt. Bittet'mttttdetot. indogentddes Bitter-
tHMndetob.

nnd dem btaoen Sitiz desselben kommt die Formel

C.H<CO
i ZU.

NaN'-C~CHOeH~

Dos Indogenid etttMtt hientach ein ketonitrttges Carbonyt,
welches der Reduktion zugangtich sein musa. Dies ist !« der That

imch der Fall, die Pt'odMkte sind aber so nabest&nd!g, dass ein

genaues Studium bisher nocb nicht mSgHch war. Die getbe Lôsung
in Eisessig wird auf Znsatz von Zinkatanb entfSrbt, setzt m<mann

sofort Wasser hinza, so entsteht eine ~rbtose, ge<bgr8ne,<}om'Me!rende

Losung; wartet man aber emigeAugenbMeketSnger, so {Srbt s!ch der

Eisessig wiedet gelb, nnd Wasser scheidet jetzt einen ge!M!ct)en,kry-
stallinischen Korper aus, der von dem araprungttchen versehieden ist.

AtkaUache ReduktMBsmittetwirken âbnHch, und es war auch bierbei

eine der Kûpe entspreehende Begenerat!on der nmprBngUchenVer-

bindung nicht bemerkbar. Wahtscheinlich bildet a!cb hiernach im

ersten Stadium der. Reaktion ein Benzylindoxy!, welches sich dann

weiter verSndert.
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» »..» »,y..».o». s,

Bcrfch«-tt.)).chetB.G<<st)b<-h«ft.Jthr~XV). ~g

Indogenid des Paranitrobenzatdehydes.

Versetzt man eine mit Salastiure ang~Snerte, w~srige Msuog
von Indoxyl mit eMer LNsttog von ParanitrobcnMMebyd in Eisessig,
so scheidet sich ein rother Niedersehtag ab, der zur Entfernung von

betgemengtentAldehyd wiederholt mit Wasser ausgekocht and dann

ans AcetOH,)Mdem er teichter ais in anderen L<!sa<tg8mittetnMetich

ist, umkrystasltisirtwo<'de. 80 et'hatten, steHt das fndegetud mthe

Nlidelchenvom Schmetzpunkt 273" dar. welche bei der Analyse mit

der Forme) C~HteN~O~ NbereinstimmendeZahten gaben:
.r"t_Í" r·

Indogenid der Brenztraubeosiiure. "<~B3~

Wird ztt einer mit BrenztmubensSut'e vermtSchteHwSssrigen

Lôsung von Indoxyl concentrirte Saks&m'e gesetzt, so <&rbtsich die

FMsstgtteitrotb und scheidet nach kMxerZeit dunketrothe Krystnlle
<tb. Zur Reintgnng wurde durch die Losang der Substanz in Ammo-

niak iSngereZeit ein Luftstrom geleitet, und eine geringe Menge von

dabei geM!dete)t)Indigo abSMrt. VerdBnnte SahsNare scheidet aus

der so erhattenen Msung das Indogenid in rothen Nadein ab, welche

bei 197" schmetzen. Die Analyse ergab folgende auf die Formel

CnHtNOs stirnmende Zahten:
~nfnnrlan

Dieses Indogenid ist daher ebe<!so wie dits des Hittermandeiots

durch Anstt'itt von i MotekBI Wasser aus ] MotekSt Indoxyl und

BreHZtntubensitMreentstanden, wonach man seine Constitution ht fol-

gender Weise Msdraoken katm:

C~CO

HN- C~C -COOH

CH,.

Der K~rper liist sictt !e!cht in Aceton und Atkohot und krystaHi-
sirt daraus in dunke!rothen Kt'ystnUen, er ist eine starke SNureund

tNst sich mit brauorother Farbe in ~tzenden und kohtensaat-enAtka-

tien, mit b!a'ter in ScbweMsBare. Von Ammoniak und Zinkstanb

wird er reducirt unter Bildung einer farblosenLSsung, wetche an der

Luft gelb wird and auf SaurMusatz gelbe Ftockcn fallen Msst.

Berechnet
1. “

C 6S.02 64.89 64.~2pCt.
H 4.~3 4.<;7 4.n e

BwechMt 1.

C 67.66 67.48 C7.45p~
H 3.75 4.t3 4.05 M



2200

III. Einwirkung von ï~~tin nnd Aethytpseadoi9&t!n

tmftttttoxy!. 1.

Die eben besehnebenen Reaktionen ennnent lebbaft an die Bit-

dang von Indirubin beim Znsammenbrutgm von Indoxyl mit Isatin.

Letzteres verhiitt sich in so v ielenBeziehnngen den Aldehyden &hn-

lich, das8 man gewiss nicht Ceb!geht, wenn man seine Verbindnng

mit Indoxyl dex Indogenidenan die Seite steHt. Man erhStt 80 fSr

die Constttatton des ïttdtrubins folgenden Ansdrttek:

OH

C<H.< CO CeH4--CO C.;H4--CO C'~N

Hg0+ =
°

+H~O
HN ¡ -CH: HN-~COH

==

HN--C~C--C6H4

+ R»O

Psendoindoxyl. fsatin. In<I!ntMh.

nnd es kame ihm demnach der Xame Indogenid des Isatins zu.

~-îndogenid des Aethylpsettdoisatins.

Dits Acthytpsendoi9!tt!ngiebt mit Indoxyl eine dem Indirubin sehr

XbnHcheVerbindnng, Giesst man eine heisse, wSssrige LSsung von

Indoxyl in eine ebenfalls erhitxte nnd mit '/4 des Volumens concen-

trirte SalzsaiurevermischteLtist.ng des Aethytisatins, so fXrbt sich die

FtBssigkeit sotort viotett nnd scheidet braunïotbe Nadeln ab. Ans

kochendem Alkohol, in dem sie ziemlich schwer MaHehist, umkry-

sta!Mstrt,wh~ die Sttbstanz in FM'mkHpfefgMBzenderNadeln erb)t!teH,

welche in Aeton xiemtichschwer. in Chloroform leichter !Cst!chsind,

bei 197–!9~<' schmehen und sien bei hoherer Ten<peratHr in gelb-

rothen DSmpteu verfiuchtigen. Das Pulver ist violett, die Msung in

Chloroform ist in concentrirtem ZHStande t'oth, in vcrdunntem rosa

nnd zeigt dann einen bt'eitenStreiten in der Mitte des Spectrams.

Die Snbstanz giebt mit Zinkstnnb und Alkalien eine KBpe, tOst

sich itt HMtcenn'irterSehwet'eMtn'emit brituner FtM'be,die beim Er-

hitzen in Folge der Bitdung einer SuifosSHt-ein Violett umschtSgt,

knrz sie verhatt sieh ganz Shntich wie Indigo.

litre ZasMntmensetznngist nach der Analyse: C~H~N~O~.

Bctfctmetn
Gefunden

tj

C 74.43 74.34 74.~5pCt.
H 4.~ 5.0!! 5. H»

Was die Constitution derselben betritft, so kcnnte man zweifelhaft

sein, welches von den beiden Cttt-bonytett des Aethylpseudoisatins

bei ihrer B!!dung tbittig ist. Da indessen bei der Reduktion des tetz-

teren nnr dits dem Benzol zanachst stehende, dem C&rbony! des

Isatins entsprechendein Wirkttng tritt und ebenso anch bei der Reak-
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tion mit Hydroxytamin, S(tist man zu der Atmahme berechtigt, dass

bei der Condensation mit Indoxyl das Gteiche der Ftttt ist. Dem

neaen Farbstoff wNtde daher der Name ~-tndogeniddes Aethytpsettdo-
isatins znkommen nnd die ForMtci:

(~COCO NC~H,

HN–C~=C-Ô6H4

Die Richtigkeit dieser Formet scheint mir so gut wie bewiesen

zn sein, dagegeHmttsa noeh ermi<te!twerden, ob das MiroMn ntcht

etWtt auch eine entsprechende Xnsammensetzuagbesitzt, was durch

den Uebergttngder Lactim. in die LaetMnbindangteicht mogHchwitre,

und ebenso weshatb die Indogenide der Isatine eine KSpe geben, die

der andern Substanzen aber nicht.

§ÏV. Diitthytindigo.

în der EinMtttng zn dieser Abbandtang ist daranf hingowiMen

worden, dass, nuchdem die SteMnngsinïtmtHcherithrigen Atome MN

Indigo auf expenmeoteMem Wege bestintmt war, es darauf ankitm

dem einen WasserstoHatom seinen Piatz aoxHweisett. Die LSsung

dièses Probtems bot grosse Schwierigkeitot dar, da es nicht gelang,

Aothyt oder ein SSm-eradikai direkt in den Indigo einzufubt'en,

indem bei daranf hiuxietenden Veranchett der Farbstoif entweder gitr

nicht angegritïen oder in harzige Sttbstanze))verwandett wurde.. Aus

diesem Verhalten konnte man indessen nach den auf dem Indigo-

gébiete gemachten Ertahrungen gar keinen SehhMSziehen, da viele

Substanzen dieser Famitie die Imidogruppe nachgewiesenprmaaSMn

enthatten, ohne dass ihre Gegenwart durch die gewShtdichenErken-

nungsmittel constath-t werden konnte. Im Gegentheit machte der

Umstand, dass bei dem Fortschreiten mtserer Kenntnisse das Isatin

die einzigeVerbindnng blieb, welche die Imidogrnppenieht ent)(Stt,es

wabrseheintieh~dass anch der Indigo ein fmid~Mt-persei.

teh bin daher bei den synthetischo) Versuchen, wetc))f zm' Be-

antwortmtg dieser Frage ange~teUt wm'deu, von dieser Ansieht aus-

gegangen, und habe mich zanuchst bemi!ht. das Aethy!- nnd das

BenzyhunMcacetophenonnach cinM-demnachst XMver~KentUchenden

Méthode in Aethyt- resp. Benxytindigo zn vet'wandeht. Ais hierbei

kein gunstiges Resultat erziett wm-dc. nahtn ich meine ZuRacht xn

den oben besehriebenen Derivatet) des Pseudoisatins und getangte

endlich von diesem Ausgangspanktc xt) einem Indigo, welcher Aethyt

an Stickstoff gebunden entMit and dabei doch nochaile Eigenschatten

des ursprungtichen Farbstofbs besitzt.

Der zweite Aether des Pseudoisatin-ft-oxims kann MSmtiebdurch

schwache Beduktionsmittet in DiiitliyliiidigoiibergeHihrtwerden, doch

t43*̀
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t-~.t-t.
gehort diese Opération zu deMansiehersten und schwiengsten in dffr

gmMenIttdigochemie. Die besten Restthttte gttb noch folgende Me.

thode. wobei indessen zn beaterkeu ist,. dasa ohne nnchweMbttreM

Gt-uttd batd eine gute batd ciné sehr schtechte Ansbente erhatten

wurde.

Der Aether wird m Alkohol get~t tmd !n einer wegen des noth-

wendigenLaftabsehtH~es tMÔgMchsthkinet) nnd sotttt'tzn t'Gt'stop&ttd<'tt

Ftasebe mit einem Ueberschuss von ittkohoitscheatAmmonmmhydw-

sultid zMSamMMXgebMeht.Die nnUtngs intettStv gelbe L<isuttgwird

nach kurzer Zeit he))ge)b. Bringt man sif oun mit Luft in Beru))-

rottg. so Rirbt sie sich nntet- stfn'ket- Env&rnmngnnd Abscheidung

von Sehwe~t roth, ohne fine Spur von Indigo zn bilden, !ettet mon

dagegen tttn hesten tmch hatbstundigem Stehen einen Kohten-

saufestrotH Mndurch, so Hit'bt sie Me!) dttt)ke!g)')t und scheMetD!-

iitbyiindigo ab. Das Hindut-chteitender KuhteosNm'ewird so lange

fortgesetzt, bis der Geruch naeh Schwefetwasserstoff verschwunden

ist, dann filtrirt man dits HusgPMtuedeMGemenge vonSchwcfe), koh-

tettgaurent Ammoniak nnd DiSthytindigo ab nnd fSsst das mit Am-

moniak versetzte Filtrat noch 24 Stundcn an der LnR stehen, wobei

sieh eine weitere Mengedes nenen Indigos in ManenNMdetnabschpi-

det. Dieselben werden ZHgteichmit dem vorhin prwNhnten Nieder-

schlage mit Wassp)' anegewaschcn. nus Atkoho) utnkrystfdtisit't und

nach Entfernung von beigemengtem8ehwefe) mittelst SchweMkohten-

9toA'noch einmal ans Alkohol amkrystKHisirt. Der DiSthyMndigowird

90 in schonen verCtztenNade!n von tief Haner F<n'beand s~tWachetn

Knptergtanzerhatten, welchebeim Zerreiben ein rein blaues, auf Drufk

Kup&rgtanzannehmendeBPnh'e)' tieR'rt).

Die Analyse ergab Zahten. welche mit den nach der Formel

C~H~N~Oï berechneten voUstiindigtibereinstimmen.

I. <).!<jt~g Sabstanz gaben 0.443!)g Kohtemam-e ondO.OSO&g

Wasse)'.

IL 0.!Mg Sabstanx gaben C.)C6gKohtensaMre und 0.0670g

Witsser.

“ r, “ Getuoden
Ber. ttn'C~)Htf!j\u~:t

C 7547 75.3ali 7a.~pCt.
H 5.6.5 5.57 5.81

Der DtNthytindigo)<nfeMcb<dets!e)) t'oMdem gewohotichet)M)tort

durch seine xM)n!ichteichtc Lostichk<4tin Atkotxt). Acetttt), Chtorft-

form nndAn!)!n.Aether and Schweteikohtenstoffnehmmtihn aehwieriger
auf. Die L<tsangen h.tbon eine rein btaue Farbe nnd zeigen ein

Ab~orptionsspektrum,welches dem des Indigos sehr iihnlieh Mt. In

concentrirter Schwefetaaare !ost er s!ctt mit gt'Snbtaner Farbe, wetche

beim Envarmeo unter Hitdmtg einer SHtfcsam'eschSn Mau wird. Beim
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Et'MtxenverHHchtig~er aich in pnrpnrneo DNM)p<en,welche 6tch ZM

dickett MiMteuPfMtHen ferd~ehtfn. Alkalien «ad Zittkstaab Me~ro

danMteine K8pe, bei der Oxydation wird Aethy)pseadoisat!ngeM!det.
Letxterer Versneh wurde in der Weise aasgefShrt, dasa der Farbstotf

mit Eisessig nnd aa!petrig8am'em Natt'tm zn6S)nn)engebMchtwnrde.

Der Indigo tSst sich dnbei mit getbrother Farbe, welche cAenbar von

AethyipMttdttisatMthen-Shrt, da da~ Stho'Mche Extrakt mit Benzol

nnd concentrirter SchwoMsSnre i!as!tmtnengebr<tehtein in Aether Iôs-

liches Fndophenittlieferte.

DieseRe~ktion sowoht wiedie Bitdnngans dem AethytpsendoiMtm-

«-Sthytoxin)dut'ch ein achwachesR<'dxktioosn<!tte!liefernden unwider-

tegtteheHBeweis, dass iil d~m Di~thytindigodas Aethy! an Stickstoff

gebunden ist.

Bei der Bildung. des DiSthytittd!gos spietett dte rtethylgrttppen

Sbrigens nnt' eine passive Rotte. da das nicht tKhyth'toPseudMsatoxtm

nitcb derselben Méthode behandett Indigo tiefert. Die A~sRihrongdes

VerSHehesgelingt am besten, wenn man m eitte kochendcLosung der

Subatanz Sehwefettunmot) eintrSpMt, uact) km'xer Zeit Sodet dann

eine re!ehtiehc AtMsehe!d«)tg<t<oIttdtgo «nd Indït'ttbitt statt.

Fet-xer ist het'voMntteben, dass zwei andere Korper, das Isatin-

ctdond und das Acthytisatm bei der Behandtung mit SehwefetamtnoM

ebenso Indigo tiftern wie das Psendoisatnxim, und dass die Indigo-

bildung nnr dann sttttmndt't, wenn die Reduktion e!)te gemBsstgte
ist. So t!etern die Oxime z. B. keine 8pt)r dieses FarbstoKës,

wenn man sie uut Eisessig und Ztttkstaab bis zar EntfSrbang be-

handett und die LtMnng dann <n<der Laft stehen !asst. Offenbar

liegt diesett drei Reaktionen etwas GemeinschaMMteszu Grnade, Ober

das man indessen nach den vortiegendenThatsaehen nur Vermuthungen
ittMserttkann. fch begnüge mich daher, die Formetn der dre! Indigo
lieferndenKorper neben eitmnder zu steHen:

C.H<CO CgHt CO C,Ht-CO

N~CCt N~COCijH; HN--CNOH

fsatmcbtorid Aothy!isatin Pseadoisatin-K-oxinft

und da)'anf hinxnwe'isen, dass dm'ch die Reduktion dersetben Ver-

bindungeneotsteben koonen, welche darch Abspaltung von SatzSimre,

Alkohol oder Hydroxytamtn die freie Indogengruppeoderauch Indoxyt
zn tiefem im Stande sind.

Die Constitution des Indigos ergiebt sich endlich ans folgenden

Bctrachtangett
t. Der Indigo enthatt die Imidogruppe.
2. Die KobtenstoH~totnesmd in tbn) nach seiner Entstehung ans

dem Diphcnyldiacetylen in fbtgexder Weise angeordnet:

C~H5--C--C- C- C--C6H:.
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3. Er entsteht nur nus ~tchen Verb!ndm)gen, boi denen das dem

Benzol xanSchst stehexda'Kchtens~~MM noch mit Sauerstoft be-

tadenist.

4. Bildnng und Ëigenschtt~eMn):tchfn eine nahe VerwandtsetMtf~

mit dcm htdirubin und dem Indogeoid des Aethylpseudoisalins un-

zwe!f<Hwft.

5. Letzteres eotsteht dnrch die VerMndnng des K-KoMenstoS*

atoms e!nes Pseudoindoxyls mit dem ~-Kohtenstot&tcn) des Psendo-

isatins.

Der Indigo mms donnach das «-htdogenid des Psendoisatins sein,
wena aMehdie dit'ekte DttMteHuogdessethen aus Indoxyl und Isatin

oder Acttty!pset)dMsttt!))wego) dp)' Tn!g))e!t des itt tetzterem ent-

baltenen «-SauerstottatomestMeht!mstuhrb<u'ist.

Fo!gc~deZustnn!H<'mtt'ttut)gwird da~ GesagM klar machot:

C6H<CO CO- -NC:H. C<Ht--CO CO-'N~H~
+ == S + H~O.t -t- ` + EI4f).

HN CHi. CO- -C. H~ HN C -= C C~Ht

PseudoindoxylAetilytpiieuduisittioIt)(!ogeniddesAethytpseudoisfttiM

CeHt CO CO C~Ht CeH~ -CO CO--C<iH<
+ = -+-HsO.

HN -CH? CO -XH HK -C~=C- -NH

Psendoindoxyt PMndoii-atitt ïndigo.

Man kami h!em:tch den Indigo ats einc Doppeh'erbindung der

C~Ht- CO

zweiwwthigenG)'ttppeC~H~NO== ben-achtcn, die ic))
HN C~

deshatb htdogen nennen witt, wahrend der Nome "Indogenide~
sotehe Sabstanzett bezeichnen sot!, welche diese zweiwerthige Gruppe
an Stelle eines Saxo'stn~atomcs in irgend einem MotekSt enthatten.

Zur Ert:)Sraog der optischeo Eigenschaften des Indigos genugt
diese Annahme voHstandtg, dit Mtte ïndogenMe, den AzotarbstoHën

Shntte)).gelb bis btatn'nth gettirbt sind, und einige von ihnen Maue

SutM tiet'ent, deren Lusnngett dus !hdospekttmn zeigen. Man braucht

also nur die Hypothèse xu initebeii, dass dtn'eh die Verbindung der

Indogengrnppemit sich setbst ihre Wh'knng imfdas Licht so gesteigert

wird, wie wir es an) Indigo beobachten.

Hm. S. Cekottomides, wetcher mich bei der Austuhrung dieser

Untersachnng auf das Eifrigste nnd ErMgt'eichste Mnterstutzt hat,

sage ich schtiessiieh meinen herziichstett Dank.
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40&. Adolf Baeyer und Viggo Drewsen: Ëtnwtrknng von

Ortbonitrobenzaldehyd auf Aldebyd.

[Mtititoittmgans dem chent.Lab. d. Akad.d. Wissenseh.in Miitchen.]

(EingegmgOK<n)t15.Attgust.)

Zur ErgKnzungder !n unserer frSheren Verliffentlichunguber die

DMrsteHtHtgvon Migb!an aas OrtbonitrobenzaHehyd~) e~thattenen

nur SNebUgenBeachretbungder Einwirkung vonOt'thonhrobenzatdehyd

ttaf Aldehyd theiten wir jetzt &<)ge<tdesmit.

In der ctdrton AbbauJtang ist sehon angegeben,daes tmn bei der

Einwirkttng von wenig BarytwtMser ttuf eine Losang von Orthonitro-

bettzatdehyd m Atdehyd cme bei circa 120" schtHeixendekr~'staHisIrte

VefMuduHgd'h~tt.

Zur Ditrstellutig derselben )Ssst man in eine mit EM gekühlte

Losmtg von Orthonitrobenzaldehyd in frisch bereitetent AMebyd mit

grosser Vorsicht uxd onter Umruhren eine 2pt-ocentigeNtttrt'ntaage

tropfenweis&einiHessen, bis die atkatische Reaktion mindestens 5 Mi-'

nateB bestehen bteibt. H!emuf giesst man die Ft8ssigkeit in eine

Scha!e nnd veljagt den Aldehyd durch einen Luftstrom, trligt das

Prodakt, sobald es krystaHiniscttgeworden, zumAbsaugender wSssngen

Ftussigkeit anf einen TbonteHer und krystaUisiMseliliesslichauareinem

Aether um. Die Substanz wird so itt Form ziemlich grosser, farb-

loser, monokiiner Prismet) erh~ttPH,wetcheHr. Professer Hftushcfer

die GBte gehabt hat za messen. In Alkohol. ChtorctormnndShntiehen

Maangamittetn ist sie leicht tostieh. BeimErwSrmen erweicht sie bet

120" und scbmHztbei 125" nnter AnfsebtinmeMund Entwick!ung von

AtdehyddSmpfen.
Die Anatyse e~bZnbten, welche tucht auf denenvarteten Ortho-

nitropheny!mi!chsSnre:ddehyd,sondem anf eine Verbindongdesselben

mit Aldebyd hiuweisen.

Berechnetfur Gefunden

C!,Hi,NO<~H~NO~+CAO I. n. nt. IV.

C 55.38 55.23 55.37 M.03 54.93 55.06 pCt.

H 4.61 5.43 5.4 6.14 5.88 5.7

N 7.17 5.85 G.2 x

Diese Annahme wird durch das Verba!tendes KSrpers beim Er-

Mtxen bestntigt, indent dabei, wie «bett ttngegeben,der Geruch nach

Aldebyd auftritt. Da dassetbe in wNssnger LosaMgschon bei 40 bis

50" stattfindet, wurde versucht, den Atdehyd doreb Ein!eiten eines

LuttsH-omesin eine auf die augegebeneTemperatur erw&rmteLomng

Diese BerichteXV, ?36.
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im entternen, am so zu dem freien Ortbonitrophettytntitchsam'eatdeb~'d
zu gelangen.

Nachdem der Geruch nacb Aldehyd Mttstandig verschwunden

war, konnte eineSubatanz mitAftherextrahirtwerden~ wetcheftndere

Eigenscbaften besitzt, ais die mspt'itngtiehe, bisher aber nieht zum

Krystallisiren za bringett war. Beide 8nbstMMengeben mit wfissrigen
AUMtienIndigo; die von Atdehyd betieite verbindet sieh mit BisutRt-

lôsung, rothet fttchsinschwet'HgeSaare und ist daher aller Wahr'

scheinHchheitnach der isolirte MttchsNareatdehyd,w~hreoddie Aldehyd-

verbmdattgdiese Reabttoaett nicht zeigt.

Letztere enthË!t den Aldehyd übrigeus so locker gebundeu, dass

6ie aictt oicht nur gegen wSssrige A!(mtieM,sondern auch gegen oxy-
dirende und wasserentz!ehendeEinMsse ebenso verhNtt, wie manes

nach Anidogie des MitchsNat'eketonsvon dem isotirten MUchs&are-

aMehyd erwarten kttnn, indem nSntUch in dem einen Fat! die

entsprechende MitehsSm'e, in dem anderen ~{tMzimmta!dehyd ge-
bildet wird.

Ortbotnt<o-pheny)mttchs&are.

fn der ersten MittheHangist angegpbeo, dass das Comdenaations-

produkt dm'ch Behandiung mit Silberoxyd in wassriger Losang in

eme SSnre Sbergefuhrt wird. Zur Dar8te!!nng derselben wendet man

indessenbesser Alkohol ats Lôsttngsmittet an, weit sich beim Kochen

mit Wasser leichter NItrozimtntatdehyd bildet.

Man erwSrmt eine Losong des Condensationsproduktes in ver-

dCnntem Alkohol auf dem Wasserbad mit einem UeberschtMSvon

friseb getSMtem,gnt aaagewaschenem Silberoxyd so lange, bis eine

henmsgenommeMProbe auf Atkatizasatz nicht mehr Indigo giebt.
Nutt kocht man mit SatzsNnreauf, filtrirt von dem gebildeten Chlor-

silber ab and extrahirt mit Aether. Beim Verdunaten desselben bleibt

eine Krystattmasse zurück, welche saure Eigenscha~en besitzt.

Zur Reinigung wurde die Saure in das in schonen, concentrisch

gruppirten Nadetn krystallisirende Barytsalz perwaodett, nnd dies nach

dem UmkrystaHisirGnmit SntzsSut'e zersetzt. Daa atherisehe Extrakt

tiefert endlich nach dem Umkrystantsh'en ans Wnsser die Saare in

Form ktu'zef, gttttmsgeMtdeterPrismen, wetcheHr.Prof.Haashofer r

gemessenhat.

Die Substauz schmibt bei 126", !8st sich leicht in Wasser,
Atkohot nnd Aether, und gab bei der Analyse Zahten, wetche mit

der Formel der Ot'thomtro-pheny!mi)chaam'e,

~u .CH(OH)CH:CO:H
~NOt

Sbereinstimmen.
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Dass dieser Siture wirktich die itngegebeneFormel zukommt, geht
nicht Mr am ihrer Entetehnng bei der Oxydation des atdot~rtigen

Condensntiansproduktos, sondern Nttchans der BtMung von Ortho-

nitMzitamtsKure beim Erhitzen der MHchs~aremit verdunnter Schwe-
MstMUt}auf t90<' hervor. Ferner ms der Identitiit dieser S&ttre
mit einer Mi!chsimre, welche Hr. Einhorn ans demAdditionsprodukt
vonBromwasso'stotf zu OrthonitrozimmtsNureorbalten, in einer gleich-

zeitig erscheinendenPub!it«ttio!ttmsfKbrUchbeschnebett und mit anserer
8&nre verglichen hat.

Sch!iess!ich soi noch Ct'w<H)nt,dass die S~inre beim ErwSrntea

mit concentrirter Schwetetsam-e eine Maae Fiussigkeit liefert unter

Bi!dnng eines Farbsto<fes, der htdoin zu sein scheint.

Orthon itrozimmtaldebyd.

Zur D<tr8te!)ungdieses Atdehydes wird das Condensationsprodukt
mit EsMgsanreanhydrid so tange gekocht, bis eine Probe anf Zusatz

von Nstrontange nicht mehr Indigo liefert, was nach ~4 bis 1 Stunde

der Fait ist.

Die heisse, wSssrige LSsttag des nach dem Verdampfen des

Anhydrids erhattenen Prodttkts setxt nach der Behandlungmit Thier-

kohte beimErkatten eine reichlicheMengefnrbloserNadeln ab, wetche

zur Reinigung noch einmal aus Aether umkrystaUiairt wurden. Die

Substanz Mhmitzt bei t27". Mat sieh teieht in kochendem Wasser,
sehr schwer in kaltem, leicht in Chloroform, schwerer in Aikohot und

Aether. Die Analyse ergab Zahten, welche mit der Formel

,CH~CH–CHO
C~-NO!

Sbereinstimmen.

Der Korper besitzt alle Eigenschaften cinés Aldehydes, giebt mit

saarem, aehwefligsattrenNatron eine schCnkrystallisirende Verbindnng.
wirkt auf fttchsinschweftige SS~re ein, reducirt ammoniakstMehe

Sitbertosung unter Bildung von OrthoNttrozimmtsaare und ist aiso

MnzweiMhaftder Aldehyd dieser Sanre, was noch weiter dadurch be-

statigt wird, das9 er bei der Reduktion mit LeichtigkeitChinolingiebt.

Berochaet Gefnodea

C 5t.l8 51.33pCt.
fi 4.73 4.53 »

N G.63 6.73 »

Bereehnet Gefunden

C Ct.O! 60.68 pCt.
H 3.95 4.35 n
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Aus dem OMgenergiebt sich, dftM die Condensation des Ot'tho* ,<

nitt'obenMt!dehydesmit Atdehyd in demsetben Sinne statt&ndet, wie

die mit Aceton onter Bildung des Ot'thonitm-pheay!mi!cbBSare-

.j..) fu ,CH(OH)CHi,COH
aldehydes, CeHt~~Mo welcher tttdeesendabet eitte

loekere Verbindung mit Aeetatdehyd eingeht. I

t

j

410. Alfred EtNhorn: Ueber Derivate der Orthonitro-

ziatmta&ure.

[MitthtitMgnus demcheo).I~~Mt'ittoriun)der Mnig).Ak:td.der Wissenschaften

xn M&ttchen.]

(Eingegangenam S.jMni:vertesenin der Sitzung \'&nHro. A. Pinner.)

lit seinenAbhandtungen iiber den synthetisch t)et'geste!ttonIndigo t

httt Hr. Prof. Ba(*y<'r die tûthet) Beziehungen der in der Ortho-

SteHung nitrirtert Denvate der ZimtMtsiitu'czn diesem Farbstoif fest-

gestellt. AufVerantassong desselben unternatttmich, itt der Ërwartung

einige weitere Beitrage zur Chemie des Indigos Uctern XHk6nnen, die

AasMttaog einer beitn Dnrchto'scheH dieses iMieressaxtenGebietes bis

jetzt noch gebtiebonenLûcke. indetn ich versuehte vox der o-Nitro-

zimmtsiture nnsgebend dos o-Nitrostyrot zu erhatten. Bei der He-

hMtdtungdes Styrots Htit Stttpetet'Stinre entsteht MNmHchnaeh den

Untersachangenvon Simon') und HofmttnH und Btythe~) nur das i
eine der drei theoretisch m8g!icheoNitrostyrote, von dem die Stellung i
der Nitrogruppe noch nicht e)'mitte)t ist. Die vot'ISHiigenoneotifeuden

Versuche za dieser Arbeit WMt'det)im hiesigett LaboratM-mm von

Hm. HuMdhtmse)) ausgefSht't.
Ats AusgMgsmittenat diente mir das BromwasserstoHMditions-

prodnkt der o-Nitrozimmtsiiure, die

o -Nitropttenyï-~ Bt'ompropioMSiiut e. ]
Mau steitt dieselben am xwecknmssigsten her. ittdem tM<m10 g

o-Nitrozimnttstmrcmit 100 g Ëisessig, der bei 0" mit Bt'omwasserstoT-

sSure gesatdgt wurde, im Eittschmdzrohr eirca eine hntbeStundelang
im WMserbad erwtinHt. Schûttelt tMandas Roht' hatttig, so ist nach

dieser Zeit sSmmttiche Nitt'osfim-ein Losnng gegangen. das wnrme

Rottr wird hiextuf sofort geHtfnet, dttmit die ubfMchRssigeBrcm-

waaserstott'sSttrenicht mchtheitig auf das entstandene Additionsprodukt
einwirkex kann. Nach dem Erkatten leert tnan die LOsnngdesselben

') Ana.Chem.Pharm. St, 369.
Ann.Chem.Phann. 58, 297.
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aus; sie oeheidet met) einiger Zeit den grHssteHTheil der geMMeten

brumhaltigen StMtreab.

Das Filtrat derMtbeM wird mit Chloroform darchgescMttett

und mit W~ser vefaetzt, wobei der Rest der neaen SNare in des

Chloroform übergeht. Aus der eingeengteuLosung scheidet sie sieh

aus. Die so hergcste)!te Substaxz ist durch fremde Bein)e)tgMBgen

noeh vet-unreimgt. Man kann sie jedoch leicht rein erhatten durch

ExtraktMM mit siedendem Benzol. in weleber die VefMnreinigt)!~

Sasserst leicht nnd die o Nttrophfnyt !hotHpmp!on8Snrenur sehr

achwer tostieh ist. So gereinigt et'Mittman sie beimUmkrystaItMren

ans Chloroformin schonex, btassgftbet)Krystallen, wetche dem mone-

!:H<MnSystemMngehSrenuttdbei 139–!40" noterZemetzangsehmdzen.

Die EtemcntM'anitiyseo-gab die verlangten Resuttate:

~<<~Br CH.COOH"

C 39.42 39.9 pCt.
H 2.92 2.7î

N &.<! J.25 s

Bt. 29.19 28.58 »

Fur die ncae S&Mt'esind, je nachdem das Bromatom in die a-

odet- ~-Stettung getreten ist, 2 Formeln mogtieh. Die Analogie mit

der Phenyt-jj-BrotnpropiotSMtu'emachte es aber sehr wahrscheintich

dass ttttch aie das Hatogomtom am ~-Koh!et)StoftatomentMtt. Anti-

ctpit~nd wiH ich schan hier bemerken,dass das wirklich der Fan ist

und werde bei der Besprecbang der o-NitrophenytmMcheSareden

strikten Beweis dafur liefern. Die o-Nitrophenyt-BrompropioosSure

ist in den gebt-imchtichenLSSHOgsmittetnteicht, in Benzol jedoch

schwer t0s!ieh. Beim vorsichtigenErw:h-menmit Wesser tost sie stch

In geringer Menge; jedock findet dabei stets eine Zersetzung unter

Bildung von Indoxyl statt. AuHaHendbestiindigist sie gegen eoncen-

trirte Schwefetsaur' man kann sie damit kochen, ohne dass sie, ab-

gesehen von einer minitHatettBtauNirbung,vemndert wit~. ha Gegen-

satz hierzn steht ihre eno-m tcit;))teAngreit'barkeitvon Aikatiett.

Lacton d''t- 0)'tho))itt«p))e))y)-t<-Mi!<'h8Sare.

Behandett man die BrMHpMpionsitnremit abersettSssigefAtkaU-

lauge, so spaltet sieh der addirte Bromwasserstotfsofort wieder «b

und es wird o-NitrozimmtsSureregenerirt. Neutratisirt man die ge-

bromte SSare aber ganz vorsichtig, so <&? nach kurzer Zeit ein

krystallinischer Korper aas. Die besteMéthode,welche circa.40 pCt.

der angewettdetenBrornsSure von dieser neuen Verbindnng liefert,

besteht in der Behandtnng der teingepoherten Snbstanz mit Bber-

MhBssiger,kalter SodatSsung. Die ktare Ftiissigkeit, welche offenbar



2210

das NatronMtz der o-Nitrophenyt-Rrompt'optonsanre enthNtt, Mrbt
sich MhneUhellroth and scheidet d~nn spOMtandas Re&httonspt'ottttkt
ans. Dassetbe wnrde getrochnet nnd dann aas Chtoroform nmkry-
stftMiMt't;ieh erhipit es so in heUgetben. tMoncktineftKt-ystatten,weMte
bei !24" unter Zersetzung und B!anRî)'bt)ngM-hmetzen.

Die Etentenhu'anatyse ergitb Mgendes:

Diese anatytischenDitten ergebettdie empirische Formet (~HtNO~,
nnd da der Kiirper keine o-NitrozinttïttsRure ist tiegt hier eitte der-
setben isomère Verbindung vor, wetche aos der o-Nitrophenyt-Brom-
propionsMm'eebenfalls dm'eh ciat~cbe BromwasSt'MtotiabspcttHHgeut-
standeMist.

Legen wir uns nnn die Fmge vor, welches Wasse)-:itui)'t(tombei
dieserBeftkttOHtnit den) Hatogm austritt, so spricht aUcs daMr, dttss
es das Wassersto~tom der Cttfb&xytgruppeist. Hiermit dùrfte aber

dieFntge nach der Constitution des vortiegendMtKorpers noch keines-

wegs erledigt sein, da es recht wohl môglich, dass die neue Vet-

binduug ein polymerer K<;)'perist, der entst~nden sein komte durch
die Einwirkung des Alkalis auf 2 Motekute der bromhHttigotSaure.
In diesemFaite wSre er dits richtigeLitetid und im Anderendas Lacton
der e-Nitrophenyt-MitehsSm'e. Meine BemuhongeM,die Dampfdiebte
der Verbindung~stzHStetteMwarrenvergebticke, da sich die Snbstmx
selbst im Vaetmmbeim Schtnetxenv«)tstSndig zersetzt.

Da nach dem Gcsagten auf experimeutcllem Wege die M«te-

kotitrgrosse des neuen Korpers sich nicht bestimmen tasst, habe ich
mich bemBht andere Argumente het'beizHSchaHen,welche geeignetsein
Mnnen hterBber einige Atttmttsptmkte zn gowahren. Beim sorg~ttigen
Priifen dersetben gelangt man XHder UebenM'ugnng, dttss kein zwin-

gender Grnnd vorliegt, die empirisch geftmdene Formel xu verdoppe!n.
ïcb behstfe mir vor diesbezBgtiehe theoretMehe At!Mham<ngcndem-
nSchst in den Annaten zu entwicketn. dit mieh das hier xtt weit Mhren
wurde. Knrz sei jedoch bemerkt, dass bis jetzt ûberhaupt noch kein
Lactid einer ~-OxysSnre bekannt ist, dass das gew5hn<icheLactid
sieh mir bei hcheret- Temperatur bildet, und es Mnw&hraeheinMehist,
dass ein Lactid einen niederen Schmetzpttnkt (:24") habett soUteats
die zageharige Saure (o-Nitrophexyt-MitchsRure schmitzt bei t26').
Der gewichtigste Grnnd jedoch, der die Ventntassang war die Lactid-
formel zu verwerfen, ist das ungemeinieiehte Zerfatten der Verbindnng
unter Bildung von Koh!ensanre und Orthûnitrostymt, welches schon
beim Kochen mit Wasser eintritt. Nach attedem scheint es den That-

t~tc
*<«~MMMMnMtyN~ ct~itu tu~ettues;

Gofnndet C~HtNO~vertangt
C 55.35 a5.90 – M.95 pCt.
H 3.87 3.83 3.62 >

N 6.96 73.~
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aaeheMam Besten zn entsprechen, den fragttchenKSrper tt~ Lacton

Mttzatassen. Seine EntstehnMgsweMMwSrde sieh da~tmdurch folgende
FortnetaHsdruekentassett:

PH~NO~ rK ~Oj,
-CHBr -Ctîit-'COOH-HB. = CH-CH~.

0––CO

Die vot'!ieg<*ndeVerbiudang seheint demnach der erste Re-

pW!sentattteiner neuen Kbtsse von Lactonen z<t sein, welche ihrett

a))hydt-idart!g<'nSch!ass xwMchender Carb&xytgruppeund dem zweiten

KohiemtoH~tomhaben und ats ~-Lttetone zu bezeichnen wËren.

Die j~-Lactone enthatten den voo Et'tenmeyer') und F!ttig~)
fBr die Existenz von Lactonen ah edot-dertichMgeaehenen Atomring

f*

C`=-~
Co nicht mehr, der in detn P. 3). aus der Mesi-C<p –f)~ "'cht mehr, der if)dem von P!nner~) aus der MeH-

tonsSm'ehergesteHten«-Lacton eberifallsnicbt enthftken ist.

Die Bitdung des NitrutitCtonsist !nso<ernnoch von theot'etMcbem

Interesee, ats sie die R!chttgke!t der von Ertenmeyer fur die Ent-

stehung des gewohntichet) Styrots ans der PhenytbrompropmHaNMre

a')%estetttenHypothese tur das Nitrostyrol beweist. Ertenmeyer~)
erktart n6mtich die StyrotMtdungdurch die Annahme, dass des in

Msung beCndtiche Phfttyt-jUxdogenpropxmMMtreNatron sich unter

Abspaltung von Hatogenmetatt ~orObergehend in ein Lacton ver-

wandelt, welches jedocb, da es nicht existenzt&higist, im Momente

des Entatehens sofort in seine ComponentenKoh!ens&t<reund Styrol

zet'tMtt.

Die Thatsache, dass Nitt-overbindungensich besouders gut zum

Festhttiten von Zwiachenprodnktenbei Reaktionen eignen, die bei den

nicht nitrirten VerMndmtgenvon setbst in zwei Phasen vertaateh, wird

bewiesen durcit die vot) Baeyet' undDrewsen studit'MnaMctartigfn

CondensationspMdottte ans o-Nitrobenzatdehyd mit Atdehyd und

Aceton5) und dure!) das ueuerdings von Becker <'rh~tteneentspre-

chende Derivat aus p-Nitrobenzatdehyd und Aceton'*), wahrend es

Chtioen ~) bekinnttHchttiebt getmtgenist, ttusdem gewohniichenBenz-

tddehyd und Aceton einen derartig condensirtenKorper herzuste!ten.

Bei der Einwirkung vonSod&mtdiee-Nitrophenyt-brompropMn-
Siture entstehen nur in geringer MengeNebenprodukte, es sind das

') DieseBenchtoXIH, 305.

Ann. Chem.Phamt. ZM,27.

*) DieseBerichteXY, 578.

DieseBerichteXIII, 305.
DiesoBerichtcXV, 2856.

6) Privittmitthoitang.
DiesoBeriehNXIV, 2170.
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c.NttrciHmmtsaure, o-Nttrophcnyt-~nntctMaat'e and o-Nitrostyrot.
Diese VerbindttngeKfinden sieh im ~Mischen Filtrat vom Lacton
vor. Beim Extrahiren dessetben mit Aether nimmt dieser das o~Nitro*

styrol aof; B&tertman dann an, so fattt die o-NitrozimmtsSare aas
und dem Filtrat Msst sich nun mit Aether die Mitehs&tu-eleicht ent-
zieheo.

Ueber die Eigenschaften des Lactons ist noch zn bemerkett, dase
es sieh ausser in CMorot'bnn aneh in Aceton. Benzol und Eisessig
leicht, jedoch nur schwer in Aether und absotutem Alkohol Mst nnd
bei der Behandtung mit Atkattett in die entspt-echende Oxys&nre
ûbergeht.

Was sein Verhalten gegen Witsser bei Siedetemperatm-anbetangt,
so habe ich oben sc))&ndarauf hingewîesen, dllss es sieh bierbei in

KohtensBm-ennd o-Nttmstyrot spattet. Dièses sind jedoch nicht
die einzigen Produkte der Zersetzung. ZonSehst ist zu erwtthnen,
dass die Reaktionsftussigkeit stets ein wenig saner reagirt, was viei-
leicht von geringen Mengen entstandener o-Nitrophenyt-mitchsSure
herrühren mag; ausserdem bildet sich noch Indoxyl und Indigo. Die

verschiedenenPt'odt)kte dieses complicirt vertanfendenProcesses tassen

sich auf die einfachste Weise isoliren; man bat nnr n8thig die Reaktions-

MMigkeit mit Wasserd&mpfen ~Mdestilliren; hierbei verflüchtîgtsich

mit diesen ein ai-ontatiscb riechendes Oei, das o-Nitrostyrol. Im

Destillationskolben beSttdet sich nunmehr neben einer gelbrothen

FtBssigkeitnur noch der Indigo, welcher abzaNttrtrenist. Dem Filtrat

entzieht Aethet- pin gemchtoses, gelbgrün fluorescirendes Oel, welches

aUe chat'akteristisehen Eigenschaften des tndoxyh zeigt nnd zama!

bei dem Versetzen mit AtkaH und naehherigem SchStteht mit Luft

reichliefiIndigo giebt.

Indigo bildet sich ubrigens MochitHfden versehiedensten Wegen
ans dem Lacton, so z. B. beitn Kochen mit Eisesaig oder EMigsaure-

anhydrid. Beim vorsichtigettErbitzen der Verbindungim Reagensrohr
snbtimirt der Farb<)tott'in pnichtigen KtystaHeH ans der Schmetze;
eiu Verhalten, welches tebbat't an die o-NitrophenytoxyakfykauM er*

iuxet't.

Redaktion des Nitro-Lactona.

ïn Eisessig getost tasst sich das Lactoit schon bei 0" mit Zit)k-

stanb nnd SatzaSure reduciren. Uebersattigt man dits saure Filtrat

mit Ammoniak, so entzieht Chtoroform demselben einen durch Verun-

reinigung noch stark getarbte)) Korper, der auf geeignete Weise ge-

reinigt ans heissem Wasser !n Nadeln krystallisirt, die bei 169~

schmetzen.
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Es ist a!so hier wider Envarten – nicht das Amtdomctcn

entstanden; der erhattene K<;rper ist nichts Anderes ftts Hydrocarbo-

styril. Durch Beh<mdtungmit Phosphorpotttacbtoridwurde es in das

bei t04" sehtttctzende Dichtot'ehmotinverwandett..

Diese EntMehnngsweisedes Hydt'ocarbostyri!3 ist nur dann ver-

8(Sodtich, wenn man annimmt, dass bei der Reduktion das Lacton

zmtSchst Amidohydrozhnmts&ttrebildet, die dann, \Vie beknnnt, in

HydroetH-bos~yritund Wasser zet-fiittt. Zur Bildung der AmMohydro-

zimmtsSure ist aber e!n Cebefsetiuss des Red'ttetmnsmittets nSthig

niehtsdestowenigerhabe ich aber bei der Behandtnng des Nîtrotaetona

in Eisessig mit der Kh'das A<n!dotaetonberechnetenMengeZinuchtotur

uusechtiesstiehHydrocarbostyrit erhatten.

Orthonht'ostyrot.

Wahrend bei der Eiftwh-knngkatter SodatSsnng anf die ortho-

nitrophenyt-f!-brnmpt'«piottsiitM'edas ~-Laeton so teichtentsteht, erb&tt

man beim Behandetn dersetben mit heisser Sodasotution keine Spur

davon, sondern nur das entsprechende Styrot. die Mikhsam'e und die

ZimmtsSure. Trotzdem diese Méthode kaum mehr ats 10 pCt. der

zur Verwendnng getangten Menge gebromter SNure !m Styrot liefert,

ist sie doch die vortheithafteste znr DarsteHang dieses Korpers.

Tmgt nmn in heisse SodatSaong fein gcpntverte o-Nitfophenyt-

~-bt'OtnprophmsiiKreein und destillirt sotort mit Wasserdampfen, so geht

ein eigenthSmHehriechendes Oet 6ber, welches sich zotu Theit am

Boden des (Masses absetzt, theitweise jedoch im Wasser ge!ost

bleibt, dem es sich darch Aether entziehen liiset. In eine Katte-

Mtischanggebt'acht, erstarrt da~ Oel zu einer pniehtigen weisaen

KrystaUmasse. Diese KrystaMe schmelzen jedoch schon wieder bei

es. 12–13~.

Die Analyse ergab die für o-Nitrpstyrot bet'echneten Xahten.

Das o-Nitroatyrot Sirbt sich beim Erwarmett mit concentrirter

Sehwe{e!s&nrebtaa. Lest man das Styrol in CMoroform and tSsst

unter E!stmhtnng ebenfalls in Chloroform getostes Bt~m in dMsetbe

tropfen, so findet eine Reakti'm statt und nach dem Verdunstett des

OefMtten Ber.furC,.H?NO~

C ~4.766 64.43 pCt.

H 5.35 4.79

N 9.41 9.39 »

Die Etementarantttyse erg~b Mgûnde~ ttesattat:

6chnden Ber. f.CttH-tNO

C 73.62 73.4<!pCt.

H 6.30 O.t2

N 9.45 9'.M »
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LSMngSMtittetshiuterbleibt oin Oel, wetches btttd et'stan't nnd ftua

Alkohol umkrystalliairt ta seMn aosgebitdeten KrystaMenzo er-

hattenist.

Die Krystatte etweichea bei 50" und schmetze))bei 52"; sie sind

mit WasserdSmpfen ntMersetzt <tachtig; eine Bxtmbesttmmnngergab,

dass hier dos o.Nttrostyr<tM!brom!d,CeH~gpj. vorttegt.

Gehndan CtHtNO~Bt-i)tertaagt:

Br 52.8~ 5t.77 pCt.

OrthoBitt-ophenyt-itchs&m-e.

Neben 10 pCt. Styrol entstehen bei der Zersetxungder gebromten

S&Mremit heiMer Sodtttosang ça. ïCpCt.o-Nttnmmmtaaure und nn-

getiihr 42 pCt. o-Nttt'opbettyt-MHchsaHt-e. Zn tetzterer Vet'bindang

gelangt man m!t Vortheit auch dureh Et'wSrmen des Lactons mit

B<tf)'twa88er.

Betm Zersetzen des entstandenen BaryHtasabee mit 8&tzsSo)-eund

nachhprigem Ausschuttetn mit Aether erhatt man die reine SSure.

Dieselbe ist m Atkohot und Wasser tc!c)tt !8s)ich; ans letztercm

Losnngsmitte) krystallisirt sie in sechsseitigen prismatischenTat'etchen

des monoMmenSystems. Die getben durchsichtigenKrystattesehmetzea

bei !26~ und gabeK bei der Etententar-Anatyse gat stimmende Re-

sultate.

~S'OH-.CH,- COOH vertMgt:

C 5t.t8 5t.37pCt.

H 4.73 4.39 Il

N 6.63 6.67 t

Die vorliogendeSiinre ist sehr besttiodtg, nnd es ist miraut' keine

Weise gehngen ans derselben wieder das Lacton berzustellen. Er-

h!tzt matt sie im Einschmetzrohr mit verdSnnter Schwc&tsam-e!Mf

i90", so spaltet dieselbe Wasser unter Bildung von Orthonitroximmt-

saure ab, ein Beweis daf&r,dass in der SSuredie Hydroxytgrnppewirk-

!ieh am ~-Kohtensto&tom sitzt. Durch ErwR)'me)tmit eoneentrirter

wasariger B)'omwa8serstoSsSore ertt&tt man aus der MitehsâHredie

o-XitrophenYt-BromwasserstoHsSure wieder, wodttrchder genetische

Zasammenhang beider direkt bewiesen ist. BehandeitmMtdie o-Nitro-

pheny!Mi!chsattfe ntit conceMtrH-terSehweteisSare,sa findetintensive

Btmt&rbang durch Indoïnbildung statt. Von den Sa!zen warde das

schBn krystallisirende Natronsalz, das Baryum-, Silber-, Qaecksitber-,

Btei-, Cadmium- und Kapfersatz hergestellt. Der Methylâtherschtmtzt

bei 5t".
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Das in Mrah~enfSrmiggruppirten Nadetn kryetaUtsu-endeBaryam-
sa!x etttMtt 5.56 pCt. Wasser and 24.87 pCt. Baryum, Mgtteb iat

MmeFormet

(c.H~oH-CH~COo).+ 2H.O.

l)t ihrer Arbeit Qber "Dafatettong ton îndigMfm ans Ortbomtt'o'

benzaMehyd~erwSbnenBaeyer und Drewsen bereits die Orthonitro-

phenyt-MttchsSare und in einer mit dieser MUtheitang gleichzeitig
erscheinenden Abb<md!<tngfSht'eHsie den experimenteMenNachweis,
dass ihre SSure, we!che sie <HMdem CM)(!ensat!unsproduktvon Ortho.

nitmbenz<t!dehydmit Aldehyd, dem die Formel

r H <
~H4<-CHOH- 0% -CHO + Cj-HtO

ZKkommt,erhfttton tmben, in der That die Ot-thonitrophenyt-Mitch-
e&oceist.

Ich habe die Versache der HHtn. Baeyer and DrewseM nach-

gemacht, die SSure isolirt, einige Satze derselben hergestetit und

sotgStttig mit der meinigen verglichen. Das Baryumsatz erhielt ich
in eoncentriseh gruppirten Nadeln. Bei der Analyse stellte es sieh

Iterans, dass es zwei Moleküle KrystaUwasser enthait.

Bet'eehtMtfur
Gofunden ~r'n< \R.qnn

CHOH-CHs--COo)~+~902

Ba 24.44 M.59 pCt.
Hi.O 5.64 5.39 »

Das Bteisatz konnte Mh in Form klystaMMirterBiattchen erhatten,
wetche stttt'ken Fettgianz zeigen.

ht der fbtgendenTabelle habe teh itt der Colnmne I. die Etgeu-
sehaften der von Baeyer und Drewsen, in der Cet. II. die der von
mir erba!tenen Sam-e C~H~NO: 2a8ammengestet!t.

_i;n.

Schmebpumkt 12<j" )~o

Krystattfomt monokline, seehsseitigo maooktine, sûchsseitige

Tafeln, TitMn.
Ltefert beun ErwNrmec

tmtvet'diinnterSchwefet-

siiNroMf t90" Orthonttroximmtsiiure, OrthonitNximmtsMaM.

Siebt mit cône.Sellwefel-

!)))-<*arwSrmt !m!f~n. Tnftnïtt.

Das Bitrytsittz krystailisirt in Nadetn krystallisirt in Nadeln

tmd enthatt 2 Mute- nnd enthiitt 2 Mokhute

kute Wasser, Wasser.

Das Bteisati! krysta)tis:rt in Btittt- krystaHisirt in Btattehen,

chen, zeigt Fettghnz, zeigt Fett~tanz.
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Aus d!cser Vo-gtetcttttng ergiebt sicb zur Evidenzdie vo))kommen&
Identitiit dw beiden Mttt'vet'~chiedHtenWegett erhtttteneHVet'bmdnugen.
Da Bacyer und Drcwsen den Beweis et'bmeht haben, dass ihre
MitehSMtu'edie Hydroxytgmppe am zweiten KohtetMtoOatomenthtUt,
so ergiebt sieh anch ttierans, dnss die von mir erhattette OxysSm-e
sowoht !t!s die BromproptonstittMin der Th~t ~-Derivate sind.

Die in dieser AbhMtdtung mttgethfitte Méthode,welche zur Her-

steHHogeines ~-Lactons gefuhrt bat, beitbMehtige!e)t,weiter ZMver-

folgen, nm zn pruR'n. ob dieselbe eine a!)getaeineist.

DMsbexiigtieheVersuche habe ich bereits in Angritt'geuommeit.

4M. Adolf Baeyer und B&nno Homolk&: Ueber das
Chinisatin.

fMittheitangnus d''n) chent.LaboMtonmnder k. AfMdoMtieder WMscn-
i!chaftonin Muncken.]

(Eingegangoaam t5. Augnst.)

BMeyer hat schon vor ttmgerer Zeit dits Oxindtt!dureb Ueber-

fEhruttgin eine Nitrosovet'Mndnng, nachhet'ige Reduktion und Oxyda-
tion in IsattM verwandett. ond es ist !btMin neuerer Zeit nach einer
in diesem Hefte erschienenen Mittheitnng getungen. diesenKorper auf
dem namlicheu Wege tmch aus dem Indoxyl darzMtetten.

Wir haben nun Versuche in der Chinolinreihe angesteHt, nm nach

derselbeuMéthode zu detn Isatin desChinotins xn gc)MHgen,WMSauch

in der That durch Anwendxng des y-Oxycarbostynts von Baeyer
undBtoem ') geg!uckt ist. Dieset'ESt'per liefert nBmHchein Nitroso-

denvat, welchps den ÏMtoximet) seinem ganzen Verhatten nach etit-

spricht and ebenso wie diese durch Reduktion und n&chherigeOxy-
dation in das entsprechende tsittiu tihergefBtn'tworden kann.

Nitrosn-y-Oxycarbostyt'it. 1.

Zur Dat'ste!!nng d!eaer Verbindnng t5st man y-Oxycat-bostyT!!in

ganz verdunnter Ntttrontauge, fSgt etwas mehr ais dip berechnete

Menge (1 Motehtit) Nahmmnttr!t hinzu und giesst das Gemenge nach

nnd nach in kalte, verdHnnte SehwefetsKnre'ein. Der entstandene

ziegelrothe N!ederach)ag wird <tb(Ht)'irt,mit Wasser gewaschen, ge-
trocknet und ans Aikuttut umkrystatMsut. Man erhStt so den KGfpef
in Gesta!t omngcgetber, kteiner Prismen, welche sehwer in Wasser,
kattem Atkobot, Aether, Benzol und Chtoroform. leicht M Eiseasig

') Diese BeriehteXY,2i5t.
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and beiasMHAtkohot !<<s!ichaind. Die VerMndnngscbmilzt bei 208"

MHterZersetzung.
Koh!ensanre Alkalien «nd Ammoniak t8sen das Nitroso-y-Oxy-

em'bostyritmit smaragdgrSner, iitzettde fixe Alkalien mit fothbrtmner

Farbe auf.

Die EtementanmatyM et'gab folgendeZnhten:

Cefanden Ber. far CoHoNijO~
C a6.53 a6.84 pCt.
H 3.3" 3. x

N i4.6~ 4.7~ n

Mit concentrirter Satzs<{megekocht, zerMHtdits Nitrosa-y-Oxy-

carbostyrti tn Isatin mtd Hydroxytauiht.
Die grosse AehHtichkett des Nitroso~-Oxycarbostyt'its mit dem

Isatoxim und den Pseudoisatoximen, sowo!)! in Bezug <mf Eigen-
schaften ats anch auf Entstetmngsweise,tnacht es wahrsclteinlich, dass

dftnsetben die Formet

~.–(!)CU.C(N.OH)C(OH)
CeH<

(2)N–––"–– i_

zukommt; indessen wotten wir uns nicht mit Bestimmtheit vor der

Beendigungder Untcrsachnng darSber &asspt'e<*hen,weil es bei der

Verschiedenheit der FestïgkeitsverhSttnisse nieht gestMttet erscheint,
ohne Weiteres ans den in der Indotgruppe gemacbten ErSthrangen
SchtNsseauf das Verhalten der ChinoMm-eihezo ziehen.

Reduktion des Nitroso-y-Oxycttrbostyriis.

Die Darstellung eines Amido.y-Oxyearbostynts ans der Nitroso-

verMndung gelang nicht. A)s letztere mit Ztnkataab und Eisessig
reducirtwurde, bildete aich eine Verbindungvon der Zusammensetzung
CnHj~NO}, entspreehexd einen)

Acetytdioxytetrahydrochin&tin.

Zur Darstellung dieses KSrpers wnrde Nitroso-y-Oxycarbostyril
nnter ErwSrmen in Eisessig getost und so lange ZiHkstaub zugesetzt,
bis EntfSrbang eingetreten war. Die heisse Loeung wurde vom Zink-

9tanb abNttnrt und ntit dem gleichen Volntnen heissen Wassers ver-

setzt. Beim Erkatten krystattisirte aas der Losung das Acetyldioxy-

tetrahydrochinotinm IfHtgeH,farMosen,atJasgt&tzendenNade!

Das Acetyldioxytetrabydrochinotin ist in trockenem Zustande an
der Luft beatSndig, in CmchtemZastande jedoch oxydirt es sich

rasch zu einem violettrothen Farbstoff, der durch ReduktKmsmittet
wieder in die nrsprNngUche Verbindung NbergeOhrt wird. Das

AcetyldioxytetrnbydrochinolinIôst sich sehr schwer in kaltem Wasser,
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jÏ-Dioxycarbostyri). 1.

Die Rednktion des Nitroso-y-Oxyearbostyrits mit Zmnchtorur

fShrto auch nicht zn der erwai-teten Amidoverbindung, sondern zu

einem KSrper von der Zusammensetzung C~HtNOs, welcher mSg-

licher Weise des ~y-Dioxycarbostyn! ist:

_C(OH)~C(OH--C(OH)
C~H~ ~=====-

Zur Da~steMangdieser Verbindung wmde Nttroso-y-oxyeat'bostyni

mit soviel einer gesSttigten Lôsung von Zianchtorur in concentrirter

Satzs&are Bbe~ossen, dasa ei; sieh darin vottstandigzu einer getben

Flüssigkeit ftHftoste. Die ReakttMt ist so heftig, dass das Gemenge

zum Sieden kommt. Die LSsang warde nua mit dem gleichen Votu-

m<:nconcentrirter S~zsSut'e versetzt, wornuf beim Erkalten ein farb-

loses Zmndoppetsatx aaskrystattistt'te. Dasselbe wurde abSttnrt, mit

concentrirterSatiisSure gewaschpn, it) Wasser (wonn es schwer tosttch

ist) saspendirt und mit Schwetetwasserstoif zerlegt. Warde nnn das

Filtrat vom Scltwefetzinn sofort mit Ammoniak neutr<dtsh't,so (Nrbte

sich die FtSssigkeit rasch att der Lnft tief Man und Uess aUntthtich

einen b!auen, indigoahuhchet) Korper fallen. Liess man jedoch die

vom Schwetetzinnabftttnrte Ftussigkeit zanachst so lange an der Luft

stebett, bis der Gerueh nach Schwefetwasserstntt'verschwunden war,

oder erwSrmte man 1-2 2 Stunden auf dem Wasserbade unter Ersatz

des verduttstendenWassers auf 90' oder entfernte man endlich den

Schwefelwnsserstoffdurch Einbtasen von Luft in die Losattg, so kry-
staHisirte schon von setbst, ohne NentraMsationmit Ammoniak, das

~-y-DMxycin-bootyrHans der Losung aus. Zm' DarsteUnng grosserer

Mengf))der Verbindung erwies sich folgendes Verfahren, weiches fast

quantitative Resuttate giebt, am zweekmasaigsten:

);

Alkohol und Aether, ziemlich te!cht, namentlich beim ErwSrnten, in

EMeastg; in wenig AtkaU tSst es sich mit yMetter, tu SberschSs-

a!gem mit blauer Fttrbe. Dareli SSm'Mtwird es aus dieser LSsnng

in rothHehen Flocken aasgeNUt, die ~HmahMehweiss werden.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Gefanden Bet'eehnet
L H. ttt. fttrCnH.sNOi,

C 63.52 63.63 – 63.7~ pCt.

H 6.44 6.29 – 6.28 v

– – c.7t 6.76 »

0 –
~.t8~_

9~.98 pCt.
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Die vom SchweMzinn aMttrifte Manng wird xnm Siedeu erbitzt

und MMbis znm Et'batten ein mschor SaneMio&tt-otnhindHrcbgeiotet,

wobei das j~-Dtoxycat-bostynt in gt'o))se!-Menge anskrystdllisirt.

Das ~.y-Dioxyeat'bostyril kryBtaUisit'tin tangen, farblosen Na-

deln, tSst sieh sehr scbwer in Wasser, Aether and Benzol, leicht in

Alkohol. Beim Erhitzen geht es bei 260" in eitten brannen KSrper

ttbM-,der noch ttieht bei 3 M'*schmitzt.

Das DioxycttrbostyrHtBst sich i)) verdunntenAlkalien mit blaner

Farbe, die Lusnng entMrbt sich jedoch Mnder Laft baM nnter Ab-

scheiduttg eines violetten Niederschtages. Versetzt man eine L&snttg

des ~-y-DtOxye<n-bostyritsin Aether-Atkohot mit einigen Tropfen Na-

tMHtauge, sa ft'MUt man setbrt eme massetthafte Abscheidung eines

tiefbtauen, Mockig-getatutCsenNiederschtages.

Resuttate der Analyse des ~-DioxycMbostyrih:
f4nf..n.!nn Beroehnet

Ch!t)isat!)tsSnre.

Fein geptilvertes ~-y-Dioxyearbostyrit wurde mit einigen Tropfen

einer aatzsauren Eisenchtondtosung angeritht't, wobei es eine danket-

()!ttugrune Farbang annimmt. Nun wurde noch mehr Eisenchtond-

tosnng Mgesetzt und so tange geliude (anf 70–80') erwKrmt, bis sich

Attes zu einer rothgetben Fiassigkeit getost hatte, aus der sieh beim

Erkatten scMne, &chwachgelblicb geNrbtePnsmen abschieden. Die-

selben wurden aMttnrt, mit kaltem Wasser gewaschen und aus

kochendem Wasser antkrystaHistrt.

Die nene Verbindung erwies sich ats eine starke SSure von der

XasammensetiiHngCeHTNOi, entsprechend einer Orthoanudophenyt-

gtyoxyhtmeisensam'ë:

.~CO--CO--CO(OH)
CsHt

-NH:

Wir nennen die SSure ChmisatmsSm-eund schtngen zogteieh fSr

dits weiter unten tu besprecitende innere Anhydrid derselben den

Namen Chinisatin vor. Beide Namen sotten andeuteu, dass sieh die

beiden Verbindungen in derselben Weise vom Chinolin ableiten, wie

die IsatinsSure und das Isatin vom Indol.

Die Chimsatinsaure Iôst sich ziemtich leicht in kaltem, sehr leicht

in heissem Wasser, aus wetcbem sie in sehwaeh strobgetben Prismen

CefunJon Bereehnet
f. Il. fn. f&t-Ci.BtNO!)

C CO.i) (M.9 – 61.01 pCt.

H 4.) 4.3 – 3.95 :)

7.~8 7.90 »

0 27.tt »

99.97 pCt.
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hrystaUtMrt; ihfe Atkatisatze sind 6tst farblos und leicht t8s!!ch, d:M

Silbersalz ist ein getbgruner, sehr leicht verSnderticherNiederseMag.
Erhitzt man eine wâssrige Meuog der SSm'e zam Kochen~ so

<&rbtsio sict) ot'angeroth, welche Farbe beim Etkatten der LOsung
verschwindet. Es ist diese Ersche!nang jede<tfa!isdaranf zaruckzM-

fEhren, dMs die SSure in der Hitze in wNs~rigerLSsung !))r inneres

Anhydrid bildet, weiehcs (wie weiter ttnten angegeben) roth ist, und

beim Erkatten wieder Wasser aufnimmt.
1~

Lest man die SRm'e in Eisessig, reducirt in de)' Warmemit Zink-

stanb, filtrirt und liisst das Fittntt an der Luft stehen, so scheidet

aich atsbatd ein !ndigobtat)er, in Wasaer, Aetber und Chloroform un-

!Bs)icher, in Alkohol tosticher Farbstoff ab, wahrend in der Ftussig- l
keit ein gruner Korper getost bleibt, der in Wnsser tQstich ist und

demselben dm'eb Chtorttform entzogeMwerden kann. Die Farbe bei-
t

der Substanzen wird von SSoren xerstSrt, dnfch Atkatiet) wieder her-

gestellt.

Die Analyse der ChinisntinsKureergab folgende Zahtet):

Gefunden Berechnet y
I. H. Nr Ct,H:NO<

C 5.5.6 55.~ 55.9 pCt.

H 3.~ 3.9 3.6

N – 7.2 »

0 – – 33.! x

99.8 pCt.

Erhitzt man krystattisirte Chinisatinsânre kurze Zeit im Laftbad

auf 120 bis 125", so fNrbettsieb die Krystalle ohue FormverSnderung

roth, indem die SSnre anter Wasserabgabe in ihr inneres Anhydrid

CaH~NO!, das Chinisatin, ûbergeht.
`

Theoretisch entsprieht der Verwsndtaog der ChinisatinsSare in

Chinisatin ein Gawichtevertast von 9.4 pCt.; der quantitatif ausge-
fuhrte Versuch ergab folgende Zahten:

0.2585g Chinisatins&orewarden im Ptittintieget bei t25<'bis zum l'
constante)) Gewicht erhitzt; der Gewiehtst'ertust betrng

0.0246 g = 9.51 pCt. '1
Die Etementaranatyse des Chinisatins ergab Mgendes Resu!tat: “

Gefunden Berechnet
I. If. ?.-CaHiXOa

C 6!.7 – G!.7 pCt.
H 3.1 – 2.8
N – ~.3 8.0

0 – – 27.7

!00.3 pCt.
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Das Cbmisattn nimmt mit gro~scr Leicbttgkeit Wnsser auf und

gcht sofort m die CMaisftttneauM«bcr, wenn man es mit Wasser

xasammpnbringt, eine Unnvandtung, die sogar beim L!egen an der
Lntt nach einigen Smnden stattnndet. In absolatem Atkohot toat

sieh das Chicisittin obne V<'t'Snderungnttt getbrother Farbe a~f; (m

der Luft entSirbt sieh die Losung unter Wasseraufhahme rasch.

Etbtt!!t man dits Chinisatin Ober 125", so Ë!rbt es sich dunkel

nnd scillnilzt taMgMmzwischen 25&and 260° ztt einer sebwttrzbrattnen

FtSssigkeit.
Das Chinisatin lost Stch in verd~nnter Natrontaage zuerst mit

rnthgetber Farbe aaf, die Losung entfarbt sich jedoch in wenigen

Augenbtieken.
tn Bezug auf die CunstitMtiondes Chinisatins sind von vornherein

(h!gettde drei Formeln ziemMthgleich wahrscheintich:

-CO -C -CO.(OH) ~CO -CO- CO
1) CeH< 2) CeHt --–

--N-~ -H

-CO.-CO--C.(OH)
3) C<~

-.N :0-

d. h. dits Chinisatin konute 1) eine Cot'bons!tme sein oder 2) das

Lactam oder 3) das Lactim der CMnisatinsSut'e.

Zar Entscbeidnng dieser Frage sonte zunNchst der AethytSther
der Chinistttinstmreauf seine Fahigkett, beim Erwitrmen ein inneres

Anhydrid M geben, untersttcht werden; doch b!ieb die Arbeit ohne

Hrbtg, da der Aether, aus dom Sitbersatze in Gestatt eines gelben
Oets erhatten, beim ErwNrmenan der Luft sofort verharzte.

Ebenso missgMckteder Versuch, ein Nittriumsatz des Chinisatins
xu isoftt'en. Ats dasCh!n)Sttttnzu diesem Zweeke in etMeLoaang von

Natrinm in abMhttemAtkohoteingetragen warde, Strbte sieh dieLosong
zwar im ersten Momente in Fo!ge der Bildung eines Natrmmsaizes

roth, jedoch schied s!ch gleich darauf eine ganz andere Verbindnng
in prachtvotien, !angm, indigobtMaenNadetn :M)8.

Zn gunstigerenResuttMtengelittigteti wir endlich durch die Unter-

suchuttg eigenthBtïtHcherVerbindangen, die das Chinisatin mit Anitio

und Benzol bildet, und die spSter aasfShrticher beschriebeu werden

soUcn. Dieseiben ISsen sien nâmlieh in Alkalien, werden aber darch

KchtensSttMwieder aMgeMtt, worans hervot'geht, daas das Chinisa-

tin keine Carbons&m'esein kann. Es bleibt demnaett nur die Aus-

waht zwischen der Forme! des Lactams und des LactMNSder Chinisa-

tinsaure Sbrig, welche aber erst nach UHtet'sucttUHgder Aetherarten

getronen werden kaon.
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412. A. SobiHinger und S. WleUgeh Ueber Anthrox&a-

aldebyd und AnthroxMUtSore.

[Mittheiktngam dem cttcm.Laborat.(t. Akadem.d. Wissensch.in ManchoaJ

(Eingfganget)nm ta. Attgmt.)

~aebdem Baeyet durch seine in den Jabren 1&79/80aasge*
tuht'ten Cntersuchttogen ztt der Attsieht gekommen WM'. dass atte

Ot'thoiUHHnvet'btndungett,wetche !tt der Seitenkette <tttSzweite eder

dt-ïtte KobtenatoMnom in Fonn der AtkofMt-,AHehyd-, Aceton- oder

Siiuregt'uppe emha~ten, utttGr WaMerabsp~ttong Gtieder der Indol-

oder Chin'itinreihez« liefern imStande sind'), suchte er auf diesem Wege
dm'ch D«tSt<*)htt)gdes Ot[hon!t)'ophenytess!gS!M)reatdehyd<'szn einer

etnttKsheMSynthèse des ïttdob zu getiutgM. Da die direkte, Nitrirong
des Phenytessigs)nn'e<ddettydeswenigAnssicht MHfErfotghatte, destit- t

lirte er OrttMnitt'ophenytnxytMt'ytsanremit Wasserdampten~) in der

Erwartung hierhm den gewunsehten KSrpet' zn erhatten. mtchdem er e

!!ich t'orhet' tibecx~ugthorte, dass die Ptx'nytoxyno'ytsMHreunter diesen

{JmHtSttdenPhenytMsig~mrMttdehyd !ietet't. Ats jt'doeh nnch diesem

Verfahren ganz andere nicht in Mot tiberKibrbat'eProdukte et'hatten

wurde!), verantasste et' de)) Einen (S) von uns diesetbett unter seiner

Lettuog eioer Unrersttchung zn ttnterwerten, die aber wegen einer

Vet'&nderttngin der Lebensste)!ung \'<t))diesem nicht vollendet werden

konute. Der Andere (W) h:tt nmi die Mn~efangeneArbeit autgenommeo
and so weit geRrdet't, dasa eine VerSHenttichungder gewonnenen
Resuttate rMh~m erscheint, obgteich die tJntersnehnng noch nieht <

abgeschlossen ist.

Anthrnxanatdehyd.

Destillirt mon eine Lëaung von 1 Theil Orthnnitrophenytoxyaeryt-
sSare in 4~ Theitea WtMser im Damptstrom, ao geht mit dem Wasser

ein getbtiches Oet riber, welches zam groasten Theil darin getost
bleibt. Das Stherische Extrakt des Destillats hintertasst nach dem

Entternen des Aethers ein Oel, welches ans einer Losung des An-

throxanatdebydes in Anthranit ~) besteht nnd ersteren entweder sngtoich
oder nach einigem Stebet) in Fot-nt getMieherKrystttHe ansscheidet.

Da die Ansbeute an dem nenen KSrper hierbei eine geringe ist, S

WMrdensehr viele Versnehe zur Ertnittetong eines besaeren Verfathrens

angestettt, welche indessen keinen dnrchsch)agendenErMg hatten.
Am besten bewahrte sieh noch folgende Méthode.

1)DiesoBericbtQxm, 123.!') DièseBerichteX!H, t23.

DicseBeriehteXl!f, 2gC2.
Friodlânder nnd Hont'!<{nez,dieseBerichteXV, 2!05.

s
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Eine LuMug\'ot) OFthonitrophenytoxyKcrybNtroin dem gleichen

(iewichte Eisessig wird einige Stmiden aut' dem Wasserbade orhitzt,

bis dieKoMet)sNm'<'entwiet:tttngbeendet ist, dsnKmitWNsserverdunnt

mit Kreide netttratisirt nnd endlieh im Dtmtptstrom so lange destiUtrt,

bis das Uebergehende nach Znsfttz von Ammonittk und Zinkataub

nicht mehr eineRothtXrbungzeigt. Der mit Cbtorctdeiumgetrocknete

Sthen~che Aaszag des Pe~tittates tuntertNsst nach dem AbdestUHren

des Aethet-8eine mit AntbntnH durchteuchtete KrystaHmasse von

AnthnHtfMMtdehyd,deren Gewicht etwa !0 pCt. der angeweKdeten

Snbstanz betnigt. Zm- Ëntfentttng des Anthramte koeht man die.

setbe mit Ligt'oînitus, in wetehpm die neoe Substanz ziemlich schwef

toaticb ist.

Ans der heissen Ligromtosun~ scbeidet sich beim Erkatten der

AtfthroxanatdehydittForm !tM)gef,getbtichM'Nadetn welche einen

schwach tn'omatbchen,stethenden Geruch besitzen. Et' tostsich leicht

in kncttcndemWasser und scheidet sieh d:n'au8 beim Efkatten fast

vSttig ebenfatts in getbHchenNadelti ab. Mit Wasaefdampfen ist er

leicht flâchtigand reixt dann stark zum Niesen. In den anderen ge-

brNHcMichenLoSKMgsmittehtIst er mit Ausnahme df-! Ligmïns leicht

tSstieh. Der Schme)zpnnkt liegt bei 72.5, bei vorsichtigem weiteren

ErhitMKsublimirt er unxersetzt.

Die Analyse efgab Zahien, welche zu der Formel CgH;NOt

tuhren:
Berechnet GcfHndM

C C3.<n 65.34 pCt.

H 3.40 3.54 v

Der Korper ist atso mit Isatin isomer.

Der AnthroxatMtdehyf!zeigt eine Reihe eharttkfensttseher Reah-

tionet).

Eine Losang in sehr ferdOnntem wassrtgen Ammoniak farbt sich

auf Zusatz von Zinhstaab bei gelindem Erwarmen intensiv rothviotet.

Koeht man eine wSssnge Msnng, wetche zugleichAnth~mt ent-

ttiitt, wie sie z. B. bei der Darstettnng des Atdehydes gewcnnen wird,

nnter Zuaatz von viel Eisenvitno!, so scheiden sich reine seiden-

gtRnzendeNadetn ven rother Farbe ab, welche darch Lôsen in CMoto-

tcrm von etwas beigemengtemEisenoxyd getrennt werden kônnen.

Nach dem Verdonatendes Chloroforms binterMeibt eine rothe krystal-
tinische Masse,welche kein Eisen enthâlt, uber 215" unter Zersetznng
schmilzt und basificheEigenschaften besitzt. Der Anthioxanaldebyd
atlein zeigt diese Reaktion eben so wenig wie das Anthranil.

Der AnthroxNmddehydverhS!t sich endlich in atten Beziehungen
wie ein Atdehyd. Er ist leicht tostich in concentrirter NatnumbMSt-

Msttngund Msst sich daraus erst nach dem AnsSnernmit einer starken
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Saore vermtttetst Aether ausziehen. Fachsinsehwcfnge Stiure wird

beim SchSttetn damit intensiv roth gefiérbt. Antmoniak wirkt ener-

gMeh darauf ein, die )M)<ang$klare LSsong trSbt sich in kurzer Zeit

unter A!Mche{dongvon farblosenOettropfen.die sich attmShHehin weisse

Ftocken vorwandetn.

Anilin t8st den AMehydunter ErwSt'tnung and BiMung eines

Oeles, welches in grossen fScherformigenKryst&Uenerstarrt, die bci

eirca 40* sehtnptxen. Oxydntionsmittel verwaudetn den Atdehyd h)

die entspreehende Saure.

AnthroxattsaHt'e.

Dcr Anthroxatmtdehyd wh'd !tt wassriger Losuug durch Ms<}h

getaittes Silberoxyd, oder itBMnoumkttMscheSHbertoSttngoder auck

KatittfnpermangatMttzn AnthroxansSureoxydirt. Zur DarsteMtmgder-

setben t ersetzt tMaxam besten eine abgekShtteL<isnngdes Atdehydes
in sehr vetdSnHtcr N<ttn)n!angemit einem Mitle mit der berechneten

Menge einer 4pt~centigeM PennangsnftttSsung, filtrirt, sttaert g<tKi!
schwaeh an und behandeh die Flüssigkeit in der WSrme mit Thier-

kohte. Aus dem Fittrat scheidet sieh auf Zusatz von ~erdSnnter

ScbwefetsSure die AnthroxansNare in FouM teincr, verCtiiter weisser

N<tde!nitb. Die Analyse ergab Zahletr, welche der FormelCaH~NO}

entsprechen:

Berechnet Gefunden

C 58.89 58.78 pCt.

H 3.07 3.2b z

Die SSut'e kann teicht aus Wasser umkrystaltisirt werden, da

sie !n heissem ziemlich, in kaltem fast gar nicht Mstichist. Sie tost

sich ~'ner in Aceton leicht, schwieriger in Eisessig und noch wen!ger
M Benzol und anderen LSgungsmtMeht.Der Schmetzpunkt liegt bei

190–ï9!0, doch tritt bei dieser Temperatur schon Zersetzung ein.

Sie ist eine starke Saure und xersetxt koh!eosam'eAlkalien schon in

der Kiilte. Basische EigenschaRenkonntenan ihr nicht wahrgenootmen

werden.

Lost man die Anthroximsaure in verdSnntem Ammoniak und

fügt unter gelindem ErwSrmen eine E!8enTitrm!t8snnghinzn, so erhNtt

man nach dem AbSttru'en des gebildeten Eieenoxyda eine gelbliche

F!ussigkett, aus der Mch nach dem AnsSuern Isatin extrahiren tasst.

Die Reaktiot), welche <ast quantitatif verMaR, entspricht folgender

Gteichang:

C~NO~+H! = C~HïNOs
Anthroxansture Isfttinsiiure.



2225 r

Thforetischea.

Fih' die Aufatellung einer rationeUeHFormel der AMbroxat)-

vcrMttdaMgenkounnon wesonttieh zwei Punkte in Betracht, nSntMch

das Vorhandenseioder Atdehyd- and der Sfiuregruppe, nnd zweitens

die leichte UcberfBhrungder AnthroxansNareitt îsttttnsSm'e darch ein

schwaekesRedukttonsmtMet.

Man k6nnte htemach vennuthen, dass die Attthfoxansiture nichts

anderes ats Azopheny!g!yoxyts8ure

HOCOCOCsHtNsCeH~COCOOH

set, wetche eine den Resu!tateu der Analyse entsprechende Zusammen-

setzung CteH~N}Oe besitzt and dureh Redttktmn in Isatmsaure Sber-

tuhrbar sein muss, indessen sprechea mehrere Gt'Snde gegen diese

Annahme.

ZunNchstist die AnthroxansKuret~rMos und in Wasser schwer

tostich, w&hrend die Azopheny!g!yoxy!s:iureder Analogie nacb gelb

und m Wasser leicht tostieh sein soHte. Ferner giebt dieselbe mit

Beuzot und conceutrirter SebweMsSuM nieht die fur die Phenyl-

gtyoxybSure ebarakterMtischerothe FArbHng,nnd endlich ist es hoehst

anwabrscheintieh,dass ein Atdehyd von der Zusammensetzung

HOCCOCeH~C.iHtCOCOH

die Eigenachaftendes AnthroMtmtdehydes,mit Wasser leicht Nuchtig
nnd darin schwer tSstich ztt sein, besitzen w8rd'

Nnnmt man dagegeH die Mo!eka)tM'gr6sseder Anthroxans&Mre

hatb 80 gross an, so ergiebt aieh anter BerNeksiehtigmtg des Vor-

handeMeins der Csrboxytgrnppe und der UeberfBhrung in Isatin ata

<*it)tacbsterAnsdrack der Constitutiondie Formel,

-CO2 H
CeH~~ S ~0 t

\N/

welche zugleich die einzig môglicheist, wenn man den vorhandenen

AnatngienRechna~g tt'agt. Diese Formel, wctche die Ant)n-oxan8Sare

im die Seite der IsatogensMuresteth, erktart in der That sowoht ihre

Entstehuug ats auch ihrVerbatten imf's Beste.

Die OrthonitrophenytoxyacrytsaM-esollte beim Destilliren mit

Wasser eigentMehentsprechend dem Verhalten der nicittnitrirten Ver-

bittdaMgOrthoiiitrophetiylessigsâurealdeliydgeben. Da man nun aber

ans Baeyer's Untersuchungen weiss, dass die in der OrthosteHung
be6ndiiche Nitrogruppe mit grosser Energie auf eine in UmbiHnng

begriËfeneSeitenkette einwirkt, so ist es nicht zu ~erwundern, dass

in diesemFaHe das an und fur sich ziemlich lubile C H: des Pbeayt-

essigsSnreaMehydesunter diesen Umstanden angegriHen und durch

eine mit Wasserabapattnng verbundene Verschmelzung mit der Nitro-
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grappe:o die vonBaeyer CarbazoxygroppegenannteFormaber-

geMhrtwird:

.CHsCOH C-COH
CJ~ = C.H< ;0 -t- H~O.

~N0~ N

orthonitropheuylessigsrturealdehyd.Aothrox~tXtMehyd.

DieAntbïoxans&nrewut'deSKbdcmmtchvonderIsatogensSure

mn-dadm-ehunterscheHen,dassdieCarbazoxygt-nppedas eineMat

daserste,dasandreMatdaszweiteKoMettatcmttomder Settenkette i

enthMt:
.C -CO;H .CO--C COsC~~

CeH~0 == C~H~
'N~O

AnthroxansânK. tjatogenMUMather.

DasVet-hattender AnthroxansSarestimmtmitdteserAnnahme

vo)tst:tt)d!gilberein,indemsieja dorchgetindeReduktionsmittetin

ShnUeherWeisereducirtwirdwiederïsMogensStn-eMter.
GrossesIntéressewurdenachdemGesMgtendieAbspaltungvon s;

KoMecsSurevonderAnthroxansam-ehaben,da manerwMtenkSnMe, “

dttdnrehzu demt'reienAnthroxanzngetimgc'n.LeidermissgMckten
aber aMein dieserRichtungangestetttenVersuche,indemsoweU

beimErhitzenmitWasseranf2('0"ittsttuchbeimDestitHreo)n:t

KatkeinetiefeingreifendeZersetznngstatthnd.ObeinsotchesAn-

throx<m,wetehesnachdenUnteraaehangen~onFriedtStider nnd

W!eugetmitAnthranilisomersetnmBsstt}:

.CH. ~CO v

CeHt. ~N~0
Ce!

~H
Anthroxan Ântttritntt

Bberhaaptexi8te«zfKh!gist,erseheintsehrtragHeh,daesebenMwenig

getangenist,ditsh'eteIsatogendnt-xMtetten,nnddasgteichzeitigeAuf-

tretendesAnth)-anit&beiderDttrsteUungdesAnthroxauatdehydeses

wahrschcinHchmacht,dassdosAnthroxansichebensozu Anthranil

umtagertwiedasIsatogenzntsatttt.

.COCH .COCOH
C.H~. = C.H~

~0
Il

taategen ïsatm.

DieUntersnchnngwirdfortgesetzt.
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4t3. P<mtFriadiande!'unda.WMKet: ZwOoMtttution

des AnthranHa.

[Mtttheitmgausdemchem.Laborat.dar k. Akad.der Wiseenach.in MunehenJ

(Smgeg~ngenam la. August.)

Nachdemdorch die vorstehende Untfrsaehung der nahe Zasammen-

hang <es(geste!!twaf, weleber zwischen dem Anthranil, CtHsNO,

dem Reduktionaproduktdes Orthomtt-obenzatdehyds'), und der An-

throxansSttre, CrHtNO.COOH, besteht, schien es vonïntereMe,

zu untereachen, ob letztere Verbindung nicbt auch auf synthetischem

Wege ans Anthranil darstellbar sei.

Von den drei Mr Anthram! mNgttchenStrotttarfbrmetn,

I. H. m.
.CH. CO C(OH)

C~Ht~ ~0, C~ f CeHt: S

~N~ -NH ~N

gestattet nur die erste die Bitdung von AnthroxMS&areM Einwirkung

von CMorkohtensSure6the!-auf Anthranil. Bei Zagt'undelegung der

zweiteuliess sich die Entstehung einer isomeren Anthranilcarbons1iure

YOt'beraehett,wShfend bai Annahme der dnKen die Bitdttng einer

C<(t'bon~tt)-eSberhaupt n!cht za erwarten war. Ein in dieser Richtung

MgMteUterVeraaeh etg~b nun zwar nicht das gewSnschte Resultat

(BitdMNgvon Anthrox&ns&nre),gestattete aber dte Formel des An-

thranits mit Sicherheit iestzusteHen, so dass dasselbe jetzt ats das

.00
Lactam der Anthranitsaare, CsH~ aufzafassen Mt. Eine wei-

~NH

tere Best&tigangdieser schon frSher~ fBr die wahrscheMtchste ange-

sprochenenAnsicht ergab sich dann ferner ans dem Stoditim des Ben-

Mytanthmnits, welches nachweisbar die Benzoytgruppe an Stickstoff

gebundenenthâtt.

.00

AnthranHcarbonsSure, CeH4(
~N--COOH

Anthranil und ChtorkûMensSureather wirken bei gewohnticher

Tetaperatursowiebeim Kochen kaum auf einander ein. Beim Erhitzen

)m Rohr tritt jedoch, langsam bei 120", fast momentan bei !40< noter

BraunfSrbungder Masse die Abscheidung kleiner Krysta!!e ein, deren

') DieseBerichteXIV, 280t: XV, 2Ï05.

~)t.c.
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Mengebei AnwondungvunubersehuaaigemChtorkohtet~anreStber (H !)
ea. 60 pCt. des AnthranUs a~macht.

Darch Umkt-ysttttIMt'eftaaa Alkohol und Eisessig erhBtt man die

Vet-bmdungleicht rein itt Fonn weisser NMetehen, wetche bei der

Yerbrettnung folgende Zahten Uefertet):

Dieselbe besitzt daber die Zusammensetzungder Attthroxanstiure,
von der sie sich aber in ihrem Verhatten wesentHeh unterscheidet.
Die Substanz, die wir ihrer Entstebang zafotge mit dom Namen
Anthrttnitca.rbonaSure bezeichnen ~oUen, ~ëat sich in den ge-
bniachtichen IjSsnngsmittetn nur sehwierig, am Mchtesten noch in
Aceton und Eisessig. Ans heissem Wasser krystallisirt sie beim Et-
ka!ten fast vottstSftdig in tetnen Nadetn wieder M8. Sie schmiizt
unter Zersetxung bei circ& 230" unter Kchtensaureentwickehmg, ohne
dass bierbei Anthranil zarBekgeMtdetwird. Die Anwesenheit einer

Carboxyigmppeergiebt sieh ansder Lôsliebkeitin verdtinntemAmmoniak
und kohlensauren A!katien. MinemtsSuren fatten sie nach kurzem
Stehen anvertindert wieder aus. ChMaktenstiseh ist das Verhaiten der
SBuregegen Aetzatkatien. EmproeentigeNatmntttugetest dieselbein der
Kiilte mit scbSn M&aerFtuorescenz unvet-t!ndertauf. Aber schon nach
kurzem Stehen verschwindet die Fluorescenz nnd der mit EsaigaSure
angeaamertettLâsung tSsst sich jetzt dnrch Aether eine iiquivalente
Menge Anthr~nits&nre entzieheM, welche durch ihre bekannten

Eigenschaftenhinreichendats solchecharakterisirt wurde. (Schmp.144",
Kap<ersa!z~Ueberfûhrang in Sc!icyt8&ure.) Diese Zersetzung vertSaR
oi&nbMranalog der des AntkrMHs, welches ebenfalls bei der Behand-

lung mit wasserigen Alkalien unter Wasseraufttahme in Anthramts&ure

tibergeht (1. c.). Es bildet sieh zunSchst PhenytMtrbamincm-bonStiure~
wetche die Unbestandigkeit a!ter bis jetzt bekannten freien CM-bamin-
sSnren theilt und sofort in Kohtens<mreund Anthranitsaare zerRtHt:

'~CO COOH
"CeH4~ +H:0==C,;H4(

~N -COOH NHCOOH

COOH
-Ce Ht.' +00:.

NH~

Etwas anders ver!:u<ft die Zersetzung der AnthramtcarbonsNHre
durch heisse, concentrirtere Natronlauge. Neben Anthranilaaure wurde
hierbei das Auttreten ehter hoch schmeizenden SNure beobachtet, in
welcher vermuthlich ein Derivat des Dipbenytbarnsto~s vorliegt.

Ber. t'tir CitH~XO~ Gefunden

C a8.89 M.~ pCt.

H H.07 3.09 y
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Benzoytaatht'ttn! Ct;H4~
N--COC&H&

TrockenesAnthratut reagn't mit Benzoytetttorid schon bei getindcm
Et-warmennnter starker TempM'atHret'hShuMgund tebhat'ter Sakeam'e-

M)twicke!nng. Das Reaktionsprodnkt o-stan't beim AbMMen zn einer

KrystaUmaMe,die xm' weiteren Reinigung aus gitn!!trockettem Benzol
unter Zusatz von Ligroîa mnkrystatHsirt wird. Man erhStt so lange,
weisseNadetn, wetche bei der Aaatyse auf Benz~y~nthntnH 8t!<Bmende
Zahten !teter!en.

Ber. (tirCttît.NOa Gefunden
C 75.3S 75.03 pCt.
H 4.00 4.0!

Benzoyhmthranttist in den gebr&uchtiehenLosungsmiMetnleicht

tSfttch, untostich in Wasser und Ligroîo. Es sehmitzt boi 22–123~
und destittirt bei hohet' TemperatHr (uber 360") nahezu unzersetzt.
WIe das Anthranit, geht anch dits Benzoytantht-anit sehr te!cht nnter

Wassenmfnahmein (BetMoyt-)AnthntmMMreaber. VerdSnnte Alkalien
!6aen die VerMndttng'beIm Erhitzen rasch !mf, w&hrend sie m der
Katte darix un!os)!chist; ja. schon Umkry8t!t!tish'en ans verdGnntem
Atkohot bewirkt dieselbe Veranderung; der Schmetzpankt steigt hief-
durch ton !33" auf 180–8t", und man erhatt reine Benzoytanthra-
nitsSHre.

CO COOH
CeH~ ¡ +HzO Ce~

NCO~H: NH.COCeH;

Dieselbe stinnnte in ihren Eigenaehttften mit synthetisch aos An-
[hianitsSM~ondBenzoytch!onddargestet!tet') aberein, Mefertein sebwer

t~ttcbes Bmyt' und Katksatz, so wie ein in Wasser fast nniosMebes,

be&tMndigesSHbersatz von der Zasammensetzung C~HteNO~Ag.
Berechnet Gefunden

'Ag 31.03 30.76 pCt.

Dièses VerhattenerktSrt die sehott fruber beobachtete Bildung von
Aeetanthranilsanre beim Behandeht von Anthram! mit Essigsaare-
anbydnd und Umkryst&Hisirendes erhattenea Ptodnkts aus Wasser,
und beweMtaaf's Neue die geringe Neigung der vieratomigen Eette

C- -C-- C- N, emen ringiormigen Sehtass zu Mtden.

') Atin.Chem.Phann. 205, 130.



2230

414. TheodorCurtias: UeberdieEïmwMcuogvonsaïpetriger
Saura auf saÏzsfHtron GtyooooUâther').

[VodSoSgeMittheituagnua dent chem.Ï.abnr:ttonnmder kg!.Attodcmieder
WisseoschaftjDM MBacheB-J

(Eingegangettam t5. Angnst.)

Versetzt man eine concentrirte wassrige Lôsung von sabMMMttt

Gtycocot!<MhyMthermit satpetrigaanremNatron, so scheidet eich sehr
bald in beMehttieher Menge ein gelbes 0e) ab, welches der F!5ssig.
keit durch Aether entzogen werdenkann. Eine genfmereUntersachang
t)Mtergeben, dass der bei dieser Reaktion entstehondeKSrper, wetchft'
den AethytSther einer 8t:ck8to<ft-eichen,ehtorfrcien SNare reprSsentirt,
in semem Verha!ten Aehotichkett mit aromatischenDiaiioverbindttngem
zeigt.

Liisst man das Oet einige Zeit mit Barytwasser stehen uad
destillirt h!er<tufmit Wasaerdtnnpf,so geht in den ersten AugenbtickeN
ein Theit der Verbindung unzersetzt uber. Dieser warde in Aether

aatgetangeH, uber Chlorcalciumgett-ocknet,auf dem Wasserbade vor-

sichtig bis 95" C. erhttzt tmd abdann Ht den UnterMchungen ver-
wendet.

Das auf diesem Wege rein erMtene Produkt stettt eine gold-
gelbe, vo!tkomnten neutral reagirendeFtSssigke!t dar von hûchsteigen-
tbumtichem, starkem Gerucb, welche mit Aether oder Alkohol in

jede<n Verkattmsse misehbar, in Wasser dagegen kanm to~teh ist.
Der Luft aaagesetzt vetftSchtigt sie sieh in kurzer. Zeit vottatSndig.
BeimËrtntzen tritt gegen 110"C. untergewattigerWarmeentwicktung
pi8tztich mit grosser HeMgkeit Zersetzung ein.

Charakteristisch ist fur diese Verbindung, welche gegeft Alkalien

vefhahmssmSssig grosse BestSndigkett zeigt, dase sie, mit Saaren.
Wasser oder Alkohol in BerSbrunggebracht, ihren Gehatt an Stick-
stoft' nahezu quantitativ ats Stickstoffabspaitet.

Troptï mxn das Oet in kattf, eoneen!nrte Salzsâure, so entweicht
unter starker Erwarmang der FtSssigkdt dei-Stickstoff mit expt<Mions-
ârtiger HetMgkeit (auf diese Weise warden 21.5 bis 22 pCt. Stickstoif

gefnnden. wahrend die Verbrennung 24.5pCt. ergab), nnd es entsteht

MonocMoreSsigathe)'. Durch Kochen mit Wasser zertïttt die Ver-

binduog in GtycotsSm-eathcrresp. Gtycotsanre, Alkohol und Sticksto<f;
schon auf Zusatz vnf) kaltem Wasser wird Stickst~ aMgetrieben.
Darch Kochen mit absotutem Alkohol erhatt man unter Stickstoff-

entwickhtugAethy!gtycotsam'eather,indemanchder Hydroxytwasserstnif
des Gtycots&areathersXthyMrtwird.

') DieseBerichteXTt, 754.Anm.
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t!edc<K<ni.D.<:))<:M).GeM)iMhMt. J.)ht~.XVt. 1. }~

Man hStte nach diesen Zersetzungsorscheinungenerwarten mBsaett,

dass daa Produkt der Eiowirkang voit s~tpetriger S~ura auf GtycocoU-
HtherDMZoesstgSthorwSre und t~r dasselbe anatog der hypothetischeH

ZasMMneiMennMtgdes ;m ft«Mn Zostande anbekaanteu Dmzobenzob

die ZusammensetzungCH~NNOHCOOC~Ht postaHroHdaffen. Die

Auaiysen haben aber zn der empirischen Formel OtHeN~O: goMhrt
uud domnachgetehrt, dass die Verbhidung noch ein MoteMt Wasser

weuiger eHtbtUt,abo die ZusammensetzungCHNNCOOCzH} besitzt.

Ms fo!gt daraus, dass bei der Umwandiung des Korpera in Gtyeot'
siture oder CMoressigsNureWasser resp. Satitsattre wieder aufge-
nommenwird.

Man kann sicb dte Bildung einer Diitzoverbindmtg von der Ztt-

sammensetzftngCHNNCOOCiHt aas GtycocoUStber der Art vor-

steMeBtdass zunNobstaatpetrig8anrer GtycocoH&therentsteht und diesem

zwei MotekSteWasser entzogen werden.

CH~NH~COOC~H.HCt+NOON~

,NOOH

==CH~NH~CCOC~Hs + NaCt,

satpetrigsttuter(Hycccetfather.
NOOH

CH~H~COOCsH~ –1!~0 = CHzNNOHCOOC~H;,

Dtazoessig&ther.

CHitNNOHCOOC~Hi-HjjO = CHNNCOOCaH;,

aBidysirteVerbiadMog.

Die Existenz und das Verhatten dieses KSrpers tassen erwarten,
dass D!azo- und sehr wahrscheintich auch Diazoamidoverbindungeti
von fetten Sauren Bberhaupt beatehen konneit, sobatd es gelingt die

Einwirkung freier SSaren auf derartige Verbindungen im AngenbUcke
ihres EntetehensauszuscMiessen. Versuche, die aUgemeineGBMgkeit
der besprochenenReaktion testzusteUen, sind hereits !t) Angriff ge-
nommen worden. Eine erneutb vo~MUËgeUntersnchuttg uber die

Einwirkungvon satpetnget' SaHre auf satzsaares Aethytamin unter den

attgedeutetenVofsichtsnMassregeinhat getehrt, dass hierbei vorSber-

gehcttd ebetifalis eine Verbindung entsteht, welche sicb der durch

HmwirktMtgvon stt!petrtg:er SSure auf so~stutrcn &tycoeottnther er-

battenenanalog verhNtt.

tch UKtehtemir das Stndimn dit'ser Rcakti'tnen eine Zeit lang
Yot'bchattett.
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41St B. S. Burtoa: Uebef Dert?~ des BMmita.

[Vori~SgeMiM~Maag.]

[Ansdem cheot.Lab&M~rxtmder Akademied. WMMMschafteaxuManehënJ

(Eingegimgooam t5. August.)

Zittin (Ann. Chem.Pharm.34, t89) bekam bei der Einwirkacg
von wMsert~ier BhtM6t<reaaf eine <t!bohot!seheLesung von Benzil
e:n AdditMnapMduktvon der Formel CMH~O:) (CHN):, wetehes
woht ab das Nttnt der DtpheoytweiHsSareàafzMfaasenist.

Darch Verseifung dieser Verbindung za der freien SNare zu ge-
langen habe ich mir ais Aufgabe gestellt. Das Nitrit warde naeh
der Vorschn~ von Zinin d&t~esteHt,und besitzt aile die von ihm
bescbriebenen Eigenachaften.

Nach vieten vergebHchenVersachen, anter den verschiedettsten

BedingungenangesteUt,bei we!chcuBeazoësSureats Hauptprodokt der
Reaktion gebildet wm-de, ist es mir endlich in der Mgenden Weise

gelungen ein mehr befriedigendesResultat zu bekommen. Das fein

geputverto NitrU wurde ut einen grossen UebMsehMSsvon mit Brom-
wasserstotf bei 0" ge8âttigtemEisessig gebracht, und unter hSa&gem
SehCtteh) ein paar Wochen bei gewobHticherTemperatur stehen ge-
lassen.

Die ganz klar gewordene von etwas anverSnderter Substanz ge-
trennte FtSsMgkeit schied beim Stehen sch3ne g!Mgt6nMnde mono-
kline KrystaHe aas, naeh deren Entfernung kohtensaoreaAmBtonhk
einen in kattem Wasser antSsMehenweissen Niederachtag hervorrief,
welcher gut aasgewasehen, und dann aas verdûnntem Atkobot um-

krystaMMrt wnrde. Der Karpèr ergab bei der Anatyse Zahlen,welchen
die Formel

C6HiC(OH)CO.NHï

C6HsC(OH)CO.NH2
entspncht.

Berechnet Sefaodem

C 64.00 64.33 pCt.
H 5.33 5.67 »

N 9.33 9.75
0 2!.34 – a

Rinftt gRnaxM)Schme!zpm)ktzu ermitteln war nicht tHog!Ich
wegen ~Hm&hHcherErweicbong der Substanz. Bei Ï50" fing sie an
danMe)-za werden, bis sie endlicb eine tief rot!)-br<mneFarbe bekam,
erst bei 230" war aie votbtandig geschmolzen. In kaltem Wasser ist
die Verbindung ontostieh, itt heissem t3sHch und seheidet sich beim
AbkShien in kleinen verSiztenNadeln wieder aas.
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145'

ÏH Alkohol ist sie teieht, in Aether fast gar nicbt ISsHch.

Entsprechend seiner Ataidnatur ist der KSrpef nur Sebr schwach

basisch and iost aich.zwar in concentnrter heisaeeSatzsaare, seheidot

sich aber beim Abk&Men wieder wnverËndeftab. BromwaMoxtoff

verbindet sieh damit au einer echoo hïystatUsirenden VerbMang, die

weiter unten nSher beschneben werden sot).

Ebenso besitzt dteses Amid keine sauren Eigenschaften und toat

sich nicht m kohlensaurem Natttm; Ntttrontaage nimmt es zw<tt'au~
indessenfindet dabei eine Zereetzeng statt, dieLosang Srbt aiehgëtb,
beim ErwNroten tief roth, und scbe!det dann anfSaufezasat!! rothe

Flocken ab, die noeh StictcstotFenthalten. Besser geeignet zur Ver-

seifungdes Amides ist die Sab~atu'e, man erhSit beim Kochen damit

Substanzenvon sauren Ëigen&ehaftetttdie aber bisher noch nichtstick-

stoiRreierbatten werden konnten.

Die oben etwahnten Kt'ystaite, die sicb aus der ursprtit)gt!chen

M)ttter!aoge abgeschteden hatteu, warea zwischen FMesapapier ge-
trocknet und llingereZeit OberSehwetetsaore und Natronkalk atehea

geHieben. Bei dieser BehandYanghaben sie ihren orsprSngMchenGtanz

beibebatten. Letzteren verlieren 8te jedoct) batd, 'wen!)sie .der Luft

ansgesetzt werden; sie werden trHbe und matt. Sie schmebem bei

185' unter Authrausen und Entwickelung von BromwasBeMtofFund

farben 8ich gleichzeitig tief roth. Durch kohtensaares Natron werden

sie schnet!unter Bildung von Bromoatrium in das oben beschnebene

Amid BbergefShrt.
Bei diesen Eigenschaften war es wobl anzunehmen, dass eine

Bromwasserstoff-Verbindungdes Amides vorlag.
Die t'ein gepulverte Subetant wnrde zur Brombestimmung mit

Sodatosnng ubergossen, die FMssigtteit abattrirt, mit Salpeter~aare

angesSuert,und mit MttpetemaaretnSttber geS!Ut. Zwei Bestimmangen

gaben 20.85 und 20.80 pCt. Brom.

Die Formel

C< C(OH)CO. NH;. HBr
r

C6H.C(OH)CO.NH;

verlangt20.99pCt. Brom.

Mit dem weiteren Studium dieses Gegenstandea bin ich gegen-

wartig ttescha~igt.

Mt)n<'h"n: den 1. A~gtMt!883.
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4M. Eotil Fïaeher! BM~ng von Methyl&nMem ais Reaktion

auf SohwefelwMseMtoK

[Aas domchem.Labomtonumder DniveHitittErtangon.)

(Eingegangenam t5. Attgtt~tj

Versetzt man aine saure L8sung von p-Amidodimethytanitin mit

Schwefetwasserstoffund EiseneMorid,so entsteht bekanntHeh das von

H. Caro entdeckte Methytenbtau.

Die Bildang dieses schôneHFarbstoHs erfolgt so leicht und stcher,
dass es nahe lag, dieselbefur den analytischen Nachweis des SehweM-

waa8ersto&esza empfehlen. Ich theilte diese Absiebt Hrn. C<n'o mit

und erh!ett von ihm die Antwott, dass et bereits die EmpCndtKhkeit
der Rettktion fur andere Zweeke gepruft habe. Gleichzeitig steUte er

mir seine Resultate zur Verfugung, mit der ErmSehtig'mg, dieselben

zu verottentHchen.

ïch habe seine Versuche wiederholt ïnnd kann die Probe ab

Nusserstgenaa empfehleu.

Handelt es sieh um den Nachweis vott sehr wenig Schwefet-

wasserstofF in wSssriger LSsang, so versetzt man dieselbe zanSchst

mit ungeRthr */ioVolumen rtmchenderSatzsNure, <ugt einigeKômchen

von schwetèlsaurem ~-AmidodimethytaniHM,undsobaM letztere ge!8st

sind, noch 1 – 2 Tropfen einer verdùnnten EisencMorM!6s<tngzu. Bei

Gegenwart von SchwefetwasseMtotfStrbt sieh die FMssigkeit nacb

einiger Zeit rein blau.

Der Zusatz der vielen Satzsaure hat den Zweck, die Bitdut)g des

rothen Fai'bstoHs ZMverhindern, der durch Atnidodimethy!anitinaitetn,
durch Eisenehtorid in neatrater oder schwach saurer Msang entsteht.

Die EmpSndUehkeitder Reaktion und ein Vergleich mit der gewëhn-
lichen Bleiprobe ergiebt sioh ans folgenden Versuchen:

i. 1 L destHMrtesWasset-,welches 0.00009 g Schwefetwasserstoff

enthiett, wurde mit 20ccm rauchender SatzaSare (spec. Gew. 1.19),

einigen KSrnchen schwetetsauremp- Amidodimethylanitin(etwa 5 mg)
nnd Tropfen einer verdStttttenEtseneht&ridtMnngbei Zimmertempe-
ratur versetzt. Nach einigen Minuten begann die Farbstoifbitdang
and erreichte nach etwa Stunde das Maximum. Die Fliissigkeit
hatt~ fiit&starke, reinb!aHcF:trbe asgonommcn und bchielt dicsclbc

tagetang.

Dieselbe MengeWasser mit ebenso viel Schwefelwasserstoff,aber

«hne SatxsSure, zeigte :tnf Zusatz von Mnigon Trop{en Bleiacetat-

tosang eine sehr schwache BrauntBrbnng, die kaMn mehr a!s sichere
Reaktion gelten kotmte.
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Bei SegeMWtu-tvon freier Sahsaufe Mieb diese FNrbang vott-

stNndig«<?.

8. L WaaMt-, welches nur 0.0000182gSehwefëtwa~Mretp~
ent-hieltund sieh in einemBeehergtas von L tnhfttt befahd, wurde
mit der gleichenMengeSaizsSare, Amidodimethylanilin and t Tropfen
derselben EiMttehtondi&sxngversetzt.

Ntteh Stunde zeigte die FtSsstgkett, wetin man da9 Glas a<tf

weissea Papier steHte und von oben hineins~h, eine noeh sehr deattiche,
reinblaae FSrbnng, die ebenfalls tagelang anhielt. Bleineetatgiebt bei
derselben VerdBnnang mit SehwefdwasserstoS' anch bei Abwesenheit
von freier Saure keine Reaktion. Dasse!be gitt t'8r das Nitroprussid-
aatrhttn.

Die Bildung des Meth~eMMam ist demnach die emp<tnd!ichste
und nfn<tent!iehdie sicherste Reaktion zum Nachweis des Sch-wefel-
wttsserstoifs in nentrater oder saurer, wNssriger LSMng.

Das fur die Probe nothwendige p-Amidodimethytanitin tSsst sich,
wie bekannt, aus dem Nitroso- oder Nitrodimethylanilin gewinnen.

Beqnemer ist es jedoch, dasselbe <M)8dem kaofMchenHelianthin
oder Orangem, (CH~N.C.Hf N~==N- -CsHt.SOtH, darxMteHen.
Der Farbstoff zerSUtt, ahntich den meisten Azofarbstolfen, bei der
Reduktion in SuttanHaSare und p-Amidodimethylanilin. Diese Re-
duktion erfolgt beim Koehen mit Saksaare und Z!nkstaab, mit Alkalien
und ZinkstaHb oder noch leichter bei der Behandlung mit Schwefel-
tUnMMOMm.Die Anwendung des letzteren ist (Nr die DarsteMungder
Base voMuztehen.

Fein zerriebenes HeHnnthin wird mit etwa 5 TheUenWasser und
einem Uebersehass von Schwefelammon (je nach der St&rkeder LS-

smg 2-4 Theilen) übergosscn und daa kalte Gemisch ôfters wmge-
schuttelt. Der Farbatoff geht dabei voHMndig in LSsung und nach
24 Stunden ist die Orangefarbe versehwunden und die Reduktion be-
endet.

Rascher und ebenso glatt ver!aa<t die Spattung in Sd&misSure
und AmidodimethytaniUnbeim ErwNraten anf dem Wasserbade. 10g
Heliauthinwerdeu hier m 10–15 Minuten vo!tstSndigreducirt.

Zur IsoMrnng des Amîdodimethytanilina wird- die Losung mit
Aetherextrahirt. Dem letzteren entzieht man das mitgelôsteSchwefet-
ammcn durch ScM<t<'tnmit wenig in Wasser aHfgesehtammtemBtei-
weiss, fittrirt und versetzt die AethertSstmg voreichtig mit einer Sthe-
rischen LOsang von concentrirter SchweMsSure. Dabei scheidet sieh
das neutrale Snttat des Amidodimethytanitins aïs &st farblose, breiige
Masse ab. Uebemchoss an Schweietsaure ist za vermeiden, weit sonst
das scMeeht kryftjtHisirettde, saure Salz entsteht.
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Jetzt wird der Aetber abgegossen,resp. filtrirt, und des Satz mit
4–5Thei!en ttbsottttentAtkohot auf dem Waaserbttde et-wSFmt,bts
ttch dasselbe M feine, weisse Nadeia nmgewandett bat.. Dtesetben
werden Machdem Erkalten fittrirt, tn!t Alkohol gewaschen, ttbgepresst
und auf dem Waeserbade gett'oeknet.

Dièses PrKpM-athtHt sieh in veMchtMseoeoGetassen ganz un-

verfindert., i&st sich in Wasser mit sehr schwaeh brauner Farbe und
ist Kir die beschriebeneSchwe&twMscrstottproberein genag.

417. Emil Ftsoher: Ueber das DittoetonMoin.

[Au.sdem chemtsohenLabomtonumder UniversitatEfi&ngen.]

(EiegegMgenam 19. AagtMt.)

Bei der D&t'stethtngvon Diacetonamin<msaidebydhattigemAeeton

beobachtote He!ntz') die Bildung oinM-Base C<Ht;NO, welche or

VinyMiacetonamm mttMte. Dieselbe Verbindan~ erhielt er spSter
durch EiHWtïknngvon AcetaMehydauf oxatsaures DMeetoM~mm.

Heintz hat dte Bttse nicht weiter uutersacht, hatt es aber nach
der Biidungsweise f5r w<thrsch<}in)teh,~) dass aie ttas aiedefe Homotoge
des TnacetonamMS sei. Semé Venouthung wird durch meiue Beob-

ftchtungen bestrttigt. Mit Natrmnmmatgttmin schwach saurer Lôsung
reducirt, wird die Base in ein Aikmnmtverwandett und das Letztere
liefert mit concentrirter SchweMsSm'eauf dem Wasserbade euie leicht

Buchtige Base, welcbe nach atjen Eigeuscha&et)ein Homotoges des
von mir kBrzHehbeschnebenen Tnacetonins~) ist. Mt werde spâter
auf diese VerbindMxgenxurSckkotnmen.

Bei dieser Getegenheit habe ich weiter gefunden,dass ebensowio

der Acetatdehyd auch aodere Fette und aromatische Aldehyde sicb

mit dem Diacetomunin zu Base)) vereinigen, welche 8Ët!)mt!ichdie

Umwandlungen des Triaeetonamins zeigen.
Auf diesem Wege ist es a!so mugtich, zaMtose Homotogo des

Oxypiperidins und Pipendins zu gewinnen.
Aoafuhrtieher untersucht wufde zonSchst die Verbindung des

Diacetonamina mit dem BtttennMtdetM.

Diesetbe entsteht nach der Gteichang:

C~HuNO + CTH.O = CM~NO + H:0.

Ieh neune sie

') Ann. Chem.Ph)n-m.189,214.
ibid. t9t. 124.

DiescBerichteXVI, 1604.
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BaMtUae&toMiutin.

K~eht Mttneine Msnng von t The!t s~uremox~Myem Macetah-
:<n)tnin STheHen Athoh&tmit iTheit BittermandotStam M&MM8S-
MMer, 90 beghtHt naehunge<Shre!ner8tandcd!eAbseheMttng<i6s
Benzdi~cetoninoxtt~ts. Naeh )0 Stundett Ht. dtc ReaMoh :n der

Reget baondet. Bas abgescbtedNMSttti: wird hcias fUt~rt und mit
heissem Atkoho~ M&xar EntSrbang gawaschen. Se!n&Menge betrng
dm'cbschnitttMh60pCt. desaMgewMdteND:acetot))t(n!(Matzes.

Mit KaMttmgezetMtzt; Het~rt das Oxatat dte Me Buse ats <~t'b-

tofies, zShes OeL Wn'd dMsetbo mit Aethar an~enommen und dfë

Loaang vprdampft., o&M~ibt ein Cet, welches naeh einiger Zeit za
<'merharten KryataUmasM erstarrt. Aus heHsemLigroîn seheidetsieh

<iieBa8eind6rK&ttëittpt~ebH'oitaasgeMtdeten,H(rb!o8enTftMn~b,\vet-
che beî 62–63"sc))M<}txeuunddieZnsKmmeMotzattgCHB~NOhaben.

YY~t~ fjt-t.

Me Base ist in Atkabet nt)d Aether sehr teicbt, in WasfterzMm-
)ich schwer I8sHch. Tet'setzt ntatt ihre wNserigeoder atkqholische

Losongvorstchttg mit Oxa!eSure, so scheidet sieh dits oben erwShate
neutre Oxalat (CtaHK~O~CtHz~ in Mnen w~sscn BtSKcheRab.

uas Sftt~ ist in Attohot tuMWaaaer sehr sehwer, M Satzs&aré
oder uberscbuasiger OxatsSxre dagegen leicbt tGdich.

GotdcMorid Ntit aus der saIzsMren L6sung der Base das Gotd-

<!oppe!8a!zats gelbea Cet, wetehes batd M pfacbdgen, goldgelben
Nadetn erstarrt und aas heissem Wasser leicht umkryatallisirtwerden
kann.

Durch Natriomamatgam wird das BenzdiacetonaaunËhnHchdèm
Triacetonamin leicht tmgegnKët)and verwandelt sich dabei tb~itweise
in die Atkohotbase CtsHtaNO.

Benzdia&etonttlkamin.

Die Rednktion gelingt am be~ten in saurer Lôsung1J.
BeazdiacetoHantMtWtrd m 50 Theiten WaMer und wenig Sstz-

ssoFe getôst und in die. gut gekSMte Fi8ssigkett unter hSaSgem

') Dast-ethegilt {5r die D&HtoBNtagdes TriacetonatkamiBa.!n schwach
salzsaurer,kalter Losongwirddas TnMetMMmindutrohNatrtumMN!t)g)tmsehr
fitschund fast quantitativ in dasA!)HtmmverwMde!t,withrendman nachder
VorachriftvonHeintz io atkohotischerLosungTage langwartenmu~ und
tMti:damsohrMMechteAusbentenerhstt.

Gefunden Berechnet
C 67.3& 67.74 pCt.

H ?.? ?.? t

tat <« tthftttnt M~~~fm&ti~-t.~i* ~~t.–

av <7~tMt~<~M utt~i Utc
~HBtmttttCttNUtKHHg ~'jant?

GefundoB Qprechnet

C 76.37 7(;.8<pCt.
H 8.42 8.37
N 6.93 C.89)
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SchSttctn NatnotNamatgamin kleinen Portionen eingetragen. SobttM
freies Alkali entstanden ist, mna< dassetbe darch ncae S~re abge-
stmnptt werden. Der naBeirendeWaaBeMtotfwird Anfaags rasch ver-
braacht. Nach beendeter Redaktion Nbersattigt man stark mit Alk&M
und extrahirt mit Aether.

Beim Verdftmpf~Mdesselben bleibt ein SMger Raekst&nd, der
veHch!edeneBasen cnth<Ht. Znr ïsoMrang des Atkannna Mst man !n

wenig Alkohol, netttmtHh'tmit ~hohotischM' StttzsSm-eund fügt dann
bis zur beginnendenTrubnng reinen Aether ZM. Nach ingérer Zeit
scheidet sich das Mtziiatu-eA!k)tmi))!n kleinen harten Krystallen ab,
welche filtrirt. mit kattem Alkobol aMsgetaagt mtd aus siedendem
Alkohol utMkry8ta!!is!rtwerden.

Das Sft!zhat die ZusammensetzungC~HMNO.HCL

Dasselbe ist in Wasser leicht, in Alkohol schwer tostieh. A!ka!i
<SHtaus seinerwSssngcnLSsang die freie Base a!s ûtrMoMSdickes Oel.

Erhitzt man die Base oder das HydrochtoMt mit concentrirter
SchwefetsSureauf dem Wftsserbttde, so erSttu-t sie eine Shnttche Um-

wandtung, wie das TrMcetotudkMmin.Aus der mit Wasser verdunnten

LSmng scbeidetAtkaMeine nene Base aus, welche mit WasserdSmpfen
ziemlich leicht SSchtigist, ShHt:chdem Piperidin riecht, ein schwer
ISstichesHydmbromat bildet, also in jeder Bez!ehnng dem Triacetonin

gieicht.
Nach aUcn diesen Reaktionen ist es kaum zweifelhaft, dass das

Benzdiacetonaminanatog dem Tnacetonamin constituirt ist und nach

Mgendem Schéma entsteht

CeH;, CHO
H3C--CO.-CH9 HaC- -CO--CH}

+ H20.CeH;.CHO+ = +H20.
H~N C(CH,)9 (~Hs. CH-NH- -C(CH!)s

BenxaMehyd Dincctonamin Ben~ditcatonamin.

Ich beabsichtigedie gleiche Reaktion fur eine grossere Zahl von

Aidehyden, ferner fur den Aeetessig&ther. die BrenztraabensSare und

andere Ketoxsaaren aasfShrticher xn priifen. Bei diesen and den

Mheren Versnchen Bber die Aeetonbasen bin ieh von Hm. Dr.

Reisenegger aUr8Eifrigste nnteïstutzt worden, wefBr ich demsetben

meinen besten Dank sage.

Gefanden Boreehnet
C 64.26 64.59 pCt.
H 8.43 8.28 '>

CI t4.52 14.7
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4Ï8. BntUFisoher ~nd H~&aKwdeï: ~bepB~nMyt.&oetoQ.

[Ans don chom.Laboratoriomder UnivemitMEr~ngeo.]

(Fingogangen«m 15. Angust.)

Vor einiger Zeit haben w:)- das o-NItrocinntunytaceton') be-
sehrieben~welches darch Verseifmtgdes o-~itrocinnamytacetessig&thers
neben anderen Prodttkten entsteht.

ht der gteichen Weise bttbeo wir jetzt das Benzoyhteeton,
CcH~- -CO- -CH: CO–CHs, crhatten. DaMetbeMtdet8:ehaMef.

dings in nicht grosser Menge bei der Spattang d~ BenxoyiaeeteMig-
Sthers dtu-eh SSHren oder Wasser und ist von Booné~), der diese
Reaktion Hotersucht hat, ùbersehen worden.

Kocht man 20 g Benxoytaeetessig&thermit der viertachMtMenge
25 procentigerSchweMsSMfeam RQckBussMMer,sn zerf&ntder grosMa
Theit dea Aethers, wie Bonne ga)M!richtig beobachtethat, !n KoMea-

saare, Alkobol, EssigsSure und Acetophenon; !t) kMaerer Menge ent-
ateht BenzeësSure und etwa 4 pCt. Benzoytaeeton.

Znr Isolirung des letzteren wh'd das Oel mit Aether aufgenommen
und diese Msang mit verdSnnter Natron~gc tMMgeschuMett.Dabei

gehen Benzoë6!ture und Benzoylaceton in Lësnng; dtesetben werden
darch SSnren &bgesch)edonund abermals mit Aether extrahirt. Den
beim Verdampfen des Aethers bleibenden ttOckstandtost man wieder
!« wenig verdOnntef, kalter Natrontaage and leitet in die l'osang einen
UeberachMSSvon Kohkns&tre ein. Hierbei seheidet sieh nur das

Benzoylacetonaïs tarMoeeaOel Ms, das bei guter KShhmg in kurzer
Zeit krystaiMnischerstarrt.

In etwas groaserer Menge bildet sich dasselbe Keton bei der

Verseiftmgdes BenzoyIacetesstgSthemmit Wasser. Man kocht za dem
Zweck den Aether mit der 7–86t6hen MengeWasser einige Standea
am ROckHosskahter und destillirt dann das Reaktionsprodukt mit

Wasserd&mpfën. Das Sbergehende Oet wird sofort mit ka!ter, ver-
dQnnterNatroutange behandelt und das ungetoste Acetophenotidorch
Ausziehen mit Aether entfernt.

Das mit Sliure gefitllte Ben!'eytaceton wird zMrvotbt&ndigenZer-

legung einer ihm beigemengtcn iitherartigen Substanz (vieMeiehtBen-

xoytessigather) nochmats mit Wnsserdampf déstiUirt, wobei in der

Regel die mittiereM Fraktionen in der V&r!agpemtnrren. Dieses
Prodnht wird jetzt wieder mit Aether aa~enommen, und der Ver-

dampftntgsrBckstM'd,wie vorher angegeben, mit verdunnter Natron-

') DièseBorichteXVI, 36.

') Ann.Chom.Pharm. J87, L
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Das BfMoytiM'etottsehtnilzt bel 58" und destillirt anzersetzt.
Es besitzt e!nen axgenehmot, dttrehdnngenden~und stark anhattonden
Geruch mtd ist mit WHSserdSmpt'enin betrnchtlicher Menge Hachtig.
!n kattem Wasset-ist es schwer, in heissem etwas leichter, in Alkohol
und Aether sehr tetcht lôslich. Von Stzenden Alkttliet) wird es leicht
mit schwttch gelber Farbe, von Soda etwas Mhwerer, von doppejt-
k&himstHtrenAlkalien nichtgetSst. AM8der L8s<mgin wenig verdnntr-
ter Nfttronhmge wird darch coneentrirtes AtkaH das Natronsatz des

BenzoytacetotMin Mneo, gelblichen Bt:tttchet)ge<B«t.
Fast ttnlôslieh in Wasser ist das SUbers&tz. Dasselbe scheidet

sich ats weisser, kryst&ttinischerNMdM-scbhtgab, wenn man Benxoyt-
aceton in m'igMehstwenig Ammoniak tost uttd satpetersaures Sttber
hn Ueberschuss zufûgt.

Das Salz hat die ZusammensetzungCteHsOsAg.

lauge, KohtensNnreu. $. w. behandett. Die Aasbeute betrSgt nach
diesem Yet&hren 8–9 pCt. vom tmgewandten BettzoytaeetessigSthe~

PSt' die AottlysQwurde die Verbtndnng im Vaenunt getrocknet.

MitE~encMorid gmbt das Benzoyiaeetoneine intensive, bordeaux'
rothe Farbang. Dorch kochendes Atkati wifd es voUsMndtgzersetzt
unter BHdnng vonAcetophenoH. MitPhenythydraztn veremigt es aich
beim Erwin-met)auf dem WNSserbadexu einem schwach ge<Srbten,
Stigen Produkt, welche8 in Aikati untSstich und wahrscheintich aus
einem Molekül Keton und 2 MolekutettPhenylhydrazin unter Austritt
von 2 Mo!eku!enWasser gebildet wird.

In &hnHcherWeise wie das Benzoylacetonentsteht seine o-NItro-

verMndttng beim VeMeifendes o-NitmbenzoytacetesstgNthers. Dieses
Prodokt Mt von Herrn Gevekobt aHfunsei-eVerantassungdargesteHt
und wM demnSehst in LieMg'sAnnaten besehriebtin werden. Dteser

Kôrper verbindet sich ebenfulls mit Phenylhydrazin zu einem schon
krystsHistrten Prodakte, welches anf MotekS! Keton zwei Motekute

Phenythydrazm enthStt und die Zusammensetzung

N0:. CeHt -C- -CH!- -C -CH,«

besitzt.
CsHj.-NzH: HzN,C6~

Das Verhalten des Benzoylacetonsgegen Alkalien beweist, dass
der Wasserstoff eûtes mit 2 Carbonyl verketteten Methylens ebenso
leicht darch Metalle ersetzt wird, wie das beim Acete8s!gStherund

fùr
BcKctmet

f&rC<B~.-CO-CH. -CO--CHs
Gefaeden

C 74.07 74.00 pCt.
H (i.ï7 6.17 »

Bet'eohnet Gefnnden

Ag 40.15 40.~8 pCf.



2Mt

Matôns&M'eRtherder Fat! ist. Diese Eigcnsehaft;verachwindetjedoeb,
aobeM dot 8<MtN'8to<!herausgenommen und d)tr<!hStickstajf ersetzt

wird, wie aua dëmVet'hatten der et'w&hntenHydFa~inverbittdungen

bervorgebt.
Ans dem mitgethettten ergiebt sieb ferner, dass die Bildung von

Diketonen ans den ein S&m'eradikat enth<tttendenSubMttotions'Pro-

dakten des AcetessigSthe!~ in der <u'um!ttMcbenReihe eine )tt!gemome
Reaktion ist.

Wir beitbsiebtigeo, dieselbe fmch in der Fettgruppe zH unter-

sachen.

419. JBmH Fisoher und Friedrich Jourd&a: Ueber die

Hydta~îne der Brenztra.nbenstHu'e.

[Ans dem eltem.Labcnttoriamd. UniversiMtErt~ngen.)

(Emgegango)tant 13.Ângust.)

Die Hydrazine vereinigen 8!ch Shniieh detMHydroxytamin mit den

Ketonen unter Abspaltung von Wasser. Einige der eintachen Ver-

bittdangen sind bereits von Hrn. Reisenegger') beschrieben. Piese

Reaktion ist, wie der Eine von uns~) schon «ngedeutet,und wie jetzt
durch e!ne Reibe von Arbeiten im hiesigen Labofatonnm festgestellt
ist, ebenso aMgemeix, WM Kmh es Mr dits Ilydroxylamin durch die

sehSnon Untersucbungen von Victor Meyer effahren hat; Me gtït
Htr die primâren und sehHodSrenHydrazine der fetten undaromatischen

Gruppe und in gleicher Weise (ur aHe einfachen und den grosaten
Theil der eompMch'terenKetone und Diketone. Besenders NchSaund

aHSgezëtchnetdurch ibre merkwBrdtgen UntWMtdtaQgensind die be-

treffendenVerbindnngen der KetotM&uren,wetcha ausserefdenttich leicht

beim Vermischen der Stmren und Hydrazine in neutra!er oder sacrer

Losang entstehen und von denen wir zunSchst die Verbindangen der

BrenztraubensSure mit dem Phenyt- und Methytphenythydrazin aus-

tuhrtichM'untersucbt haben.

Phenythydraztnbrenztraabena&Mre.

BrenztraabensNnre und PhenythydrazM vete!a!gen sich so heftig,
dass bei grusseren Mengen totale Zersetxuug des ReaMonsproduktes
eiHtritt. Man tbut desbalb gut, beide Substanzen mit dem funftachen

VolumenAether za verdunnen, und unter guter AbkNMunglangsam
in tBoîekutar~MMengenverbattaMaenzo vermiecheB.Die Phenythydrazio*

') DiesoBerichteXVI, $6!.
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Die Verbindungschmitxt bei 169**nnterGasentwick~ng, ist leicht

ISsUch in heissem Atkohot, sehr schwer in Aether, Chloroform,
Schwefetkobienstoffnnd Ligroïn. In Htzendemnnd kohtenstturemAtkati

tost sie sich leicht. Das Natronsatz ist m itberschussiger, concentrirter

Natron!Mge schwet'tSatich und kann ohneVerSnderungdamit gekoeht a

werden. j
Die Bildung der PheHythydrMinbremtraobensSttre findet ebenso r

leicht in wSssnger, in easigaattl'erund sehwaehsahstmrer Losan~ atatt.

Sie scheidet sich dabei ah MM8getbo)*,votominSser, aus feinen NS-

delchen bestehenderNiederschtag ab. Die Reaktion erfolgt so leicht

and sicher, dass man mit HStfe derselben die Brenztntubens&areauch

in stark verdOnnten und durch andere Substanzen ventnreinigtett

LSsungen nachweisen kann. Za diescr Probe bedient man s!ch am )

besten des satzsaHrenPheHythydrazin~ nachdemdie FIOssigkeitMhwach

angesanert ist. Eine empmeenttge Msung vonBranztMabemSttregiebt
mit diesemReagens nach wenigenAagenMiekeneine TrSbang, und in

einigen Minuten scheidet sich ein betrachtiicher, votuminSser, kry-
sttttiumcher Niederschlag ab. Man hraucht densetben nur abzHMt-

triren, aus wenig heissem Wasser oder Alkohol umzukrystaUisirenand

nach dem Trocknen den Schmetzpankt zu bestimmen. Man kana so

in kuMester Zeit geringe Mengen v<m Btenztrattbens&uremit voUer

Sicherheit nachweisen.')
BeimErhitzen iiber den Schmekpnnkt MrtSUtdie S&urein Koblen-

sanre nnd eine indiKerente 3tige Substanz, welche in Wasset-achwer

tSstich und darch beisse, verdünnte Schwefelsiiure in Phenylhydrazin
und Aeetatdehyd gespalten wird und demnach identisch ist mit dem

') Dasselbogilt far die Pheny!g)yoxy!MMre,welchevonHrn.Elbers ans-
fithrHchnnterMchtwird. Dieseibegiebt noch)t< der VertMnnungt 1300
mit sahsMremPhenythydntxineinengelben,hrystaMnMchenNiedeMcHag,der
dure))den ScbmetxpanktteichtideotiScirtwerdenkann.

Wittman dieselbeReaktionzum N~bweiader LiKaHnsKarebenutzen,sa
bonatzt man eine essigsanreLosung von Phenyihydraiiin,da freie Mineral-
eSttrettdie Bildungdes Hydraxinderivatsvorhinden).Auch dieses Produkt
ist in kaltemWassersehwertuetiehundkryataMsirt. E. Fischer.

bj'enzttttHbpnsNm'escheidet sich dabei sofort ab sehwach getbes Kry-

stitUpMirerah, welches mit Aether gawaschen chemMeht'em ist. Me

Ansbeote ist fast quantitativ. Aos siedendem Atkcth&thr~'st~MtStrt
die Verbindung beint Erkfdten in harten, schw<tchgeHien,gMnzenden
Nadetn von der Formel CsHtoNïO?.

GefmMten Berechnet

C 60.6 60.68 pCt.
H 6.t6 5.63 »

N t6.i !â.73 >

1. -.1 "n .1__1 1
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AethyMenpbenythydrazin.') Die Spattung erfolgt im WeeentMchen

Machder Gtetcbong:i

.CH~

CeHi.~H.C~ ~CO~-t-CeHtNxH.CH.CHs.
CO~H

WshreHd die Verbindungen der Hydrazine mit don gewohntichen

Ketonen darch SttUMn sehr leicht in ihre Componenten gespalten

werden, ist die Hydt'itzinbreMztmabensaureselbst gegen MineraMuren

anftattend best<!nd)g. Sie kann mit verdunnter Salz- und SchweM-

sNure ohne VerSnderting gekocht werdeu.~) rn atkoho!ischer .Lôsang

wird sie dadurch Sthen6ctrt. Erh!tzt man x. B. die Saure mit lOpvo.

eeuttger ~kohotischer SchwefeMure 3-4 Stunden zumSieden, so ver-

sehwmdetsie voMst&ndig,und auf ZusatzvonWasser iMt der Aether kry-

smMinMehmus. Dersetbe kann an9 verdBnntemAlkoholumbrystatMairt
f~H

werden und hat die Formel CeHt.NifH.C~o~ p~.

Der Aether schmilzt bei !!4–H5", destillirt in kleinen Mengen
unzersetzt mtd ist in Alkobol, Aether und Chloroform ziemlich leicht

lôslich. Dorch Koohen mit concentrirtem Alkali wird er gtatt in die

SSure zaraekvefwandett.

Durch Koehen mit starker Satis- oder SehweMsSHre wird die

Phenythydrazinbrenztt'<mbeMN<ire~Uet-dingszersetzt; aber der Vot~ang
ist ziemlich complicirt. Pheny!hydr<M:inwird nur wenig dttbeigebildet,
der grosste Theil verwandelt sieh in danket gef&rbtc,harzige Produkte.

Durch NatrMm<tMm!g!tmwird die Phenythydfazmbrenztrattbens&are
leicht reduc!rt.t, Als Hauptprodukt entstcht, wenn man m katter, ver-

dunnterLûsung arbeitet nnd das Natrinmamatgam !angaam zMfSgt,die

uni 2 WasserstoHe reichere

') Ann. Chem.Pharm. 190, 136.

Ebenso verhiih Mcbdie Vet'b!ndungvonPhenythydraxttimit Pheny)-

gh'oxytsSnre;dagegenwird das entsprechendeDerivatderLSvKHns&arodurch
vtrditnnteMinenttsitUt'ensehr te!cht in die Componentengespattee.

DieBcstStxiigkoitdiesorVerbmdangaBist also stark beeintlusstdurchdie

StcHungdes Cfu-boxytsiu dem KoMenstoN',welchermit der HydnMingt'uppe
YM-knKpftist, wie folgendeFormelnzeigen:

C-II H,C.,CH3 CH H,C..C1l3_L~ag~C.;H5.~B.:C<Q~,1 ~H&.N,H:C.Q~.
Phemythydt'itxm- PhenythydraHa-

btOtztMnbeMHtu-e. iitVuliMitm'e.E.Pischor.

6efu)tden Berechnet

C 64.0 64.0&pCt.

H 7.0 C.8
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Die Saare sehmHztnnter Gasentwicklung bei iM–tM". Sie ist

in kaltemAlkohol, Aether und Wasser sebrschwer, in heissemAtkohot

bedeutend teichter tSsUch. Leieht t3st sie sieh m Alkalien undstarker

SatzsSure.

Darch Oxydatfonsmittelwird sie leicht angegriffen. In alkalischer

L88ang reducM't sie Quecksilberoxyd und Kap~rsatze. Durch am-

moniakalisehe Knp{ër!8s)tMgwird sie in der KNtte gtatt in Phenyl-
`

hydrMinbrenztMtubetMNUt'eznrûckverwandelt.

<
Constitution der PhenyIhydrazîabrenztraabens&Me..j J

Naeh dem Verhalten der gewShnMchenKetone gegen die Hydr&-
zinbasen ist es sebr wahrachemHeh,dass der KetonsaaeMtotEmit dem

Wasserstoif der Hydrazingruppe als Wasser austritt und dadurch eine

Verkuppeiung des Ketonkobten9toi&mit der Stickatof~roppe er&!gt.
Diee kann jedoeh in zweierlei Weise staMËnden, wie folgendebeide

Formehtzeïgen:

1. C6HiNH--N~C<
2.

C~BsN~ -C<~g.

!if[NH
Dass das Methyt der Brenztraubensâure bei dem Vorgang nicht

betheiligt ist, beweist das Verhalten der PhenytgtyoxytsSure, welche

mit dem Phenylhydrazin ein ganz ShnMcheaProdukt liefert.

Um zwischen den beiden Formeln ZKentscheiden, haben wir das

Verhatten der BreMtraabensSare zu Methy!phenylhydrazm gepraR.
Auch hier entsteht M abnlicher Weise durch WasserabepattNng eine

f~H
SSare von der ZusammensetzungC6HtN.N=~C<:oo*a,

aber die

CHa

letztere zeigt sonderbarer Weise gegen Minerats&iren ein ganz auderes

Verhalten aïs die Verbindung des Phenythydrazms.

l

.CB:

PheayihydrazinpropionsNore.CeHtN~Hs.CH

CO~H.
A!s Nebenproduttt wurde Anilin beob~ehtet. Zur ïsotirttng der

Saure wH'ddie atkatische LSeaHgso !ange mit verdannter SatzaSare L

versetzt, bis der weiMe, votominaseNiedemchhg sich nicht mehr ver-

mehrt. Aas siedendemAlkobol umkrystaHMrt bildet dieselbe weiMe,
seb)*feine Nadetn.

6efnn<!en Ber. fur CaH~NjtOj)
C M.8 60.0 pCt.
H 7.0 6.67
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MethytphenythydrttZtnbraaztrtmbenaNure.

Die Verbindung aeheMet e!ehbeim VermischeNvon ËMtMtfaaben'
simre mit e!ner schwach sa!zsam-eHMsuog von Methytpheny!hydr&z!h
in getbMchge~rbten OettFoptanatt, welche ttach karzer Zeit kry.
sta)t:n:8ch erstM-ren. Sie wird von Aether teicht Mtgenotnmen und
daraus dttrch Ligroïn in sehwaehgelben Nadetn abgeschieden,

Die Saure wird bei 70" weich und schtmizt bei 78". Sie ist
leicht tSsMehin Atkohot and Aether, echwer ht MgroTnmd Wasser.
Beim Mngerea Kochen mit Waeeer wird aie zersetzt, ist dagegenin
alkali8eber Losung aaeh in der Wiirme bestândig,

Sehr merkwSrdig ist ibr Verhalten gegen S&aMn. ErwNrmt man
dieseibe iangsam mit zehnprocentigerSatzs&ure,so Bhbt sie sieh roth-

ge!b und gebt dann in Losong. Beim st&'keîecErhitzen vetschwindet
die F&rbung und es erfolgt die AbscheMtmgvon i~rbiosen, feinen

Nadeln, deren Menge sich be!mErkalten und TerdSnnen mit Wasser
nnch bedeutend vermehrt. In der saaren FMsMgkeit sind jetzt be-
Mchtiiche Mengen von Ammoniak eetMten. Die neue Verbindung
kryataUisirt aus heissem AIkohd, worin sie leicht tSsMchist, ia (arb-
tosen Nadeln, welche bei 206" schmetzett. Sie destitMrt NnzeiSetzt,
ist leicht !<!s!ichin Natronlauge, Ammoniftk,koMensanremNatron md
wird daraus durch Saaren uovet-andertgefaUt. Nach verschiedenen

Analysen acheint die Verbmdung die ZasammensetzangCtoHaNO: za
haben. Sie wûrde mithin aaa der Methylpbenylhydrazinbrenztrauben-
sS)tredurch. einfache Âbspattung von Ammoniakentsteh~n:

CtoH,9NaOa=CMH!,NO:+NH,.

Meser Vorgang ist so merkwQrdig,dass wir einstweilen es nicht

wagen~ eine ErMSrang desselben zu geben. JedenMk ist die neue
SSttre ein ReprSsentant einer merkwurdigenK8)~erklasse, <8r welche

Analogieen bis jetzt feblen.

Gefunden Ber.farCMHMN~Oj.
C 62.64 63.5 pCt.
H 6.6 6.25 t
N t4.7 14.58 <.
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480. Fp. GfaeK: BettrSge sur KeBntniss der NaphtaUnreihe.

)fLM'MheHttt)g.

(AusdemehemMehenLebortHoriMmder UoivefMtiitFroiburg.]

(EingogMgenam t5. Aagast.)

Me EinwirkMHgvon machender S~petersttuM auf die beiden iso-

meren NaphtonitrHe ist von mir eingehender studirt, die Resuttate

dieser Untersochmtgen M) anderem Orto*) jto&fShrticherbeschrieben

worden. Indem tch bezi!g)ich atter Einzelheiten auf jene A.bhandtung

verweise, mSchte ich an dieser Stette eine gedrangte Uebersicht des

ThatsScMtchendieser Resahate geben.
RauchendeSatpeters&are oder besser ein Gem!schvonconcentm'ter

tmd rother rauchender SatpeteMSttrewirkt auf die NaphtonitfHenach

zwei Richtangen hin e!t), indem in den Nitnten einerseits Wasserstoif

durch die Nttmgntppe ersetzt, andeferseits die Cyangruppe in die

Citrboxytgrappe NbergefBbrtwird.

Diese beiden Phuseu der Einwirkung ve~ttuten nicht gleichzeitig
nebeo einander, $ondern nach einander, so zwar, dass zuerst Nitrirung,

dann Verseifung stattSndet.

Diese zeitliche Anbinandertbige ist eine derartige, dass es mit

Leichtigkeit getiugt, dmch UntM-bt'echungder Ei~wif-kungzur geeig-
neten Zeit diese aat ihre erste Phase an beschranken. Matt hat es

in der Hand, je nach Wons~h Xitronaphtonitrite oder NitronaphtoS-
sihu'eo sich bitden za lassen.

Ks entstfhet) bei der Reaktion immer aussch!iess!ichMononitro-

produkte.

Die Aastubrong gesebah stets in der schon fiir ein Gemisch der

beiden Naphtonitrite (dieae Berichte XIV, 106X)besehnebenenWeiae.

Die Reaktion wurde stets so geMtet, dass sieh nur ihre erste Phase

vottzieheo konnte. Naeh einiger Uebnug ist es nicht eehwierig, don

xtun Unterbrechen geeigneten Zeitpunkt zu erkennen. Im AUgemeinen
vertant't die Einwirkung der beiden IsomereKin ganz gleicher Weise.

Die j~-VerMndangwird [tt~rum etwas sehwierigernitrirt ats die ft-Ver-

bhtdttng, so (tasa es sich cmptiehtt, bei ibrer Nitrirung etwas mehr

rauchendc S&ure zur Anwendung xu bringen. Die beste Ausbeate an

Nitronitritet) wurde bci der «-Verbindung erziett, wenn auf 20 g Nitril

50 cem rauchender SKore vom specifisclen Gewicht 1.48 und 200 ccm

cnncentrirtcr SSm'e vom specifischen Gewicht t.3 zur Anwendnng
kamen.

') IhbiHtiHionssehrift,Fre!bnrgt883.
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H.-ric)<H!d.D.<!h<:m.(.e~-H!!cht<ft. Jithfft.XVt. ~(j

Zm- Nitrirung der ~-Vet-bindnngmMsatb!gendes VerhSttnisa zur
Xeit ats das vorthetthttttMte bezen-hnct werden: 30g Nitril, !50ecm
nmehende)'Httd tMecrn concentrirterSaura vom speciSseheuGewieht
wie oben angegeben. Unter Einludten dieeerBedtngmtgen paegte Mm
Attsbentevon t8–20 pCt. rohes Nitronitril erzielt zuwerden; die Bildung
ton Nitrog~nre konnte xwar in der Regel nieht vollattindigvet-htndort
werden, selten betntg die Menge derM!bet)jedoch mehr ats t g.

Nicht nnerwShnt darf ieh tassât), datts Mch rauchende Salpeter-
sittu'ettHein sowie solche in Vet-bixdttngmit Eisessig und mit Wasser
anf die Nitnte zur Einwirkung gebracht Wttt-dett. Diese Veranche er-

gnbet), dass ntuchendc SNm-ean<'i)tgatMebenso wirkt wie ein Gemiseh
von nMchendcr und eoncejttru'tet-SSm'e. Nur war die Ausbeute an
Nitt-osam-M)stets etwas gt-Osser,die Gesi)mmtausbente dagegen stets
Mmein bedentendes geringer ats bei Anwendung des Gemisehes. In

ËiseMigiGsungbitdete aich zwar f)Mtgar keine Nitrosaure, dagegen
war aueh die AMbfttte ait Nitt-uttitritstets sehr massig. Bei Gegen-
win-tvon Wasser (200 ccm Wasser auf ~Occm ranchenderS<n)M)end-
lich fand auch nach mehMtundtgemKoehen keine b(*me)kba)-eEin-

wirkttng statt.

Was die bei der besproehenen Reaktion entstehenden Produkte

!tt)be)angt,ao besteht der in AtkitttC))nnMstictMTheil, wie die Ana-
Ivseti beweisen, ausschHesstic))atts isomeM))Mononitt-onapht<tmtri)en.
Die Isolirtitig der einzetnenIsnmet-obot ttMitweisesehr grosse Schw!e-
ngkM:tet),wie es scheint in Fotge der Etgûnthumtickkeîtdieser Korper,
in jeftem Verh&ttnisM sich zu meist sehr sehBtMtt,gnt amgebïtdeteu
K(-ysta!ten zu vereintgen, wetche htmSg Hfthezuconstante Schmetz-

punktezeigen. Nur durch Beha~dtungmit den vet-schtedenatenL<Mnngs-
Mtittetngehng schtiessttct) die tnMwe:i'eHt:tt'teRemdttMteUnngeiniger
d<*rentstandenen tsompre.

Au;; dem Prodttktc der Emwirkuttg auf «-Naphtonitt- konnte
xtHKtchatdtts bei ~0&<sehmo)z<'n<te,schon beschriebene') Mononitro-
')itphtot):tt-itin der Mhfr angcgebet~n Weise leicht obgeschieden
werden. Die Schwiengkeiten begannex erst, wenn der griissle TiMtt
dieses it) Aether schwer tûaHehettKRt-pcMentternt war. Ich mn88
mir vet-Sftgen,t~f die Kinxettteitet)des weitcreo TrennnngsverRthreM
hier nSher eittzugehett, und witt nur erw!ih)M)t. dass esacMiessiich

gfhmg, !HMden in Aether teichter t~tichcn Parthieen dnrch wieder-
h'thes fntktionsweises Ausziehen mit Petrotather ein in diesem L8sung6-
toittet seh)-schwo- Msticheszweite%Isomo-ezu isotit-cn. Der Schmetz-
pttnkt desselben wat~e ais bei :52–I~t" Hegendgefnnden. Naeh der

Enttërnuxg dieser Snbatanz, welche in weit geringerer M~ngevnt-tag

') toc.cit. p. !063.
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t
ttts die vtHn Scbmetzpunkt 205", btieb etdHch noch fin !))Petrotathpr

Mwobt ais tM<ehin den meisten andet'n LSsungmnttetn sehr teieht

tSsncher Korper gteiehfittts in nicht sehr H'hcbticher Menge iibrig,
dessen Sctumftzpankt zwischcn tt'O" nnd t3()" tag. Die Stickatoû''

bestimmnng dessetben tie<<*)'teXah!en, wdehe gte!chfattadenftir Mono-

nttwnttph~nitrit berechneten ziemlich nahe kommen. Derselbe dSrftc

d&her woht nts ein Gemisch emes dntten mit dem soeben erw&hnteM f

oder mit noch andercn weiteren homM'en anzn.tprcchm sein. Eine

weitere Tt'enntMtg deMM*tbcnin ficitte Bestandthei!e gelang bis jetzt
noch nie)tt.

Aus dem Nitttrnngspfoduhte des ~-Naphtomtnts konnte in Folge
der bei der «-VerMndttnggemaclitetiErtabrungen dnrch fraktionsweisM j
Aosziehen mit PetrotSther ein Ht diesem MsMngMnittetschwer tes-

licher KBrper ohne besondere Schwiengkeiten tsoturt werden. Sem

ScbmchpunktHegtbei t72–t73~. Er bildet nicht dengt-osstenTheit
des NitrintngsprodHktM; die HanptmMSsedes (etiiteren ist in Petrol- t
Sther te!eht tusin'h und schmitzt zwischen 95" nnd t2n".

Anch beim Nitriren von ~-Naphonitnt scheinen nur liononitro-

nitrile gebttdet worden ZMsein.

Mononitro-s-naphtotutrit vom Sehmetxpankt !52–t53"

ist in koehendem Wasser etwas kichter tOstichats das Isomere vom

Schmekpunkt 205", sehr schwer Mi)tîeh ansserden) in Petroltfther,
etwas teichter tosMeh{n Schwefetkohtenstoff,ziemlich leicht tosHchin !t
Alkohol nnd Eisessig, nngemein leicht und in reiehliehemMaasse 168-

lich in Benzol and Chtot-otorm. Es krystaMiftirtin hubscheo, gelblich

geRn'btenNadeln beim AbkShtentassen oder Verdunsten der Lôsungen t
in Alkohol, Aether und Eisessig, in prachtv&!ten,glânzendenFlitterrt

aus siedendem Petrotather. Dm'ch Sublimation konnten keine Kry-
stalle erhatten werden. Cotteentnrte heisse Sa!zs&areiost den Kôrper
in ziGmticherMenge. beim Erk<t!tcoder LSsnng oder bei Wasserznsat!!

seheidet er sieh wieder uttvemndert <tb. Bonn Erhitzen mit concen-

trirter Satzsitm'e im Einschmet~roh)'geht er in eine Carbon~Sureüber.

Die votuntetnschc Stickstf~bMtitnmung lieferte folgendeZahten:

0.4288 g Heterten 5L7 ccm Stickstoft' bc: 745 mn) Bar. tmd 18"C.,

entsprechend 0.0~84 g und !3.63 pCt. Stichstcff.

Berechnet f f t h
fBrC~H6NO:.CN

G.fM.d.

N 14.t4 t3.63pCt.
1

Mononitr~naphtonitr!) vom Schmeizpankt t72–173"

ist sehr schwer t<!sH<ihin heissemPctrctSther, xicmtich schwer tMich !B
in Alkohol und Eisessig. Aus den beiden letzteren L3sung8mitte!n

kt'ystaHisirt dasselbe in bald liingeren, einfaclieti, prachtvo!! gold- L

gtanzendpn, bald in mehr verSstetten. tarnkrautio'tigen KtystaHaggre-
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gftten, je nach der Concentmtinn der LSsung. Zie~Mch leicht wird
der Korper %'oMAether nnd SchweMkobtenstoS', noch teichter von
Benzot und ungcmein teicht von ChIorotOrman<gewmme!t. Darch
Sobtimation kaon derselbe im Zustaxde grSsster Reinheit und zwar
in fast wpMSen,grossen Nadetn orhatten werden, welche in Ueberein-

~t)!nn)ttngmit den darch UmkryatatHsircn gefetnigten Parthieen bei
7~–~73" MtmtdMt). Fast unMsticbin hemsptnWasser, !Sst er sieh

t'twas in kocheoder, eoncentnrtcr Satxs~ore. Beim Erbitzen mitdieser
Saufe itn Einsehnte~rohr gebt et' m eine CM-bonsSareüber.

0.4767 g tiefertcn 59.5 ccm SticksiotTbei 745 mm Bar. und !f;<'C.,

entsprechend 0.0679 g und )4.25 pCt. StickstoH',was mit der berecb.
neten Zaht gut iiberHnstimmt.

Berectmet
f6)-Ct<~NO?.CN

<'efanden

N t4.!4 t4.25 pCt.

tn F<~)geder bei der VeMeifangdes MonotMtromtntsmm Schmetz-

p)Mtt{t2{)5"gfmNchten Er<whmng.dass alkohotisehes wie aueh wKss-

riges Ka!iumhyd)-oxyd imf die Nitrogruppe einwi)'k< wurde diese

Opemtim) weiter stets mit concentrirter SatzsNm-et'orgenommen. Die-
setbe ver)t!nft am besten unter folgendenBedingnng~n: Je 2Nitt'it
werden mit einem ziemtich grossen Ueberschussvon raochender (bei*
0" g<'s6ttigte)-)SaksNm'e in ein Rohr eingeschtossenund dièses wiihrend
cirett 5 Stunden ituf 150–î 60" erhitzt.

lm Attgemeitt~n ?e)'tSM~die Renktion bei at!en drei be8chriebeneti
MoHonitronitfiten in derselbcn Weise: auf einige kteine Verschieden-

hpiten mSehte ich indess doch anfmet'ksammachen. Die Verseifung
des Mononit)-o-naphtoMtri!s vom Schmetzpankt t7i–173" verMuR

imGanzen atmtog deljenigen der isomeren«-Verbindungvom Schmelz-

pankt 205" '), tMtrwarde a!s Kebenproduht stets fine kteine Qaantitttt
fiMS in koh!ensaurem Alkali un!5s!iehen, indiHerenten K-Srpers ge-
MMet~).

Das zweite isomère Mononitro-ef-nitTi!(vom Sehmetzpankt J 52"

bis 153*) (Nrbte schon beim ZuMmmenbringen mit der rauchenden

SSore, noch mehr aber beim ErwSrtnen mit dersetben, wohl in Fotge
seiner grôseerea LGsHchkeitin der S&ure,letztere intensiv getb. Nach

beendeter Einwit-kung enthictt die Rohreeine intensiv ge)b bis bt'Sun-

toc. cit. pag. 1066.

*)Es liegenvon diesem Kûrper zur Zeit noehxtt gcrm~e Q)iantit5t6n
vor, um denselbeneingehende)'studiren xmMnnen. Dereetbettryst~Hisirt
ans Alkoholin schônea, gelben, glânzondcnXadetn, wetohebei 210°(cirea)
aehtne!xen.
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lich gefSrbtoLëM<ng<in welcher nnr wenige braun bis schwarz ge-
fârbte Flocken suspendirt wm'cn. Beim Oe<fm'ndes Rohrea zeigte
sich, daas in demactbcn ziemlich bedeutender Drack vorhanden war.
Alles Er8che!nnngen. wetche <tttfeine tietetgehende Einwirknng resp.
ZersetzHttghinzadenten schienen. in der Thftt war noeh die Ausbettte
an geMtdeter Carbonsaure eitte aosset-st gennge, die Reintgung der-
selben ziemlich 8ehw!eng. Nur durch StthXmattonkounte dieselbe ht

vottstMig reinem Zustande et-hatten werden.

Beziigtieh der verscbiedetten Versuche, eine bessere AtMbetttean
dieser tntefessanteMSam'e ztt erz!etet), muss ich auf die erwabnteAb-

handhmg verweisen, hier mag tmr noch angef!iht'twerden, dass die-
selben nicht von Erfolg gpkrûnt waren. Anch bei der Verseifung
dieses Ninonttnts WM-ubrigeos ein in koh!ensauremAlkali nntSsHches
tMdUïeceMtesNebenprodnkt entstanden').

Von den aut' diese Wcisc erhattenen CarbottStiMMUhabe ich die
dent Mononitron!tritv<tmSchmetzptmkt2050 t-nt~-prechendeschonfrOher
ku)'z beschrieben und nur <nehr wenig hinzHznfttgen.

Mononitroftap)ttaHn-«-ciu*bon6:itn-e (Nin'o-«- naphtoSstun'e
vont S'-hmp. 24!–242").

Dies<-tbettist Stch zientlirh leicht in heissem Weingeistnnd Eis-

essig, etwas sehweMt- in Aether nnd Chturotbnn, ttoch schwieriger in

Benzot undSebwftetkohtettston', seht-schwer in Petrotather, nur spuren-
we!se e))d!ichI)! Wa'Me)'. Beint Erkalten t~p. Verdunsten ihrer Lô-

snngen scheidet sie sich in mehr oder weniger dentHchansgebUdeten
Nade!e))enab. Am besten cignef sifh znnt Utnkrysta!tisirMnder Saurc
woh! Eisessig und Weingcist. AM:<ietzte)-en)LoSHttgsmittetbesonders

krystaMsh-t dieselbe tu sehr ~'hCnen. eoncentnsch gt'nppirtet),Hachen
Nade!ehen. Dnrch SnMinMttM«crhatt )nan prachn-ott gtauxende,farb-
lose bis getbtichc Ftitter. De)-Schmetzpunkr der ans den veMchiedco-
sten Losmtgsmittein wiedet-hott umkryf-ttttHsh-tenund der dnrch Snbti-
matton get-Mnigh'nSiiure wm< Sbereinstïmmend zit 24)–242" be-

stimmt. Der ft-Hher von mit angegcbpoe SFhmebpunkt zu 238" wm'
daher uoch etwas xu niedrig. Die pK'centMcbeZasammensetzmtg
wurde ttuch noch dure)) eine ËfetMt~anttMtys" besttitigt.

0.4436g bei tOu" C. gctt-Ot-koeterSSme ti<'t'e)-tenbei der Ver-

bt'ennmtg mit cht'fXttsam-MnBtt'i ond Lei sc))[ies:!)iche)nUcbo'tpitett
eines xicmtich!ebhafto) 8t)-«mes von Sauo-stoHgMS0.9953g Kohten-

') DerKôrperkrystnttisirt ans heissemWi~er in sehr hObschec,kleinen,
farbtosct)Niidelchen,w<')chc)'<;i~00"Mbme)x.:n.DerM)tjekonntenocbnicht
nithot' ttnto-sttchtwerden.
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SMM-eentspreehcHd 0.2714g und 6t.t8g Kohten- sowie O.t346g
Wasser eH<8pMchetntO.Ot4S'g uad 3.37pCt. WasserstoH*.

Ber.f.CmHeNO~COaH Gefunden
C 60.83 6!.t8pCt.
H 3.22 3.37 »

Von Satxen wm-de zunach~ das KaHnmsatz dargesteMtdm-ch
Annosen der retnen Stim-e h) der berechttetenMenge reinen Kattum-
hydt-oxytk. Beim ËindtMtstendfr gelben M~ang des Satzes über
SchweietsSwe setzte s:c)t nette kryataHmiseheKruste ab, :)) der nur
eiozetne grussere Krystattindhtduett eitigebettet tageo. LetzteK sind
Mhwach getbtici) gcRtrbt, hart, ghMgtNnzendund seh<-regotmSsMg
itusgebildet. 0.487? g tufttntchenct' Substanx (Krystatte und Krusten)
wm-deHbis zu cottstitntetn Gewichte bei 1400C. getrocknet. Der
Gfw:c!)tsvet-tnstbeti-ug U.0340geotspreehfnd 6.96pCt. Wasser. FSr
1 Moleku! Waaser berechnen sich nus der Formel

'i..i9 pCt. Wasscr.
C~H~NO~CO~K-t-H~O

C.t g tufttrockcnct- SubstiOtxwm-d~ttmit rciner eoncentnrter
SehweteîsSttro Nbgcntucht und bis zn constantfm Gewichte gegtuht.
Es hinterbiieben 0.09H5g RsSO~ woraus sich 14.31pCt. Katmo) be-
rechnen. Obige Forme! vo-tangt H.28pCt. Kathtm.

B~rechnet Gefunden
K t4.28 !4.3t pCt.
H?0 ?.59 c.96

Durch Kochen der ht Wasse)-suspend:rtenSSnremit einem Uebet--
s<-))M9sevon reinon kohtensam-em Banum worde e{ne grtingetbo
L'i-iungeines Barynmsatzes erhatten. Nach geeignetet-Concentration
setxtet) sich daraua meist undeuttiche, zu Heinen Wat-zen vereinigte
KrystaMe :tb, nur einma) schossen aueh tanget-e, teine Nadeln an.
D.~ Salz ist ut Wasser zifmtteh schwer tosHet). Die Analyse ergab
totgendes:

0.3709 g htfttrockeneK Salzes lieferten mit reiner concentnrter
8chwete!sSme 0.t(!Mg BaSO~ entsprechend 0.097g und 26.2 pCt.
Baryum.

0.3849gg bei t40"C. getrockneten Salzes liefertendagegen 0,1822g
BaS04 entsprechend 0.tO<'Ïg und 27.8 pCt. Baryum.

<t.4106gtnfttrockenprSubstanz vertoren beimEt-hitzeua.t)f!40<'C.
bis zu constanteMtGewicht 0.0240 g entsprecbend5.84 pCt. Wasser.

Aus der Formet tiir ein neutrates Satz (C~HeNO~CO~Ba
bereehnen sich aber 34.07pCt. Batynm. Es muss daher ein basisches
Salz vorHegen. ht der That stimmen die gefandeMnWerthe ziemtich
nuite auf Zahten, wetche ans der Formel

5[(CMHeN02CO:)xBa] + Ba0 + tOH~O
bfMHttttetwnt'den:
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Das bttbersfttx ist on in Wasser ZMmhch schwer ioMteher,

amorpher, votutninoser, gelblich getïirbter Niederschtag, tvelcherdnreh

Versetzen der LO~tmgdes Ka!inmsatxe8 mit SUbersatpetfr awgeRMtt
wird.

Das Bteisatz ist don Sitbcrsatxe aunttch. Es Iôst sich etwas

in siedendem Wasser. Aus dicser Losuug setzen 8!ch beim Erkatten

kleine warzenformi~e Gebilde nb.

Dits Kttpt'ft'Stttz ist cht in Wasser zieuttieh ~chwe)' tSfiHfho',

MtmMekeENMdefschtag. dus der Lôsung d~sethen )n heisacmW~saer

acheiden sieh beim Erkatten tdMne b!itngt'MngetSrbtoKrystSitchenab.

Durch Erwiirmun des SHbcrstdxesntit Atkythatogetn'nim Eht~chmetz-

rohr auf 1W wurden einige Aether der SSurc drtrgestellt.
Der M'*thytfithe)' bitdet kteine ge!be ~adp))~ wctchc in We!n-

ge!st teicht tt}sttchsind und bt'! t09– t !0"C. schmetzen.

Der AethyHither. in Wemgeisf bedeutend schwienger !ostich

wie der v<tnge,krystaUish'tebcntatts in deuttich ausgebitdeten,tim~fn

feinett Ni<dett),derett Sehmetzpunkt bei 93" C, Hegt.
Der Isopt'opytathe) wird in se!)r *.ch<jnet).gt:inxendenKryst:iU-

chen ans he!sse«t Alkohol erh)dt<*n. Derselbe ist in diesctn LSsungs-
mtttet schwer )8stich, schmitzt bei !(U.5"C.

Nttro-K-Nttphtoositm'e vom Schmp. 355" C.

Diese Stuu'e ist in den meiste))LS~ungamittetnverhfi)tt)issmtis8)g
leicht tostieh. s~btunirt in !ichonett,zientucb tangen. farblosen Nadeln

und schmitzt bei ~)5" C. Xtn' Analyse war das vorhandexe Quantum
leider nicht gfnu{:ettd. Tt'otxdem nehmt) ich kemen Attstand, «uch

diese Stittm aie MMtonitronaphtofStinreanzttspt'eehen, !ndem ich m!ch

bei dieser Atmahme auf die Anaty~e ihre~ Nitriles, auf die Anatogie
ihrcs Entstehens ans diesem Nitril und die Aehn!ichkeit ihrer Eigen-

scbaitcn mit denjenigun der ubrigen, tnit ihr isomeren Sam'en stütze.

Nitro-Naphtoesam-p v"m Sehmp.295"C.

gleicht in dert Hteisten ihren Eigenschaften sehr der isomeren

Saure vont Schmp. 241–242" C. îhre LosHchkfit ist dnrchschntttUch

eine geringere wie die bei jener Sanre beobachtete. Dieselbe ist ui

Wasser ao gut wie nniSstieh, schwer lostich itt Aether, PetfotSther,

Benzol, Chloroform und Schwetetkohtenstoff, ziemlich Mhwer Iiislich

in heissem Weingeist und Eisessig. Sie sublimirt in klemen, aehr

schônen, fast KurMoseuNadfht nnd schmitzt bei 295~C.

Berechnet Gofanden

Ba (%() freiesSalz) 27.4 27.8 pCt.
Bx (mitH~O) .?.8 26.2

H!,0 1~l> 5.84
w" _t~..1
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Dits Katium~ittz bitdct se)))- kteine, bBschett'St-mtggrupptrte,
stark g!snzet)deNadetehett, wdehe in Wasser Mhr leicht tostich sind.

0.5MOgdessetbot vertM~n bei !4<~C. (\0~5~gWasser ent-

sprechend einem Wasso-gehatt von 6.45 pCt. ?)- die htfttn'ckene Sttb-
stanz.

Die anf diese Weiac entwiisset'toSub8t<MMtiefcrtebeim Abt'itaehen

tn:t8chwefets)mre0.t9!8gK9SOtPnt8prechend0.0859gund 15.46 pCt.
K<tHttt!t,respekth'e 0.1852g KsSO{entsprechend 0.0!)3&gnnd î 4.95pCt.
Kalium.

Der Formel C~He~OitCO~K + H~O entsprechen 6.59 pCt.
Wasser, der Formet C,eH<NOi.CO;K i5.29 pCt. Katium.

Bereclinet Gefunden

K );).? t5Jt; I4.MpCt.
H~O C.M 6.45 9

Zur DaMtettungeines BitfyuotSittzes w<t)'dein dei'setbenWeise

vxt'&tbronwie bet der Si!u)'evomSchmp. 24!–242~0.

Es wurden zwei versehiedeneSalze erhtthen, wetche sieh zm)tichst

dureh ihre verseMedene LSstiehkeit ïn Wasser anteracbieden. Das

sich znerat aassctMtdettdeschworo' tSaheheSatz steUte sehrkteine

j;!SnxendeB)<tttcht')toder FUtter ditt'.

0.3559g dieses Salzes, bei 140"C. getrocknet, tie~rten behn Ab-

nmchen mit Schwetetsam'eO.tSSCgBaSO~ entsprechend 0.0814g und

~)<)pCt. Batynm.

0.3t24g!:efert<'n in dersethen Weise behnndett 0.!213gBaS04

etttsprechend 0.071S g und 22.~3pCt. Barynn).

0.5263g tttfttrockener Substanz verloren bei t40*~C. bis zn con-

statHemGewichte gehocknet 0.0566g Wasser <'t)tsprechendJO.ëSpCt.
Wasser.

0.3972g tufttt'oekenerSnbstanz verloren ebemo bfhMtdett0.0424g
Wasser entsprecbend 10.67pCt. Wasser.

Dièse Zahten fBhren zn einmn s&ttren Salz von der Zusammen-

eetzuug:
6 [(CteHeNO~COs~Ba] + CtoHeNO~CO~H + 24H20.

0.4768 !ie<Brten t.0664gK~htanSt{tn'een~pt-echendo~gogg,
e0.99pCt. KahtenMoS. sowie &.H63g WaMer entaprechetxt 0.0!6Mg
nnd 3.4&pCt. WasaM-st~tf.

0.3680g gabeu 21.9 ecm Stickiitoffbei 740 tHmBitrymn und 21"C.,
wontMaNtttnberechnet 0.0~41g und G.&7pCt. St!c!{sto<f.

Bcrechnet Gofunden

Cn !3~ 60. 60.99 pCt.
HT 7 3.M 3.46

N t4 6.45 6.57 »

0~ C4 – – »
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Bereehnot Gefundon

Ba 22.9! 22.~3 22.90pCt.
H&O 10.63 10.68 tO.67 g

Ans den Muttertaugen dieses Satxes schieden stcb bei starker

EififttgHngnoc)) weiter solche B):ittchen «tts, wekhe jedocb wie die

Analyse zeigte, von den creto-pMdurchaos verschiedensind.

0.3846g tutttrockener Substanz Heterten O.!u79g BttSOt ent-

sprechend 0.0928 g und 24.!3pCt. Baryum.

Diese Xah) entspricht d<?r}en!gen,welche ims der Formel des

netttrah'HRarytnnstdzes dieser SSurc bcrechnet wird.

Berechnet Gafanden
Ba 24.07 M.~pCt.

Es waren also eitt ttentcaks, tpit'htcr tostiehes Httd p!t) sauMS,
've~et' tosUchesSalz gfbttdet worden. (D!c so complicirtzosammen-

gesetzten Baryotnsatxe dieser SSnren bilden A)Mtog&xa don St'hfM)

seit gemumer Zeit bekanntex. tihn)ie))MSittzen der PhtatsSare uttd

etMerder beiden bektmntenNttt'ophtatstmrett.)

Die Sbt'igen Satxe dieser Siiure bieten kein bMnndcres Interesse,

es sind amot'phe, itt Wosspt-sehwer t0s)ichcNiedeMchtSge. Ein kry-
staHisiftes Kupfersatz konnte <t!ehtct-ttattenwcrden.

Von Afthern di~er Siiun' wtnJe)) in bckttnntet-Weise die folgen-
den dargestellt:

Der MethytSther kryatattMirt ans We!nge!st,wonn er ziemlieh

schwer tCsHch ist. in grossen. heHge!ben. zu Buschetn rereinigten,

spitzen Nadetn. Er schmilzt bci II2"C.

DerAethyHither, in Weingeist teichttSsMeb,sehMSSt<msdiesent

Msungsmittet !t) gnt auagehitdftfn, gwasen Nadetn von tiefgelber
Farbe &n. Dtesetbfn sind ~ebr sprod<*undzerbrecMichund scbmcbett

bei 109<'C.

Der tsopropytSther ist ebfntatb leicht tostieh in Weingeist,

hrystattisirt dtn'ans in sfidfgtaHzendet).xietntichtangen, sprMen Nadetn

und sc))Hti)xtbei 75–76~ C.

Anchdiese Simre,wie die Isomere von)Schmp.241 –242*, scheint

Ekstrand*), wenn auch <t'ei)ieht)!cht m reinemZustande undtusehr

kte!ner Menge anter Handen gebabt zn haben. Er batte dieselbe

erha.tten aus tihtem Getnische von SSnrett, wetches entetandeMwar

durch Nitriren von ~-Naphtoës&tt'e. Den Siedepuxkt fand dersetbe

ais gegen 280" tiegend.

') DieseBorichteXtt, t395.
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Ich beabsichtige, die Sbrigen beim Nitriren von «- mtd~-Naphto-
nitril entstandenen MotMnitron!tn!ew<tm<igt!ehzu isotiren und m die

entsprechenden Karbonsattrea Nberzaftihren;des weit<*reninsbeMndere
die Reduktions- und Oxydationsprodttkte der NitroHaphtoSs&afenzn
studiren.

421. Henry E. Armatrong und A. K. Miller: Zur Kenntùias

des Camphers.

[~tttgetho)~tvouHen'n Artnstt'ang.]

(Eittgegangenatt<t5. Augitst.)

Het der Daratettung dea Can'aernie naph der MéthodevonKeknté

t<nd Fleiseher dttrch Erhitzen des Camphers mit Jod hatte ich

schut) im Jahre 1877 die Gelegeniteit, einegrosse Quantitat des Kohten-

wasset-sto~gemettges, welches ttebeubei entsteht, zn s<untNe!n,nnd
worde ich dadurch vefantas&t,xicht ttur dièses Pruduktzu ontM'snehen,
sondern anch aile diejenigen Reaktionettt welche die Bildung von

Kobknwtt88ersto<fentU)8dent Campher verm'saehen. naher ins Auge
z(t <assen. da ich ba!d die Ue!)er~Cttgunggpwottnt dass einegrSndtiche

Bearbeituug dieses Thpma~ doch wichtige An<8ch!ttsseaber die Katar

des Camphers liefern wurde.

Die Untersttchang ist eitte langwierige gewesen und musste leider

hauSg nntcrbt'ochen \verden; seit dem Herbste vorigen Jahrea habe

ich sie alter gen)e!nschaft)ichmit Henn Miller uttausgesetztweiter-

gefShrt, und ist es mir jetzt mogHchein ziemticb vottst&ndigesBild
der VofgSnge zn entwer<en. Es wnrde die EinwMkungdes Phosphor-
sSureaHhydnds, des FtmnhehschweMphosphors,des Zinkehlorids nud
des Jods Yerg;teichendnntersucht.

Einwh'knng des Zinkcbicrids.

Hiertiber wurdf bckannttich eine grosse Arbeit von b~ittig,
Kobrich und Jitke im Jattt'e t868 veroH'cntticht'). Am Schtusse

ibrer Abhandtung fTitsset)diese Otemikft' die Kosuttate ihrer Unter-

suchung in folgenden Wortett knrx zasammen:

~Bei der Einwirkung vonschtMetxendemChlorzinkaufden Campher
entstehen demnnch ausser dem Kohtenwasserstoff C~H~, der sehr

wahMeheintich tdentisch mit dem Cymal im Romisch-KSmutetS)ist,

wenigstens noch \-ier andereKohtenwasserato~ë: Taluol, Xytot, Pseudo-

cumot und Laurel), nnd diese treten in so ansebnMcherMeuge anf,

') Ann. Chem.Phan)). t4a, 12~.
Lattro)== C))Ht6.
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dft~s man nichtberechttgt ist, sie&ta antergeordnete Nebon-

produkte ftnisusehen'). Es ist m8gMeh,dae~ s!ch ans~ardemnocb

tdeiHereMengenanderet' KohtenwtMsemtofFebitden,die in dem.zwischen .j
t50–200° sied<*t}dettThei! des Rohpmduktes enthalten sind, wetche

za MoMrenoder seharrt nachzuweisen wir indess nicht vermocbten.

Mehrere BeobMhtnngen, welche wir oben nicht mttgetheHt haben, j

nmchen das Vorhandeasem dersetben iibrigens wtthrsehemHeh.~ j

SpStet'~ hat Montgoifter die Einwirkongsprodukte des Zink- t
chlorids \'ot) NeMetnnnter9ncht. Er giebt an, atMser Cymen~) e!nen

isomeren K&htettwasserstoiferhaheH zu habeu, welcher bei ttttgefXhr
195" siedete und ein sehôn krystaU!strtes bei' t99" schmetzendes Dt-

bromdenvat lieferte. Montgctficr hat die Meinung atMgesprfehen,
dass dieser Kobtenwassersto<f mit dpm von Fittig und ~einct)M!t-

iM'bettert)beschriebenen Sittu'en tdentiseh sei und dass er ais das nn!t

dem Duren isotnere vox Jtmnitsch entdeckte (t:3:a) Tetra- t

methyibenzen zu betrachten sfi.

Fittich, KSbrich und Ji Ike haben das bei t73–!76"8iedet)de g
DestiUat fur Cymen gehniten; es ist aber ztt bemerken, dass dan “

Barytsatz der durnus dargesteUtenStttfoa&ure10.13pCt. Kryst~ttwasser

enthielt, und dass angenschpintich ein gleiches Salz (mit IU.74pCt.

Wasser) von Montgoit'ier uns dem bei gegen tt)a~ siedenden Theil

des Rohprodxktes darge~reHt wurde, ans demjenigenTheil nStnMch,
welchen er tur TetMtHethytbenzfn hielt. Das Baryts<t!zder Cymett- j

SNtfbsSureentMttt bekannttich «.79 pCt. Wasser.

Das bei t88"8iedendeDeatiH!ttg)tb Fittig, Knbrieh und Ji!ke t
bei der AL<mtyseZah)en, wetche der Formel C~Hte etttsprachen: i

Gefundun Berechnet (

C 89.20 89.t9pCt.
H 1!.2~ !0.8!

Damuii erhielteu ~ic ein bei t2o* schmetzendes Tribromderivttt,

nnd beim Oxydh-enmit verdBnNterSatpetersam'ewnrde eine einbasische

SSm'e dpt'FornteiCitHMOserhittteu, welcheconstant bei 155"schmo!z. (
Das schon krystaIMsirte Barytsatx dieser Silure enthiett 4 MotekBte (

Krystallwasser; das Kalksalz, welches ebentatts scMn krystaHisirte,

entsprach der Formel (C~HaO~Ctt -t- 4H~O. Die Stmre wurde
r

Lauroxylylsaure genitnnt, da sie von der XylytsSare etwas verschieden

zu sein schien, nnd der Kf'htenwasserstojt',woraus sie gebttdet worden

war, wurde fur ein Dimethylpropylbenzen gehattcn.
h

') ~on mirnuterstrichen.

Annalesde Chimieet do Physiquet87H(5), t4, 87. {
3) DieNamenvonKohtenwM~erstoSecwcrdeich immerM sehroibenwie

fruber von mir vorgescblagenwordenist. SiehedieseBerichteXV, 300.
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Bei meinen Versncben habe ich mir gleich im Ant'Mtgevorgestellt,
dass der Catnpher sich zuerst mit dem Zinkchtorid \'e!re!<ngt,(tndhabe

versHcht, die geeignetstao VerhSttniase von Campher and Chlorid

a~MumittetM;<*<;wurde auch darauf Acht genommen die Zemetzung
bei mogtichst niedriger Temperatur zu bewerkatettigen. Bald at<*Mte
sich heraus, dass man am besten that, <mfëinen Theil Campher zwei
Theile des Ztnkehtonds anzuwendonund karze Zeit {mgeitnden Sieden
zu efhtttteu, bis sich eine hoMtogeneMischuHggebildet hat; beim darauf

MgeMdet)starkerûR Erbitzen et-bStt man gleich AnfM~ ein Mseiges
DustiHat, obschfH ziemlich viel Campher der Zersetzung entgeht.
Am besten wcndet man ein~ eiserne Retorte (einenPapin'schen Tupf)
dMznan, und tassen aich bequem Hnfein Mat und binnett Tagestnst
c!)) pttfn' Kilo Campher vct'arheitcn.

Das Bohdcst!ttat wird XHCtutmïtNatt-ohtauge aosgczogen; <'s!Sst

sich eiu htehtpr Theil au~ Der RHckstttnd wit-d sndantt im Dampf-
stmnM dest!Uirt, es vertitiehtigtsich a!!esansser einer verhattnisstnttssig
kie!nen Menge ehn'r !<otophoniumMt)nHchenSttbsttmz. Dits Destillat
wird jetzt ntehrmats nnt einer Sehwefetsimrc behandelt, welche auf

4 VohuHengewtihtdictu'rSam'e eio VotmnWasser enthatt, und wird auf

diese Weise der unangegt'iHeneCampher von den KfhtenwasserstoHeK

vottstandig gett'enttt. Nachdetn n)an wiedcrum im Dampt'stromedestil-

tirt ttat, wh-d fin Produkt orhatten. welches mtn ansschtMM!!ehans

Kuh!<'ttwasseMt«tt<'t)besteh!, aber em immorhinsehr comptexesGemenge
durstellt.

Wenn man in den Retortenruckstand Dantpf Mneintettet, so ver-

tHichttgt sich eioe mehr oder weniger bedeutendc Menge eines sehr

angNtehm neehcnden Odes; ansse)- Xtnkehtfrid enthStt die Retorte
tiodaun unr noch eine schwarze, kohtigc Masse. Das Oel lust sicb in
c!t<et'Schwet'etsam'eder oben attgcgebenettStarke nur thettweiae auf,
und besteht der untosUcheTheit ans Kohtenwasserstoifet),der tostiche

Theil nus dem mit dem Acetonphorot)isomeren Ctttnphornn, C~HnO,
welches schott fruher aus dem Campher durch Behandtang mit con-
centrh'ter Schwetetsaure gewonnett worden ist.

Versetzt ntau die Natrontauge, womit das Rohdestiitat bebattdett
wurde. mit Sanre, so scheidet sich ein Oet ab; es besteht dieses Cet
aus8chtiesst!chans Can'acro!, d. h. Orthomethytmetapt-opytphenoL Die
v<tn andet-enBeobachtern erhattenen Phenote sind offenbar als durch

Zersetzmtg des Can'acrot:) entstandeft xu deftken.

Das KohienwasserstoHgemenge,wovon oben die Rede war, be-
steht ans GMedern wenigstetis dreier isologer ReibeM. Wird es att-
hattend bei etwa 50–60 mitgewôhnticherund uacbber mit rauchender

Sehwefehaure behandelt, se bleibt ein immerhin sehr bedentender
Theil nngetSst zurück, welcher fast ausachtiesstich aus einem ge-
stittigtett Kohtenwasserstoif,CtoHs, besteht. Die schweMsaure Lôsung
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enthtMtausser KohtettwasserMMSënder Beniie)H'e}heeinen, wenn n!cht
tnehrere KohteMwasserstotïe, deren ReiudarsteMuHguns Bach tncht

voUstSttdig getuHgettist; dieser Beataxdtheit, welcher hanpt8t{ehtich
m dem gegen !TO" siedenden Theit desRohprodukte~ eathatten ist,
taatit sich aber leicht bese!tigen, indem er dureh Ërhitzen der etwas

verdOuntHnschwctftsatn-enLSsmtg durch E!tt!eiteneinesDampfst)'on)e~
!n eine kohtigeMfMseverwande!t wit'd.

Das Gemettge, n-etches J<'txt z<tt'uckbte!ht,bestebt mm a t ter-

gros st en Theil ans Gtiedem der B<*ni!em'e!hemit zehn Atomen

Kohtengtoff; wir tmben oowoht «iedo-e ata auch hShere Homotogen
erh&tten,nber vcrhiittmsstnSs~tgseh)- kleine M<M)gendavon, se dass
man scht!esse)tkann, dass sie sichertich Prodnkte von ganz
unbedcMtettden Xebenrotktiunftt seien. DahM' werd~n wir

ihrer erst 9pSterhe! der anstut)rj!chen Bcschreibmtg nnserer VeMuche

gedenkeo.

H&uptprodttkteder Einwirkuug des Z!t<kch)(M)dsouf C~nnpher
s!nd Metaeymet)und fin ï)in)Mhyt&thytbenxcn;autsftdem entsteht p!ne

nanthatte Mengeeines Tett'amfthytbenzetM. Es ist )ttMab~r noch nieht

getungen das gewChntichcCymen ztt i~(ttnet),und wfnn es ubet'haupt
gebitdet wird. so entstt'ht doch eine verhattHtssmtMsigsehr geringe

Menge davon.

Das von uns erhaltene Metacymen kennze!chnet sieh dadm'c)),
dass es eine Snttos&ure liefert, welche ein sehr sehwer tôstiehes

wassertt'eies BarytMt:! und pn<ebtvott kt'yst:tttis!rte ~att-iunt- uod

Kattumsatze bildet. Das XatomMsa! enthatt MoteMt Krysto!
wasser; das KtttmnMatzist Wf~sertrei: aus der heissen Losottg scheiden

sjc)) die beideu Salze in Gestnlt gn~ser gMnzettdM'BtNttchfMaus.

Der KohteowasMt'stutfsiedet bei t76"; er wird voti vet'dSnnter Sat-

petersattre i!t)\teta~!ttyisanrf oxydirt. Das von Kctbe ans H:u'zess<*nz

isotit'te MetatsopropytmethytbenxenSteht seiner Bescbreibttng nnch

utMerem Kobtfnwasset'stotfam nachsten; das Barytsatz seiner SuU'o-

saure sot! aber 1 Molekül,das KaHumsatzsogar HMoleküle KrystaH-
wa~ser cnthatten. Naeh )Ut:M.'rcnHeobachtmigen!)he<'zeigt der !tus

der Htu'XMsenzstannoeodeKohteowasser~tcifgeuaa da~se!b6Vet-hahen

wie der, den wir aus dem Campher dargMtt'Ht haben.

Das Dimethyliithylbenzen ttitiSt sieh nnzweifethaft mit dcm s"-

genaontet) Lttm'o!coti Fitttg. KHbt'teh und Jilke tdentiticht'n. Im

reinen Xa~tande siedet M bei ï~9'' Wird es mit Yet'dunntfr Sal-

petersSm'e oxydirt, so bildet sich eine Saure der Forme) C<tH)(t<)ï,
welche aber bei ]65–166" schmitzt; deren Katk~atz hat die Fonnet

(CaHaO~Ct + S'HiO; deren Barytsatz bat die Forme)(C~H~Os~Ba
+ 4Hz0. KHrz,t'a zeigt diese S&ureatte Eigenschaftender Pat'axytyt-
sNarc, ond wint dadurch der Beweis geHetert, dass unser Kohlen-
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wftsserstoff a!a das nScbste Humctog des Pseudocamens von der
C<'ttStitnt!<M<

zubeH'ttchteMMt.
CHi:CHs:C~H;2:4 4

Das DimethytSthytbenxe;)bildet zwei SutttMtmren. Das Barytsatz
der Sanro, welche hanpMcbHch entsteht, ist dem eymcHsuttbsMren
Batyt sebr Rhatich. entbtttt aber 4 Moi~iite KryahtthMMser. Das
MagMesmmsa~,wetehes diesem Btn-ytsati!eMspncht, enthStt HngeShr
25 pCt. Kt'ysta!twMS('r.wogfgen das M«gHeMumsatzder CymensnHb-
~ttt-e mit ttur 5 M..)eMkn (t6.6 pCt.) Was~t- krystaHMirt, und tasst
sich dtther dieses Sa~ besonders gut znr ErkenMmtgdes D!<nett)yt-
:t thytbenzensanweodcn.

Dos Tctt-aHu'thytbMtzet).welches wh- erhalten haben, ist mit dem
t-eMMtHeH liMtduMa.weiches von Jfmnaach entdeckt, itp&tet'von
Bietefetdt und Jacobsen tnttcKncht worden ist, zn tdenUBcit-en.
Dfr Sctnnebpttnkt seines Bibrotndenvats liegt. wie schon Jacobsen
:tt)gegebettbat. bei 209

Einwirkung des Jods.

Die Hauptprodnkte der Einwitkuttg des Jods auf Cftmphet-sind
Citn-itt-m) nnd der gesiittigte K(th)6nwasseri)totï',C~H~. Untet- d<'n
KohtenwasserstoHet)der Benzenreihe, welche gt'bitdet werden, ist
keine Spur \om gewohntiehen Cymen zu finden; an dessen
Stetie tritt nber. uts bei WcitetMd<MHanptprodukt, der ditmit isomere
Knhtenwasserstnif DintethyMthytbenze)),wovon oben die Rede war.
Aosso-don. und zwftt-in verttiitttMSStt~issiggm~sercr Mengfats bei der
Einwirkung des Zinkchtorids, erhak nmn das Tetramethytbenzen von
d~. Cnnstittttion CHi, CH~ CHt CH~ = 2 3 :5. Es wird kein.
Mefacytnettgebitdet.

Einwirkung des Phosphorsmu-eaxhydrids uod des

Fihtft'acbsehwefeipboaphtn-s.
Bei der Einwirhtntg des PhMphot-sKm-eaxhydndswird weiter kein

HttdererKobtenwasserstotl'der Benzenreihe gebitdet, ais das gewiihn-
liche Cynten, und stehen a)so unsere Beobachrungen mit atteu fraheren
in vollstsindigerUehcreinstintmung.

Was die Einwirhung des l''unf)~e)Mehwefe(phosphoManbetrUft,
!"t konnen wir die von Spica gettmehten Angitben sowoM besMttigen
ais auch etw<t8ejrweitem. Es ist zwar dategpw6hntM)e Cymen der
HaaptkohtenwasserstoH'der Benzenreihe, wetehe gebildet wird, aber
uebenbei entsteht eine Mhr namhitfte Menge des MetaiMpropytmethvt-
benxeKS;ansserdcn) wenig Tetrfunethytbenzen. Sowob) ttShere ats
!'uc)t niedere HomotogMtder Benzfnt-eihe werden auch spurenwMsp
Kebi!det.
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Bet der ËiHwn'kungdes PhosphorsSureanhydndsechtUtman keinen

gesNttigtpnKohtenwasserstoËf,aber unter den Pmdakten, welche der

Einwirknng des Seh~efetphosphors eMstammen,Sndensich doch e!nige
Pt-oeente des gesStttgtan KohtenwMset-sto<&C~H~o.

Sowobt bei der Einwirkung der Phosphorverbindungen ah &Hch
des Jods bilden sich bedeutettdf Mengen des KoMenwasMfstotfs,
wetcher beim Erhitzen seiner SchweMsSardoSHngverttehtt wird.

Ich versch:ebe atte weiterM) Detaits :Mf die ansMhrtiche Ab-

handtan~ wetche anderswo btttd erseheinenwird.

Es ist woht kaum nStbig, die Aufmerksamkettdurant' zu nehten,
dass sich unsere Beobachtungen mit der von Kekute herrahrenden
Fonioet des Camphers nieht gnt in EtttMxngxu bringen sind. bludi-
Ncirt MMnaber die von mir vor mehreret) Jahren vo~escbtagene
Fortnet'), um sie in UebereinstiotKtmtgzu bringen mit den ncuereo
vott Vietor Meyer getiussertenAnsichten inBetreffder theoretischen

Tragweite seinet- sehCnenHydroxyh~msyntbegett, so erhKttman einen

symbotisehenAusdruek, weLehersieh doch eMigennMMendazu eignet,
die Bildung der vet-schMdenenisomeren Kohtenwasserstoffëder Formel
CteU~ zu erktSren. ·

H< B
C. ,C.

H,C
r CH--CH, HC C.CH~.CH.t.CB~

CH,.HC 6(CH3).CO Cf~.C CH

~c~ ~c'
Ht H

Campher. Cymen.
H

.0

HC CH

CHi.C C.CH(CH,

~-C~
H

Metacymeo.

C.CHs H

HC C.CH~ ac C.C&.CHi

CHs.C C.CHa CHs.C CH

"C" ~c~
H CH~

Tetramethytbenzen. Diatethylâthyibenzeu.

') DiesoBerichteXiï, 1756;Xt, t698.
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Wanderangen vox KohkNWMMCMtoSgrappex,wie sie hier vor-

kommen, sind in nmefer Zeit Sttet'a beobachtet worden, <tberman
darf Met) immer nieht vergessen, dass die.Bildung eines KoMeo-
waMerstoSeCtoHM aus dem Campher, CMHteO, woh! durch keine
ein~tche Abtt'ennMngder EtemPMtedes Wasgers zo Stande gebracht
wird; es tntt wahrscheinticheine dm'chgreiHfttdeMo!ebatarnmw&t)d)ung
citt, wetche die U?be<'Mhrungeines Dcnvats des gesSttigten Kohleu-

wasseratoSs.
CH~

H~C CH.)

t t

H~C CHs

CRi)
in eh) Dérivât deo angeaSttigten KohtenwaMerstoHs,

CM

HC CH

HC CH'

CH

xar Folge hat.

Dass die Stettang der Methytgruppen ttnd des SaaerstoHs in der

Campherformelnoeh zu erforschen ist und dass obige Formel nur ab

ganz vorMuSgerAcadruck zn betrachten ist, hmacht kaum gesagi zn
werden.

London, Institution, im Aagust 1883.

422. Paul J. Meyer: Ueber die Einwirkung von Dtchloressig-
sSure &uf aromatisoh aubatituirte Aminé.

ILMittheitang.
[Ans demBerl. ~mv.Labontt. No. DXXXVtII.]

(EingegaBgenam 15.Aogust.)

2. Dichtoressig&aore und p-Toluidin.

Am Schtuese der vorigen Notiz~) habe ich bereit~ darauf Mnge-
wiegen,dass die bei Eiawirkung von DichtoressigaSurenuf o-Toluidin
erhatteaen Resattate von den bei Einwirkong anf p-Totuidio ge-
wonnenensich wesentlich unterscheiden. Die Bildung einer Diamido-

essigsaure, mit welcher in jenem Falle die Reaction beendigt war,

') DieMBerichteXVI, 926.
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ândet znnSehst augenaeheinMchtMeh hier statt, – aber die Reaction

bleibt nicht in dieser eMtett Phase steben, ~undern fdhrt in Folge
eines secattdSren Processes zn einem Sttbetitmrten Imesatin, dessen

Umwandlungin p-MethytiMtut mit grosster Leichtigkeit gelingt.
Bet den bishengen Daratettungamethodenwaren immer nur solche,

gfossentbetts achwierig ZHbeschatfende, Substanzcn direct !n Isatm

iibet~eShrt worden, die attsser demStickstoâ' bereits die au~reichende

[Amidooxindot'), OrthoxitrnpheMytgtyoxyis&ora~),AmidoSthytindoxyt
oder mehr ais aHsreichende[Orth<M)itropheny!pt'opiote'tat'e~),tMtogen-

s&ure~),Amidoitthytindoxyt~iiut'e~),CarbostynP)] Anzab) von Kobkt)-

stoSatomettenthahen hatten, bei der vorliegendenSynthèse wird in

den Kern der aronmtMchenBaae mit nicht getmgendem KohteMto~

geha!t die znr ïsfttinbitdungnothwendigeKnhienstotfseitenkettedurch die

Einwirknng-der rPMtionsfShtggemaehtenËssig~Sare erst eingebntcht.
Die Opération wurde in der titr die GewttMtungder M-o-totttyt-

ftmidoessigsanrefmgedentetenArt ansgefBhrt: 1 Mot. DiehtoressigsSnre
wnrde mit 4 &M. p-Totnidin, am besten bei t00", so lange et'hitzt,

bis die zon~tchstktar und dunnHBssiggewordene Mischung unter Tief-

rothwerdett krysttdMmscherstarrt war, nnd hiemat' das gebitdcte Pro-

duct zur EntfernHng des satxMoren Toluidins mit heissetn Wnsser

ausgehagt, oder eine wSssrige oder atkohoUsche LSsang von

Diehioressigsiturewurde mit der berechnetenMengep-Totuidin digerirt

ttnd das beimErkaiten oder ans der atkoholischenLCsunganf Wasser-

ztM&tzaich abscheidende zithâSssigeOei, das za einem festen Kuchen

gesteht. ats AaagMgsmatenat benatitt. – Es macht keinen Uttter-

sehied, ob der Process in olfenen oder gesehtossenen Gefiissen sieh

vottzieht, das Arbeiten in athohotischerL38ang nimmt etwas mehr

Zeit in Anspruch, liefert fther im AHgemeinenvon vornherein reinere

Producte,

Anstatt Dichtoressigsaure setbst zo verwenden, kann man tmeh

1 Mo). Dichh'racetamid mit 3 Mo!. ~-Totutd!n xusammenschmetxen;

hei~sesWasser entzieht der Schmetzeneben sa)zsanremTottndin Chtor-

ammoninm.

p-To!uyt-p-met))y!itne8atin oder ~-Methytisatin-

/)-t&tayHmid.

Dnrch Aufnehmen des so gewonnenenRohprodnetes in siedendem

Atkfthot HndnochmatigesLSMtt des beimStehen an der Luft x~nSchst

') Baeyer, diese BerichteXt, t238.

Ct<nsen und ShadwaH. dieseBorichteX!t, 3.M.

Baeyer, dièse BeriehtoXIII, 3359.

*) Baayer, dieseBoriehteXtV, t742, 1748und t745.

~) Fried):tnder und Ostermaier, dieMBerichteXIV, t920.

t
<
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BcrMtted.D.ehem.CtMttMM. Jttrg.XVt. t4?

meist in Krxeten sich absebeideaden KSrpers wh~t man, wie achon

Mber angegebett,eine in prSchtigen, goldgelben Mnd-gMnzendenNa-

de!n und BMttcheukryetatlisirende Matene, deren Analysen folgende.
ZaMea ergaben:

aus
1. (dttKh Erhitzen von DtchtoressigsSare mit Totaidin) 0.2016g

SabatfMM0.&6?0g KohtensStn'e und 0.1098g Wasser, entsprechend
76.70 pCt. KohtenfttofFund 6.05 pCt. WasserstoC;

2. (efr. t) 0.2470g SntMt<M)z0.6952 g KoMensKm-eund O.t302g

Wasser, entsprechend76.76pCt. Kohienstoif nnd5.86 pCt. Wasaerstoa';

3. (durch Digeriren einer Msung von DichtoMssigsSat'emit To-

)nidin) 0.2052g Substanz 0.57H6g KohtensKureond 0.1096 g Wasser,

eMtsprechend76.63pCt. KoMenstofFund 5.93.pCt. Wasserstotf;

4. (dorch Schmelzenvon DtcMomcetam!d mitTotn!d<n) 0.2180g
Substanz 0.6148g Koh!eMNare und 0.1190gg Wasser, entsprecbend
76.91 pCt. KoMenstoiTund 6.06 pCt. Wassei-stoff;

5. (efr. 1) 0.2872g Substanz bei 761 mm Barom. und 8" Tem-

perittur ein Vehnmenvon 26.8 ccm) entaprechend H.28pCt. Stick-

stott*,und

6. (cfr. 3) 0.2964g Substanz bei 760 mm Bttrom. und tO"Tem.

pemtnr ein Volumenvon 27.6 cem, entsprechend ll.lôpCt. Stickatofr.

Diese ûbereinstimmenden analytise.lien Daten liessen darauf

scht!essen, dass aastatt des der Theolie nach zu erwtu'tendenKSrpers
ron der ZusantmensetzongCteH~N~Oa oder, nach Wasser&ustntt,

CteHteN~O ein umzwei WasserstoHa.tomeSrmerer von derZusammeh-

setzKng C)sHt4N:0 entstanden war:

Berechnet<&r Gefunden

C.eHteNiOCMHuN~O~ II. ÏH. IV. V. VI.

C 76.19 76.80 76.70 76.76 76.63 76.91 –
pCt.

H 6.35 5.60 6.05 5.S6 5.93 6.06 – – »

N n.U 11.20 – ti.~ »

0 6.35~6~40
-– »

100.00 100.00

und die weitere Untersuchung ergab die Richtigkeit dieser Annahme.

Das so gewonneneProduct hat s!ch ats ein Derivat des p-Methyt-
isatins erwiesen, dessen eines SaueratoSatom durch die zweiwertbige

Grnppe N(CtHtf)" ersetzt ist, atso ein substituirtes, d. h. p-toluylirtes

p-Methylime8atin oder als das p-MethyHsatin-p-totay!!mid

CKH~NeO = C9H4(CH3)NO.N(CrH7).

Die Bildung eines derartigen Korpet-s nus Toluidin und Dichlor-

essigsaure kann nicht be&emdticherscheinen, wenn man die Synthèse
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des Chinolins aas AaiMa und Glycerin1) berOehNchtigt, der der oben

beschriebene Process sich an die Seite stet!t. la gleicher Weise wie
dort in Folge eiaes Oxydattonevorganges die zar ScMieastmg des

Pyridinringes erforderliche Auzabt von KohtMtStofhtomeMan den

Phenytkern sich anlagert, wird hier der Pyrrotring geschtossen:

CeHtNHa-+- C~HaO~=- C~H~N-h 3H,0 -<-Hz,
ChineUn,

2(C,HTNH~) -t- CïHaCbO: == C,6Ht4N90 + 2HCt -t- H~O -i- H:,
mMtuu'tes ––'–

Methytimesatin,

ein weiterer Beitrag fur die zwischen der Chinin- nnd tndigograppe
bestehenden Analogien.

Dus y-Methynsattn-p-totuytimid schmitzt bei 2690unzersetzt
za etner dunkelrathenFlüssigkeit, ist uotSsKchin Wasser, schwer ios-
Hch in kaltem, leichter, mit gelbrother Farbe, in heissem Alkohol, ans
dem es sich in den erw&hntengoMgetbenund -gtSnzendenNadeln nnd
Btttttchen abscheidet, und !n Aether. Mit concentrirter NMrontaage
liefert ea ein in rothen Prismen erstarrendes Sala, das auf Wasser-
zasfttz wieder in die urspr5ng!!chenBestandtheite zerfHtt; eoncentrirte
8atz~!nre verwande!t den Korper nach vorBbergehendet'BrannSrbang
unter Wasseranfnahme schon in der KStte in p-MethyHsatin und To-

luidin, – Et-w&rmenmit verdBnuterSatzs~are oder Mngeres Erhitzen
mit Natronlauge bewirken die gleiche Spattung resp. Ueberfûhrung
in p*tNetbyKsatin8anre~Natron, am dem p-Methylisatinwird er durch
Erw&rmen mit der aqaivaîenten Menge p-To!mdin in concentrirter,
absotatatkûhotischer Lôsung regenerirt, durch alkoholisches Am-
m<Mmkbei MO" unter Totuidinabspattttng verandert, durch Re-
dactionsmittel itt die RëdMctMosprodaetedes p-Methylisatins verwau-

delt, dm-eh Behandeln mit CKtorphosphorund damuf folgende
Redaction in von den Emwirknngsprodacten auf p-Methylisatin sich
onterscheidende Farbstoffe abergefuhrt2). Die Ausbeute an reinem
Imesatin betrHgt unter Umstanden bis gegen 70 pCt.

ip-MethyMmestttin oder p-MethyHstttinimid:

(Diimido-methyti satin).

Wird das eben beschriebenep-Methytisatin-p-totnytimidmit atko-
holischem Ammoniak 2–3 Stunden Mt' 100" erwSrmt, so findet sich
in der porpurvMetten Lôsung ein krystttHinischerKorper, der durch

')Skr6Hp,diMoBenchteXin,2C8G.
Dieser Umatitndsowiedie BiMttngvoa AtkitttMtxen,die leichteRe-

genenrbarkeitdesKôrpersaus ~-Methytisatinundp-Toluidindure Erwttrmen
mit absotutemAlkohol,fernerseineNicbtreducirbarkeitdurch Sehwefehmmo-
nium, mit dem die îsatinittherjofort Indigoliefern (Baoyer and Oeko-
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wiederboltes Auskochen mit Alkohol fast tarbtos erhalten wM; der
atkttboMseheAoszttg enthatt neben etwas farbstoS', wie ihn auch
Sotnmaraga aad Beichardt') bei E:nwirknNg voHatttobotMehem
Ammoniak auf gewohnttcaes featin unter Druck beobachtet haben,
hauptaNchMehfreies Toluidin.

Das nabezu MBgefSrbt~Prod«ct kry&taUHtrtaus aohf viet he:8sem
Alkohol in Saseerst (a!nett, seideweichon Nadeln, dM sieh auf dem
Fitter zn einer papier&hntichen, silberglânzenden Masse zastMMnen*

tagern, zeigt die ZosatNmensetzungeines methylirten Imea~tina,
0.1586g Substanz ergaben 0.39t6gKoh!en8Sare und 0.0744 g

WMser, entsprechend 67.339 pCt. Kohtenato)Tund 5.21 pCt. Wasser-
stoff,

Ber. far CeHoNi.0 Cefanden
C 67.50 673$9pCt.

`

H 5.00 5.21
undist ans dem Toluylimid darch Ersetzung der Toluylgruppe dureh

WaMersto~ etttstttnden

p-Totayt~-MethyHmosatin: €~N0 .N(0~),

p-Methylimesatin: CgH1NO NH.
In semett Eigenschaften ist es wesentlich verschieden von dem

von Laurent~) durch Emtetten von Ammonmkgas in eine absolut-
alkoholische Ieat!n!6sang gewonneneK Ime8atin; es ist schwach hell-

gelb, fast farblos, un!osHch in kaltem Wasser und kaltem Alkohol,
sehr schwer Mattch Mibst in siedendem, wird durch SSuren und Basen
oïcht in p-MethyMsatinzot-ackverwandett und gleicht in hohem Grade
dem vonSommaraga 3) dat~esteUten Imesatin oder DiitNidoisattn,
<Brwelches dieser eine Verdoppelung der Formel fur nothwendtg
erachtet hat; eineVerdoppelung der Moteeutarfbrmeldieses metbylirten
ïmesMioadarfte hiernach gteichfaUs <a'fot'dertichsein.

~-Methytisatin.

Es ist bereits erwabnt, dass das p*Methy)i8Nt!n-p-totuytinMdbeim
Behandeln mit Satzsaure Wasser aufnimmt und sich unter Tottndin-

nomidos, diessBericittoXV, 2101), seheinendamHt'hinzitweisen,dass die

HydMxytp'ttppein domvorHogendonProductenicht angogriffenist, und dass,
gleichwie:n den abrigm sobstitUM-tenImosatinen,der AmmOMakrestan deo

'CN(CTH7)-C(OB)
KetunkoMeMtotrsichMgehtgcrt hat, also

(C!HN)-M-

') v. Sommaraga und Beichardt, dieseBorichteX, 434; v. Somma-
ruga, Ann. Chem.Pharm. t90, 371.

Laurent, J. pr. Chem.25, 457.

v. Sommaruga, Ann. Chem, Phann. 190, 37t und 194, Sa; dièse
BerichteXII, 979.
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abspaltocg in y'Methyttsatin CaHt~H~NO: verwandeh~nttr bet

Anwendung verd8ttntfr Satzsaare lot ErwSunen txMMg,mit coaceH*

trirter Sa~SStiM findet der Uebergang acbon in der Katte unter vor*

übergebender Bildung eines durch seine BrauntSrbang aich kannzeich-
nendeaZwisohenproductesstatt, das niekt isolirt werden konate. Das

!Mder 8<t!zsatarenLosung sieh ttbseheMcodeProduct ist tief roth ge-
fdrbt, das Filtrat eMth<t!tetwas Methy!)M(inneben s)ttz«taMHtTotmdM!,
das durch das Ptatinsatz (gefnnden 3L43 pCt., befechnet 31.225 pCt.
Platin) identt&cirtwurde. Wird znr Utnwandtattgdes TohyMmtdaNa-

troMJMgestatt S&tzsSareangewendet, M ist tangeres Kochen ertbfder*

ticb, und aas der gelben alkalischenLSsnng wird darch SatzaSare das

p-MethyMsattnaasgeSHt. Etn zn grosser UeberschMa von Sabs&are
ist in ~edem FaHe zn vermeiden, da er die L8st!chke!tdes p-Methyl-
isatins sehr erhSht, ist er vorhanden, so tfiut mangat, dte Luattng
annNhernd zu neutralisiren. Durch UmkrystatHMrenans Wasser
oder Alkohol wird dits p'MGthyHsatit)leicht rein erha!tett; durch

die Analysen wurden gefunden aus:

0.243S Substanz 0.5944 g Kohienstmre und 0.1060g Wasser,

entsprechend 66.77 pCt. Kohienatoffund 4.8&pCt. Wasseratoff;

0.2122 g Substanz 0.5208 g KohiensSure und 0.0964g Wasser,

entsprechend 66.93 pCt. KohtenatoS'und 5.05 pCt. WasserstoN, and

0.2020g Substanz bei 757 mm Barom. und t7" Temperatur ein

Votamen von 15.5ccm, entsprechend 8.87 pCt. Stickstotf.

Berechnet Oefandea
far C{.H?N09 t. IL LU.

C 67.08 66.777 66.93 pCt.
H 4.35 4.85 5.05 »

N 8.69 – 8.87 Jo

0 !9.87 – – – 1>

99.99.

Dasp-MothyHsatiM ist isomer mitdem voit Baeyer und Oeko-

nomides ') aus tsatmsitber und Jodmethyl dargestettten Aether, ge-
rnchlos, krysta!!t9h't ans Alkobol oder noch besser atMSatzstture in

sehCnet),tief rotheH,durchstchtigen,dem ChromstmretmhydndShnHchen

Krystatten, aus Wasser in g!auzenden, rothen B!Sttehennnd schmtbt
bM 187" za einer rothen Ftuesigkeit. Es ist scbwer t8sMchm kaltem

Wasscr, leichter in heissem, teieht in heisser Satxsaureund in Alkohol,
Hst siclt in Alkalien mit tiefvMettet-, beim iangerenStehen oder sofort
beimEt'W!irmen,unter Bildungp-methyHsatinsaarerSalze, gelber Farbe

und wird durcit Zasatz von Sa!zsSure regenerirt; seine Losung farbt
die Haut kirschroth. Es wird von concentrirter Scbwe~tsKMremit

') Baeyor und Oekonomides, dieseBenchte XV,2093.
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.– j.t. 'ur-o.
tief rother Patbc aufg,enommen,dareh Waaaer wieder aasgeSUt, zeigt
die tndopheain- und mit Hydroxylamin die Ketcm*Reaet!ottund liefort

Sberhaapt&hoMche Condensations- und Substituttonspro-
dacte wie das gewohnHche t satin. – Der Wtedergewmnaag
des p-MetbyMsatitt'p-totayHmidsdureh ErwRrtnen NqaivatenterMen-

gen p-MethyttMttins und p'Totmdins unter Zustttz von ~bsotatem

Alkohol ist bereita gedacht~ eine AnzaM etttapMcheoderand in

ibten Eigenschaften der erwNhnten ShnHeher, besonders aehSn hry-

8ttttt!6!rende)'Verbindungen wurdenach der gleichen, Mher schon von

Engeth&rdt') und Schiff~) für die DM-steHnng8ubstituirter Ime-

satine angewandten Méthode gewonnen, indem statt des p-ToMdme
andere primitre Basen anf p-MethyMsetineinwirkten.

Substituirte p-MethyHmestttine:

Phenyt-p-metbyUmeatttin oder p-Methylisatinphenyl-
imid, CaBt(CH9)NO N~H;), scheidet stch schon aue der heissen,

mit der NqMt&tentenMengeAmHttversetzten, concentrirten,absotut~tko-

hotisehenp.MethytiMtMosang aus; es bildet dieke, gelbrothe, durch-

sïchtige t'<tMn oder Prismen, die bei 239–240" schmelzon, wenig
tosMchin Wasser nud kattem, teichter h) heMsetnAlkohol mit orange-

getber Farbe; es gteicbt in seineHsonstigen Eigenschaften dem p-To-

)ay!!mM, zersetzt sich unter Wasserwtfnfthtnemit SatzsSare teicht in

p-Methylisatin und Anilin, liefert mit Natronlauge ein onbestSndigea
Salz und beimErwSrmen eine gelbe Lôsung von p-methytisatinsaHrem
Natron, aus der SabsNore p-Methytisatin <SUt. Die Anatyse des

Kôrpers ergab:
aus 0.2048g Substanz 0.5700g KohtensSure andO.ÏOt4gWas8er,

entsprechend75.90pCt. Kohlenstoff nnd 5.5 pCt. WtMseratoS.

Ber.Mr 0,5 N,,N9O Gefunden

C 76.27 75.90 pCt.
H 5.08 5.5

Mt-Brotn-p-totayi-p-methyHmesfttin oderp-Methylisatin-

t)t-bro)n-p-totuy!:m)(d, CsHt~~NO.N~HeBr). wurde in ent-

sprechender Weise dargestetit, ist jedoch tësticher in Alkohol nnd

seheidet sich Ma der erkalteten Losang in ziegetrethett, dorehsichtigen
Nadeln und Prismen aus, die bei 2!0<' schmelzen; von Satzsitare und

Ntttrontaage wird es in seine Componenten reap. M p'methyHsatia-
ftmres Salz gespatteo.

– Durch die Analyse wurden ans

0.2528g Substanz 0.5412 g KohtensSure und 0.0962gg Wasser,

entsprecbend 58.39pCt. KoMenstotTand 4.22pCt. Wasserstofferhalten.

') Engeth&rdt, J. pr. Chetn.65, 260 und 265.
') Scbiff, Ann. Chem.Pbarm. t44, 45.
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Ber. ftïrCteHHBrN~O Clefunden

C M.36 ô8.39 pCt.
H 3.M 4.22 t

o-Totayt.methytimesatttt oder y-Methyt!s~t!n-e-totay!-

tmid, CaHt(CH~NO.N(CirH?), isomer mit dem oben beachnebenen

p-TotuyHmid, das das Ausgangsproduct fitr diese sammtMcben Deri-

mte bitdet, wird ebenMts erst aus der erkalteten alkobolischen Msang

gewonnen; es krystallisirt in schonett, rothen, darehsichtigen, pris-
matisch ausgebildetenKrysteMenvon ansebeiaend rhombischemHaMtas,

welche durch PyramMenttSehenzugespitzt sind, schntHztbei )9!" und

wird darc)) Stt!i!s6ureund heisse Natronttmge zeftegt.
0.2914 g Substanz Mefertenbei der AnatyM 0.8188 g KoMen-

aâure und O.ta47g Wasser, entsprechend 7C.C3pCt. Kohienstoff und

&.90pCt. WassefatoBF.

Ber.fur CMHt<N)0 Gefunden

C 76.80 76.68 pCt.
H 5.6t) 5.90 t

p-Methytnitrosooxtndot.

Das Product wurde, wie Mher') das Nitrosooxindol, durch Ein-

wirkung von satxsaurem Hydroxyiantin anf das entsprechende Isatin

gewonnen. 1 Mol. p-MethyttMttn wurde mit 1 Mot. satzsaurem Hy-

droxylamin uxd Mol. Soda in we!ngei8tiger LB~ungangestellt, die

Lôsung, ans der ein Tbeit des gebildeten Prodoctea sicb nacb vier-

ond~wanztgstundigemStehen bereits in scMnen, gelbenPrismen abge-

«chieden batte, mit Wasser voUkommenaasgeMUt und der gesammelte

Niedersch!ag ans gewShnMehemAlkohol umkrystallisirt. Die aas-

gefuhrten Analysen ergaben
aus 0.2~6gSub8tanz 0.4909g KoHensSare und 0.0932 g Wasser,

entsprechend 60.97pCt. KoMenstofFund 4.71 pCt. Wassersto~, und

ans 0.3158g Substanz bei 7ô< mm Barom. und 22" Temperatur

ein Votnmen von 30.6 cem, entsprechend 15.93pCt. StickatoH*.

Berechnet Gefandon
far C.,H,~0) I. IL

C CL36 G0.97 pCt.

H 4.M 4.71 –

N !5.9t 15.93

Daa p-Methytnitrosooxindo!, C9Hs(NO)NO, krystaMisirtia

langen, durchsichtigen, gelben Prismen, die beim Trocknen matt und

nndm-chsichtigwerden, sich schwer in Wasser, leicbter in Alkobol

und in Kali anzersetzt mit gelber Farbe t8sen; sein Schmebtpnnkt

liegt bei 225–226".

') Gabriel, dièseBoriobteXV{,5t8.
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p-Methytindophemn.

Die rothe LSsong von p-MethytiMtitt in concentrirter Sehwe~t-

8<fttreNrbt Mchwie d!e{enigedes hat!ns') betm Vetset~en mit 8te!n-

koh!entheerbenzot intensiv Man, und beim EinschQtten in Wasser

scheidet sich (toekigesp-Methytindophenin aos. Bei denMheren

Vet-socttenwar, entsprechead der AnHassongdes Korpers ais Conden-

satMnsprodttctesvon t Mol. hatin und 2 Mol. Benzol, nur ein kMner
Ueberschuss von Benzol angewendet worden, doch war nach dem
AnstcochenmitWas~er, aas d<*t)tdas nicht angegriffenep-MethyUsatio
sich unverSndertwieder ansschied, die Ausbeute an p-Metitylindophenin
so gering, dasa von dem theoretieehenVerMttnisBe abgesehenund die

Losnng des p-Mpthy))8<ttinsmit einem sehr grossen UeberachoMeBen-

zots geschQttett wurde. Das gebildete Ptoduct wurde in Wasser ge-

gossen, das Benzol abgehoben, der Niederschlag auf demFitterge-
sammelt und mit heissem Wasser ausgekocbt; das Wasser Rirbte sich

sehwaeh viotett, enthiett aber kein Isatin mehr in nachweMbarerMenge.
Nach der j<!ng8tstattgehabten Vprt~ftenttichunguber des TMophen~)

wm'den mit gleichem ErMge 104g Benzol Mf 1 g y-MethyMsatin

angewendet.
Das getrockttete p-Methytîndophemnwurde analysirt, dochstimm-

ten auch in dem vorliegenden Fa!!e~) die erhattenen Daten nur aehr

annShcmd mit den verlangten Zah!en uberein; es wurden

berechnet gefanden
mrCnHitNOS r. n.

C 68.72 65.4~ 65.MpCt.
H 3.96 4.5 4.43

Sehwetet wurde quatitativ nachgewiesen.

Das p-MethyMndopheninbildet gleicbfalls ein indigblauesPulver,
das beim Reiben KnpfergttMMzeigt und beim ErMtxen verkohh; es

)3at sich wenig, mit schwach violetterFarbe, in Wasser, mit tiefbtaner

Farbe in Alkohol und Eisessig, te!chter in concentrirter Schwe<s&ure

und heissem Phenol, aas denen es durch Wasser resp. Alkohol unvar-

iindert wieder aasgeBUtt wird; – die zweite Anatyse war mit to

Phenol geiSatemProducte aMgefuhrt. Beim Behandeln mit Zink nnd

Eisessig bildet es ehte !)et!grNneKSpe, die beim Stehen an der Luft

wieder tiefblau wird und nach demEinengen unverSndeFtesp-Methyt-

indophenittMotertasst.

Ueber einige weitere Substitutions- und die Redoctionsprodacte
werde ich in einer folgenden Mittheilnng berichtcn.

') Baeyer, diese BerichteXII, 1310.

'') V. Meyer, dieseBenchte XVI, t465.

3)Vgt.Baeyer, dieseBerichteXVI, t478.
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4SS. Pfiedfteh ?fec&: UrsNcMioheï'ZaBmnBMahtmg zwiaohen

Ï.Balieh~&its.' wnd opt~oher DK&mtgsoMohein~mg b~ MjHoh*

Moker und Form~iroag der UebergMtgageaohwindia~eit aeinw

Birotation in die notmttte.

(Eingegangenam î5. Aog~t.)

Der Uebergang der Birotation des MHchzachers in die normale

and die Auftosnngsgeschwindigkeitdesselben in Wasser werden durch

Temperatur, Zusâtze von SNcrenoder Alkalien beschteMnigt,woraus

zu scMieMen ist, dass der bh-ottrende Milchzucker schwerer !88Mch

ist ais der normal rotirende. SchSttett man gteichmSasig staabMnen

MHchzacker im Uebemchuss mit einer ungenügenden Monge Wasser,

so efMtt matt eine momentan gesSttigte Lôsung und die~be zeigt

Birotation, aHmtihtichlest sich aber noch mehr, bis gegen dt-ei~che

Menge Mitchzuckerauf in dem Zeitmaasse, ats die Birotation in die

normale, also potymote!fntarerin einfacher molekularen Mitchzacker

abergeht. So erkMrt sich, dass wenn man bei z. B. um etwa 20"

MMeinanderHegemtenTemperataren rasch zwei momentan ges&ttigte

Losongen,jede dtireh SchBttettt wShrend fuaf Minuten mit gleichviet

Wasser herstellt, die bei der hëheren Temperatar dargestellte nach

Abkahlen zur niedrigeren nicht so viel MHchzuckerwieder ausscheidet

ats sie mehr ge!ost enthielt, sondern sehr vie! weniger, denn die

grcssere Lostichkeit bei hôherer Temperatur ist nieht nur durch die

TonperatBrdMerenzaiteMbewirkt, sondern aach darch den bei h8het-er

Tetnperatur bcwirkten schneMerenUebergang von birotirendetn (pttty*

molekularen) in normal rotirenden (einfacher molekalaren) Mitchzucker,

welch' letzterer vie! teichter !6s)ich ist. Ueber die Lostichkeit des

MHchzackers finden sich in der Literatur wenig bestimmte Zahlen-

angaben, was aehan auf einen nicht gew&hntichenLôsHchkeitsvo-gang

dentet, hier~r fur dîe langsameEtTeichung des LosHchkeitstBaximmns

bei einer bestimmten Temperatur ist nnn im Uebergang der einen

molekularenBeachaSenheitin die andere die auch den optisch potaren

VerSnderungenzu Grunde liegende Ursaobe votttuszusetzen.

Der Uebergang der Birotation des Mitchzuckers zur normalen

Msst sieh, da er bei gewSbnticherTemperatur mebrere Shtnden erfor.

dert, potarimett'isch leicht in kurzen, aufeinander folgenden Zeitinter-

vallen seiner Gesehwindtgkeit naeh messent). Die dureh Eintragen

der Zeiten nnd dazn gehorenden übernormalen Rotationswerthe in eio

Curvennetz erhatteNenCurven sind von der Gestalt derjenigen tar die

Inversionsgeschwindigkeitder Saccharose") und tassensichaueh in die

') DieseBerichte.

DieseBeriehte.
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B&mMcheFormel &68M. Es ist der BatSrt!cheLog~nthmas der resH-

~endeR<tbe!t!0)ta<ttenRotat{cnegt'adeM,negativ gen&tn<neng!eiehdem

Prodoht <a8 einem Emwn'httn~cpeMpienten a. m die zttgeMnge ver-
branchte Zeit t, und Mr eioe be!zt;RigendeConstante ht der tog. nat.
der anSngttch Ob~mortnatenRotat!on9gr<~oOoxn set~en

tog. net. a = at -<- C==at – tog. nnt. a.,

!og. mt.log. nat.
a

daf~ns &==
-– -?

Vet'aachsserien.

t log.a t log.a

t8' S.9M56 6' 2.17&77

42' S.99'M9 30' 2.m53

75' 2.05580 47' 2.15604

Ï35' 3.97580 73' 2.t5246

231' 3.97335 90' 2.15618

100' 8.13558

Darch DiSerenziren obiger Gteichung erhatt
man =: M, d. i.

dieselbe Ûteichung, welche auch zur Ableitung des ïnversionsge-
8chwindigke!t8eoë<BdeNtendiente, es Mt nun' zwar die Inversion .der
Saccharose durcb 8&MMnein atommeobanischer Vorgang, die Retro-
rotation (d. Uebergaug der Birotation in die normale) des Milch-
zuckers ein motekohrmechanischer, beiden ist jedoch das gemeinsam,
das8 aie unbegrenzt und nicht umkehrbar sind und dass der Zacker
der einzig wirksame Kôrper ist, dessen Masse w&hrenddes Vorganges
haaptsScMichatterirt wird, denn far die Inversion bleibt die wNssenge
Sauremenge, fur die Betrorotation die Wassermenge so vie! wie
constant.

Stuttgart, Chem. Labor. d. techn. Hochschule, Augast.1883.
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Refer aie.

Allgemelne, Phy9!!(a<!sche und AMrgan!8che Chemie.

Ueber N&triumatkoholate von de Forcrand (CûMp~.rend.

&7, t08).

UeberBN'yumaïkoholat von demselben (Cempf. 97, 170).

Verfasser bat die festen Alkoholate in Wasser getSst und dabei fol-

gende W~rmewerthe beobachtet:

(CaHsNaO, Aq) + t3.47 Cal.

(CaHsNaO+ZCjtHeO.Aq) +10.46 »

((~HsNaO-t-SC~HeO.Aq) -M2.36 »

(CsH5Ba'/90,Aq) + 9.88 »

Wenn Natrium anf BbersehSasigenAlkohol einwirkt, so dass sich

eine Losung von Natriumalkoholat bildet, werden 44.7 Cal. entwickelt.

Die LosHngswarme des AJtMhohttes M viel Alkohol betfSgt ferner

ctrea !2.2 Cat. Es Mgt daraos, dass die BHdang des festen Natntmn-

mUtohotatesaas Natrium und Alkobol etwa 32.5 Cal. entwickelt, d. i.

nahe!!Uebenso viel ais die Bildung des festen Natriumhydrates aas

Natrium und Wasser (33.3 Cal.), n.mttnonn.

BildTmgswarme der Fluorvërbindungen des BMiums von

Guntz (CoMp<.)'~t~. 97, 256). Verfasser hat einige WSrmewerthe

bezugHch der Bildung von KatinmHnorverbindungengemessen, die aneh

von anderen Beobachtern schon gemessen worden sind. Heriummtt.

Ueber die VerbinduBgswSHae von Saneratoifmit KobleBNtoBf

von A. Boillot (CoMpt.rend. 97, 490). Verfasser berechnet aus der

VerbrennangswNrmedes KoMenstoifs und des Koh!enoxyds die Ver-

gasongawarmedes festen KoMenstoffs(was schon ofter versucht worden

ist), und verspricht die E!nwur< welche gegen diese Rechnang ef-

hoben werden kônnen, demnachst za d!8cot!ren. Honumatt.
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Tfeber Lôsungen von W. Alexejew (J. d. o< p~s.<<~M!.C'e-

M~cA.t883 ()) t&5). Um den Vorgang der gege(t8e!tigenMsUcMt

zweierFtQ88!gke!tenin sdner ein~chsteo Form beobaehten za k&naen,
benutzte Ver&sser das Wasser und Aniiia. Er erbiett hierbei M*

gende Zahten, wetche die Lôslichkeit durch den Pm<ientgeha!tder

Losung bei den enteprechenden Tempet'atMtenaasdrNcken:

Gehattan Anitinin Prccenten:

+S.t!t3.58) 5.S5 !4.!tj 2t.0ti36.87i?4.06j84.03J93.96)94.57) 9S.02j95.48

Temperaturder Trübungder LiiMBg:

t6'' 55" 77". t42" 1560jt64.5"it57.5~jt37") 68" ) 39" ?" ) 8"

Werden dièse Resuttate durch e)aa Carve auagedrNckt, indem

tmf der Abscissen~xe die TempenttHreH und auf der Ordinate der

Gehatt der Msang Mfgetragen werden, so lâsst sich das Wesen des

ganzen Vorg~ngs, d. h. das Vothandt'nsetn zweier Losungen und der

athnShtiehe Uebergang xn e!netn Gemische, in welchem weder die

tSsendenoeh die in L6anng abergehende FMs8igh:e!tzu unterocheidén

sind, leicht 8berMichen. Ebenso typisch ver!!{uftdieger Vorgang mit

dem Amyl- oder Isobutylalkahol und Wasser, wenn nur dabei die

Tempemtttr hoch genug ist um die Bildung von Hydraten zu ver-

hindent. Mit voMkommenebemiaeh MiHemPhenol und Wasser wer-

den folgende, von den Mheren etwas abweichende Resuttate er-

!)att('n.

6ehs!t an Phenolin Procenten:

7.t2 10.20 i t5.3t ) 26.!5 38.55 ( 36.70 48.86 6t.t5 71.97

Tomperaturder beginnendenTrBbung:

-<-t") 45" ) 60" 1 67" ';7" 67" j 65° t M" j 80"

Atexejew ist der Ansicht, dass die Temperatur der eintreten-

den Tnibang sehr charakteristisch ist und ats ein hochst empfitidli-
cbe$ Mittel zur Beartheitung der Be!nh<'it eines Korpcrs bemttzt

werden kSnntc. Diese Temperahu' wird )Mnt!iehvon einer geringen

Meintengangeines fremdenStoffes viel bedeatender verrûckt, ats z. B.

die SiedetempM-Ktur. Die Betrachtang der LHatfchkeitscarve des

Wassers and Pbeno!s ergiebt, dass man es hier, ebenso wie beim

Wasser and AniMa, mit Losungett von Fiussigkeiten in Ftuss!gke!teB
ZMthan hat, dass also in diesen Temperaturgranzen die Veranderang
des AgregatzMstaMdesdes Phenols nicht zu bemerken ist. MitSaMcyt-
sSare angeste!!te Versache dagegen ergaben, dass Losungen sowoht

von aussiger, ats auch von fester Saure im Wasser erhalten werden

kCnnen(diese Ber. t882. 2369). Anatog der SaJicyts&ureverha!tea

sich auch andere feste Korper, z. B. die Metanitrobenzoësa.ure;
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~~t~ T~p~rderT~Scturein WftlJ&er

73.77 bei + 6t" scheidet sieh eine feste SSnrs aw

60.45 t '?0 ftSasige~ s

55.78 tOS"

40.!8 107.5"

2!t.30 103.5"

H.38 ï0~

6.90 90.5"

4.06 76" s

3.69 73,5" s f

3.05 C6<*

2.03 50" ? feste

Die Losungen von nBssigerSaHeytsSnre bei Tempemtttren unter

90" nnd von Nitrobenzoës&are unter K)7" mNssen a!s NbersSttigte

Losangen und xo gleicher Zeit ah Msungen, die mit BerS~

gung des in ihnen aa<getosten Stoffes aberkahtt sind, angesehen

werden. Der UnterseMed na Sehmeizpankte eines K6rpet'8 und der

Temperatur, bei welcher dersetbe KSfper in seiner Lôsung noch in

NEBsigenaZustande vorhanden sein muss, kann ein sehr bedeutender

sein. So z. B. erreicht dieser Unterschied fast 150", wenn eine

20procentige Lôsung von SaMcyisSure ia schwMhem Alkohol diese

SSure bei + 13" noch ais Ftussigkeit entbâlt. EndUch gelang es auch

eine Lôsung von f este m Phonol in Wasser darzustellen. DMa

wnrdeeine ungesâttigteLOsnng(von 6.45procentigemPhenol) in Wasser

angewandt, da die Losfichkeit eines Korpers im festen Zustande im-

mer geringer ist, ats im <t3ssigen. Eine solche Lôsung schied beim

AbMHen bis auf t" Eis <ms; wurde nnn jetzt ein Stuckohen eines

PhenotkrystaHs hineingeworfen, so erhielt man eineu KrystaUbrei von

Phenol und E!s, der beimErwSnnen anf + 9~ eine vottkommen klare

LSsnng gab, und zwar eine Lôsung von festem Phenol, denn beim

AbkuMendeaaetben begann eine AnascheMung von Phenolkrystallen.

Zur genatteren Charakterisirung der Isomerie der fest oder Msaig

gelôsten Salicylsâure untersuchte Atexejew diese Lôsungen in ther-

mischer Hinsicht, indem er 5–7proeentige SaHcytsaoretosangen bis

auf 100~ erwSnnte und dann in ein Calorimeter braehte. Eine Reihe

dieser catorimetrischen Versuche ste)!te er mit direkt anf 100" ge-

brachten Lôsungen, eine andere dagegen mit Lôsungen an, die vor-

her auf 106–108" (znr Ueberfûhrungdes feston SSare in die flûssige)

erwSnnt worden waren. Es erwies sich..hierbei, dass wahrend 1g

oiner Losang von fester SuticybSure 93.28 nnd 94,7 Cal. an das C&-

lorimeter abgab, auf 1g NNssigerSâurelôsung nur 83.54 bis 87.72 Cal.

kamen. Aus der Gesammtheit der erhattenen Resnttate zieht A lexejew

folgende aUgemeineSebhtSsfbtgerMngen:
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1. Die Hypothese, naeh we!cher die Kotper vor dem G~Mat-

werden er8t in den «NsMgenZustand ubergehen, kann nicht mohr a)s

nehtiggehen.

2. Die Lostichkeit eines Korpert) wM von der Cohasionskraft

seiner Molekülebedingt, denn je schwScherdie CohBsion,desto groseer

die LSstichkeit. Bei ein und derselben Temperatur iost z. B. Wasser

mehr tiBesigeab feste 8&!icy!eSureanf.

3. Zwiachen Msungen und chemiachen Verbindungen besteht

ein weaentMcherUnterachied, denn wtihrend in eMtet'ettdt8 6!eich-

Mtigkeit durch AbMhten gesturt wird, maM zum ZemtoreB der

tetzteren eine Temperatarerhohung eintreten. Bei der Entstehung von

LostMtgenwirkt die Cohasionskfaft, von deren Grosse nun aucb die

ZtMMnmenBetzmtgund die I*3geN8chaftendes entatehendenProduhtea

ahMogen, was wiederum bei der Bildungeiner wirklicben cltemisoben

Verbindung nientats der Fall ist.

4. Von den Losungen mSMen HussigeGemische untersehieden

werden, da diese sich zu den LOanngenebeuso verhalten, wie iso-

morphe Gemenge zu Legirungen.

5. UebersRttigteLosangen sind solche, in denen der getCsteStoCf

Bberkuhtt ist, d. h. trotz einer anter seinem SehmetzpMnkteMegenden

Temperatur sich dennoch im nussigen Zustande benndet. j<twe!t).

Ueber den WSrmeeabkt bei der Bildung von Lôsungen von

W. Atexejew (ProtoA. <<.J. d. rMM.-c&em.C~e~cA. 1883 (t) 36!).

Bei der Entstehung von Losangen t&sst sich, wenn zu gleicher Zeit
keine cbemische Vereinigang der angewandten FMMigkeitenerfolgt,

immer eine WSrmeabsorption beobachten. Wenn aus zwei FISssig-

keitenein Gemisch entateht, so erreicht der WttrmeeNebtseu)Maximum

dann, wenn gteiche Mengenderseiben znaarnntengebrachtwerden. So

z. B. werden bei der Entstehttng von 100Ta. einea Gemisches von

Benzol mit Anilin folgende WtH-ntcmettgenabsorMrt:

Bei einem Gehatt von 5 pCt. Benzol 26.5Warnteeinheiten

» »32 154.0

» 48.4 t ï 182.5 »

t t 77Z 145.0 »

x t. t 94 51.0

Wenn jedoch wirktiche Losungen entstehen, ao wird desto mehr

W~inneabsorbirt, je grSsser die Mengedes einen der beidenBestand-

theite der Lôsung wird. Bei der Bildung z. B. von 100Th. einer

1.85 pCt. AnHin enthattenden wSssengen Losang werden 5 Wârme-

einheiten absorbirt, wShrend zur Bildung derselben Mengebei einem

Gehatt von 97.01 pCt. Anuin 228Ëinheiten verbraucht werden. Die

beim Losen von Isobutylalkohol in Wasser beobachtete W&rmeaas-
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scheidungwird durch die Eatstehang aines anbestSndigeaHydrats be-

dtngt. (UntetMcbang wird fOrtgesetxt.) ~wotn.

Notizën zur Btehtrotyae vonW. TichomiFow und A. Lidow

(J~ d. n«s. p~c~t. ~M~&K-A.t883 (t) 481). LasM man unter An-

wendung von Zinkelektroden den Votta'schen Bogen dureh Waaaer,

neutrale oder alkalischeLôsungen von Sfttzen schtagen, 80 verwandelt

sich das Zink in Dampf, der in Fo!ge der AbkNMongdarch das Wasser

ais ein Mebst fëmerStaub niedergeMbtageHwird. Dieser Stanb kann

ttM den bet der Etektrotyse etch ausscheidendenSaneratoffvolikommeii

zarBekhatteaandje nachderzugtetchstttttandendenTemperatttrsteigerung

ganz setbstsMndigsovielWasserstotf frei machen, dass letzterer zu Re-

daktiotien benatzt werden kann. Auch zum Zerkteinern von Metallen

kann der Yott&'scbsBogen AnweHdmgËmden, denn zu dam Zwecko

brancht man nur die zu verkleinernden Metatte a!8 Ekktroden einzu-

seha!ten. –Bitdangvon Boretsen. DMsetbeentstehtbetntSchmetzen

von borsaurem Eisen durch den Votta'schen Ftammenbogen in einem

Graph~tt~ege~in Gegenwart von Zncker oder ParaiEn. Man erbStt

das Boreisen ais ein sitbemhnMchesMetaM,dessen H&rte grosser ist,

e!8 die des Stahtes. In Siiuren tost es sich unter Aasscheidang von

Waeeersto~undBildungvonEisenoxydntsaizen. Nacb den ausgefuhrten

EisenbesUmmHngenzn urtheHen, entbatt das Boreisen 2.66–3.29 pCt.

Bor, was dem Gehatte Mi Kohiensto<fim Gusseisen entspricht. Man

hat es ateo wohl mit einer isomorphen Ereetzung des Koblenstolfs

darch 8or zu thun. jtweX).

Eîektrotyse der Lôsungen von Ammoniak und Ammoniak'

salzen mit Kohleelektroden von A. Bartoli und G. Papasogli

(Gazz. eAtm.XIII, 281–287). c.ib.cr.

Ktektrolyse des Glyoerins mit Etektroden von Kohle und

MatimvonA.Btu-tot: .mdG.PapasogH(<?<M~. cAtM.XÏH,287–293).

Debatr.

Ueber dss Molekularvolumen aûssiger Korper von H. Sebiff

(Gazz. cA&t.XIII, 177–79). Mbn.r.

Ueber die Atomrèfraktion des Sohwefets vonR. Nas ini (G'oM.

c~M.Xin, 296; vergt. dieseFe~c~ XV, 2878). D.ha.r.

Ueber die Beziehnngen zwiaohen dem BrechungsvermiSgen

und der ohemisohemConstitution organiaoher Korpe!*von 0. Ber))-

heimer und R. Naaint (Gazz. cttM.XIÏt, 317–320). Dobner.

Ueber die apeoïaaohen Volwmina der Ester der Fettreihe

von Emil EtsSsser (~M. C~M. ~<:<-m.318, 302–338). Die Re-

sultate dieser Abhandtang sind in folgenden TabeUen znsammen-

gefasst:
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L Tabelle der 8{odepent:to bei 760mn).

Aather der
AmeiMn- BMtg- PMp!oa* Butter- ÏsobattM-j Vatenan*

sSaM s5<tK sSore sauM eSafe e&aro

Methyt. 32.3 ~7.5 .`', 79.9 102.3 92.3 U6.7

Aethyt- 54.4 77.t 98.3 tl!).9 ttO.tI t34.3

Propyt- 81.0 tOO.8 f i??.2 142.7 133.? t5M

tso~tyt- 97.9 tt6.3 136,8 tM.& t46.6 t68.7

Amyt- 123.3 ( i60.~ t78.6 168.8

H, Tabett~ der apec~aehen Gr&wiehtebetdett in TftbaUe t

angefûhrten Siedepaahtet).

-Aetherder Ess!g- Propioo- Butter-j hobatter- VtttenM-Aetherder
Ameisen-siure Propion-8ânre

Isobuttcr-I
VaI.?ri~stttre simre sSare 'a&nM sSure sSMe

Methyt- 0.95196 0.88086 0.83680 0.8026t 0.8M97 0.77518

Aethyt- 0.86667 0.8267S 0.79868 0.76940 0.7772& 0.74764

Propyt. 0.82~6 0.79439 0.77201 9.74563 0.746470.72740

hobatyt- 0.78287 0.77080 0.74424 0.7t630 0.7328l 0.70&49

Amyl- 0.77027 0.73646 0.71148 0.70762

m. Tabelle der specifischen Votmnina.

-Aetherder ~'s'se~'t
Ess!g. Propien- B&ttcr- Isobatter-aten~n-

stttre j sSure s6Mro sSare
fi

sitare sture

Methyt- 62.84 83.77 104.86 t26.75 t26.5~ t49.CO

Aethyt- 85.14 i06.t5 t27.37 t50.37 148.86 173.44

Prophyt- M6.83 t28.06 t49.87 173.89 173.7! 197.47

Isobutyl- tM.95 !50.t0 j 174.23 200.58 196.01 228.40

Amy!- !50.21 195.04 22t.5S 223.M

FhtMr.

Tfeber dieSohmelcbar&eit der Satze von E. Mtmmené (Co~t.

feH~. M,45) Verf. bat die Schmebptmkte von Sabgemischen unter-

sucht und gefunden, dass s!e meist keinen bestimmten Schmetzpankt,
oder vMmehr, was aHein unters~cht worden ist, keinen bestimmten

Erstarrongspunktzeigen, sondern innerhatb eines grosserenTemperatur-
intervalls erstarren. Untersucht wnrden Gemische von Nitraten des
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ÏMimns mit Natnoat) Si!ber undCMoinm. DerSMtarrangspunkt dea

geschmobenen K&tiHmnittaMwurde za 327", der des N&tnanmiD'att

zu 298" gefaodeu. Eio Gemiach von 3 Aeq. KNOs.mit t Aeq.NaNO:)

erstarrt zwMchen265–247", von 2 Aeq. KNOs und 1 Aeq. NftNOt

bei 244", von gleiclien Aeq. KNO~ und NaNOabei S!9~ von 1 Aeq.

KNOs mit 2 Aeq. NaNO~ zwisehen 242–224", von t Aeq. KNOs mit

3 Aeq. N&NOazwiachen 267–237~. Ein Gemiseh von i Aeq. KNO~

mit lAeq.AgNO~eMtND'txwischen t69–t2l~, gleiche Gewichtatheile

beMer zwscben !&!–t3t", ein Gemisch von t Aeq. NaNOs and 1Aeq.

AgNOit bei 25t.5", von 2 Aeq.NaNO~ nnd 1 Aeq. AgNOs bei 263";

ein Gemiscb aller drei Salze zu gleichen Aeq. zwischen 190–!30".

Satpetet-saures Calcium, welches erst tn Dunkelrothgluth und aMer

Zersetzung schmHzt, t8st sich leicht in verMssigten NttNOa und ein

Gemenge beider za gteichen Aeq. erstarrt bei 235–3K! pinn~.

*A long Flame Bunaen Burnerc von W. Ramsay (Chem.

2v<M&48,2). Es wird ein dem Verbrennnngsofen von Muencke

Shnttcher Apparat be8chrieben. Scherte).

Untersaohungon abef die Elektrolyse des Cblom&ttituns von

Laurent Naud:n und A. Bidet (~«K. soc. cAYM.40,2–t4). Die

Verfasser haben KochsaMosungen elektrolysirt, wobei die Pole ent-

weder in dasselbe Gc~ss tanchten und durch keine resp. eine hotzet'ne

resp. aus Gaskohle bereitete Scheidcwand getrennt waren oder in zwei

versehiedene, dnrch ein Rohr verbundene refasse eintattchtett. Es

warde nach gewissen ZeitrNamen die entstandene onterchtorigeSSare,

ferner das getoste Chlorgas, das entwickette Chlor und dus !m un-

zersetztenChlorid entha!tene Chlor bestimmt. Die erhaltenen Resuttate

sind m Tabellen geordnet und der Gang der Zersetzung durch Canen

versinnlicht. Die Verfasser resumiren sich dahin, dase 1) die Ansbeate

an aktivem Chlor (d. h. entwiekettes nnd gobâtes Chlorgas sawio das

Chlor des Hypochlorits) beeinflusst wird von der Art der Einwirknng

des Stromes, und zwar in gewissen FaXen(geringerer Wideratand)sieh

bMauf das sechsfachebei Benutzung derselben elektromotorischenKraft

steigern tSsst, and dasa 2) die Wiedergewinnung (rotation) des Chlors

in der Industrie mit geeignet eonstrau'ten Apparaten ond schwacher

elektromotorischer Kratt mogUch ist. Gabriel.

Veber Itiohtempandïiohkeit des BMtumpermMtgMtatea von

A. Reissmann (Pharm. Centralhalle t883, 302). Krystatte vonKalium-

permenganat welche etwa 1 Jahr ia gut vcKchtossenerFlasehe im zer~

trenten Tagestichte gestanden hatten, hinterliessen beimAuflasen einen

feinenNiederschlagvon Manganhyperoxyd. Es mBasendaher KrystaHe

wie Losangen von Permanganat vor Licht geschûtzt werden.
Scherto).
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Berichtod.D.chem.C~ethchfttt.Jattrg.XVI. ~g

Ueber einige RoakMcnen dea gastSrmigMt Phoaphofwaaae!
stoa~ von A. &<n'aiFzi (<?«~. e~'m. XHf, 3~4). Dwch Einwirknng
eines etarken'UebefSchassea von gasMrmigamfhospbnrwHeMrato~auf
eine wasserige, nentra!f Msong von Ptatinehlorid eotstettt ëin Nieder-

scblag der ockergetben Verbindung P + P H:, welche in Wasser und
Stt)z8<tnreuMtostiehist, an det-Luft bei tOO–ttO" oder auch in Be-
rNbrung mit t-Mehender S~tpeters&at-esteh entz8ndet. Darch Bin-

\~rkHt)g von Phosphorwasserstoff auf eine MtzMare Msnng von ar-

seniger SSare entsteht PhosphorM'sen,As P. – Phosphorwasserstoff und

Katinmpennwngantttreagiren nach den CHe:chnngen:PHa-f-SKMnOt
= KaHPOs-t-HijO + 2MnO~ und PH~ 4. 2KMnO, == K2 H P 04
-t-%0+MnsO,.

TTeber Atamoniumarseatat von H. H âger (P&s<w.(~t~'aMo~
)88~, 300). Die Ammoniuntitrseniatesind selbst bei 450" C. noch be-

stSndig. W!rd arsenhattiges WismHthsnbnitrtttmit der zehniachenMenge
Ammoniak geschüttelt oder erwSrmt und einige Tropfen der Msong
auf dem ObjectivgJaBpSber freier Flamme eingedampft, so wird Am-
tnoninmmtrat zersetxt, ~Sbrend das AmmontMntKraemtttin charak-
teristischer KrystaHR~rm unter dem Mikroskope oder der Lupe er-
kennbar bleibt. s.<t.

Ueber die Verbindungeform in welohor der KoMenstoS' im
Stahle vorhanden ist von Frederik Abel nnd W. H. Deering
(C'7<eat.Soc. 1883, SM–316). Die folgenden Verattehe wurden mit
0,6 Zoll dicken Stahlscheiben ansgefNhrt, welche M8 einem einzigen
kalt gewulzten Stitbe geschnitten waren, dessen KohienstoHgehatt
!08 pCt. betrug. E:ne AuzaMdtaser Ptatten wurde ge!)i:rtctund zeigte
dann, 1.128pCt. C, andere wurden angetassen (0.920–0.860 pCt. C).

UntergetittdcmW&rmeninSatzsSnrevon !,tOpCt.ge)3st, hinterliess der

m-sprungHche(ka!tgew<tiz!te)Sta!)t0.096pCt., der gchSrtete0.035 pCt.,
der angejassene 0.052 pCt. ongcbttndenenKoltienstoff. In einer ka!t

ges&ttigten,mit '/M Vot. reiner concentrirter SchweMsSure versetztea

Losung von Katiumbiehromat verhielten sich die verschiedenenProben

fotgendet'masaen:die katt gewalzte Stahlpiatte toste sich rasch und
hinterHess eine geringe Menge schwarzer magnetischer Ftitterchen,
wetche ems 1.039 C und 5.87 Fe bestanden. Die angelassene Probe
wurde erst nach &Stunden angegriffenund hinterliess schwarze mag-
netische SchSppchen aus 0.830 C und 4.74 Fe bestehend. Die ge-
hS)tête Piatte, welche anter betWiehtttcherGasentbindungge!Cstwurde,
hinterticM<nc r6th!ichge!be Substanz: wahi-scheiniiehKiesetsaure
wetche wenige schwarze Partikeln einschloss, die vom Magnetenan-

gezogenwurden. Die schwarze Massebestandans 0.178 C und0.70 Fe.
Es haben a!so bei der Behandinng mit ChromsSarc die ka)t gewalzte
und die angetassene Probe nahezu den gesammten KohtenstoH', die
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geMrtete nur ein seehMctdessetben inForm eines EisencarbSreszuruck-

g<'tasset~welchem Ht denbeiden ersten F&HeMgteieherwetsedie Formel

FecC~ zukommt. Ist der Chrotnsitare oin grosser TJeberschtissvon

Schwot'etsaarezogesetzt, so wird dus EtsenearbBr angegritîen. ïn

einer weiteren Versuchsreibe war roher Cementstnhl umgeschmolzen,

und durch Wfttzen nnd Krenzwa!zen und tnehrmatigen) Antasset)zu

einem 0.006 Zoll d:ekett Biech~ ansgesifeckt worden. Kalt gesMttigte

LSsnngen von Btchromat, wetche mit der z<!r vSHiget)ZersctzuoK

gerade htareiehenden SchwefBtsSnfemengeversetzt WM'en,htntertiessen

n<tch mehrtagtger Einwirkung anf diese Stahtbteche 13.25pCt. Eben-

carbur, wetches aus 7.3! pCt. C, 90.43 pCt. Fc und 2.37 pCt. H&O

bestand. Das Carbur war ein achwet-es schwa~gmaes Mver, das

vom Magnerangezogen wurde, und nach Behandlung mit SatzsKnrevon)

spec.Gewiehte t.t~ t.4t0 pCt. C hintertiess, der niehtMKohtenwasser-

sto~ OberHihrbarwar. Schwaehere ChromsKmetosHnget),deren Stat'kt'

0.8–0.5pCt. der vorigen betrug, hintertiessen I4.t6pCt. beziehentlicil

15.34pCt. Eisenearb!h' von fast gleicher ZHmmmensetzmtg. wie die

soeben azigegebene,ans welchem 1.26beziebenttieh0.836 pCt. Kohten-

stoH' hinterbtieb, welcher durch Einwirkung von SKtzs&nrenicht in

KoMenwasserston' Sberging. Bei Anwendttt)g Mnet- concentrirteren,

mittelst he!98 gesatttgter Bichr<Knatt58ttHgdargestettten Cht-omsiture

wurden nar 4.66 pCt. E:8encarbur mit H.77pCt. C, 80.57 pCt. Fe,

5.57 pCt. Hij 0 erhatten. Zieht man die nicht in KoMenwasserstofF

HberHihrbareKohtenstotimenge vom GesammtkohteastofF der Eisen-

carbüre ab, so bleibt fur die drei ersten PWiparate ein Raekstaad

gteieherZusantmensetXMng,in welchem auf 1 At. C 3.27 At. Fe treffen.

Ein Ferrcmangan, nahe mit der Formel ("Mn '/t;tFe):)C über-

eiustimmend zusammengesetzt, hinterliess be!m Losen in Satzsanre

eine KoMenstoffmenge, welche der ans dem Eisencarbur erhattenen

enesprach. Fast der gesammte KohtenstoHgeh!ttrdes Stahtes wurd&

in Verbindung mit Eisen oder ais fester Koh!ensto<fausgeschieden.

Es scheint sonaeh int kattgewatzten Stahte der KuMenstoffats Eisen-

carbur vorhanden zu sein, ebens« auch im angetassetten; dagegenwird

das Carbur dure!)HS)'tenso vertindert, dass es der oxydirendeuWirkuog

der ChmmsiUtrenur schwactten Widerstand bietet. SthorM.

Jodcalotum vn~ R. Roftter (The P~m'Mt.Jbaft. Xfn, !840).

Zur Darstellung von Jodcatcium empNehtt der Verfasser Eisenjodid

mit kohtensfmremKatk zn <Het). Zur DarsteHang des Eisenjodides

s<'U EMeodraht nnd nieht Eisenteite genommen werden, weH der

Kohlenstoffgebattder !etzteren seiner eigentMtntichen Verbmdtmgsform

wegen durch Jod nt'tmats in eine getbe organische Verbindung uber-

gefûhrt werde. cherté).

Ueber die Reaktion der Sohwefels&ure auf Jodkalium von

Herbert Jacks«)t (C~-m..Soc. 1883. 339). Wenn coneentrirte
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SchWëfeMare in grossem Ueberschnsseauf Jodka~am wirkt, 8<tver-
?«? die Reaktion nach der GteichnHg3KJ-<- SH~SO~= SJ -t-SO?
-KHSO<+ ZH~O; genOgt d<ôMenge der Schwe~tsettcenar zur

Zersetzang des Jodka!iums, M tritt folgende Remktion ein: 8KJ
-<-9H:804 = 8J + H:8 + 8KHSO<+ 4H90. ~h.

Etnwifkung von Ammoai~Meawag aaf Chlor* und Brom-
stiber von A!t'red Senter (The f~s~MC. Jo){fM.XIV, 1). gg Chlor-
silber tSst sieh in 17 ce AmmopMkMsstgkeitvon 0,U59 apee. Gew.;
t gr Bmm~tbet- in 250ce. Wirkt dns Ammoniak auf ein Gemenge
trisch getNtten Chlor- und Bt'omsitbem, so et-scheint die MsHchkeit
des Chlorides bedeutend verringert, obwohl Bt-omsither zuerst nicht
mit in Losung geht. g Ctt!orsi!ber in 50 ce Ammoniak mit frisch

getNttem Bromsilber digerirt, ninont nichts von dtesem <mf; !g Brom-
Mlbet-in 250ce Ammoniak MffëHcbtosChtoKUber wtrkend, lôst von
diesem auf unter AusscboMang von Sitberbromid. s.-herte).

Bilbernitract und Ammoniak ats Beagena auf Bromide in
GegenwMt von Chloriden von Atfred Senior (T/te FA~m
7o«Mt.XtV, 3). Verfasser bemEht sich anf die verschiedeue Lôstich-
keit von Chtor- und Bromsiiber m Ammoniak, eine der denkbar nn-

zm'erMssigstenqaa,ntitativen ReaktMMen,anf Brom zu begründcn, ub-
wohl doch so Sberaus empSndHchennd leicht ausfBhfbare za Gebote

stehen. t.Stherte).

Ueber das gelbe und das rothe Bleioxyd von A. Genther
(~M. C~M. ~%<M-w.21~ 56–71). Ver&sser hat diese beiden Mo-
ditikatioten des Bleioxyds in reinem Zustattde dargesteUt. Das gelbe
Bleioxyd entsteht beim Erhitzen von Bteicarbonat oder -nitrat und
ist dann, wenn es nicht bis zum Scbmelzen erhitzt worden war,
itMorph, dagegen nach dem Schmelzen nnd raschon Erkalteu btSth-ig
kryst!t!t!nMch.Es entsteht ferner, wenn oitie kochende Bteis<ttzt5smtg
i!Heitter massif Sberachussigen stark verdannten kochenden Kali- oder

Xittt-otthtugegesetzt wird, endtich erhtitt man es in stark g!<inzenden
Bl«*i,tteri),wenn mon 1 Theil M)) geputvertes Bteihydmt zu einer im

Silbertiegel zum Kochen erhitzten LSsungvon 7 Theiten Kaliumbydrat
iu 14 Theilen Wnsser setzt, die Mischang im Sieden erhiilt, bis fast
attes Bleioxyd getost ist und dunn !<H!gMtnerkatten tSsst. Das rothe

Bleioxyd bildet sich, wenn Btoihydrat tmf H0<'erhitzt wird, ferner
wenn Bleioxyd in 5-Theilen schmetzendcmKttttumhydmt ge!ost und
die Misettung ~ehr tangsam erkatten gelassen wird, endlich wenn

SberschSssigesBleihydrnt mit einer bei n0–t30" siedenden Natron-

hmge gekoeht wird. Das gelbe Bleioxyd ist schwet'etgelb, hat das
spec.Gew. 9.29 bei t5<' und wird dnrch Drnck und Reiben getbroth;
dns rothe Bleioxyd ist mennig- bis grftnatroth, hat das spee. Gew.
9.5 bei 14<*nnd bildet tetragonak Krystalle, wahrend das gelbe
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Oxyd im rhomMsûhen System krystaMisirt. B!s nahe zum Schmet~

ptmkt erbitzt, geht die mthe Modi&kationm die gelbe über, w&hreod

wie oben bemerkt, bei gewSbnHcher Temperatur durch mechenisehe

Krafte die gelbe ModiHkation in die rothe umgewandett wird. Nan

kann man beide Modiakationeo ans dent sogenannten sechsbasischen

Bteinitrat PbaHNOe'gewinneH. Dieses Satx n&ntich, wetches von

einemHydrat HgPbitC~ abzuleiten ist nnd welches ftm besten dm~b

Eintropfën!a8setteiner Bteinitrattosung ZMder doppeltenMengekatten

Ammottiaks, ais znr Umsetznng ertwdertich ist, erh~ten wird, ver-

liert bei I7(f HgO und geht demnach aber in Pb);(NO!)eO~ d. h. in

das Nitrat einer Base H~bsOr. W:)-d tmn das Sab PbaHNOe mit

reiner verdunnter Nat.ronlauge zet'setitt, so entsteht !edig!ich das

gelbe Bleioxyd, wird dagegen das Salz Pbe~On mit XatroHttMge

zersetzt, so entsteht tedigtieb das rothe Bleioxyd. Genther betracb-

tet daber das gelbe Bleioxyd ak PbsO}, das rothe ais PbeOs und

a!s Grund der Dhnorpbie die Potymerie der beiden Oxyde. – Eine

Msang von Bleioxyd m schmetzendem Kaliumbydrat absorbirt be-

gierig SanerstoH' and es entstehen Katmmsatze des B!eis)tpetoxyd8,

die nach der Anatyse KxO.PhOz und 2K~O.XPbO~ msamaten-

gesetzt zu sein scheinen, in hexagonaten Bltittehen krystattisiren und

durch Wasser voUstSndigzn Bteisuperoxyd zersetzt werden. pinn<-r.

Ueber ThoTiumauM~t von Eug. Demarçay (C'oMp<-fa'<<.96,

1859). Ver&sserschreibt die abnehntendeLSetiehkeit desThorsuttats

mit steigender Temperatar der Existenz von newtratetttThorstdtat mit

verschiedenemKrystaUwasaergehatt und ausserdem der Bildung von

basMchenThorsuMatenza. So geht das neatrate Thorsuttat mit 9H:0

in wasseriger L5sung oberhàtb 60" in ein sich abscheidendes Salz

3Th(804)3. 2H?0 -<-Th 0804. SH~O uber, waht'end seine Lostich-

keit von 0" bis 50" znnimmt. Kocht man dagegen diese8 Salz mit

9HïO mit Wasser, dem 5 pCt. SehwefetsSare zugesetzt worden sind,

so erhatt man das schon von Chydenins hMchnebMMneatrate Salz

mit 4H20, wetches anterhatb 17" dureh Wasser wieder in das Salz

mit 9H20 Sbergehi, oberhatb ~7" mit 'steigender Temperatur an

Msnchkeit stetig abnimmt. So werden denn die Lostichkeitsverhah-

nisse dea Tborsulfats sehr verwickett, da einetgeits basische Salze

namfnttich in h<iherer Temperatar entstehen, andererseits dureh die

nnn frei werdende Saure ein anderer Theit des Salzes zwar vorianfig

in Lôsung gehatten wird, aber bei seinem Uebergang in ein minderr

hochgewasserteNSalz in seiner Mstichkeit wesenttich modificirtwird.
PhUK-r.

Einwirkung der SaIzsSare auf ZinnautfSr nm A. Ditte

(Cmpt. rend. 97, 43). Die AMmndtung, welche die Zersetxangsver-

h&ttnissczwischen SatzaNure ond Zmnsntfur einerseits nnd xwischen
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Schwefetwasserstôn'undZinnch!or8randererseits imSinne Berthetot's

besprieht, kaun im Ausiengenicht wiedergegebenwerden. Kxxer.

Ein bttsisohes AmmoniumknpïërsuMitt von Spencer Umfre-

ville Pickering (C~Mt.~oc. !883. 336). Darch starkesVerdBnneM

vo) Kupteramcnoniumsatfaterhielt der Verfasser ein von Ammonium

fast Mes Sulfat (diese BerichteXVÏ, t360). Wird dagegen eine ge-
sKtdgteLS~ttog von Kupfersulfatmit Ammoniak bis zm' v3itigenM-

sung des Ntederschtages vefsotzt, so. scheidet sich beim Stehen Mn-

gere Zeit hindurch ein dunke!Mauvio)ette8Salz von der ZuNtunmen-

setznng 4CuO, 5SO), t6NH~ eus. Dm'ch schwaches VerdSnnen der

LSsang erhHtt man eineVerbindong CuSO<, 3CoO, ~NHa, SHaO.
PiMnet.

Ueber die Zersetzung des OrtboMM unter dem Binausao

von HamasstoSen von J. Meschtecheysky (J. d. f«M. p&cAeM.
Ge~~cA. t8!<3 (1) 4!4). Fein geriebener OrthoMas wurde in ver-

schiedenen VerhSttnisaen mit dem HmMusstoifeund Wasser in zn-

gesehmtttzenenRôhMo wahread 1 oder 2 Monate (MtgHch9-12 St.)
bis auf 115" erwarmt und dann die durch Filtriren des Rohreninhaites

erhaltenen Fiitrate und RuckstSndebesondersuntersucht. Ein Versuch
war unter gewohntichen Bedingnngen ttngestet!t worden, indem der

Orthoklas und der Humus in einem Blechkastenmit doppeltemBoden
auf 6 Monate in eineu Garten hingestellt warde. Die Zersetzung des
Orthoklases verlief hierbei ebensowie ia den Rohren. Der angewandte
Orthohtasbestand ans Si Os==65.02pCt.,A!)0~ MdFe~O~==23.93pCt.,
CaO = 0.25 pCt., KaO== 7.2 pCt. undNa~O==4.39 pCt. DerHumus
war durcb Einwirken von Schwefelsiiureauf TraubensSure erhalten
wordea und enthieit, nach dem Amwaschen und Trocknen bei 120",
57.17 C, 4.59 H, 0.28Asche und 37.96pCt. 0. Meschtachereky
sehUessteus Mmen VeranchenMgendes: 1) BeimEinwirken desHumus
in Gegenwart von Wasser zersetzt sich der OrthokiMS,indem er seine

Bestandtheiledem Humus abgiebt undWasserauRtimmt. Ant leichtesten

erfolgtdie Ausscheidungder Kieselerde,der Thonerde und desNatrium-

oxyds, am schwierigsteMdie des Katmmoxyds. Zwiachen dieser Zer-

setzung und der Verwitterung des Orthoklasea besteht also ein wesent-
licher Untersehied. 2) Der Humus zersetzt sich dabei theilweise in
KoMeusSute und Wasser, ttteHweiseentatehen aber auch t6sHcbeund
untostiehe minernlische Humasverbindungen. 3) Die Zersetzung des

Orthoktases ist direkt proportional der Zeitdauer und der Temperatur.
Jxwetn.
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Of{!a«!ache Chem!e,

UntemuchuBgec ûber d&a B&tylen und dessen Derivate

von E. Puchot (~M. cAtM.y~s. V. Ser., 28, 508-569). tn aphr

ansfuMicher Abhondtung theitt Vertasser eine Anztdtt Versache mit

dem tms tsobutytatknho! erhStt!ichen Butyten mit. Die beste Aasbeuto

an Butylen wird erziett, wenn man je 100 g îsobntyMtmhot mit 100g
cnneentrirter SchwetebSnre unter K<)htnngmischt, dazn ein Gemenge
von t60g wasserfreiem Gyps und 40gKaHomsMt~t htMtKigt und

nun ganz iangsaM)erwSnttt. Man crhStt ans H)0g Alkohol etwit 30g

Butylen. Der Siedepankt des Butytetts ist 4" und seine t)!ehte

bei }4.3<'== O.t!39(Wassfr von 4" = 1). Neben deu) Bntyte)) ent-

steht ein bei 9~ siedender Kiirper, der C;H~O zttsammengesetztnnd

WithrscMnHch der tsobutyt&thor ist, tmsserdem e!n bei !79– ts3"

siedendes Tributyten. Die D!chte des ersteret) wurde bei 00==0.766,
bei 48.75" = 0.724, des tetzte)-en bei o" = 0.785, bei 44.9"== 0.75!

gefundett. Die Potymerisatiott des Bnty!cnsdttt'chconcpntt'ifteSchwefel-

sSure t!eterte eiH Dibutylen (Sdp. tt5"), Ti'ibntyten nud h5het'e Poly-

met'istttionsprudukte. Mtttekt Brom wurde dus Btttytexbromid vom

Stedepunkt !53" und der Diehte 1.8053 bei Û", !.7~t5 bei 50.

L<M78bei )00" erhatten. mittelst rauchender Jodwasserstoffsimt-fdas

bei t0i" siedende, terUSte Butytjodid von der Dichte 1.571 bei O",

1.479 bei 53", das mitSUbentcet~t, ebcHso mit Eisessig erwNrmt, fast

nur Butyten Heterte, ferner mittelst nmeheMdft'Satzs&ttredas tertiSre

Btttytehiorid (Sdp. 54–56< de ==0,8658) und mtttetst Chlor im zet<-

streatenTageslicht haapts:ich!!ehButytchtond vomSiedepunkt !26 bis

1290und tm uttreinen Zustande ein Tnchtorbutttn (Spd. ca. t70<*)ge-

wonnen. Dnrch Einwirknng tttkohotischer Kalilauge auf Butylen-

chlorid bilden a!ch sauet-stoifhttttige Verbindungen. Beim Einteiten

von Chtor in Btttytenchtorid im direkten Sonoenticht entsteht ein

Hexach!orbutnn, welches durch tttkobotische K<tti!aogezersetzt ein

Chlorid. CtC~, liefern ~o!t (es ist nur der Cbtorgehtttt bestHnmt

worden), w~hrend beittt Einteiten v<mChlor in erhitztes Butylen-

chifM-idim direeteit Sonncnticht sieh die Verbindung C4H~Ctebilden

so)), die dttt'ch atkohoHschf KatilaNge in (C~C~x abergehen soU.

Endtich sei noch crwShttt, dass Verfasser bei anderen DarstettuNgett

des Butytens itts Nebcnprodnkt statt des bei 98" siedendeoKorpers

eine bei 103" siedendeSubstanzdersetbexZusitmmetMetzung, CaH~O,

erhatten hat, welche er aïs isomeren ïsobfttytather betrachtet. Sowoht

der bei 98" siedende BatyMther wie das Tribntylen ent~tehen auch

bei der Einwirkung von Phosphorsaureanhydrid auf IsobatytatkohoL
t'ittner.

Ueber die Entstehung terttSrer AIkohole naoh der Méthode

vonButlerow vonV.Markownikow (<7oMn<.AffM~pA~c/~m.
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GeM~cA.1883[t], 404). Bout)Etnw!rkeKvonZinkpiopy! aafBatyry!*
~Morid erhielt 8chtaeherbakow (d<Me BeWcA~XIV, t7t0) mcht

oineo tertith'en Atkohot, wte erwattet werden nmsste, sondern dos

MkandSrePtpropytcarbiao!. Zur Aut'ktaruHgdieser AnomaMehn Ver-

gteiche zum gewohn!ichenGange der Reaktion wurde nan, nnter garnt
denselben Bed!ngangeu, wie Me gewôhnlich bei der DarstoHangter-
t)SMt'A!hoho!t!beobachtet werden, die EinwirkungdeaZtnkpropyts
tt~f das Acetylchlorid HMersaeht. Das uMprNngtieheReaMons-

prodokt wurde nach Ab!anf einiger Monate mit Eis ttttd Wasser zer*

sptzt, wobei Prôpylen entwich, dann wnrde mittelst Wasserdantpfen

itbdt'stitUt't,mit ciner concentrirtenLOsungvonsaurem schwe<t!gsa)trctn

Natriumbehandett uttdft'aktionirt. Atis der zwisehenm–t2a''Sbet'-

gehenden HaMptmengewtn'de dann das bei n8.5" siedende Methyl-

propytcitTbinot MMgeseMeden.Es entsteht atso Mneh in diesem

Patte, wie in dem von Sehtseherbakow beobachteton, ein se-

ttMndih'er Atkohttt, woraus geschtossen werden kann, dass naeh

der Méthode von Butterow nur dann tertiare Atkoho!e entstehen,

wenn die metatto'gamBchettVet'bmdongendes Methyis oder Aethyts

angewandt werden. NachMarkownikow vet'!anft d!eReaktton zwi-

scht'n Zinkpropy) und Acetytehtond anfangs wie gewohntich, weiterhin

jedoeh beim Xersetzen durch Wasser scheidet sich ein Pt-opyh'adtkat

ats Propyten ab:

CH~ .Ça H? ouf
C~H~-OZnC.H,

~~>CHOH+C~H6+G:H,+Zn(OH~.
t~H!

Das Radikal (CHï)C(C3Hï): muss aber eine Mchst ucbestandige

~rnppirung darstelten. Jxweht.

tïeber das propylirte AllyMimethyoarMnot von M. Putoehin tt

(~MM. der M< ~<cAew. G'M~&cA.t883 [1], 408). Gteichi:eitig

mit t):Sw (diese Benc/~e 1883, 960) war auch Verfasser m!t der

Untersnchung des Nebenprodttktes beachaftigt, das beim Fraktibnh'en

des rohen AHy!ditttethy!catb!tMtsabgeschieden wird. Nach wieder-

hottetn FrttktMniret) eth!e)t er dieses Prodakt mit e!t)pm constanten

Siedepankte von t74* und tand, ebenso wie DiSw, dass daasetbe

ein Atkohot von der Formel C~H~O ist. SeMer AMicht nach hat

man es h!e)' mit einem propylirten AHytdintethytcat'binct,

(CH3)CH: CM. CHï. COH(CH~a, xa than..t.

Désinfection der soMeohtaohmeokenden Alkohole daroh

Blektrolyse der Rohaptite von Laurent Nandin (Bt<~ soc. eAHM.

39. 626–636). Der Verfasser besehi-eibtverbesserte (t. c. 86, 273)

Apparate zur Désinfection der Sprite durch Etektrotyse. Die Zink-

kupferbatterie (Zoichnang) besteht aas einem Ho!zgeR:s8, in wel-

chem sich ebeue und gerollte Zinkptatten horizontat Bber einander
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bafinden, die dureh mehrmatligesEinhmchen in eine geeigofte Kupfer-
Msuog mit (estha~ender Kupferschicht Nberzogea shd. Ëiae 8oteh&
Batterie nimmt 1MM Sprit auf, eathStt tO&Ptatten und t-eprSsetttift
eineWasserMoiyeutwicketttdeFIachevou t.SOOqm. PerSpnt bleibt
zur Des:t)<ection (i–48 Stunden in der Batterie; wenn setbige von
Zeit ZHZeit tuit etwas SabsSoM voa abgesch!edeHemZmkoxyd be- t
freit wird, fonktmnirt sie t'–SJahre.–Der neue Etektro-

JysKtor (dm-ch HotijgchmKeerMatert) besteht ans einem Systems B
von GtasgeRtssett, wetche dureh RShren mit etnauder comman!ctren
und in welche die Pote einet' ëtektrodynttmischenMaachinehinetHrasen;
das System wird von dem zu reittigendea Sprit dm'chstt'Smt. Diese
etektnsche Re:n!gnMg!!tnethodesot! sich vorziiglicb eignen zur Gewin-

nung guten Atkohots ans P(!a)Mea, wie z. B. Erdbu-tM)),die einea, nhcb
der alten MéthodeHicht rec(t8cirbaren Spt'tt ergebeu. EitteFam 8ehtaa&

mitgetheitten Berechtmn;; zofolge, zeMhnet sich dus neue Verfttttrem
dem a!te&gegenuber durch grSssere Ansbeute undgeringere Kosteu nus. IS

Otthrit:).

Notis über die DarNteUung des Propyljodide von Chtmee!

(~«M.Mc.~MM.89,64~–649). t37gJod,f;OgPMpyMkohotm)d
!0g rother Phosphor werden in einem mit Ruckttnsskuhter s<~rt zu
verbindenden Literkotbeh gebracht und nach dem Aafhoren der so-

gleich beg!nnenden, lebhaftcn Re:tktiun (es eotweicht etwas Jodwasser-
stoiïsSare, wetche omn in Propytatkohot te:ten kann) Hocheine Stonde

tang erhitzt. Dantach wird Wasser zugesetzt, das Jodid decantirt,
Itmit verdûnnter SodtttBsung entRtfbt, dat<Mgewaschen, decanttrt, mit

CMorotteium 24 Stunden getrocknet nnd dcstittirt, wobei !50g, d. h.

&UpCt. der Theorie erhatten werden. Das Jodid ist farblos, st)M'k
tiehtbrechend, riecht tmgenehtMStherisch, siedet unter dent Druck von
743mm bei 1020 (QtteoksilberfadeK g&nzHeh in Dampf), und seiae
Dichte zwiseheu 0" and 30" ist L78X~O.OOi9t t. Es Nn'bt s:cb
nach einiger Zeit in Folge partieller Zersetzang. a<6rie).

Ueber die Einwirkung der BMoidwasserstoBMuren aaf du

Oxymethylen von W. Tischtschenko (Journ, der rMM.p~c~M. t

(?a!~cA. 1883 [l], 381). Beim ErwSrmen des Oxymethytens mit
einer wasarigen LSsung der HatMdwttsserstoNs&urenin zugescbtnol*
zeuen Rohren auf 1UO"entatehen immer AtneMeus&ureund das ent~

sprechende Haioidanhydnd des Methytaikohots. Der erste Veraueb )]
war mitranchettderJodw&sserstoffsSHre MgesteHtworden. Nacb

Satundigetn EnvSrmen eines Ueberachuasea det-setheHmit Oxymetbylen
konnten in dem auf 0" abgekuhtten Rohre 2 Schichten wahigeNommen
werden, von wetcben die obere sieh in betieMgen VerhSttMissenmit j
Wasser mischte, wâhrend die untere ans Methytjodid bestand. i
Dosselbe Resultat wnrde mit einer achwachen JodwasseMton'tosang 1
und anch bei Anwendang eines Ueberschusses von Oxymetbyteh er- 0
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htdten. Mefhy!enjodM,CH;J~ giebt beim Ërwanaen m!t Jadwassër.

sto& kein Methytjodht. Bfomw~Bserstaffa&m'e wurde vom speet*
SsehettGewicht t.07 angewandt, wobei zur En'eiehaMgdes Maxtmmns

der Umw«ndtang die Rohre Î2–t5 Stundctt lang anf t00~ erwKrmt

werden mosste. Beim AusgteaseKder unteren, bis auf 20" abge.
kühlten Schicht M EbwxsMr sank das Methythromid aufatigs zu

Boden, eratttrrte aber beim Schtitteht zu dem krystaitinischen Hydrat
des Methytbromids. BeimOe)fnendes mit Satzs&ae (spec.Gew. t.t&)

oad Oxytnethyten 12Stunden lang erwârmteK und wieder tmf 20"

abgekuhtteHRohres entw!chMetbytc tt!or!d. Atts dem autgeRmgeHen
Gase konnte das ehatttkteriittiseheHydmt des MetbytchtoridsdtK-gestoMt
werden. Zur Ëntdeckung der Ame!8Nnfi&nre wm'de u) attot drei

MUen die satire Msung mit Bieic<n'bon<ttnentratisirt, einged~mpft
Knd ans dem Bkiaah die AmeisetM&ttremittelst Weinsaore ausge~-
schieden. Das xn den Versuchenbenutzte Oxymethy!en war nach der

Méthode vot) Kabinhow (dieseBerichte XV, 1448) bereitet worden

ttMd enthiett keineHMetbytatkohot, waa dm'eh besondere Versuche

naehgew!osen worden wu. Utx voUkûtHMeHsicher zt) sein, dass in

dem Oyxmethyten kemeVerbindung mit einer Methytgmppe voHtWtden

sein konnte, wurde noch ein Versuch mit nach der Méthode von

Butierow (Ann. Chem.P&ftrM.m, 245) aus Methyteajudidund oxal-

sa~aremSilber dargestellten Oxyntethyten gemacht. Dasselbe gab mit

Bromwasserstoft'saaregteichRttisMcthy!bfomid. jaweiM.

Ueber die DmateUuag und Beekttonea des CMtoa&MeRydea

vonSpeucer B. NewbNry (Amer. cAeM.JoMM(.S~ tt2–H4) warde

bénits int Auszuge (dieseBerichteXIV, 516) mitgetheilt. Naehztttntgen

ist, dasa Verfasser da8 Dicht<M-baty!en,CHs.CHtCH.CHC! ans

CrotOMtttdehyddurch Brom tn ein Cet von der ZMMKMtMensetzung

CtHeCbBr~ verwandette, welches mit Soda beliniidelt u. A. eine

t''raktion tt5–120" ergab, deren Anatyse annNhernd zur Formel

CtHeCtBrO stimmte. Mit Brom bildet CrotonaMehyd CtHeBr~O,
ein Oe!, dessen Dampf die Schteimbaute heftig angreift. c.brfe).

Notiz ûber PeataoMorapoton von Ch. CtoSz (BM~.sac. c~t~.

S9, 636–641). Pentachtoraceton (Sdp. t92", Dichte 1.576 bei i4")

tasst sieh tn der Weise beretten, dass man CitronetmSnre, in der

anderthatb&MhenMenge Wassers getSat, auf Bimssteinstücke trôpfelt,
welche sieh it! einem Voratoss befinden, der in der einen Oeiïnnng
einer zwe!httJsigenFloscheateckt, wahrend durch die andere en) Chlor-

strom eingeleitet wird. Derselbe Korper kann ferner in grossen Mengen

gewonnenwerden, wennmanauf gutgetrocknetes, kanStchesAceton Chtor

ita Sonnenlicht wirken tNsstund dann fraktiomrt. Das Pentachtoraceton

zerfSnt, wie bekannt, mit Ammonmk in Dichloracetamid and Ch!oro-

form. Wenn man dagegengeschmotzenes, eytBmetrischesDichtoraceton
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in einem chbrgefuMten Kotbon den Sonneosh~Men aussetzt und d«e

(<MttMag!!ettsehneU) KbswMrte Chlor immer von Neuem et~Nnzt, bis
keino Absorption mehr eintntt (IMonttt tang), ao efh<!tt m<ttteine
steohend riechende, rauchende Ftu~tgkeit vom ~MdepHntctt85" und

der Dichte 1.617 bei welche dieZaMmmensetzung des Pentachlor-

aeetons besitxt. sich vott diesem aber tMtehdurin ttntemche!det, dftss

es mit Ammoniak TnchtoracetamM (Sdp. ~35–240, Schmp. 1;!9<') (,
und keine Spur Chloroform liefert. Da die ExistettXeines zwetten

PentMct~oraeetonsmit der Qbtie))ent'*ortMe!fur dos Aceton nnvereUtbar »

ist, so werden weitere UntersHchungentn AaMicht gesteXt.
Gthrteh

Ueber eine &as dem Crotonaldehyd erhaltene Base von

Atph. Combes (CoMpt. rend. 96, !.SR2). Sitttigt man eine )t))f

– 20" abgeMhtto LS~ung von Crotonaldehyd in wMSset'freiemAetber

mit AmmonMkg!<8und setzt atsd:)t)ndie Losong in fest verschtossener
t

Ftasehe dett) SonnGnti<)t aus, su thmit t)!ch die FtOsMgkeit in zwei

Sch!chtett, von denen die untete ehm wasserige, die obère eino Nth'

rische Losmtg ciné)' Base C~HniN~O ist, die Mhwiet'ig int Vacaoto

bei 200" destit!i)'t. tnit Wasser unter WNt'nteentwicketttngzn einer

weissen Kry~tathtttMseerstatTt, leicht lostich ist H)Wnsser nnd mit

SSuret) gnt kry~taHisit~nde Salze liefert. t'hnx-r.

.d
Ueber einige AbkommUnge des Acetessigesters von Wi!h.

Wedet (~M<t.2<9, 71-119). Darch Einwirkung vox Natritun auf

Dibromacetessigiither b~t Verfas8er ia geringer Ausboatc eittett in

gelben, bei t33" !)chfne!zcm!onPrismen kt'yshdtMirettdettKot'per er-
r

hatten, der an!Ss!!eh m Wasser, sehwer in kattetn, leicht in heissem

Alkohol tostich ist, in Lôsung stark btime Ftuorescenz besitzt und

idextisch ist tnit dem von Hermann (verg!. <&!MJ?er<c~<aXV,932)

beschnebenen Chinonhydmdicarbonsttut'cNtherC~HuO~. Dto'ch Zo-

sxmtnenstchextassen mit verdHnnter NatrontMge und Ansimern ntit

SatzsSnre wurde dat'aas die freie SNm'eCsHeOe itts farblose, beitn

Trccknen eitt'onenge)bwerd(*nd' sehr sehwer in kaltem, teichter in

heissem Wasser liisliche Snbst~nx erhalten, die mit Ëi~ch)ot'id in-
i

tens!v btaue F&rbnnggiebt. Der Chinotthydrcdicftrbonsam'e&thet'tietert

beim ErwSrmen mit Acetylchlorid anf 60~ die DKtcetytverMndnng

Ct);HMO<t,welche )wt'bt«seglânzende Bi&tterbildet, nicht in Wasser, t

kaum in kaltem, schwer u) hoissem Alkohol tmd in Aether !6stieh

ist, bei IM" schmitzt, bei lt5" erstarrt, in hoherer Tempemtnr sub-

Mmirt und durch verdSnnte Natmntimge bei 80" in die ChinonhydM-

1

dicarbonsNufezerlegt wird. In gleicherWeise, wenn tmchschwieriger,
erhBtt man beim Erhitzen von SuecinytobernsteinaStn'eSthermit Acetyi-
chtorid auf î!5–!20<' ein DmcetyMet'iyat,wetches bei 168" schmilzt, r
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bei 137" erstarrt, ohne ZemotzttHgsoMunh't tind i<n U<}bngensich

wie die vorhergebende Vet'bindang verMtt. Ans der Extsteni: diesef

Acetyttrerbindtmgen scMieast Verfasser auf das Vorhandensein von

Hydroxyt im SttccinyiobermtemsanreKther, im Chinonhydrodicarbtm-

sanreetuer nnd endtich im AcetessigSther und giebt diesen VetMn-

dnngen die Constttntwnsfot'metn

CH=:=C(nH}_CH-CpsC~Hs CH~C(pH)w=C CO~CsHS
CH===C(OH)-

-CH.- COsCAodet- C~–C(OH)~C.
CO~C~

CH~=C(OH) CH–CO~Ht CHs--C(OH)==C.CO:C:H,

.fi!t'SaccinytobernstetMgSttt-eSther,

CH'~C(OH) C. CO~Ht CH -C(OH)-C. CO~C:Hii
Ode)-

CH'~C(OH)-C. CO~Hi CH C(OH)=~C. CO~C~~

fSr ChinonhydrodicafbfUtsKttreatherund

CH~~C(OH).-CH~C02C:Hi oder CH;.C(OH)~CH.CO:}C!)He

fur AcetessigSthe)', wobei mir die Stelle der doppctte)) Kobtenstoff-

bindung tds Mnent8c)t!edenangeseben wird. Ans den Eittwh-kangs-

produkten von N:)tnnm auf den TribrnmaceteaMgath''r knnnte)) keine

reinen Verbindnngen gewonnen wet'den. Ferner wurde eonstath't,

dass NatnumNtkohotat ans Mono- nnd Dibromacetess!gNthe)'d!esetben

Ptodakte erzeugt, wie nwtaHischeaNatrinm. – Bei dem Versoch,

aus einem Bmmirung&produktdes AeetessigSthfK. dessen Bromgehatt

auf einen Pentabromacetessigather schttessen liess, dits Knpiersatz

dM'zMteHen, entstand todigtich das Salz des TdbroBMceteMigSthers

(C.iHeBritO~Cn, so dass Verfasser gtaubt, aHe Brotnderh<Me des

Aeetessig&thet-s,deren Brontgehatt grosser ist ais der des Tnbrntn-

denvatea, se!enGemische d!e8erYerb!ndMig mit demPerbt'omacet-

~asigNther CaBr~Oa, welcher dm'ch Einwirkung uberschNsstgen

Broms auf die gebromten Acetessigathe)-bei 60–80" entsteht und eine

farMose, bei 79-800 sehme!zendeKrystathnasse ist. Es wurde anch

die Knpfen'erMndang des DibrotnacetesstgSthers dargesteilt und ats

e!)M in Nadeln krystattifitMade; nicht in Wasser, schwer in kaltem,

teichtet' in tteissen)Alkohol tottictx' gn!ne Snbstanz et-ttatten, die dm'ch

Bnsen und Saurc and dureh Et'wih'menanf !<)0"zersetzt wird.

Dm'ch Zasatz von Brom zn katt gehaltenem Aethytacetessigather

worden Btomdprh'atG dieser Vcrbutdung dttt'gestcttt nnd ao erhatten:

MooobromSthytacetcsaigather, OeH~BrOa, ats cme braune,

stehend r!echende, die Augen heftig zu Thf-Nnenreizende Ftussigkeit

von specifischenGewicht t.354, die nntQsHch in Wasser ist und in

a!koho!t9cher Losung mit Eisenchlorid violette Fiirbnng erzeugt;

DibromKthytacetessig&ther C~HuB~Oa als echwaeh geIMich

g<-tarbte,fruchtatherahntich necbende FHssigkeit vom specitischen Ge-

wicht 1.635, die in atkohoHscherLosung mit Eisenchtorid dunkel-

wcinmthe Farbung erzengt tutd Tribront&thytKCCtessig&thef,



~?0

CgH~Bt~Oit. tts gelbbraune, mUEtsenchtorM einewehrotheFSrhttng
gettende Ftassigkeit vom specitisohcn 6ew:eht 1.860. Bei weiterer

Bromiruug unter Anwendnng h<ih~rerTemperatar tcheint eine Per-

bromverbtndung zn enMtehen. Kupf~rsntzekonnten ans diesen Brom-

produkten nieht erhaiten werden.

Erhitzt mtUtden MombromNthytaeetMsigtttherauf tOO",so spahet j
er sieh get-ade auf in BromSthyt und e:ne SXure, CeHsO~ det-en e
Formet Verfasser verduppett und ab Aethytsnec:nyt<tbernstotn- :1
s&ure, CtsHteOo. bezeietmet. DMseSitm'ebtMetfhoMMscheOktaede~
schmitzt bp: !26.6", ist xiemtich in kattem Wasser, teicht in heissem
Wasser und in Alkohoi, Mhwere)-in Aether «nd Benzol (osticht giebt
mit Ëisenchtond kh-scht-ntheF)tt-bHng,sublimirt in feinen Nadotn ond
wird dtH-chSutxftmre bei !20–!30" v6!tigzet-setzt,dureh koehendes

BMrytwt~SMfnicht ven!nder[.

!ht BtttyuntMt): CMtfttOcBtt+~HxO, bildet sehr leicht Ms- E
liehe Nitde!tt, das Ka.tittmsatzCti.HHO~K? + H~O, ist eine sehr a

teichtto~ichpKrystaUmasse, das AtHmoniumMatz, Ct:tT)40e(NïïJt c
bildet bei 80" uuter Zersetznng schmdzende Nadetn, das N)ttr!nm-

8a)z,Ct9HMOeN!t2+2Hi)0, ist zerMesstich, ths Ctttcittntsatz,
CtaH~OeCa -t- H:0 uttd das Mttgne8)nms<ttz, CMHt~OoMg
-t- 2' H~O,sind KrystaOpuh'H',das Zinks~tz, C~HnOeZn + 2'~H~O
MtdetStmieuffrutigeKt'ystaHe,d<t:<Mangansaix, C~HMOeMtt -t-4H~O, t
rosatarbeneKtystaHe, dits Bieisalz, CtsHt406Pb, ist etwasschwet-er
Ktsiich. Kupteroxydstttxe werden durch die SttMe zn Kapferûxyd(tt
redueirt. Det' Aethytather wurde in nur geringer Menge aus der
Siiure und Alkohol mittetst S)dz6<im-egaserbalten.

i

Der' AcetessigSther wird durch EssigsttuM oberhdb 140<' in

Kohlensiure, Aceton, Essigttther nnd DehydraeetsNttre verwandelt;
durch Chtoracetyt wird dersetbe bei 120" wie dnMh SatzaKure zer-
setzt (ve~gt. d~e Berichte XV, t378); Gtycotstmre, Oxatanure und
Bernsteinsaure zersetzen ihn bei hober Temperatar in Aceton und

Kohtensimre, iudem sie selbst in ihre Aethyt&therubergehen.
Ptotter.

Ueber die ConstitnHon des Acetessigesters und über die-
1

jenige des Benzols von A. Genther (~Mt. 2t9, jt9–t38). Ge-
stutzt auf die von Wede! erhattenen Resutta<e nimmt Verfaaser an

r

die Constitution des Aceteasig&thcrs sei durch die Formel CH~.
C(OH)==CH.C02C:Hi ttuazudrSckeu und aucht ans der te!cbten

Entstehung des ChinonhydrocarbomSureathers ans dem Dibrotnacet-

essigathet- die Richtigkeit der von Keknté gagebeneo Benzot<brmet
zu erweisen. ln Bezug auf die weiteren Bemerkangenüber das Benzot
mnas auf die Abhandtung verwiesen werden. pbmer.

Ueber die DarBteUuBg von AoetamM und einiger anderer 1
Amide der Fetts&urereihe von J Htin s Schutze (JoM~m.pr. C~M. r
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N. F. 3'7, 5t2–&t7). Fast die berechnete Menge Aeetamid bildet

Mch, wenn man 20 Theile Ammcntemaeetat mit 25 Thotten EsMgsattt-e.

anbydnd abergiesst und das Gettuach deatiHirt. BiHiger iat das fo<-

gende Verfahren, welches bis xa 9) pCt. Ambettte liefert: Motekat

Rhodanammonium wird mit ~s Molekûl HtMesig 3–4 Tage an

kurzem, tmtt-echtstehendem Kuh!er boi schwacher Siedehitze digerirt.
Die Bildnng ron Formamid ans Rhod<t)MtnmmnNmond waMer*

freier Ameisensâure voltzieht s!ch schon bmHenzwei Tegen. Wendet

man eine 74prpceatige Ame~enaNt!)~an, M damrt die Reaktion ?Mr

Tage; die Ausbettte beMigt M)beiden Fatten über 80 pCt. Aus

Propionstture tSMtsich tmfdemsetben Wege mitVortheit das Propion-
a mi dftrsteUen. SchettcM.

Ueber zwei DiatkytisSthiondiaohwafelsauren und ûber Ver-

B~ohe, analoge Verbîndangen mit der BehzôIsuMbnsSûre darzu-

steNen von J. Engelcke (.~m.8t8, 269–283). în abnticher Weise

wie Stengel ans der Su!<bMbenxoës«nre(vorhergeh. Referat) bat

Verfasser durch Digeriren eines Gemisches von fsSthtOMNoreund

saurem Nfttnamstd&t mit &bsotatemAlkohol eine Doppetverbmduag,

C:H4.0HSOs~tt.(C!!H;)2S04, dargestellt. Isâthion8aures Natrium

wurde mit etwas mebr ats der SqmmotecntttrenMenge concentrirter

SchwefetsSureverrieben, das Gemisch mit absolutem Alkohol mehrere

Tage anter Umsehuttehtstehen getassen, dannder Alkohol abdestillirt,
der ôlige RSehstMtdmit Natruumearbonat netttratMrt, die vomGlauber-

sali ttb~ttm'te Lôsung bei 60~ zur Trochne verdampft und der Ruck-

stand mit absolutemAlkohol aasgezogen. Die Doppelverbindung kry-
8titU!su'tin seidengtanzenden,monosymmetrischenTafeln, ist sehr hy-

groskopisch und beginnt schon bei 65" meh zu zersetzen. Bei dem

Vemuch, Mein dasBaryantsatz amzasetzen, (durch Neatmtimren des

M'sprSngticbensyrapartigen RBckstandes mitBaryamcarbonat), wurde

ein Salz erbatten, welche8 ans gteichen Mt'tekNen des Doppelsalzes
und des MatMonsaurenBaryums bestand. In gleicher Weise wurde

das Natrinmsatz der Methyldoppeh'erbmdnng, CsH~.OH.SO~Na
+ (CH~SO~, durg(4stelit, wetches erst bei 80*' 8!cb xu zersetzen

begimtt. AndereSatze aus dem Natriumaatz M et'hatten, gelang nieht.

Ehenso hatten Versuche, aus Benzo!Ru!fbnsSare,Natriumbisulfat und

Alkohol Doppeh'erbtndungendieser Art zx erhalten, negativenErMg.
t'in)x-r.

Zur KenntniBSder MethylsttMionaa.are vonNithack (AtM.218,

283–288). Verfasser hat einige Salze der nach CoHmann darge-
stellten MetbytsaMbnsanrcnntersucht. Das Lïthinntsatz, CHaSO~Li

-<-H~O, bildet sehr hygroskopische S&uîen;das Ammoniumsatz,

CHt80:NHt, bygroskopiscbe pertmuttergtimzende BtNttchen; das

Strontiumsalz (CH~SO~Sr -t-HsO, rhombische Pnsmenbuachet,
bei 22" in I.2TbeitenWassprtestieh< das Ca!e:Hmsatz (C~SO~Ca,
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wasserfreie BOschet,bei 20<*it)!.4 Theiten Wasser Mstieh; das M~gne-
StHoaatz, (CHjtSO~Mg + tOHgO. rhombiseheverwittentdeTaMn.
Dos Chlorid, CHsSO2Cl, iat eine farblose, bei ICC"siedende, ste-
ehend rieebeHde, dureh Wasser zersetzbare Fiitsstgkeit. Versuche,
ans der MethytsHtfunstim-emit NtttnHmbtsuh~t nnd Alkohol Doppel-
verMttdungettder Stime tM:tnentr«!e)tSehwefetetmroSthernza erhatteny
htttten m'gath'en ErMg. N.)er.

Ueber die Constitution der DoppetverMndungen von Saizen
der SuMctaaaaren mit neutraten Sohwe&tsâ<u'6athem, und ~ber
die Constitution der Sulfate, sowie über den Grund ihrer Di-

morphie von A. Genthor (~)t. 2t8, 288–308). Anknüpfend tm
die m deu vorhergeheuden Refer&ten tmtgetheUtenThatsachen ent-
\vipkett Ver~Msar seine Anschaunngen Bber die Constitution der be-
schnebenen Doppe!verbin(Ïnngen. Er leitet diesetben von e!ner Di-

schweteMure,H<Sz09.(HO)!SO<~>80(OH)2 her, in welcher

ein Hydroxyt dttrch ein satterstotTb&tttgesorgMtisches Radikal ans-

gctauscht ist; en wSre das Doppe)s<ttzder Sotfoeasigsamre

CO~H.CH, 0~OC:H.
0..=. u <>

h U
.0~~

c~!tsdtt<irt. tn gteichër Weise nimmt er die uberstturen Salze der

Schwetetstmre, M'H~S~Og, die sogenannten ~schwefëtsam-en Satze,
M'aHS~Os «nd die Doppetsnttttte voo der Formel, M'~M'~S~O~, von
derselben Dischwe~tattm'e sich ableitend an. Endlich erkt&rt er den

DimorphMmHsversehiedener gleich zasammengesetzterSulfate dadnrch,
dass er das eine S~tz ~ts von der Monoschwet'etsNui'e,dns andere ats
von der DischwefetsSureabstammcHd annimmt. phmcr.

Ueber die DaMtellung der Ithtksweins&Ttre von G. Gare

(C'&em.Kfws4' 274). NitchJangfteisch eoncentnrtmMnd!eL8sang
des tnmhenstMn'enAmmonittknatrittms im Sommer bis zur Dichte

L28, :mWinter bis xm-D:chte t.24, f!igtAtnn)on:ak bis zur schwneh
atkatischen Rotktiot) zn der siutergewot'denenFtSssigkctt, lasst darnach
in bedecktem GcfSss crkatten und wirft reehts einen mit Wasser ab-

gewaschenet)Krystatt des rechtsweinsMtt'enNatriutnammonmms, links
einen ebensolchen des linkweinsaaren Salzes in die Flüssigkeit; auf
diese Weise entstehen leicht nach 2-3 Tagen Krystatte von 180 bis
200 gr. Mim arbeitet rortheithaft mit !–2L F!Sasigkeit. Dtts
iinksweinsaure Satz wird aus we~ig Wasset-umk)'yst)t)!isirt,ins Katk-
satz BbergeRthrt und daraus die freie SSure abgeschieden. Gtbrfe).

Ueber das Methylbiguanid und seine Verbindungen von
Anton Franz Re:bensehuh (JUoMS<sA./M<-Chem.4, 388–394). Die
von Herth antget'andene Méthode der Synthèse des Biguanids be-
nutzend (vergt. dieseBerichteXHI, 1358) hat Verfasserdurch Erhitzen
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einer Mischung von D!eyandiam!dmit der bereehtMtenMengeKttp<ey-

aatfut, in 20proeeHt!gMnMethytammgetost, auf HO~ die KaptMvet*

MndMngdes MethytbignantdsHtt'ata (Ci)HgN;t)9Cn.Hs80<
-4-~H?0, dargesteltt. Dieselbe scheidet s!eh in pNrsiehbtOthrothen,
ansserst feinen, sehr hygroskopisehen Nadeln ab. Erhitzt nmn eine

LSsnng von K(tp(ët'oxydhydt'atin MethytHtntt)mit Dicyandhunid <mf

i05–!t0", so o-hNtt man eine msotrothe LSsttng, die beim Stehen

im Exsiceator eiu rttMnrethes KrystaUpntvet' neben Dieyandiamidab-

scheidet, &Hn'h Waschett von Let~terem be<Mt, besitzt des Pulver

die ZusammensetzHngdes Me t hy) b i gu)t n dknpfer8)(CsHsNi)}Cu,
das jedoch leichter nus dem SutOtt durch hetase Natron!«ttge ge-
wonnen werden kann nnd ans heMsem Wasser !« tiefrnsenrothen,.
ziemlich t&sMchenNadeln kt-ystat!)8!ft. Des MothytbigH<nnd*
sutfat, (€N5)9~804, aas dem KnpteMatxdurch SchweMwasMt'*

stoif gewonncn, bildet kurze rhombf'fdisehe Prismott nnd liefert, mit

Barytwasser zer!egt, die freie Base a!x ztUten Syrup. Das saure

Stilfat, C~HitNs.H~SOt, ist eine seideugMnzmtde, strahttg krystftHI-
nische Masse, das Chtorhydrat bildet verwitternde Bt&ttchen, das

Chromat, ebenso das Ptttt'at teine gelbe Prismen. t'tMeer.

Ueber Aethylbigutmid und dessenVerbindungen von Friedr.

Emich (~b~M~A./S<' (.%<-?.4, 395–408). Dureh Erhttzen e:ner

LSsung von 7 Theilen Knp)et'suH«tund 5 Theiten DtcyfmdiKmidin

40 Theiten 2(tprocentigan wiisserigemAethytamin auf t00" erhiilt man

das schwefetstmre Aethytbigntmidknpfer, ~HtoN~Ct.

HtSOt, in carminrothen, sehr hygt'<tskop!sche)tKfystttHkonern, die

t'tst iM4670Tt)ei!en Wasser, lotchter in SSm'ett sieh tSsen. In ttn)~-

loger Weise entsteht daa freie Aethytbigttanidkttpte' sowohi beim

Erhitzen einer Losung von Knpteroxydhydrat in Aethylarnin mit

Dicyandiamid, <ds :tnch durch Zersetzung des eben erw&hntenSatfttts

mit heisser NtttronhtMge,wobei es sich beim Erkalten in carminrothen

Nadetn abscheidet. Es besitzt die Zusstmntensetzung, (C~HtoNs~CM,
ist schwer iu kattem, teicttter m heissem Wasser tSâtich, H!nt in

wiissenger Losung viele Meta))sa)ze und zersetzt sich bei tOO".

Dus ans dem schwetetsfturen Aethytbiguttnidkupfer dnrch Scfnvet'et-

witsserstoH'erbatteoe Aethytbigmmidstdfat, ~HaN;,): H~SOt

t'H~O, krystitHtsirt in rhombisehen TaCetn, das 8«nre Suttat,

C~HuN; H~80t + l'/ïH~O, bildet gtasgtanzende, t~ombische, schwer

tfisMcheKrystalle. Die freie Base ist eine sehr zerniessMcheKry-
stitiimasse und liefert zwei Reihen von Saizen. Das neutnde Chlor-

hydrat, ~HuNo.HCt, bildet inWasser und Alkohol leicht Mstiche

scchsseitige Tafetn, ebenso das Sitare Chtorkydt'at, CtHuNr.~HCI.
Das Pikrat, C4HnN5.C6Hi!(N02~0H, bildet bttmne, spiessige,
sehr leicht in heissem Wasser ISsJiche Krystalle, das saure Pikrat,

CtHuN5.2CeH3~0!) citronengelbe, schwer in kattem, teicht in
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heissem Wasser fSsttche Nadeln. Wie dureh KHpfer hann Waasfp-
atotf des AethytbigtMn!d8 atteh dm'ch andere Metalle ersetzit soin. I-:
Kocbt m:m AethytMguanid m!t Niebetoxydathydrat, sn scheidetsich
nus der goldgelhen Msnng beim Et'katten ein heHoraoge&fbettes
Pulver, (C<H)eN;)s'Ni ab. Setzt man Nickelstilfat xn Sbarschuasigem
AethytbtgoanM und nentrattsirt tttsdann mit SehweMsSnrc, so erhSh
man daa ttchwefets~nre AethytbîgMtmidnicke!, (CtHtoN~N!. t,
H~SO~ais orangeRtrbenen karntgcn N!pdersch)ag. n,t.r..

Beîtr&ge sur Eenntntss des Biguanida von Frtedr. Emichh

(~MM~ CAfM.4, 409–4!4). Verfasset- weist nach, dasa das

Biguanid nicht, wie sein Entdeeker Rathko ftnnahm, eine zwei-

siiurige Base set, sondern dass das von Rathke anatysirte Salz,
Ça H?Ni. HbSO~ -t- H~O, sauer reagire nnd znr Herstettnng neu-
trater Rettktton gerade t!qmv~tente Base bnmcht. Das nentra!e So!Rt(:
hat die Zaeammensetzong, (C~HtNt~. H~SOt + 2H:0, und bildet

grosse, seht' leicht t~tiche Krystalle. Ferner hat Vertasser gefunden,
dass das Bignanid beim Erhitzen mit mass!g starker Schwefelsâure

glatt in KchtensSure und Atnmoniak zertS)!t. pi,er.

Ueber Sacoharon und Saoeharin von He:n)'. Kintm: (~HK.
2t8, 361–374). Dem vom VerfasMt-(~Me B~e~e XV, 2953) M!t.

getlieilten ist Folgendes hinxuznfSgen. Das bei der Oxydation des

Saccharins mit S&!pete!~tureentstehende Sacetun-on, C<;H~Oe,bildet
sowoht ein wasseffreies Natt'iumsittx, CcHtOeNa, ata anch ein wasser-

battues (+ H~O), welche beide in rhombisehenPrismen kfystaHieiren.
Beim Kochen des Saccharons mit der bel'echnetenMenge Natriam-

carbonat entsteht snecharonsaHres Natrium, OeH~OïNa:, ein

weisses, Russer-t leicht Mstiches Krystallpulver. DasSaccharon.

tUMmonium~ CeHtOeNHt, bildet taftbest&ndigeKrystatte, das

sacchat'onsaure AmmoniMn), CeH80!(NH<)2, zersetzt aich bei
!0(t" MMer Abgabe von NHg und HsO. D~s sacchtn-onsam'e

Calcium, CsiHgOïCa, isteinGammi, dassaccharonsatn'eSitber,

CgH~OrAgz, ein weisser, floekige)' Niederschtag. Die Knpfersatze
des Saccharons und der Saccharonsanre sind gummiat'tig. Sacchftron-
saures Blei ist ein ttmorpher Niederschtag vonweehselnderZasammen-

setzung. Durch dreistundiges Kochen von Saecharou mit Jod-

wttsserstoif und amm'phem Phosphor wnrde eiue nach dem Entfcrnen

des Jods durch Sitberoxyd, Eindampfen des Filtrats und Axaziehett

mit Aether zu isolirende SSm-e. CeHg04, in bei !39<'selimelzenden
Prismen erhatten. Bei 2latundtgem Kochen des Saccharons mit Jod-

wasset'stoifsaure und Phosphor dagegen die in tangen spicssigen
Kt'ystaHen krystaHisirende, bei 76" schmelzende «-Methyighttar-

fUf
s&Hre, CeH,.04 ==COzH CH:. CHz. CH<~g~. Kocht manend-situe,

C02
Koehtmanend-

tich Saccharin 21 Stunden !&ng mit JodwaMerstoff nnd amorphem
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Uerirhte <t. D. chent. Gcsettschan. Johttf. X\'t. } ~!)

Phosphor, so erhNh tt!<mein bei 205" giedetidesCapt'o!m:ton, dus

.CHa
«.Methyhfttet-otactott.CHt.CH.CHs.CH- r ,vonF:tt!g. Der

L .–o~ c0

Sacchttnns&urekommt demnach die Constitution CHaOH.CHOH.

CHOH.COH<zn.
!r

CHüH.Cüfi<vCp~H
zn. Yr«~~ar.

Bildung gebromtér M'omaMaoher KoMenwasserstoNë beim

Eiawirken von Brom und Atomiaitunbrontid a~ die Sûchtigen
Antheite des Erdëls (J. d. !<«. p~cAe'H. Geaelleclt.1883 (!) 401).
Beim Etnwh'hen von Brom in Gegenwart von BnMn<ttt)H)!niumauf die

Mchtigen Destiltute sowoht des atner!kanischen ais auch des kanka-

sischen ErdSts entstehen gebromte aronMtische Koh!enwasserato<ïe.

Den niheren Verlauf dieser Reaktion zeigt folgender Versuch. în

einer LOsang vût) 6f) g Atumintombromid in 160 g amerikaniscben

Pctro!eum~therf!(Sdp. 70–73") wm-den nach Entfemuttg der unteren

Sehicht )tUm&h!ich60 g Brom zugegossen, wobei BromwasseMto~fund

gasfÏM'migeKehtenwasseMtoHeentwiehen und sich zweiScb!ehten b!

deten. Die obere Schicht wurde gewasctten, mit Chtorcatdum ge-
trocknet und destillirt. Im Kotben blieben tMtde!f5rmigeKrystatte
zm'Sck,die bei ttoehmntigemBromiret) 4.7geineszwiachen300–3t0"
schmehenden Gemisches nicht vo!!stNnd!g gebromten Benzols nnd

Toltiols gftben. Der Gehatt an Brom betrog 84.37 pCt. Gestutzt aaf

diesen nnd <{hnt!eheVersuchc seMNgt GMStatsoft zur schnellen Ent-

deekung gertnger Mengen von aromatischen KohtenwasserstoKett tn

den HuchtigonErdoMestittatenMgende Methode vor: »In einem Pro-

birrûhrchen werden zuerst 0.0)–O.OOgAhtmminm in t–2gBrom

getost, wonmf dann 1-2 2 ecmdes zu tMttcrsuehendenErdëtdestithttes

htneit)gegoasenwerden. ~aeh AMauf einiger Seeattden wird alles auf

ein Uht~tas gegossen, auf wetchem dann nach dem Verdttnsten, wenn

itromatiecheKohtettwassei'stoH'evot'hnnden wmen, deutliche KrystaH-
nadetn zu sehen si))d.& .)«w<it).

Ueber die Einwirkung von Allylohiorid a,uf Benzol in

Gegenwart von Aluminiumohlorid von P. W!spek undR. Zuber r

( /M!t.2t8, 374–382). Verfasser h:tben dweh Eittwirknng von AHyt-
chtond (je 50g), wetches mit Benzol verdunnt war, aaf ein Gemisch

ronA!om!mumch!ond(20 g) bei 15't–t58"s!edendesPropytbenzot t

~tatt des erwat'tetea At!y!benzo)sM'hatten. Dxrch Bt'om wird dieses

Pt'opytbenzot in das beï 65.&~ schmelzende Dibtompropytbenzo),
C6H.CHBr.CHBr.CH~ Sbe~efuhrt. pi,

Ueber die Einwirkung von Brom auf aromatische Eohien-

wasserstoaia mit einer gesâttigten Seitenkette voit JuHtmIl

Schramm (AtM. 2t8, 383–396). Verfasser hat dnrch Emwu-kung
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von Natrimn K«fein Gemiseh voa Benxytbromidund mtt'mxtetHBttty!~
bromid das normale Amy!b<:nzot, CnHtc, it!s eiue bei 200.5 Ms
301&" siedendes Oet vom specMsehenGewicht 0.8802 bei 23" er-
httiten. cornet' hftt derselbe nach der Méthode von F!tt!g und
Tn)tens (~KM. t29, 369, 131, 313) Iso~mytbeniiot (Sdp. t93")
und endHeh tttts Bettzytbmmid und Isitmytbr&mMHMttetstNittrium daa

Hexytbenzoh C~Hn, welches bei 8t3–2!3" stedet nnddMsspeci-
Nschc Gewicht C.f~ûGSbei t6" besitzt, dargestelit. Ani'd:e8e Kolkleil-
wassersto~e wnrde mit KoMenstm~evcrd8tntter Bwmdatnpf m der
Warme einwirken getassea und die entstandenco Monobrom!dedm'eh
Dest!ttat:tm zu deH ungesStttgten Kobtenwassersto~en zersetzt. Das
ans dem normaten Amy!beMo< erhitttonePhenytantyten siedet bei
2t0–~15" und verbindet s!ch tnitBrom xuPhe~yhnnytenbronnd,
CttHt4B~, wetehes bei 53–M" schmelzende BtËttchett bildet; das
ans Isumylbenzol bcre:tete Phenytisamyten siedet bei 200.5–20!.5",
hat das specifisehe Gewicht 0.878 bei !6' und liefert mit Brotn ein
itt setdengtStMettdenNadeln kt'ysta)tisitfndes,bei !28–H9~8chme!-

MndesPhtinyHMtmytenbromid,CnH~Brz; end!ichgiebtdas)tus Hexyt-
benzo! bereitete Phet)ytt<exy!enmit Brotn ein in Nadetsternen krystat-
lisirendes, bei 79–80" aehmebendes Dibmmid. p~ncr

Ueber die Oxydation von Bensolderivaten mit Kttlimnferri-

oyanid von W. A. Noyes (~a-. c/<M<.joKMt.6, 97–105). Wm-de
bereits (diese JSenc/~eXVI, 52) mitgetheitt. HinzuznfBgenist, dass
es die Versnehe des Vertassers mgewiss lassen, ob o-Bromtotuotdny<:h

Katimnferneyanid uberhaapt oxydirt wird; anch dos To!no! setber
wird ansserst schwieng, noch schwienger daa p.BMmtohMttza Ben-
zoë- resp. Brombeniioësemreoxydirt. Bemerkenswet-therschcint es,
dass mit KaHHmtet-ricyftnid25 Mai mehr p-NitrototHot ats Toluol oxy-
dirt werden kann. n~hri~).

Ueber die Oxydation ambstitairtor aromatiaoher KoMen-
wasaerstoS~. XIV. Versuohe mit Napht&Underivaten von Ira
Rernsen und W. J. Comstock (.Imer. cAem.~ott~. 6, i06–H!).
Die Arbeit behandett die UeberfShrangder Nttphhttinsutf.unidein die

entapreehenden Derivate der Phtakanre. ft- und ~-Naphtatinsntfo-
chlorid werden direkt aus deo BteMatzender SSnren und Phosphor-

pentaeMorid bereitet und da«n in die Anude verwnndctt. Dus a-Amid

(10 g) !Ssst sich dm-ch xweistundigeDigestion bei 100" mit Pentum-

gfmat (48 g auf 1 L Wasser) oxydit-en: die vott deo Manganoxydett
befreite uod eiageengte Lüsung giebt an Aether PhtatsSure ab, wird

d<mn zur Trockniss verdampft nnd mit Alkohol extt-ahit-t, wobei

«-SMtfopht~tsimre (sehr wasser)5s!ich)in Losong geht. Das nea-

trate Baryumsa!z derselben, [CaHx.SO~~CO~~Bat+SH~O, stettt

tMtdtigeAggregate dar. –
Oxydirt man das ft-Atnid (tg) in Wasser
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(450g) unter Zusalz von Katiamhydret (7g) getSst, durch t2stSB-

dige Digestion mit Permanganat (40g ta 900gWasser) bel MO",
und coMcentnrt dann das nttrirte Reaktionagemisch auf 350 cem,
so erhiilt man anf Zusatz voit SatzsNnrelange Nadetn von Mono-

kaHnm-«-anhydt'o8ntfaminphtatat,

CO~K.C~Hs~JNH~HaO,

(das Wasser entweicht bei !60"), und damae dus SUbersatz,

CeHa.SOjtNH~.COOH.COOAg. – Mg~Amid werden in 1 L

Wmser, 7 g K:t))Utt)hydratcnthattend, getôst und durch 48 g Perman-

ganst (in 1 L Wasser) dureh 30stBnd!ge Digestion bei 100<'oxydirt.
Die filtrit-te, eingedamp~oLSsHt'g Msst auf SSurexueatz kteine Pris-

men von Dikatiom-satfophmtat, CeHs.CO~K.SOaK.CO~H

-t- 2HifO,fallen. – Wenn man dagegen 24 g jÏ-Amid in 2 L Wasser,
16g Kali enthaltend, mit 108g PermangtHMtin 2 L Wasser oxydirt,
so erh&tt man bei obiger Behandlung, wie oben, Monokatian)-

8utfaminphta!at, C~Ha.SOjtNHz.COzH.CO~K-t-a~HaO, wel-

ehes mit dem von Jacobsen (dieseBeytc7t<eXIV, 42) erbalteneniden-
tisch erscheiot. G~Mct.

Unterauohungen über das Mesitylen von Robinet und Col-

son (Ce~t. rend. 96, t863). Dnrch sechestundiges Koehen des von

dem Verfasser Mher beschriebenen Dichlormesitylens C~Hg.CHt.

(CH~Ct)~, mit SberschussigemBteicarbonat und Wasser warde das

Mesitylenglyeol, CeH9.CH9.(CH~OH)ï, aift eine dicke, enter

20 mmDruck bei 190", unter 750 mm Druck unter Zersetzung bei

280" siedende FtBssigkeit vom specifischonGewicht l.M bei 25" er-

htdten. Dassdbe !ost sic)t in 20 Theilen Wasser, in 2 Theilen Aether

und sehr leicht in Alkohol. Durch Kochen des Diehlormesitylensmit

Silberacetat und Ess~saam warde das Diacetat dieses Glycols ats

eine brennend schmeckende, unter t20 mm Drnck bei 244" kochende

FtSssigkeit vom specinschenGewicht t.!2 bei 20" dargestettt.
['imer.

Ueber die LoaUohkeit des Anilins in einer Losung eines

AniUnsaIzes von A. Lidow (J. d. ftMs.y~e~Nt. <?MeM&cA.1S83

(1) 424). Die Lostichkeit des Anilins in Wasser ist bekanntHchsehr

gering, dagegen ISat es sich in allen Veyhattnissea schou !n einer

Mprocentigen Losang von satzsanrotn Anilin in Wasser. Bei t8<'

ISsen tOOTheile:

einer 3ôproeentigen Loseng satzsanrenAnitins 50.4 TheileAnititt.

30 s. 39.2 s

25 s ? 18.3 s t

12 5.3

& a » s 3.$ t
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Be!m Steigen der Temperatur wird die MsMchkeit bedeoteud

grSsset'. Eine LBsung vom speei«set)enSewicht 1.08 wird zaweiten

ais AniMnSt<'etkM<t,da sie auch Hn'ecF~be und dem Geraob nach

dènselben sehr S)<ntichist. j)twe)«.

St~dien über Perjodide ?OMF. W. Dttfert (Mono~A.~f CAcm.

4,496–5t t). Vertitsser hat vom Tnmetby!- undTntithytphenytttmntO*

ninmjodtd, dann vom Nitrosodimethyl-und DMttbytanHtn,endlich vom

Pyridin und Chinolin die Perjodide dn~h FStten mit Jodjudhtttmm
oder Jodt!nctKr in borechneter Menge dargestellt. î)!eMlbco beMtxen

wie die Perjodide im AMgetaeinmtDichroîsmus und sind leieht zer-

setzlich. Tnmethytphettytammonhuntrijodtd, (~~(CH~iNJï,
bildet heHt'othe,knpfergtanzpnde,bei t6" schmelzendeBtattcheH,leicht

itt Alkohol, schwer !n Aether mstich. TruMethytphanytatBB~ttntom-

pentftjodid, (CeHt~H~NJt, bildet moosgrune,bei 87~schme)zende

Nadeln, Tr!St!)ytphenytttmmon)Mmt)'!j')d!d, CaHt~H~NJ~

kupferrothe, bei 8~ schmekende Bt&ttchen. Das Pentajodtd,

C~H~CaHi~NJt, bildet schwarze, bei 68" schmelzende BMtter. Die

NitrosoverbKtdangengeben je zweiPerjodide, («) ReJ~ und (~) R~J~
wetche schon beim Utnkrysta!!isiren ans Weingeist theitwe!se Zer-

setxung erleiden. Das «-Perjodid des Nitrfuodimpthytftnilins,

[C6H4(NO)N(CH9)i)]z, bildet htSatich Himtnernde, schwarze. Schnp-

pen, die bei H5.5" schmetzen nnd teieht in Alkohol tmd CMorotbrm,
schwet'er in Aether MsHehsind. Das ~-Perjodtd derbelben Base,

[CBH,(NO)N(CHïMtJi, bildet bMmrothe, no!ett gMnzende, bei

12~.5"schtnetxendeBMittehen.Das «-Perjodtd des NitrosodiSthyt*
ttnilins, [CeH4(NO)N(C:H5)2hJ9, bildet schwarze, biauHch tiim-

rnernde, bei H8.5" schmetzende Biattchen oder Nadeln. Das ~-Per-

jod:d der Base, fCeH~NO~CiiHi.MijJ:, bildet heHkup~n-othe,

gotdgtanzeode, bei t2?* schmelzende Btitttehen. Das Pyridtnpet'-

j od id, aus dem Sajfat nndJodjodkatMm b<'re}tet,hat dieZns&mmen*

setzuttg Cf,H&N.HJ; und bildet smaragdgrune, gtanzende, bei 89°

schmelzende, sehr leicht in Alkohol, leicht in BenzoL Ligroîu uttd

ChtoroCorn), schwer h) Aether !Cs)icheNadeln, Endtich bildet das

Chinotin ausser dent von Ctaus und Ïstet (diese Berichte XV, S24)
besebt'ifbetteo C~H~N.J~ Moehein gmsgrStKiS,bei 67" schmetzendes

Tetrajodid.CaHTN.HJt. t't.m.f.

Ueber die Einwirkung aromatischerOxys&uren aafPhenole

von Arthaf Michaet f~M~f. eAem.JoMfn.5,81–97). Die Unter-

sachungeH werdeu in der Hoit'nungangestellt, einige der ntttNrtiehen

Stoffe, welche bei der Katisctttnetzein Phenole und arotMtische Oxy-
S!mrenxertatten, k8nsttich darzustellen. Erhttzt manje ~Og Phenot

und SaHeytsSure mit 40g Zinntetrachtorid(Zinkchiond giebt weniger

gute Attsbente) 14Stnnden auf t la–!2(t", und dann noeh einigeStunden
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auf 125", sa erhatt man eine Sehtaetxe, welche mit~ampf VM
Phenot beffeit mit einem grossen UeberMhoss von SodatosHnggekocht
wird; das zinn&eieFHtntt giebt mit KoMensSuMeine FxMttng,wetehe
man m Natriumhydrat Mst und wiedemm mit KoMonsNurebehandett
und zwar sobtnge, bis an Stelle des antStigtichen, rStht!chen Krystett.

pohers lange, weiase Nadetn susxaMion be~nnen: d!mn wird Ntrh-t,
und die AasSUang i!o Ende gefuhrt. Die neue Substanz, 8alicyl-

phenot, OH C~H4. CO. GeH~OH. schiesst ans Wasser in hettgetheu,
gt-ossenPlatten <m, sehmHxtbe! t43–144", wird leieht von hei~em,

wenig t'on ~a!ten) Alkohol und Benzol, ferner von A!kaMengctSst
und bitdet mit Ziontetrachtorid eine in gelben Nadetn kryat~ntsirende

Verbiudung. DasNatrhtmsatz, C~H~NazOs, tritt in sternformigen

N«de!g)'uppenauf, das ana!oge Silbersalz ist hettgetb nnd enth&tt

1 Mot. KryStattwasse)-;atich die Quecksttber-, Kap<ër- nnd Bleiver-

Mndangen wurden bereitet. Neben demStttieytphenoUtttdetsichp-Di-

oxybenzophcnon(Schmp. 205.5–206.5"), wetches einem Gehatt der

SattcybaMrean p-Oxybettzoësattreseitten Ursprong verdankt und auch
in analoger Weise ans dieser S&urezu erbatten war. Durch Erhitzen
des Sa!icy!pheno!smit Acettmbydnd und Natriomacetat auf !00" er-
hNitman Dhtcetytsaticytphenot, concentrisch grnppirteNadeln vom

Schmetzpunkt 84–85", welche spSr!!ch in kattem, massig in heissem

Wosset', leicht it) warmemAlkohol nnd Benzol tostich sind. Bei der
Kati- oder NatronschmetM liefert Salicylphenol, Phenot und p-Oxy-
benzoës&ure,so dass M ats ~'«-Dioxybenzophenon aufzttfassenist;
durch Redahtion mit Natriamamatgam verwattdeh es sich in weieses,

antOt'phes o-p-Dioxydiphenytcarbinot, C~H~Oï, welehes aus
aïkatische)' LSsang durch Kohtensanre gefaUt wird und mit Mineral-
SSuren erhitzt in einen blauen Farbstoffube~eht. SaHcyhaure
(8 Theile) und Resorcin (t5 Th~He) geben ein Trioxybenzo-

phenon, Ct9H,o04, wenn sie Stundenmuf t95–200", dann !0 Stnnden
bis auf 200" erhitzt werden. Die Schmebe wurde in satxsattfehattiges
Wasser gegossen, tmch 12 Stnnden das UngetSste mit Soda extrahirt
undder Rii~stand aus Alkoholnmkrystratlisirt,wobei getbtiehe Setmppen
resattirten: diesetben shtd nicht in k~!ten)t teicht in heissem Wasser
ferner in Alkohol andB~nzot teicht !osHch, sehmetxen bei t33–)34",
erstafren bei tï6–7" and zerfrttten bel der RaHschmetze wieder m

Sat!cy!sttnre und Resorcin. Erhatt man diese beiden Stoffe (je 20g)
mit Zinkch!ot-id (t5g) etwa 2 StMnden im Schmetzen, zieht die

Schmelze mit Wasser, dann mit Natronlauge ans und krystallisirt
den RSekatand ans Alkohol, so gewinnt man Saticytresorein&th~r,

C.H4<o>CeH~.OH, lange, heUgetbe, bei H6–t47<' schmelzende

Nadetn, welche sich nicht in ka!tem, spSrHchin heissem Wasser tosen,
ttnd auch direkt durch Scbmeben von Salicylreaorcin mit Ziakchlorid

y& 7
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erbSMich sind. Aus einer atkohotischen Losang von Aether (t Mn-

teM!) und Natriummethytat (3 MotekSk) seheidon sich eitronengetbe
Nadeln der Verbinduttg, CuHtNaO~, NaOH, ab, wetche einen Thé:!

des MetaHs an Wasser rMp.Atkoho!abgiebt, und in welcher vM!teicht

NaOH unter Msung der doppetten Bindung an das Carbonyl des

Sa)!cyh'esorc!nXthersgetreten ist; tetzterfr geht mit Acetanhydrid und

Natriomacetat asf !!()" erhitzt in das bei t67–!68~Mb<netzeade

Acety!produkt, CisHjOï.CsHsO. 8ber, welches nMttin Wasser,
leicht H) he!ssfm Alkobol t8stiche Priemen Mtdet. tn tUMttoger
Weise wurdu aus SaHcytsSure, Orc!t) (je tf)g) und Chtnrzink (8g)

SttHeytorcinSther, C~HtoOs, strohgeibe, bei !40" schmetzende,

nieht in Wasser, )e!ettt it) heissem A~ohot !os){ehe~ade)n, bereitet,
dessen Nntnmnsatz die Fot-mc), Ct~H~O~Na + t'HgO, aut'we!st,
ttnd dessen Mnnacetytrerbindttng bei tôt–tM" schmetzende,

lange, in Wasser nicht, h) heissem Alkohol teiehttCstiche Nadetn

darMeHt. fiehriet.

Ueber einige Etgenschaften der Pheayïs~Ufonessigs&ureathey
va))A. Mich:tet und A. M.Comey (~me)'. cAe~t.JbitM).6, t!6–!tK).
Verfasser wollen nnteMucho), ob die ËMu)i:b:tt'keitdes Wa'~so'stofïs

dureh MetxHe in gewissen Vethindonge))nur dmch den KiHftnsszweier

organischer negativer Radikate (z. B. im AcftGSsigfither)bedingt
wird, oder ob diese Radikate ganz resp. theitweise anch durch an-

or~ttntsche négative Radikate, wie (SO~.C~H;)~. vertt'eten werden

konnen.

Es wm'dc ais Analogon des AcetpSMgSthersPhenytadfonHSsig-
Sther, C,;Hs SO:. CH2. 00~. ÇaH;, durch 4- bis ostundige Digestion
einer tttkohotischen Losung voit Chbt-essigNthcr und sutSnsaurent

Natrium bei 100" gewtmnet); er kryetaHisirt in ttmgen, zu Buschein

vereinten Prismen, ist nicht in Wasser, achwach in kattem, leicht in

heissemAlkohol tostich und aehmitzt bei 45*. Bringt man den Aether

mit gteich viel MotekBtenNatt-imnathytittin absotutent Alkohol zn-

sammen, so erhatt man einen Brei von feinen Nadetn, welche tnit

Alkohol gewaschcn and im Vacuum getrocknet Natriumphenyt-

sutfonessigather, CcH). SO:. CHNaCO:. C~H;, darsteHen; er ist

sehr leieht in Wasser, miissig itt warmem Alkohol tosHchund giebt
mit SSnre versetzt den ttfspt'nngtichen Aether. Bringt man 10 g

Phenylsultonessigâther und t g Natrinm (jedes in Alkohol gelôst) mit

5 g Benzytchtorid xusammen, erhitzt tNehrereStunden, vefdaustet dann

den Alkohol und giesst den RSchstand in Wusser, so erstarrt er zu

einer Kr)'stat!masse, welche ans Atkoho! gereinigt Benzylphenyl-

sutfonessig&ther, CeHt.SOs.CH~H~.CO~.CijHt, darsteUt;
er ist nicht in Wasser, kaum in kakom, teicht in heissem Alkohol

tMich, bildet weisse Pristnen vom Schmetzpnnkt 95–96", giebt mit

NatriumSthytat ein Natriumderivat, welches mit Benzytchtorid den
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DibeniiytkSrper vwM Schme!Kpm)kt tt~" Heibt't. – Durch mehr-

~itSttdigeDigestion mit aikohoHaeher Katro<t!auge be! !00" geht der

MnnobenzytSthef in ZimmtsSure über, etwa naeh der Gteichnng:
(~Hi. SOx. CH(Cï H~. COg. C~tt + 2KOH == C~H, CH. CO:H
+ CaH~SOgK+ Ci,H&OH-<-HitO. <M.,

Zur DersteU~ng von aymmatriachem Diphanylhttmetoa' und
von TFiphenyïgMfmMia voh W. Hentschet (Journ. pr. C~eM.,N. F.,

87, 498-503. Die Entstebung von S&cyt6fittre ans Nntrhtmathytat
und Mphenytearbonat (diese jB<ftc&<eXVf, 795) tiess den Verfasser

hofR'n, sowo!~ aos Diphenytharnstoff und Natriumathytat ats ans
carbanihaurem Aethyloxyd (Phenyturethan) und Natrmmphexytttt
AmHe~enzoëBimreZHgewinnen. Attein nus Phenyturethan undNatrimn-

phenylat entsteht, wenn dieselben in m'ttekutaren Mengen im Wasser-
stoHiitromerhitzt werden, nurPhenetot HndDipbenythai'nstofF. Der
letztere liefert beim Erhitzen mit ~at)mm&thy!at TnphenytgManidin.
Der Diphenytharnstoff warde durch Eit))e!ten von Chtorkohtenoxyd in,
in Wasser suspcndit'tes, Anilin darg<*ste)tt;er Msst sich entgegctt den

Angttben von Merz nnd Weith (~!MeA~ Chem. ~69, MA) ohne
a!!e Zersetxung bei etwa 2(!0" destilliren. îm Wasserstotïett'om subli-
mit-ter bei niedrigerer Temperatur in langen, dem PfttatsSareanhydrid
&hntichenNadeln. Wird er mit der aquivateoten Menge Natriumathylat
zusammengerieben und im WasseratoNstrom auf 220" erhitzt, so
destillirt reines Anilin Sber und der Ruckatand tost sich unter Kohten-

BNttreentwiektungvottsMindigin heisser vefdannter Salzsiture. Rauchende
SahsSore (Mttans der LS~~hgsnksaarea TnphenytgMNUtdin.Diphenyt-
harnstott' zertaHt auch beim Schmetzen mit Natronhydrat glatt in
Attitin undTt'ipheny!gaan:d!n. Natronhydrat und NatrMmathytat wn-ken
hier a!so beide kohtens&at'eentsncbend. srhunen.

Zur Kenntoiss der Thymolderivate von A. K. Richter (Je«n!.

yr. CAem.,N. F., 2'?, 503–5t!). Wird in <4'!axemebenes, voUkommen
trocknes Thymotnatrium <t)tterAbMhtnng Chtoikohkns&urcSthet' ein-

getragon, das dabei entstehende Oet vom Cltlornatrium abgesattgt, mit
Aether voUstandig herattsgewaschen und uach Ver}agen des Aethers

destillirt, so geht bei 259–262" Aethytthymylcarbonat ats

WMSefheHe,geruchtose Flüssigkeit ûber. Dithymylcarbonat bildet

sich beim E!n)eiten vot) CM~rkohtenoxyd in eine wassnge L8sang von

ThymotnatnMtn. Es siedet obeyhttlb 360o, schmilzt bei 48", ist farMos

and von acbwachem angenehmem Geruch. Ats Vortaaf desselben geht
zwischen 200und300"Chtoratneisens&urethymytather über, ein

stechendriechendesOe!, welches, ittNtbenscherLSsung mitAmmoniakgas
behandelt, in carbaminsam'en Thymy!Sther, Schmetzpunkt 131",

ubet~eht. Wird AetbyttHymytcttrbonat und Natrittmphenytat in

moiekulafen Mengen im Wassetstoitatt-om auf 2t0~ etb!tzt; eo bildet



2808

sich, wNhrend Phenôl.. Phenetol nnd Thymol ilberdestilliren, nieht,

wientanerw(trtenkonnte,Tbymot.in8&nre, ~ondernSaiicyMm-e. Bei
Anwendnng von Natnnmathyhtt Hnd Tbymotst statt des Phenytats
bildet sich <:berhanpt keine Stofe. Aus Dithymytctu'bon&t wird
unter der Einwirknng von NatrittHOnhyhtt nnd von sehn~Izendcm
Natrium nar Thymol zarHckgebitdet. Beim Erhitxen mit Natrium.

phenytat entstehen ansgerdem gennge Mengen Sat:cy<~{ttre. Die jj
KoMensSttt-eNtherdes Thymols zeigen mithin N~tnMmntkttbotatengegen- i
ober eht den entsprechenden Afthern des Phe(M!s tmatogea Ve<-h<ttten.

t. ~h.

Untersuchtmgen ûber Retone dar Momatisohen Beihe von
WHhehB Staedel [Zweite Abhanditmg] (~m. 218, 339–36t).
Dm-ch Znsatz von DiphMtytmethtUtzn 12The:ten stark gekSbtter Sal-

petersaure (d== !)3) und StebeHtassendes Geotisches wurdeTetra.-

nitrodiphenytmethan erhtt!ten, welches ziemlich leicht ioEisesMg,
sehr wenig itt JBenzot)<is!iehist, bei t7~<' schMutztund bei hShet-er
Temperatm- unter Explosion siek zersetzt. Mit Cht-oms&tt-eoxydirt
geht es in Tetrtmttrobenxophenon, CMH,iO(NO:)<, ûber, eine
nicht in Benzol, sehr schwer in Eisessig tSstiehc, bei 225schmc~ende,
d<n'SbN-hinaus erhitzt, exp)odire«dc Substaoz; durch Zinn und Satz-
s&ttreredueit-t Hefo-tdas Teh-mnittodiphettyhnettMnTetramidodtpheayt-
mettmn, welches auf gewôhtttiche Weise in Freiheit gesetzt bei !6i"°

eschmelzende Nadeln bildet nnd dessert Acetytverbindung anatvsn-t
wmrde. – Ve)-f:)sser hat anch die Mher von :hm beschneboMn

DtnitmbettMphenoMe(~M<. 194, 370) reducirt. Dns «-Mottrobenxo-

phenon Ms DiphettytmethMH,vom Schmetzpattkt !89–t90", liefert
mit Zinn und SabsSt~e behandett ein Zit)ndoppe)s:t!z der Diamido- <

verbindung C,gHsO(NH?)2 2HCt. ZSnOz, welches leicht :))Wasser,
schwerer in verditnttter Sittzsam-esich Mst nnd aus dem das Ch!or-

hydrttt des Diamidobenzophenons,CnH<0(NH!,):.2HC!, in grossen
dicken Tateh) und endUch das freie Diamidobenzophenon,
CuH80(NH?)2, in we:8sen, bei 172" schmeizendcnNadeto gewonnett
wurde. DMSu~fat,C,sH~O(NH~a.H2SO~ MidetteineNadetehen.
Bei der Reduktton desselben Dittitrobenzophenonsmit ZtnkstMtb und
SatzsSut-e wurde ein in rothbmntten mikroskopischen Nadeln kry-
statnsirOHder, in den gewôhnlichen LoSMngsmitteinschwer oder gar
nicht tosticher KSrper erhatten, wahMcheinnch ein Zwtschenprodttkt,
dessen Zasammensetzang nicht sehr von der des Diitmidobenzophenens
abweicht. Das ebenMs bei t89–!90"schme)!!eedp, durch Nttrirung
des Benzophenona dargestethe Dinitrobenzophenon giebt bei der Re-
duktion mit Zinn und Salzsiiureein bei t~I" schmetxendesy-D!amido-
benzophcnon, welches aM dem Chlorhydrat sehon durch Wasser
in gMnzenden BtSttchen abgeschieden wird und ein bei 165 schmel-
zendes, in stark lichtbrechendenTafein krysta!!Mi)-endeaAeetytdenvKt~
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CtaHeO(NHC~H:0):, liefert. Es ist demn~ch troti: des gteiehen

SehfnetxpuBktsdieses DiHitrobMzophentMtversehieden von dem aus

DuHtrodiphenyttnethattdurch Oxydation et'htthenettDinitMbëtmophenon.
– Ferner wurde dnrch Nah'mmtunatgam das ~.Dtamidobexzopbehott

(Chaneet's Ftavin) in das Diamidobenzhydrot Sbergefuhrt. Dasselbe

bildet bei t28–129" schmetzende, gtHnzeude BtSttehen, setn Chtot'.

bydrat, CtaH~OH~H~ 2HCt -1- 2~0, weisse Nadetn, sein

Sntfftt, Ct3Ht<ONz.2H:0, ebenfalls weisse Nadeln, and seine

Acetytverb!ndnng tn A!koho!schwe)' t0sttche,bei 22(~ schmelzende

Krystatte. Endtich bat Verfasser ans «- nnd ~-DitttnMobeuzophcnon
mittelstNatriumoitrit die entspfechendenDioxyben~ophenonedurgestellt.
Das «-Dinxybenxophenon, 0~~0(0~, bildet feine, bei 2)0"

schmelzendeNBde!chen,sein Dibenxoytathe)'bei 18t–i82" schmetzende

pertmMttefgtaaxendeBtNttchen. Es ist sentit identisch mit dent Mher

besehnebenenDMxyphenon. Das~-Dtoxybenzophenon ist leiehter

tostich inWasBe)-, schmitzt bei t6t–t6'~ondtietwteineninMStte)ten

krystttttisn'endpn, bei t0<–tOS" Behtnetzenden Dtbenxoyt&ther)tnd

einen bei 89-900 Mhtnetzenden DiacetytNther. Dnrfh Schmetzcnmit

Ka)tnmhy<h'<ttwird das ~-Moxybenzophenon ebenso wie das «-Dmxy-

benzophenonin CarbotsMnrennd ParoxybenzoësSute geepatten.
Chtoef.

Ueber einige Saïze von drei DMkylbenzoëdisohwefeIs&aron
wn Fr. Stenget (~MK.2t8, 237–269). H)-. Gr.Laube hat Mher

in der J~taMeA~t2~M~ /?<- ~Va()tfMMM<Me&.(tS. 39) nuttgetheitt,dass

bei der Einw!rkmtg v<m absototetn Alkohol auf eMtGemMch von

Su!R)ess!gs5nreund saurem Natt'MtMSutfatbei gewohnticherTempenttur
eine Verbindung sieh bitdet, deren Barynntsatx die Znsammeosetzung
C6Hu Os SaBa -)- H~ 0 == 0: H2S Oa Ba (satfoessigsaures Baryum)

+(C!Hs)!S04 (AethyisaHat) zeigte. Dieser Verbindungentspreehend
hat Verfasser at)S BenzoësnKbnsaMfeund NatnttmMaotfht darch Dige-
riren mit Atkohot dteDiSthytbenzoëdischwefetsa'H'e dat~esteUt.
Benzoës&utewnrde mit SchweietsSoreanhydnd in BenzoësntfonsSttre

abergefBht-t,die Losung der ietztet-en in Wi<sser zur Reinigung mit

Baryumearbonat neutt'atisirt und denn das neotrak Satz durch Chior-
wasserstofRaure in das gnt krystailieit-ende saure Baryumsatz Ober-

gefahrt. Dieses Salz wnrde Kbdann in das neuti-ate N&tricmsa!z
wieder umgewandelt nnd mit der berechneten Menge SchweMsanre,
nm aMesNatrium in SMres SotfMtSberzufEhren, veMetxt. Die LSsnng
warde nan zur Trnekne verdampft und der Rückstand mit absolutem
Alkohol mehrere Tage anter hSuHgemSchuttetn digerirt. Atsdann
wnrde vom entstandenen neutralen NatriHmsuttat abfiltrirt, aus der

Lo8nng der SberscMssige Alkohol abdestiUirt, der zaruckMeibende

Syrnp mit 2 Vohtmen Wasser verdûnnt, mit Baryumearbonat neu*
tralisirt nnd vorsiehtig eingedampft. Se wurde ein Baryamsatz
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von der ZusammonsetztMfgCnH~O~S~Ba-t-S'/tH~O erhatten. Mit

Wasser anf H~" erhitzt zwtegt sieh das Salz in Alkohol, Baryum-
sulfat nnd Sat~benzoSBSttre. Das entspMehende Natriutasatz ist

wegen seitter LeichtMstichkeitschw!erig kryatattisirt zn erhatten, dus

Kopt'ersatz bildet he!<MaueB!&ttchen, wetebe 2'/aH~O entbtdten,

das B[p!8~tz (2'/3H~O) seideMgtKnzendeNadetn.

Genim tMtet)dersethen Méthode worde Dintethytbenzoëd!-
schwefetsaare dargestet)t, deren Bitryumsa~, CaHMOgS~Ba

-t- ~H!0 iiusammcngeaetzt ist, das KrystaMwas~er schon Hbet'

Schwatet~Surevertiert und dure)) Wasser erst bei t50" vottsfSndig in

die entsprechettdenProdukte, wie die Aethyh'erbindnng zo'xetxt wird.

Amscr d<'tnBan'nmsittxwurden noeh dosKMpfet'satz, (5H~O), dns

Natriumsatz (wasserfrei) und das Btetsatz (wasserfrei) ber<tet.

Pcmer tMtVertasserdfH'gestcHtdieDtpropytbenzoëdtschwefet-

8tmr&, deret)Bfn-yumSittit, CtsHtgOaS~Ba, YH~OentMtt und dureh

Wasser erst bei t! zersetzt wird. – ïn den M(tttertangen des

B<u'yM)ns)dzMder Aethyl und Methyt enthattettden SSurP)) bat Ver-

fasser Mochein wasserfrei krystitUisirendesSalz det'setbenZusammen'

setitung wie die obet) er\vnhntettWttsso'htthigen Satze antgetmtden.
)'tttM..r.

Ueber Reichenbaah's Picamar von Gusta Niederist

(3~otta!~A./M)'C~M.4. 487–4~M). Vertasser hut ein von RetcheH-

bach aetbst herrShrendesund ats Picamar beze!chnetesPrSparat unter-

sacht trnd gefnnden. dass dasselbe identisch ist nnt dem von Hof-

mann (<fM<te~<nc~eVtH,66 und XI, 329) beschriebenen Dimethyl-
itther der PfopytpyrogaHussanre. Diese Identttttt wurde MtMer

darch die Anatyse, Siedepxnkt n. s. w. aueh fêstgesteUt durch Dar-

eteMangdesPicitmarkaUams, C~H~O~K, temer derAcetytvetbin-

dung, CuHttOt.C~H~O, wetche bei 86–87" schtnitzt und in mono-

symmetriachenPrisnten krystanMirt, und endtich des Dibromacetyl-

picamar, wetches in farblosen, gtanzenden, bei !0t–lt'2.5<' schmet-

zenden Tafétu erhatten wird. ftnapr.

Zur GeacMchte der Eiehenrindegerbsâuren von C. Etti (~.
W! /M!- CAeot.4, ôt2–5;{0). Xach einer kr!tt8chcn Betenchtung
der UnterSHchungenvonBottinger(~ttK. t$2, t) und L8we (/~e~c/M'.

für <t<ta<.Chem.20, 208) Bbet-denselben Gegenstand behatTt Vertas~er

bei seiner Mheren Angabe, die Gerbsinire der Etchent'inde sei kein

Glncosid (der vonBottinger gefa)tdeneZneker ruhre von zersetztem

LSvn!in her, wetches immer schwer von der Gerbstmre zu trennen

sei), besitze die früher MogenontmeneZnsatnmenMtzHngCttHts09 und

Bei eine DigaUtMsSnre,C~H~Oat in weicher drei Hydroxyte durch

drei OCH~ auagetaaschtseien.
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Bei ainer noaerdinge dft~estettten EMhenrindengerbB&arebat non

Verfasser eine andere Zusamnt&naetXMMg,n&mtichC~H~Ot gafunden.
Diese Gerbsâure.. deren Reind~'steUaMgamsMndMchbeschrieben wird,
YerhBttsich genau wie die Mher untersachte GerbsSore, liefert die

vier Anhydride, CteHgftOn(Phtobaphen), C~H~Ote, C~H~O~ und

C~eH~OH, nnd w!rd vom Vertasser ais Trimethylii.thereiner Propyl-

~ig&!hM8&afeMtgcsproehen. pimer.

Ceber die Alkaloïde der Amgusturtt-Binda von KSrner ut)d

C. Bohrmger (Ann. di Chimica t883, 20!–~7). Die ~a Fieber-

mittet angewandte Rinde der Angustura-Arten enthâlt mehrere Atktt-

loide, welche ihr mittelst Aether entzogen werden konnen. Aus dem

Aetherauszage gewinnt matt durch Behandtang mit verdNnttterOxal-

BSnreoder SehweMsNuredas Oxalat oder Satfat eines Atkabtda. Aus

diesenSatzen, welche aus heissem Alkobol in grunge!benNadeln kry-

stailisiren, wird ~s Atk&)o?din Fretheit gesetzt, und dorch KfystttHi-
siren <ms Ligroin und Umwandtung in die Salze gereinigt. Sownht

das reitte A!ktttoïd als die reinen StttM sind twbtos. Das Atkatoîd,

wetches die Verfasset' CMpMin nenueu, krystaHisirt itus LigroTo in

langen Nadelii, ist ziemtich tostich in Aether, leichter in Alkobol. Es

schmitzt bei 9: und bat die Zusammensetzung C~H~NOs.
Das Sn~tt. CMorhydrat und Ox&!at sind wenig !Sstichin kfthem

Wasser. Durch Einwirkung von Eali wird das Cusparin zerlegt in

eine schwer ~&sHchp,KromfttMeheSSare and ein neues, aas Alkohol in

kleinenNadela ktystaUisirendes Alkaloïd, welches, ohne zu schmetzfn,
sich gegen 250~ zersetzt.

In der Muttertange vom Oxalat oder Sulfat des CuspHrinsfindet

sich e!n anderes ift der Angustnranode enthaltenes Alkaloid, das Ga-

HpMn. Letzteres, aaa seinen Salzen abgeschieden, krystttHIsirt Mas

Ligroîn in weissen, bei n5.5" achmelzenden Nadeln und bat die Ztt-

santmensetzang C:oH:~NOt. Seitte Salze sind tosticher <tts die des

Ca~pM'insund besitxen eine arangetbe Farbe. Ausser diesen beiden

AtkaMdett ist in der Angusturm'inde noch ein drittes, Bber tsC"

9ehme!zendeaAtkuMd enthahen, wetches seither noch nicht «Sher

untersncht wurde. Mhmr.

WM ist IsatinP Von H. Kotbe (7oMn).pf. CAern.N. F. 27,

4~)–498). 'tsatin ist StickstoK'benzoyttbrmyt,d. h. eine Verbindung
voitFonnyï mit Benzoyt, welches letztere eins seiner Waaaer8to<!atome

durch ein Atom einwerthigen Stiekstotts ersetzt enthatt*,

(C~CO).COH.

Im Isatinchtorid und Indigo ist an Stelle des Stmerstoifs und

WasserstoKs des Formyts Chtor resp. Wasseratotf getreten; die beiden

frei werdenden AfBnitatendes KohtenetoNs aind dureh eiu zweitea,

gteich gebautes Motekut gesâttigt. Das Mo! ist eine Verbindang des
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SHekstoH'benzyismit dem einwerthigen Radikal CH, in welchem der

zweiwerthige K&htenstotft'nngirt. Kotbe verkennt nicht, dass vor
dieser seiner Hypothèse eineandere, welche E. v.Meyer in dem noch

unedirten Theil seines Handbachs ïaoigestetttt, Vor~Sge hat. Nach
v. Meyer treten bei der Bildung des f satina ans ÏsatinsNtu'e die

WasserstoNatome des A~midsmit dem Sanerstoff des Carbony!s za-
Sttmtnen aas. Die Meyer'sche Aot't'assMngist übrigens von der von

Baeyer autgesteHten(diese Berichte XV, 2)0ft) nMtt verseMeden.
MtOMHt.

Ueber «- und pt-NaphtooMnoUn von Zd. H. ShrttHp und

A. Cobenzt (~ott~A.~ Chem.4, 436–479). Wie Mher «-Naphto-
chm&Hn, haben die Verfasser jetzt das ~-Naphtoehinoth) dargestellt
und eingehenduntersucht. Das~-Naphtochinottnwurde gewonnendnrch

Erwttrmenvonje 38g ~-Nxphtyhmtn, 13 g Nitrobenzol, 50 g Gly-
cerin und 40g SchwetetsNm-eauf t50–160< VerdNnnen der Masse
mit 3 Volumen Wasser, Abscheiden der theerigen Snbst:tnMn tmeh
ZtMtttz von 20g KMtmmhydmt und AnssehSttetn des Filtrats nftck

Uebersattignng mit Alkali darch Aether. Durch Destillntion gereinigt,
ist es eine farblose, schneH sich rothtteh &rbeode, bei 90" schtBcbeeHde

Krystnttmasse. Es siedet oberhtttb 360", besitxt in der W&t-meinten-

siven, nicht anttngeoehmeHGeruch, ist sehr leicht in Alkohol. Aether,

Benzol, leicht in verdStmten SKuren, sehr sehwer in Wasser Matieh,

giebt mit Eisenchlorid zuerst BrauntSrbnng, daun einen b)-tnm<m,

Hockigen Niederschtag, mit Silbernitrat eine ga!!ertartigc, beim Schût-

tetn krystallinisch wetdende Mhtttg, mit KttpteracettttgrSne. kryatatti-
nische Fa!ht))g. Das Chtorhydrat, C~H~N.HC! + SH~O, bildet
sehr leicht in Wasser, schwer in Atkobott6s!iche Nadelu, das Platin-

doppetsatz, (CMHsN.N.HC~PtC~+HjjO, ist ein rothtich-

getber, krystattMischer Niederschtag, das Chromat, (C~H~N~.

H~Ct-sO?, ist ein gelber, das Ptkrttt ein heïtgetber, bei 251–252"

schmeizender, krystattinischer Niederschlag. Bas Jodtnethy~t,
C~H~N.CH~+SH~O, bildet hellgelbe Nadeln, die bei 100"

wasserfrei werden und bei 200–205" unter BFaunf:!rbangschmetzen.

Durch Chromsaure wird dieses NaphtochinoHn meist voUig verbrannt,

dagegen durcb KaHtttnpermttnganat ziendich glatt zu ~-Phenyi-

pyt-tdindiearbettsSure, C~H~NOt, oxydirt. Die ans ihrem Ka-

liuntsatz durch vorsicbtigen SatzsSarezustttz abgeschiedene freie Saure

bildet farblose, in Wasser und Alkohol in der KStte schwer, iu der
Hitze ziemlich leicht tostiche Prismen, giebt mit Eisenvitriot orange-
mthe FSrbong, mit Eisenchlorid gelblicbweisseFattung, die im Ueber-

schuss des Acetats mit blauer Farbe sich Iôst und darans innerhatb
mehrerer Tage heUgruneWarzchen sich ausscheiden Msst. Die S&are
entba!t tH~O, wird bei tOO"wasserfrei und schmilzt bei 207~. Da9

Katiamsalz, CnHTNO~Kï+SH~O, ist eebr leicht in Wasser,
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kaum in Alkohol tostich, wird erst boi 300" wasserfrei und zersetzt
sieh noeh Micbt bei 360". Pas saare Satz~ C~HaNO~K + 2HzO,

gleicht dem neutt'abn Salz undwird. bei t70" wasserfrei. !)as Cal-

eittmsatz, C~H~NOtCa -t- NH~O, ist schwer tSstich, scbetdet sich
aber langsam &as, das Barymnaatz, CMHtNO<Ba-t-4'/ïHsO, ist
in kochendem Wasser teicht tosMeh,das Silbersalz, C~H~NOtAg
-t-Ct~H~NO~, ist elit kry8t<tH!RMeheTNiedersehlag; das Kupfer-
satz, CnH<N04Ca + 4H20, erhStt man beiZasatz von nicht ûber-

schCsstgemKupferaeetat zn der mit Ammoniak neutralisirten SSure-

tôsang ats hettgrSnen Niederschhg. Beim Eintragen von Kupferoxydin

die heieseSSareiosangentsteht dus Salz CMHtNOtCa+ (C~HtN'O~~Ca
ats hellviolettes Pulver. – Auch mit Sam-en vereinigt sicb die SKaTe

CnH9NO<. Das Chlorhydrat, C~H~NO~-HC!, bildet farblose,
sehr schwer in StttzsSuret leicht in Wasser Mstiehe Prismen, die

dnFeh viel Wasser zersetzt werden. Das Platindoppelsalz,

(C~HsNO~.Ha~PtC~-t-a'/ijHsO, ein krystnninisches Puh-er, ist
sehr leicht in heissem Wasser, ziemlich leicht it) Alkohol lôslich.
Erhitzt man die Dic~rbonsaore, so beginat sie bei 80" unter

Kohlensiiurcentwickelungsich znzersetzen undgeht, nantenttich leicht
bei t85", über in ~-PhenytpyrtdinmonocitrboMaSofe, CM~NOa,
welche ans Wasser in aproden Nadeln kry8t&Uisirt,'daria in der KNUe

8p(t)'!ich, reieMicher in der Hitze sich tost, leicht in Atkohot tostich

ist, bei Ï85" schmilzt, mit Etsenritriot keine, mit Eisenchtoridbraonticb-

gelbe F&rbang giebt und mtzemetzt dest:t!irb<u-iat. Das Calcium-

s&tz, (CtitHsNO~CM *<-2H~O, M!det!e:chtMstiche,bnge, Mne Nttdotn,
die bei !30<'wasserfrei werden; das Kupferstttz, (C~HsNO~Cu,
ist ein heHbtaMer, schnell krystallinisch und het[vio!ett WM'dender

Niederschlag. Bei der Oxydation mit Chromsâure geht die Mono-
earbonsSare in die bei 231 schmejxendeNicotinsSare, Cs H4N. CO2H,
uber. Verfasser leitet daraus fur die Nicotinsiture die Stellung
N CO~Hats 1:3 ab. Erhitzt man das Kalksalz der Dicarbon-
saure mit 5 TheHen Aetzkalk in sehwer schmelzbarenRohrettmugHehst
rasch zur Rothgluth, so erbatt man ~-Phenytpyridin, OnHo~,
wetehes dureh Lôsen in SatzsSut-e und Abscheiden dureh Kanhmge
gereinigt, be: 27C<'(748mm Bar.) destillirt, wâhrend ein in grosser
Menge vorhandener anderer Kôrper dabei anter Verkohlang sieh zer-
setzt. Die Base iat schwerer ais Wasser, darin ontostieh, riecht wie

Diphenylamin, giebt mit Pikrinsfiure einen bei !6!–K;3.5" scbme!-
zenden Ntederschtag und mit Platincblorid orangegelbe Nadeln des

P!atinsatzes, (C~H~N HC~PtC~. Bei der Oxydationdièses Phenyl-
pyridins mit Kaliumpermanganat, die nur schwierigerfotgt, entsteht
ebonfalls NieotinsSare.

Das a-Naphtoehinolin, genau in derselben Wcise bereitet, wie
die ~-Verbindang, liefert ein in langen, getben, weichen Nadein kry-
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staUisirendes Chromât, (CisHsN~HaC~Ot-t-eHsO, nnd nur

sehwieng ein in getMicben Nadetn krystaHisirendes Jodtaethytat,
CMHaN.CthJ+~HaO. – Erhitzt man die Losung der Base in
30 Theilen Eisessig mit der berechneten Menge Chromsâure (in der
lOtachen Menge Eisessig getost), kocht die grün gewordene FiHxsig-
keit a~f ein Achtel ein und füllt mit Wasser, so erbStt man das

«.NuphtaobittoUnchinon, C~H~NO~, ata eine anter ZersetzaRg
bei 205–207~ schmetxende, zie<n!ich leicht in Alkohol, Benzol nnd

Aether, ebenso in MinenttsNm'enlôslicha, in dunketorangegetben Nadeln

krystatHsirendo Substanz, die in Kalilauge sich zu einer Weinrothen,
dann bdhtnHchgetb werdenden FtSssigkeit tSst und durch schweflige
S&ure weMSwird, Durch Kattompermanganat wird das «-Naphto-
ehinotin in «-Phenytpind!ndicarb&nsenre, C~H~NOt, oxydirt, welche
in Wasser und Atkohot schwerer t8s!!ch ist ats die ~-Verbindang,
durch Ëisench!or!d schwach rôthlich, dureh Kupferacetat dnnke!M<m

getKrbt wird und beim Erhitzen bei circa ~00" he!!btau, dann grün-
t:eh und schwarzblau wird, bei 230–23:)" schmilzt und bei 236" unter
Aafsch&umensieh zersetzt. Das neutre KaMomsatzkrystallisirt nicht,
das ziemlieh leicht !8s!iche Ctttcimnsatz, C)ïHtNOtCa.-t-2HaO~
bildet kteine TNfetchen,die bei 290" wasser&ei werden, das Kupfer-
satz, Ct3HTN04Cu-t-4H:0, darch LBsen von Kupferoxyd M der
heissen SanretoSKngdargestellt. bildet violette Krystalle, die naeh ihrer

Abscheidung nnch in kochendem Wasser antostich sind, das Silber-

aatz, CtsHfNOtAg~-t-tVxH~O, iate:nkry8ta!!in:6eh<M',Uehtemp<tH<ï-
licher Niedersch!ag. Das Chtorhydrat, CtaH~NC~.HC~ bitdet
dureh viel Wasser zersetzbare Kry8ta!!krnsten, das Pi~tinBa.tz,

(C,3tl9NOt.HCt)9PtC!<+3HzO, bitdetorangegetbe, leicht touche
BiSMer. Durch Brom wird die DicarbonsaNre in M-Dibromphenyt-
pyridindicarbona&are,C~H!Br!NOt, Sbergetuhrt. LetztereMtdet

hettgethe KBrner, ist sehr schwer in Wasser, ziemHeh teicht in Alko-
hot !8stich, schmitzt unter BraonRu-bung bei 204–205" und giebt mit

Silber-, Blei-, Kttpfersatzen u. s. w. Niederschiage. Beim Erhitzen
der Dicarbonsaure entweiehtKohtensSare nnd es entstehl eine dunkel-
bttMteMasse, welche in Chioroform getSat dnnketge6trbte KrystaHe ab-

setzt, wahrscheinlichvon der Zasammensetzung~H~N~O~~C~H~NOt
= 2CO: + ZH~O + ~HttNzO~, die durch Alkohol zersetzt werden.
Bei der Destillation der DicMbonsSare mit Kalk entstehen <t-Phenyt-
pyridin nud a-Phenylpyridinketon, welche durch verdûnnte SatzsSure
von einander getfennt werden konnen. Das «-Phenyipyridin,
CnH9N, destillirt bei 268~270~ (749mm Bar.) ist schwerer wie
Wasser nnd darin untosHeh,besitzt demDipheny!a,min sehr âuntichen

Gerach, ist mit Wasserdampf schwer ftuchtig, giebt ein bei Ï6&–1T~

schmetzendes, schwer lôsliches Pikrat, bildet ein sehr leicht tSsUches

Chtorhydrat und ein in Wasser Mtd Sa!zsSure fast un!CstichesPlatin-
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Mti:, (Ct,H<(N.HC:):PtCt4. DasH-Phenytpyridinket~tt~CHHtNO,

hrysfettisirt am Alkohol in schweMgotben BMttem, ist wenig in

Wasser, reicblieh m heissem. Atkohot tSstiek, t8st sieh in heisser

SatzaNare, scheidet sich aber beim Erkalten der LSsung wieder ab,

siedet S~stanzersetzt bei cirea 3t~ und achmitzt bei !40–t42". Es

riecht dem Diphenyhtmin &hntich. Das Pikrat ist ein krystaHinischer,
schwer.in kattem, leicht in heissem Alkohol t6sticbet\ bei t95–199"

sebmetzeHderNiedet'schtag; d&s C h t'ornât bitdet rothe Prismen, das

Platindoppelsalz, (Ct9H)NO.HCt):PtCt4, MtdentPhettyipyndin.
satz sehr Shntich. Gegen Oxydattonsmittet ist es sehr bestKndtg. –

Das «*Pheny)pyndin geht bei der Oxydation imitChmmsSure, die nur

schwierig erMgt, inPicoHnsNore, C<;H5NO! über undVerfasserleitet

tur diese St<m-edeshalb die Constitution C~H4N.COaH t 3 ab.
Ftnnor.

Ueber eïne neue BHdangsweiae des Anthr&cens von 0. Hen-

zo!d (JoMm.p)'. <7AtM.N. F. 27, 5)8–&20). Durch ErwKrmenvon

Benzy!SthyMthermit Phosphorsaureanhydrid am R8ckf!nsskuhtef,Ab-

SMgen des ReaktionsprodMktea, Umktysta!tis!ren aas Eiaessig und

vorsiehtiges Sublimiren wird Antttr&cen gewonnen. Dassetbe ent-

steht vermuthlich ans zuerst gebildetem Stilben dnrch Oxydation.
Das Reaktionsprodukt enthNtt reichlich phosphorige SSure.

Schottw.

Studien ûber Ca.fCBÏnund Theobromin von ltich. Maty und

Rod. Andreasch (V. AbhmdL) (M!Me~M)' C~CM.IV, 369–387).
Dureh Ët'w&rmettvon Caffein mitBarytwasser hat Strecker bekannt*

ïieh das Caffeidin erhalten: C~HtoN~Oz+ HzO== OTHuN~O + COa.
Den Veftmssern ist es nun gelnngen nacbxuwcisen, dass das Caffeïdin

das Produkt einer seknnd&en Re:tkt!on ist und dae~ zanSchst durch

die Einwirkung der Base lediglich in Foige Addition von Wasser eine

SSure CsHt!N<0!t, die C&ffet'dtnc<n'bonsNnre entsteht, welche ais-

dann beim Erwarmen mit Wasser anter K.ohtensattteabspaltang in

Calfeïdin ube~eht. LKSStman nSmtieh CaiMn mit verdunnter Kali-

oder Nah'ontauge stehen, so t6st es sich innerhatb mehrerer Tage auf.

Neutrnlisirt man abdann die nar noch schwach atkaiische Losang mit

etwas Essigsanre und ftigt Knpieracetat unter Vermeidnngeines Ueber-

schusses hi)<zn,so scheidet sich oaeheinigem Stehen (tasK.upfersa,lz
der Ca~Mincarbonsaure (C~HuNtO~~Cn ais himmelblaues, stark

hygroskopisches, kaum i))Wasser, gar nicht in Spiritus tostiches Pntvet-

Mb. Die aus dem Kuptersatz da~esteHte Me Caffeîdincarbon-

Sittn'e CsHtzNtOs, dm'chLGsen in ChloroformandFStten mit Benzol

aHSdieser Msung gereinigt, ist eine getb!iehe, sehr leicht in Wasser

tostiche, stark sauer rengireiide, wenig krystaMinMcheMasse, wetche

beim Et-bitzen unter Gasentwicketnng und Bt-attuCu-bungsieh zersetzt

m)d beim Kochen mit Wasser unter Entwiekeîuftg von Kohiensanre
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:MCaffeïditt sieh vet-wandeK. Das Katiumsotz der SSare k~'staMMrt
nift.t, das CatciHM~}! (C~Hn~O~Ca Mtdet sehr leieht Mstiebe

krystattiMischeKt-nsten, das Bttryamsatz ist ein te!cht tôatiehes

Gummi, das Zinksatx (CfjHn~O~~Zn eitt ht Wasser kanm lôs-
licher weisser Niedet-sehtag,das Cadmhttnaatx bildet tarbtose, gtan.
zende Krystalle, ebenso das Mangansatz. Das Silbersalz ist sehr

uttbestimdtg, dus Btetsatz ist m Wasset- tasHch, das mit SabUKMH
erbattene QHeeksHbersatz ist ein weisser Niederschlag von der

ZMttmn)en8et!eung(CoH,)NtOs)?Hg-<-2HgCt2. TheobromM tost
sieh !n verdSnntcnAlkalien, ohne dadureh eine analoge Veranderang
zu erleiden wie das CaffeTn. Von deraftigen, schon dtu-chKoh~ns&nre

zet-setzbarenVerbtndnngenist die Baryumverbindung(C?H?NtO~Ba,
welche sehwer in kaltetn, leichter in heissem Wasser tostic)) ist uod
ais seht- vohMninoMfNiedeMchtaget-hattenwird, analysirt worden.

Bei der Oxydationdes CaifeïditMmit Chrontsaurt' wurde Dimethy!-
oxainid und Kohtensaut-eet-hatten, so dnss die Oxydation nach der

Gteiehaug

C,Ht:NtO + 2HsO + ~0 = C~H~N~ + 200~ +- CH~NH~+ NH~

erMgt.
Das CaH<*î)twiedersteht der Fantmss sehr. Mit faulendemPan-

kt-CMhtrMlange Zeit in BerShruog wird es nicht veWtndett. Auch
darch den thierischenOrganismus seheint Cafïet'n nicht verândert zu
wf)-den, wenigstens haben die Verfasser in dem H<tt'neines Handes,
der 0.) gCaSeîn bekommenbatte, 0.066gCaH'eîn wiedertm~efanden,
dagegen nichts von den bekanttten OxydatMttSpvodaktendes Base.

PiMer.

Binige Notizen ûber die OMnabaaon: eine Pr<if~ng auf die
Reinheit des OMoins voit C. H. Wood nnd E. L. B a fret (Chem.
news48, 4-6). Die friiher (~Mte ~<n-~<t XV, 38')) beschriebene

Verbindung von Chinin nnd Chinidin (t 1 Mo!.) enthS!t, wenn man
sie in einer im Original beschriehenen Weise <M8Sthenscher oder
atknhoti~cheroder benz&tischerLSsung bereitet, stets Wasser (2'/ï bis
3 Mot.); im tetzteren Fait ausserdem noch 1 Mol. Benzol. Das aas
Benzol in Rhomben krystattisiMndeChininhydt'iH ist ebenfalls nach
der Formel 2CMHMN:0!. 2HaO + CeHe zMammengesetxt: es bildet

sieh, wenn man CbtnmsnHattosttHgmit Beniio) tmd dann mit Natron-

taage versetzt, durchschrittelt und den BcHzohmsMgerkalten !asst.
Ans einer AttftSsongvon wasserfreiem Chinin in heissem, trockenem
Bet)i!o)scheiden sich beim Erkalten Nadeln ttb, welche die Forme!

C~H~N~O: + CeHs autweisen und ebenso wie die vorangehende
Verbindattg ibr Benzol tangsam abgeben. Dagegen verliert die in

anatogerWeise erhattiiche CiochonidinverbindungC~UMNiOz + CeHs
ihr Benzo!teicht; dieselbe in Nadeln krystaitisirendo, wasserfreie

Verbindung erhti!t man beim Ausschuttetn alkstlisch gemacbter Cin-



~$u

B~nehte <t.D, chem. GMoHachtft. <fftht~. XVt.1.

ehoMidtnao!M&Mngmit BenMt. – Die Bonzotbesthmaungangeeohahen
dafreh ErMtzen der Sabstanz auf 140*. Zum Naehwem des Cin-

ehonidins im Chinin !ost man 0.7 g des fraglicheirSulfats in 20 Tropfen
Sa!zsRm'e und 7 ecm Wasser, f3gt 7 ccm BenzolMttztt, erwSrmt aof

60–70", versetzt:mit 3.5 cem Atnmoniak und schBtteh 20 Sekund<Mt:
aus der NbgehobenenBenzotMsHMgscheiden sich~enNehstdie Rhomben
des CMntnhydrtttes aos, wShrend die Mntter!aagen den Gehalt an

CttMhonidi))(Me za 1 pCt.) durch Bildung Meftormig angeordaeter
freier Nadeln ~a erhennen gttben. a«t)~t.

Ueber den Ctuopher aus Ijedam pttUtsû'e von B. Rizza.

[VortNttHgeMttthe:tm)g.) (.P~. d. n<«. phys.-chem.~~<'&. !883 (!)

562.) Dieser Campher bildet den festen BestandtheUdes Ktheneeben

Oet<i~dea wUdeo RosmaMn~ (Ledumpatustre) und ist ein weisser,

krystaUtttisctMr KSt'pcr vom Sehmetzpunkt 104–i 05". Aaa 14 Ana-

lyaen verschicdener Proben, die im Mittel C = 81.32 pCt. und
H== !.54 pCt. ergaben, und aus 5 DantpMichtebe&timmuagen(==8.!0)
Jassen sich folgende zwei Formetn C~HMO undCteHs~O ttMeiten.

Jxwetn.

Bildungoweisen der isomeMn BibromoMaphe!*von J. Kitc h er
and F. V. Spitzer (~tM~A./Mf CAem.4, 470–486). In einer Er-

widernng auf die Bemerkuogett von Swarts (dieseJ~eMcA~eXV, 1623
und 2135) uber die Entstehungsweise der beidenBibromcamphertheijen
die Verfasser mit, dass die «-ModiSkation (8ehme!zp.6~) zwar am
besten dureh Erhitzen von Monobrotneampher mit Brom und etwas
CbtwotM'imim o<fenenGeMss bereitet wird, dass aie aber auch ent-

steht, wenn das Erhttxen in gerSumigen geschtossenen Robren auf
00–120" geschieht. Die P-Modifikation wird am bequemsten nach
der {rSbet' von den Vorfassern beschriehonen Methode (Erhitiien von

Monobt-omeamphermit etwas mehr ats 1 MolekülBrom unter Druck)
gewonnen. p,

Ueber die Einwirkung von Natrium anf Campher von
J. Kachter und F. V. Spitzer (~OHa~io- C~eœ.4, 494). Ver-
iasser haben gefancten, dass bei der Einwirkung von Natrium auf

Campher, die in Gegenwart von absolutem Aotheroder von PetMtettm-
Sthef schon bei gewohnMcherTemperatur erfolgt, setbst wenn der Zu-
tritt von LMftsaMerstoU'sorgfStttg ausgesehlossen wird, Verbindungen
entstehen, wetche an Natrium und Saaerstoif viel reicher sind ats

Camphernatrhtm, und dass bei der Zersetzung dersetbendurch Wasser
eine atkaiiscb reagirende FtSssigkeit entsteht, aus welcher dureh Salz-
aaore ein starker Niederschtag sich abscheidet. Darch trockene De-
stillation konnte ans diesem Niedemchtag isolirt werdenCampheMaure-
anhydrid CieHMO: nnd bei 141" schmeizende Blâtter der Zusammen-

setzung C~HMOit. p,
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BaobttOht~agem ~ber die BrotgBB'<tïtg von Moasaette (C'omp~
MK<~98, 1865). Vor Kurzem ver6(tentt!c!!teHr. Ch!c&ndart ein&

Notiz, m wetcher er mittheHte, daea die GShmng dea Brotes dnrch

Stmerteigkeine alkoholische, sondern einefauligeG&hrungder EtweMS-

stoife des Mehla eei und dass die sieh entwiekelndenGase wie be!

der FSa!nisagShrnngttHBKoMen~ttre, W~asersto~ und StickstofFbe-

sMhtden.Hr. MoKsaette theilt non mit, dasa in jedem FaMe zugleich

eine atkohoHscheGNhnmg statth<tbenmBsse, denn er habe im Jfthre

1854 aus den Rttuchgaaeneiner grossen Bttekere!e!HeFMsstghett er-

balten, in welcher Alkohol (1.6 Vol. pCt.) und EssigsSure (0.06pCt.)

enthat~n gewesett seien. rimef.

Ueber fossaen K&ut8ohah, genannt ~Hel&cit' von Arnulf

N&wr<Htt (Ptn~. J~tt~t. 248, 5Ï3–5!8). Auf den Hatden des

Schachtes Helena (EFdOtbergwet'k)in Ropa bnd Verfasser feine, an

den Kanten tief e!nge8ehn!ttene,etastische, !0–15 cm lange, 4-5 cm

breite, schmatzig oder lichtgelbgefiirbteLamellen, welcheer ~Helenitx

nennt. Aus dem Fossit ta69t sieh darch Aether eine SabstMMextra-

hiren, welche allem Aosehein nach Erd6t ist. Der in Aether antos*

!iche Antheil ist weiss, schwach dnrchsche!nend, wird in heissem

Wasser wieder elastisch, httt die Dichte 0.915bei )5", entwickelt beim

Erhitzen D&mpfe, welche den Geruch des ebpnso erbitzten Para-

katttschttkshaben, giebt mit Chloroform,SchwefeHcoh!ensto<fand rohem

Kaatschakct LSsangen, welche nach dem Verdunsten MassgcMiehe,

atarkgMnzendeMassen zarScktassen. 3 Analysen ergaben 84.62 bb

85.30 pCt. KoHenstoif und 15.29 bis 16.43pCt. Wassersto~ Der

Helenit iasst sich durch Schwefel t-esp.ChlorschwefelTutkanisirenund

scheint ein fossiler Etmtschak zn sein. Gabriel.

Physiologische Chemie.

Zur vorlâuNgen Abwehr von Alex. Danitewsky (Ze<~cAf.

PA~o~. C~M. 7, 427–449). Verfasser hat seine irShere AnHassang
des Casei'n (Danilewsky nnd Rudenhausen (.Fb~cAitM~! auf
dem Ce<)ie<eder F~AAaAKM~,1880, Heft 9), welche Hamm&rs ton

(diese ~r<c&MXVt, 805) mgritT, dahin modiScirt, dass er dasselbe

jetzt t'tir eine Verbindung von Nucteïn, Albumin und Albumin-

aSuren Mit. Letztere, welche Danilewsky frûher ais Protatb-

stoffe (dieseBerichteXtV, 116) bezeichnete, werden MnstHch dnrch

Einwirkung von Alkalien auf A!bum!netoHeerhalten; sie sind nach

Danilewsky nicht identisch mit den aIs Atbuminate bekannten

Eorper)), wie Hamma rsten meint, denn d~ese enthalten nach

Danilewsky noch Reste der unver&ndertenMattersabstanzen. Heisser
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Weingeist, SOpCt., zMtt die AtbNtmm~ttMnnebst e!MM Theil des

Nttcteîc aus dem darch Saura geMton Caseïa ans; durch Lab

geMHtes Ceseîn liefert nar Spuren von Âtbuminsaurett und reagirt

auch schw~cher sauer ats jenès. Nach Ï)anilewaky werden HStnMch

ant~r EinNaM des L&b<er<nenMdie Carboxy!groppen der Atbantitt-

sSuren dureh Catciomatome ges)!ttigt, welche andererseits mit der

Gruppe PO<C& verbunden sind. Das Caseîn der KuhœHeh wird

nach Danilewsky dureh die LftbwirkNBgleichter verdaulich, da die

AtbttmMsSoMaschwerer peptonisirt werden ab die Atbttmine; das

Caae~n der Franenmitch enthSit sehr wenig AtbmninsSute und

besitzt nur sehwach saure Reaktion.

Der Schwefetgehatt des Ca6eïn Megtnach Danilewsky uber

1 pCt.; das Mittel der ver6<!ent!ichtenAnatyMM
– MMer detMn

Hamtaarsten's mit 0.716 pCt. Hegt bei 0.992 pCt. Albumin-

stotïe mit weniger ah C.7 bis 0.8 pCt. Schwefel liefern beim Kochen

mit Kalilauge kein Schwefelmetalt; der Schwefelgebalt uber i.3 pCt.

wird schon darch 0.5 pCt. Kalilauge abgespalten, der SchweMgehah.

von 1.2 bis !.05 pCt. erst durch 1 bis 2 pCt. Laoge, der Gehalt von

1.05 bis 0.7 pCt. erfordert 4 bis 5 pCt. Lauge. Wegen der ver-

scMedenea Bindung des Schwefels im Eiweiss (Fleitmunn, ~MM.

CXeM.Pharm. 6~ 381) muss das Eiweissmulekûl mehr ats ein Atom

Scbwefei enthalten. "M

Uebef die Entstch~mg der Homologen der BenzoësatN'o bei

der FMaïss von E. tmd H. Salkowski (Z~c&r. Phy8iol. CA~.

7, 450-459). Zur Kenntaiss der aromatisohen Substanzen des

ThierkSrper8 von E. Banmann (t. c. 7,553-558). Dass die Phenyl-

essigsaMreund Phenytpropionsaare, welche E. und H. Salkowski

bei der F&u!niasder EnveMskSrper erhielten (diese BerichteXII, t07~

648, 701), aas PhenytaBtMos&ureentstehen, wurde von Tîemann

vermuthet (<N~ Berichte XIIÎ, 385), und Baamann constatirte in

der That die Bildnng von PhenytessigsSure bei der F5ainM8von

Phenyiamidopt'&piottsanre (~e~ ~eWcA~XVI, H06). Dagegen

erhietten aun E. und H. Salkowski die PhenytpropionsSure

ans faulendem Tyrosiu, und es w&rendemn&c))zwei Quetien jener

Benzoëg&aKbomotogmund somtt anct) der HippnrSttUi-edes Harns

anzunebmen. 20 g Tyrosin, in einer zMftmmengesetzten, durch

Natriumcarbonat atk&tischen NShraSssigkeit mit <ha!e<tdemFteiseh-

wasser 13 Tage bei 40" digerirt, iieferten !.2 g PhenytpropMns&are,

bei c<t. 270" siedend, bei 49" schmetzend; daneben wurde, ent-

spt-cchendBaam~nn's Ang&ben,OxyphenyhssigsSare geftmden. –

Baumann erMett keine Homologen der Benzoës~m-e') bei der

') Die LSstichkeitderselben in Benzol dientezar Trennang von den

Oxysitarender Para-Reille.
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F&utniaavon Tyrosin, wetchea durch FSHwngdes sa.hsMM'eaSalzes
mit Wasser von tncht hydroxylirten AmidosSupeagereinigt war. Er

Hngnet desbatb und. anf Grand von F&ttet'nngsversoeheHeinenJBinttuM
des Tyrosin anf die Hippnrstiarebitdong. n.rtor.

Zur Chomie des Gl~tins von H. Weiske (&t<!c&f. P~<!te<.
Chem.?, 460–465). Gereinigte KnochenstOehe, welche dureb

Digestion in verdOuMetS<t!zs<m)'e tht'er miner~tischen Bestand-
tbeite gr88stentheHf)beranbt waren, Heterten uach dem ÂMSWtMehett
beim Kocben mit Wasser reichtichere Gtutihmengen. Die LSsMng
getatin!rte, wurde aber dat'ch GerbsËure nicht getKHt, wenn utcttt

etwas Satz (NttCt, C~CO~, CaSO~) htnzugefSgtwtt'-de. Die Substanz,
bei c&.35" getrocknet, enth:e!t O.C2pCt. ABche(Calcium, Phosphor-
s6tu'e, Spm'eBvou EiseK); itt gewShttUchen)Letm <)mdsieh 3.t2, in

MufMcherGélatine 2.43 pCt. Asche. Dnrch lângere Digestion der

zm-Darstellungverwendeten Knoehen konnte der Aschengehatt der bei

!()' getrockneten Substanz auf O.XpCt. herabgedrSckt werden; die

80 erhitzte Substanz tuste sieh nur noch theHweise in Wasser wegen

RSckveyWitttdtttttgdes Glutin in Collagen (Mntder, Hofmeistec).
ttetter.

Weitere Beitrâge zum Verhalten des Sarkostns im tbierieohen

Organismus von J. Se biffer (ZM~cAr.F~w~. CAe<tt.7, 479–486).
Ver~sser gab einem Hunde 6 g satzstMn-esSarkosin nnd 4 g
banzoës&m-es Natron, einem Kanineben 3 g Sarkosin und
2 g benzoesaures Natron. Der H:n'tt der nSchsten 24 Standen gab
nach Ans:tuenr mit S{t!zs6are an Aetheratkobot eine in Nadeln

krystallisirendeSSure ab, welche nach SchmetzpQnktund Znsammen-

setzung sich ats gewohnHche Hippurf&nre erwies; eu)e Sarkosin-

MpparsSnte batte sich nieht gebildet. Salkowski (diese Berichte

XIII, 778) (and eine Vermehrang des Harnstoffs (nach Bunsen)
bei FBtterang mit Sarkosin sowobt bei Hunden ais bei Kaninchen.

In einem von Verfasser angesteHten Versuche zeigte ein Kaninchen

bei Einmbme voit t() g Sarkosin in 34 Stunden (mit otwas Opium
zur BehSmpfongder dadurch entstehcnden Di&n'hce) ebenfalls eine

gesteigerte Anssc)teidt!ng von sHMrn8to<fxuach Bunsen, und zwar

nm 1.26 resp. t.82g. WeH aber Methythydantoiu und Methyt-
h&rnstoff, welche ans Sarkosin gebildet werden (diese J3er<e~e

XHÏ, 1753, XIV, 2596) die ResHttate obiger Be8timmungsmethode
et-huhen, so liisst Schiffer Satkowski's Schiussfoigerung nicht

gelten, daas ein ansehniicher Theil des Sarkosin in H~mstoif «m-

gewandett werde.

Ueber das Vorkommen der AoetessigsSm'e im Ham vou
Rudolf von Jakseh (Ze~c~r. P~ CAeM.7, 487–490). Die
imHam vorkommendeEisenebiorid vioiett- bis Bordettuxroth-
fârbende Substanz, welche früher fur Aeetessig&tbergehatten wnrde,
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ist vom VerfasMf (~-<ïF.Me~. Woc~wc~ No. 20, 21; t880; ~se~

N~t<& 8, 2î) aIs Salz derAoetoMigsKureatttge&Mt worden che

Tottens die gteiehe Ansicht ansspraett (diese Berfc/iteXIV, 2599,

2594). Durch ScMtte!n des mit SchwefeMure angesfutcrton Harnft

(circ<t 50 cemachtfach verdi!nnter SchwefeisNnreauf 1 L) mit Aetber,

SchOttetodes abgehobenen Aethers mit;Wasser «nd Kttpfbroxydbydrat,

schnettes Verdansten der LSsang im Vacuum, Anfhehtnen des BSck-

standes mit ~bsotutem Alkohol und Ve~amp~n der &tkoho!îschen

Msang im VxcaHmerMett von Jfthsch etn K apfersat~ m!t 26.88 pCt.
Cn0 ((C~H~O~sCu verlangt 29.92pCt., e:n Salz mit 2~0 26.34pCt.)..
Aehalich werden Zink-, Ëttryno- und AmmonmmMtze dargestellt,

s&MtatMchamorph Ht)d hygroskopisch; ihre LOsnngenwerden durch

Sithemitr~t nicht geftillt und redaciren C'ehHag'sche Lusung micht.

Die Salze, besondcrs !n LGswngzersctzen sieh bald ebenso wie die

freie SSure, in frischem Harn tRngstensbinnett 48 Stuuden, schneller

betmErwttrmen; es entwickelt sich Aceton undKohtensftare (kein

Alkohol). Die EisenchtorMRft'bHngerblasst bittnen24 Stunden, schnett

auf Zusatz von MmeraJsStMe,in wenigen Minotenbeim Kochen. Die

SUnreist identisch mit der Ceresftte's (<?<!?~ef!c~eXV, Î326, 187t).).
Hertor.

Ueber die Bestimmung von Jod im Harn naoh Kersting von

Ferdinand Pecirk& (~t~c~. PAyMo~.CAew.7, 49!–496). Die

Hiiger'sche Modification(direkteTih'it'ung imHarn) giebt nach Ver-

faeser vielzn hoheResottate. Die folgende,vonPeci rka yorgescMagene
ModMeMiongiebt 9T–tOO pCt.; sie ist )e!chteransRihrbM'und gestattet
die Bestimmung grSsMt-er Mengen a!s das Kersting'sehe Verfahren,

welches nur 84–98 pCt. ergiebt. Verfasser rersetzt 50 cem Harn

mit 5cctB lOpCt~SNipeteriosung mtdSccmNormatsodatSSMUg,

verdampft and verascht, tBst in 5 ccm 10 pCt. Natt'oniaoge and der

nothigen Menge Wasser, legt ein Zinkstabchen in die warm gehaltene

FtSssigkeit (zur Entfemung der Satpetefgimro),giesst nach einer Stunde

ia ein KStbchen ab, fûgt dazn Starketosmig und sauert mit Schwefë!-

sSare (1 :4) an. Zur Entfernang der saipetrigen Saut'e dient tropteH-
weises ZnMgen einer Losung von NatnumsnUitunter Purehteitung von

Kohtenstun'e (zur Anstreibung von gebildeteu Sdckoxyd). Etw&iger
UeberschMss von schweHiger S&ure kann durch Natriumnitrit wieder

entfernt werden; die Flüssigkeit, welche vor demTitnrcn mitPatta-

dtumchIorBr ûttrirtwird, mnssaehwachMaogpRtrbtsetn. HtrMr

Ueber die ZaaammensetzunK von Ftsohsohappen und Fiaoh-

kooohen von H. Weiske (Zc~cAf. P.< C~M. 7, 466–473).

Karpfenschuppen Hechtsch appeM

Co!!agen 68.50pCt. 57.83pCt.
Fett 0. 0.02 »

Organische Substanz 69.38 pCt. 57.85pCt.
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Analyse1 bezieht sieh anfHttutknochen eineaStterenSteinbuttes,

lIa auf Haatknochen und !tb auf 8ke!ettkn&chen einesjNngeren

tndividnnms; tmr letztere enthietten Fluor, die Haatknochen nicht.

Eine Abnahme der Magnesia bei zunehmendem Alter fand Wiîdt

auch au KaumcheMknocheM. Hcrtcr.

Beitrag zur Knochenanalyse von H. Weiske (~<sc~. ~yMO~.

CAew.7, 474–478). In der Knochenasche findet sich nach Be*

stimmungenvon B. Schuize 0.4 bis 0.9 pCt. Sehwefets&ure (803),

welche nicht pn<eex!st!rt, sondern durch die Verbrennung organischer

Substanz gebildet whd. Diese Schwetetsaut'ebtMangreicht nieht ans,

um den zuerst von Wi Id (Lo;McfMHf<~cA~.F~'Mt<~s«t<.i6, 404)

coustat:rten Kohtens&areYet-tust zu erMSren, wetcher bei der

VGr:tseh«ngeit)tntt. ohnedassAetzMk gebildet wird. DerKoltlen-

Siiut'egehatt der Mschpn Knochen von zwei Schafen bett'ag Mr

SehntterMatter3.55 resp. 3.33pCt., Beckenknochen3.26 t-esp.3.t0 pCt., j.

Rippen 3.20 t-esp. 3.0!)pCt., Kopf mit ZStmen 3.1 resp. 3.18pCt.,

R<;hrenknochen3.14 pCt., Wirbel 2.74 resp. 2.58 pCt.; in der Asche

fand sich dagegen nnr O.S8 bis 1.31 pCt. C02. Zar ErktSt-angdieser

DiHerenz muss noch die Eittwiyhung von CaHP04 auf CaCOs bei

der Veraschang ttMgenommenwerden. Bei genauen KHOchenMMtiysen

empfiehlt Weiske den CO~-Gehatt der Knochensabstanz nnd der

Knocbenasche,aowie den Schwe<f!sSuregehattder Aschezn bestimmeu,

die CO~-DiSerenz dem gefundenen Gewicht der Asche zuzitaddiren

und den 8cbwe<e!sSuregeh&itzn snbtmhiren. Ho~r. t

Entgegen Siteren Angaben entha!ten die FisebachuppeMkein &

Chottdr!n. Die KobtensNafe ist auch vor der Veraschung nach-

zaweMen. Das Gesantmt&qah'atent der SSaren in der Asche ist

grSsser ais das der Basen.

Knochoodes 8teinbntt:

n&. nb.

Organisclte Snbstaxz 34.00 pCt. 36.40pCt. 37.80 pCt.

Anot'gatuschëSubstMtz 66.00 b 63.60 :t 62.20

Zusa)nmensetzu)tgder Asche:

Ca O 54.00 pCt. 53.58pCt. 53. 13pet.

MgO Sparen 1.24 » 0.91 »

P,0, 45.92pCt. 44.t5 » 42.72 p

CaO M.MpCt. ~.9SpCt.

MgO 0.48 » 0.5t f

PzO: t3.~ .». M.OO

CO? L43 2.30 v

AnorganischeSubsMnz 30.62 pCt. 42.15 pCt.
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Btaeagehalt der Lober ln einem B*&Hvon Iteak&nte ton

J. M. van Bemmalen (~Mf<:c~. J~ Chm. 7, 497–509).

Lober.

Fe in der ïm frieohenOrgea
troekenon Fe Organische
S~t<~ Substanz

Normal 0.!8 pCt. 0.03 pCt. 76.1pCt. 1.3 pCt.22.4 pCt. v. Bi bra.

Le)tM)n:eO.O&5~» O.On~» 79.9 » 1.17 p 18.9 » v.Bemme!en.

AnSn)ie')0.l2S~ > O.OM~ 79.2 t –~ – » Noten.

OMge Z«htcn aprechen nicht fBr die vermuthete Zt)nahtne des

Eisengehalts der Leber bei LeaMmie; Sttthet htttte in sotchem Fdte

0.1 pCt., Graanboom 0.39pCt.Ei8en in der getrockneten Substanz

gefttftdeM.Znr Erzietung vet'gtetchbitrerResaîtate empfiehlt Ver~tseer

daa TrfMknen der gepulverten Organe be! tOO" im Lnftstrom.

Vergl. Stahe! Eisengehatt in Leber und Mileh nMh veraehtedeaen

K.rankhe!ten,~fe&pa!<Ao<tM.85,26, 1882. Gt'aanboom, QuaH-
titatief scheikandig onderzoek vau menschctyke organen in enkele

patho!ogMchetOMhtnden. I. D. Amsterdam, t88!. Herter.

Analytische Chemie.

Stic&stoSFbeettmmuag in MnmoBiakaUBChen DttnKem von

Wareg Mtt~sa~k! (Bull, soc. e~<. 40, 18–2)). Verfasser fShtt

das Ammoniak durch Natrmmhypobt'omit unter Zusatz von Glucose

(vergL Fauconnier, dieae Berickte XI!I, 1038) in Stickstoff Nber

(dabei bleibt die etwa vorhandene S<ttpetet'8Mttreunvertutdert) und

bringt ibn in einem dureh Zeicbnangea ertNMerten Apparat zur

Messung. Vou don Bbngen im Ï)Snger und Gaano vorbandenen stick-

stoifhtdtigen Substanzen entwickeln die einen mit Ntttriuntltyposul6t

Stickstofr, die anderen Hicht; Hon)- und Fieischpah'er entwickelt etwa

'/4. Fjscttgaano etwa V~, Guano mindesteM */j, seines Sticksto~.
GabrM.

Neue Tolumetrtsohe Methode der Arsembestimmung von

Leroy Me. Cay (C'~K. JVe<c<48, 7). Dieses Verfahren ist eine

ModiSkfttiondes von Reich und Riehter angegebenen. Bei diesem

wird die Arsensam'e Mtende Losung mit satpetersaarem Silber im

geringen Ueberschusa versetzt und dann mit Ammouiak vorsichtig
neafritUsirt, der gewaschene und getrocknete Niedersch!ag von arsen.

') Die Niero enthielt in diesomrntte 0.041 resp. 0.0074pCt. Eisen und
82.0pCt. Wasser.
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saurem Silber vom Fitter ent~rnt, dieses fSr sieh auf einemSeherbett

in der Manët eingeNschert, nach dem Erkalten der Niedersehlagdazn

gesehuttet mit der lO&chen MengeBteies angesotten und der RegtthM
auf der Kapelle abgetrieben. Ans dem Gewichte des Sitberkornea

berechnet man die Menge des Arsem. Verfasser andert die Methode

dahin ab, dass er zu der neutraten, bis zum Sieden erbitzten LSaung
der arsensauren Satxe <<? genau gemessene BberscMssige Menge

SitbertMtr!ttK!snngvon bekanntent Gebalte ZtMetzt, bis auf etwa 30"

erkat~n ISsat und nnn aus einer BNrette stark verdBnote~Ammoniak

unter atetem Utm'Bhre))znh~ufë!t, bis in der klaren Ftussigkeit keine-

wotkige TrSbtMg mehr entsteht. Es wird vom Niederschtageabfiltrirt,

durch Deca))t<tt!ongewaschen und im Filtrate der Ueberschuss des

Silbers durch RhodanammoHiam titrirt. Ans der Menge des znr

F&ttnng der AMeos&Mfeverbrauchteit Silbers erSthrt tnxn die Menge
dM Arsens. Verfasser giebt an, dass, wenn man naeh demVerfahren

von Reich und Richtet- die Losang der arsensaoren Sa!xe mit

Silbernitrat versetxt und dann mit Ammoniak genau neatratisirt, die

Nber dem Niederschtage stehende L8sang stets noch geringe aber

deattiche Mecgen Arsens enthalte und deshalb tBgt er Ammoniakbis

zum Aafhoren des Niederschtages zu. Es ist aber ans seinen Ans-

fBhrangen nicht ersichttich. wie er dabei die FiiUungvon Sitberoxyd
vermeiden kann. Seine zah!reicben Beteganalysen zeigen Nberaus

gBnstige Ergebnisse. schertct.

Neue Methode zur Bestimmung geringer KoMeastcahiengen

und eine neue Form eines Chromometers von J. E. Stead (C/Mw.

A'em~47, 285). Die fKrbendeSubstanz, welehe bei Losnttgdes Eisens

in SatpetersSure entsteht (vergteiche Eggertz Methode), soll in AI-

katien mit tieferer FSrbang iusttch sein. Verfasser bemitzt deshalb

die auf Zusatz von Natronlauge (1.27 spec. Gew.) znr Losang des

Eisens in SatpetersKnre entstehende brauue Fiussigkeit zur ealorimetri-

sehen Bestimmang des Kohlenstoffes. Zur Beurtbeihmg der GetMuig-
keit des Vert'aht'ens wird nur ein einziger vergleichenderVersuch an-

gegeben, auerdings ein sehr gut stimmender. Verfasser beschreibt

&achden von ihm benutzten calorimetrisehen Apparat, sellertel.

Ueber die Boatunmtmg des KohIenstoN~ in QMaaeisenumd

Stahl von &. Zabudsky (Journ. d. )'tM<.pAy<cA~. 6'MeMMA.1883,

[tj 410). Zum Zersetzen des kohtettetotfhattigenEisens benatzt Ver-

fasser anstatt der Losung von Kupferaatfat und NatrinmeUcrid ein

trocknes Gemenge dieser Kôrper, zu des8en DamteHunger ÏOOcctN,

enthattend 20g CaSO~ und 20g NaCt, xnr Trockne dampft. Anf

jedes Gntmm fein zertheilten Eisens werden 20g dieses Gemenges

genommen, mit Wasser zu einem Teige angeruhrt und dann in dem

gtasirten Morser so lange zerrieben, bis unter dem Pistill keine harten



?319

TheUchen zn bemerken sind. Daraof wird der Teig in ein Glas ge"
braobt, der Morsar mit einer EisenehtorMMsnngttbgespatt, daa e!as
erst ohne, dann mit SabsNureschwaeh erwitrmt nnd endlieh der er-
ha!tene reine KohtenstofMckstand auf ein A8be8t6!ter gebracht. Die

ganze Opération beansprucht 2–2' Stunden. Die Verbrennung des
Mckstandes giebt vettkommenbefnedigende Resaitftte. Jtwett).

NenM Reagens auf Ammoaiekg~s und saine Homologen in
der KSIte und Warme von H. Hager (Pkarm. CeM~aMaNe1883,
2M). Em Tropfen MerktH'oMtfatiMnngait einen)GtaSst&beoder auf

Fiitnrpapier ubef eine freies Ammoniak eiithaltetideLSsung gehatten
wird je nach der Meogeder Ammottdtimptewei8slich trübe, graK bis

tiefschwarx. Andere NSchtigeBasen gebcn andet-eErsebeitMngen.
St~erte).

Bestitomuitg des Mangans nebon Meinen Mengen Eisen
von W. tHeht (Chem.At~M~Mt88~, 157). Man SUt beide MetaUe

anter Znsatz vonBrom oder Wasserstofîsupet-oxydmit AtkalicM'bonat,

glüht OHdwagt dus Gemengevon Eisenoxyd und MMuganoxydutoxyd,
I6st dasselbe in SatzsËnre,damptl znr Trockne und zet'tegt das Eisen-

ehtond durch Jodkalium und Satasfiure in der Katte. Das aMsgesetne-
dene Jod wird mit NatnamhyposutSt titrirt. schert~L

Bestimmung des OUors neben Bhodanverbindongen von

W. Die ht (CAeM.A~M<rt~ !883, 157). lu einem ttbgentessenen
Theite der Odor- und RhodanverMndmtgenenthttttendenLüsung werden

C!-t-CNS mit Sttber titrirt, aus dem anderen das Rhodan mittels

Kupfervitriol und schwefttgerSaure get&Utund in eitMmaHquotenTheite
der durch ein tmckenes Fitter gegossenen Losang das Ch!or titrirt.

S<-tn.fteL

Bestimmung des Bleiea &Ïa ehroms&T.M'esBleioxyd von

W. Dieh! (C~M. A~M~M 1883, t57). Es wird MfdteVotzBge des
BtNchronMta bei gewicbtsMa!ytischerBestimmung des Bteïes (UnMs.
lichkeit in Ammootaksatzenbei Gegenwart treier Essigs~mre)aufme)-k-

sam getnacht. Das fur sien eingeascherteFI!ter befeuchtet Verfasser

bei dieser Bestimmung mit snlpetersauremAmmon und dampft zuletzt

Bber kleiner Ftamme ab. Die VerpaSnng bedingt bei Vorsicht keiuen

VerluSt. Srti~et.

Quantitative Trennung von Zink, Nickel und Kobalt von

Oscar C. S. Carter (Chem.~w~ 47, 273). sch~te).

Ueber den Naohweis des Queokatibera auf elektrolytisohem

Wege von C. H. Wotff(~M'<. d. ana~. C~M. 1883, 114-119).
Zum Nachweise sehr geringer Mengen Quecksiibers in grCsseren

FtSssigkeitsmengen verwendet der Verfasser ats Katbode einen aas

feinen Platindrâhten gefertigten Pinset mit einem dickeren PIatin-

draht ais Stiet und vergoldet den Biischel galvanisch, ais Anode eine
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StMrate
von diekem Phtindfaht, ans derenMitteeine ans Platindrâhten

ge~rtigte Troddet herabhSngt. Die Elektrolyse wird vargenotnmen

in einem durch ein Stativ festgebahenen Reagenseytinder,welcher nach

noten in eine Rôbre eudigt, durch welche mittels Kotk die Kathode

eingefBhrt ist, wSbrend die Anode von oben eiataocht. Durch e}ne

oben und unteo am Cylinder angesobmotzeneZu- und AbSassrohro

pacsirt die LCauNgans einem verstelibaren Von~thsgetSsM die Etek-

trodeu. Nachdem dieses mehrmats gesehehen, wit'd die getroeknete

Kathode in ein Cytinderchec ntit capillarem Ansatze eingeschobept

aoegegtuht, das Qteeksilber mitte!s Joddampf in QttecksHberjodidver-

wandett und zur deuttichen Erkenaung in die CapiUan'ShresabMmirt.

I)er Stmm sott so stark sein, daas er etwa 500 ccmKuaUgas in der

Stunde entwickelt. 0.01mg Quecksitber in 100 g Flû8sigkeit soU

nach dieaorMéthode noch eine pracise Qaecksiiberjodidt'eaktiongeben.
Schertc).

In Bezug a~dieAbBoheidung des GaMums &UBSatzgeBodschen

bespncht Lecoq de Boisbaudrtm (Compt.)'ea<<.96, 1838) jetzt die

Trennnng desselben von Ruthen, Osmium, Arsen and Seten, die stets

am besten in der Weise ~MMuMbrenist, dass man aus etark 9«!xsaut'ef

LSsung diese Etemente durch Schwe&twasseMtofFabscheidet und im

Filtrat das Gallium aatsncht. t'tttMr.

Ueber die Anwendung des sohweMsa~ren Eiaenoxyds zum

Naohweia von Aïkanjodûren neben den Chlor<u'an und Bromib'en

von A. G&vazzi (<?<!M.eAtM.XIII, îl7). Ans Gemischen eines

Jodurs, Bromürs aud Cblorûrs von Alkalien wird durch Kochen mit

einer Msang von sehwefeisam'emEisenoxyd das Jod voHstandigent-

f<*n)t,w&hrendChlor und Brom zarûckMeiben. Die JoddSmpte wer-

den in einer Jodk~tiumtosuttg autget'angen. Die Methode eignet sich

ttneh zum Nachweis vottSpnren von Jod neben einem grossen Ueber-

schuss von Chlor und Brom. Mboer.

Ueber Flugat&ub und die obemisohe Analyse des Sahara-

sandes von T&cchini (Atti d. ~Lcca<~m.<MLt<t<:M1883, VII, 134).

Der Saharusand und zwur der durch Schlemmen mit Wasser

SMpfndM'teteichtere Tbt'i) – besitzt nfthfzndieselbechemischeZnsam-

mettsetzmtg wie der in Sicitien und itn übrigen Italien Mung auf-

tretende Flugstaub; ietztet'er ist demnach WKhrscheiniichder durch

den Sirocco ans Aft'iks entHihrte ieichte Sabarasand. M~ner.

ZuaaBomensetzmng des das Erdol begleitenden und aus

Sohiammvalkanen aasatrômenden Waaaera vonA. PotiMtzin. 111.

(J. d. nM~.p~e~em. C~MM~. !383 (t) 388). tm Anschluss an

seine sehon mitgetheitten Ana!ysen (dies8 ~encA~ XV, 3099 und

XVI, 1395) beschreibt Verfasser jetzt die Untersuchung eines Erdot-
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WasaerSt daa im JaH 1880 den lit der Ebene von Etdaram teohtett

Ofer des Fiasses Jordo gelegenenFun~orteM entnommen worden w~r.

Dasselbe be&nd sich daselbst in einer Vertiefangeiaea Sandateinbgem
unter einer Sèbiebt diehten ErdSts und war mit Kohtena&ure und

SchweMwasserstofF vottkomtaengesSttigt. Diese beiden Gaso waren

auch massenhaft in den mch aus dem ErdSt tmescheMendeo G&sen

enthalten. Das sehwaeh alkalische Wasser war übrigens voUkommen

klar; sein 8pec!BschesGewichtbetrag 1.0840 bei 30". DieZasammen.

setzang ist axa folgender Tabelle ersichtlich:a

Pester BOekstand 2.7306 pCt.

Kohlensaures Natrium 0.268& »

Natriumcblorid 0.369Î

Natriombt'omid 0.0100 »

Natt-MmjodH 0.002t4 »

Kebtensttures Magnesiam 0.070 »

Koh!ensaures Catomn 0.050 »

Kieseterde O.UOt6(i »

ScbweMwasserstotf 0.00] 6 »

A!te Wasser des kankasiachenEfdStbezn'ks, die durch das Nicht-

vorhandensetn von schweietBnurenSalzen charakterisirt sind, kSnnten

nach PotttitziH »Erdôl-Wasserc genannt werden, und zwar unab-

hangig davon, ob siè allein oder mit dem ErdSt zusamnteh MtgetroNen
wefden. Diese Wasser waren dann in 2 Gruppen zK trennen. Zar

eraten Gruppe musaten die saureB Erdoiwasser gerechnet werden, die

fast aMsacbiieaaMchChloride enthalten und hauptsâchlieh Natnam-t

Caleium- und Magnesiamchtond. Verbreitet sind dtesetben in dem

ëstMchenTheite des Erdotbezirka. Die 2. Gruppe wurdeMdie alkali-

schen Erdôlwa8ser bilden, t&r die, ausser den genaanten Obleriden,

noch der Gehalt an Brom, Jod und Salzen von Fettsâuren bezeicbnead

ist. Nïmmt man an, dass der nordwestliche und sBd!icheTheil des

Erd&tbezirks, in welchem sieh diese alkalischeii Wasser vornnden, vor

oder zu Anfang der TertiSrzeit ein Haches Meeresaiër bildete, an

wetehes SeepHanzen und Seethiere geworfën wurden. so tasst sieh

durch das Auslaugen der Ueben'cste der tetzteren der jetzige Brom-

und Jodgehatt der Wasser erkiai~n. Der Unterschied in der Zusammen-

setzung der sauret) und atka!!sche)tErdStwasser steht jedeutaUs mit

der Menge des Erdô!s dieser Gegenden, mit deren geotogischemAlter

und deret) Lagerung in eittem bestimmten ZnstttnmenhaHge.
JaweiM.

Ueber eine photoohentische Méthode der BeaMmatmig orga'

niaoher Substanz im Trinltwasser von Albert R. Leeds (FM.

~<~<M:.1883, 9-13). Verfasser hat sich überzeugt, dass eineSilber-

Hitrattosnag mit reinem Wasser versetzt kein Silber abscheidet, wenn

sie 48 Stunden iang dem SonnenUchtausgesetzt wird, dass eine soteho
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Abscheidung dagegoneintritt, wenn das Wasser ot~amscheSto~ ent-
hatt. Far quantitative Bestimmung der letzteren werden 200eeM des
betreQ'ëndenWassera. mit tOccm */M nprtnaterSittMrtCMBg versetzt

und in woMverschtossenen, hohen Cylindern etwa 2 Tage stehen ge-
lassen danach hat sich die aniltngliehtrSbe FtnsMgkeit gekMrt unter

AbBeheidungeinea Bodensatzes, in wetchetn man naeh Entfernung dea
OMorsUberBmit Ammoniak des Silber bestttnmt. Unter der Annahme,
dass t0~ Theile Silber 16 Theileu Sauerstoff entsptechen, wird aas
der gefundt-nen Silbermenge der verbttmcbte Saaerstoff berechnet and
mit dem bei Oxydation der organischenMaterie mit Permanganat ver-

branchten vergHehen: bei diesem Vergteich weichen die Zah!en fast
aasnahmsfos nnd zwar in verschiedenemSinne von einander ab. so

dass die Methode Meh eingehender PrHfungbedarf. Gabriel.

Naohweîs freier Schwefialsaare im We!n and Bssig von

E. Pollacci (Ca~. cA)m.XIH, 3!â–3t6). Da)<<-r.

Zur Bestimmung der St&rke und des Tr&ubenzuokote in

Nabrungamitteim ïnittelstF&hling'soherMsumg von C. Faulen-

bach (Zeit8chr.physiol. C~e<M.7, a!0–522). Verfasser empfiehlt eine

ModiSkation desMedicns'Mhen Verfabrens (dt~eFenc~eXH, 1285).
Er benutzt eine Ditst&setasang, dm-chStagige Digestion vonS'kg
frischen Gt'uumatxesmit 2 L Wasser und 4 L Glycerin bereitet, welche

in 15 Trop<ën nur ça. 1 mg Zneker entMtt. Die Substanz, ent-

sprecheod ca. g g Stiirke. wird. mit 15 Troptën DiastaseMsung bei

50–60" 2 Stunden digerirt, &Mrt. das Filtrat mit concentriMerSa~-

s&ure (50 cem anf L) MStunden !mf dem Wasserbad erwarmt and

dann neutralisirt. Von der ct'hattenenLûsung werden gleiehe Vota-

mina mit verachiedenenMengen Fehting'scberLosnng im Wasserbad

erwairmt, fittrirt und doreh PriiPHngder Fittrate mit Schwefelwaaser-

stoffwasserauf KapferMberaehus<die entsprechendeMengeder Fe hMng*-
schen LCsong teatgesteHt. Bei der gew&MtenVerdCMnang(O.L bis

0.2 pCt. Zneker) werden 100 cem derselben durch 0.~0!)g Trauben-

zueker redttcirt. Die Diiïet'enxon der Bcteganatysen Meiben meist

unter 0.3 pCt. Zur Bestimmung ISsHchet'Kohtebydntte neben Stlirke

wird die SttbstaM mit Wasser ansgezogett and bchufs Erleichterung
der Filtration Aiaun ui~dKupfemxydbydrat (d<MeBerichteX.HÏ, 182t)

hMZUgefBgt. Herttr.

Ueber dia Bh'keBtBttng des HanistoÛis in einer wNssi~gen

LômmK von C. L. Btoxam (Chem.ttews4~, 285). Enthiitt die FMssig-
keit SaipeteraSore, so wird sie mit Chtoranttnoniam. sonst mit Salz-

saare versetzt, eingedampft und der Ruckstand so lange erhitzt, ats

dieke, weisse DKmpfcentweiehen: danach tost man das Hinterbliebene

in 1-2 Tropfen Ammoniak, fùgt CMorbary"m hinzu und erhatt, wenn

Harnstoif zugegen gewesen war, beim Reiben mit einem Glasstab eine
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~ryataUmische Fattang von Baryumcyanarat; nimmt man Kupfarsu!<~t
9taM des Chtorbat'yuBM, so aeheMen sich hacb einigea Minuten seh&n

rothvioîette Kt'yMaMe,anaeheinend CapramatOttittmcyaaorat,aus.
S«br!of.

irebm* VMadiaaohweMaaare, ein noues BMgena fur AÏk&-

loMe vonK.F.Mandetin (MofM..ZMc~. Russl. t883, 36Ï–367,

377–386). Verfasser setzt die amfShrHche Besprechung des Ver-
haltens der Mher (diese JS<!t'<~<eXVI, !887) genannten AtMoîdo

fort, empfiehlt das Reagens bestens zaMNaehweis des Stryehnins und

erw&bnt en<ï!!cb, dass das Reagens (durch Verreiben von weissem

Ammoniummetavanadat mit SchwefëisSut'ehergesteHt)sehr befriedigend
hatthar ist, jedoch mit Cotchicm und Cotchieetn nur frisch bereitet die

genannte Reaktion pragnant hervorruft. Die in der frQhûrec Mit-

theilung beschriebenen Beektionenwurden mit einer I<<!s)tûgvon i Theii

V&Nadat auf 200 Theile ScbweMsaut'emonohydrat atJgesteHt; nimmt
man eben so viel Bihydrat, so beobachtet man theils diesetben, theils

andefweitige~ theils keine Beaktionen. Gabriel.

Berioht iHb~x* f attente

von R~d. Biedermann.

E. Solvay in BrSsset. Neuerungen in der Soda- und

Kalifabriktttion. (D. F. 23!90 vom 7. Apri) t8M.) Das nach

dem Ammoniakverfaliren erhultene Bicarbonat macht wegMt seiner

Neigang, in einen weichen bMiigenZuatand SbeMHgehen,und wegen
seutcs geringen WMrmeteitungsvermôgcnder Ca!cination desselben viel

Schwierigkeit. Die erstero Eigenschaft wird d bekannttichdurch Zusatz

von catcinifter Soda corrigirt '). Zur Hebung des zweiten Uebelstandes

hat Solvay einen Apparat coostruirt, in wetchem das zu catcinirende

Material darch rntirende Schh<garmein Staub zertheih und Mmher*

geseltleudert wird, wShrend die Wande desselben durch eine Feuerung
oder dMfchhoch gespanntenDampf ohitxt werden. Auf dièse Weise

findet eine fbrtwShrende Erneoerung der BerChrung zwischen Bi-

carbonat und erhitzten WSnden statt, und auch die ibrtwahrend be-

wegten Gase im Innern des Cylinders ubertragen die Warme. Die

entweichendett Gase and Damp)~ treten in eine Kammer, wo mitge-

1)Vgl. SolTay's D. P. 1631,dieseBarichte 1881,S. 2713.
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riBsemerStaub sich &bsetzenkann, and werdec dsnn wieder in den

ZetsetzMOgsappatrat:~(trSekgeNbrtoder anderweitig verwendet.

H. Herberts in Barmen. Fabrikation von Aetznatron

und Aetzkali. (Engt. P. 3577 vom 27. Juli t882.) tn einem Be-

h&tter wird Soda oder Potasche getSst und mit Kalk versetzt. Dann

wird die Masse darch eine Rohre, welche etwas Sber dem Boden des

BebStters hervorragt am groseere KatkstetnstScken zurNckzahatteo,

in einen d~runter liegenden honzontateNKessel abgeiMSea. Hier geht

die Causticirung vor sich, indemDampf unter t)Met! eingelassen und

ein RNht'werk in Bewegung gesetzt wird. Die Flùssigkeit wird d~m

in einen Filtrirapparat gedrQckt,wo sie ein Filter M8 StaMdmhtnets:

und Kalkstein zu passiren bat.

B. Scbmatz and C. A. Lewïg in SchSnebeck a./E. Dar-

stellung von eisenfreiem Gianbersatz. (D. P. 23378 vom

9. Jmu 1883.) KrystaUiMrtes G!eubersai~ wird mit concentnrter

SttksSure behandelt, wobei unter Temperaturenuedrigung um 24" ein

Theil Glaubersalz in LSsung geht und ein Theil Kochsak sich ab-

scheidet. Die klar &bgezogeneFiBssigeit wird zu einer 20<'B starken

und mit Kochsatz ges&ttigtensiedenden Losung von Kieserit geaetzt.

Die heisse Lauge vird ûber eine Schicht gemaMenesStemsalz Ritrirt.

Aas dem Filtrat krystaHisirt aHmShHchein Theil G!a<ibersatz ganz

eisenfrei henms. Den Rest erh&!t man in wasserfreier Form durch

Eindampfen der Mattertauge. Da letzteres Salz aber durch Koehsatz

veronreiaigt ist, so dient es zur Sâttigang der Kieserittosung. Beim

Erkalten der Lange, ans welcheralles GtaabersMtzOHSgescMedenist,

kryst~Hisirt Bittersalz ans, wetches ebenfalls der K:e8enttosm)g za-

gesetzt wird.

F. Muck in Bochum. Gewinnung von Baryum- und

StrontiumverbindiKgen. (D.P. 23372 vom 10.NovemberI882.)

Die Lôsung, welche die Chloridedes Baryums, Strontinms, Cateioma~

Magnesiums, NatriMms enthStt, wird nach dem Eindampfën und Ans-

soggen des meisten Natriuntchtorids mit heisser gesattigter Kochsatz-

lôsung versetzt. Hierbei geht nicht Chlornatrium in Losang, sondern

die ubrigen Chloride. Nach genagender Anreicherang der Soote

krys~Itisiren beim Erkalten Baryum- and Strontiumchlorid herMtS.

Von diesen wird eine kalt geaSttigteLôsang beroitet, ans welcher

dureh das doppe!te Volumen Satzaanre von 1.1 Votnat Gew!cht das

Baryumehlorid voUstXndigansgeMtt wird, wiihrend das Strontium-

chlorid in Losang bleibt. Man kann auch zunâchst Chtorbarynm aus

der Lôsung durch Erystatiiaation gewinnen,die Muttertaage eindampfen

und Chloniatrium anasoggen, dann be!m Erkalten Chtorbaryum aus-

krystattisiren lassen dtè Matteriauge wiederum eit'dampfen nnd aHa-

soggen, mit SatzsSore CMorbaryamfâllen, die 8a!zsSure abdestiitiren
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wd das neben Chjornatnam noeh ge!oate CMorstrontiant durch ChiH-

ealpeter m Stronttnmmtratnntwande!n und dieses gewinnen.

C. F Ctaas in London. Gewinnung von Sehwefel aas

ScbwefetwMset-atoff. (Engt. P. 3608 vom 89. Jn!i 1882.) Wenn

das Eisenhydroxyd, welches znr Absorption von SchweMwasseMton*

MM beliebigerQuelle dient, kein Gas mehr za zersetzen vermag, so

wird der Schwefelabgetfieben, und das entstandene Eisenoxyd kann

nicht mehr SchweMwasaeratoS'absorbiren und muss durch Mâcher

Eisenhydroxyd ersetzt werden. Nach dieser ErCndttngkann es aber

weiter gebrancht werden, wenn der Apparat, in welchemdasselbe auf

Scbwefelwasserstoffeinwirkt, auf einer Temperatur von 100 bis t05"

gehalten wird. Wenn der SchweMwasserstotFwenig verdünnt ist, so

wird dièse Temperatur zweckmNssigdadnrch tHMgehaIten,dass dem

Gase, bevor es über das zu Anfang auf 1!0" erhitzte Eisenoxyd

streicht, soviet Lutt zagpmischt wird, dass nur der Wasserstoff ver-

brennt. Die Zersetzung geht dann continuirlicb fort. Wenn der

8chwe<ëtwasset'sto<fstark verdünnt ist, so ist SussereWârme erfbrder-

lieh, die dem Eisenoxyd oder dem 6ase ader zweekntass!~ der

erforderliehen Luftmenge ertheitt wird. In beiden F&Henwird der

frei gewordeue Schwefelvon dem Gasstrom mitgeKihrtund in an die

ZeMetzongskammersich anachtie~sendenRsmnen gesammelt.

F. Ch. Kudelski in Tiffanges, Vendée. DarsteHaftg von

Sulfiten der Alkalien zum Auslaugen von Hotz und F&ser-

stoffen. (D. P. 23586 vom tl. AagMt 1882.) In mit RSbrwerk

versehenen BebNtternwird eine Losung von Natnnmsalfat mit Aetz-

katk oder Cittciamcarbona.tgemischt. Dann wird schweflige SSore

eingeleitet. Die Beha!ter sind so angeordnet, dass in den ersten die

SutMoaung eintritt und ans dem letzten die Sni6t!osmg und der

Gyps eatncmtNenwird.

F. C. Glaser in Berlin. Reinigung von durch Eisen ver-

uureinigten MetaUsaiziosangen. (D. P. 23375 vom ~1. No-

vember 1882.) Um ThonerdesuHMôaungvon Eisen zu befreien, wird

dieselbe nach Abstumpfungder Siure mittelst Thonerdehydrats oder

Soda mit Zinnsthtre versetzt, welche alles Eisenoxyd niederschMgt.
Etwa vorhandenes Eiscnoxydul muss vorher bôber oxydirt sein.

Dttreh Behandtung des Niederschtags mit verdNnnterSchweMaaiOM

wird die Zinnsaure von dem Eisenoxyd wieder befreit. Statt Zinn-

sSare will der ErSuder aach AntimonsSure oder Antimonoxyd ver-

wenden.

C. Engler und C. Bader in Karlsruhe. Neuerungen an

Apparaten zur Darstellung von Blutlaugensalz, (D. P. 23132

vom 19. Juli 1882.) Das gewobn!ieheVerfahren zur Fabrikation von

Btatïaugensatz bedingt grosse Vertuste dadurch, dass die auf der
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Naeben Scbicht gesehmotzeoer Potasehe schwSmntendeHstteksto~

hattigea StoNe verbretUteHond die entwickelten sttckatoifh~ttgec
Gase nur durch eine dBnneSehichtPotasebo streichen aad deshalb

zum grossen Theit unabsorbirt etttweiehen. Die ErCnder schmelzen
nun die Potasche in stebenden Cylindern und drücken mittelst eines

Kolbens die sticksto~hattigen MitterMienbis auf den Boden des Cy-
UndeM, so dasa dem Verbrennen YN-gebeogtwird und die Gase eine
setn- hobe Schicht geschmoizcner Potasche durchstreichen massen.
Die dennoch nicht absorbirten Gase werden dureh eine Condensations-

vorrichtunggeieitet, wo Ammoniakzm-t!ckgehsttenwird. Die Schme!z-

cylinder konnen anstatt aus Eisen auch ans kiesetsSMrearmem,fëaer.

festetn Thon oder basiscbett Steinen hergesteilt sein.

Fxrnham Moxwe!t Lyte in Fotkestone. Dat-steHung von

Bleisuperoxyd. (D. P. 23588 vom 26. October 1882.) Bei der

DM-stettungvon Bleisuperoxyd dnreh Einwirkung von Chlorkalk auf

eine B!eichtoridtS8nng zeigt s!ch eine grosse Schwierigkeit in der

SchwertëaHchkeit des B!e!ehiorids. Der ErSnder erhoht de89''nL8s-

lichkeit durch Zusatz von 1/6Koehsatz.

C.J.L.Leffier in Sheffield. DarsteHnng von metatHschem

Wolfram undWotframiegit-ttngen. (Engt. P. 3522 vom 25.Juli

lS8i.) Wotthunoxyde und Kobte werden schichtenweise in einen

Oten gebfacht, der so coMtt'mt't ist, dass wiihrend des GtBhenaLuft

keinen Zatiitt in das Innere desselben haben kann.

Eugenio Marchese )n Genua. Vert'ahren zar Gewinnung
der Sletatlle anf etektrotytisehem Wege. (D. P. 24429 vom
2. Mai 1882.) Das Verfahren besteht darin, dass man die fein zer-

theitten geschwefelten oder gechlorten Erze in KSsten, deren Ober-

«Sche mit MetaHktotiienbetegt ist, mit einer passenden, die Erze

MsendenFUissigkeit ubergieast. Zwisehen den Erzen werden Ptatten

von Blei oder einem anderen teitendcnStoiFeangebracht und mit dem

positiven Pole der Batterie tn Vcrbindonggesetzt, wShrend der néga-
tive darch die MetaMkMtzegebildet wird. An tetzteren scheidet sien

sodann das Metatt ab, wShrend das MetaUaid zum positiven Pote

wandert.

Alexander Diek in London. Darstellung von Knpfer-
Zinn- und Kupfer-Zink-Legirungen mit oder ohne Zusatz

von Btei, welehe bestimmte Mengen von Eisen oderMangan
enthahen. (D. P. 2~620 vom 2. November 1882.) Znr Herstettang
von Kupfer-Zink- und Kupfer-Zink-Zinn-Legirungen,wetche bestimmte

Quantitaten Eisen enthalten, besteht das Verfahren darin, dass das

Eisen im geschmokenen Zink aa~etost und diese Lôsung dann dem

Kupfer oder dem Kupfer und Zinn zugesetzt wird. Um die in

diesenLegirungen enthaltenen Oxyde zu reduciren, wird das UNHandel
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vorkommendeMangànkap~r beMutet.– Maa tSst daa Ëisea imKttp&r

{M~indem man eine tbgewogeae QaaBtitStSchmiedeeisen in einaf~b*

gewogeBenQaantiMt geschmotzeneBKap&MMngereZeit stark erM~

Hod berechnet dann aoif demGewichtsverlust des Eisens den Gehalt

von Eieen in dem Kupfer und fâhrt dMn dieses eiseohatttge Kupfer

mit mehr oder weniger reinem Kap&r in die Legirung aitt.

B. Drescher in Chemni~! giebt den Retorten zur Oelgas-

bereitung einen bu&!seaf8r<n!geBQnerschatM. (D. P. 2t67! vom

17. Oktober 1882.)
Jul. AtheastSdt in Bad Essett bei 08Mabr8e&. Da~rstenang

eMigs~ufer Tbonefde-Fr&parate. (D. P. 23444 vom lO.Jam

t883.) Ein Aluminiumacetat~(C~HaO~OH~, Zaq. wird in amorpher
wassertôslieherForm erhalten durch FNUungso concentdrtor LSaungea

vonA!amiMamatttf<ttundNatriumacetat, dass eine concentrirte LSs~

von NatnmMttMMentetebt. Man versetzt eine SOprocentige Maang

vonAluminiumsulfatmit der berechnetenMenge festem Natnamacetat.

Beim Stchenlassen geht das amorphe Atumininmacetat in die kry-

staHiniscbeuntosMcheModiNkationûber. Durch Zamischenvon 10pCt.

Catc!uB!hydroxydza dem amorphenBohprodttkt erM!t man trockenes,

in Wasser tôsMcbeaCatetam-AlantMatnacetat.

Otto Licht in Sudenburg. Aufbewahrang von RQbena&ften

durchAnwendang vonEtaenchtorid. (D. P. 22783 vomÏ9.Ja!)

1882.) Statt des Mher angegebenenOMorbaryamsund CUoMunmomams

soM jetzt Etsenchtond tmgewendet werden, am die oîganiftctMttaren

Alkalien des BNbeMsa~eain MM)t mehaMbitdeode AtkaticMende

KberzafShrenund die organischen SSaren in unlôslicher Form abzu.

scheiden.

H.Taacbert in Berlin. Darstettnng von Pyrogallussâure.

(D. P. SM47 vom 29. August 1883.) Die GerbsSaren bilden beim

Kochen mit S&uMBoder Alkalien. PUobaphen. Dassetbe wird mit

Salpeter in conceatttrter alkalischer Lôsung in vetscMosaeneoGeSiasen

auf t30–160<' erhitzt. Dabei geht es durch SaMrato&uinahnte und

KoMeaaSureabspattangin PyrogatÏaesSare ûber. Nach Beendigung

der Reaktion wird Kaliummanganat zugesetzt und die LSsang mit

SatM&ureneutralisirt. Auf Zusatz von noch mehr SatzsSure soU, wie

der Erfinder angiebt, das BMiummanganatia Ka!mmpe)'mfmganatKbet~

gehen, welches abbatd die bei der Reaktion entstandeneu Nitrite

wieder in Nitrate NberMHt. Beim Concentriren scheiden sich Kalium-

chlorid undNatrimnaitmt ans, ManganehIorSrwird aïs Sulfid gofâllt(?),

und durch Eindampfen des Filtrats wird PyrogaUMsattte in weisser,

krystaHioischerForm erhalten.

') Vgt.0. Licht, D. P. 20868,dieeeBerichte8.8t8.
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NertotKt.

» » x 3, 9 34&, t~tv.a.tiw: *AJkohc)s<:st~tt~Ammoniaks".

» t x 7, )t}095, » 2u.!4~.o.BM:~K6tS6F<tst<ttt:tRet6er<.

t ~t2, ~t7!6, Sv.o.HM: *ohne<t6tatt~ttnter<

Nâchste Sitzung: Moatag, 8. October 1883 im Saate der

Bauakademie am 8ch!ttketp)at~.

A.W.6tt«te'< BaeMrxctttMi (L.Sehndt) )n Berlin, 8Mt)'chM)b<rttt.4&«a



Botichtet.D.ehem.CMeMMtMft. Jxhr~.XVt. tM

Sitzung vom 8. October 1883.

Vorsitzcnder: Hr. H. L~ndott, Viee-PrSsident.

Das ProtfcoU der letzten Sitzang wird genehmigt.

Zu tmsserordenUtchenMitgtiedern werden prodamit't die Herren:

Gaatav Adt, )

Theodor { M&ttchfn;Theodor Benckteser, )

Sigismund Schmitz, Wiesbaden;
William James SeU, Cambridge [Engtand];
F. Tegetn~eier,
A. C. Ponder, i

E. Tôtîe,

Freiburg i./Br.;
A. AHesorgt m
tr n f FM;b)trg <Br.;H. Barchert,

c

P. Stegetttz, t
0. Voltz,

H. Howitz,

Edwin Ackermann, Genève;

Rudolph Haarmann, Berlin.

Zo MussemrdeMttichenMttgHedot't) ~et'den vot~eschtagen die

Herren:

Dr. Th. Pfeiffer, Assistent der latidwirthschaftlicheu Ver-

stichsstation in Gëttmgeu (durch W. He<meberg und B.

ToUens);
Atfred Bertschinger, Chemiker, Zurich (darch H.Wolff

und A. Weber);
Emtt ScbiUittg, Apotheker, Assistentdes Cmvers.-LabMat.

it) Halle a./S. (durch E. Schmidt und G. Baamert);

Mi~x KBnig, Aurau (Schweiz) (durch A. Landolt und F.

von Dechcod);

U!fich Fuchs, OerMkon-ZBnch(dnrch G. Lunge und K.

Heumann);
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S~!y Cutp, efutd.ehem-, BttrmfH, UuterdOrnet-Str. t43 (dtm-h

0. Krnger nnd M. Ththtttnet);

Httgd SchoeHkupt', Wiesbaden, chem. Laborat. (dut-ct) R.

Freseititt.q uod H. Ft'esemni!);

Atfred W(tht, HitHe a./S.. Ut);v..Labofat. (dm-ch G. 8f<u-

mert und E. Schtnidt);

Frederick Wm.. Streattield, Tcchn:c:d College, Ftnsbury,

London, R.C. (durch H. \V:che)httttS und F. v. Dechend);

S. Y. SchiUer, Chemiker der Bay State SugN)' Refinery,

Bnstfm, Mass. (durch J. W. Stithnann nnd A. Pinnec);

t)r. Charles Dreyfus~ Clay ton Aniline Co. Ltd., CtaytoK

near Manchester (durcit A. L!cbmann und E. von Salis).

FHr die Bibitothek sind ats Gresehenke eingegtMgen:

?. v. Fehtin~. Noues HandwortM-buehder Chemie. Band IV. Lfrg. 5.

365. Ftf'cki~Gr, F. A. Phermtkognoaie des Pttftnzenroichee. 2. AaH.

3. Lfrg. Berlin 1S83.

395. Lttdenbm'g.A. HMd~ùrterbuchderChemM. Lfrg. 5. BMdau!8S3.

450. GrHhitm-Otto's AueMhrHchesLehrbuch der anorganischen Chemie.

Bearb. vott A. MichMHs. 5. Autt. 3. Abthtg. 1. HStftc. Brfmn-

achweig tSSS.

899. Gtmre~chi, J. Ricerche sni derivati deth naftalina. Torino t883.

Sep.- Abdr.

900. JK'p:<'<'6, rt0p/t0i!. ~f-HXK MpM y«~«t~~or«- T~

n'~OM~'Of~: <T~~ T<W~~Ht<M!7tKfe?f<0')'< tt~t ~t-tf~~pM~ff~:

TK: <'& T~t y«~tOXtfT~g ~~<«'<t~ ~TEtt882. '~f '~4~f«t6 tSS3.

465. Hoidea, Eduard. Denkschrift zur Feier des f!tnfNndzwttnx)gjahngen

Bestehons der agriknttarehentischen Versuchastation Pommritz !882.

Haunover t883.

466. Beil8toin, F. Lessons in qualitative chMMC~ analysis. Trans-

tatûd etc. by Charles 0. Curtman. Siont Louis Mo. 1S83.

4~. sH&tte~, Verein. TiMckMback fur Chemiker und H&ttenteote.

Berlin t883.

1473. Bietschowski, Oscar. Zar ConstitattM der HamstoŒe. IntMg.-

Diss. (Frciborg). Berlin t883.

t4?4. Branner, Bohastftv. Beitrag zur Chemio der CentmetaHe. (11.)

1475. –. Contributions to the chemistry of cente metals.

1476. Ehrlieh, Albert. Ueber sabstituirto Glycocolle in der M-MtMttischen

Rethe mit BorHcksichtjgnngder (Myc~ytbM-MtotFe. Inaug.-Diss. (Frei-

bnt~. Berlin t883.

1477. Lidoff, A. nnd W. T;chotniroff. Le blanchiment eiectriq~.

Moscou t883.

1478. Lndwig, Robert. Ein Boitntg zur KenntnMs der Oxybenzaldebyde-

nnd CMntKrsanren. InMg.-DiM. Berlin t883.
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t~!9. Loew, 0. Sind ArsMt\'crb)nd)Mgen Ôift <!irptt~MtMbesProtoptxsttM?
– Xar Kemtniss des activen Atbumins. – Ueber EiweiM and Peptoo.

Sop.-Abdt'.

t480. Marign~H.M.C. Vet-iScationde quetquegpoids atomitHes. LBisanmtk,

MangitnMe:Il. Zinc, Magneshtm. Sep.-Abdr.

{48 ). Muttor-Eri'bttch, W. Pie Mch ttem Gntndsatx (ter Meio~t<nRMm-

erfMttun~abgeteitete chuttiisette Veywmtdtseha~ einiget Metaltc iK threa

aetoniMtHfcanrd chmmstmFon S~ben. Sep.-Abdr.

t4S2. Noyes, W. A. On the oxtdMtionof tMmcnedet'ivotives Wtth potasemm

ierricyMide. Sep-'Abd)'.

i483. Stochmeier, Hans. Ueber einige Derivate dorZimmtsitaye. tMttg.-

Diss. (Erlangen). Narnbafg t8M.

t484. Ttiomas. N. Witcy und Ed~ar F. Smith. EfectrotysM of Msm&th

solutions.

t48a. Wmktor, démens. Wirkt die in unserem Zeihdter stttttSndende

MaesenverbreanMngvon Steinkoble ~erSndemd anf dio BeschaNenheit

der Atmosphwe? (Vortrag.)

Der Vorsitzende: Der SehDftfaht-e)-:

H. Landott. A. Phtner.

Mittheiinn~en.

424. H. Steudemamn: Ueber <s-NitrophenyIsenf3L

Zweite Mittheitang.

[Ans dem Berl. Un:v.boMt. No. MXXÏX.]

(Vor~etragen vom Verfasser.)

Vor einiger Zeit berichtete ich über ein Nitrophenytsentïlt, we!-

ehes erbattett worden war bei der Einwirkmtg von Essigsâureanby-

drid auf M-Nitrodipheaytsu~hamstoCf'). Die Reaktion konnte dantats

nicht voUstandtg aafgektSrt werden; es war anzunehmen, dass sie sieh

bei einfacher Spaïtnng im Sinne der (btgenden beiden Gteiehungea

voHzog:

~HC~H~NCa Q,H~O.
I. CS~ -+- ~0

NHO~H~ CzH~O~

.NO!;

== SCNCeHs -t- CeU + (~HtO:.

NHC)H~O

') Steudemann, diese Berichte XVI, 548.
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H.CS( .NHC.HtNO~ + C:H,0 ~0 ?II. Cs, -t- ;O

~NHCeU. CïBhO

SCNCeH~NO~ -t- CeHsNHCsH~O -t- C?H<0!,

sebien jedoch in Fotge sekmtdttrer Unnsetzungen der !n erster Phase &

entstandenen Prndukte eine kotaptexere zu sein.

Versetzt man nSattieh die mit Wasser gekochte ËMigs&ttManhy- ~i(C

dt-tdtSsmtgdes S~t'obamstoSs so lange mit Sod!t, bis MHrnoch eitt

geringer Ueberschnss von Essigsoure wrhanden ist, und tehet dann

Wasserdampf ein, se geht mit diesem zunâchst Pbenytsenfot über,

darauf Mgt one geringe Menge des bald erstan'enden Nitropheny!-

sentotes; im Rückstand be6Mdetsich eine schwach essigsaMt-e,gelb- S

geSirbte FMssigttNt, und ein i&dteser mttosMchergetbet schwefet. ¡~

und stichstotfhattiger KCrper. WShrend der Destillation ist eine Ii:;

sehwache Entwtcketttngvon SchweMwasserstotf zn beobachten. Ans

der getben Lognng erhittt man nach dem Erkatten und Etndamptet)

reichliche Kry8tan!s)ttionen. Die ersten Frakttooen sind rein weiss,

zeigen jedoett keinen konatanten Schmetzpnnkt. Sie wurden desMb 'i ï

destillirt: fast die gtmze Masse ging zwischen 290 und 295" ube)-, )

und zeigte dtmn den Schmelzpunkt des Acetanilids (H2–ttS"), mit

wetcher Substanz sie auch in Bezug auf KrystaMfbrm und Lostich-

keitsverhattniMe übereinstimmte. Die weiteren KrystaUfraktionen ge
liessen ohne Schwierigkeit ein Gemenge eines weissen und eines Il

getben Kôrper8 erkenneu. Zur Trennung der beiden wurde die Kry- ee

staHmssse mit Alkali gekocht, und in die athatische Ftassigkeit Tr

Wasserdampfeingeleitet; es ging Anitin und Nitranilin ûber, im Ruck' n

stand fandeu sich weitere Mengen NitraniHn (Scbmp. !t3").

Es wttret) somit die sSmmttiehen in den obigen Gteichongett

genannten ZersetzungspMdokte isoMrt. Indessen hatten sich nur

Phenytsenfet and Nitranitin in Mtnahernd aquivatenter Menge gebildet;

die Ausbeute an Nitt'ophenyisenCHentspraeh keineswegs den erhat- M

tenen MengenAcetanitid. Nachdem ttt)9serdem beobachtet war, dass

einige Gramm Nitrophenytsen<3t,nnter ScbweEBtwasaerstoifentwickiung ( ;t

bis auf wenige Krystalle in jenen gethen Kôrper übergingen, ats sie a~

xnr Reinignng wiedet-hott im Wasserdampfstrome destillirt warden, e

unterlag es keinem Zweifet mehr, dass dièse Prodnkte, welche in

erster Linie Vemntassung zur Vermuthong einer komptexeren Reak-

tion gegeben hatten, einer Umwandtung des Ntttophenytsenfob ih)-e

Entstebang verdankett maMten. Eine sotche konnte nacb folgender

G!eichaog vor sich gehen:

2SCNC~HtNOi) + 2H:0 = SC~NHCeHtNO~-t- CO!; -<-H~S. “

tn der That liess sich neben SchweMwasserstofF aoch Kobten-

sanre nitchweisen, nnd das Zersetzungsprodukt zeigte in allen seinen 'i
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Etgenschafteneine imt&ttendeAehnHchkeit mit dem von Lostfnttseh

iHMund Nttt'an!t!n '), vott mir ans Nttropbenyt.
sentit nnd N!tramHn~) erhahenenM'Mn!trod!ph~ny!6n!bharMtoH~

Es kryatatitsttt wie dteses ans Atkohot nnd E!Mss!g ht feinengetben

Nadetn und schmitzt nm' am wenige Grade hSher. Trotxdem konnte

nur bei einer DarsteHung nod nur nuch wtederhottent UmhryatttU!.
siren ttM den genannten MMMgsmittetn e!ne Stbstattz erhtttten wer-

den, wetche zwisehen 160 nnd t6)° schmotz nnd bei der Anetyse

th!g<:ndeZahten gab:

tn den meisten Fa!!en bitdete sicb ein KSrper, welcher etwas

h&her (zwischen !63–164") schmolz nnd bei der Analyse Zahlen

gab, wetche MngeMhrzwischen den ?<' N}tropheny!sent'&tand Dtni-

tm()!pheny(su!<btmrnsto<fberechneten in der Mitte tagcM. Da uber

ein MnatogesVerhattet) anderer SenfBte gegen Wasserdampf keine

Ao~tthengefunden werden k'MMtten,warde auch PhenytsenRHlângere

Zeit mit Wasser bei 100° eHtgeschtossen. Nach ô Tagen begann

ftne Abscheidungvon KrystttMetY,und nach etwa 8 Tagen WMnahezu

die ganze Menge (2 gr) in eine KrystaUmasse verwttndett, welche sich

in Alkohol tSste und daf~as in den tNr i)!phenyIsnt~htHTtatoffcharak.

Mnstischen sitbet~Mnzenden BtSttcben vom Schmp. 153" erhalten

wnyde. Auch hier war Schwefetwasserstoff und KohtensSure nach-

xuweisen, a!so eine Umbttdung im Sinne der GMchang:

~SCNCeHt + 2(HaO) = SC~HCeHi);! -t- COa + HsS

ottZHMehntex.

Die ahntiche Umbitdung des Nitrophenyisenfots ertbtgt zwar bei

weitem rascher, liefert jedoch nieht reinen HM-nsto~ Zur hotirung

der konstanten Behnengung, welche anch beim Dtgeriren vou vôMig

reinem Nitrophenytsen<!H(Schmp. 60,5") mit Wasser entsteht, wurde

dus Reaktionsprodukt mit Aether behandelt, wobei sieh es &

mKhHchin zwei Tbe!te schied: der SchtnetzpoMkt des StherMsti-

cheren lag bei t61"; der des anderen, in Aether kaum iosiichen

Theiles stieg bis imf !C7–168. ïn seiuenEigenschaften gteieht auch

dieser ausserordentlich dem DMntrodiphenytsamthMDStoft';bei der

Analyse des von verschiedenen DarsteHnngen erha!tenen Materials

t) Losanitsch, dièseBenchteXV, 470.

Stent! émana, dieseBerichteXVI, MO.

Gefnn<!cn BerechMt
I. I!. far CSCNHCtHtNO~

C 4M9 –
49.')6pCt.

H :)..34 3.!4 »

S UU~ t~06
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Es erschfMttsomit das UmwandtungspMdKkt(Sehmp. t63–!C4")

des Nitt-ophenytsent'Gtsats fut Gemenge voo Dmitrodiphenytstthb-
harnstoff (Scbmp. KM–t6t") nnd einem Kôrper von der Zn8~mmen-

setzung des Nitropheuytsmt~ts (Schntp. t67–K;). Da indess die

voit mh' bisher gewonneoenMengex zu einem genauett Stttdmnt nicht

genugten, enthrttte icit m!ch vnt')Na<!gjeder Vm'nmthang Sber seine

C<~))stitut!on,nnd nwchte nur darau ennnet'n, dass A. W. Hofmitnnn

ein Sbntiches Umwandtungspt-odttktbeim Mfthytscnt'ot kennen geifhft

hat'D.

Bei der DitfsteUmtg des NitruphenytsenfSts sind !m Hiu-

blick ttttf die gMchttderte tjmsetzung Destmationett im Wasset-daxtpf-
strome za vermeiden. Man reinigt das tmeh h'Bhet-crVo'sehrift er-

hnhene Rohsenfot xm besten dureh Umkt'ystitHishen ans Schwet'et-

kohlenstoff und Eisessig. und erh6!t es dann in t~ngen, biegsatuen,
weissen Nade!n.

Es sei ausserdem bemerkt, dass auch der Din!trcdiphenybutto-
htu'nstoH' sich dnrch EssigsSureanhydnd in Nitt'opheoytsenfM und

NttmcetanHid spahen !Ssst und sieh in Fotge dessen zm Nitrosentot*

darsteUuag ebentatts eignet. Der Mooonitrodtphenytsuttbharnstoffbe-

sitzt atterdinga den Vorzag der schnetteren DarsteHttngaweise.
Ueber die EigeMehatteo des Nttrophenytsentotes kann ich noeh

Fotgepdes MnznMgen. Es schmitzt bei 60.5" und siedet unter theil-

weiser Zersetzungzwischen275und2SO~;itt Alkohol, Aether, Schwcfet-

koh!et)Sto)t,Benzot urd Ch!omtorm ist es leicht tostich. In atkohoti-

scher Losung geht es setbst in der KNtte a))mSht!chin Uretban über.

Versuche die Nitt'ogmppe zn reduciren waren bisher Hrfotgtos: das

Aufh'eten voit SchwetehvassefstoH'bei der Redaktion tasst aaf tief-

greit'ende Zersetïung sehttesseM. Leitet man SchwetetwasserstoN~in

die atkohotischeLiisnng des SenRHsein, so vervvandettes sich glatt
in Nitranitin (Schmp. H2<').

1)A. W. Hofmann, dièseBerichteXU!, !?!.

*) Bei MtmiteadMnEinteitenVMWasserdampfin die ))eiderDarstettung
des Nitt'osenfôisverMeibendestark essigsaureMntter)aageerh&!tman noch

andere, bisherniehtantersuchteUmwandtangsprodukte.

wurden die Mgcnden, anf N!tt'oph<*)tytsenRtnahezn stimmendo)

Z!thtenerhtttten:

t. n. n'. v.
~ct~

C 47.11 – – – 46.67pCt.
H 2.99 – – – 3.32 »

N tj.65 !5.64 15.56 »

g – – t7.)}8 nj8 Ii
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Von den Dernatet) des N)tf<)phenytsen{8)awnrdM)ansserdenMher

beschriebenen') ooeh folgende dttrgesteHt:

m. N it l'Op benyl-p.t~ly 18ul£oh arnstoff CS-NHCD[itcn3lm-Nin'ophenyt-p'totytautt'oharMst&ff CS~~tr~~ CH'

Beim Vermischen atherischer Maungen von p-Tatmdtn und

Nitt'ophenybenfut hUen batd kloitie, nm Mhwach ge!b ge8(rbte
Nadeln aus, die bei 173" schmeken, !n Wasser und Benzol kaum.

in Aether sehwer, in siedendem Alkobol und Eisessig leicht Mstich

eiod, und deren Analyse folgende Zah!en gab:

Gefunden Befechnet

C 58.5~ 58.54pCt.
H 4.C3 4.5X »

M.. t ,f < ff ~c .NHCeHtNO;
tM-Nttrophenyt-p-oxyphenytsmftthafnatott ~MHC,,H OH

eotsteht, wenn Nqmvatente Mengen Nitrnphenylsenfôt and y-Amido-

pbenot in atkohoiischer I<8snng geniischt werdett; er krysfa!t!s!rt in

kleinen weissen Nadeln vom Schmp. tû2", tast sich teicht in heissem

Alkohol und Eisessig, kanm in Aetber, nieht in Wasser und BenzoL

Eine Schwefetbestitnmuttgbatte Mgendcs ReMttat:

Gefunden Bereohnet

8 !t.09 H.O?pCt.

o-Nitro-p-totyi-M-nitrophenytsatfohtn'nstot'f

.NHC.H<XO:

CS\~Hc<,H,<~
6

3<NOt

wird erhtdten, wenn man zu ciner Losung von o-Nitro-p-to!<)id!n in

Atkohot &{mvatenteMengen Nitrophenyteenfot giebt. Die Mtschung

gesteht bald zu einem Brei schwach ge!b get5rbter Krystalle, die in

Alkohol schwer, in Eisessig leichter t<is!ichsind. Nach dem Umkry-

staMisirenaus diesemLusuhgMmtte!zeigtensie den Schmetzpunkt 188".

Die Analyse ergab:

Gefunden Berechnet

K 16.722 t6.87 pCt.

') Steademann, dieseBerichteXVt, oM.
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428. H. Standemann: Ueber o-Nitro.p-TotylsenfSt.

[Ausdem BorLUmv.-Lttbomt.No. DXL.1

(Vocgctrageovom VerfasM)-.)

Es war ursprSogtich beabsiehtigt mittelst derselben Reaktion,
wetche ~or DarsteHnag desM-Nth-ophenytsenfSts gefahrt hatte, anch
die isomerenNitrophenytsenf8!e darztMteMen.Da aber aas den beiden
anderen Nth'ttnittnen weder mit SehweMkohtenstoH~noch mit PhfnY~
senCBtSuMoharnstoHeerhalten werden, mussten diese Versuche unter-
bte!ben. Auch von den nSchst~nHomologen, den Nitrotoluidinen, giebt
nur das dem m-Nitranitin cntspreehende, aus festem D:n:tMto!aot er-

hattene') o-Nitnt-p-Tohtidin einen Nitrototytsattbhttrnstoir.

'nHC H Not
o-NtH-o-p-TolytphenytsutfobarnstoffCS'CsHit.~c~.

N H Ce H;
LBat man o-Nttro-p-Tohudin !n Alkohol und vet-mischt diese Ltisung
mit der aquivatenten MengePhenytsenRH,so beg!nttt naeh kurzer Zeit
eine reichliche KrystattabscheMung. Die KrysmUe erscbeinen hi!a6g
zu kngtigen Agggregatenvcreint, sie sind in siedendem Alkohol ziem-
tieh schwer tSstict), kicitt in heisseM Eisessig. Damos ttmkrystttttisirt
sehmelzen aie bei i43", die geschmotzene Masse wird jedoch batd
wieder andm'chsichtig,und schmilzt zum zweiten Mate bei t67". Die
Ausbente ist nahezu quantitartiv. Die Attatyse ergab folgende Zahten:

Gehtcden Bereehnet
C 58.3~ 58.u4 pCt.
H 4.6i 4.53 »

Der erhaltene NitMtotytaattbhamstoa ist isomer mit dem bei 1730

schmetzenden, in vorstehender MittheHangbeschriebenen Nitrophenyt-
p-Totytstttfoharn8to& Er t6st sieh leieht in EssigsKm~nhydnd;
kocht man diese Losung mit wenig Wasser, so scheiden sich beim
Erkalten gt&nzendebreite Nadeln ab, wetche aus SchwefëtkoMeMtotf
nnd Eisessig nmkrysta!ti8)t-tden Schmp. 56–57~ zeigen und bei der

Analyse Zahten gaben, welche mit den tur ein Nitrototyt8enf8! be-
rechneten nahezu ubereinstitamen:

GeAmden Berechnet
C 0.84 49.48pCt.
H 3.38 3.09 >

Aus der Mutterhoge liessen sich ohne Schwierigkeit PhenytsenR!
Acetanitid nnd Nitracettoluid erhatten, so dass die Reaktion &natog
derjenigen des Nîtrodiphenytsutfbharnstoaës vertauft.

') Beilstein und Ktthtbo-g, Ann.Chett).Pharm. !a5, 14.
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T

o-N:trn-p.Toty~enf.;t, SCNC~H~~
ist in atten Eigenschaften dem M.Nttropheny~enfut aehr &hnti<:h.
Es ist wie dièses nm' sehwieng mit WaMfrdamp~n HSchtig, nnd
verwaoddt sich daboi mtter Abgabe von Schwefetwasseratoff Hnd
K<thtenaaorein Mmtrodt-p-Totybuttbhat'nstoH'vom Schmp.207" (s:e!)e

tutten). Eme andere Umwitndtmtg, :thnt!ch der beim N*N!trophenyt-
Mntot beobachteten, kotwte bei dieseo, allerdings in viel kteinet-eHt
MxasMtitbewagesteHtenVersachen, nicht nachgewieMnwerdeti. Das.

c-Nth-o-p.TotytsentB)ist setb8t beim EcwKTmenfast geruchfos, es tost
sieh kamn in Wasser, dagegen teieht in Alkohol, Aether, Benzol,
SchweMkohtenstoff und Ch!wofM'm. Ïn aikohotiseber LosMng geht
es attmShHchin Urethan über.

f H

o-Nitr().p-TctyH{ttty(8tt(furethan CS<H~Q~0- Nitro. p- Tolyliithylsulfurcthnn
(-) LïUs

k)'yst~t!isirt in titttgen, feinen N<tdetubeim Erkatten einer KingereZeit
m) Sieden erhitttenen Sthyta!kohn!ischet)Lostmg des SentSts. Es ist
in Wasscr sehr sekwer, in Aether und Atkohftt teict~ !<;s!ich,ebenso
in Atkatien; aus der a!kati8chen Losang wird es durch Siitu-enwieder

getX)tt. Es schmilzt bei 95.5" und eine StickstotîbestitnmMnggab
folgendeZabh

Get'nnden Bere''hnet

N H.74 !67pCt.

o.N)tt-om<)no-p.To!yt8t<tf()hin-nstoft'CS< NFI$
erh&tt man beim Lüsen des SenH!lsin aikohotisehemAmmoniak. Es
scheidet sieh beim Waaserzaaatz ais citronengetbes Krystttttpntver Mb.
Die Krystalle schn)e!zen bei !76°, sind itt Wasser, Aether, Benzol

untosiich, in heissem Alkohol nnd Eisessig teicht tCstich.

Gefunden Bet'eettnet
S 14.93 î5.t6pCt.

Ans Anilin und NitrototytsenRHwurdo der ais Ausgangsmaterial
für die Senf3!darstet)ung benatxte, bei t43" schmelzende o Nitro-

p-Totytphenytsutibhafnstoff wiedet~ewonnen. ta-NttnmiHn !na!ko-
bolischer Losung mit dem SenKite znsammengebt-Mht,giebt den bei
188<*achmekenden o Nitro p Tolyl m Nitrophenybatfbhamsto~
welcher anch aus o-Nitrop-Toluidin und M-N!tr&pheny!sent!erhalten
wurde.

o-NItrodt.p-Totyt8uifoh~rn8toffCS< N HC6H,C H3
wird erbatten beim Vermischen a!koho!KeherL8sMNgenvon p-Tohudin
nnd N:tt-oto!yt8ent3!,er krystallisirt aas Alkohol in eehonen weissen
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Nadeht, die bei t69" schmetzen, uod deren Anatyse za tbtgeuden
Xah~n fahfte.

Cofundex BwechMt

C 59.5S &9.80pCt.
H 5.0~ 4.98 v

o-Dimtrodt-p-Totytstdfohtn-nstoffCS~HCgH~) 2.1

kaon erhattef) werden aus NitrototytsettHit und Nitrototuidin; er ent-

steht ferner beim Erhitzen des Kttroto!ytsentots mit Wasser auf W,

iodfm sieh gtetchzeitigKohtet~SHrc und ScbweMwasserstot!'abspatten.
Ambesteu stellt mau ihn d)n'. indem mau e-Nitt-o-To~idi)) in

Benzol getOst, tmt 8chwet'etkohtensto&'und wenig Kali mehrere Tage
ant RSekKnsskuhtererhitzt. Er schmUztbei 207'\ ist in den g<-w3htt-
lichen LSsungsmittetn nieht oder fiehr xehwer, leichter h) ËisMsig
tostich. Dut'cttHssigsSto'eMtthydridspftttct f)' s!ch in o-~itt'o-p-Totyt-
seo~Hund Nitt'acettotuid, er btum atso pbt'nt'att~ztn' SenHUdarstettong
vpt'wendetwerdctt.

Gotundea Becechnet

N H!.3t K;.t''pCt.

426. C. M. Tttoatpson: Ifeber Tetramethylammoniumoyanid.

(Eingcgitngûtt!tmt3. Augost;mitgotheiltin der SitzungvonHrn.A. Pinner.)

In dem Gedanken, dass die Einwirkung verseitender Agentien Mttf

TetramethyiammoniumcyatMdeimgea Licht auf die ConstttatMn der

Ammonmmverbindangenwerfen wBrde, habe ich diesen bisher unbe-

kannten KOrper dargesteth.
Des Cyanid wurde dnrch Hinzufugen eines Ueberschusses v«n

BtaosSm'e zn einfr starken Losuttg von Tetramethy!~mmoniumhy-

droxyd bereitet. Beim Verdtunpfëo Mtf dem Wasserbade erhielt ich

eine braunHche krystaltiniscbe Masse, wetche an der Luft schneH

Fenehtigkeit «ttzog. Sie wurde mit Alkohol antgMtommen,mKThier-

kohte gekocht, <Htnrt uod dus Filtrat uber SchweMsaore verdtinsten

gelarssen. Nach Verlauf einiger Tage hrystatMsirt d)ts Cyanid !n Form

breiter duMnerPrismen aM. Trotz mannigfacherVersaehe Termochte

ich es indessen auf diesem Wege nicht ganz farblos, oder auch t)nr

in einem fûr die Analyse hinreicheud reinen Zustande za gewinnen.
Behandeltman es itt aikatiaeher Lôsnng mit Ferro- und Ferrisalzen,

sa bildet sich nach AnsBnrenein starker Niederschtag von Ber!inerMa)t.

Setbst durch die schw&chstenSNaren wird ans der Substanz BtausSare



?39

abgespahen. Beim Erhitzen ver«aehtigt gie sich bei S~&–~27" «hite

zn sehtNetxett oder einen bt'met'hbm'en RNck&ttmdzo Mntet'tasseo.

Etwas grossere KrystaHe deerepitirea heftig, bevot' Mosieh vefHtich*

tigen. Die dtu-ch Erhitzen geMMeten DK<t)p<eraaetfn mit StttzsSure-

dampf, besïtzen st<trk~tkittiseheReakthm nnd n~cheKtMchTnmethy!'
atHMtnnd Carbytaminen. In dem ftborM)Theil der Rtihre verdtchtet

sieh eine Flüssigkeit..
Selbst in der K&!te ist das Cyanid in Wt<88e)'m)d Alkohol sehr

leicht tSstich, u<d8s)!chin Aether, Benzot und ChtoMtornt. Ails der

atkohottschen Losang wird es in ['\M'tnt'on fëinenNadeh)dnrch einen

grossen Uebecschuss von Aether niedet-gesctttagen.EnthS!t der Aether

oder der Atkohot indessen Wassec, sa besteht der Niederachtag mts

Tropten, wetche nicht fest wefden.

Man kMnndas Cyanid anch durcb die Ëinwirkuog von Schwefel-

wosserstotf <mfdie DoppetverMndangvon Cyam!!berundTetramethyt-

a«t<nt)ummcyan!dberetten, welche spater beschneben werden wird.

Doch ist es schwierig attca SMberMMzuBtttcttohnezu gteicher Zeit das

Cyanid zu zersetzen. Wird zu wenigSehwet'etwassefStoSa,ngowet)det,
.sa besitzt die FtSssigkt'tt naeh dem Fittriren eine tief braMnschwtn'ze

Farbe and enth&tt Silber. Nimmt ttttm aber xn viel, so enthatt die

Losong ein iusUehes !~utM. oKëubarTeh'amethy!ammonMmsut6d,wie

die Nih'oprKSStdreaktionzeigt. Durch sorg~tttges Atbeite<tbei Siede-

temperatur vermochte ich gteichwoht eine LSsang zu erhalten, w~tche

frei von dem SutM war nnd nur eine ganz minimateMange Silber

eothiett. Die so bereitete LoatMtgwurde auf dem Wasserbade zur

Trockne vet'dumpt't, der RSckstand mit Alkohol aufgeuommen, mit

ThIeAohte gekocttt und abRttrirt. Zum Fittrat wurde Aether hmzu-

gefSgt, welcher daraus te!ne Nadeln niederschlug, Bie Mutterlauge
tiess beim Stehen über SchweMsSMre breite prismatische Krystf~e

xm'Sck, genau so wie sie nach der vorerwahuten Methodeefhatten

worden waren. B~Me Subst~azen, welche nftch dem Pretsen und

Tn'ckoen tarblos waMn, zeigten in jeder Hinsieht dasselbe Verh~tten

wie das Cyanid, wetches dtoeh die Einwirkung vou B)ausau<'e ituf

Tetramethyt&mtnoniumhydroxyderhttiten worden war.

Die durch Fattung mit Silbernitrat tmsgeMttttenCyanbestimamxgen

gaben viel zu niedrige Ztthten. EntweJet' waren abo die Froben

tticht gattz troeken, oder, was waht'scheitdkher war, es zersetzt sich

der Kôrper wShrend der Vet'atbe!tHt~, vermathMchdurch die Ein-

wirknng der Kohtensaare der Ltift.

Da ich das reine Cyanid nicht zu erbalten vermochte, anterwarf

ich die dureh Einwn'kang eines BlansSureuberschMaesaufTetramethyt-

ammomumhydroxyd gewonneneMsang direkt der Verseifang, nacltdem

aa8 ihr der grossie Theit der freien Btaas&Hredurch schwaches Ver-

dampfen entt~rnt war. Die Flüssigkeit warde mit einem grossen
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Uebet-schass von K&littnhydroxyd in einer mit RitekausskOMerver-

sehenen Ftasche gekoeht. Die abergehenden <tSehtigenBasen warden

ht vet-dSnnterSatz~ure aotgetaoget).

Diese Msung itt SabsSnre btnterHess naeh dem Eindamp<enzar

Trockne ein weisses krystattinisches Salz. wetches in wasarigerL6Bnng

mit ftatinchtond in zwei FntkMoneu geCHtt wurde. Die Analysen

ct'gaben:
Gefunden BercchnetMt-(iS!H)hPtCk

FraktMtt t. Ft 43.86 43.85 pCt.
n. Pt 43.88 – <'

Die Muttertfmge~ott diesen beiden Ft-akttoncn wurde xur Trockne

verdttmpft und mit Alkohol bebttndett. Hierbei blieb eine gcw~se

Menge eines DoppetsatzM zuruek, welche indessen zt) eincr Analyse

n!cht ausretchte. Es war mithin itb einzigf (tSchtigeBaseAmmuniak

gebildet worden.

Die atkatisehe, dnrch VeMeifuttgerhshetM Ftass!gkeit wurde ttttn

stark nut Schwefelsiiure ange~Snert ttt)d das Ganze destillirt nnter

zeitweisem Emeuem des Wassers, bis das Destillat keine saure Re-

aktion mehr zeigte. Das DestiMttt wurde mit Natnumcarbonftt nen-

H'~Usirtand zur Trockne verdampft. Das zuruckbtetbendeSalz zeigte

tttte Reakttonen eines ameisensauren Salzes, !ndent es Silbernitrat und

QneckBitberchtondreducirte.

Das Salz wurde deshidb eine Zeit tang mit Schwefelsaureund

KfttMmdichromatin emer mit BSckHasskShter verschcnenFlascbe im

Siedet) erhtttten. Nach dem Wiedet-abdeatittiren, Neut~tisiren des

Destillitts mit Ëarytwasse)-, N:edersehtBgendes B<uytGbeMcbnssesmit

Kohtenstturf nnd Verdampten des Filtrnts zur Trockne batte aich nnr

eine m!nima!eMenge einer festen Materie gebitdet, wetcheaUernAn-

scheine nach ans Bmt'yutBCttrbontttbestand.

DenMufotge htttte sieh durett die Verseifang keine Essigaiture

gebildet.
Die Ftiissigkeit, von wetcher die HBchtigenSBorenabdestittirt

worden waren, neutralisirte ich mit NatriutncMbanat und fügte darauf

Atkobo) hinzn. Dies bmehte einen NiederscMag von K<t!inm-und

Natriumsuttat hervor. Die Mutteriauge warde zttr Trockne verdampft

und mit beissem,ahsolnten Alkohol ansgezogen. Nach demVerdampten

desselben blieb eine Mengoeines bratmtiehen Salzes znrBck, wetches

dmeh HittznfBgenvon Bftryomchtorid und EntfRrben mit Thierkxhte

in das Chtorid t-erwsndett wurde. Aus diesem wurde mit HB)<evon

Ptatinehiot-id nnd absotatetn Alkohol das Ptatit)doppe!sati!hergesteitt,

dessen Analyse folgende ZnMen ergab.

Gefonden Berechnetfur [N(CHs)~PtC)6

Pt 34.611 35.01 pCt.
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Durch Erhttzen des Ptatinsatzes trat starker Oerach nach Tri-

methytinnin auf,

Tetramethylammoninmcyanid varhatt sich a!so beim Verseifen

genau wie Ka!!umeyM)!d.Es bilden sieh Ame!sen8&m'eund Ammoniak

zusammen mit einer Tetmmethytamntoniamverbindung. Schwer ist

dies zo erkMt'en. wenn das Cy«tMdals moleknlare Verbindung nnf-

gefasst wird.

t)oppet9)ttz vou SUbercyantd mit T<'tt-amethy<ammenmot-

cy~ntd.

Ftigt tnan Sitbercyaaid zu einer warmeu Losang von TetrtMnetbyt-

ammottiumjodtd, so bildet sich Jodsilber neben etnem Doppeteyamd
von SHbet' und Tett'&methytammon:um. Die Einwirkung ist ats

beendet zQ betrachten, sobaH eine neue Menge von 8!!bercyan!d in

Berahruag mit der FtSssigkeit nicht mehr getb wM. Dio Ausbente

ist eine quantitative. Die Flüssigkeit wird abfiltrirt und zur Trockne

<mfdem Wasserbade verdampft. Der Rûckstand warde in heissem,

absolutemAlkoholaoigetost und heiss mbSttrirt. BeimErkalten scheidet

sieh das DoppetcyanM in Form von langen, sehr Mnen, farblosen

Prismen aus, wetche von der einen GefKsswand bis zur anderen

reichen. (F)'akt!on 1.) Die Mattprtauge wurde daranf in zwei Frak-

tionen durch Aether niedergeschtagen. Fraktion II. und ÏÎL bildeten

<e!neNadeln. Die Analysen ergaben:

E!ne durch FSHen mit Silbernitrat ausgefohrte Cyanbestimmung

tiefarte:
Gefanden Berechnet

CN 22.t6 22.22 pCt.

Der Korper zerfliesst etwas :u) der Luft und iat in Wasser und

Alkohol sehr leieht t6s)!ch. Er ist uniSsiichin Aether, Benzol, L!groîn

und Chtorofbrm. Die atkohoHseheLSsang wird dnrch Aether, Benzot

oder Ligroïtt in feinen Nadeln gefSUt, aber. nicht darch Chloroform.

BisweiteN nimmt die FSHang die Form von Tropfën an, welche in-

dessen bald krystaHmiechcratarren.

SSuren zersetzen die Verbindung unter Ausscheidung von Silber-

cyanid und Entbmdang von BhtusNure.

Sie schmilzt bei 2!t–St2"C. (anconigirt), wie es scheint ohne

bedentende Zernetzang. Bei weiterem Erhitzen stosst sie stark atka-

[isehe Dompte aos, welche den intensiven Geroch der Carby!amtne

Gefanden Ber. f5r N~CÏM~CNAgCN

Fraktion L Ag 46.20 46.15pCt.

IL Ag 46.25

Hï. Ag 46.18 46.13
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Mttdvoit Trimethyhtmin besitzen. ÎR dem kSttft-eo Theite der Bëhre

verdichtet sich eine Flüssigkeit.

Das Doppetey:mid bitdet sich auch, wenn xxmBtaustture im

Ueberschuss zn einer L&snng vott Tetrantethytammoniumhydroxyd

hinxufMgtund die Ftussigkeit mit Sitbei-cyanidsthiittett Man !&sstsie

einige Zfit stehen. vet'dttmpt'tmit dent Uebet'scttuss vou Sithet-cyanid,
zifht mit heissem Atk'th'tt ans ttttd <Htru't. Heim Et-kttttotUtsstdie atko-

hotischeMsung das Doppetcyaaid in Fona langer. <eitMt-Pf!sm'*tttatten,

welche den zovor keschriehetten vottig gtetcheo. Die Analysenergaben:

Gefunden Berechnet

Ag 46.4" 40.) 5j)Ct.

Die nacb beiden Methoden erhaitenen Verbindmtgf)) zeigten )H

jeder-Hinsicht dassetbe Verhatten. Zwei mit dernsethex Thermometer

ttnsgctuhrte8ehme!zpttnktsbestimmHngenHe~rten 2tt–2t2"C.

Um die DestHtatmttsprodMktedes Doppeteyauids zn stndh'en, er-

bitzte ich 17 g desselben in einer HM-tgtast'etorte. Die sich ent-

wicketndenGase warden xnerst in eine Mh! gehattene Vorlagegeleitet,
in welcher sieh eine dHnketbntMneFtussigkeit ttnsammelte and damuf

dureh verdunnte SatzStMM. Die btttttM Fi(issigke!t besass den uner-

trag!ichen Geruch der Carbytamine, roch aach nach Tritnethytamin

und reagirte stark atkatisch. Zam zweiten Mate destillirt., ging sie

zwischen 50 und 90" C. tiber. Sie besass allem Anscheine nach keine

grosse Neigang zu einem constNttten Siedepunkt und ihre Mengewar

zn gering, um eine aystematische fraktiosiirte Destittatian znz)t!«ssen,

deshalb warde sie etwa 4 Shmden auf HO" mit ~et'diinnterSchwefel-

sSuMerhitzt. Der Robreninhi~t wnrde dttmHf mit Wasser nnd einer

geringen Menge von SchwefeisSnre destillirt, bis keine HBchtigen

Sattren mehr iebergingen. Dus Destillat wurde mit Barytwasser nea-

tmtisirt, derUeberscbHSS des letzteren darch KoMensaore ent<ët-ntnnd

das Destillat zur Trockne verdampft, Das zurückbleibendeSalz zeigte

alle Reakiionen eines ameisensauren Salzes, Mit Silbernitrat gab es

einen sich beim ErwSrmen stark schwarzenden Niederschlag. Mit

Qaecksitbet'chtoridgnb es eine FSHnng, welche sich beim Erw&DMen

noch bedeatend vermehrte.

Die Gesammtmenge desselben wurde deshalb t&ngeteZeit mit

verdunnter Schwefets&mreund KtttMmdichromat im Sieden gehatten,

wobei starke KoMena&u'eentwicketangstattiaad. Die Flüssigkeitwarde

destillirt und die HEchtigenSSaren wieder in Barytsatze SbergefBhrt.
Die ges&ttigteBaryMms&tzIosangwarde dann mit Silbernitrat gef&t!t
und die Mtung aus heissem Wasser MmkrystaUisirt.

Die SHberbestunnMtngergab:

Gefunden Berechnetfur Sitbemcetat

Ag 64.65 64.67 pCt.
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D:o HKchdem Abtre:ben der Mehttgen Stinran t-erb!<'ibondeVer-

Mtfttttgsttit~tgkett wtn-de stark atkittMch gomacht ond von Nenem
<tMt:H)t-t,wobei die sich e))twiekeMeHB<tSenm verditnnte)-SMh8)tt))'e
ax~e~nget) w)«-<!eH.Die M et-hatteneLtisong w~rda zur Trockne

verdampft und der Rttekstand zweim!~ mit sk'dendem, absotutem A!-
k(thot KMSgezogett.Ein Theit blieb nngetôst und wm-de ans Wasscr
H)t)!tfyst)tttM:rt.Seine AtXttysenergabett:

Die Bitdung t'on Amntt'niak und Esstg~uu-e bei der Vet-seitnng
zeigt, d<tssdas ursprttHgttcheDeattH~t Acefonitt-Henth:ett, wetches
sieh durch Umiagerung des C:trby!amiuebei <!<'t-xnr DestiHittioner-
tbrdpriichen bohen Teoperfttm- gebildet haben mochte.

Die atkohutMchcLasung der Hydrochtoridu der durcb die Vet--
settung entst~ndeneHBaaen wnrdennunmehrmit MngetKhfdem gteichen
Vohtm Aether gemMettt und ettnge Zeit stehcn gehssen. Der ent-
stttttdeMeNiedersehtag warde abSttnrt, dos Filtrat ht zwei Ft-akHonen
mit Platinchlorid geM!t und die Rmungen sorgRthig mit absolaitem
Alkohol gewasehen. Die Analysen ergaben:

Die Substanz besteht demnach haaptsNchtichMusTrimethyhmmo-
nittmptMtmchtorid,wetchcm das Platinsalz einer anderen Base bei-
gemischt ist, vermutbtieh von Monomethytami)).

Die Sakmenge, welche mit Aether geR:Mtwar, wurde von Neuem
in absolutem Alkohol au~enommen und die Losung nach AbRItm-KO
einer Spnr von Ammomumehioridin drei Fntkttonen mit P!a({nchtorM
gcfattt. Die Niederschtâge wurden mit absotutem Alkohol gewascbon.
Die Anatysen ergaben:

/'<-f- -t.

Die erste Fmktion besteht nahezu ans reinem FJatmsatmMk,
welcher 43.85 pCt. Platin vertmgt. Die anderen Fraktionen sind
wabrsehcinlieb GemischevonP!stinehto)-Mverb!ndangettvon Ammomak,
Tnmethytttmin und Monomethyhmitt.

Das Sbnge PMt)ea!z wurde in das einfache Chtond verwandett
und dieses mit Chloroform und alkoholischemKali erhitzt. Ich dachte
hierbei den Isonitritgeruch wahrzunehmen, doch vermochte ich den-
setben nicht sicher ?:a erkennen. Die angewandtePlatinsalzmenge war
sehr gering und bestattd haaptsSchHehMBTnmethytammaa!

behuKten
FntktKMtI. Pt 44.01 pOt.

Il. Pt 42.24 »

in. Pt 39.54 '>

Gefnndm BerochMtfBrTnmcthyi-
nmmonntmpMtnchtond

Fnttrtionî. Pt 37.22 –
p(~.

11. Pt 38.73 36.87 >

Gcfuodea Brectmet t'iir NH~Ct
Ct C6.3~

SK.~ûpCt.



2341

Wenn aueh die Gegeuwart von Monomethylamin unter den Vef-

soifmtgsbasen aieht vottig bewiesen war, so tiess doeh der iatensive

Gemch des ursprËn~chea DeattH~ts und die BUdtmg von Ameisen-

SKurebei der Verseifung keinen Zweite) bezugiich der Anwesenheit

von Isonitril im DestiUat aufkontmen.

Die Losang der HrsprSngtich bei der Destillation des Doppel-

eyamds in Sit~sSurt*~utgefMgenenBasen roch schw~eh naeh Isouitril.

Sie wurde zur Trockne verdampft und der ROckstMtdin wenigWasser

ftn~enommen In der so erhaltenen FtHsstgkeit erzeugte Platinchlorid

selbst bei Zogabe von Alkohol keme'0 Ntederschtag. Sie wm'de nun-

mehr zm- Trockne verdampft und der Ruckstand 8org<Sttig<n!t ab-

sotutem Alkohol M9gewMchen. ZttrHck blieb hiet'bei eine kry6taHi-
ftiscbe Substanz, welche bei der Analyse folgende Zahten gab:

f j Berechnetfur TntnethyhmnMnium-
piatmcMond

Ft 37.26 M.87 pCt.

Das Doppetsatz von Sitber und Tetramethytammonium zersetzt

s!eh demnach beim Erhitzen derart, dass 8Hbercyan!d zurückbleibt,
wShrend ein Gemisch von Tr!methy!am!n, Carbytamm und Acetonitrit

ubergeht. Auch entsteht eine Spur von EtansSare, welche einer sekuM-

dâren Reaktion zuzuschreiben ist.

ZwcifeHos zersetzt sieh das eintache Cyanid beim Erhitzen in Shn.

)tc!)erArt, wenn es nuch sehr wahrseheinHch ist, dass die Mengen-
verhSttntsse zwischen Carbytamin und Aceton!trit andere sein werden.

Um zn sehen, ob man das Cyanid durch direkte Vereittigung von

Trimethyiamin und Acetouitril erhalten konnte, wurde das Gemisch

beider 8ubst&nz<'t)in «tkoh&HseherLosang 7 Stnnden auf 150" C. er-

hitxt in einem F<tt)e«nter Hinzufugungvon S!!bercy<mid.Der RShren-

inhatt wurde zur Ttockne verdampft und mit Alkohol ttasgezogen.
Beun Verdampt~n der fitturten, alkoholischen LosangeuhinterMiebkein

Ruckstttnd, ein Zeichen, dass die Vereinigang mcht smttgefandenhatte.

Vietteicht konnte bei Anwendung von Carbytamin an Stet!e v(m

Acetonitril ein besseres Résultat erhatten werden, nnd wurde deshatb

ein Theil des Destillates vom Doppeleyanid mit Trimethytamin in :tt-

koholisehcr Losang und Sitbercyanid auf !20* erhitzt. Der Rôhren-

inhatt wurde darentt mit heissem, absotutem Atkohoî behandett, ab-

filtrirt und das Filtrat naeh dem Aufkochen mit Thierkohle zm'

Trockne verdtunpft. Die Behandtang mit Thierkohte wurde wiederhott

und die atkohotische Losung mit Aether versetzt. Hierbei schied sich
ein fester KBrper ans, wetcher aber keine deatticoe krystattïnische
Struktur besass. Nach dem Abpressen und Trocknen konnte darin
die Anwesenheit von Sitber nnd der Cyangmppen constatirt werden.
Beim Erhitzen zeigte derselbe keinen scharfen Schmelzpunkt. Bei

stthkerem Erhitzen trat der Geruch des Trimethylamins aMf, der des
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)terichte<t.D.chem.GMeUMh<tft. J~r~.XV). t,
)~q

CarbyhuNius wari!weife!baft. Gegen Ende sehien, demGernche nach
ZMurtheiten) Acetamid za entstehen.

Ob diese Kot'pervonTett'tttaothytamMtOttinmcyanidherr~breKoder
nieht, bin !ch nieht im Stando auxogebeH. Die erhattene Menge wmr
sehr goring und die Substanz sehr unrein. Es &Mte mir anch an
Zeit, das Experiment mit reinem Carbytamin und TnnjethyiatNm xu
wiedM'hoten.

Wenn das TetMmethy!ammomnmcyanMdurch die Einwirkung
nascitonden WasserstoSs ebenso t-edueirt werdon konnte wie Aceto-
mtrit z« Aethytamin, so dm-t'teman die Entstehang einer nenen Base
frwarten, watcher die Formel

.(CH3)t F~(CH3)1
N; ,:(CH3), oder N~,;(CH~,

zMk&tne.
CH:.NH2 ~H.CH~

Da die Benutzung saurer, redaciretider Agentien Musgeschbssen
war, weil das Cyanid sieh mit Leichtigkeitdamit zersetzt, so versachte
ich die Einwirkung Y-oùZinkstaub auf eine LOsung des Doppeleyanids
von Sitber und Tetramethytantmoninn) naeh dem Vet-setzen mit Na-

tt-imnhydroxyd bis zu stark ntktttische!-Reaktion. lu erster Linie
wirkt daa Zink derartig ein, dass Siibot- niedergeschtagen wit~, wobei
wahrscheinlicb ein Doppetsatz von Zink und Tetramethy~mmonium
ent8teht. Sobtttd at!es Silber geRtUt war, beginut eine regelmâssige
Wasserstof~ntwickdttttg, welche 2~ Stunden unter xeitweisem Er-
wNt-MtenHnterhatten warde.

Da die FiOssigkeit naeh der Fittration an Aether nichts abgab,
wurde das Zink dm'ch Schwo~twasset-stoffgeMtt und die filtrirte
Losnng mit SatzsSMt-eneatratisirt, wobei Entwickelung von BtatManrc
stMttt'and. Der bei dom non Mgcnden Eindampfen vet'Meibende
Rûckstand wurde mit siedendem,absolutem Atkohot inmgeMgen. Ein
Theil der so erhaltenen FtSssigkeit wurde mit Platinchlorid versetzt
und die FnUung mit MbaotatemAtkoito! gewMSchen. Die Analysen
et'gabeo

G~funden Berecknot(ttr N(CH~PtCts
Pt a4.98 35.01 pCt.

Ein anderer Theil der tttkohotischen Lûsung wurde durch eine
JLôeungvon Katiamjt.did gefËHt, der Niederschlag mit wenig Wasaer

gewaschen und ans Wasser umktyatatitsn-t. Er zeigte dann aUe Eigen-
schaften von Tetramethytammoninmjodid.

So weit man hientaeh M-theileakann, bteibt das Cyanid unter
diesen Umstanden bei der Einwirknng des nuacirenden WasserstoSs
v<;Hignnberuhrt.

Zurich. Laboratorittm des Hrn. Prof. V. Meyer.
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437. Joa. Strasburger: Ueber einige AbketnmUage des

FhenemthrenoMnoïM.

[MittheHangans dem chem. Institutder UntveKtMtB<Mt«.]

(Eingegangenam t6. August;tnttgetheittinder SitzungvonHt'n.A.Pinner.)

Vor einigen Jabrett tmtten R. Anschiitz and G. Schnhx') ein
durch Nitriren von PhenanthrenehinoH erhattenes MonoMttrophpttan-
tbreMchinonbesebrieben.

VeraHiasst dureh Hrn. Dr. Anschutz unternahm ich es, dteStet-

lung,die die Nitmgruppe in dieser VerMtMtungeinnimmt,zu bestimmen.
Zwei Wege schienen Stchzur Lcsttng dieser Frage d~rznbieten erstens

UeberKhrung des Mononitt-ochinoM in dits bekamte Dinitrochinon,
ïweitens Znruckfnhfang anf ein& der drei Amidodiphenyie.Von diesen
beidenWegen bin ich bis jetzt nar auf dem ersten zu detn gewünschten
Ziet getangt, wobei sich ergnb, dass das MnnottitrocMn'mvon An-
9chutz tttid Scbuttz die Nitt-ogt-uppein PttraMeHttngzuder Bindnngs-
stelle der beiden Phenylenreste enthBtt.

(~H4-(~CO

Dns Mondnitrophen~nthrenchinon, (t) .(2)CO
C~H~

(4)NO~(4)N02
wurde den Angaben von Ansch ütz uod Schultz gentSsadm~hEin-

tntgen von Phenanthrenchinon in ein Gemenge von rauchender und
einer StttpetersSure von !.4 specitiachent Gewieht und etw~ viertel-

stiindiges Kochen der Lostut~ erhatten. Ans Eisessig t)m)trystat!isi)-t,
bildet es getbrothe, gotdgtSozende BMMchenvom Schmehptmkt 257".

Um die zweite Nitrogrtippe eiozafBhren, wurde reines Nitroehi-
non mit einetn Gemenge r&uchender Salpetersiiure und concentrirter
SehwetetsMareeine Zeit hmg gekocht, mit kattem Wasser ausgetKttt,
dasReftktiottSprodaktmit heissem Wasser ausgekocht ond ans Eisessig
Hmkrystat!isirt. Es 8tet!te getbe BtSttchendm-,die bei 294<~schmo)zeo.
Die Analyse bestiitigte die Anttahme, dass das erhaitene Prodnkt ein

Dinitrophenanthrenchinon sei. DttderSohmetzpunktetwaa hSher

!ag, ats es fm- das von Gmebe~) dargesteHteund von G. Schuitz~)
nSher untersetchte DinitrophenanthreneMnon (Schmp. 29") angegeben
wird, sa ateUte ich mit- direkt MHSPhenttuthfencMnoMdie Dinitrover-

bindnngdar und oxydirte sowohi diese, ats auch die ans Mononitro-
chinon erbattene zu Dinitt-odiphensRat'e. Sowohl die beiden

') Dièse BerichteLX, !40t.
') An)t.Chem.Phann. H:7, !4~.

Ann. Chcm.Pharm. 303, t08.
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ta3*

Dtuitrocbinoae versehiedenen Urspruttge ais ttacb die DmitrosSurett
stimmten v&MsMtndigin Sehmelzpunktund KtysmUibrnt Nberein.

Da Mt- die tt'Dinitmdipheos~M (Schmp. 2M") dm-chZarOck.
tahren auf Benzidin vox G. Sehnhz') der Beweis getietert wot-dtjn,
dass beide Nitrogruppen h) Pitt-ast~tung zm-BMt.ngMtet!e der beiden
Phenytreste sich befinden, sa kommt der Nttt-ogmppe in dem Mono-
nitrophfttaothrenchinou nnd den sieh von ibm MbMtendeMDerivaten
ebeufalls die Parastellung zur BindangsMeUeza.

CeHt- (2)COOH

p-Mononitrodiphenstmre, )
(!)

.(2)COOtJ. Beim Er-
CeH~

~(4)NO,
httzen mit dichromsauremKali und SchweMsNut-e wandett sich das
Mononitrochinonglatt in MononitrodiphenaSureum. Die !n kattein
Wasser fast unlôsliche 8Snre wnrde durch Umkrystanistt-en Mts sie-
dendem Wasser in schwach getbUch geRtrbten, pnsmatisehen, scharf
zngespttzten, bei 2t7<' schmetzendenNadeln erhalten.

CsH<(~)COOH

Saizstmre p-Amidodiphensanre, (
(!)

.(2)COOH
C6H,(

~(4)NH:, CtH
Zinn nnd Saizs&nre t-edueirea die Nih-od:phensnure <n<tLetcht~gkeit.
Ans der mit Sehwefetwasserstoifvon Zinn beRe:t6KLosnng kry8ta!H-
sirt beim Eiodampfen die MtzMu.e p-Amidodiphen~Mre in weissen,
si!bergtSnzendenB!Kttchen.

<~Ht

p-Monoamidoftttoren, ~CH~ Darch Destination

C,Bh(4)NH2
des aaizstttiren Salzes der AmMosSui-emit getoschtem Kalk hotfte ich
zu einem bekannten Amidodipheayt au gelangen, doch verlief die Re-
aktion etwaa anders ab ich erwartete. Das rothgeBtrbte Destillat
lôste sich vcttstandig in heisser, verdSonter Satzstinre, beim Zusatz
concentrirter Satzsaare fiel das salzsaure Salz einer Base ans. Die
freie Base ans verdunMntemAlkohol umkrystallisirt, schied sich in
hellgrau bis hellbraun geSrbten Nadeln vom Scbtnetzpcnkt t~3<'~b,
die bei der Analyse scharf auf Amidottuorenstimmende ZaMeu ergab.

Neben dem AmidoHuorenworde noch das Vorhandensein einer
zweitenBase in deu alkoholisehenMuttertaugen constatirt, doch gelanges bisher nicht, einen Korper von constantem Schmetzpnnkt darans
za isotiren.

') Ann. Chem.Pharm. 196,29.
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Die germge QmMtMt des b!:hw erhaltenen Atnidottmtrens er-

tftttbfe es ttieht, dassetbe Mtf Ftaoren ztM5ek%a{BhMK,WM uat ao

nothwendiget-erBcheint, da die nus den Formetn Mt-Anttdodipheoyt
und AmtdoHnorens!e!t berechnenden Werthe nur wenig von einatider

diffcrtrfn. Es sott fcrnet'hin versacht werden, vom FtaHrex an~gebend,
das MttMttmtdoderh'itt dtuxustetten and mit dem von mir erhttttem'n
za vergleichen. Ausser der weiteren Untersachung der hiet' km')! be-

achriebcnen Verbindungen sot! anch das von R. An&cbStx') dur-

geste!!te Br<'mnitr<tphen<tntht'eniu den K<'<*isder UnterSHchanggezogen
und t'St' dieses die Losung der Conatitutionsft'agpangestfebt werden.

Bono, d<mt4. Angust t8M.

428. G. L. Ctamîoian und M. Dennstodt: Ueber Aoetyl.
und PseudoaoetylpyrroL

(EmgegMgenam t6. Aagust; tmtgetheittinder SitxungvonHrn.A.Piuner.)

ïm Jahre )877 beschrieb R. Schiff~) eine bei 9()" schmetxende,

krystattisirte Sttbsttmz, welche er ans Pyrrol beim Erhitzen mit Essig-
sSm'eanhydrid erha!ten batte. Et' fa88tediesen Kiirper ais die Acetyl-
verbtndung des Pyrro!s ttuf, it) wetchemtdso der Imidwasserstolfdnrch
die Acetylgruppe ersetzt wRre. Die Resu!t<ttennserer Untersuehungen

zeigen dagegen, dass die von R. Schiff erh~tene Sabatauz nicht die
von ihm Mt~egebeneConstitution hat, dass vielmehr die Aeetytgrappe
mit einem KchtettstoHatom verbunden ist.

Wir wollen deshatb diese Verbindang

sPseudoacetyipyrrok
nennen, nm sie von ihrem Isomeren, dem twakren Acetytpyrr«t< za
antm-acbeiden.Meses letztere ist Mssig und bildet sich gleichfalls
mit dem ersteMu zos~mmen, wenn auch in geringerer Qaatttit&t bei
der Einwirknng des EssigsSnt'Mnhydrids tmf das Pyrrol.

Zur DarsteHung und Trennnng dieser St)bst<tnzenhaben wir den

Mgettdeo Weg eingeschtagen,welcher xnMedpnsteHettdeAusbeMegiebt.
Man erwârmt im Oeibade in einemmit RticMaMkOhte!-versehenen

Ballot) wSht-end H Stunden (es ist nicht vorthei!h)tH, tSftger ~a er-

hitxen) 50 g Pyrrol mit a(Mg EssigsSnrettnhydridund 60 g frisch ge-
scbmohetMn Nittt'ixmftcetmts. Der Inhalt des Btttbns, welcher aos
einer hatk~BSten,hryataHinischen, schwarzenMasse bestcht, wird hier-
auf unter vermindertem Luftdruck aus dem Wasserbade abdestitiirt.
Das Destillat ist leicht gelb gctËrbt und enthatt ansser dem ûber-

') DieseBerichteXI, !2t8.
DieseBeriehteX, t500.
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itcM~Mg xng~etztMt Essigsam'eanhydfid ttn<mgegt'!<teMC8Pyrt'ot und

kteine Qaantitaten der aeetytirten Produkte. Der krystnllinische,
(tttnket ge&rbte Ruckstaod wird mit Wasser ve~etxt nndt im Wasser-

ttttntp&tt'om destillirt; es geht ein Oel Sber, itchwerer ais Wasser,
wetches wir weiter u<tten ))&herbesehrcibpn werden. Wenn bei der

DestUtttttondie Sbft'gehendeFtuMtgkeit bum) Abkuhten Krystatte ab-

XMSetzexbeginnt, so unterbricht man die OpettttioM. Die im Bttttun

itut'itckbteibendeFtMSsigkeitist t-othbntungetBrbt und enthSit bei ge-

nugender W~ssenBengedits gesammte i'settdottcotytpynt~t getost; ge*

nugt die Wassermenge nieht, 90 bleibt ein Thp!t in Form eines

schweren, schwarzen Oeles zurSck tn tetxtot'emFaU fugt man sieden-

des Wttsser bis zn voHkommenerAuftSeung hinza und kocbt einige
Zcit mit Thio'kobte. Beim Abkiib!en setzen a!ch aas den) PHtrat

nHeh tangstens 2~Stnnden sehr schone, einige Centttneter tsngeNH-
deht ab, wetche sich teicht durctt mehrmtdiges UmkryshdMMrenans

siedendem Wasser re!nigcn tassen. Du dus PseudoacetytpytTotz!(!M-

lich Huehtig mit Wasserdampten Mt, so konnen die noch erhebliche

Mengen Substunz enthattenden Mnttet-ttmgennicht darch Emdampfen
Ct~ncentrittwet'den, es ist vielmehr nothig, dtesetbendurch meht'mat!ges
An8Mhutte!n mit Aether zu o-schoppen. Ans 50 g Pyn-ot erhatt man

auf diese Weise 20 g vo!)konttnenreines Psettdoacetytpyrt'ot; dasselbe

schmilzt bei 90" und siedet bei 220~ (n!c)tt eorrig.) and cntspricht
u<tc!tseinen phys!katisehenEigenschaftender vou R. Schtff beschrie-

benen Substanz.

Jedoch zersetzt sich dieselbe ttieht, wie Schiff in semer Ab-

haodtnng') angiabt, beim Kochen mit K:(Hitt EssigsNufennd lyrrol;
sie )<Mtsieh aber leichter in Aetzkati aie in Watser. Kocht tnan die

stark eoncentrirte, alkalisclieLosang w&ht'endeuuget'Stunden, so or-

hah man nach dem Erkalten eine feste, weisse Masse, wetche viel-
teicht die Katfiumverbindungist und wetche sich vox Neuem beim
Verdiinnen mit Wasser attftost; Aether entzieht dieser Lôsung nnaM-

gegnûfues Psendoacftylpyrro!.
Behandett max die Msang des Psendoacctytpyn~ts in siedendem

Wasser mit einer concentrirten Si!bern!h'attostH)gund einigen Tropfen
Ammoniak, so erha!t man nach km'zer Zeit einen weissen krysttdti-
nischen NiederacMagvon der ZasKmtneosetznng:

~C4H,((~H90)NAg~,
wie die nachMgenden Attatysen zeigen:

I. 0.9804 g im VaeuumBberSchwefetsauregetrockueter Snbstanz

gaben OJ894 g Ag.
Il. U.3066 g deMethen Substanz gaben 0.3760 g CO: nnd

O.U7&7g Hi.0.

') DièseBerichtcX, t50~.
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Nttch diesctMVerhtttten der Substanz glanben wir amMhmenzu
mussen, dass die Acetytgruppe in den Kern der Pyn-otgmppe eiHge'
treten nud der Wasset-stoH'der tmidgrttppo noch f(-eiaei.

Von dieser Ansicht geteitet, haben wir das PMndoacetytpyrro)
oxydirt H) der HotFnung,orne KetonsSure von der Forme):

C~H~(CO.COOH)NH.
odt'r :tber eine Cttrbopyn-nteSurczu efh~tte)).

t"t)sere Anoahmctt sind von dem Experiment bestatigt worden
nnd die SKure, welche wit- in Fotgpndem besehre:ben, hat in der Thttt
die F'ot'ttx'

CtH:<(CO.COOH)NH.
Der von uns emgeMhhtgeoe Weg, diese Verbindung ZHurhahen~

ist der totgende:
Man t5st f)g Pseadotteetytpyrrot (es ist vwthoth~t, nicht mehr

a)8 & g tluf ein Mal zn oxydit-en) :n 5"« cem Wnsser, indem tnatt
wenig Kati htnznK:gt und die Ftas8:gke:t erwSrmt, und giesst iu
die noch warme L<;suttg nach und nach eine heisse Losung von !4 g
(berechnete Menge t4.5 g) KaHtttt<permaMg&natin einem h&tbenLiter
WaMer. Die Oxydation vf-rtituftschneH und nur zum SchhtMerw&rmt
man finige Minuten zum Siedeo.

M)tn*Mtrh't nnd dampft dits leicht getb getNrbtePittrat auf ein
kkines Votumen ein, was ohne Fm-cht vor Zersetzung geschehen
k~nn. Ehe man d:Mtischreitet, die gebildete SSare mit Aether ans-
xaztehen, ist es nothweodig, die k)e:ue Mcngc Pifendoaeetytpyt-ro!,
welche sich der Oxydation entzogen hat, zn entfernen; man schuttett
!!n dem Ende das «tkatisthf Fittra~ ehe man es ei)Mnet)geHbeginnt.
zwei Mal mit Aether aas, weil sich sonst ein betrSchttichcr Theil
dcrsftben nnt den Wasserdiimpfpn verHuchtigenwnrde. Von 10 g
angewcndt'tpo Psendnacctytpyn'ots gewlnnt man so 2 g zuruck.

Die coneentrit-tc, duoketgetbûMsHng wird mit verdunttter Sehwe-
tetsitm-a imgesSuert und hNafig mit Aether ansgesctrûttelt, da sich
der nette KSrpcr nur Mhwieng der wSssr!gen LSsungentz!eh<'HtSsst.
Mit 12 bis 14 AttsschSttehmgengelingt es, die FtHs8tgke!tderartig za
M-schepfen,dass nur Sptn-ender Substanz zm-Nckbte!ben.

Die DestiHaticn des Stherisehen Aasznges muss vorsichtig ange-
steUt werden, besonders ist darauf za achten, nicht bis zur Trockne
Mnzttd~mpfett,da aictt das Rohprodukt bei der Temperatur des sieden-
den Wassers gr6sstentheH6 zersetzt.

ht ÎOOTheiten:

~f~ B.r.furCJ~H.O~Ag

Ag 49.79 –
M.OOpCt-.

C – 3S.44 3~.33 »
H 2.89 2.78 ¡)
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Man deatitth't atsu den Aether bis Mr starken CoKcettU'atiocab,
koeht cimgf Zeit MtttThierkoMe nnd Bbertasst das Filtrat der Fre!-

willigen Verdanstang. Der RSckstttnd beMeht &us kt'y8ta!n!aohen
Krusten von getber Farbe, die s!ch an der Luft brauntin; ans )0 g

Psettdottcetytpyn'n! werden davon 2 g erbulten. Bei der Oxydation
bitden sich nebenbei Essigeaure und Kohk'ns&m'e.

MM reinigt die netteSimre durch UfnttrystKtttMMnans Medettdem

Benzol uRter Zns<ttz von Tt)!erkoh!e. Bei dieser Art des Operirene
bildet sich jedoch stets, !ndem e!n Theit der Vet-bmdang im sieden-

den Benzol schmitzt, ein dunke!geRirbtes Oet, we)ch<'ssich nur un-

vttttkommfnMst.

Bet der Abkuhttng erhStt ma)t ge!bt!ch ge<&rbtfNadeht, welche

mtterZersetzung bei 7-t–76<'8chme!zett, dteseiben enthaitenKrysta!!i-
sxtionswasser, welches Stc imVacuum uber SchweteMure und ebenso

aber Chtorc~teimn !)))Exstcctttor vertiefen.

Eine mit zwei Mal ans Benxot umkrystttHisK'tcrSubstanz atMgc-
fuhrte Kryata!tw<tsserbpst!mmung,indem die stark zwischen Ftieg8-

papier gepressten KryataUnadeht bis zn eonst&ntem Gewtcht Sber

8ehwet<8St!t'e!m VacHum getrocknet werden, gab folgende Z~hten,
wetche auf eit) MotekS) Krystattwasser hindenton

2.7108g SubstMMverttM'enO.SttXg Hj;0.

In 100Theiten:
Gefunden Ber. fiirOeH~NO~+ HtO

HijO 11.50 tt.46 pCt.
Die wM8ertre!e~S&oreist von intcnsiv citrottengetber Farbe and

schmilzt nicht nuter siedendem Benzot; es ist daher angemesseo, das

Rohprodukt v'))'dem UmkryataUisit'enaus Benzot ûber Schwete!sNure

zn troekxen.

Die eMtwasserte SRare WMrdemehrmals umkt'y&t&!H6trt,indem

m!<nsie m siedendemBenzol, in wetchem aie nieht sehr teicht tSattch

ist, auftost und einige Zeit mit Th!erkohte kockt. Bei der AbkBhtang
er)tS!t man so sehr feine, getbe Nadetn, wetche setbst nach wieder-

hntten KrysMUtMtMnen ans Benzol diese Farbe behatten. Sie be-

ghttten sich gegen 113-1150 zn zcrsetxcn, ohne einen bestimmten

Schmelzpunkt zu zeigen. MitWasser in Beruhrong werden sïe augen-
btiektieh weiss,

Die mit ûber Schwo&tstmre im Vacuum getMckneter Substanz

aMSgeRthrtenAnatysen gabcn die folgenden Zahten:

I. 0.3340g Substanz gaben 0.6251 g CO? und 0.1093gH~O.
II. 0.2960g Substanz gaben 0.5618g COa und 0.1078gH~O.
In MOTheiten:

~Gefnnden~ Ce~NO,

C 51.04 51.76 at.80pCt.
H 3.63 4.05 3.60 1>
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Die entwSsserte Sam'e ist wenig tosMchin kattem Wasser, beim
Erwarmen tost sie sick leicht, indem die FMssigkeit eine he)!gp!be
Fftt'beMMnimmt;die Lnaang giebt mit Eisettehtond eine intensiv rothc

FSrbong nnd wird dureh B!etaeetat nicht ge?t~t. Beim EFwKr)Men
der Sfture mit get<;schtetn Kalk erMUt mtm waht~chein!ieh Pyn'ot,
wenigstens bemerkt man seinen chat'nktfftstiseheh Geruch nnd er-
htitt die Reaktion der Fttrbnng des mit StttœSm-e befeachteten

Fiehtensptthnes.

Erwiirmt ttMtttdie Sttttrc mit ChtorwitsseratotfstHn'e,so ertotgt eine
dmrttktct'istischo Renkti<m, welche znr Erkennnngder neupn Verbin-

thotg dienen kamt. Es bildet sieh niimlich imfm't eine Lôsung von

gtttMintensiv carminrother Farbe, welche der Farbe einer Eosintusong
tUtsSM-ordenttichahotic)) ist. Hcim Hinzufiigeneiner Bas<' nimmt die

FXtsNgtteiteine getbgf-SneFarbe at), welchebeimAnsam't-nvon NftMnt
in Roth {ibft'geht.

Behtntdeit tnan dit?wiissrige Losang der Saure mit einer Losung
von Sitbersftipete)', so erh<ih nMmt'inen weissftt, krystaHittischet)NM-

det'schtag des

*8i!be)'8aize:«.

Ditssetbe ist anf)t}stic!)i« siedendem Wassernnd krystattisirt beim

Abkubtett in <at)gen, ttnge<Srbtct)Nadetn. welche im Vaemtnt tiber

SchweMsSare getroekttet, bei der Axidyse die fotgcndcn Zahten

gaben:

0.264 g SubstatM geben 0.14~! g Ag.

tn tOOThMkn:

Get'Mndcn Ber.fiit-C< H~CO.CO0 Ag)Nti

Ag 43.84 43.90pCt.

Wir behatten uns dos weitere St'tdmm dieser Sttm-e vor, ebensn
das derjenigen Vet-butdnngett, welche man ans dem Pyrrol bei der

Einwirkang anderer Anhydride erhalten wird.

Das oben erwahnte Cet, welches man bei der DestithtMn des

Pmduktcs der E!nwirkung vot) EssigsSm'eimhydt'idnnd N<ttr!nmacet&t
&nf das Pyrrot mit Wasserdampten et'hNtt, besteht hauptsachtich ans
dem wahren

sAcetytpyt-rot~.

Zur Reinigung h-ennt man das Oet von) Wasser, trocknet es mit

CbtorcatciHm und nnterwhft es der fraktionit-ten Destination. Die

Ftnssigkeit geht bei 160–232" uber; der kteioe Theil, wekher ober-
halb 200" destillirt, erstarrt voMstSndigMndist nichts aoderes ats

Psendo)tcetytpyrrol, wetches mit Wasserdampfenein wenig (tSehtigbei
der oben beschriebenen Dest!t!atio« mit Hbergegat)genist.

Nach lange ibrtgesetzter FraktionirMngdes zwischen t60 und 200"
siedenden Thpitcs getingt es eine Fraktion ZHsepariren, welche con-
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In g)-«8set'enMenget)tNsst sich dss w&ofeAeetytpyrnu erhaftM).

wenn man Acety!ch)orMMnfdie Ketinmverb!ndnng des Pyn'ots em-

wh'kentNsfit.

Das Chtoracetyt wh'kt hefcfg nnto' Vet'hnrxtthganf- Pyrroikatmm

eitt, Htimntoss es desluttb mit wa8serft'e!em Aether ver<tiinnen –

Man bringt in einen mit RBckfttMskShterverseht'nen Batton 250 ccm

wMMcrfreienAether, in Wt'kttetn ~Og gcputverten Pyrrothtdimns ver-

theUt aind, und tt!sst tt'o()tcnwets&die berechnete Menge Chtotiteetyt
verdStMttmit M ecm Aether hinzHftieeseM.Die MH~igkeit crwtinnt

sieb vot<selbst bis XtnnSieden detwt, dass es nothwendig ist den

Kntben von itnssen ttbxnkuttten. Nach cM'ca 15 Minut<'n isl die Re-

Mktionbeendet nnd die Ftussigkeit ebenso wie attch das abgeschiedene
Chtorkatium tutt eine tebhaft rothe F'!trbung ang~nommen. Man

destillirt den Acther MHSdem Wasserbode itb, behandett den RSckstand

mit Waaser nnd destttth't ihn mit WasserdKmp~n; es geht hierhei ein

scttwcrcs Oel über. wetchcs vom Wasser getreont, mit Chtorcateium

getrocknet der ft'nktionirtenDestittatmn nnterwor<ënwird. Bei tW

gehen einige Tt'opfet)Pyrrol {iber, aber der grSsste Theil der Ftu~sig-
keit siedet bei t70–180". – Ans 30g Pyn'otkatiatn erh&tt mat) so

12 g dieses Oeles. Nach einer Reihe von Destitt~ttotten siedet der

groaste Theit bei t77–17! Die tetzten Tropfen, wetche im Dfstd-

tationsktUbehenzuriickbteibMt.erstarren theitweise ottcheinigen Titgot.
Dft' tnhHtt des Ballons, aos wetchem mit WasserdSnftpibndas

Acetytpyn'nt Sbet-getnebenwnrde, wird mit ThierkoMe gekocht. ab-

Httnrt nnd naeh dem Abkuhten mitAether ansgesc))Sttett. Man erMtt so

aas 30g tMtgewctfdetenPytTotk<t!iMms1g anrones PseudoacetytpyrM!.
Die bei t77–!78~ siedende VerMndnng ist identisch mit der-

jenigen, wetche man bei der E!nwu'kuug des EssigSttnreanttydnds auf

dus Pyrrol erh:itt.

0.2182g Snbstanz gttben 0.5278g 00~ nnd O.!288g H?0.
In tOOTheiten:

st<mtzwMctMKt7t!–t80<' ubetgeht, der gfSssereTtteit de~et~M siedet

bei 17?–17~ D!eec FmkttOH hat diesotbe XasKOameMetzattgwtc

die vo)) R. Schiff entdeekte Vet'Mn~nng und muas, w!e aus Nach-

)b)gendet!t hervorgebeti wit-d, ats die w!tht-HAcotyh'erbinduog des

Pyn'ots angescheu werden.

0.26t7 g SabstMtz gabestO.CN78gCO~ and U.t66) g H~O.

ht tUOTheitex:

Uefunden Ber. fur C, Ht N C;.Ha0

C 65.97 6e.0j pCt.

il 6.3C 6.~ »

Gefonden Ber.MrC<H<N.C~H~0

C 63.7!i 66."5t)Ct.
H C.97 C.42 s
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Das Acetytpyrrot besitzt eittcn chat'aktet'istischenGemch, dHt'ehtMM

vett)ch!eden von de~emgen der BSmpfe des Pseodoacetytpyrmts, es

ist filst nnMs!icb tn Wasser, giebt aber mit emer wNssrigenLosang
von Quecksttberchtorid einen weissen Niederschtag. Es !ast sich in

einer SHberstdpetertSsmig, wetche nach einiger Zeit reducirt wit'd.

Sein Dantpf rothet eitten mit Satzstmre beteuchteten Fichtenspntm;
tnit Sa~sttwe behiMtdeh,vet'htn'~tes. Es t<ist stch nicht in wSssriger :J
K:tti!osung, ~bet' erwKnnt tum es mit dieser bis Kmn Kochen, so

spattet es sieh teieht tn Pyrrol und Essigs&ure.
Dieses Vethahfn t'uhrt zu der Annahnte, dass die bei t7R"

siedende Fia~igkt'it das wahre Acetytpyt'rnt von derFwMH'tCtH~N.

C,H,0 M.i.

Eijtwit-tmng des Bt'otns auf das Psëttdotteetytpyt'r')!.

Robert Scttiff beschrieb in der oben citirten Abhnndtnng ein i

Addititutspt'odxktdes P~eudoacetytpyt't'otstttit 3 Atonen Brom, welches

er erhatten xu haben ~taubte, ats er t Motektit Bt'om anf diese Ver-

btndMttgin eM'ssigsom'fr Losottg einwirken Mess; da wir auf diese

WeSse nnr Snb'itittttit)nspr<)dttktco'htttten konnten, so t'er<t<tenttic)t('tt

wir in F<t!gendemdie RëStdtate unserer Uxtet'suchmtgeo.
Ltisst n):tttBnmt, anch in genau st6c)tiometrischen Vettmttmssen.

anf PscudfMtcetytpynot in eMessigsant'erLSsung einwirhen, so er!t&tt

man stets Gemische vo-schiedexer KSrper. deren Tt-ennnng sehr

sehwierig ist. Der Weg, den wir jetzt heschreibett, ist derjenige, Il
welcher Mt<smeh vie!en Versuchett ftts der ~ogeme~soMteeMchctttt.

Monobrompsendoacetytpyrrot, (CeH~BrNO).

Mun t6at M der Katte !0g ganz reines Pseadoacetytpyftot it) t

wenig mehr ats der nothigen Menge Eisessig nnd t'Sgt )4g Bn)m

in einer kteinen Qatmtitat dessetben Lôsungsmittels getost hinzu.

Die F!<issigkeit erwiinnt sich, entwickelt Bt'omwassersMHsam'pmtd

nimmt, je nach der Cwtcentratiot), eine mehr oder weniger intensive

rothe F~'bung an; nach ciniger Zeit bitdet sich ein Niederschtag (A)
vo« weissen KrystNHen. Mat) filtrirt nnd wascht wegen der grosseo r
LSaHchkeit des Korpera mit mSgtichst wenig Eisessig. Das Fittcat

1

bezeichnen wir mit B.

Der Niedersehhtg A wird zur Ent~rnang der BrnmwasserstoNsNare

und Essigsam'e ixt Vacttum Sber Katk getrocknet nnd hienmf in

Atkohot getost. Die mcist noeh stark geSH'bteLusnng wird in Wasser

gegMsen; man erbatt einen sehr leichten Niedersctdag einer Materie,
welche wif vortauHg to'ttaehtasMgett, da sie in ausgiebigerer Menge
in detn oben mit B bezeichneten Pi)trat enthatten ist. Die Mtt'irte

wasserige Losung schSttett )nan mit Aether ans und krystaHisirt den
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<madem verdamp~en Aether erhitttenen BSettstand, welcher aua der

MttnobMmverMndongand tthangegntfenem fsemÏoacetytpyt-rotbesteht,
meh)'et'e Mate M& siedendem Wasaer unter Zusatz pon Thierkohte
am. Da die erstere bedeutend weniger ais das tet:!tej-ein kaitem
Wasser tô~ieb ist, so gelingt es Mf diese WeiM teicht, die beiden

Kôrper von einander ZMtrennen.

Die ao erh&ttetMnKrystaHe bestehen nus langen, fartiloron, ab.

gept&ttetët)Nade!n, welche sehr denjpmgen des PseudoMetytpyn'ok
&hnetttund bei t07–108" schmekea.

0.2M)g SntMtMMgaben 0.2~6:) g AgBr.

tu :OOThe:ie)):

Gofundc)! Ber.f&rCitHeBt-NO
Br 42.Aj 42.55 pCt.

Das Filtrat B wird itt WHSsergegossen, man N'MHtso einen
reichtichen weissen Niederschtag, der von der Ptussigheit darch Fil-
tration getrennt wi)-(!. Derselbe cnth<i!toehen unangegnftënemPsendo-

«eetytpyn-otwahrschetnticttein Gemisch fon Mono-und Dibt-otMpsendo-

aeetytpyn'o), welche ZH trennen uns nicht getnngen ist. Ctcistelltnach

mehrmaligem Umkrysta!tM)renaus sh'dendcm Atkohoï weisse Nadeln

dttt', welche, dem Lichte Httsgesetzt,gelb werden und bei n8–0"

schmetzen.

Die mit Subshtnz ~erschiedener Ft'j(kt!onenongestetttet) Analysen
gaben die folgendenZ&hten:

I. 0.2t33g Substanz gaben (t.2608g AgBr.
II. O.)4t5g O.t756g AgBt-.

ïn tOOTheitcH:

Gcftutden Bet~chnetfSF
1- II. (~HeBrNO CeHsBt-iNO

Br A~.03 52.78 42.55 59.92 pCt.

DibrompsGudo!tcety!pyrrot, CtiH~Br~NO.

Man tugt zu eiuer LSsung des t~sendMtcetytpyn'o)e.in EiseMig
die in dctosettM'nMsmtgsmittet gftoste 2 MotekSien extsprechotde

Menge Bt'ot)) !)inxu. Die n'sutth-ende, teicht geH)getttrbtc FtSssigkfit,
welche BromwasserstoMXtnpte!msst<!sst,giesst ntan M Wasser. Der

entstehende weisse Niederschtag wird abfittftrt und unter Zusatz vftK

Thierkohte in siedendem Alkohol getoat. Beim Abküblen ethStt tnau

weisseNadein, welche nach mehrmatigem UmkrystaUis{renbe! t4A Ms

!47~ sehmetzen. – Ihre ZMamtnensetzung ttahert sich dem Dibrom-

pseudoMetytpyt'rot,dnch enthatten aie noch, wie die folgendeAnalyse

zeigt, geringe Mengen e!nes stSrker bromirten KorpefS, von dem sie

z)t n'ennen ans nicht ge!ungen ist.

0.2463gSnbstafM gaben 0.3540gg AgBr.
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Gefanden Ber.f6r Ce Hs B~NO
Br (!<! 59.92pCt.

Das Dtbt'ompseudoaeetylpyn'oterhCtt mttn jedoch teicht aas den

atkohotifscttenMnMertnugcn,aus denen die <tbet<n)ta!y6)rtenKry8t!(He
erhaiten wardeo. Max dampft diese Losnngen i:ur Troekne nnd

krystallisirt den RSckstand Mus siedeudetHWasser, in welchem er

schwer Mstieh ist, unter ZMStttzvon ThierkoMe Iim. BeitHEt'htttteH

et'hStt man einen aua kteinen wMSsenNadetn gebitdetenNiederschtag,
welche sich, dem Lieht MMgesetzt,teicht getb Rtrbet) und <Mtchtnehr*

matigem tJmkrystttHisirenbei H~–t44"8chmet!{en.

Sie hitben die Zttsamtnensetzungeines DibrompsendoKCf'ty)pyrn<ts:
I. O.t79ôg Subatanx gaben 0.2&3;)g AgB)-.

Il. O.45g g 0.~t90gCOiinndO.U627gH:().
In tOOThMten:

Die Muttenaugen enthatten Spuren onangegriiïenfn Pscndoacety!-

pyrrols.
Das Mono- und Dtbrompsendoaeetyipyrro! tusen sich leicht in

waMftgen) Kali ttnd werden durch Zttsatz einer Saure unverandert

wieder getBttt.

Pe)tt)tbt'<tn'tpseHdf)tteetytpyt'r<)!, C),H:Bt'iNO.

LKsst man Muteine L6snng von Pseudoacetytpyt'r')) in Eisessig
eine 4 Mo!ekBtettcntspt'echendeMengeBrom cinwirken, so erhittt tn~M,
nMchdemman zur VervoHst&tdiguugder Reaktion einige Mumten auf

dem Wasserbade et'Wtu'mthat, eine roth getNrbteFlüssigkeit; dieselbe

iNsst beim Erkatten t~eh ehnger Zeit, sofent Hxn*einon Uebefschnss
von Eisessig vermieden hat, kteine )~rb)osMNttdctn jtt)st'ttHen,welche
von der F10ss!gkeit dm-ch Fittratmn getrennt werden. Un) sie za

reinigen, kt-yst!dM9:rtman aie einige Mnte aos siedendem Eisessig, in

wetchen) sie in der Kiilte \venig, beim Erhitzen stark tost!chsind, um.

Sie schmetzen dann bei 200* und haben die Xnsammense~n))gcinea

Pentttbrompseudoacetytpyrrob.
I. 0.1178 Sabstanz gaben O.~i8')g AgBr.

tt. 0.5796g 0.3075g CO? nnd ~(MM g H20.
In jOOTheiten:

~fMde~ Her.fa.-C.JH.Br.NO

Br 79.07 – 79.36 pCt.
C t4.471" t4.M »

H – 0.50 ('.40

Gefundcn <" u n m~
t tï

Ber. fur CeHtBraNO

Hr 60.09 – 5't.92pCt.
C – 2().8t 2'&7 n

H – Hâ t.~7 »

Mttttethufen enthnttfn Hnurfn t)nMn<)'<'<fr!Hfnfn t*Hftt<!n<t<'ott't
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Die F!<!M<gkeit,ans welche sieh die «n&tysirtetrKryatatto <tb.

setxten, etttbieft noch weniger brothh'te Verbindungen, welche durch

Zusatz ~on Wassay xHr MMgsaHMnLNanng geRUttwerden konnten.

Sethet bM Anwendung grosaerer Mengen Broms getingt es aaf

diesemWege nicht ftuchdus seehste Wassersto~ttont des Pseudoacetyt-

pyrrols zu ersetzen, wahrschehtHch tHM98teman mit Brom !m ge-
seh!ossenen Rohr ertutisen.

Die Bitdung des PetttttbrootpMMdoMeetytpyrrotsdient zur 8e-

i;M(t!gnngder Cou8t!tntMa dieses KSfpers; WM die Vertheitong des

Broms )t) den drei beschriebenen Verbindungen anbetmugt,so wird das

Bt'om zanachst den Wassersto~' des Pyn~tkems und dann erst dett.

jenigen der Aeetytgrttppe ersetzen die Fortneh) wHfden atso wahr-

seheit))ichdio to!gendensein:

MonobrompseHdoncetylpyn'otC~HaBt (CgUs0). N H.

BibrompaeMdoftcetytpynotC<HB)-z(C~Hï 0) NH.

Pentabrompseudoacetylpyrrol: C<Br:~ B~ HO)NH.

BoMn, Chemiscbos fustitut der U~H~ersit&t.

489. C. Bottinger: Zur Gesohiohte der AnilavitoninaNure.

(Einge~ngettam 17.August;mitgethctttin dorSitzungvonHrn.A. Pinner.)

Das Verhalten der AnHttV!ton!nsXm'e')gegen Brom ist so chM'akte-

ristiscb und Msst sich mit so grossem Vortheil zur AbscheMungjetter
S&tn'e bei ihfer DarsteUung nach dem von mir bescbncbenen Ver-

txht-enverwe~then,dass ich mir ertanbe, dasselbe mit einigen Wo-ten

)!Hbeschreibe)).

Suspendirt matt das Chtothydfst der Atutuv!t<M)iasam'etn Chtoro-

form und fBgtBtf<mzu, so zerHiesst ersteres zo eiuer dunkebothen,

aehwerbewegtichett Ftussigkeit; BrnmwMserstoifwird nicht entbunden.

Man giesst das Chloroform vo)) dem Oete ab, wSscht dieses mehrere

Mate mit tnsehem Chloroform und bebandett es hemach mit WtMser,
wodureh es ZHeinetn t'othgeiben Putver zer<S!tt,welches atsbatd Bma!

aushaucht und bei !&)ge)-emLicagenan der Luft bromfrei wird. Wird

das mit Chloroform gewaschene Oet direkt mit heissem Wasser be-

httttde!t, ao beobachtet n)an tobhatiteEtttbindang von B<'omdtUHp!en,
itber eine nur ttt!v<t!tstand!geLosang des gelbrothen Pulvers, welche

erst nach dem Zasatz von BromwaaserstofMure vervoi!sMndigtwird.

Ans dieser LSeung scbeiden sich beimEinengen zanSchst bromwasser-

stnHbanre,dann satzMare AnituvitoninsSm'eab.

') DioseBerichteXIV,90.
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Die AHttMvitonmsauMwird, wenn in Cht'M'eformsuspMtdh't, voM

Brom in emen gelben Stoif amgewandettt welchor leicht Brom itb-

spattet. Wenn das Chlothydrat der AttUttvitomns&nree!ne Stande hm-

durch mit Brom !m gescMossenenRohr auf t20" erwiirmt Wird~ so

verwandelt es sieh grCMtentheHsin das beschriebeMe(Hige Brom-

addittonsprodakt, doeh ertbtgt unter diesenUmstSndexttnchSubstitution,

wie an der tebhtttteHBromwMseMtotfeMtwicktangsichtbar ist, die zu

eiaer bromlialtigen, in BromwastserstoSsNm'eun!<!sHchenSSuro Mhrt.

t)H VerMge der eben M<gedentetettRe~htian wurden einige De-

nvate der AnihtvItoninsStn'cgewonnen.

Bt'omwasserstoffstmre Anitavitunins{Ht)'e. Dieses Sittz

wird itt zwei ModiiHmtionettet'!m!ten. Be!tn Steben der verdtinnten

LSsang scheidet es sieh in prKehtigirMrendent grossen pnsm&tischen,

tafetartigen KrystaHen ab, welche zwei MotekOte Wasser binden,

wâhrend es aus der he!ssges&ttigtcnLosang bei raschem Abk3h!et) in

langen Spiessen HnsfSf!t,welche MotekSt Was~er fesseln.

0.2994 g des tetzteren Sidzes verloren bei tOO"0.0107 g Wasser,

entspricht 3.58 pCt. Wasser.

0.1595 g getrocknetes S~tz lieferten direkt O-U) g Bromsitber,

entspricht 29.60 pCt. Brom.

0.2356 g des taMformigen Salzes tieferten direkt 0.1462 g Brom-

sHber, entspricht 26.46 pCt. Brotn.

0.4~t9 g desselben Satzes vertoren bei t00" 0.0592 g Wasser,

entspricht 12.28 pCt. Wasaer.

0.2612 g des getrockneten Salzes lieferten nach dem Glühen nat

Kalk 0.1825 g Bromsilber, entspricht 29.73 pCt. Brom.

Berechnet ftir CnHaNOz, HBr:Br = 29.85 pCt.; fSr Motekat

Wasser 3.2a pCt., tBr 2 MûtekBteWasser 11.84 pCt.; fSr OttHeNOx,

HBr,2HzOtBr==26.3ipCt.

Ptatinsatz. Platinchlorid ntft in der LSsnng dcrbromWMSser-

Mofi'stun'en Ani!uvtton!nsSure xmttichst keinen Niederschtag hervor,

nach einiger Zeit tatten indessen, wenn die FtSssigkeit nicht zu ver-

dnnnt war, derbe gelbe, anscheinendprismatische, aneinander gereihte

Krystalle ans, wetche ms heissem Wasser nicht ttnzersetzt umkry-

statHsirt werden konnen. Beim Umkrystallisiren ans heissem, satz-

sSttrehaMgem Wasser zersetzt sieh das Salz gleichfalis daa jetzt

ansfaHende Pi-odukt stellt «ahezo reines PtatincMortddoppetsa!z der

salzsauren AnituvitomnaSare vor, welches 25.! pCt. Platin entha!t.

O.!o04g Substanz verloren bei !00" 0.0071 g Wasser, entspricht

4.7 pCt. Wasser.

0.1427 g getrocknetes Salz lieferten 0.0348 g Platin, entspricht

24.37 pCt. Platin,
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Methy!chtn(tt)tt. Wird daa innige &em!sch von katkhydrat-
hattigem Aetzkalk aad broatwasserstoSstttM~r AaHttvitonitMtmtc vor-

sichtjg in einer Verbreanungsrobre erhttxt, so entweioht eine Base,
welche reittes Methytehino!!n Mt. Das Ptattnehtonddoppetsatz dièses

MethytchinoHns,dem keine Spur Chinotin beigemengt ist, krystallisirt
:HHWasser, in dom es sehwer tSstich !8t, in langen ~ade!x, welche

mit AttSHahmedes rothet-en Farbentons dem entaprechendenChittotin-
sak gleichen. D<MSalz Mt wasserirei, denn O.t903g ht~trockfnes
Sot~ veriot-ettbei tOO"aMr 0.0003 g an Gewieht.

().t9 g getrocknetes Satz lieferten 0.0535 g Ptath), ontspricht
28.16pCt. Platln, wie es derFormel (CM~N~ 2 HCI, PtC~ entspricht.

Die Msang der chlorwasserstoffsauren Ani!uv)tonin8NMrewird von
PikrinsNurenichtgeNUt. Erhitzt man das Chtorhydtat der AnituvitonM.
St{m'emit Pht&tsSureanhydrtdond Chtorzink, go entsteht ein in Aether
mit brSunHchgetberFarbe iosiicher Farbstotf basischer Natur. D!e

LS~ungdes Chtorhydrats in Metbylalkohol reagirt beim Erbitzen mit

Jodmethyt; es entsteht ein in kaltem Wasser utttCsMches,braanrothes

PatvN, welches aus einem AtkohotatbM~emisch in omtbMMeMgMn-
zenden, gc!ben Kryatatten anschiesat, bei 164" Zersetzung erleidet,
aber erst bei circa 2)3" schmitzt. Beim Erhitzen fur sich entwickelt
der jodhaltige K(itper brannviotette Diimpfe, beim Erhitzen mit Natron-
ka!k tritt der Geruch nach Cbmo!iH aati Ammoniak schwarzt den

KOrper zonachst und tSst ihn hernach auf. Die ammoniakatische

LosangentMHtviel Jod nnd giebt, wenn neutral, mit Kup&mutRtteine

weistgrune FMtang. Der KSrper ist zwetMsohne ein am StickstoJf

tnethy!irter Abkommting dor AnituvitoninsNure. Ich habe ihn nieht
weiter nntersucht. Bomefken witt ich noch, dass Jodathyî nicht so
leicht wie Jodmethyl mit dem Chtorhydrat der AnituvitcniMaare ZM

reagiren scheint.

IK welcher Beziehung mein Met))y!ch!nolio,welches leicht und {n
teichtieher Menge dargesteMt werden kann, zn dem Chinatdin von

Dftbaet und Miller stebt, das zn ermitteht Nbertasse ich den ge-
tmnntenHerren, da es mir hierzu att der Zeit fehtt; bemerkenwill ich

aber, dass sich in der von mir gegebenen Constituttonsfbrmc! der
AttUnvitOHtnsNttredie Abstammungderselben vom carboxytirtenCroton-

atdehyd spiegett.

Worma a./Rh., den 16. Angnst !883.



3360

430. W. HemiMan: Ifober DtphenytpM'axytytmethaa und

seine Oxydtttionspfod~kte.

(EingcgaogoMam 23.Au~Mt;mitgetheittin der SitxungvonHrn.A. Pinner.)

hn Vcrtauf mfinpt' Untcrsuehungen der Homologe nnd Amdcge

des TriphenyhnethatM,welche mich zur Zeit beschaftigen, h&be ich

eine ReUtevon sehSn kryett~ttsirendenKohtt'nwassorst~et) dargestelit

mxt ich ertimbemu-hiormit, die bei der Untersuchung von etuent der-

setben, dem D!phcnytpftraxyty)tnethan,ge~vonnenet)Resultate k'n'z mit-

z utheilen.

Bei der Dmstettung dieses KohtenwasserstQffcswm'de g~nz wie

bei der Darst~Hnngseiner niederen Homologe verMtren *). Bonzhyd!

in einem Uebprschnsse von reinem syNthettschea PataxyM geMtst,

wurde in einem Rnndkotben mit Phosphorsattrcftnhydrid versetzt und

die Mischungwahrend 4 Stunden im Oetbade bis zum Sieden des

Par~xytots erwarmt. Die erkattete ReaktiotOtnasse wurde mit Wasser

und Natroulange behandett und das &bgeschtedeneOet destiUirt. Nach

dem Versieden des SberschBssigfnParaxytots, Sttmmettesicb in der

Vm-tageSber 360" ein hettgetbesOel, wetches bald zn einer KrystaU-

masse erstarrte. Dieses Produkt wurde mehrmats M8 e!uer Mischang

von Atkohct undAether tmtkrystaHiBirtund auf dièse Weise eine reich-

Hche Ansbente an reinem Diphenytparaxytytmethatt erbahen. Beim

langsamen Verdnnsten der Sihcrisehen Lusungen krystaUiairt dasMtbe

in grossen, gttmxenden,vo!hM:nd!gdurchaichtigen, priamatischen Kry*

statten, we!ctMbei 92~schmetzen und in Atkohnt, Aether, Benzn!und

Eisessig sich 8<)n' leicht lusen. Nach einer im LabM'atormmdes Hrn.

Prof. Lagorio vom Stnd. Watt' imsgeKihrten k)-ystaHogmph!achen

MesiMngsind die KrystaMe monosyntmetnseh und zeigen die Com-

binfttionstbrmon:

+P, Mp, OP, '~P~

mit dem Axenverna!tn!sap

!t:k:c -= 0.91039:1:0.20248,

dem NeigaogswiMkcl

(a:c) = 60" 6'30"

und dem Pnsmenwinket
= 76'34'.

Zwei Ektnentaranatysen gaben zur Formel C~tH~ == (CeHi):

:CH.C6Ha(CH9): stimmende ZaMen:

Berechnet &efnnden

C 92.65 92.44 M.37 pCt.

H 7.3ô 7.47 7.52 >

') DièseBerichte VU,t201.
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Bfricht«t.D.fhem.G«'ethctKt(t. Jthrf.XVt. <M

Es lot ?{)- nicht geimtgen, krystaHMsche Bt-om.and Nitrcdenvate
«as Mphenytparaxytyhnethan darzusteHen. BamchendeSatpetereNaTe
t3at den KnhtenwftSMrsMF2Keirier he!!getbenftSsstgkeit, aas welcher
dm-chWasser amorphe, weisse Flockon von Nitroderivaten geSt!t
werden. Kocht man diesetben, in Eisessig go!est, mit Chrom~Mre,
sa entsteht ein Oxydationsprodukt, welches, in Meang mit ZmkstMb
behandett, einen intensiv mthen, dem Fuchain ganz AhnliehenFarb-
stoff liefert. Es vcrhStt 8Kh atso Diphenylparaxylylmethanbeim auf

einanderfolgendenNitriren, Oxydiren und Amidiren ganz Rhn!kh, wie
es E. und 0. Ftscher') Mr das Tnpheny!methan gefanden haben,
indem es hierbei dem Facbs!)) Shn!iche und vieUetchthomologerothe
F<n-b8to<~liefert.

Das VerhatteMdes Diphenytpar<txyly!methansbei der Oxydstton
ist wesentlichv<m der N&tor nnd der Concentration der mgewandtet)
Oxydatiommitte! ttbh&Hgig.Eine atkatische E~HompermanganattoBang
wh'kt setbst beim Kachen n!cht ein, verdBnnte, kochendeSatpetersSare
liefert hanpt$Nch!:ehharzartige Produkte, wShrend ChrornsSure and

KaHnmpet-maHganatin einer Losang in Eisessig den grosstett The{!
des Kohtenwassefstoffeszu KobteMSure and Wasser verbrennen. Am

glattesteit er<b)gt die Oxydation beim andaneroden Kochen mit der

F)tt{g'schen OxydationstnMchung, jedoeh ist aaeh hierbei das voH-

standigeVerbrennen nicht ganzHch ZMvermeiden und desha!b rathsam,
nur iu sehr kleinen Portionen zu arbeiten.

Nach einer Reihe von VorversMchcnbMebich bc! folgendemVer-
fahren stehen. Je 5g KoMenwasserstotf, 20g Kattombichromat und
28g SchwefeisSare,mit dem !.5&chen Vo!ttntWasser verdBnnt,wurden
in kleinen Rundkolhen wahrend 15–!6 Standen am RSekHasskShter

gekocht. Der anfangs ge<chmn!zetteKohtenwasseKtoffverwandettsieh
hierbei in einedankte, harxarttge, auf der grûnen Msang achwimmende
Masse. Das aaa mehreren Portionen gesammelte Pfodnkt warde mit
Wttsser attsgewaschen nnd mit einer cottcentnrten LSeung von Soda

aMgckoeht. Es Iôst sich Merbeinur ein Theil des Oxydattonaprodaktea
in Soda, wahrend cin beMchtticher Theil, zas&ntmenmit demCtu-om-

oxydhydt-at,angetost zarSckbMbt.

I. Untei'suchcng des in Soda untostichen Produkts.

Der in Soda MntosHcheMckstand warde auegewasehen,getrocknet
nnd mit kochendem Alkobol ausgelsugt. Beim Erkaiten der atko-
hoMacheoLOsongenschieden sicb derbe Nadeln ans, die znr Reinigung
tnehrmats ans Alkohol amki'ystaHiNt't wnrden. Das so gewonnene

') Am. Chem.Pbam. t94, 242.
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Prmtxkt besteht aoa gt-ossett, gMnzenden, prisBMtisehenKryataMen,

wetche schwer in kattem A~ehot, !e!ehter in heissem Alkohol, Aethef

und Eisessig tSsiich sind. In wassrigen Alkalien ist es setbat beim

Knchen voHsMndig nnMstieh. Es sehmilzt constant bei 179" nnd

snbHmirtanverSndert bei einer 360" BbersteigendenTemperatur.

Die Antttyse ergab frir die Formel C~tH~Oststimmende Z&b!en:

Berechnet Gefunden

C 84.00 83.93 ~.79pCt.

H 5.33 5.35 5.45 1>

Die weiter beschriebene Untersuchung der Reaktionen dièses in

AtkttUennntës)ichen Oxydationsprodnktt'8 ~a8st keinen ZweiM, da8s

dasselbe das MethytdiphenyipbtatM,atso daa erste Homologe des von

Fr!edet zaci-st ditrgestettten und von Baeyer') ttNhet'antersachteu

Phtatophenonsoder Diphenylphtalids ist. Es ist tt&tMttchnach Baeyer

das Diphenytphtatid:

C~H~ ~0 CO

CaoHt.cDa~C( ~HMOit
CtH~ ~CeH4

und ist ats inneres Anhydrid der im freien Zustande nicht existenz-

f&htgenTr!pheny!cmrbino!orthocarbonsaure,

CeH~ ,OH

~C(
CgH;~ ~H4COOH

antzatassen, wahrend in dem eben beschriebenen Korper sein erstee

Homologe,das Methytdiphenytphtatid,

CcH, .0--CO
,C( = CiitH.cO~

€<H~ CeH~.CHx

vorliegt.

Die Bitdnng eines snt<:)tenDerivats bei der Oxydation vcn Di-

phenytp)tntxy!y)tnet!mnist leicht versttindtich. Es geht zuniichst bei

der Oxydation der WaseeMtotr der terdar gcbandenen Gruppe CH

in ein :t!kohotisehe8Hydroxyl Sber, wodurch der tertiare Alkohol,

(C(:Hs)iiC(OH).C,,H;t(CHif)ï, entsteht. GMchzeitigverwattdott sieh

in einen) Theito dièses Atkohots die dem Methanreste benachbarte

Methyl-Gruppe in COOH, was za der Methyttriphenytc&rbinotortho-

c!H-t)MMtSm-e,(C6H~C(OH).C6H~.COOH.CtFs, und weiter durch

WasseraHstritt zn MethyMtphenytphtMHdfuhrt:

') Di<-seBerichteXTf,6.t4 '!D<tAnn. Chem.Ptmnn.202, 36.
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tM*

CHa

.C.

SS>CH.C C~

H~
-C~ ?H

+40

CH~

COOH

-§~(OH)-;c' C;

~C.~

+

CHs

COOH ,0-CO

~~C(OH). tC
CjH §~C- ?

C)R

tC C~ iC C~Il
H~0.

c
~H H~

c
''H

CHa CH,

In dem Sbngen Theile des zuerst gebitdeten terdSren Aikoho!s

werden die dem Methanreste entfernte)' liegende(1, 3) oder beideMethyl-

Gruppen za COOH oxydirt, wodurch die unten beseMebenen, ans

dem Rohprodukt in die atkaHache î.8sung ubet~ehendcnS&aren ent-

stehen.

MethyttrIphenytmeth&ncatboMB&MTe.

Kocht man das Methyidipbeny!phta!id mit concentrirter atko-

holischer Natrontange, sa geht es in Losung und bildet das Natrinm-

sttlz der MethyttfiphenytcarbinotorthocMboKSSare,

(C6H5)itC(OH). CeHaCH,. CO. ONa,

welches nach dem Abdansten des Atkohois in der Form einer weissen,

krystatHniseben, in kattem Wasser Maf MstiehenMasse MrockMfibt.

Es gelingt aber uicht, nus diesem Salze die entsprecbendeSSure aus-

zuscheiden sSnert man die wNsserigeLosang des Satxes mit SaizeNure

an, so ensteht ein in Alkalien vottst&ndiguntostieherNiedersehiagvon

reinemMethytdiphenylphtaUd; setbat be!mi&BgerenKoehenderwa~se-

rigen L8song des Salzes trûbt a!cb diesetbe und seheidet theitweise

Ftocken von Metbytdiphta!id aus.

Ganz analog dem aas DiphenytphtaMdauf dieselbe Weise erhal-

teneo Natnumsatze der Tt'tphenytcarMnotorthocarbonsSuretSsst sich



2864

des NatrmnMtttzder MethyttnpheoytctMbinotQtthoettfbona&aferèdaciMn

beiM Koehen mit Xittttsta&bin einer atkttMachenLowagf und Mcfert

hierbei das NatnomMtb der eiBbasMehenMethyttnphenytnMthatMarbon-
sSnre. Zur Darstettong dièses letzteren wurde d!e wSssedge L8Mng

des NatriamM~es wRhrettdeiner StHnde nnt einem Uebemehasse von

N&tt'ofttttagfund Ztnkstattb gekocht and die noch heisse Losung vom

ungpt6sten Xinhstmtbabfiltrirt. Beim Erkatten erstarrte die Sttfirta

Losung fast voUstSndigM einer Masse von dunnen, bt&ttengenKry..
stat!eR des Natnmas~zes, welche in Natrontaage z!entHch schwer,

dugegen leicht in Wasser und Atkohot !8sHeh sind. Ans der wNsse-

rigen Losung dieser Krystalle wurde die freie Metbyttriphenytmethan-
carbonstHre mit StdMSnrein der Form eines weissen, kSsigenNieder-

achlags ausgetMt, getrocknet und aus einer Mischungvon Alkohol und

Aether [HBkt-ystaH!8i)'t.Die so dafgesteitte MethyttHphenytmetbsn-

carbonsSare bitdet grosse, darehsichtige, ta.<et(SrntigeKrystaHe, welche

in Wasser MntSstieh,dagegen in Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig

leicht tostich sind. Sie schmitzt bei ~!7° m<dtSsst sich ohne Ver-

SnderHMgdestittiren.

Die Analyse der SSure gab zur Formel C~tHMO~'== (C~H;)2

CH.C~H,. CHx. COOH stiatmende Zah!en:

Die MethyttriphenytmethancarbonsSare!st eine starke, einbasisehe

SNare: sie !<;ate!eh unterAatsch&Mtnec!tï e!uer SodatSsangund liefert

achBnkrystatlisirendeSalze, von denen die meisten in Wasser antBs-

lich sind.

Das Baryamaatz wurde dnreh F&Meneiner wSssengen Losung

des «benbescbriebenenNmtnamstttzeamit BaryameMonderhalten. Es

ist in Wasser fast nn!Sst!eh,tost sich aber ziemlichleicht in kochendem

70procentigenAtkoho!und krystallisirt beim Erkaiten BokherLSsttngen

in grossen, fttrb!osenNadetn. Das Salz entMtt KrystaUwasser und

verliert dasselbe theilweiseBberSehwe<e!s&u)-eund vo!!stSnd!gbei !!0*.

Bine Baryam- und Krystattwasserbestunmang lieferten zur Formel

(C2tHttO:)eB&+ 4HzO stimmende Werthe:

Bemerkenewerthist die E!genschaft dieses BaryanMatzes, welches

in Wasser fast untostich ist, sich leicht in Aïk~hot za tosen. Ich

beobachtete ûbrigens, dass auch andere Salze der Methyttnphenyt-

methanearbonsfmre,sowie auch die in Wasser antosMehenSalze der

unten beschriebenenSSaren 8!ch leicht in A!koh&!tosen, was wohl

Berechnet Gefunden

Ba Ï6.89 t6.76 pCt.

HsO 8.88 S'.ï6

Berechnet GeCunden

C ?.44 83.14 83.46 pCt.
H 5.96 6.!3 (!.(?
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Die Calcium-, Magnesium-und KHpfersaize aindkrystaUinische, in

Wasser antosHche, in Alkohol leicht lôsliche NiederscMttge.
Beim voraichtigen Oxydiren liefert die Methyhnphenyimethan-

earbonsttore glatt das Methyldiphenylphtalid; es genBgt hierzMihre

LBsungin Eisessig wenige Minuten mit ChromsNurexa erwarmen.

Methytpbenylanthranot.

BetcanntHch bat Baeyer aas aeiner TnphMytnjethMc&rbonsNure
durch Wasserentz!ehang ein Derivat des Phenyianthraeens, das Phenyt-

anthranol, dargesteUt.
Ganz analog verwandelt aîchdie eben beschriebeneMethyttnphenyt'-

methancarbonstMH'ein das hemotoge Methylphenylanthranol:

C.H~

C.H~ C
CsHit CH==H!0+CH;.C6H~ ,CeHt.

CHa.C.H~ C(OH)

COOH

Uebergieast man die Sâure tt*der Form eines feinenPulvers mit

concentrirter Schweteisaure, so Nrbt sie s!ch hoehgetb und geht aM-

maMich in Lôsung. Nach karzem Erw&fmen auf dem Wasserbade

erhStt man eine durchsicbtige, grSngeibe LSsung. Dieselbe warde in

kaltes Wasser an8gegosae!),die ansgeschiedene gelbe Masse zerrieben,
mit einer kalten Sodatosang aaagewascben, getroeknet, und mehrere

Mal aus kochenden! Alkohol untkrystajtisirt. Es schieden sieh hell-

gelbe, tafelrormige, g!NnzendeKrystalle ans, welche, nbet Schwefel-

dMch ibr. hohea Moteka!<ngewtcbt nnd das Vnrwattea der Masse

der org«MsehettSubstanz in ihaen gegea!tber der Massedes MetaHs be*

d!t)gt!8t.
Das SUbe~e~tz warde dm~hMiaHg einerMsnng des Natna<n-

satxoa mit Sitbenutfat erhatteo. Es ist ein Muemtkroskoptschen
NMeichen bostehett~er, in Wasaer MntSsticher,in AtkohottësMeherund

am Lichte sieh sebw&tzenderNiederschtag. Das bei 1!0" getrocknete
Sah ist itt bohem Grade elektrisch und zerst&abtbeim UmrShrett mit

e!aem Gla8stttbe nach aUen Richtangen.
Die Analyse des Saizee gab 2«r Formel C~tHnAgOi stinunettde

Werthe:

Berecbnat Gefenden

C 6t.6! 6t.36 –
pCt.

H 4.!6 4.2S

Ag 26.40 2<UM ~.44 »
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eSare getrockttet, bei der Analyse zur Formel CitHtsO stimmende

Zahten lieferten:

BwecbMt Gefttnden

C 88.73 88.37 pCt.
H a.63 &.8U? »

Die MetaUedes Methylphenylanthranols schmelzen zwischen t56*

bis 157"zu eiuer dunketbraunen FtQssigkeit; schon vor dem Sehmetzen,
be! circa 130~, t&rbensie 9!ch dankelbrauM. Beim Trocknen bei tt0"

verwttndetn sie sich in e!ne rothbraatte, harzaftfge Masse and nshmen

hierbei an Gewicht zu. Sie Msen sich in Aether, siedendem Atko!)ot

und Ë)M86!gzueMt fast farblos; beim Kochen an der Luft werden

aber diese Losongen gelb. tn kalten, kohtenatmren Alkalien nnd in

Alkalien ist das MethytphenytttKfhfMMtnntôstich; beim Kochen tost

es sich aber lit Alkalien mit einer hochgetben Farbe und wird <m8

diosen LOsungen durci) SSuMn in bellgelben Flocken aasgesebieden.

Mfthytphenytoxantht-anot.

Analog seinem niederen Hamotogen, wh'd das Methytpheny)~
«nthranot dm'ch ChromsNare leicht oxydirt und liefert hietbei das

Methytph<inytoxanth)'ano!

C.H; C.H;. OH

CH3~H3'

'C

'CgH~+ 0 = OH3,C6H3:

C

~C6H~.CHïCeH~ CsH~-t-O~CHs.C~H~ ~0~4.
C(OH)~ CO

Die LSsung des Metbytphenytmthranois in Eisessig kocbte ich
wihrend circa 10Minutenmit einem Ueberschussevon fein gepatvettem
chromsauren Kali und goss die o-haltene grune FtSssigkeit in kaltes
Wasser. Der ansgeschiedene, weisse, Hockige Niederschtag wurde
mit Sodatoaung aasgewaschen, getrocknet und zuerst aas Eisessig,
dann aas Alkohol umkrystallisirt. {ch erhielt 60 farblose, rhombische

TS<e!ehenmit einem starken Pertmattet'gtMtz. Die Analyse der bei

tlO" getrockneten Substanz ergab znr Formel C~tH~O~ stimmende

Werthe:
Berechnct Gefunden

C 84.ÛO 83.99 83.~4pCt.
H 5.33 5.5C 5.53 '>

DasMetbylphenyloxanthrunol sehmilzt ohne VerSnderung bei 195";
es ist leicht tNstich in kochendem Atkoh~t, Aether und Eisessig,
Alkalien ISsen es setbst bNm Kochen nicht; beim Schmetzen mit Aetz-

kali wird es roth ge8:rbt, ohne sich zu tôsen. Ganz wie das Phenyt-
oxanthrano! tost es sich in concentrirter Schwefëtsaure mit intensiv

purparrother Farbe; beim Erw&rmen wird die Losang dunketvio!et
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und <M!tMMnWaMeritusatz amorphe, dnnke!bmune Flocken. Beim

Kochen des Methy!pheoytox<tttthranot<!in einer Lëeang v<mEiseaaig
mit Zinkstaab wird es leicht in das gelbe Mathytphenytaathfanot
zurûckverwandalt. GegenSber den Oxydationsmitteln ist das Medty)-

phenytoxanthrano! sehr beatand!g und es ist mit' nicht gelungen,seine

Metbylgruppe in COOH zu verwandeln; beim andauN'nden Kochen

mit einem UebM'sehM88Tan Chromsam'e bleibt der grSsstc Theil att-

vcWHtdeft,wShrend ein The!t vottstândig zn KoMeM&urennd Wasser

verbrennt.

Methytphenytanthraeen.

Dnrch Ertntzet) des Methy!phenytanthrat)o)smit Zinkstaub ent-

steht das dem Baeyor'schen Pheny)tM)thMceHhomotogeMetbytpheny~
anthracen:

C~H) CeHt

.c .c

CH~CeH~ i ,C6H4+Z)!=CH,.C6H~ .-CgH,.

C(OH)~ CH"

Ein innigesGemenge von femzcrriebenemMethyjphenytphenanthrot
mit uberschusaigem Zinkstaub warde ans schwer schme!zbarenGlas.

retorten destillirt. Es gingen in die Vorlage gelbe Mmpfe über,

welche sich zu einer zShen, danketbrattnen Masse vetdichteten. Das

Prodakt wurde in heissem Eisessig geMst und die warmeLosong mit

Wasser ansgespritzt. Beim Erkalten schieden sich gelbe Krystalle

<n)S,die tuelirmiils in atkohotiseher LSsung mit TMerhoMebehanddt

und xtttetzt bis zum constauten Schtnetzpunkt umkrystanisift wurden.

Die EtempHtM'anatyseder bei UO" getrockneten Kt-ystaMpgab zur

Formel C:tHt6 stimmende Zahten.

Berechnet Getanden

C 94.CS 93.9~ 93.94 pCt.
H 5.97 6.29 C.2I s

Das Methytphenytanthracen scheidet sich ans Alkobol oder Eis-

essig in schonen, ge!ben, spiessartigen, z(t BOschetnvereinigten Kry-

8ta!)drasen ans. Diese Krystalle babeK einen starken &tanz und

zeichnen sich durch sehr starke Lichtbrechang aus. Sie schmetzen bel

119" und verwandein sich bei sehr hoherTempemtur in dunketgetben

Dampf. VettIBnute Stherisehe und atkohotische Lostmgen besitzen

eine starke, grunbtaue Ftooreseenz. Vet-setzt man eine Losang des

Methy~phe~y~~mthn~cenain Benzol mit einer Losang von Piknns&ure,

so wird die Ftussigkeit tieh'oth und liefert Mch dem Verdunsten des

Benzols dunkétrothé Krystalle einer PikrinsStn'evet'bindung. Beim

ErwSrmen mit concentrirter ScbwefetsXareIôst sich das Methytpheny!-
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anthracen mit getber Farbe und bildet hierbei in Waaser tS~iche Suth-
saorett. Beim Kochen mitCbr&msSaro io Eisessig geht es glatt in

Metbytphenytoxantbranotüber.

Methyttriphenytmethan.
UntefwirMman das Barynmsa!z der oben beschnebenen Methyt-

e

tnphenytmethaBcarboM&ureeiner Destillation mit HberschNsNgem
Baryumhydrat, so entsteht eine reichliche Menge eines Kohtettwassef-

stoffes, des Methyttr!pheny!ntethM8:

~H.Hs

(CH(-C~ )
+Ba(OH)3

C.Hs.CH~.CO.O/ijBa

C~H:
=2BttCOt-<-3CH:C.H!,

C~H~-CH~

Zur Danitettungdieses KohtenwasserstoHeswm-deMethyttnpbeny). r]
methancarbonsSnremit einem Ueberschuss von BtM'yKmhydt'atin einer
SitherachaleZMammengeschmotiiennnd die troekene Masse ana einer
Gtasretorte Ober freiem Feoer destillirt. Des gelhe, Htige Destillat,
welches bald zu einer festen Masse erstarrte, wurde in Alkoholgetost,
die Lo8nng mit Tbierkohle gekocht und eingedunstet. Es schieden
sich nach einigen KrystaUlsationen lange dunne, zn kugeligen Aggre- c

gaten vei'ctnigteNadeln aus. }
Die Elementaranalyse der constant schmetzenden, ganx farblosen

Krystalle gab zur Formel C~Hts atimmendeZah!en:

Berechnet Gefunden
C 93.02 92.8! 92.73 pCt.
H 6.98 7.t7 7.28

Das Methy!trtpheny!methansch<m)ztbei (;2" und destillirt tmver-
andett über 360". Es ist leicht !SsMchin Alkohol, Aether, Benzol
nnd Eisessig; die verdûnnten LSsangen besitzen eine angemein starke
MSuticheFlaorescenz, welche a~ch an den trockenen, nadeHgenKry-
stallen deutlicb zu bemerken ist.

Besonders charakteristisch fHrdie Krystalle dieses Kohlenwasser-
steffes ist aber die merkwürdige Eigenschaft, beim ZerMiben in
trockenem Zustande ein intensiv blattes Licht MSZMtfHh!en.Zerreibt
man die ganz trockenen Ktystattnadettt in einer CHasschatemit einem
St&be im Dunkeln, so teacbtet die ganze Masse der-selbenmit einem

intensiv blauenLichte und selbst beim zerstreuten Tageslichteist diese

tHtftStUgeEMeheinangdeatiich bemerkbar. Diese Erscheinang erinnert
an das Lenchten beim KrystaHisiren von glasartigem ArsenigsSure-
anhydrid, oder beim Zerkleinern von krystattinischemZucker, ist aber e
in dem vorliegendenFa!ie aasserot~entlich intensiv.
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Dia gennge Moage des in mememBes!tze beSndiiehenMtttét'Ms
verMnderte eine erschoptende Untersuchung der Derivate des ebeo
besehriebenenMethyttr!pheny!methMs,so dass ich m!ehnur tn<t wemgen
quttHtNth'OtReaktionen begoSgenmusste.

Das Metby!tnpheny!methttn, gteich seinen Homologen, verbindet
sich nicht mit PihdMsNure. MitBrom t!e<et-tes Mktyst&MiotacheSab-

stitationsjM'odMkte,mit SchweMaSara in Wasser ISsUebeSntfbs&ufet).
Raachende Sa!peter9Sare Mst es teicht schon in der KMte und tms der

ge!ben Li3aungMtt Wasser weisse Flocken voHNitroderivaten. Oxy~
dirt man diese Nitroderivate darch Kocben mit ChromsSare in Eis-

essigtSsMHgand reducirt dann dus Produkt darch Zinkstaub, so ent-

steht, ganz wie aus 'triphenytmethat) oder Dipheaytparaxytytntethttn,
ein dem Fuchsin ganz iihnlicher rother Farbsto<f.

Kocht man eine EisessigMsangdes HohtenwassefstoH~smit Chrom-

eNare, so entsteht eine grâne Flûssigkeit, aagwetcherbeiWMsetzusatz
eine zShc, NussigeMasse aosMtt, die in Alkalien vottstSndigmtëstich

ist. Kocht man dagegen dieses erste Oxydationaprodukt oder den

Kobte))waaset'sto<randanerndmit derFittig'Mhen OxydattonsmischtUig,
so entateht eine feste, httrz&hnticheMM8e,wetche si'-h grossteMhëHs
in einer siedenden Sodatosnng itnf!6st. Ans der erhaltenen Lôsang
des Natriumsatzes <&!ttSatzsSare weisse Flocken einer SKare, welche
sich leicht in heissem Atkohot tutHost und beim Erkalten in feinen,
rhombischen B~tttchen krystallisirt. Der Schmeizpankt der zweimal

umkt-ysttUMirtenSacre lag bei t60–162<' und bei einer EtementM--

NtMtysewnrden ZMder Formel einer TrtphenytcarbtnotearboMsNore,
(C~H~C(OH).CeHt.COOH == CMHjeOjt,stimmende Wérthe er-
halten.

Das eben beschriebene Methyttriphenytmethanist das dritte von
den bis jetzt bekannten Kohlenwasserstoffender Formel (C.:Hi)~CH.
CeHt.CHt.

Ein Methyttnphenytmethan. ut welchem die Methylgruppe bezSg'
lich znmMethanrest die symmetnsche (t,4)Stet!ung einmmnttt warde
bekanntlich von E. und 0. Pischer') aos Phenylparatolylcarbinol
und Benzol durch Wasaerentziehang erh<t)ten; es worde auch von
E. und 0. Fischer aos der von m!r~ frSher erhaltenen Misebuog
mehrerer ïsomeren, welche ~as Henzhydrot undTohot darch Wasser-

anstnttentstehen, abgescbieden. Dasselbe schmilzt bei 7! krystallisirt
in Prismen und liefert bei der Oxydation erst ein anktystatMntsches
Carbinol und dann eine krystaHinisebeSaure.

') Ann.Chem.Pharm. iM, 242.
DièseBerichteVII, 1209.

Berecbnet Gefnnden
C 78.94 78.30pCt.H a.26 5.27? »
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Ein zweites Methyttnpheayimetban wurde von E. and 0. Fi&cher
aus der BiazoverMadMNgdee LeacanHms aus kSafticheot Fach~n et~
Mteu. Es achatHzt bei 59–59.5", ![rystsHia{ftmu- Sasserstschwierig
und Hefërt bei der Oxydation ein schSn kryetattisirendes, bei !50"
sehmetzendea Carbinot. Die Constitution dieses ïsomeren ist noch
nicht <e6tgestd!t, obg!eich E. und 0. F!schpr die Ansicht aosge-
sprochen haben, dass in ibm die gegenseitigf SteHnng der Metbyt-
grappe und des MethauresteBeine ansymmetrische (1,8) ist.

1

Nach den oben beschnebenen Eigenschaften {st das von mir ep-
hattene Methyttt-iphenytmethttnvon beiden bis jetzt bekannten Isomère))
ver8ehiedenund seine EntstehungsweisetSsst keinen ZweiM, dass eben

in ihm die Lagerung der Methyjgmppe zu dH)nMethanreete un~ynt-
metrisch (!, 3) ist. Die tn)s Methytdiphenytphtatid ertmttene Methyt-

tnpheny!ntetha)!CM'6ons&<)'ekann nur die Constitution:

COOH

CeHi~Dît u tt
C.H~~)c C"

CH~

haben, und das aus dersetben dnrch Destination mit Baryunthydrat
entstehende Methyitriphenytmethan kann nm- eine Meta-(!,3)-Ver-

MnduMgsein:

H ·

r H
C\

1,1
(~jH~ ic C!

triC C: 1

I1
CH,

Die von dct: Hrn. E. und 0. !ischet'!tnsge!!proeheneVorMtt89etz))ng
muas deshatb fur nicht richtig imgesehen werden: ibr bei 59–59.5"

Il

schmetzendes Methyitriphenyimethan kann nnr eine Ortho-(t, 2)-Ver-
Il

Mndung aein und das gew0hn)iche RosanDin, sowie seine Derivate
),

sind AbkommUnge eines Methyitriphenylmetbans mit bet)Mchbartcr

(t, 2) 8te!tnng der Methytgruppe und des Methanrestes.

H. Untersuchung der in die Sodalosung SbergegaHgenen
SSoren.

Die vom Methytdiphenytphtatid und Cbromoxydhydrat aMttrirte

gelbe Losung warde mit Thierkohte tangere Zeit digerirt and dann

mit SaksSare Bbersattigt. Der hierbei auageschiedene, weisse, kasige ')
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NMeMcMag wm'de mit Waeserauegewaschen, gett'ocknet und einer

fn)t:t!omrten KrystaHtaxtion aus EbeMtgmttorworfen. Nnchotner

BtehreMMal w!ederhott6t<KtystatttMtion ist es mir gehmgen, ans dem

Pt'odnkte zwei verschicdene SNorenansztMcheiden.

Methyttriphenytcarbtttctmetacttt'bonsam'e.

Beim Erkalten der heissen EMessigtOsangenscheiden sieh znamt

sehr schwer tSsMchekteiM b!StterigeKrystalle sus, die sieh !tt warztut-

formigen Aggregitten Mnden OetaMW&ndcnansetzen. Ste wurden von

den Mnttcrtaugen abfiltrirt, mit kattem Eisessig und mit Alkohol xus-

gewaschen und )Mehret'eMate aus siedendem EisesMg mnkrystttHish't.
ZHJetztwurde diese schw6t't88ti<:heSiiure in das Baryumeaiz Sberge-
Hihrt, dits Satx durch Utnkrystanisiten gereinigt und aus dem ganz
reinen schSo kryshtttisirten Seize die freie S<htro nochmats abge-
schieden. Vor der Anatyse wmde die Siture ans einer grossen Menge
siedenden Aikohots umkrystallisirt. Die Eh'tnentaranaiyse des so

gereinigten Produkts iie~rte zur Fortne)

(C6Hi)~C(0 H). CeHs. CHt. COOH= 0~ HtsCs

stimmende Wprtbe:

Berechnet Getundet*

C 79J4 79.09 79.t4pCt.
H 5.66 5.8S 5.84 p

Die Methyttriphenytott'binoimetacarbottsSmeist sebr schwer tos.

lich setbst beim Kochen in Alkohol nnd Eisessig; katter Atkohot,

Aether und Benzol tosen aie fast gar nicht. Sie schmilzt bei 250–255",

wobei sie sieh z~rsetxt, aufsch&amtund onter WasserausscheMungMch

in eitt ge!bes uskrystaMittischesPMdMkt vetwandett. Ein ahnHehes

getbes CttndensatMnspfodMktliefert sie bei der E!)tw!rkang von cott-

centnrter ScttweMsaufe. Ans Mangetan Material konnte dieseeCon-

densationsprodukt bis jetzt nicht oNher 'uttersacht werden.

Die Methyttripheny)carbi)totmetaearbon~a«)'eliefert krystattitusche

groMtentheits in Wasser untosHehcSalze.

Du Ba)-yHms:t)z wurd<* dureh Fattung einerLôsung derSaure

in wasM't'tgemAmmoniak mit BaCt!;und Umkt'ystattisit'en des Nieder-

scMagesaus 70procentigem Alkoholerhatten. Es bildet derbe Nadelnt

welche in Wasser fast gar nicht Mstich sind, und enthah Krystall-

wasser, welches es thfitweise im Exaiecator und vottstSndig bei 10"

vertiert. Eiue Baryumbestimmung im trockenenSalze gnb zur Formel

(CMHtïOit)ïBa
stimmende Zah!on:

Berechnet Gefanden

Ba !7.68 17.77 pCt.
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Das Caictums~tz, ganz wie das Btu-yMtnstdzdargestellt, ist
gteiehMb in Wasser sehr sehwer tôsHehund krystaKisfrt aus ?0'pro.
centigem Alkohol M&)Men, dSttnen Nadetn, wetehe KryetaHwasser
enthfttten. Bei 110" getroekiiet lieferte es bei der Analyse zur Formel

(C~tHnOs~Ca stimmende Werthe:

Berechnet Gafunden

Ca 5.93 5.94 pCt.
Das SHbet-satz ist sehr nnbest&tdig; Mseh d&rgesteHtist es ein

weisser Mn!8sticherNiedefschtMg,we)eher sich schon unter der FIBssig-
keit sehr schneU schwSMt.

GegenSber verschiedettenRedaktionsmtttetn ist die Methyttftphenyt-
c<H-Mno!metac<)fbon8at)resehr widerstandsRthig; sîe wird weder d'tt'ch

Natnumamatgam, noch dureh Kochen mit Zinkstaub in atkatischer

ItCsnttg~erKndert.

Beim ErwSrmen mit EsMgsâm'eanhydnd und wenigstens theit.
weise <mehbei tangem Kochen mit Eisessig, tietert die Methyth-ipheny!.
carbinottnetacarbonsSat-e eine Aeetylverbindung. Es entwickeln in
der T!mt die aas Eisessig gewonnenen «nd bei !M" getroekneten
Krystalle beim Schmelzen Dampte von EssigsSare; kocht man sie
anhattend mit Natronlauge, so gelingt es in der Msnng durch be-
kannte Reaktionen (Kakodytbitdung, AetherbUduttg etc.) EssigeSure
nachznweisen. Bei den Verbrentutngensoicher aus Eisessig krysta!H*
sirter PWtpM-atehabe ieh Werthe erhatten, wetche in der Mittezwischen
den fur die FonnetN C~.HMOa nnd C:tH,,(C~H90)0!t berechneten
Werthen Hegen:

und nur nach dem Aoescheidcnder SSare aus dem ganz reinen Baryum-
Saize Hnd Umkrystallisiren vor der Analyse ans kochendem Atkohot
erhielt ich die oben angefBhrten fur die~ormet C9,Hti;Ot8timmet)den
Werthe.

Triphenylmeth&tmubydr&e&rbom&ore.

DtUMpftman die Muttertangen vox der eben beschriebenensehwer
tSstichen SSure ein, so et-hatt man beim Erkalten derse!ben feine

lange Nadeln, wetche in Alkohol und Eisessig leicht tBsttch sind.
Eine vollstândige Reinigung nnd Trennung dieser leicht Itistiehen
SSnfe von der schwer tostichett gelingt aber erst nach sehr vielen

KrystattM<tt:onenund ist mit grossem Substtutzvertust verbunden.
Ich erhiek die leicht ios!!cheSaore ganz rein und in grosserer Qnan-
tiMiterst nachdem ichmich Bberzeagte,dass diesetbe daa EndpMdukt

Gefunden Bet-cchnetfar
I. il. Co,Hfi,03 C9.H,,(C!iHtOiO:t

C 77.87 78.t9 79.24 ?6.<;6pCt.
H 5.85 5.84 5.66 5.55
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der Oxydation des MphenytpamxytytmethMs ist. Sie entsteht nNotHch

im ganz reinen Zustanda beim Erw&rmeader MathyttrtphenytmetaaR'
carbonsaure, der Methyttnphenytearbinotmet~tcarbonsSureund.<mohdes

Metbytdiphenytphtattds mit einem UeberschttMeiner atkaiiaçhen Msrng
von Katinmperntanganat. tch bereitete desbalb die leicht ISgtiche
Saure in grSaseren Mengen auf folgende Weise. Die essigsaoten
Mutterlaugen vot) den KrystaHen der Methyltriphenylcarbinolmeta-
cerbaasSHre wurden nach dem Eindampfen mit Wasser versetzt, das

aosgeMtene SSaregemiseh &M!tnrt, in SbetschSssigerNatron~uge
tëst und za der atkatisehen, anf dem Wasserbade envSftBten LSsang
aine LCeungvon KMnO~ so tange zugegeben, bis Muchnach langerem
Erwarmen die MSsNghett die rothe Flirbung beibehiett. Hierauf
wnrde der Ueberschnae des Oxydattonsmittets darch einige Tropfen
Alkohol zerstSrt, die farbtose FMssigkeit von de<n Mttngaahypetûxyd
abfiltrirt und das Filtrat mit Satz6aare SberaNttigt. Der ausgeschiedene
weisse flockigeNiederschlag wurde getrocknet und aus Eisessig am-

krystallisirt. Die so erhaltenen Krystalle sind gaoz einheitlich und
mit den frûher aas den Muttertaugen von der MethyJtriphenyJcarbmot-
saure erhaltenen MenUsch. Nach dem Trocknen bei !KP lieferten
8!e fur die Formel

CsH~ .~C~Hit.COOH
Ci.tHt<04 = .C-~

CeH~ ~0-CO

stimmende Werthe:

Berechnet 6e<unden

C 76.36 76.10 76.18 pCt.
H 4.24 4.37 4.37 »

Die TriphenytmethananhydroearbonsKare schmilzt ohne Ver*

Knderottg bei 244–246" ond destillirt ohne RScksttmd bei boher

Temperatur. Sie ist lëicht tostich setbst in der KStte in Alkohol and

Eisessig. Beim VerdampfenderttIkohoMschenLësangenbildet sie undent-
Uche kôrnigeKrystalle. Aus Eisessig krystallisirt sie, je nach den Be-

dingungeninzwei versehiedenenFormen; beim8chne)tenEr)ta!tenheisser

ges&ttigterLôsungen erhâlt manfeine seidegtSmendeNadeln; wahrend
beim langsamen Abkuhten der mehr verdSnnten Losnngen sieh derbe

dttrchsichttge Tafeln aasscheiden. Diese beiden Formen haben den-
selben Schmetzpunkt und dieselbe procentische Zasammensetsmng
(Analyse t ist mit Nadetn, Analyse 2 mit den Tafeln gemacht) und
tassen sich ineinander Bberfubren. Bringt man in die noch warme

LBsttng der Saore einen fertigen Krystall, so scheiden sich, je naeh
der Form dieses KrystaUs, Nadeln oder Tafeln aus; jedoch scheint
die Tafët<brm mehr bestândig zu sein. Lasst man die mit feinen
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Nadeln durchsetzte FiSssigkeit bei ZimmertetnperatMrMégère Zeit

steben, so Msen sich die Nadetn attmahtieh anf ttttd am Bodea des
Gousses setzen ach grosse darchsichtige Tafeln an.

Die TriphenyioaethanMthydFOcarbonsanreist einbasisch und liefert

grosstentheHs in Wasser !8sMcheSalze. Die Baryum- and Calcinm-
Stdxekrystattisiren sehwierig nn<)scheiden sich beim Eindampfenihrer

Losangen in der Form von andeMtMehkryatidUMsehettweissen Krattea
ans. Das SHberaatz warde dureh FSUung einer Lcaang der SSnre

in Ammoniak mit AgNO~ eybattca. Der mit kaltem Wasser aus-

gewMcheneNiederschlag wurde aas 50procentigem siedendemAlkohol

umkrystaMtsirt;es entstanden feinenadelige,anr Lichte 9tchsehwSrzende

Krystalle, die bei ttO"getrockneteineQzurForntetC9tH)!tAgO< stim-
menden Silbergehalt erwiesen:

Bcrechnet Gefunden

Ag 24.71 24.84pCt.

Sehr charaktenstisch ist die ZeraeMung der Triphenylanhydro-
carbonaSare bei der Destillation mit SbeMcMssigenAtkaMen. Die
SSurewarde mit Baryumhydrat zusatBmengesehmotzennnd die trockene
Masse aMs einer Retorte destillirt; es sammelte sich it) der gut ge-
kùhlten Vorlage ein Sussiges, hellgelbes Oel, welches beimFraktioniren

leicht in zwei Theile gcschieden wnrde. ZunSchst ging zwischen 80
bis 85" reines Benzol itber, welches zur HentiScirung in Nitrobenzol
und Anilin omgewandettwm'de; Sber 250" destijtirte eine beimEtkattea
leicht erstarrende Fiumigkeit. welche sich ats reines Benxopbetmn
erwies. Es schmolz bei 4S" und krystaMisirteans Alkohol in dieken,

gtasgtSnzenden, qnadratischen Prismen. Das bei dieser ZeMetzang
erhaltene Benzol ist aber ein weiteres Zersetzungsprodukt der Tere-

phtatsSnre und BenzoësSare, welche zuerst ans der TriphenytmettMttt-
anhydrocarboMSSareentstehen, wie es nachstehender Versuch !eh)'te.
Es wurde die Saure mit AetzkaH in einer Silberschale bei attmSbtich

steigender Temperatur geschm&tzen, bis die Masse sieh braun zu
farben und aufzu8chaumen begann. Die erkattete Schmelze wurde
darauf in Wasser geiôst, die Losung von den bald erstarrenden Oel-

tropten des Benzophenona &b(Ht.nrtund mit S<dz9âaM 6beM&ttigt.
Es entstand ein weisser Niederschlag, welcher gesammeit und mit
Wasser ausgekoeht wurde. Ein Theil lôste 8ich im kochendenWasser
und krystaiïisirte beim Erkalten iu den rur die Benzoesaare eharakte-

ristischen, bei 120" schmelzenden Btattchen. Ein anderer grosserer
Theit blieb ongetost und wurde an allen Eigexschaften: der Unschmetz-
barkeit bei 300", derUntostichkeit in allen Losungsmittetn,der Sublirnir-
barkeit n. s. w. ais reine Terephtats&are erkanut.
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Die gMetuMttigeBildang von Benzopheaon and Terephta!8&tn'a
wird leicht darch die oben angeMhrte CoastitatioM der Tripheny~

toeth<t<«mhydrooarboasSNreerM&rt:

CeH~
;C~ JCeHs.COOHi -<-HaOH20

CeH~ ~.o.Jco

CsHi
;CO + Cs

COOH
= .CO-t-CeHt:

C.H~ COOH

und diese Reaktion ist analog der von Baeyer beobachteten Bildung
von BenzoësNafe und Dioxybenzophenonbeim Schme~en von Phenol-

phtateït) mit Aetzkali

C.Ht(OH)s ~~Ht
;C~ -t- H:0

C.H4(OH)~ \o..co

<~H4(OH).
= ~CO-+-C6H5.COOH.

~Ht(OH)~

Triphenytmeth&ndicafbons&are.

Analog der Umwandlang des PhenotphtateTns )n PhenotphtaHn,

geht die Tripbeny!mpthananhydrocarbon9aarebei der Rednktion in

a!kaHache)' Losu~ in die zweibasische Tnphenytmethandicatboa-
saare Sber:

Ce H;. ~-CeH~.COOH
;C~ +1~

c.~
'.o.co

CcHs
= ~CH-CgH!,(COOH)!t.

C~Hs~

Um diese zweibasischeSaure darzaste!ten, wurde eine LSsang der

Triphenyimethananhydrocarbons&Hrcin überschûssiger Natront&uge
andatiernd mit Zinkstaub gekocht, dann abSttnrt und mit SatzsNure

attgMSoerb Der entstandene weisse, kiisige Niederschtag warde mit

Wasaer ausgewasehen, getrocknet und aus kochendem Eisessig einige
Mate amkrystaHMrt. Es enMtandeMfeine, nadetfonnige KrystaJte,
welchesich leicht in Alkohol,Aether und Eisessigtësten. Sie schmolzen

bei 278–280" ohneZersetzung nnd lieferten bei der Elementaranalyse
zur Formel C~H~Ot stimmendeZablen:

Berechnet Gefunden

C 75.90 75.66pCt.
H 4.82 5.08 »
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Die Triphenylmethandicarbonsaure ist zweibssisch; ihre Satxe

sind grSsstentheik lôslieh in Wasser. Die Baryam' und Calcium-

Salze krysteMistrenM zu Bûscheln yereinigten, Mnen, 6eMeng!Snzenden

Nadeln. Das Baryumsatz entMtt KrystaHwasser und verliert dasselbe

thettweMeschon t)n Exe!ecator und vot!st<tnd!gbe! 110~. Die Anatyse

des tK~trockenenSatzes gab der Formel C~HMBaOt-(-ôH:0 ent-

spreehendeWerthe:

BereehMt Oefenden

Ba 24.5& 24.56 pCt.

HgO 16.15 16.28 Ii

Dae. Silbersalz wurde durch F6t!nng einer Loacng der 8Snre in

Ammoniak mit Sttbernitrat erhatten. Es !st ein weisser, unkrystalli-

niscber, in Wasser nnd m Alkohol fast untosticher NiederseMag,

welcher am Lichte sioh bald sehwSrzt. Die Silberbestimmung gab

der Formel C~tH~AgaO~ entsprechende Zahleu:

Berechnet Gefunden

Ag 39.56 39.77 pCt.

Beim DesttHiren mit NberschussissenAlkalien liefert die Triphenyt-
methandicarbonsûureohne Nebenprodukte Triphenytmethet!. Es wnrde

die SSure in einer Scha!e mit Baryumhydrat bis zum Trockenwerden

zosammengeschtnotzen und die trockene Masse aus einer Retorte

destillirt. tn der Vorlage sammelte sich eine reichliche Menge eines

90<brt <rstarrenden Oels, Daa Produkt wurde ans Alkohol amkry*

stattistrt, wobei es in der Form von farblosen, bei 92" achmeizenden

Krystallen sich aus den Lôsungen nueschted. Zur Identificirungwurde

das 80 erhattene Triptteny!methan durcb Oxydation mit ChromsaMîe

in daa bei t57" schmelzendeTnphenytearbinot und durchauf einander

fotgendes Nitnren, Oxydiren und Amidiren in Salze des Rosanilins

ubergefahrt.

Oxydat!onsm!ttet wirken leicht auf die Triphenytmethandtcarbo))-
saure ein, indem sie dieselbe in die einbasische Triphenytmethan-

anhydroearbonsSure uberfuhren. Am schnellsten voitzieht sich in

dieser Weise die Oxydation, wenn man die Losung der zweibasischen

SSare in MberschBssigerNatronta.ogemit KaMampermanganattosnngver-

setzt and karze Zeit auf dem Wasserbade erwarmt.

Die Tripbeny!(netbandicarbcn<Sareverhalt sieh sehr charakteristisch

za concentrirter ScbweMsaore und anderen Wasser entziehendenSub-

stanzen. Concentrirte SchweMsSare tSst die SSure in der KSite za

einer grûngelben FtBssigkeit; erw&rmt man diese Losung vorsichtig
und sehr athnSMich, so kann B~aneine intéressante Farbenanderung
beobachten: znnachst w!rd die Losung smaragdgrun, dann indigoMan,
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Berfchted.D.chem.GtMthchitft.Jtth~.XVï.

dann violet und sehHesstM)inteneh- purparroth. Aus der erkattetea
purparrothen FiSa~igkeit werden nun bei Wasset-zosatz amorphe,
dunkelbrauti geBtrbte Flocken ansgeNUt. Der Manget an Material
verhinderte leider eine genattere Untersuchung dieses Condensations-
prodaktes, welches wahrschein!ich mit den von Baeyer aus Phtalin
erhttttenen Condensftttonsprodnktenin einer naben Beziehungsteht.

Warschau, chemtsches Un!versitatataboratonmn, Augast 1883.

~31. R.Ansohûtz: UebermtsymmetrîscheaTQtr~phenyMthMi
veMcMedeno~ Herkunft.

[M~ttbeihmg<tMdem ehcmischenInstitnt der UniversiMtBonnJ

(EtagegMgenam t6. Augast; mitgetheHtin der SitzungvonHrn.A.P:nner.)

In Gemeinschaft. mit Herm F. Ettzbach&r habe ich gezeigt,
dass aus Acetylentetrabromid, Benzol und AtttminNmehtondaas An.
thracen*), ans dem unsymmetriscben TetrabromSthan, Benzol und
AttiminiumcMond dagegen NnsymmetnschesTetrapheBy!Stban~) ent-
steht. In der Absieht, das symmetnsche TetmphenyMthan zn erbatteo,
Hess ich in GemeinMhaKmit Herm J. K!ein auf in Benzol geIBstea
Stilbenbromid, Alumioiumobtorid oder AtamMiombromid emwirken.
Bei dieser Reaktion entsteht indese, mMohmat in quantitativer Aaa.
beute, ein Tetraphenytathan, welches M SohmekpHnkt, LSstiehMt in
Benzol und Alkohol vollkommen identisch erschtea mit dem ans dem

unsymmetrischen Tetrabromâthau gewonnenen Produkt.
Es gelang mir nm erstena von TetrapheaytSthaa aus unsymme.

trischem Tetrabromâthan, ~weitens vonTetraphenytSthan aas p'Benz-
pinakolin, welches PrSparat ich derGOte von Herm ProtessorZineke e
verdanke, und drittens von TetraphenytSthan ans Stiibenbromid mess-
bare Krystalle aas Benzo!)Ssangzu zucbten. Diese Krystalle gehoren
dem monosymtnetrischeu System an, sie krystallisiren mit einem
Mo!ekul Benzol und obgleich sie sehr rasch vem-itteru, konnte Herr
Dr. Hintze doch die vollstândige krystaKographische Messung aus.
Bhren, wodttrch sich die ïdentitËt der drei genaanten PrSparate un-
zwet(e!baA nacbweisen tiess.

Die drei Reaktionen, nach denen das uttsymmetrischeTetraphenyl-
attMn gewonnen wird, !assen sich darch folgende Gteichungen ver-
Mnniichen:

') DiesoBeriehteXVI, 633.
2) Diese BeriehteXYI, 1435.

n-s m _L~-
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t) CBr~ -)- 4CeHe
C(C~H~

+ 4HBr
C~Br

C-6Ho
CHa.C.H~

4HBr

C(C~H~ C(C.H~
2)

Cs Hs

-+- 2Hz ==
CHa CsHs

+ HaO
CO.CeH~ CH~.C~H,

CeHs.CHBr C~HJa
3) + 2C6~ ~HBr.3)

CJ~.CHBr

+ `~CcFls
CH!CsHs

~t- l Hl3r.

Bei der letzteren Reaktion findet folglicla, voraasgesetzt, dass

die Forme! des Stilbenbromida die symmetrischeist, eine merkwNrdtge

Atomverschiebaag statt. Bekanntlich hat ntin Staedel ') bei dem

Erhitzen von Benzophenon mit Zinkstaub die BHdung eines TetM-

phenyMthans beobachtet, dessen ïdentitSt mit dem von Zineke aus

~-Benzpinakotin dargestellten Tetraphenylâthan er fûr wahrscheinHch'

Mtt. Ich werde versuehen, auch das TetfttpheBytSthanans Benzo-

phenon !n messbaren Krystatten zu gewinnen, um den Nachweïs der

Verschiedenheit von dem unsymmetriscbenTetraphenyldthan oder der

Identitât mit demselben expenmenteUsicher za steUen. Indess muas

ieh geatehen, dass seit den misstungenensynthetisehen Versuchen zur

DaKteUung des symmetrischen TetrttphenyMthms die Ansicht be! mir

an Boden gewinnt, dass bei der von Staedel beobachtetenEntstehang
des TetraphenytNthansans Benzophenoneine unerwartete Umwmdlung

stattgefunden hat.

Die BiMougdes ansymmetrischeu TetraphenytSthaus aus Stilben-

bromid zeigt atso wiederum, wie angemein versichtig man in der

Benutzung der Aluminiurnchloridreaktionenzu ConstttMtionsscMHssen

vorgehen muss. Die andere bekannte Aluminiumchloridreaktion, beî

der gteichMis eine Atomverschiebangerfolgt, ist die von Gttstavson
beobachtete Bitdnng ton Isopropylbenzol aMSNormalpropylbromid
sowohl a!s auch ans IsopropylbromM, Benzol und AiomiaiomeMorid.

Bel dieser Reaktion gelang es Keknté und Sehrotter ~) die experi-
mentelleAnfktarang durch den Naccweis za geben, dass sich Normat-

propylbromid anter der Einwirkung von AlaminiumbromM in Iso-

propylbromid umlagert. WoHte man versuchen, in analoger Weise die

Bilduiigvon unsymmetrischemTetraphenytathanaus dem symmetrischen
StUbenbromidza deuten, so tnSsse man annehmen, dass das Stilben-

') Ant).Chem.Pharm.194,3!2.

') DieseBerichteXI, 1251.

D:eseBerichteXtl, 227&.
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bromid zunBchst durch das AtunnniomcMond oder A~minmMbromH
m ein isomores Bromid von der Formel:

Ce H:). CHg

CeJ~.CB~'
>

Mmgewaodettwird, uaa dem dann erst das TehaphenytSthan entsteht,

DM expenmonteHe PrSfang der zutetzt entwieketten Ansieht,
sowie das Studium der Einwtfkftng von At(tn)!nmn)chtorMauf die

StHbenchtoride und TotancMonde habe ich in Geme!nschafit:mit Berm

J. Kte!n bereits begonnen.

Bonn, den 14.Angust.

432. F. W. Clarke und Charles Seth Evans: Tïntorsachungen
über die weinsteinsauren AatïmoïMfUze.

(Nngegangenam 30.Aogast;mitgetheHtin der SitzangvonHm. A. Pinner.)

Obg!eich e!mge der doppelt weinsteinsauren Ant!monsa!ze, wie

z. B. der Brechweinstein, mit vtetem PteiM studirt worden sind, ao

ist die Kenntnisa der etn&ch saut'cn Antimonstdze bis jetzt selt-

samer Weise angeoan und unbestimmt gewesen. Naeh Bergmann

&ry8taMMrt eine Losang des Antimonoxyds in WeinsteinsSaM sehr

anregetmassig, wihrend sie nach Dulk ') gar nicht krystallisirt. Ber-

zetius~) und Peligot3) erhielten grosse Krystalle, welchen sie

jedoch veMehMdeneFormeln gaben und zwar Berzelius ohne Ana-

lyse, Peligot nach vorgenommenerAnalyse. Peligot mass indessen

seine Formel auf der Basia von 8b ss 129, Berzelius alter Angabe,
berechnet baben. Seine nach dem neuen Werthe von 8b == 120 be-

rechnete Analyse fahrt zn keinem deutlichen Symbol. Der durch

Alkohol in Auflosangen des krystallisirten weinsteinsauren Salzes ge-
bildete Niederschlag wurde ebentaUs von BerzeHns und Peligot t

untersucht und nach unvoUst&ndigenAnalysen wiederum durch ver-

schiedeneFortnetK<estgesetzt. Karz, wederBerzeHMsnochPetigot
erforsehten diese Verbindungen auf eine grundtiche Weise, so dass

der fragliche Gegenstand bis zur Zeit, wo unsere Experimente be-

gannen, noch sehr unklar war. Sch!ussMgernngen waren zaMreMher

') Sieho Gmotin's Handbook,editionof thé CavendishSoc!etyvol. X,

p. 297.
Lehrbuch. 5.A<tC.8. H24.

Annalesde Chim.et dePhys. 3. série. 20. 289.
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vertreten ats Thatfachen und bedorRen die letzteren einer gewissen-

haften BesMtigang.

Wirgtauben, dass es uns getnngen ist, einiges Liebt aufdie Be-

schaffpohcit der fragHchen Substarnzen su weffen und dass die er-

langten Résultats eine gunstige Basts zn weiteren Forschungen bilden

werden.

Antitn«tttrioxyd tust s!eh, wie w<thtbekannt ist. leicht in waas-

riger Wcmsteiniiiturcanf Die E!gen8cha<tender LSsMngh&ngenjedoeh

von den rehth'en Verhattnissen ihrer BeshtndtheHe ftb. Wenu da«

Oxyd, utn die SStt!gnng xu vervoHstSndiget),in der SSuro aufgelôst

wird, so liefert die LSaung keine Krystalle, sondern trocknet Mach

Verd&mpfungzu einer gummigen, amorphen Masse ein. Mit weniger

Oxyd und einem UeberRuss von SNure wird Krystallisation mogHch
und erMtt man in diesem Fatte NadotroseMen. îst die SSure in ge-

ruigem Ueberschuss vorhanden, so Sndet die KrystaHisation schwieng

statt; denn je Ueiner das Verh&ttnissdes Oxyds, desto leichter die

KrystaUbitdang. In alien FSHen, in welchen die Krystallisation statt-

&ndet, ist indessen die Mattertaoga fmsserordent.lichklebrig und schwer

zu entfernen, so dass es keineswegs leicht ist, reine Produkte zur

Untersuchung zu gewinnen. Ausserdem zeigen die Krystalle eine

wecbsetnde ZM~mmensetzung, wie die folgende Zasactmenst~Utmg
der darin gefundenen Procente Antimon zeigea wird.

1) 40 g Sb:0i wurden mit 60 g WeinsteinsSure gekocht. Die

Losung war unvoUstSndig. Die filtrirte, bis zur Trockenheit vet~

dampfte FIBssigkeit gab ein Produkt, welches 27.53 pCt. Antimon

enthielt.

2) 35 g Sb~Os mit 60g SSare ergab tutdentticheKrystalle, welche

f5r die Zwecke der Analyse nicht genSgendgereinigt werden konnten.

3) 30 g Sb:0s mit 60 g S&tre. Die Krystalle wurden gewaschen
und zweimal umkrystallisirt Procent von Sb 18.92.

4) 20 g SbïO} mit 60 g SSure. Das Produkt warde umkry-
statlisu't.

Es wurden verschiedene KrystaUisationenuntersacht und dabei

die Mgenden AntuNonmengengefunden:

A 13.35 –
pCt.

B 15.90 – –

C 16.48 16.M r

D 16.18 16.21 17.16 r

E 17.88 18.10 –

Das [etzte Produkt waïde mit Sasserster Sorgffth getrocknet und

weiter untersucht. Die Resottate dieser Untersuchung soUen spSter

mitgetheitt werden.
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5) 15 g Sb:0a mit 60g SNwe. Das Produkt wurde Kmkryst~
t

sht. Proeent von 8b 5.37. WtthrschetnMchein Gemiech.

6) I~g SbjO:) mit60g8Kore. AntimoHin den Kt'ystttHenS.69
bis 3.82 pCt. WttbrscheinHchein ûatn!s<t.

Das Antimon wnrde ttt jeden) der genannten Fille aïs SchweM.
metatt gewogen. Ans dea dabei gewonneuenResuitttten erheHt: erstens,
die Schwiertgkeit, bestimmte Produkte zn erhatten und zweitens, die

mCgtieheExistenz einer Reibe von Sa~en. Zwei der letzteren wurden

analyairt wie tbtgt:

Erstens. Die tNtt ni bezeiehneten Kt-y~tUe sowie die Kry-
8tatHMt:<Mt4 E der vorhet~ehenden Tabelle hatten aHe Kenn-
zeichen bestimrnter Verbinduhgen. Sie erwilsen sich atit identisch.
Ihre ZasMtmeusetzung eutspricht der Formel Sb~HtO~H~H~O.

111.
Gofmtdteo

WE Berechoet

Sb m.92 17.88 î8.t0 18.78 pCt.
C 22.59 22.98 23.199 32.53
H 3.78 3.39 3.78 3.<;0 »

Wasser bei 120" 11.05 10.98 11.27 »

Karx, dieses weinstemsaurc Salz, welches man woht Autimon-
triweinsteinsSM-enennen konnte, besteht ans drei MoteMten We:mtem-

8!mre, in welchen drei Atome WasserstofF durch ein Atom des tri-
vatenten Antimons ersetzt sind. Es krystaUMirt in Rosetten von
weissen Nadeln und ist in Wasser te!eht lôslieh. Mit koblensauren
Satzen bnmst es sehr stark auf und verh&ttsieh wie eine schwache
SSore. Seine Reaktionen werden weiter unten ertSutert werden. Mit
Alkohol giebt diese LSsang einen retchtichen weissen Niederschlag,
welcher, nachdem er mit Alkohol gewaschen und uber SchwefètsSure

tEchtig getrocknet ist, sich ata ein neutrales, weinsteinsaores Antimon

ei-gab: Sb2(C4H,06~.6HsO.

Dieses Salz ist in Waaser leicht lôslich. In einer kalten Losong
dessetben bringt kohlensa.ures Natrinm keine TrSbMnghervor) erzeugt
aber beim Erhitzen einen reiehtichen weissen Niederschlag. Diesen
haben wir nieht weiter untersucht, doch ist es woht nicht zweiMhaOt,
dass er aus einem Gemisch basischer Antimonsalze der Weinstein-
sBure resp. nus Antimonoxyd besteht, je nachdem ISngeModer kSrzere

Sefunden Berechnet

Sb 30.58 30.76 30.30 pCt.
C 18.14 18.18 »

H 3.01 3.03 »

WMser bei 1600 13.86 13.63 »
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Zeit mit einer grSsseren oder gedngM-ouMenge von Natnnmcarbon<tt

gekocht. wird.

Die Versuche, ans Antttnon-tnwdnsttm'H be&t!tnmte Salze zu

bereiten, MittbeKobne Ët'Mg. Das kohtettaaHreBaryum tost sich in

e!oer Msung der SNm-e unter starkem Aufbrttasen, aber (ttts der

Ftusstgkeit setzen sich uach tangerer Zeit Kt'yst&ttedes gewohnUchen

wematemsMren B!t~'y~8 nb. D«s Antîmou btotbt in diesem FaHe

ohne ZweiM ats normales tnweinsaures Salz aofgetost. Bei einetn

anderen Versuch wurde eine LCsang der SSure mit kohtensaarem Ba-

ryum rasch ncutrittisht und hierauf dureh Alkohol gefSttt. Der reich-

iiche weisse Niederschlag wurde mit Atkohot gewaschen, an der Lnft

getrncknet und anatysirt. Die dabei erbattenen Zahten stimmen mit

der Formel S~~H~Ce):). 4BaCtHtO.. 3HxO ûberein. Der Nieder-

schtag besteht jedoch Wttht'9che!n!ichans einem Gemisch.

Gefuoden Berechnet

Sb 12.47 12.77 pCt.
Ba 28.27 ~.UC 29.! 7

Wasser bei 150" 2.4& 2.87

Ob in der fi'agtieben SubstMMcine bestimmte chemische Ver-

bindung vortiegt, ist zwe!Mh:tR. Die gefandenen Zahien stimmen

annSbet-nd zu der Formet Sb(OH)H:(C4Ht06)!, welche auch, wie

folgt, geschrieben werden kann:

~C4H,06
SbrC~HsOe.

OH
Zu derselben Formel passt anch Petigot's Ana!yse des ~hyperwein-

steinsaaren Ant!mon!;< sie ist indessen auch in diesem FaUo nicht

Mar bewiesen. Sie wird jedoch darch die folgende Reaktion weiter

MtgedeMtet.
Eine LSsong, welche das vorhe~ehende Salz enthielt, wurde mit

Alkohol gemischt. Der gewohntiche weisse Niederschlag wurde mit

Atkohot gewaschen und an der Latt Sber Schwetetsaure getrocknet.

Seine Znsammensetzungentspricht der Formel Sbï(C4ÏIt06)!0. 6HaO.

Zweitens. Es ist schon erwShnt worden, dass eine gesStt!gte

Auftusttng von Antimonoxyd in Weins&urenteht krystallisirt. Eiue

solche Lôsung (mit in der vorhergehendenTabelle bezeichnet) warde

bis zur Troekne verdampft und das Prodnkt analysirt.

Die Resattate waren die Mgenden:

Sb 27.53 pCt.
C 18.31

H 2.96 »

H:0 bei 105" t0.92 $

c.à. C..t.r. ~.nn ~.1.~
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n~Gefunden Bereohnot
Sb 96.88 36.S8 36.58 36.37 pCt.
C t3.56 !8.90 t3!.56 Ï4.&~ »

H 2.65 2.72 2.47 3.83

H90bei!55~ 16.31 16.36 n

Ein Theil des Niederschtags wurde noehmak in Wasser au~etost
und die Losungder freiwittigen Verdunstung nbertaMen. Es MidetoH
sich dabei keine Krystalle, sondent die FMssigkeit trocknete za einor

getben, eebnppigen Masse eitt, wetehe !6.3i) pCt. Wasser enthieit,

Ang<'nschem!ichhatte keinë Venmderung !u der Mtschnng stattge-
funden. Bis zu t7t)o erhitzt, vertor das Salz ein ttnderes Moteküt
WMssernnd hinterliess zwei Moleküle von Sb:; :CtHïOe.

WirkttchM-Vertust bei 170", 19.28 pCt. Bereehnet 19.09 pCt.
Eiu S)m!ieher Niederschlag wurde aueh von Petigot anteMacht,
wctche)'sem Produkt bei tCO*h-ocknete, jedoch nur den Koh!cnsto<f
uttd Wassersto~ bestimmte. Aus den dabei erhaltenen Resultuten
wurde sowoht die Formel SbCtH~Oe, ats die Existenz eines

S:t)zes, SbC<H;Ot'), gefolgert. Die letztere Verbindnng ist in Wirk*
Jichkeit von Peligot mema!9 erbatten worden nnd die BiMmtgand

Eigenschaften derselben sind vor unge<5)n'vier Jahren in einer aus

de m hiesigen Laboratorium hervo~egangenen MittheitoHgverôSent-
ticbt worden.

Die erhaltenen Resuttate deuten auf die Existenz zweier Reiben
von weinsteinsauren Antimonsatzen hin. Die erstere ist von der

Orthoantimonseure, Sb(OH)3, und die zweite von Ant!montrMxydt
Sb~Oj, abge!eitet. Die ZasammeMetzung der dabei in Frage kom-

mendenVerbindungen würden darch die Mgenden Formeln wiederzu-

geben sein.

t. iï. fil.
.OH .CtH,O..H .C<H<06.H ~HtOe.H

Sb-OH Sb(.OH Sb~ C4H406.H Sb-CJï~.H
OH ,OH ~OH ~CtHtOe.H

IV. V. VL
0 ~C~Oe ~KtO.! .C<H40e

Sb

U
Sb~

,.Ca HaOs
Sb~

"C.t Ha~Os
Sb~

CiH4OG

~0 ,~0 ~C4H406 .~CtH~Oe.
Sb~

~0
Sb~,

'0
8b~~

~0
Sb~.

~C~HtOe

VeMdiesen Verbmdtmgen werden nar IIL, V. und VI. in einem

bestimmten Zustand erhatten, wSttreod wir 11. nar ab wahrschein-

lich gezeigt haben, Die letztere steht za dem neutralen doppelt-

') 6cwohntichC4H4H(SbO)06gesehrieben.
Clarke und StaUo, Amencan.Chem.Journ.2, 319.
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wemsteMMMreKSatz~ in defsetben Beziehung, wie Antimon-tnwem-
8Sare zu dem dfei&Mb weitMteinsaat-enSalz, und kann der NiMne
AntiatOMdiweinsStu'edafBr passeud atngewandtwerdeH. Durch FSUen
nat Atkohoi wird daraus em neutrales doppettwMustemstMïesS~tz {H

gte:eher erhatten wie UI. durch Mac MbnUeheReaktion Vî.

ergiebt. Die verdoppelte Formel, HUtt'anf MotektMenKrystaHwasser
ist in vielen ehemMehenWerken fur das Sberwcinsteinsaure Antimon
von Petig~t ttngegeben.

rf
Die mit No. i bezeichnetehypotbetischeVerbindung in der obigen

ZasammettatoMunghabeMwir Mtchterhalten. Auch Versuche, das nach
der Formel 4 zusammengesetzteemt'achweinsattreAnttnton zu erlialten,
waren nur theilweise von Ertbtg. Wenn MMtKwSssnge Wemstiure-

!ôsang mit Antimonhydroxyd siittigt tmd mit Atkohoi RUit, so erhiUt
man einen Mt Wasser HnMstiehenNiederschtng von tb)gend<t-Zn-

sammensetzung:

Mansiebt atsbatd, dass die Ergebnisse der Analyse nur ann&hernd
ZMder gesuchten Verbindung stimmen. Der von Berzelius unter-
sachte weisse Niederschlag hatte &hnUcheEigenschaften, and die vou
Berzelius dafûr aufgestellte Formel stimmt, in die jetzige Schreib-
weise Sbersetzt, mit der unsrigen aberein.

Die AtttimonweinsSareverhStt sich ahnHeh wie die entsprechende
TnverMndang. Sie ist stark saner, braust mit kohtensaaren Salzen
auf und wird in der Katte nicht durch Atkati gefaUt. Ihre Losung,
mit koMensaurem Baryum gesattigt und mit Alkohol gef<iHt,verhiett
sieh genaa wie die der dreifuchen SSure; doeh hatte der gewonnene
weisse Niederschtag eine verscbiedene Zusammensetzung.

Die bei der Analyse gefundenen Zablen stimmen za der Formel

Sb3(CtH40e)30.3 BttCtHtOg. 11 H:0.

Wahrseheintich liegt auch in diesem FttUe eine Mischnog ver-
schiedener weinsaurer Salze vor. Um die Natur der zMMtmen-
gesetzten SSuren weiter xn etgi-Snden, neutratisirten wir eine Lôsung
der zweifacben Saure mit koMensaurem Natnum. Die FtSssigkeit,
wetche vollstândig klar blieb, warde mit Atkohot vermischt. Znerat
wurde sie trube nnd sp&ter tMMte sie sich in zwei NussigeSchichten,

Ctefnnden

v

Berechnet
Sb 15.33 14.94pCt.
Ba 26.06 26.63 25.58
H~ObettôO" 12.66 12.32 »

Gofttn.ton BerechnetfQrMMden
Sb.(C~H<Oj09.2H,0.

Sb 53.62 53.84 52.63 pCt.
C 6.43 5.38 K).52 »
H 1.65 i.5t 1.75

Hi!0beil60" 7.79 7.89 >
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wdche beide khr waren und Antimon enthietten. Die antore Schicht
war syrapartig und enthielt den p-S~sten Theit des Natthuns. Sie
WMrdedaher iur sieh bei gew6hfttieh<!t-TempM'&ttt)-liber Schwe&tsaaM
verdunstet. Sie trocktMtetangs~m zu einer ttmorpben, gummi<trtjgeH
MtMMeitt, welche ein getbttchM Ptth'er gab. Dieses Produkt worde

ttna{ys:rt. Seine Znstttnmensetznng entspricht annMMntdder empiri-
schenî-'ormet 2 Sb(OH),. 3 N~C~O. 3 H~O.

I. IL
Sb 47.87 47.28 84.25 pCt.
C 3.96 4.24 p

H 3.44 3.2Ï – »

Hs.0 bei 155" 22.3U – 4.80

Das zweite Prodakt ist augettsebeinUchAntimonoxyd, Sb~O~,mit
ein wenig Hydrat vermischt. Dus reine Oxyd enthatt 83.33 pCt.
MetaU. Der erste Niederschlag uRhert sich in der Zusammensetzuug
e:n<;tMweutsaarenSsize, wetches die Formel Sb<0;(CtH40s).I2H!)0
hat, Shniich dem sehweMsinn-enSalze 8~0~(30~), der ChiorverMn-

dung Sb~O~Ct;u. a. w. Ohne Zweifei existirt ein sotches weinsaures
S:dz, welches durch geeignete VorsichMmaMregettivoraussicMich im
cbemischreinen ZtMtandebereitet werden kann. Es wurde 51.95pCt.
Sb, 5.20 pCt. Kohteastoif, 3.03 pCt. WasseratoiF, 23.37 pCt. Wasser
Mtth&iten. Unsere Resattate deuten indess nur die MogUchkeit der
Existenz emes derartig zus&mmengesetztenweinsaaren Salzes an.

Die fragHeheSubstanxist jedenfttib eine bestimmte cttem!scheVer-

bindung. Sie ist m Wasser leicht toslieh und rcag!rt auf Lackmus-

pitpier wie eine schwaeheSSure. Ihre LSsung trubt sieh ttarch Kochen
nicht, wird aber, weun he:ss, dureh atkatisehe, kohteMsaureSabe

ttMfrgeschtagen.

Ein anderer Theil der Lôsung der A)tt!mMtd:we!nsNt)rewnrde
durch hohiensauresNatrinm neHtmMsirtund gekocht. Es bildete sich
dabe: em sehwerer NIederschiag, welchen wir gammetten nod über
ScinvefetsSuKtrockneten.

Das Filtrat wurde nochmab mit koMenNuu-emN&tnam versetzt
and gekoeht, wobei sieh ein zwenef Niederschtag bildete. Beide

Nf<;dersch)tige1 und 2 wurden anatysirt.

Gefundea Boroehnet

Sb ~4.6C 25.00 24.54 pCt.
Ntt 13.48 – i4.u »

C ta.C4 15.77 t4.72 »

H :62 – 2.45 »

HitObetïâO" H.66 – n.f)4 »
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M!t dam nentraten'), zwei&ch we)nste!nstturen Antimon httben
wir noch einen andct'en VemnehausgefOhrt. Seiae Lüsung wnrde

\'(M's!cbttgmit schwacher SchwefetsSnrebis za beg!onender TrBbung
vwaptzt und dann Mnmittetb~rdureh Alkohol gefKttt. Der Nieder-

sch!ag, welcher weiss war, enthielt Schwetet und Weinsaare, Antimon

und rtyser.nnd Wasser.
rt_ ..1-

Eine Verbinduog von der Formel Sb~C~HtOc~SOt~.yHjiO
wiirde SS.SOpCt. Sb, 27.!9pCt. SOt und 17.84 pCt. H~O erfordern.

Ein Verlust von aH~O wurde sich auf 12.75pCt. betaoRm. îndessen

weisen HHsereZahten attch in diesem Fatie our mit einiger Wahr-

sche!nHchke!tauf die n'agt!cheFormpt hin. Dagegen erscheint es uns

kanm xweifethatt, d«ss gemischte Antitnonsatxe extstiren und dass

Doppetsatze von schwefelsauremund weinstemsaut'eo) A)tt!mon durch

systematisch geleitete Versuehe im reinen ZttShmde erhfttten werden

konnen. Manget an Zeit hiett uns ab, in dieser Richtang weiter zn

at'beiten.

Fasst mnn die von uns gewonnenen Resottate xusammen, sn er-

heUt danuts zunScttSt, dass das An<!monim Gegensatz ZKPeHgot's
Ansichten voHkommennormale weinsanre Salze bildet, in welchen es

wic jedes andere trivalente Metftttw!rkt und in welchen die Annahme

eines Antimonytradikats (8b 0) gSnzHchunzalitasig ist. Es giebt natür-

lich auch weinsaure Antimonsalze, in wetchen s!ch die Atome Sb

und 0 in Uebereinstimmungmit Petigot's Hypothese vereinigt <inden.

Dies ist znmat beim Brechweinstein der Fat!, aber anch bei dieser

Vcrbindang ist man keineswegs zm' Annahme einer Antintonylgruppe

gezwungen. Man kann den Brecltweinstein von einer tartrantimonigen
Saure voit emer der beiden folgenden Formeln aMeiten:

SbCtH40g--H

Sb~
<C,H<0<

oder 0 0
OH ".1~OH

SbL-C4H40e -H

Die erste Formel wurde in einer frûheren Mittheitang aus diesem

Laboratonam angenommen. Die letztere ist deawegen wabrschein-

lieh, weil der BrecbwemsteiRbei Annahme der erateren Formel nur

ein halbes Molekül Krystattwasser enthatten wBrde. MitHt!!te dieser

Formel kann man sich aueh die Zosammensetzang des BaryHmbrech-

t) Das Wort ~neatratoist angenac, dient aber vortiUtBg,um jene wein-

sauren Ant!mot)sit!zezu bezeichnen,welchekeinen ersetzbaren Wasserstoff
enthalten.

Gefunden

Sb 33.36 pCt.
S0< 25.48 25.52 ï

H~O bei 1:0" 12.31 – r-
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wcinsteius sow!e des von Kesster dargesteMten Doppelsalzes tms

StMnttmnsbFechweinstemand Strontîumnttmt leicht ansctmnHehvor-

$?))<*))!:

C<H<0.K ,C<H.tO.; .Ct~Od-St-.NOs

,Sb ~Sb~ ..8)~

0 .0 0~ ~0 B<tO~ ~0
~Sb' 'Sb.

'CtHtOe.KK C~Oe06 ~H~O~-St-'NO~

Von den in d:ese Reihe gehSt'igeHVerbindungen habet) wit' noeb

die fo)genden untersucht: SHberbrechweinstem wurde !n koehendem

Wasser an<ge<8stund dureh Htnzxfugen von Amytjodtd das SUber!tU6-

~<a)!t. Ans der vom Jodsilber itbHth-i~enLusung schieden s!ch beim

Et'katten weisse, gliinzende Krystatte ab. Dieselben waren in Wasser

onMsHch,)tb<it-xu ktein, UMihre ErystKHtbt'mbestimuten zu kShncn.

Die Anaivsc ergab Resultate, welche am besten zn der empinschen

Fonnet 2Sb2(C4Ht06)Oi;.Ag2C<HtO,3H30 stim:nM).

Obgte!chdie gcfundenen nnd berechneten Werthe sebr nahe tibt'r-

emsUntmenund veMcïnedeneDarstettungcn aMemAnschein xach ein

a:)ciehtot-m:geaund gut chamktenait-tM Frodakt lieferten, sa kann

die Formel doch nicht ats sicher angenommen werden. Wir {otgerM

dies zumat daraus, dass ein anuloger Versuch mit AethytjodM em

Sah von gleichem Ansehen aber verseMedenef ZHSammeMCtxuttg

lieferte.

Sb 33.37 pCt.

Ag 2!.6t 1.

C 11.8<)

H L16

Hs.O 4.44

Es ist mogHch, dass die auf die zuletzt angegebene Weise er-

hatteneSubstanz, wetche wir nur einmat dafgeste!h haben, unver&ti-

derten S!!berbrechwe!nsteinenthatten bat, jedenfatts sind weitercVer-

soehezur BesMtttgangder obigen Formel er{0rder!!ch.

Gefunden Bet-echnet

Sb 37.37 38.54 38.15pCt.

Ag !7.t& I7.H i

C H.2t n.2C 11.45

H M& !.2l 1.42 l'

H:0 bei t50~ 3.43 4.29 l'
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439. G. L. Ctamtoi&n und P. SUber: Ueber dieDerivate des

PyrocoUs.

(Eingegungenam4.Septetttber:mitgeth~titin(terSitzungvonHrn. A.Pioocr.)

Eiuwirknog von Brom aat'Pyrocott.

LNsst matt Brom auf in Eisessig geMates PyroeoH unter Dt'nck ~]
einwirke!), erhi~t m:m, aaaser MeinenMengen einer in Eisessig un- g)]
tosUcheuSMbsttmz,ein Gemisch von MoNobrom-and DibrompyrocoU').
Diesen in Eisessig HntëstichenKorper erhittt matt teicbt in grosser S

Menge bci direkter Einwkkung von Brom )mf PyrocoM. Bei gewShn-
ticher Temperatur entwicketn sich schon grosse MeRgen vou Brom-

wasMt-stotf. Man erhitzt Jas Gemisch beider Kurper itt geschlosscnen
Rohren dann noch eltligeStunden be! t00~ and erhatt nach demVer-

jagen des CberMhasstgenBroms eitt getbes, mnorphes Puh'er. Wtr fS·'

habeo letzteres behufsReinigung wiederholt mit Eisessig gekocht, und

zuletzt, ob der Eisessig tMn mehr schwtMh gelb ge6!rbt war, eine

kleine Menge (0.4g) im Rohr mit MeaemSberschussigen Eisessig etwa j~
8 Stunden auf 130"erhitzt. Das frûher ittïtorphe Puh'er war jetzt m
kleine, gelbe Nadeln verwandelt. ?

.t,

Bei deu Analysen tanden wir:

Gefunden Berechnetf6r C~BtHtN~O~
Br M.36 63.74 pCt. J

DasTetritbrompyrocot! ist ganz HntësUehin Alkohol, Aether,

Toluol, Chloroform und !Sst stch nar spureaweise in siedendem Eis~

essig. Auf 250" crhitzt, zersetzt es sich ttnm&hHeh.

Da die ebea beschriebeneMéthode der Reinigung des Tetrabrf)tn-

pyrocoUs zu taMgwierigist, und mau nur sehr geringe Meogen auf j

eiMm!tterhulten kann, so haben wir MMdirekt des Mnorphen Pulvers

bedient, mn znr entsprechenden Dibfomcarbopyrrojstture zu gelangen.
Wir kockteMdasselbe mit Kalibydrat, bis voHigeLôsung erfolgt war,
sSnertett mit SchweMs&ureun und zogen mit Aether aus. Der

Ntherische RSckstamdwurde dann, nach Neutraiisation mit Ammoniak,
mit Chlorbarynm versetzt, and die erhattene weisse Ftittuog wieder- .Jo

holt ans kocben<hsmWasser umkrystallisirt. Aus dem in gtimzenden
BtSttchen krystallisirenden Barytsatz bekamen wir auf Zugabe von

verdannter SchweieisNareund naehhenge Behandiang mit Aether die

entaprechende SSnre. Aus heissem Wasser, worin sie zicmlich Mstîcb

ist, krystallisirt sie in kleinen, leicht gelb ge6!rbten T&fetchen,die sich

in Aether und Alkohol leicht !8sen. Auf !<?" erhiti:t verliert sie

nieht an Gewicht; bei 105~ tritt jedoch schon vôllige Zersetzung ein
––––––

') Ciamieittn o Danesi, Gazz.Chim.Ital. Xïl, p. 28–42 (t882)und
dieseBeriehteXV, t082.
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(dassetbe Vefhfttten zeigt auch das Barytsa!z). Wenn <mchdie be!

der Analyse des BerytMbes s&woht,wie der (reien Saare erhattotten

Zahten nieht t'otMgmit den theoretischen ubereinstimmen, so geht aas

ihuM)dochzweifetsohne her~or, dass wir es mit det'Dtbromcftrbo-

pvrrotsSm'e zn t!mn haben.

OktMchtofid oder Perchlorid des PerchtorpvroeaHa,

(CteCt~Ci~N~O!).

tn der oben et'wShnteuAbhandiuttg') wefdct) drei Substaoze)) be-

schnebeo, die man aus dem Pyt-ocottdurch Etnwtrken von Phosphor-
cbtorMbei hSherer Tempemtar erMtt. E!ner von diesen Kot-pern hat
die Formel CjoCtoNzO: und werde Perchlorpyrocoll genannt, die
beidpttandern tmtten die Pormetn CMC~oNijOund CsC~NO. Dieser
t~Mterenm, desscn Formel €~€~N0 nur der eintaehste Ausdmck
veinerZnsammensetzucg iet, crschieo damats schon vougrossem lnter-
esse. dn er die EigenthNm!!chkeitbesass, beim Kochen mit Aetzkatî
AmmmtMtkza entwickeln und sich in eine Mt-NtessMehe,stichstoNR~te
SSurezu verwandeln. îfach nShercr Untersochang SMtdwir jetzt be-

rechtigt, diesenKorper als ein Add{t!oMproduktdes Perchlorpyrocolls
mit 8 AtomeuChtor zubett'achten; w{rgi<mben,dass i!im in Analogie
mit atten ubrigen hatogenirten PyroeoUderivaten die doppette Formel

CMC!)4~0z zukommt, dass er demnacb ais Oktochlorid oder
Perchlorid des Perchlorpyrocolls, [CMC!s(C!a)N~O:], aa<Z)t-
fassen sei.

Wu' ochicken, bevor wir die Reaktion beschreiben, die nus zu
diesemRMothtt fabrte, einige Angaben uber die DarsteMHngdieses

Korpers vorans. Das PercMorpyrccoU wurde auf bekannte Weise

dargestellt. Ans 10 g Pyrocoll erbielten wir !3g reines Perchlor-

pyrocolt. JO g Percb!orpyt-oeoUgeben ferner naeh nochm&iigerBe-

handtuag mit PhosphorcMofM 6.5g Perchlorid des Perchlorpyrocolls.
Wir haben uberdies beobachtet, dass bei dieser letzten Reaktion sich

banSg gleichzeitig mit dem Perchlorid des Percblorpyrocolls kleine

Mmgen der VerbindangCM 01~1~0 bilden, die sieh jedoch leicht
in folgenderWeise von einander trennen lassen, Man Mst das Ge-

misch,das durch Krysta!Haation nus siedendomEisessig schon gereinigt
worden, m der KNte in Aether und Obertasst die Msang in einem
tiett'n KrystaNsationsgetBasder frciwiHigenVerdunstung. Man erhStt
so leicht die gt-ossea, wOrMfN-migenKrystalle des Perchlorids des

Perchlorpyrocolls, die sieh leicht auf mechaniaebem Wege von den

abgeflachtenPrismen der Verbindung CMCiMN:0 trennen lassen. Die
k)eit<erenKr)'stm!te,die zuruckMeiben, kann man teicht dm-ch wieder-

') Cinmieian e Danesi, t. c.
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holte Sublimation trennen. Das Perchlorid des PetcMorpyrncotb

sabtimirt sehr leicht bei einer wenig über tW tiegendeoTempemtMt,

wShrend der andere Korpcr erst bei weit boherer Temperatar sicb

verHQchttgt.

Ei.wirko.. W.t.l! i. >ta" .a.ndi anl da. 7Einwirkang voit Wttsserstoff in statu naseendi auf daa

Perchlorid des Perchlorpyrocolls.
J

Um über die Constitution dieses KSrpeM in's Klare zu kommen.

haben w!r veroucht, anter Vermeidung des Aastntts von Stickstoff des

Chlor tbeilweise za eliminiren. Da ans vorber angestellte Versuche

gezeigt hatten, dass bei Gegenwart von Alkali der St!ckstofF in der

Form von Ammoniak entweicht, so veranchten wir die EuMnrkuog

des nascirenden WMserstofRtin saurer Loaung.

Man toi)t in der WSrme in einer tubulirten, mit Gtasstop&n ver-

sehenen und mit einem aufsteigenden Kuhler in Verbindang stebenden

Retorte das Perchlorid des Perchlorpyrocolls in der nôthigen Menge

Etseasig, giebt dann sovietWasser Mazu, bis derKSrper ebenantSngt ;)j

wieder herauszufallen und f3gt endlich eine genagende Menge Zink-

staab binzu, Es beginnt sofort eine lebbafte Reaktion unter Entwicke-

lung grosser Mengenvon KoMensSttre. Naebdem man die Ftussigkeit j

ca. 3 Stunden gelinde erhitzt hat, verdSnnt man den Retorteninhalt

mit Wasser und destittirt mit Wasserdampf. Es geht ein sehr bald im

Küblrohr krystalliniscb erstarrendes Oel über. Der nette Korper wird

von dem witssrigen Destillat durch Filtration getrennt und letzteres,

das noch bemerkenswerthe Mengen des festen Kôrpers getoet enthâlt,

wird noch ein zweites Mal mit Wasserdampf destillirt. Aus 6 g Per-

chlorid des PerchtorpyrocoUserhiilt man so ça. 2 g des neuen E8rpers~

der sich nach dem Troeknen über CMorcateiatn leicht durch Umkry-

statHeiren ans warmem PetroleamSther reinigen !as8t. Nach einigem

Verdunsten des Losnngsmtttets erhStt man farblose Btâttcheo, die bei

der Analyse folgendeZaUen gaben:
-¡,

Aus den Analysen geht hervor, dass die Verbindung, die aus dem

Perchlorid des PercHorpyrocoUs durch Einwirkong des ZinkB'und der

EMigsSare entstebt, der Formel des Tetrachlorpyrrols, C4C4NH,

entspricht, und wir glauben, da88 es in Folge semer EigeaachaRen

auch ats solches auigefasst werden muss,

Getandea BerechnetfSr C4Ct4NH

C 23.68 – – 23.41 pCt.

H 0.93 – – 0.49 »

CI 68.94 – 69.27 »

N – 7.14 6.83 »

100.64. 100.00 pCt.
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DasTetr<teh!orpyrrot sehmHzt be! ttO~ onterZersetxnng, ist sehr

t"icht tostich m Alkohol, Aether, wenig in Wasser. Da&beste Kt-v-
stat!!satMnsmitte!ist warmet Petroteumather, aMSdem es beim Er-

kalten tn manehma! einigenCentttneter htngett, seidengMnzendenBMtt-

chen krystattish't. Es ist sehr HSchtigund hat einench)tmkterMt:schen

Geruch, ShaMehdem des Damptes von Tetr~odpyrmt oder dem emer

kochenden LCsung der Trichlorcarbopyrrolsâure; <mch an Tribrom-

phenot orinnert er etwas. Das Tetntchtorpyrrot ist SberatM~erSnder*

Hch, ttach tturzer Zeit wird es schmatzig bt'amt und lit wenig Tagen
ist es !u eine schwttfze verkohlte Masse verwandett; es verh!Hts!ch

wie eine sebwacheStmre; seine wNssengeoder verdBnnte,alkoholische

Msnttg rothet blattes Lacmuspapier sehwach; es Mst sieh leicht in

Stxenden und kobtensMten AtkatieH und f&ttt aavefSttdertauf Zusatz

einer Silure wieder heMM8.tn Ata<non!ttkge!8st, giebt es mit Sitber'

tMtrateine weisse FS~ang. Es widersteht der Eiowtrhttng kochender

SittzsSuM;von Saipetersiiure wird es voMst&udigoxydirt. Mit con-

centrirter SchweteMure giebt das Tetrttchtorpyrro! eine eharakte-

ristische Reaktion, mit deren HBKeman die geriagstett Spuren davon

entdecken kann. Es ISst meh in dieser Sanfe bei getindemJSrw&'tneu

mit inteusiv rothbratUter Farbe; fBgt man jetzt einigeTropfen Wasser

hinzu, so erhStt man eine schon violette Farbung; ein Ueberschass

von Wasser erzeugt dagegen eine grune F&Unng(oder Farbung), die

sich in Katibydmt mit intensiv orangege!ber Farbe tost. Das Tetra-

chlorpyrrol widersteht der Einwirknng des Natrimnamatgams und des

kochenden Katihydrats mit Zinkstaub, Die Bildung des Tetra-

ebtorpyrMts ans dem Korper CtoCtttNaO; berechtigt uns za der An-

nahme, dass besagter Korper noch ein Dérivât des Pyfrots soi, und

wir ihn ats Perchlorid des Perchlorpyrocolls att&o&ssenhaben. Wir

denken uns, dass bei der bescbriebenen Reaktion in der ersten Phase

des Processes bei der EinwMmng der verdaMntenEssigsKareeine Um-

waudlungdes PereMorids, des Perch!orpyrocoUs in das Tetrachiond

der Trichtorcarbopyrrots&m-e,C4C!!(COOH)[C!4]NH, statt hat, und

das letztere sofort in KoMensatïreaahydrid und das Tetraeblorid

des TrieMorpyrrob zerfalle, welches seinerseits wieder vom nasciren-

deu Wasserato~ in Tetrachlorpyrrol nmgewandett wird.

1. CM(%(Cis)NitOs + 2~0 == 2C4Ct3(COOH)(C!<)NH.

2. CtC!:(COOH)(Ct4)NH =. 00~ + C~CbH~MNH.

3. CtC!,H(Ct<)NH -<- 2H== CtC!<NH+ 3HCI
oder:

CMC!6(C!e)N:09+ ZH~O -t- 2Ht ==2CtCl4NH+ 200: + 6HCL
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Einwit-kang von Wasset'aufdaa Perchlorid des

Perchtnt'pyrocoUs.

Wird daa Perchlorid des PeFehtot-pyfocoHsmit WaMer !R ge-
schlossenen RChren anf ça. 130" erhitxt, so zersetzt es sieh in Am-

moniak, KchtensSm-e,ChtorWaseet-stoH'und ht einen sttckstofïfreMn

Krirper, die a-DicMoraerytsttan', die von Bennet und HH!') aus der

MncocMorsSm-eerhatten warde.

Nach dem Erhitzen von 4 g des Karpers CtoChtMaOs mit ça.

20 g Wasser wiihrend 6 Stunden in gescMossenen Rohren anf 130~
erMtt man eine vSHtgklare LSaong. Behn Oeifnen der RShren ent-

wickelt sieh ein Gas, das s!ch leicht ah Kohiensânre zu erkennen

giebt. Die FtuMigkeit, die mit Aether behandett wnrde, giebt M
diesen die a-Diebloracrylsâure nb, w&hrenddie witssrigeLOsungnoeh
freie ChtorwasseMtoNMnre,Satmiak und geringe Spuren eines orga-
nischen Kürpers, die wir vemachtfiitsigthaben, erMtt. Die Saure.
wetche nach dem Verdnnsten des Aethers zaruckMeibt und die einige
Mate aus Wasser amkrystattisirt wurde, hat die ZusammemetMngund
a!te Eigenscha~en der von Bennet und Httt beschriebenen «-t)i-

chtoracrytsNnre. Sie bitdet kleine, in Wasser, Aether und Alko-
hol leicht MstiehePrismen; in Benzol und in kaltem Schwptetkoh!en-

stoff dagegen ist sie nnr sehr schwer toatich. Sie schmilzt bei 85
bis 86~.

Gcfanden Berechoetfur C: CbH~0~

C 25.77 – 25.53 pCt.
H t.6t 1.42 »

Ct – 50.09 50.35

Auch das Bar~'t- und Silbersalz der von uns erhattenen SSare be.
sitzen genaa die von den beiden englischen Forschern angegebenen
Eigenschaften.

Dus Barytsaiz krystallisirt in Schuppchen, die MotekBt H~O
enthalten, welches sie unter !00" verlieren.

Wasscrbestimmung: Gefunden H~O 3.99; berechnet fur

(C9HC:O~B& + HO 4.14 pCt. H~O.

Biu-ytbesttmmung: Gefunden Ba 32.99 pCt.; berechnet fur ï

(C, HO: 0:~Ba 32.85 pCt. Ba.

Das Silbersalz wurde in Form van tangen, feinen Nadeln er-

htttten, die sicb ans Wasser, ohne VerSnderang za erteiden, um-

krystaMisirentassen.

GefundenAg 43.22; berechnet fûr C~HC~Os. Ag 43.55 pCt. Ag.

') DieseBorichteXIt, 655.
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B~rifhte<).D.cbem.GesaOMhaft.Jthrg.XVf ~(,

Die Untwandtung des Perchtonds des PerchtorpyrocoMs durch
Was~t' in die ~DieMot-aeryt~turehaan man dm'ehtbtgendeGleichung
ditr&tetteK:

CMCtttNsO:-{- !OH:0 == 2C~HsCbOz + lOHCt + 2NH~ + 2CO}.

Kinwirkung vt'rdunnter HssiKgttot'e auf das Parchtorid des

Pet'chtorpytocoUs.

Die ZN-setztMtg,welche das Perchtorid des Pefchtorpymcotb
dort die Einwirkmtg von Wasser bei t30~ erleidet, ist eine zu tiefe,
Httt theofettsche Betrachtnngen damn knupten zn Mnnen, obwobl die

Bitdung einer 8<mre,die nxMtauf a)u))ieheWeise ans der PyroscMeim-
siittt'eer))<itt,sehr betnerkeHSwerthist.

Wir haben daher die PMdakte, die etichbei einfr gefnKssigteven
ReMktwn hiMen, wenn n«tn anstaM des WasseM bai 1300 eine
kcchende vet~iiinnteEMigaam'etSsHnganwendet, nSher tmtersHcht.

Matt erhitzt it) einer Rotorte, wie wir das oben scbon nKheran-

gegeben habeu, 5g Perehtorid des Pet'chiorpyMcotia,getSst in der

nfithigenMenge Eisessig, itnd fEgt dann za der kochenden Losung so
viel Wasser, bis oine bteibende !~&Ht)ngeben einzatreten ttnBtngt.
Xitch kttrzer Zeit. mitcht sich eino reichtiche KobtensStueeutwicketmtg
bt't)MrkbM\ wetcher dann eine Entwicketung von ChtorwaaserstofF

totg). Naeh ea. vierstiiodigemKochet) ist keine Sft!zsNttt'eentwicketnng
nx'hr xu betno-ken, ttMtndestittirt den Retorteninhtttt aus dem Wasser-
badf ien tn(h'et'd<imtteaRaum und bekommt so einen BBckstfmd, der
:ttM Ipieht gelb geRtrbten H)t!ttche))hesteht. Ans heissem Wasser

emige Mate Hmkt-ystitHisitt,et-hatt tnan nach dem Abkuhten weisse,

t):tdt'HSt-m)ge,bis 2 cm !a<)g<'Kt-ystMUe,die bei dt't-Anittysc fotgt'nde
Z«McM~<ben:

Die Formel ~C~C~O~N! sUmmt mitdervonDichtorMateïn-
'mid oderIMch<M'<TtnT<n'ttnMShcK'm, nnd m derThat rerhitttsich der

KfitRer<mchwie ein Imid, indem er teMtt eine Sitbe)'- und eme Ar-

geMnmmonMmverbindunggiebt. M:t K<ttihydMt~ettocht, entwickelt
er Ammomak und verwandett 8!c!) it) eine zcrHiesstiche8âur< Der
neue K8tper schmibt bei J79", ist te!eht tSstictt in Atkohnt, Aether,
Chtot-otbrmund Eisessig; aus kocheudcmWnsser, in dent er reichtich
t"st!ch ist, krystaHMt't er beim Erkttttot in iangeu, weissen Nadetn.
Seine wisserige LoMng giebt «Hf Lacmuspapx')' eitte sehr schwaeh

GefMnden Bet-cchnctfut-CtOsO~NH
C 28.74 28.91 pCt.
H Lit – 0.60 t

Ct – 42.68 – 42.77 »

N – – 8.67 ~4:~ 11
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saure Reaktion. Mit SMbertMtmtgiebt eine' w&aaenge LSsung naeh

einiger Zeit eine tms kteinot) Nadetn bestehonde FaHnng. Mit am-

ntoni~katischer SitbermtMtMsnng ei-hMt man aot'ort einen weiasen

Niederschhtg. Die Argentttmmoniumvet'bindnng ist !8sUch in 1!

heissem Wasser und krystaHisn-t dtu'ftHSin tarbiosen Nadetn.

Gefundeu Ag 37.60; berechnet t'iir C.tCtaOjtNAgNH) 37.24 pCt.

Die BUdaMge!np~ Imids von der Formel «C~OttO~NH~ ttMS f

dem Perchtm-id des PM'cttIurpymcotts durch die gemttssigte E!nwn'- ?

kutrg des Wassers liisst sieh dut'eh tbtgende Gtetchungen pt-ktKrpn: p

t. CMCt~O~~Oj! + 2H!,0 == 2C~Ct:H(Ct4)NH + 200~.

od

2. C~C!,H(Ctt)NH+2H90==C4Ct!!02NH+5HCt,

oder

Ct.Ct.fCtJNsOs 6HsO= 2 C<Ct:0: NH -<-3CO? + tOHCt.

_n.

Die kteine MengeMt Mitteriat, über die wir in Folge der taug*

wierigen DnMteMtmgdes Pyrocotts verfugten, gestattete nns nicht direkt

deu Korper 040~0! NH nSber zn stadiren; dit wh' jedoch von der

AtMt&hmeuusgingen,es mit einem Dichtonni~et r- oder D!ct)t<)rfnm<u'im!d &.
zu thun zu haben, so baben wh- versucht, da keiner dieser beiden

KSrper bisher bekannt war, sie uns durch Einwirkung von Chtor auf

Succ!nimid dttrzustcHen.

Durch 50 g trockenes Suecinuntd, das sich in einem Literkolben

in einem auf 180" erhitzten Oetbad befindet, t&sst man vermUteist

eines Rohres, das in die geschtcotzeM Masse tmcht, einen tmgsamen

Strom trockenen Chlorgrtses sh-eichen. Es beginnt sotbrt eine starke

Entwicketnng von CMorwMSerstotf. Nach cirea 20 Stnnden nnter- j*
bricht man das weitere Etntetten. Es ist vortheitbttft, das weisse

kryst«Hm!schePt'odakt, das zum weitaus grossten TheU an den Wlinden

des Kolbens h&ftet, gett'ennt von dem geringen geschmolzenen BBck-

stand ZMbehandein, der am Boden des Kotbens eine bnKtne hfu'zige

Masse bildet. Mim zerbricht vot'siehttg den Kolben, behandett das

Sublimat mit Wasser nnd zieht mit Aether «us. Den Aetherextrakt s'

kt'yst&)!isirt nMn ans heissem Wasser um. Dit- durch dits Koehen

intensiv gelb gewordt'ttc, die Haut ttark Rh-bendeLôsung setzt nach

dent Erkalten eine t'etctttiche ans Xad<n ond BMttchen bestehende

KrystttH!8ittionab. Es getingt sehr tctcht diese beiden Sabstanzen von

einander zo h'em<en. Nactt 2- t)i3 ~tHaHgcmUmkrystattisiren ans

siedendem Wasser crhStt man den in Nnde!n krystallisirendert Korper

fut' sich, wahrend der andere in den Mnttertangen gelôst '=!chbefindet.

Der so erh<t)teneKurper (13 an:; 50 g Succinimid) kt-yshdHsirt itt

wcissen, tnftHchmtttK)–!5cm langen Nadeh), schmilzt bei !7!)" nnd

ist in Allem idextisch mit <*()'ob''t bescLnebetM'uans dem Per-

chlorid des Perehtorpyrocotts ertfattenex Verbindung. 3
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Mit Sitbernitratgiebt der KSrper ei(MkrystaHinHcheFSUung;
'§ wcnn mMtseineLSaungntit ammoniakatHchetttSttbernitt'atverse(i:t,

crhtitt man die ans kteinen weissenNadetn bestehendeArgent.
Kntmoniumverbindnng:

eofunden Ber.fat-C~CtjO~NNHaAf;
Ag 37.50 37.24pCt.
N – 9.80 9.65 »

Me Mttttertaogcn,nua denM der obea beschi-iebeneKorperer-
hattenwurde, enthatten noch einett in Wttsserte!chtertostichen,:n
Btitttchenkryst<t!!MtrendenK8rper. Um :hn zu gewinnen,behandelt
mandieM)tttertangenmitAetherundkrystattisirtdenAetherrEckatand

j~ ans Ch!oro(brmnm, bis man cmen MthezaconstantenSchmeizptmkt
erhi!!t. Dienoch etwasgethlichgefBrbteSubstanzwirddurehSnMi-

}~
xmtmnweitergoretMgtMndM!detso gt-osse,6trbtose,gtSnMnde,bei
t~t" schtae!zendeB!SttcheN.Ihrer ZusammensetzuMgnMehist sie e!n
MooocbtorftttMarimid (oder Monochtorm&teînimid).

Die Verbindung ist !S8!:eh in Wasser, Aether, AIkohot und in
heissem Chloroform. Mit Sitberoitrat giebt sie nach einiger Zeit eine

krystallinischeFStlung; mit ammoniakalischerSitbet-nitrattSsnngentstebt
sofort ein ans kleinen weissen Nadeln bestehender Niederschtag. Sie
ist Mcbttg and ihr Dampf hat einen stechenden, die Sehteimhttate
stark angreifenden Geruch. Behandett man die Verbindung v<m
Nenern mit CMor in der oben besehriebenea Weise, so erhStt mim
bei 179" schmekendes DichtormttMnimid. Wir beMbsichtigendas
StndiMmder Einwirkong der H.d~oM <n)fdas Soccinimid onter deu
verschiedenenBedittgHngenffrtz(tse<zen.

Einwirhnng von KaMbydritt aafd«8 tmid ~C~CisOtNH".

BeimKochen des ÏMtid.<mit Ka!ibydntt enhvickettsieh Ammottiak
mn! man erhStt eine xprHieStiticheSame. Mtm setzt dus Kochen bis
zam AufhoMtt <!e)'AtnnMtniakentwicket'm~fort und zieht die mit
8chwcte!saHreangeSiMo-tcLosuttg mit Aedx't-aus Der Aetherextrakt
stellt eine fnrblose, ~he Pttissigkcit din-, die ubor Schwe<eheut-ege-
steUt fest wird und eitto hrystittHnische, weisse Masse bildet, welche

Gefunden Ber. f!irC~CtHOitNH
C S6.23 36.50pCt.
H 1.69 – t.M y

Ci – 26.St9 26.99 »

GehxMten Bor.MrCtOaO-iNH
C 28.94 38.88 M.9t pCt.
H LÛH 0.79 – 0.60 h

Ct – 42.42 42.77 »
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aber, an die Luft gebt-in'ht, sogleicb wieder zer«tM8t. Dio neae SNwe

ist sehr !Bs!iehin Aether und Alkohol, ganz mdos!ich dagegen m

Beozot, anch in der WXnne. Erh!tzt man sM in einem RShrehen,M

erbatt mnll ein Sublimat, dits sieh verh!!ttn!ssm8ssigtaogs<ttttin WaMer

wieder tust. Die wSsfinge Losnog der neaen SSm'e giebt mit Silber-

nitrat eine weisse krystaHinische Mtmtg. Siod die Ï~CsHngCttve)'-

di!mtt, so e<Mtt m:tt) das SHbersatx in feinen Nadeln. Der Stiure

kommt die Fot'md 'C<C!aH:04~ za, wie die Analyse des Silber-

satxes hewfi.st.

Gffntxten Ber.frn-Ct C~0~ A~

Ag .77 54.!4pCt.

Dus Sitbet'satx ist tostich in siedendem Wasser und krysMHisirt
duritus bcim Et'bthfn. Betm Erhitzen verpott't es sehr tebhatt.

Die VerM))dut)g,die sich .MSderSuure C~C~O~H~beimËrhitxen

bildet, ist das entspr<'cht*ndcAnhydr!d. Um esztt~rtmttet), desti!)h't

tMandie S:itue aus einetn Retwtchen )H HittemKohtens&urestrom.Zu

Antang geht eine w&serige SSurctosang über, spKter destillirt nnter

theitweiser Sub~tn~tton ciné Snbstattz, die im Httts der Retorte or-

shu-t't und die )M<tnweiter darch Sublimation reinigen kann. Sie bildet

farblose. bei H!)–120" BchmetxettdeBtSttehcn und ist sebr tosUcti)H

Attff'hot, Aether, I~nxot nnd Schwete)koh!ensto<f. !n Wasaer !ost sie

sich tangsiOtt. ir:dcnt sic \<)))Nt'm'nt in die S:ime Bbergeht. Bei der

AtMt!yst*wM'de

BasYerhitttfB nnd die Znsammensetztmgder von unsbescbnebenen

StOtfe Shnetn so jenem der DtbrotnmMteïns&uro,die man aus dcr Muco-

bromsNm'e') erhS!t, dass mfm woh! mit grossier Wahrsehei'tticttfcett

itnnehmctt kann, dass nnsM-eVerMxdttngcher etne Dicbtormtde)'n-

s&nre att eine DM))(~'t'nm:trsSm'ese!; MHSdemselbenGrunde gtanbcn
wir ituctt dus Imid ~C4Ct}0?NH<- ats D!ch)orn)!tteïnm)id auf-

fitsscf)xn nttissen.

Wir bcKKjrke))hier kurz noch, ditss die oben et'WMhntezerHiess-

tiche SSt<re, wetche attS dem PerchtM-tddes PercMMpyromUsdnrch

Kochen mit KaHhydritt~)eybatten wnrde, g)-t!8sterWahMchomi!c!)keit

nach identisch ist mit der oben bescht'iebeoen. Bine Ana)yse des

Kt'rpers, den mat) durch Sublimation ims der SSure erhatt, die seiner

Zeit ausgeHihrt. aber nicht v6r5fEsntHchtwurde, gab ZaMen, welche

') HUt, dièseBerichteXUt, 736.

*)Ctitmician nnd D~nesi. L c.

GefunJen Bwchnet far C~Ct~~

C 28.53 2S.74 pCt.
H 0.41 – – »

Ct 42.45 -t2.5ï »
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mit den f8r dus Anhydrid der Mch!onna!eîn8itHMb<*t'eeh)MtcngenNgend
abpreiMtintmen.

Gefnnden Borechnetfar C~OtO~

C 28.49 38.7SpCt.
H O.M ~)

Einwirk ung von Vasser auf Dtchtot'Mftteîninud.

Ans den eben besehriobettfttVert-tuche))geht hot'vor, dass das

Pcrch!ond des Perehtorpyroco)));durch gem&ssi~tea Etnwirken von

Wasser 9)eh in D!cht<!rma)''ïni(nidvenvandett. Es blieb atso noch

ûbrig zu sehen, ob diese letztere Verbtndungmit Wasser Mnter Druck

erhitzt, Dichtoraet'ytsKHregiibe, und ob dieselbe identiseh sei mit der

<tn~dieselbe Weise sas dem PereMond des Perchtot-pyrocoMsër-

hidtenen.

Wir erhitzten 2 g D!cMo)'tna)efni<ni(!mit 20 g Wasser withrend

eirca 8 Stunden auf !25". Beim OeiFnender RShre betnerkten wir

eine stttrke KohtensSHreentwicketnftg.Den gelb gefBrbten, cin wenig

KMSgeschiedeneKohte enthatteudea Ruhreninhatt 6!trirten wir und

behandetten daa 8)mer reogit'endeFiltrat mit Aether. Der Aether-

extrakt, tM8 Wasser Kmkryst<tt!isit't,stellt eine in kleinen Prismen

kryst)tMMt'eMde,bei 85–86" aehmdzotde Simre dar, die aUe Eigen-
schftftender a-Dichtorao-yisSore von Bennet nnd Hill, und der

!ttt8dem Pyrocoll von uns orhaltenen Saat'e besitzt.

GefoBden Berechnet?)' CaE~C~O~

C 25.54 25.53
pCt.

H ).69 – 1.42

CI – 50.00 50.37

Das Silbersalz, m den chttmktenstischenlangen <einen Nadeln

krystattisirend gab folgende Zahten:

Gefunden Bet'.fSrCsCbHO~Ag

Ag 43.48 43.55 pCt.

ïn der w~srigett mit Aether et-schOpRenFtEssigkeit ist es leicht

Salmiak nachzaweiset). Die Huuptrenktion geht sicher in folgendem
Sinne vor sich:

C<Ct~O~NH+ 2H:0 ==C3Ct~H:02+ CO: + NHs.

Die beobachtete Bt!dung von CMorwosserstofMm-eist dnrch emc

Nebenrexktion bewirkt, welche auch woht der Grund fûr die oben

erwKhntekohlige Aasscheidung ist.

Synthese des Tetraehtorpyn'o!s.

Die leichte Umw<tndiangdes PercMonds des PercMorpyiOcoUsin

Dieh!ormateînim!d brachte uns auf den Gedanken, die utngekebrte
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Reaktion, d. h. die Synthèse des Tetrachtorpyrrots aus dom Imid, mit
HBt~ von PhosphorpcntxchtorMza versttehen, was uns anch WtrktMh
ausz(tfHhr6Mgelungen ist. Je 3 g Imid wurden mit 12 g Phosphor-
pentitchtoridin zngesebmotzenettRohren wahrend 8 Stuttden auf eirea
!GO"et-hitzt. Der Inhidt det'setben, der nebeMunvet-itndertemPhosphor-
chhM-idnus e!uM-in der Regel )-oth getNrbtcHFlüssigkeit besteht, wh-d
!n Wassft- gegossen a<td sodentt mit WasserdtttoptBttdesti!Mft. Es

geht ein sr.hweres Oel von stecheudem, an Campher erimterndem
Getach über, dttâ zum Theit eine halbfeste Masse nach tttngeremSteben
bildet. Der DestiHation!!ructt8tandist gelb gefiirbt und eMthattmasser
ein wenigHarz nnvet-SndertesrmMnud eine geringe MengevonDicbtor-
matent.<!in<'e.Dus G<'san)fntdc8tit)atwurde mit Aether behttndett und
der ÂMhen'ackstttnd, der eine utige, voit wenigett KrystaMendM'ch-
sëtzte FtSssigkett darstettt, ohnc weitere Reintgang und ohne ditM
wir ans nnt seine ZmammensetzHng weiter gekummeft hatten, ta Eis-

essig getSst nnd der Losang sodaon Wasser <tt)dZinkstttob in ge-
nagenderMenge tnozHgefugt. Es bpgittttt sofort eine tebhafteReaktion
Nach Sstundigem getindem Erhitzen verdBnnt man mit Wasser und
destillirt mit Wasserdampf. Es geht ein Cet über, das im KaMt-obt
sofort kt-ystattinMcheMtarrt, und das von der DestittatMnsttOMigkeit
getrennt, getrocknet und ims Pctrck-Mm&theramkrystaUisirt, kleine
farbtose B)Sttchen bildet. die bei lt0" anter Zersetzung sehmetxen,
und atk Eigenschitften dfs aus dem Pyrocoll von uns erhitttenettTe-

trttchtorpyrtots besitzen.

Oefanden Bereohnetfar C~C~NH
C 33.68 23.41 pCt.
H 0.78 0.49 »

Bisher haben wir noch nicht das Chtor aH8dem Tetrachtorpyrrot
etimini~tt konneo. Wir gedenken das Stndinm dieses KSrpers fort-
zasetzen.

Schhtssbemortmngen.

Die R<'suttatevot-stehenderUetersuchung konnen von zweiSeitet)
eus betmchtet werden. Einma) konnen sie dazn dienen, die Anatogie
der Carbopyrrolssiure (t'efp. ihres Anhydrids) mit der Brenz-

schtetms&Mrc hervotiinhebMt),andrerseits stellen 8!e das Pyrrnt
und seine hatogenirten Denvate in direkte Beziehnng zum Imid der

MatefnsSnre (oder Fnmarsâare), Das Pyrocott, welche Struktur-

(unnet man ihm atteh geben mag, verbatt sich wie ein Anhydrid (mit

doppelter Formel) der Garbopyrrotsaare, und die Formel

..N-

C.H~

~CO–

ist fast unabbangig von irgend einer Hypothèse.
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Es ist bekaunt, <iaMdte BretMSehteims&aredm'ch emen Ueber-
schtMSvon Chtor be! Gegenwart vott Wasser s!ch !n MueocMM'afhu'e
vetwandett; tetztero Mt aber nach denUatet'suchaageKvonmitnieht~
ttttdo-esah der HMMdehyd der DMMortnateînsf~tt'e:

~BMS>

Ferner iat <tneh<-onBcnnet and Hitt bewiesen, dass dieME~-
ehhM-sNm-emit KaHhydrat sich )n «-Dichtoract-ytstiurennd An~iaen-

Stim'espKttet.
Diese Umwandtungen der Brenz8chte!ms!im-ehaben eine grosse

Analogie in dct' von uus beschnebenettZefsetzuug&weisedes Pyt-oe&ttSt
und wir gkwben, dass die beifotgendeZnsammemtoMMngdieser 8nb-
Stanzen nicht ohne Intéresse sein werde.

~H ~o

C<H~ CtH~

COOH COOH

CarbopytTotstmre. Breni!seh!e)tniiat<M.

,,H

C,C~(C!<) ?

~CO

Perchtoriddes PercMorpyt-oeoMs.

..0

? C4H9(CtJ

~COCCaH~

Aethytittherdes PercMondsder
BKMscMeimaSuM.

C~CtsO~NH C<C~O,H~
D!ehtora)ak~nimi(t. Hatbittdehydder DicMornMtteYmitat-e

(MacocMorsaure).

C~HaCtaO!! C~HzC~O~
a-Dichbt-ittrybaufe. «-DichtoraeryteSure.

Wir gtauben, dass das MateTu-oder Fumarim!d von grosaer
W:chttgke:t fur die di~kta Syntheee des Pyrrob t8t, und sind démit

besch8ft!gt,dahin zielende Expérimente anza8teU<M.

Roma. Ïsdtoto chtmico.

.CHO

j~Cb j
COOH/
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484. Ettg. Btunberger: Zur KenntBtiss des 'MatcidoptM&ota.

[Mitthettangaus dam ehem.Lab. der Akademisder WiMeweh.m M&nehen.)

(Eingcgaogenam & September.)

Man but bisher nieht mehr a!s 3 Wasserstoffatome des Benzol-

kertfa dnreh AmMogroppen ersetzen konnen. In der Absicht zu nuttd'

reicheren Abkomtnnngen zu gelangen, redm:!rte ich Trimh'ttttitttt.

Satkowsk!) der diese~Versuch bereits tmsget'Nht'that, erhielt statt

des et'wartpt€n Tetram!dobet)i!ob Dutmidooxyphenot. Da aile P<tty-
emMobenzote Kërper von itusserst snbtiten Eigenschaften sind, so

gtfmbteieh, den Salkowski'schen Vft'sneh noter AnwettdKnggrCsserer

Vors!eht6tNas8rege!nwiederho!en zn soHen. Pikmtnid wurde mit Zinn

nnd Eisessig bei ZimtMertempemtnr stehen getassen; es !6st sich mit

dtM)ketrotbbrauHet' Farbe auf und Wasser bringt nach einiger Zeit

keinen N!edeMcht!)g mehr hervor. Leitet man nun dttrch die tmf O*

ttbgekuhtteFlü8sigkoit einen Strom tmcknen SKtxsBuregttses,so sehetdet

sich ein kr~'staittniseher, dnnket ge(8t'btet-Niederschtag aos, wetcher

in WaMer UHdSatzsSure teicht t8sHctt ist Mttdwohl das Salz eines

Tetntmidobeuzois da~steUt,zumiti er die fur Polyamidobenzotecharakte-

ristische DankelSrbung mit EiseneMond zeigt. Der Korper oxyditt
sieh indess so schnell, mdetn er sich dabei danMer unddankter Nn'bt,
dass an eine tsotu'ung zur Analyse nicht ztt denkeu war. Ebexso-

wenig wollte es getingen, nach dem Entidnnen mittetst Schwefelwasser-

stoif dareh Eindampfen das salzsaure Sfdz rein zu gawinneo; es hinter*

blieb nur eine schw<trzbranneschm!enge Masse.

Ïeh w&h!tenun das Redukt!on8prodnkt der PtkrinsSut-e,Tnamtdo-

pheuot, zum Ausgangspunkt meiner Amidirm)gsve!'StMhe.Heintzet~)
isolirte das setzaaure Triamidophenol ans dem Zinndoppelsalz, indem

er das Zinn durch SchweC*twassers(o<tentfernte nnd ans dem Filtrat

des Schwefelzinns das CMorhydr<ttmit machender Sabs&ureansM!te.

Dureh eine kleine VerBnderung dieser Methode vermeidet man das

(oftTage !ang dauernde) Dnrchleiten vonSchwefetwasserstotfund das

Jtistige Abfiltriren grosser Massen ZmnsatfBr <!)tddie Operation ver-

kurzt sich auf wenige Stunden. Man scheidet ans der wSsserigen

LBsang des Zinndoppelsalzes das Zinn mittelst Zinkbleeh aM, was

innerbalb einiger Minuten geschehen ist und setzt M der vom MetaM

abgegossenen Ftassigkeit das 3-4faehe ~'o!am ranchender Sabsaare.

Daa freie Triamidophen&tehtorhydrat scheidet sieh in rein weissen

BMttern aus, Den exakten Angaben Heintzel's habe ich nur hinzu-

znfagen, dass die B!au{arbttng, welche Eisenchtorid in Triamidophenol-

') Ann. Chem.Pharm. 174,26t.

") Journ. f. pr. Chemiot867.
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tSsnngm hervofbnngt, auch dm-eh KatmmMehrom~t, dureh Chtor,
dureh Brom nnd cyansMfes KfdhtMterzengt wird.

MettteAbaicht ging dahin, dasTnamidophenotzttttcetytireo, dann
xu xitriren, tu feduciren, wieder zu acetyHren H. s. fort, bis tch so

iichnttwetse bis zum acetylirten PentamMophenot getangte, dessen

Hydroxyt durch Am!d zu subst~uife))war. Zum SeMuas sotttea die

Aeetytgrappendorch StdzsSm-eentfernt werden,

Das &eMTrittmtdophenot hat Msher nicht Mot!rtwerden Mnnen;
deshalb wnrde dits satzsatt)~ Sati!, mit der gleichen Gew!cht8tnenge
cntWMSsertenNatt-iumtteet~tsgemcngt, zum Acetyth-e))vet-wandt. Anf

Z'tSittzvot)EestgsSuretmhydt'idSrbt sieh die M))S8(!tiefblatt underhitzt
~ichstack. Nttchdetn sa lange gckocht worden war, bis sie tehmbntUi)

gcwtn-den,wnrde dits SberschSsstgeAnhydrid unter wiedm-hottemZu-
~tfx von Alkohol <tufdent Wasserbade verdanstet, dem RSckstmd mit

kaltem Wasser s~txstmt'esnnd easigeauMSNutrium entzogen und dus

Uttgetustetms viel siedendentWasser umkrystaUtsitt. Man erbtttt auf

diese Weise weisse BtBttche«,welche sich in Benzol und Aceton sehr

wemg, leichter in heissem Alkobol und Wasser, em teiehtestett in

Eisessig iosen. Sic schmetzen bei 263" nntet' Zereetzung und f&t-ben
sich schon gegen 250" dnnketbt<tno. Starke Sfnu'en, ebenso (ixe
Atkfttien nnd Amtnoniak nehmen sie leicht auf; EssigsNMMsche!det
sie ans der alkalischen Loeung wieder aus. Kochen mit Satzsaure
oder anch <SngereDigestion damit in der K9!te verseift die Aeet-

verbiMdangZKTtntmidophenoi, w{e mM an der Farbettreaktioo mit
EtsettcMondteicht verfolgen kann, we!che der ~eetylirte Korper nicht

zeigt. Eine SUckstoifbestimmungergab, dxss die 3 Amidgruppen
acntytii'tworden sind.

NHC~H,0 (2)

p ~NHC~H~O(4)
'NHC~H~O (6)

OH (!)
Berochnet Gehtnden

N 15.85 15.89pCt.

Dass die Hydroxytgrappe beim Acetyliren intnkt gebMebeMist,

zeigen ausser der Analyse auch die pheno!artigen Eigenschaften des

KM-pers,wetche dte Richtigkeit der Heintzel'schen Ang&bengegen-
Sberdenjenigen vonLautem&nn,') Beitstetn') und &aahe~) be-

') Ann. Chem.Pharm. 125, t.

') Ann.Chem.Phann. 130,244.

Zeitschr.f. Chem.t868, 90. Journ. f. pr. Chetn.101, 303. Ein Shn-
ticherIrrthum begegneteGaahe, Ann.Chem.Phorm. 147,66, indemer dM

Reduktionsproduktdes Dinitrophenotsfar Phenylendiaminmtapnch, w&hrend
HemiHaB (dieseBerichteVIÏI, 768)es ala Diamidophenotchamkterisirte.
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stiitigcH,die das ReduktiottsprodHkt der PiknnsSm-efQrTriamidobenzot,

nicht Ru TtMtMtdMphmwtbi~heH. Ueberraseheud ist ii~'igent, dtMS

sieh wShreod des AcetyHrens kein Wasset' Nbgcspattett hat Huter

Bildung eines AnbydrukSrpet's, da sich <*ineAeetttmtdogt'ttppein Ofthu-

stettuug zu einer Hydroxytgruppe beHndet.

Bahuts NitriruHg wurde datt Tnaeettnttmtdopttenot in kleinen

Fm-tmtMuin mthe, MttehendeStttpeteMSare bei 0"e)Hg6tM<gen;es liist

sit'h mit mdigbtamer Farbe Kuf. Matt giesst «nf Eis ttnd tiisst einige

Zeit stehen; es scheidet stch a!!miHt!ichem Hockiger, hrystatHnischef

Niedet-sehtHgvnn rothbnatnet- Fiu-be <ms. Dersetbe wird mit ver-

dut)MterSoda, dann mit Wasser gewttschett und oach dem Ti'ock)ten

aus Eisessig umkfyata!!isirt. Man erhNt ihn s<tin g!Nnxenden<gotd-

geiben, dem Jodbtei Shotichen BttUtchen vom Sc)tmp.268", wctehe

sieh- in Alkohol and Wasser sebwierig, teichter in Eisessig !68pn~

engHsche8ehwpte!s:tttre nimmt sie mit rothviotetter Farbe Mtf. Die

Anatyse fQhrte zu der nnenvarteten Formel (C.~H~NOg).

tt
GehmdMt

Herechnet TT tjt

C 54.05 54.30 54.32 53.94 pCt.

H 4.50 4.65 4.50 4.60 e

N !2.6tI 13.00 13.02 – >
f '1. fr.n_ m.r.l.. _·t. .1. ATL

Aus dem oiedrigen St!ekstof!gehatt ersieht nom, dass Nitrirung
nicht stattgefunden bat. Der Korper wird dureh Zinn ttnd SatzsSHre

oder Eisessig zn einem <arb!oseMProdukt reducirt. Da dies auch

dureb sekweftige S&UMund durch Schwefëhvasserato~ tH der KStte

bew!)'ktwird and dus weisse Redukttonspt'odukt darch die getindesten

Oxydationsmittel wie verdunute 8atpetet's:mrc, Eisenchlorid, augen-
Micktich in die goldgelben BtSttchen zurBckvenvMdett wird, die

MtkohotischeLasang sogar schon durch die Luft, so war es wahr-

sehetttMch,dKasder scheinbare N!trok<trperein ChinonWitr. în diesem

Falle musste die Bildung des Oxyd&ttousproduktesaus Triacettriamido-

phenol auch durch attdere Agentien ats rothe rauchende Satpeter8aMt'e

efto!gen. Dies zn pruten o'hitzte ich die E!sessigt<)sungdes Phenols

mit der berechneten Mengeetiromsauren Katis und verdStntterSchwefel-

aNnre; nach dent Erkalten kt-ystaUistrten goldgelbe Btitttchett vom

Schtnp.268* aas, !dent}sch mit den oben besehnebenen; auch dièse

wurden analysirt-
Der.f. (CsHrNOz). GefundenBer.f. (CsHsNO~ Gefonden

N 12.61 !2.83 pCt.

Die Oxydatton des TritMeMnitmidophenoIs erfolgt schon darch

ganz verdûnnte SatpetersSure, sogar durch EisencMorid in der KShe;

am besten stellt man das Chinon dar durch Auflôsen des Phenols

in wenig Sa!z9âKre and Zusatz verdBnnter EisencbtoridtSsong; Mach

karzem Stehen, schneller bei gelindem Erwarmen erfu!!t sich die
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Ftusstgkeit mit gKmzendengetben Btattehen. Diesetben zeigen «MSser
don EtgeMseha~ûHeinea Ghhmns «ueh diejenigen eittëa Phénol, du
sie sicb !eieht M Atkfttien auHosett und beim Neatmtiairen wieder
ttMSScheiden;diese Thatsachen tassen in VM-bindnngmit den anatytisch
getundeoen Zahten om- die Focme) C~H~uN~O~zn, die schématise!)

ffttgettdcrtnasse;) d:)!'zustette)tist:

H EI

'~(NHC~O)s (NHCaHijO)~
~jOH

.r..
OH

t~
6

'0 –– –– 0 f

Diese leichte Diphenytehinot)bi!dung,welcheeine E)genthttmtichke!t
vifter po)y8nbstttni!-t<'rPhenekist, t)atnichtsUeben-aschenJesmehr, seit-
dem H'tfmann') denPyi'ogatMdimethytatherzuCedrtretMndNietzk:~)
das To!ytd!methyJbydt-ochMMnzu Mttxymett)ytdito!ytchinonoxydirt hat.

Mt'tkwm-digb!<'tbt immerhin, dass eitt so sehwaches Agexswie Eisen-
ct)!<n-idn!cht mn- 2 Benzotbone zusMtntnetMchweisstund 2 Hydroxyien
ibmn Wasscr$to<t' entzteht, soxdfrn )mch 2 AcetamMograppen durch

Hydt-oxytersotzt. Letztet-enVM-gMghabe ich auf verschiedeneWeise
au rerbindern gesucht, nm zu einem MexttcptamidodiphenyItnetaeMnon
zu getangen, in welchem – wie teicht einxnsehet) die SteHnng
SiiuttntticherSnbst!tuenten bekannt wfire; attein ohne Erfojg.

2ur T)at-8teUungdes Tett-aeetam)dodioxypbenythydrochittons
H H

C.(NHCxHsO)~ (NHC~H~C<,)

(OH):(OH)s

suspendu t mMndas Ch!t)on in Wasser und !eiret darc!) die auf iOC"
crhitzte Flüssigkeit so tange Schwetèlwasserstoff, bis sich die roth-

getben Kn'statte in weisse Flocken amgewftodetthaben. Man trennt
sic durch verdSonten Alkohol vomgteichzeitigansgeachiedenenSchweM
und gew!nnt sie so !n Form weieser, vawet!)t<trtigangeordneter Nadeln,
welchen, wofern man die mtkohotischeLosnng nicht sorgSMg vor der
L«ft sehBtzte, die gefSrbten Btattchen des Chinons beigcmengt sind.

Weder dem Chinoo noeh dem Hydroctnnon lassen sich die

Acetyigroppen entz!ehen, ohne dass die gimxe Masse sich schwafz
fSrbt und verharzt. Duss e!ne Verseifungmittelst Aïkatiet) uicht &aa-
tBhrbar ist, war bei dem ausserst difficiteu Cbarakter der Potyamido-

verbinduttgenvorauszusehen; aber selbst durch Kochen mit SaizsSare
tiess sich kein anatysirbares Prodakt isotiren. Dureh die rothviolette

Farbung bei Zusatz ~on EiseneMond und die Dunke!{Srba!tgdurch

Ammoniak wurde wenigstensbeim Hydrochinon coiistatirt, dass durch

SatzaSore die Acetylgruppen heraasgenommpnworden waren.

') DieseBerichteXI, S35.
Ann. Chem.Phann. 215,162.
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4SS. 0. Bottingef! Ehtf!Hu'uag TonPh&noteninKetoas&wea.

(EingegMt~ntua 8. Septentber;mitgetheiltind. SitzangvonBm. A. Ptuner.)

Brenztraubensaare und Pyrogallol: Dipyrogallopro-

pîonsSnre.

In tterseibeft Weise wie die Dtphenopmptons&ue tSsst sicb t~ch

D!pyrog)tUopropM*nsaurebereiten. Zn ihrer Darstellang ist aber

grossere Anfmerhsamkeit und eine gewisseErfahrung nothwendtg, weil

sie von der eoncentnften Schwe{ëbiHtreangegriffenand in Anhydride

un)gewtM)dettwird. Das iMt Folgeiiden beschriebene Ve~hren hat

mir gute Ansbente geliefert.
ïn die stark abgekfihke Mischung von ex. 50 ccm katter, concen-

{nrtef Schwefelslittre nnd S cent BrenztrtmbensSorewerden nach und

nach ô g Pyrogallol eingetragen. Gteieh im Anfangdes Emtrags tritt

eine dunkelrothe Frirbung nnf; mit der Vermeht-ungdes Zusatzes wM

indessen die Flüssigkeit fmfgehettt, gelb und etwas achaumig. Matt

entfernt sie aus dem KtUtegenMSckund tasst sie a!!mahMchi5" WM-m

und bnmnroth werdcn, wodttrch sie die schatuntgeBesehatîenhett ver-

liert und in Eiswasser eingetragen, eine rothgelbe Ftussigkelt liefert.

Ist weniger gnt; gekuhtt, mehr Schwefetsaure vet'wendet oder in

grôsserern Maassstabe gearbeitet worden, so scheidet sich eine rothe,

breiige oder auch brocktiche Masse atb,welche in der sauren FUissig-

keit untostieh ist and von derseiben abfiltrirt werden kann. Beim

Auswaschen mit reinem Wasser test sieh indessen der grosste Theil

des auf dem Filter gesammelten StoHeifwieder auf, der ebenso, wie

die davon aMaafende FtSsstgkett und die vorhin envahnte schwefet-

8&Hreha!tigeLôsung die Eigenschaft besitzt, sich anf Zusatz von AI-

ka!osnng întensiv MaH zti farben. Da der mit dieser Eigenschaft

ausgestattete Stoff sich sehr lcicht in Essigirthertost, so wird mit dem-

setben die schwefetsatn-ehaMge Flüssigkeit ausgeschuttett. Die ge-

wonnene, prËchtig rothe LSsnng hintet-tSsstnaeh demVerdnmpfendes

EssigSt-hers einen dunketrothen Syrnp, der sich in Wasser gt'Sasten-

theits ISst. LSsst man jedoch diese Lôsung tangere Zeit stehen, eo

scheidet sie ein Pntver ans, welches in Wasser schwer ttber nicht

unlôslich ist, da es sich bei andauernder Behandtang mit demselben

aaftost. Das ôfters mit ziem!ieh viel Wasser behandeltp und ge-

trocknete Pulver bildet eine brannroth ge~rbte Substanz, nber welche

weiter hinten berichtet wird.

Die von diesem K6rper getreante wassrige Lo8nng entb&it die

DipyrogaHopropionsSure. Die Losung mnss bei gewShnHcherTempe-

mttu' eingedampft werden, weil sieh die SSHrein nShererTemperatur,

schon beim Eindampfen ihrer Losnng auf dem Wasserbade, unter

Abgabe von Wasser anhydridisirt. Sie trocknet schtiesstichzu einer
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rM&igen,rofhen, hM'zgtSnisettdeuMasse aus, wetehe zerrieben, ein

rotttes, in kahem Waeser leicht tostiehes, hyg~skoptsches Pulver dar-

stcttt, das s!ch in SchweteMme und Saizsihtt-e sebwiengor last ata

in Wasser, ton Kochsab aas der waserigett Msung gâtait wird. Es

t<!stsich leicht in Eisessig, Acetnn und Alkohol, weniger leicht in

Sc))wefe)koh)etMtotf,sehr wenig in Aether und nicht in Chbt-ofbrnt.

Hcim Echitze~ fur sieh zemetzt sich der K&rpef, wie weiter Ttnten

gMoauergezeigt wu-d, (Mfbtsich dunkel und sebmHxt bei etwa t62".

Wird er mit fet'di!tM)terSchwetëts~ittrGgekocht, so Kist er sieh anter

geringer Verschmierung auf, behn Abkuhtcn <SHtaus der LSsung
ein in Wasser schwar aber voMst&ndigMstichearothes PMh'er, welches

sie)t in Natrontange mit violetter Farbe auftost.

Die Analyse des Kcrpers ergnb dte fotgenden Resuttate:

0.3108 g SHb8tanzttëterten0.6415g CO~, entsprechend 56.29 pCt.
C «nd O.)33g Wasser, entspreehettd4.75 pCt. H,

C.~27 g Substanz lieferten0.74~~g COz, entsprechend 56.24 pCt.
C <)t)d0.!5C2g Wasser, entsprechend4.78 pCt. H,
wMTtassich die Formel Ct~Ht~Oi),atsc die der Dipy)'og!(t!opr<yp!on-
-)tHH, wetcheC = 55.90 pCt. und H = 4.34 pCt. vertangt, berechnet.
Dt't' kleine Ueberschuss im Kobtenstoit, wetchen die Analyse ergeben
)t.tt. ist i!weite)sohnetmf eine kteine Menge eines Anhydroderivates,
w(;tchpsder Dtpyt'oga!topropionsaurcbeigemengt ist, zm'i!ekznfBtn'en.

!)ipytOgaH«p)'opion8tm)-e Satze.

Die DtpyrogattopropMnsauretost sich in verdunntetn Antmoniak

mit vioictter Farbe, in verdGnntenAtkaticn und kobtensitm'eHAtkatien
MMtMituer Farbe auf. Versetzt man die wSsst'igeLSsMogder Dipy-

n)gaHopt-op!oMSSuremit etwas Amntooiak, d:utn mit Chtorbaryum,
ChtorKateiontoder Kupfervitriot, so entatehen dunketbtat) geRtrbteNie-

doscttMge. Silbersalpeter erzeugt eine schwarze FHttung. Etn Ueber-
setmss von An«non!ak ist zu vermeidet),weil sich die ge<5ttten Satze

BOttst,wenn aueh tangaiMn,aoter Etttfarbung oxydiren. Barytwasset,
Katkwasser (KHendie DtpyrogaUopmpmnsameaus ihrer L5snng Maa

ttw:nM. Eiseuchtorid ro<t in der wSsangen Losang der SSare eine

schwBrzHchschmutzigeFarbnng hervor.

Das durchMS amorphe, bei tOO"gotMcknete, hierdureh dunkel,
(ast schwarz gewordene Barynmsaiz der DipyrogaUupropionaSure,
wcteheasich in kaltem Wasscr zietniichschwer, in Alkohol nicht auf-

t<iM,wurde anatysirt.

0.29I7 g Sttbetanz lieferten 0.086 g BaSO~, entsprechend
t7.33 pCt. Ba.

Die Formel (C~H~Oo~Ba vertangt 17.58 pCt. Ba.
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Anhydrtdisirang.

Bereits obpn wm'de erwahut, dass die DipyrogaMopropionsSnre
beim Erbitzen Zersetztmg eHeide. Wird die Siinre anf MO" erwarmt,
so spaltet me Wasser ab, behatt aber die rothe Farbe sowie die LSs.
lichkeit in Wasser.

Ï.3637 g Substanz vertort't) bci dre{8tu!)()!gentE)-h!ti!en(tufnO"

<h6M7g Wasser, eKt3p!-fchend4.C1pCt. Wasser.

0.3 mg der getrockneten Materie tte!erte)t bei der Verbrennnng
0.6668 g Kohtenstnu-e,«nt~prechend 5S..)5pCt. C und0.123t g Wasser,

entaprechend 4.39 pCt. Wasset'stoif.

Unter der Voraussctzttng. dass die Dipyrogattopropionsatue tmter

den angegebenen Bedingungen ein Moteku! Wasser verloren h&tta,
rnuaste der Gewtcbtsvet'inst 5.a9 pCt. betragen. Der anhydndsche

Korper wûrde aber auctt 59.2! pCt. KoMeMtoffund 3.94pCt. Wasser-
stotf enthatten.

Die in der Analyse get'undexen, mit einander harmonirenden
Z&MeBzeigen, dass die OipyrogattopropionsSarebei t00"gr(!88tentheit8
)n ein Anhydrid, CtiH~O?, nmgewattdettwird, welches selbst aber
ht huherer Temperatnr Wasser abMSpatten vennMg. Wird Dipyro-
gallopropionsfiurenSm!ich andtmernd aut' !55"erhitzt, sof&rbtaiesich

dunke!, fast schwarz, frittet ZHSttmmenttnd ist mit vielen Kugctchen,
welche zweifetschne geschmotzen waren, durehsetxt. Die erkattete

Masse besitzt zernebett bnmttrothe Farbe, tost sieh nicht mehr in

kattem Wasser nnd theilweise anch nicht in heissem Wasser und in

EssigNther, aber in verd8nntem Ammoniak mit viotetter F<M'bcvoit-

standig anf.

L802 g DipyrogaHopropionsSnt-everloren beim Erhitzen auf 155"
in 5Standen 0.188gWasser, eutaprechend 10.32pCt Wasser.

Dieser Gewichtsvertust entspricht nicht ganz dem Werth, welcher

sich berechnet unter der Voranssetxung) dass die Dipyrogaitopropiou-
sanre zwei Motekute Wasser abgespatten batte, t)am)ich 11.18pCt.

T!efer in dits Motekut der D!pyroga)topropionsSuregreift coneen*

trirte Sa~tzaSurein h~herer Temperatttr ein. Ça. t.&g Dip~i~gatto-
ptttpMnsSure wurden vier Stunden mit ça. 10con concentrirter Satz-
saure anf 2)0" erhitzt. Die orspt'iingtichdnrch fmtgetSste Snbstanz
scharlachroth getarbte Satzanure erwies sich nach beendet~m Versuch
entBh'bt und ert'5t!t mit einer schwarzen, kobteShntichen Sabshtnz.
Die Rôhrc otfnete sich unter Druck, indem Kohtensam'e entwich.
Der gHt mit Wasser ausgewitschene, schwarze Kôrper Mgt sicb nicht
In siedendem Wasser, Essigiither u. s. w. oder in Ammoniak. Seine

Analyse ergab toigende Werthe:
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O.tt8 g Substanx Motecten0.5045 g KoMansKurc, entsprechend

6!49 pCt. C nnd 0.064 g WasMr, entsprechend 3.59 pCt. H,

die mit Ausuahmedes WasscMtofb zm' FonmetC~Hto Ot) wekhe

(?.48 pCt. C )'nd 4.13 pCt. H vertangt, passen. Zweiiebohne ist der

Korper Mhr complicirt zMSfunmengesetxt.Bemerkenswerth ist, dass

0 sich tM-Mmh'en)<:Mtund dass sich das Bromderh'at in verdHttnter

Nittrontangemit brannef Farbe anfMst.

Aethet'!f!ch'nng.

Wenn eitt Gemisch vottDipyt'~tttoptopionftSm-e,Kat!hydntt, Jod-

nn-thyt und Methytatkohotauf 1~0" erhitzt wird, vei-schwindet die

btat)eFarbe nnd entsteht eine klare brauM Lusung, tu wekhcr Jod*

katmtMsuspendirt )st. Die Rohre o~uete sich mit st~rkem Drack,

wetcher dureh erzeugten Methyt&therhervot~emtët) wurde. Der mit

WMSserund etwas SatzsSure versetxte Rohretnnhatt schied cin brtutn-

~t'Rit'btest*n!vet' ab. welches beim Erwarmen auf dem Wasserbade

xtMitmmenschmotz.Das mit Wasser gewaschene, nicbt weiter gerei-

tti~MPttTer wurde mit concentrirter Satzs<!ure im Rohr auf 210~ er-

hitzt nnd verwandette sicb hierdnrch unter Abspattung von Methyi

m)(!K<th)ens&mem einen schw~rMn Stoff. Die R6hre &S'netesich

mit starkem Druck. Das eKtweieheode&as branate mit grünem Saum.

XMchdemselben Verfahren warde der Aethyt&therbereitet.

Acetytirmtg.

Die Dipyt'ogfdbpH)p!onsSnretoat sich in Essigsaure~nbydrid und

t-CHgirtdamit unter Abspattung vonWasser sehon beimEfwSrmen im

ottenen Getass. Zur Darstellnng der Acetylderivate kocht man die

Ltisongça. 2 Stmtden und giesst sie hernack in Aether, woduMhzwei

Produite von einandergetrennt werden, von welchendas eine in dem

Gemisch der Flüssigkeit mit Aether leicht tôstieb ist, das andere in

ktMHet-erMenge entstandene darin aber ganx untosHehist. Zn diesem

Ve)-<!)hrGnteitete ntieh die Beobaehtang, dass das Produkt der Acety-

)inmgder DipyMgaHopropionsat))'elange Zeit duasigoder wenigstens

tei~artig btelbt, went)die Rea)ctions<!u8s!g&e!tdirekt !« Wasser einge-

tntgen wird und dass es hierbei Essigsttnre verliert. Verbringt man

z, B. die mit Wasser )tndauerndgowaschene, teigartige Masse in den

ExMCCittM-,so bchgtt sie ihre BeschaHenheit tange Zeit bei, haocht

aber stândig Essigsaureanhydnd ans. Das endlich, namenttich bei

naehheriger Behandtaxg mit Wasser leicht erstarrende Prodttkt bildet

fin grtmweisses, stark etektrischesPab-er, welches sieh in Aether nur

theilweise auftSat, beim Erhitxen sehmiixt, EsagsSare entbindet, her-

oach stark aufbtaht und verkohtt.
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D<t8 tttittetst Aether îtbgeschiedetteAcetyMet-ivatist von krtmn-

getber Ferbe nnd zersetzt sieh erst uta 20041v3H!g.

0.2785g Substanz ~etprten O.t273g Mg~Or, ontsprcchmtd
35.42 pCt. Acetyt.

Die HtmptKtPngedes Prodaktes dw iteetylirung, welches beim

Eintragett der FttisMgkeit!n Aether in Ttftiotnggeht, wurde HacbdemV~)*-

jagett des Aethers und des ttbersehSMigenEsstgstmt'eNnbydndesmit
Wagner behandeit uttd tu Fonn c!)MSgnntenMt'ers gewonnen, welches
bei 105* itMtHMKu'Hsintettund bei cit. HO" zu einer k!fn'enrothg0tbM)
FtSsMgkett zerSiesst. h) getrocknfton Znshmdet8st aich dteae Acet-

verbindung nicht mehr leicht in Aether; wie die vorh!n beschriebene
Substan:! tost sie sich:tber leicht tn Alkohol,xerftMsstin Essig&ther,tcieht
<n vet-dOMUterNtHrontange, aber nicht in vet'ttSrmten, kohtenSMtpen

Atkatien.

Die Anatyse der Substanx futn'te zn to)gende<tResuttuten:

C.7274 g Substunz Heterten 0.3tM g Mg~t~O?, entspt'echend
22.92 pCt. Acetyt. Dw Magnesia Rubtc s!ch bei der Bestimmung des

Acetyls intensiv violott.

0.2808 g 8nbMM)i!lieferten 0.6H76g 00?, entspt-eehend59.0t pCt.
C und 0.1202 g Wasser, entsprechend 4.76pCt. H.

Die gefmtdencuWerthe t'uhren zur Fm-tnetCjiiHto~HjjO~O!,
welche 58.7(; pCt. C nnd 4.64 pCt. Il tmd 22.1 pCt. Acetyt ver!angt.
ZweHetMhne besitzt diese Aeetvarbindnng, wie auch die vorhin be-
schriebene ein hches Mo!ektt)M-gfwie))t.Die Letztere durRe ein Tetta-

acctytdet-iwt sein, welches 3G.44 pCt. Acetyt vcrhotgen wurde. Es

wm-den gefunden 35.42 pCt. Acotyt.

Die D!acetyherb!ndnng tasst sich !e!eht brumiren. Sie wird M

Eisessig ontgetSst, die Losnng xar Massigangder nnter Brwtn-mHKg
YcWim~ndenRexktion mit dem doppe!tenV<thtnChtorotorm, hernach
tnit Bmm versent, wonach tebhaft Bromwttsserstotfstmreentbanden
wh'd. Nuch 20at8udiger Digestion wm-dedasChtorotorm verjugt, der

Eisessig ndt viel Wasset- verdHnnt. Das sieh abscheidendebranne Pat-

\'<'t- wut-demit W~ser, dem etwas schweftigeS&u)-ezngesetzt war,

gewasehen Mttdbei gewuhNUcber Temperattnr,zuletzt im Exsiccator,

getrocknet. Der Kwper tost sich nicht it)Wasser, icicht in Alkohol,

EssigSther und gewShntichem Aether anf. Beim Erhitzen v erliert er
Bt'omwasserstoif und EssigsSare.

<26(M g Snbstanz lieferten 0.30S g Bromsilber, eataprechend
30.33 pCt. Brom.

Die FonnetCtiH.Br:.(CaH))0)!tO, warde 51.09 pCt. Brom ver-

tangen.
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Bcrtcht<d.C.e)tem.f!eMt)M!mft. Jt.hrx.XVf. {~

Bromtfttng.

Zur PronnruHg !6st mari die P!pyroga!toprop!on8~areM Eisesmg,
setzt zunfichst Chloroform, bernach Brom zt. Sie verwandett sieh

tm'ntnrch in ein Gemenge von PeKtttbtfm- und weniger Tribrom-

dipyrogaHopropioMStmte,welches in Wasser Hnt8s!!chist, der Anatyae
nach 48.15 pCt. Brom eothNt, eben&Ua M)Alkohol und EsstgNther
leicht lôslieh ist, aber durch Beh~ndein mit Aether, in welchem sich

mn die PentttbromverMndongleicht auftost, zerlegt wefden kann. Dia

PentatM'omdipyi'ogaMopropKMts&ttFcist ein braunes, leicht schmetzendes

t*tt!ver,wekhes schon unter ÎOOOrpichHchBt'omwasserstoH's&ut'everliert.

0.8843g SobstaMZHe~en 0.3715 g AgBr, entsprechend 55.6! pCt.
Hrmu.

BM-ecbnetfiit'CtaH9BrsO~:Br== 55.79 pCt.
Die ein ebentatk brttttttes Pulver bildende Tribromdipyrogatto*

pt'opioMsaure,welche beimErhitzen unter Verlust von Bromwasserstoty

oitne zt! schmetxenverkoh!t, warde durch Ërw&rntettmit Essigs&urem-

hydrid auf HO" in einAcety!der!t'at Sbet~efuhrt, welches sich in ver-

dt!))))terNatrontauge U)it brauner FMbe, achwer in Alkohol, nicht m

Aetber, aber leicht in EssigSther t<!st. Seine Farbe ist hettbr&Hn,es

sc))H)iiztbeim Erhitzen.

0.5085g Snbstanz lieferten 0.0862 Mg~PaOï, entsprechend

t3.t~pCt. Acctyl.
Die Formel C~H~Br~C~HsC~O~ verlangt 13.6 pCt. Acetyi.

Schmetzen mit Kalihydrat.

Beim Eintragen der Dipyrognllopropionsiinre in schmetzendea

Katihydrat entwickelt sieh eine tief sehwarze Farbe, welche ziemlich

widerstttndsfRhigist und et'8t nacb einer Stunde einemGetbweiss Platz

tMK'ht. Die wâssrige gelbe LOsung der Schm<ze entbindet auf Zusatz

«tu SchweMatMnevielKohtens&MM,enthatt keine Mehtige fette a. s. w.

S)mm, giebt aber an Aether zwei sam'e Stoffe Ht sehr k!eitt6f Menge
itt~. welche verschiedene Lostichkeit in Wasser and die Eigenschaft

hesitzen, mit EisencMoridvioletteFarbnng xu erzeogen. Die in Wasser

"chwe)' lôsliche farblose Sâure schmilzt nicht bei 835", sublimirt aber

bei dieser Tentperatttr bereits stark; sie sublimirt Cberhanpt ohne zn

schmelzen. Die in Wasser mit getber Farbe teicht tosuche Substanz

wurde mit etwas Ammoniak nnd Silbersalpeter versetzt und hierdarch

in fitten lichtgelben, auch m heissem Wasser unlôslichenNiederscHag

verwttndett, welcher nach dem Trocknen im Exsiccator 51.09 pCt.
Silber enthiett, atso die Sithermeage, wie aie etwa dem Phenaliiilber

<'nt9pt'echenw3t'de (Aeqttivatentgewicht).

0.0806g Snbstanzlieferten 0.0436g Silber, entapreehend54.09 pCt.
Silber.
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Zn dom beschnebenCHVeitch w<n-etwas mehr wie 1g Dipyro.
gaHopropionsSureve~vendet worden.

Anhydt'odipyrogaHopropionsSm'e.

Diese Substftoz entsteht neben der DipyrogKUopropioMStH-ennd
wird in der t't-Sher angegebenen Weise von dersetben getrennt. Sie
besitzt bt-amtrothe Farbe und !8st sich bei andauernder Behandhmg
mit heOsem Wasser v8!UgMf. Dagegen Mst sie stch in EosigSther
nur wenig, aber laicht in Ammonmkmit violette!'Farbe. Die Mm-
moniakalisehe Lôsung giebt mit Chlorbaryum einen viotettbtttMR
NiedeMchhtg,welcher nach dentTmchnen bei MO*i8.2 pCt. Baryum
enthatt, was beweist, dass die Carboxylgrappeder Dipymgattopfop!
saure bei der Anbydfidiainutg zo~:ohstnicht in MMeMenschaftgezogen
wird. Die Analyse der AnhydrodipyrogaHopropionsaaMfBhrte zn
folgenden Ergebniesen:

0.307 g Substanz lieferten 0.7897g Kohtensaare, entsprechend
58.69 pCt. C, und O.t458g H:0, entsprcchend4.40 pCt. H.

0.264g Substanz lieferten 0.5739gKchtensaure, entsprechend
58.9 pCt. C., und 0.1076g H~O, entsprechend4.52 pCt. H.

Berechnet f6r C~HtaOr: C = 59.21 pCt. H -= 3.94 pCt.

Aeetytirnng.

Die AnhydrodïpyrogattopropMnsMre wurde dMrch Koehen mit
Acetanhydrid acetyti~. Sie vcrwandett sieh bierdurch we!t<mszum
grôsatett Theil in ein brtiuntich graues Palver, welches sich in Aether
nieht tSst und dieser Eigenschatt wegen vom ubcrsehQasigenAnhydrid
nnd kleinen Mengen der weiter Mten zu bespreehenden Substanz ge-
trennt werden kann. Die SubstaM rieeht, wenn aie mch gttt mit
Aether ausgewaschen ist and dieser {:(t-MosabiSaft, stark nach Acet-
anhydrid. Eine :ttsb<tMmit dem schnell abgetrockneten KSrpet-Mus-
gefiihrte Acetytbestimmttng batte Mgendes Resuttat:

0.358g Substanz tiefërten O.)75gMg~P~O?,entsprechend37.88pCt.
Acctyt.

0.6669 g dersetben Sab~anz warden in den Eoieeator verbracht.
Man ermittelte, dass die Substanx nach 24 Stundeo 0.0426 g oder
6.4 pCt. ait Gewicht verloren hatte. Dieser GewichtsverhMt kommt
zumeiet auf Rechnang des Easigsaareatihydrids,denrt

0.382g Substanz UeterteMnnnmehr nur noch 0.1686g MisP~O?
oder 32.78 pCt. Acety).

Die AnhydrodipyrogaUopropionsanredurfte diesenResnttaten naeh
bei der Acetylirang xnnachst ein Additionsprodukteines Acetdenvats
mit Acetanhydrid liefern und ein unaloges VerhShaiss dûrfte bei der
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') Dièse Beriehte XVt, ~H9.

157*

Dipyt'ogttMopropionsSm-eobwatten. Das bescbnebetto Acetylderivat
{Sot9!eh nicht ln verdünnten hohtenaaoreo Atkatien. Bei 197" begiant
es SK'hzaattMtmenzaziehenund zeigt beie<t.804"io andentMcherWeise

Sehmetzet'seheinmtg.
Ans der von dieseo Acetylderivat getrennten NtheriftchenLSsMttg

wm-denach dem Ve~jagendes Aethers und des SberechSestgen Essig*
s&nreMthydndsdMt'ebBehandeln mit Wasser ein brNttaKches, gleich-
Ms in Alkalicarbonaten (tniSsHehesAcetylderivat gewonnen, welches
sieh bei i23" xoMmtBeMziehtund bei t32" zu einer klaren rothiiehsc

FiSsstgheit schmitzt.

0.50t5 g Sttbatanzlieferten0. 58g Mg:P~0~, entsprechend 24.4 pCt.
Aeetyi.

0.5328 g Substanz lieferten 0.1694 g Mg~On entsprechend
24.63pCt. Acefyt.

Die Magnesia wird bei der Acetylbestimmung dieser Substanz,
welche das Dincetderivatder ganz anhydrid'achen Dipyrogallopropion-
sanre sein dSrfte, grau geRtrbt und nicht violett, wie dureh die eben
beschriebeneDiacetverbindung der DipyrogttUopropions&Ht'e.

Bromirung.

Bereits in einer Anmerkang zu meinem An<B&tzuber Dipheno-
pmpiottsSure(13. Heft) habe ich EinigM aber Bromderivate der An-

ttydropyt'ogaKopropionsNttrcangedeatet. Ich fand es nenerdings zweck.

ttHissig,die Bromirung in einem Gemisch wn Eisessig nnd CMorofbrm
ttusxuHibren. Hierdufch werden braun geMrbte, in Wasser nntëstiche,
br«tnreichereDerivate gewonnen, und zwar enteteht einGemenge von
Tribrom- und Pent&bt'omMthydrodipyt'ogaHopropionsSure,welches aich
in Alkohol, namentlich in EssigRther teicht fmftSst, aber nm- theilweise
in Aether iostich ist. Der bfOtnretchere KSrper geht in Loanng,

Tnbtomanhydrcdipyrogattopt'opionsSMFeb!eibt ungetoat. WNhreud die

Anatysc des Gemischs 48.8 pCt. Brom ergeben hatte, erhielt ich bei
der Analysedes in Aether nntSstiehenBromkwpers nur mehr 44.6XpCt.
Bront, den Werth tt!so, welchen das Tribromderivat veriangt, ngmtich
44.M pCt. Brom.

0.3675 g Substanz lieferten 0.386 g Bromsitber, entsprechend
44.68pCt. Brom.

Nachschrift.

Die Mittheihmgder HHrn. v. Peehmann undDuisberg'), von
der ich am 13.d. M. KemMnissnahm, ventntassten mich. die Wirkong
der eoncentrirten SchwefoIsSttreauf ein Gemenge von Acete&sig&ther
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und Pyrog~Hot voH Neuem zu prufoM. tch kann die Angaben der

Herren Nber den Vertttmfdieser Condensation lediglich bestatigett.
Dieselbe unteMeheHet sich von der von mir etudirten Condensation

der HrcnztraabetMaure sehon wahrend ihres Vertaufs auMertieh, «Hch
weicht die FM'bt' der m Wasser eingetntgenen Ft3sMgke!tensebr von S

e!n<tnde)' ab. Da sich die <!nbtoscn Krystitlle des AcetessigSther-

eondeMtttwnepMdaktes Musde<'znn6chstgetb geNrbten, vMMcht noch
ein Zwischenpt'odukt enthattenden, dann farblos werdenden, wSssngen

Ft8ssigke!t erst (mcb emiger, wenn anch km-zenZeit abscheMen, so

konnen sie leicht ubeMehenwerdenund es kann der Gt«nbeMtfkommen,
der AceteasigSther vermoge sich mit Pheno~e~~nicht za condensn'n.

Worma am Rheitt, den t5. September t883. $

?
––––––

43e. B.An80hûtz: UaberdioAethyloxalaNure.

[Mittheitungans detnchemMchenInst!tatder Dn!vorstt5tBonn.]

(EingegttngeN)tm ta. SeptbE.:tnttgetheittm del'SitzungvonHrn.A. Pinner.)

Die Aetbers&m'ender ntehrbasischettSSurensind in fre!em ZKStttnd
kanm bekannt nnd setbst vott der sn genim unterauchten, etntitchstûn, S
zwe!basi8ch<*nSSure, der OxatsSute, kennt man nar methy)- and athyt-
ox~saufe Salze, sowie einige andere Abk5mm!ittge der Methy)- und

Aethytoxat8KUt'et ohne dass es bis jetzt gelungen wSre, die freien
S&aren in remem Zustand zu gewinnett.

Bei der Bitdungsweise des OxatSthera, die nach MttscherHch's s

undJLowtg's Vorschtag meist zur Darstettungdieses Aethers angewandt
wird, nittnHch DestHtation entwaasertet' Oxatsanre mit dem gleichen
Gew!ehte absotHten A!kohots, bilden sieh bekaontHeh neben dem
Oxttt&ther betfiichttiche Mengen AtneisettStbet'.LSwig giebt an, dass
er nach Vet'suchen seiner Schuter Pinzge! und Hornung za der
Anstcht getangt sei, dass der Amëisen&thet-seine Entstehung bei dieser
Reaktion detn Xertittten von xun&chstgebitdeter Aethytoxatsaure ver-
dankc. In wie weit die h) PiMZgers Dissertation) beschnebenen

V<')-snchedieB)!<ÏMngdesAtne!senatheManeAethytoxatsatttebeweïsen,
damuf will ich hier nicht ttXh~reingehen,sondem nnr anfahren, dass

Pinzger selbst diese Bildung des AmeiMnather aua AethytoxaMare
nur fur wahrsche!nHeh erktSt-t.

Es ist mir kBrztich gelungen, nicht nor die Bildung der Aethyt-
nxatsBure bei der Einwirkang ontwasserter Oxa)sSure auf absoiuten S
Atkfthot mit Sicherheit nachzttweisen, sondern die AethytoxatsKure H

') De origine aet!)eriaformiciciex aethorcoxalico. t86!.
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selbst MtfinentZMtand darz~teHon und za zeigen, dass dteMSSttfe

bei der Des~Hfttton{Sf sich anter gowShnHehem Dmek allerditigs

partMUzertaUtm Ameisenather <mdKohienaaare.

DarsteHnng der AethytoxMis&ttro. Man erhitxtdas Gemenge

gteicher Theite Mt~NUttgentwSsserter OxatsNure und abi!o!utenAt-

kohots htngsant auf !35", die Ten)pet~)t~ bei welchor die Bildung
des AmotSenSthersbeginnt. D«mt Misstnftfmerk<t!teK,giesst denmhen

OxaMter von der ausgeacbiedonenOxtttaSut'6ab und destillirt i!unNeh8t

hmg!)&mHttterstark vermindertem Dt'oek ans dent PantMnbad, dessen

Temperatur nicht über Î40" steigen s&!L Das Manometer zeigt dnrch

erhahten Druck die ~~)~Sh~ichvertanf~nde Zersetzttng der in dem

rohett OxatSther geMsten freien OxatsBtu'oan, ebenstt doreh sein aM-

mtih!!chf8Steigendie Beendtgung der Zersetzung. Durch zweimatige
Roktt6k<tt!oHunter sttttk vertamdertetMDruck gewin«t NtfMatodttno

die AethytoxntsNurein reinem ZtMtand.

COO C~Hi
Eigeuschaften der Aethytox<tts6Mre, Die

COOH

reine Aethytox~aNureist eine wMserheUe, etwas schwerer ak Oxat-

iither beweg!icheFtûssigkeit, welche stark sauer reugirt und das ape-
eiHseheGewicht besitxt: d -= t.217f). tn Beruhntng mit Wasser

zersetzt sie sieh in Oxatstiure nnd Alkohol. Sie siedet unter )5 mm

QuecksitberdruckanMrsetzt bei lt7" (Temperatnr des Paraftinbades

137"), wShrend!ch fur Oxat&ther unter 16 mmQMecksHbefdmckden

Siedepunkt 87–«8" beobachtete. Unter gewohnMehemDruck destillirt,
zersetzt sich die Aethytox<t!stnn'e. Unter den ZeraGtzuttgspMdakteu
bitden Amehentither und OxatSther die Hanptmenge, ob ausser-

dem noch KohtettSimreStherentsteht, vermochte ich bei dem mit nur

20g Sabstanz aasgeRthrK'nZersetxttngsversuch nicht za entscheiden.

Die Bildung des AmeisenNthet-sund des Oxa!Nthers bei der DestiUatMn

der AethybxttMtnre unter gewohntichem Druck kann man dureh fol-

s;endeGteichungenver8innlichen-

COCC~Hi, COOG~Ht
== -<-COz.

COOH H
C02.

COOCsHi, COO~tTs
2; == +CO~-+-CO*t-HzO.
COOH COOC:Hs

-1-009 CO -i- H20.

Ob die Zersetzungder Aethy!oxataKnredie einzige Quelle des bei
der Destillation von Ox&tsanre nnd Alkohol attftretenden AmeMen-
Sthers ist, vermag ich noch nicht mit Sicherhe!t ZKsageM,ebensowenig,
ob die Aethytoxatsanre, wena BMin uberschussigem Oxalâther auf
ihre Zersetzttugatemperaturerhitzt wird, ansschttessiieh in Ameisen-
athcr ond KoMensaurezer<St!t.
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Zwe!M!os lassen sieh ttof dem «ngogebenen Weg die mit der

AethytoxaMaro homotogenA!kytoxa!aSm~ndarstetten. We!tera Ver*

sache werdem zeigen~ ob uns meht vieMe!ehtin der entw<[8set'ten

Ox<t!s&meein Mittet zur VerHignngsteht, mit dessen HStPe man die

AethersSaren anderer mehrbasische)'S&arenaus den entspreche)tden
neatraten Aethern gewinnen team'. Jedett<aM9muchte ich verSHehen,
die Aethy!ma!on6anredarzastetten, weit nach Analogie der Zersetznng
der AMthytoxatsNnrees denkbar witre, daee bei der Destillation der

Aethy!mtt!ot!SSareuntér gfW&hnHehemDruek naben EMig&tkeytMeh

BernstfinsauK'Kthet' entst<mde.

tch witt noch be!Rigen,daas es nach Versachen, die Hr. Mars h

anf me!ne Veraxtassung tmsRitnte, m3g!ichist, den OxaMttherdh~kt

aus krystatHs!rter, nicht vorher amwasserter OxatstHn-eund Alkohol

<t')antitath dat-ZMSfeHeM,wenn man sieh des Mher von Amé Pietet

und mir zur Darstettuttg der WpinsSareStherttasgearbeitetenVertahrens

bedient.

Bono, den Septentbpr.

437. H&inrioh Kitiani: Oxydation des Qlyoerins daroh

Silberoxyd (Barstetlang von Gtyoola&~re).

(Eingegengenam 15.Sept.; mKgetheittin der Sitzungvon Httt.A. Pmuer.)

Durch fruhere Veraschp habe ich gezeigt, dass <M8ve)'sch!edcneti

Gtycoaen (Dextrose *), L&vatoM~)undGataet«M~), sowie Ms mehrerfn

Denvaten derselben (Gtucons&nre~),Saccharin~) nnd Lactonsiture~)
bai der Oxydation mit Silberoxyd GlycoMure entsteht. HtenMch

war es waht'sche!nMchgeworden. dass aHe jenen Gtyeose)) ihnlicb

construirten Ve)'bindnng6ttbei der Oxydation mit Silberoxyd Gtycot-
saure Hefem, wenn sie das Rad!c<t!CH20H enthatten und vonSilber-

oxyd uberbimpt angegrilfenwerden.

Diesen Bedmgungen entspncht nun auch das Gtycenn; daasetbe
ist ein mehrsNungMAtkohot von ShMt!eherConstitutrnn, wie wir sie

tur d!e Kohtehydrate anzmettmen pftegen, es enthiilt das Radical

') Ann.Chem.Pharm. 205, t87.

*) Ann.Chom.Pharm. 20o, tSt.
DièseBerichteXIII, 2307.

4) Ann.Chem.Pharm. 205, t88.

!') D:eMBerichteXV, 701.

Dièse BerichteXIIt, $307.
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CH~OH,(tttd dass es fou Sitbe~xyd, weKigstcne bei Gegenwart MM
<itzN!d<MBAlkali, angogtiSen wird, ergiebt sieh aus eiMërMtttheitong
von Danath'), welcher get'ade Mfdoa Redukttansveptnogen des
Gtyeenns eine Méthode zur quantitativen Bestimmung des 8i!bers
grBndet. Wenn dns G!yeer!n bo) dieser Oxydation Gtycots&orein
gn;9ser<'rMenge liefert, masa eo ein weit beMeres Matenat zur Dar-
stethtng deraethen Bemah der Mher xtt diesem Zweek von mir ein-
pfhhtene~ tnvertzne!:er; denn vom G!ycenn kS<men der Formet ent-
spreehend ~/}.von der !n! Invertzucker enthattetien Dextrose dagegen
im gunstigstenFalle nnr '/a des Kohiensto<&in Form von Gtycots&ure
erhattpn werden.

Von dieaen GesichtBpa~ten att~ehend steitte ich mehrere Ver-
suctte über die Oxydation des Gtyeenns durch Silberoxyd an.

ZonNchsterhttxte ich eine verdSnnte wSsserigo Msung von Gh'-
cenn mit Silberoxyd mehrere Tage im WMserbado auf 6U". Hierbei
fand nu)' relativ genoge Redaktiot) des Oxydes sttttt nnd in der abBJ-
trirtet), vom geMsten Sitbe)-befreiten Ftusstgke;t wat- nur sehr wenig
GtycotsSat~enthatten.

Diese SSare entsteht dagegen in reichlicher Menge, wenn man
die Oxydation in alkalischer LSaung vornimmt. Eine Losung von

tOg kSoftichenG!ycerh)8 (vom spec. Gew. t.226 entsprechend cirea
85 pCt. Gtycerin) in 200ccm Wasser wurde mit 6 g Kalkhydrat, ver-
mischt, dann das aus GOg Silbernitrat bereitete Silberoxyd zttgegeben
und dieseMiMboag im Wasserbade tangua m auf 60" erw&rmt. Naeh

4sttindiger Digestion bei dieser Temperatm- war sSmmtHches Oxyd
Mducirt. Die Ftussigkeit wnrde dann filtrirt, mit Kohtensaure ge-
sNttigt, zum Kochen erhitzt und Mach abormaliger Filtration durch

Ehtdampfen concentrirt. Sie wurde hierbei ganz sehwach gelb. und
erstan-te nach dem Erkalten ~n einem dicken Brei von asbeatgtan-
ifenden, ans sehr teincn Nadetn zusammengesetzton Warzen, welche

abgepresst, einma) amkrystattMit'tund dann analysirt worden.

0.1288g im Vacnum uber SchwefefsNaregetrocknetes Salz ver-
t~-en bei 120" 0.0288g H~O.

0.1887g bei 120" getrocknetes Salz lieferten 0.0553 g CaO.

Ber.fur (CitH~O~Ca+ 3H<0 Gefunden

HzO 22.t~a a~.sepCt.

Ber.far (C~O~Ca Gefundon

CaO 29.47 29.SOpCt.

') Monfttshefte&r Chemie 789.

Aan. Chem.Pharm. 205, t9!.
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t)as Stttz iat ~tso gtycotsaurorKaik. Aus der MattertttugeschiedcM

sieh bei ËrBiwiMigerVerdanstnng derselben MeitM, diektatettonMge,

stark gt&nzendeKryataHe von anteisenaaarem Katk a<ta.

0.2555 g tnfttrockeHesSalz h!nter!ie8sett beim GtSben O.t096 g
C&O.

Ber.fur (HCO,hC:t Oefunden

Cao 43.07 42.8!)pCt.
Die Ausbente an lufttroekenem, gtye~sMren) Kt~tkbetrug 4.Hg.

Demnach ist in der That dus oben besehnebette VertMtren znr t)ar-

steUnag von GtyeoteSureweit gee!gneter ais dns Mber aMgegcbene.

Verscbiedene Versuehe, welche nnter ftbge&ndertenBed!ng«ttgendarch-

ge~bt't wnrden, zeigten, dass bei Einhattang der obett axgegebenen
Vnrsehnt't die beste AHsbeuteerzieit wird.

Behttfa Regeneration des verwendeten Silberoxyds daff m«nnur

das MMgeschiedenemetattischeSilber durch Aaswasehen mit Salzsilure

und Wasser von dem in demselben enthaltenen, knhtexsaurpn bezw.

oxat8:mren Ratk befreien, Mm dann dnrch Auftosen des MetaHs in

Satpetcrsthn-e und FStten der Losung mit Barythydmt oder Kfttitauge

Silberoxyd zn einer netten Oxydation zn gewinnen.

Munchen, im September 1883.

438< B*r&Bots B. Japp und N. H. J. Milter: Ueber Hydro-

oyanide der Diketone und deren Verseit~ng.

[VotMnËgeMittheituu~.J

(EingegMgenam tT.Septbr.; mitgetheihin der Sitzungvon Hm. Pinner.)

Eine !m H. Heft der dtesjNbftgenBerichte S. 2232 erseiiienene

Notiz des Hm. B. S. Burton, worin der VertassM' seine VefSHctM

ube)' VeraeiRtng des Zinin'schen BenzHhydrocyanids besclireibt, ve)--

!tntas8tuns folgende,aufdiesem Gebieteerhattene Resultate mit~utheiten.

Diese Resultarte weiehen vo)t denen des Hrn. Bnrton ab, indem wir

ancb unter anderen Bedingnngenarbeiteten.

BeazUhydrocyantd.

Diese von Zinin zuerst erhaltene Verbindung stetiten wir zu

onserem Zweck nicht rein dar, atatt dessen tosten wir das Benzil in

soviet 96-procentigen Alkohol, dass sieh diMfHydrocyattidbei dessen

Bildung HiehtauascheidMtkoMte, setzteneinen bedentenden Ueber-

schuss von wasserfreierBtattsaure zu und sNttigten diekattgehattene

LCaung mit gasfSrmigerSatzsaure. Das Ganze wurde einige Wochen

stehen gelassen, darauf in Wasser gegossen und zur VerSuchtigung
des SberschOssigen Alkohols, welcher die Snbstanzett zum Theit in
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Msnng hiett, in enter Hacben Schate t~ttgere Zeit der La{tMMgaBftzt.
Ans der an~escMedeneM, hatbtesten SnbManz gehutges eiuen, SH8
Meaxoiin teuten heiigftbeKNadeht krystallisirenden, bel t96<'schmet-

xenden, indi~eMten KSrper zn iaoliren. De~etbe ist stic~Moffhxttig.
Die Analyse Rihrte au der Fonne! C~H~NsO.

In der wasserigen LCsung war eine Sam-e enthaiten, wetche Mch
mit Aether ttHMchattetnHess nnd wovon eine kleinere Qu:mt:tat aneh
ans der oMgenhalbfestenSubstanz durch SadaMeungausgezogettwerden
konnte. Dièse SSore kn'staMisH-taus der heisseMwNsserigenLosung
iMPrismen, schnftitzt bei tsa" und ist ebenRttts st:cksto)ft)~Hg. Sie
ist noch nicht weiter untersueht.

Phcnanthrench!nonhy<!t-<)cyntn<t.
Diese Vet-btHt!ttt)gw<trno<;hnicht dtH-gestetttwnrden. Naeh der

Zituu'schen Methode zm' DarsteHnng der e<(tspree!)t'n<h'nBenzitve~-

bindmtgkommtman, wegen der Leichttôstichkeit der )MueHVerbindung
in Alkohol, hier nicht znm ZieL Am besten getingt. die DtM'stehtmg
fMchfolgender Méthode:

Fein gepuh'eftes~PheMantht'enchinonwird tnit einentgrossenUeher-
schuss von 30-pt'oeeMtiget-,w~ssenger BtimsSure Sbergoasonnnd!das
Gemisch von Zeit ZHZeit geschttttett. Dus CMuon nimmt )tttm&htich
eine zionoberrothe Fin-bc an; dabei merkt man, dass es zam TbeH
it)L<ism)ggeht. Hatd erfolgt &berdie Ausschcïdnng hattrfeiner, weisser
Nadeln. SobaM dieser Pnnkt emtntt, mnss man zm' Entfentung des

nnangegriffenenPhenanthreMehinons die Ftassïgkeit sclrnelldureh ein
FitttettStter giesset), wobei sieh die neue Verbîndttxg in Gestalt grosser
Busche! der obigeit hatu'Mnen Nade!n bald im fihrat ansseheidet. Die
noch fpHchteVcrbindnng zerscti!t sich an der Luft sehr teicht. Selbst
beimTroeknen über SchwefeisNure ftirbt sich die Snbstanz durch RSck-

bitdnng von Phenanthrenchmon obot-ttachtich b)'Sun)tchroth;sie mass
deshotb nach dem Trocknen mit Cbiorot'oi-mgewaschen werden, wo-
dHrchdMaPhMtaxthrcnchtnonentfernt wird, und nocttn)t<b<!berSchwefet-
8!inregetroçknet. In diesem Zostande wurde die VerbiMduHg,welche

jet~t fast rein weiss war, anatysitt. Die Analyse et~ab ZaMen, wetehe
mit der erwarteten Formel CMHoO~HCN): uberemstimmten:M,t.mtot. jLutMfct \~tttis~'ï\<~f~9 uueremanmB)tcn:

Berechnet Gofunden

<HrC~Ht(,N903 1. H. in.
C 73.28 7~.96 73.09 pCt.
H 3.82 4.35 4.40 – »

10.69 – t0.84 v

Ber.tiirCteH~NtO Gefnndett

C 77.42 77.4ïpCt.
H 4.84 a.39
N H.29 t0.7~ '>
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Der Scbmebptmkt Msst sich nieht bestimmen~ da be!tMErbitzen

BttMtsSoreentweichtnudPhenaHthrfnehtnonzMrSekMetbt.tm EitsiecKtor

!NsstMch<ïi6Vet-bn)duBgbe!ieb!~iangeaHfbewahK'n;anteMehtecLtt&
aber tarbt sie ~ieh baid r{)tMiebbTMm.Kocben mH Waseer zersetzt

sie voHstSndig;ntcrttwiit'dtgerweMetBsst sie sich aber ons heisser ver-

dunntM-Sah~ttre ohne bedeutendeVertinderMngnmkrystat!imrett, ein

Verfattren, wetcttpswir bei der Re!nig)Mgaoeb angewandt haben, wobei

m«tt 8~!b9tvet-8tS))d)icbn!c)tt ito tauge kochen datf.

Bei der Veraeit'HBgKtHgeHwir <tach tn diesem Falle nicht vom

reitten Hydn'cyntHd)HM,sondern TM'fuhffn genau wie bei der Ve)'-

seifttng der Benxitverbittduttg(~pbf oben). Ans dom doreb WftSMt'

ge<aHtHMR<ktm~'tp)'<~MktMhMten \w, je MMbder Beb:utdbu)!f'

weise, xwe! ver.<cbiedeneKorper. KrystitH!tMrtman ttiimtichdas ge- f

trocknete Pfodukt nnter AnwendQngvon Ttnerkohk dir<'k(ans Benfnt, i

so erhNIt ttmn Rn'Mose.seMeg~nzende, bp) 24t" schK)e!zendeNitdetn 6

vot) einer VcrbmdtMgCteHnNO. Fotgpnde<Mt!dytMcheZaMcnwm'den 9

et-hutten

Sehr KufMendwar es, dass sich ein K&rper von d~ser ZMS~mmcn-

aetzang mAtkatien,seibst in kobtensaurett,beimKoehenaunCste. Dieses

Vorhaltei) wird aber dm'ch die ExMteozdes zweiten Korpers erkttUt

Kocht man nSmtich das rohe Rcaktionsprudnkt, statt da8«')be

direkt aus Benzol xn hrystattisiret), atthattend nut SodatSsang, sa geht

fast das Gauze m LSsuHg. Aus der (Utrtrten FMssigkott wird nnn

durch SatzsSnre eine neue SSure geSUtt. D'trch UmkrystaUtsiren Mas

kochendem Benzol, !tt welchem die Si:me x!emHchschwortSaHehist,

wird dieselbein fnrblosenNndetnYomSehmekpnnkt M3"erhalten, Diese

Saare ergab bei der Analyse Z:th~n. wc!chen die Formel CnH~NO~

eutspricht:

Diese SSm-eunterscheidetsich vonder vorhergehenden Verbindung

durch den Mehrgehatt einesMotek8!sWasser, we!chea be! der Behand-

!n))g mit Sodidosnxg anfgenommenworden ist. Es ist daram nicht

nnwahrsche!t)t!ch,dass die Saure die Constitution

C~H, -C--COOH

OsH~C -CHsNH:

Bcr.f.CteHnNOi Gofunden

C 7H.49 76.HpCt.
H 5.!8 &.(!!

N &.M 5.7.5i

BeMchnct Gefunden
ff.rCt.iHttNO t. ît. ïtt.

C S~.4(t 82.M 82.01 pCt.
H 4.72 4.5j 4.65 – >:

N M!1 – – <2
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bcMtzt. Die Vprbhtdang C~HuNO wNre dann das Lattam oder

Lact)Ht dieser Sâttre. Ueber dièse nnd ShnMchePonbte muss abw

die wettere UntemuchMngcntscheiden.

Bemerkettawerth ist, dass bei a!)cn in dieser Notia besehnebeocn

Verseifungsprodakten neben der Verseifnng eine Reduktion statt.

gefunden hat. Ob diese ËrschemHtig der Gegenwart Sbefachussige!'
BtimsXHrozazaschreibea ist, hot~en wir dHrehVersache mitden )'e!onH

HydroeyMMdeHzu eiitschoiden.

Wir verSSent!!chen diese sehr MH<ertigenReauttato nur deshalb,

nm uns unser ArbeitsgeMet zu sichern und um CottMÎoncnmit den Ar-

beiten des Hrn. Burtot) zu vermeiden. Wh' mocbten uns das weiteré

SMd!mnder hier beschriebenen V~rbindungen verbehottett.

London, den t5. September. Normal School of Science.

439. A. Steiner: Ueber die Omwfmdinng der FuJminate in

Hydroxylamin.

(Singegangenftm 21.Septbr.; mttgetheittin der SitznngvonHm.A.Pi an or.)

Vof kurzer Zeit htttte Mh in dieeen Berichten (XVI, 1484) eine

km'zfNotiz Oberdie Ueberfuht'ungdes QuecksitberMminateain Hydro-

xytttnxn mittelst concentrirter SatzaSure gemacht, und darin die Vet~

muthungausgeaprocben,dass die Ftttminate mogticherWeise Isonitroso-

vobiHdangenseien, da aie, wie jene, bei Gegenwart von coneentnrter

SatzsSure Hydroxylamin abspatten. Dabei wurde jedoch BbeMeheM,
d:t~skurz vorher bereits Citratanjen und A. Ehrenberg')getegenttich
einer Arbeit tiber QueckHtberfu)minat dtesetbe Becbachtnng machten,
und zng)eiehanch R'8tsteitten, dass der Koh!en8to(fdes Fulminatest)nr

ats Knhtensaare ausgescbieden wird.

Um der Vertnathong, dass die FutnHnatf' Metat!verb!ndangendes

CNOH
cinfachsten honitrosokorpers sind, mehr StatzpMttktezu vcr-

CNOH

schatien, habe ich zonSchst die Menge des ans dem QMeksitber-
fulminat za erhattenden satzsaareu Hydroxylamins bestimmt, und ge-
funden, dass beide Sticketofbtotne des Ftttmin<ttmo!eku!s,und zwar

quantitativ an der Bildung von Hydroxylamin theitnehmen.

') Jouro. f. prnkt. Chem.,N.F., Bd. 25, S. 232.
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VuKkoannentrockettes, naeh dem Abwageo aber wieder feneht

gemachtes') FahnifMt,

Gefunden Beroehnet

und zwar 3.! g gaben L495 L51 g satzsaaresHydroxy!a!))!n.

2.85g 1.30 l.Mg

Das erhattene Mtzstmre Hydroxytamut wurde ternir attf seine

Reinheit geprüft, es enthiett 5<t.6pCt. Chtor statt 51.02 pCt. Es war

ntso votht&tdig fein.

Diese Versuche beweisen anzweMenttg, daas beide Sttckstoi~tome

im Fntntioat. und zwar qumttitttttvIMHydroxylamin SbeFt'Ohrtwurden;

nnd hicntMSist ferner mit grosser Wnhrseheinlichkeit (ter Schluss zn

zieheu, dltss beide Stiekatoi&tontedtesetbe Funktion an der Seite der

beiden K~htensMftatnntettn KBmH8Sui)'em<)!ek!!tBbernommenttabett.

Ferner habe ich Versuche gemaettt, das MetttUtm QneckMtber*

<H))n!n!ttdurch Rttdtkate zn ersetzen, nm mogMcherWeise Derivate

der eittfttchsten IsonitrosoverMnduttg zo ert~tten. Atkoho!rad!ktHe

lassen sich, wie ich mich durch Versuche Mberiiengtund wie dies anch

ans jenen vonCttrstanjen nnd Ehrenberg hervorgeht, an die Stelle

des Quecksttbers im Fulminate nicht setzen; doch gesehîeht dies mit

Leichtigkeit mit HStfe von S&nremdikatett. Wirkt mit Aether ge-

mengtes Acetytehlorid anf vottatandig trockenes Ftilminat, so entsteht

alsbald unter hutgs&memAnfwttHendes AettMMein weisaes QKeck-

sitberantz, Mtsserdem ein ôliger, spSter kryet&ttiaischerstarrender,

organischerKorper. BenzoykhiorMwirkt auch ohneAethervetdanmtog

!angMtm,doch energisch auf das Futtninat ein. tch habe d!ese Re-

aktionennochnicht genugendstadirt, werde aber von obenangedeuteten

Gesichtspunkten ansgehend, das Stadmm des Queck~Hbert'utminates
weiter fortsetzen.

'Lent se h a «t m Ober-Uogftnt, den 18. September1883.

440. A. Beyohier: Silbernitrat und Ammoniak.

(Eingegttngenam 9.Septbr.; mttgethettt!t)der SitxtmgvonHm. A.Ptnner.)

Die Verbindungen, wetche viele Kapter- und QuecksHberstdze
mit Ammoniak eingehen, werden in den meisten LehrbSchern ata

Ammottiamsatzebezeichnet, in denen der AmmmuHmwMserstofPtheit-

weise oder ganz durch MetaMersetzt ist. Dem entsprechend habe

') In FotgeEntz&ndnnj;des trockenenFntminaMsbeimEintrttgenin die
Sahsinu'e.
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ieh in meiner vorigen Mtttheihtng ') des MonoammoH!aka!tbef))!tt'atata

satpet~rsNures8!!beratBtn«manï formalirt. Es wird nun diese Anaicht
darch dieEinwirkttng van Aethy~odid ant'die neueVe~bindangnieht

be~Mtigt.

t. Monoamtnoniaksitbetmttat and Aethytjodid.

Die Wechsetwirkung dieser beiden Sabstanzen Sndet untor bedeu.
teoder WfiFmecMtwieketMngstatt, a~ dass mit tmfsteigettdemKahter

gearbeitet werden muss. Zur Vermeidung irgend grëeserer MengeH
t'on NebenprodMkteoist es sogar zweckmSssig, den Reaktiollskolbel1
-.etbst abzuk8h!en und die t'reiwerdende Wârme schneHttbzutoitet).
Untet- diesen Bedi)tgnngen vertNaft die Reaktion glatt ttach (btgeudet-
Gteichung:

ZAgNO;. NH~ -<-nC:H&J =' AgJ + (C~H~NO;,

-)- AgNO;,(NH,)ï + (tt-t)C~H~J.

Es ~sen sich trennen:

&) Eiue etherische Flûssigkeit, welche bei 70 bis 86" siedet und
nus einemGemenge von ubet-sehussigemAethy!jodidund neugebildetem

Aethy!nitrat besteht. Auf Sa!peters<!nre kann dnrch verschiedene
Rotktionen gepriift werden: 1. Zusatz von mNssigconcentrirter, reixer
SehweMsam-e. Es entsteht dabei eine reichliche Jodaasscheidung,
welche mit reinem JodSthyt naF erhatten wird, wenn einige Tropfen
SwtpetersSnremit zur Einwirkang kommen. 2. Man kann anch die
zn nnterauchende Ftassigkeit mit Silberoxyd erwSrmen bis attes Jod
an Silber gebnnden. Es getingt dabei leicht einen Theit des Aethyt-
nit~ts HOzersetztin LSsang za erbulten. Durch concentrirteSchwefel.
Miorewerden hterans ( unter Mitwh-kong des redHCtrendenMed:a)ns)
S)t!petet'8Kare,salpetrige S&ure a. s. w. in Ft-eiheit gesetzt, welche
dann teicht dureh die Bracin-, sowie dm-ehdie Jodk~iumstiO-kekteister-
rpftktionerkannt werden.

b) Ein testes Gemenge von Sitberjodid and Diammoniak-
sitbernitrat. Letzteres kann ans der Masse durch siedcnden At-
kctto! ausgezogen werden und krystaiiisirt beimErkatten in g!&)zeMdeN,
iangen Nadetn, welche mit absotntem Alkohol ùnd mit Aether ge-
WMSchen,und bei niedriger Temperatur getrocknet, das reine Salz
darstotten.

AnatyMn, mit verscbtedenen Pr&paraten angesteHt, ergaben über-
t'instimmendeZahten

') DieseBonchMXVI, 990.
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~f.<~ BcMcbtMt

~AgNO,(NH,),

8;ihe)- 5MO S'.MpCt.

SUber. M.8t 52.94 »

SHber. M.88 52.94

Sitber. M.(M 52.94 »

AmmonMk !S.M t6.tKt s

AmmoKiaJk M.M 16.66

Ammoniak 16.80 16.66

N0~ 30.60 30.39

Dus Silber wnrde gewichtsan&tytisch, das Ammoniak und die

Satpetersaure, in BbticherWeise, vohtmetnsch bestimmt.1)

Zur Ermittehmg der Natur der vorhandenen Base (ob sich &uch

kein Aethytemm gebildet?), warde entweder das kfyatttHisiite Mam*

moniakailbersalz oder der wNssnge Anszug des festen Rettkttonspro-

duktes mit Chtornatritm destiMirt, wobei folgendeReaktion statt6ttdet:

AgNO~NH~ -t- NaCt = AgCt -t- NaNOs -h ~NH,.

Die ubergehende Base wurde in SatzsSare aufgefangen und ats

PtatindoppeM)b)'id analysirt. Es zûigte sich dabei, dass, wena die

HaaptreaktMn ohne AbkBMangstattgefunden hatte, nnd der genannte

rohe, waMnge Anszug zur Anwendung gekommen war, der Ptatin-

gehatt etwas za niedrig aH8<iet, atso eine gewisae Menge athytirter

Basen vothanden war.

Pt =&43.0&pCt. t AtNntonmmptatitMhtotid
43.30 » vertangt 43.8. pCt.

Das kt'ystaHish'teEMammoniaksHbersatzlieferte eine Base, deren

Chtoroplatinat 43.55 pCt. Platin enthiett.

Die Identiteit des dritten Reaktmnsprodnktes, des Jodsilbers, Hess

sieh dadurch besMtigen,dass der KCrper beimSchmelzendas Gew!cht

nicht ttndefte.

Die physikalischen Eigenschaften des Diammoniaksilbernitrats

sind schon von andem beschrieben worden. Daa Salz ist leicht tos-

t!ch in Wasser, weniger leicht in Alkohol. Die ka!t gesitttigte alko-

holische Lôsung liefert bei Zusatz von Aether eine Ausscheidung von

sehonen Kryatattmdetn.

') DieseBerichteXVI,993.
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H. DiatMmoniaksitbernitntt und Aothy~odid.

ln der K6!te whken d<eM Substan~en nieht auf einander ein.

Diesea Verbtthen warde zaerst benbacbtet mit dem ktystatHoMchen

Prodnkt der eben beschriebeHenReaktion. Zur BestMgung worde

dureh Vermischen atkohoMschefLSsuttgen von Ammoniakund Silber-

nitrat das dhtannonhtkatMcheSilbersalz (gefunden Ag 52.73pCt.)

direkt dargesteMt nnd dièses einon ganzen Tag mit farblosem Aethyl-

jodid atehen gelassen. Es hat<Bsich dabei ke:M SHbeqodtdgebildet.

Beim Ethitzen aber honnte leicht durch die BUdungvonJodsHbet'

und die Entwieketung von Ammoniakgas das Eiotreten einer Reaktion

erkannt werden.

Zum weiteren Studium benntzte man das feste Produkt der Ein-

wirktmg vonJod&tbyt <mfMonoamnton!aksi!berMitntt,&!Mein Gemenge

vnn AgNO;((NH9)ï und AgJ. AethytiodM wirkt danmf ein in fol-

geuder Weise:

[AgNOs(NH3)!, + AgJ] -t- nC~H.J
= 2AgJ + CaH6NOs -t- 2NHa + (n-l)~

Mit dem R'eiwMdendeoAmmoniak verbmdet sich ein Theil des

SatpetetsSm'eNthera,sowiedes uberschussigen Aethyljodids,zu salpeter-

saurea und jodwassersto~StturenSalzen von AethytantineH. Und wenn

dabei meht'taeh Sthythte Basen entstehen, so wird auch eia Theil des

Anxnonittks tt!s Amtnoniumjodïd und N~itrfttzurSckgehatten. Damit

die Reaktion xu Ende gefBbtt werde, aiso <tHesSMber~s Jodid vor-

handen sei, ist anhahendes ErwSrmen (etwa eine Stnnde lang) noth-

wendig.

Zur Trennung der Rettkticnsprodakte wurde mit autsteigondem

Kiibler gearbeitet, das allein entwe!chende Ammoniak iu SatzsSure

fHttgenommen,und in Platindoppetchlorid aberge(!iht~. Dieses enth!e!t

4~.74–43.61 pCt. Platin, war demnach Amtnonmmptatinehfond.

Die Stheriscbe FMssigkeit, wetche im Operirkotben binterbtieb,

enthiett Aett)y!jod!d und Aethytnitrat. Das feste Reaktionsprodukt,

tHit Aether gewMSchen,und mit Wasser ansgehtttgt, lieferte, neben

uotôstichem Sitberjodid, eine wâssrige Losung, in wetcher die Ab-

wesenhe!t von Silber, die Anwesenhcitvon Jodwassersfoff-undSalpeter-

SMtu'enachgewiesett wurde. 8cM!<*ssUchwurde ans dieser L8s<tHg

darch Destillation mit NatfontaMgcein Gemenge von HuchtigenBasen

cntwicke!t, deren Ptatindoppetchtoride, xusammen analysirt, einen

Ptatingehatt besassot von 42.2 pCt., ein Beweis, dass hier Aethyl-

gmppen vorhauden. Unter dem Mikrcskope lassen sich fur (Heso

Ch!f'rop!at!nate versebiedene K)'y<;ta))fbrn)ennnteMohe!den.

Die oben beschriebene Reaktion wurde quantitativ wiederho!t.

ttH dtantmonMkaHschenSilbersalz waren 3.184 g Ammoniak vor-
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hsnden. Bei der Eut~itkmtg von C:H~J gmgon t.93Sgab Ammo-

niak über (Cb)o)'«p!atinatn)!t 43.6 pCt. P~tin). Die spStw ttos dem

festen BeaktnMtsproduktdureh Natron!aage eatwicketten Basen eftt-

sprMhcn einom Antm<mittkgew!ehtevon 1.060g (ChtoroptatitMttmit

41.9 pCt. Platin). – Ks waren deshatb nur 0.186 g Ammoniak im

Ltmfeder Opefation ver!ot'en.

In theorettscher Hinsicht seien mir ein Paar AnnMrkMtgetter-

t)M)bt.

Wenn fûr MotH)amtnotnak8!)bern!tratdie fruhar tmgeaoma)eoe

SitbenMnmonmnttbrmetdie richtige w&re, so mOsBtebei der Ëmwir-

kung vou Aethy!jodid sogteich ein Aethy!aminsa)z gobildet werden:

( N 0,)- NH~Ag+ C~H~J =. AgJ + (N 0~)- NH~C~H~

md die ReaktionsMtMsewurde nnter dem EmKuss von Natriamchtofid

keitte OuchtigeBase itbgeben.
Beide Fotgeyungen widersprechen dem Inhalt dieser Mittheilong.

Ab tmttbtu-eHypothesen über die Constitnt!on des Monoommo-

niaksHbernitratshebe ich folgende hervor:

1. Motekutaro Addition von Ammoniak zu Silbernitrat.

2. Amid- und WasseMtofÏAnfMahmednrch Lôsung der doppetten

Bindungeines StmerstoHatoms m der SatpetersNure:

:O ,0O

~OH
N.0 + NH. =

N<
~Ag

~Ag

Von ao!ehet)Mo!ekStenkSnntet!auchmehrere zugammentretendurch

g~ensettige SSttignng von basischen Amido- und sanren Hydroxyt-

grnppen. Es ist auch noch P!atz da znr Anreihnng weitet~rAmmoniak-

motekute.

Mit der Untersachang von satpetrigsam'en AmmoniakaHber8&!Mn

bin ich jetzt bescMftigt. Das Stndium der entsprechenden essig-

sauren Verbindungen mochte ich mir ebenMig vorbeha!ten.

St. Nicohn, den 6. September i883.
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B-tnchted.D.fhcm.GeMttMtmft. J~hr):.XV). t. ~g

44t. A. R~yeMer: SUbernitrit und Ammoniak.

(EittgogttngMam 29. September;m!tgethmttmdet'SiteangYonHrn.A.Pinaer.)

tâcher Verbindungen von AntmonMk mit aatpetngMMremSilber

ttabe ich nur eine Literaturangabe auffinderiMnnen, und zwar im

GmeHn'schen Lehrbuch, wo es hemst: 'Satpetngsauree Silber-

ammaniak (AgNO~NH;) scheMot tt!ch aus der LSsang des SHber-

nitrits in warmem, eoneentrirtem Anintoniak beimErkalten !n grossen

Krystatten ab. (E. MitscherHch's Lehrbuch.)<

I. Mono~mtMO)t!aksnbernitrit.

Sitbemttrit wird von conceHtr!t'te)'AmmoniaMSsetgkett unter

Wtu'meentwicMang au~enommen. Wenn man von einer bleibenden

TrEbung abaicht, genHgt wenig mehr aïs ein Mo!ekntAmmoniak zur

AaRwhme von 1 MoteMt Silbernitrit. Die abfiltrirte Msung fBngt
schon bald an, gtanzende, gelbe Prismen abzMcheMenvon salpetrig-
saurem Sttbem!nmonta!t.

Wenn bei dieser Operation bedeutend mehr ata ein MoIekN

Ammoniak (z. B. anderthatb MotekN!e)angewandt wird, so beaïtzt die

LSmng starken Ammon!akgerach und krystallisirt emt nach iSngerer
Zeit. Die Krystalle vergrossern sich sehr langsam, sind aber aach

besonders achoa aasgebildet. Darch Uebergiessen mit Wasser oder

Alkohol verMcrendieeetben augenbMcUich!hrenGhtnz. Besser ist ea~
die anhaftende Mutterlauge durch Filtrirpapier absangenm lassen, und

erst dana durch Behandlang mit Alkohol. Aetber und troekener Luft

jede -Spur von Feachtigkett z)t entferneu.

Die Analyse des Salzes ergab folgendeZaMen:

l

Gefandcn
Berechaetfûr

1 AgNO,NH9

Silber .{
( 63.08 63.tôpCt.

t 6S.t6 –

Ammonxm.{
t 9.82 9.94 :r

Ammoniak.
i 9,82 9,94 »( 9.98 – s

NO~ ~J6 26.31 »Nüg 27.16 26.91»p

Das Monoamtnoniftksttbermtnt bildet nacb aHenRielitangen schon

aasgebitdeto gelbe Prismen, wetche in Wasser wenig, in Alkohol noch

weniger, und in Aether fast nicht iSsttch sind, Gegen 70" schme!zen
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aie zu einer getben Flüssigkeit, we!che beim Erkaiten krysMHimsch
orstarrt.

Sehr fest ist hier dos Ammoniak tueht gehnaden~ Beim Ein-

<hunp<ender wSssrtgett Losong der Substanx, sowie beim SehMte{x''n,

gehen bedeutende Mengen der âSchtigen Base verloren, Es o'hetft

diesesMt8folgendenAnalysen, wetchemit darch Eindampfenerb~ttenen

KryataUenand mit gMchtnotxenerSubstanz angestellt warden.

s.

1

b.~1. t &

Silber 63.39 64.32 M.35pCt.
Ammomttk 9.i4 8.20 7.95

Durch anhaltendes Schmelzen (auf dem Wasserbade) wird MotM-

tuntnoniakeitbernitrit voUstNndigzersetzt. AHes Ammoniak und ein

geringer Theil des Silbers werden Ms der Verbindong gesebieden.
Die mcksUtndige feste, gelbgraue Masse besteht htmptsachtieh ans

Silbemitrit. (GeRtnden72 pCt.Sttber, sa!petr:ge SSare, kein Ammoniak.)

Zur Beantwortung der Frage nach der Constitution der Silber-

atnmoniakverbittdungenworde auch das Ammoniaksilbernitrit der Ein-

wirkung von JodSthyt unterworfen. Bei gewohnUcher Temperatur
tritt die Reaktion, unter mSasigerW&nBeentwieMung,von selbst ein.

Sie h5rt aber bald anf, wahMcheintich weil der groeste Theil des

Salzes darch das hatbttSssige Reaktionsprodukt gegen den weiteren

E!ngritf des JodNthyls geschStzt wird. Es wurden untef :o!chenUm-

sMnden ans 12.168gAgNO~NH~ nur 3.065gg Jadsitber erhatten,

wâhrend dnrch die ReaMonsphase

2 AgNO:NH9 + Ct HsJ= AgJ + CaH~ N0~-(- AgNO~NB~):

8.35 g gefordert wurden. Es b&ttedeshalb seine Schwierigkeit auch

hier, wie mit dem Monoammoniaksilbernitrat, die Reaktton in zwei

Phase» ausznfBhren.

Um so sehoner gestaltete s!ch der Versach aas, ais von Anfang
Mndie WeebsetwMnMgdarch mSasiges Erwarmen unterst&tztwurde.

Diesetbe verlief glatt nach folgender Gteichung:

AgNOzNH~ C~J = AgJ -<-C~HsNO! + Nt~.

Ais gasfHrmigeProdukte tntten auf Ammoniak nnd Aethytmtrit

(Sdp. t8°). Letzteres wnrde dnreh die zur Aafnahme der Base vor-

getegteSatzs&urewenigstens theilweise zersetzt. Die SaksNnre (tH'bte

sieh gelb und obenauf schwebten rothgetbe DSmpB!,welche mit einer

Pipette imfgestMgtund in JodkatiamsMu'keMeistergebracht die schonste

BtauStrbonghervomefëtt.
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Ans t!.005 g M<MM!H!KKOBtHka!tbernitt'!t(mit oinem AMmoniak-

gebtttt von t.09 g) wm-den !n den MHMnVm-htgen0.9095g Ammoniak

<tM%e(tmgen.Dtts mit dieser Base dargestethe Chtorop~tinat eothiett
4~.79 pCt. Platin.

Der Inh&tt des Reaktionskotbens, dureh Auswaschen mit Aether
vom SbeMchBssigenJodSthyt befreit, wurde mit Wassor ausgezogen.
Me Msang enthiett JodwMsetstoS, Sparen von salpetriger SNum,aber
kein Silber. Sie enthiett aneh Ammoniek(0.09g), wetehesein Chloro.

piattinat mit 43.9 pCt. P!<tttHlieferte.

Der in Vosser unMsMcheTheil des Rettktionsprod~kteswar Silber-

jodid. Sein Gewtcht betrug 14.95g (Théorie t5 g).
Bei dieser gaHzenOperationsfbtgegeht Ktsosehr wenig Ammoniak

verloren. Es werden jedenfalls nur Sparen Sthytirter Basen gebildet.
Es ist deshalb auch Mr das MoaoammonMtksitbemttntdie Siiber-

innmonlamfbnnet eine nnzottissige 'Voraussetzung.

II. Di&m)Koniaksi!bernitrit.

Dièses Salz Msat sieh tun Besten nus a!hoho!is<:herLSsHngdnrch
Aether aus<St!en.

Fein gepulvertes MoNoammonMttsHbemitntwird mit der berech-
neten Menge alkoholischer Ammoniaklosung(I Mote!~ NHs auftMo-

kkNt AgNOïNHs) tNebUggescbBttett.
Aus der erhaltenen LSanag wM nach Filtration das di<nnK!onmha<

lische Silbersalz dnfch Aether in Gestalt einer weissen KrystaMmasse

a'!Sge(îtt)t. Es ist aber kaum mogticb, die Substanzza trocknen. An

der Luft giebt sie Ammoniak ab und zieht scbne!t Wasser )m.

ïn der dabei entstehenden eoncentrirtenAmmon!&kH5ssigketttSst

sieh sodanndas &)fMmon!akSnnereSilbersalz. Naeh weiteremAmmoniak-

~ertuatund Wasserverdunstung bintorMeibtschHeMUchMonoKmtnonMk-

silbernitrit.

Zur Analyse wurde die dttrcbAetber aus der alkoholischonLSstmg

itMgeschiedeneSubstanz mit Aether gewaschen und direkt in Wasser

getost. Ans dem Verh&ttoisse vonAmmoniak zu Silber Msst sich (ur

die Substanz folgende Zusammeosetzungberechnen:

Befcehnetfaf
Versuch~) V~~h b)

AgNO,(NH~
g pCt. g pCt. pCt.

Stiber. 03Q26 57.44 O.S3o6 a7.44 57.44

AnuMoni~k 0.74 j !8.60 O.t627 t7.45 iS.tO

N0. 24.46
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Hï. TrttmtmoniKtcsttbernitt'tt.

Trfcke«M, Mngepotvcrtes M&ttoatnmonMksttbermtntabsorMrt

AtMntonmkgHS~ont6f e!ner bis znm Schmetzen gehenden WNtmeent-

wtchtang and verwandett sieh dabeiin eine weisse, xuaammenhNngenda

Masse. Diese ist in Wasser leicht !ostich. Bei gewShnHcherTem-

peratat' der atmospMrischen Luft att8geseti:t, verliert sie Ammoniak

und zer<ttesst durch sehneMe Wassenmfntthotc. ln dieser Hinsicht

gleicht die Verbindungganz dem ebenbeschnebenen DmntmotHttMenvat.

Zur Analyse wurden gewogcBeMongenvonAgNOïNH~wNtu'entt

30–50 Minuten der Einwtrkmtg von trockenem Ammonmkgasausge-

eetzt, die AntmonMkatmospMreso schnell wie mogMehdurch trockene

Luft verdrSngt, die teste, weisse Masse in Wasser eu~eiSst nnd

dttreb Titration dat geboaden&Ammoniak bestimmt. MaKerhieh fol-

gende ZahteH:

f f.. t. BerechMtftr
ecfanuen

AgNOïtNH~)?

a) AgNOaNHs==1.2094g.

Ag ==0.7G37 52.7 52.7 pCt.

NHs == 0.3452 23.82 24.85 »

b) AgNOtNIb == t.S334g.

Ag = O.S42& 52.7 52.7 pCt.

NHs-0.3872 24.23 24.35 b

Wenn auch das satpetrigstmreSilberammoniakscts in sebr dûnner

ScMcht <mf dem Boden des ReaktioNsMtbehenaaa~ebrettet !ag, so

wurde doch kein Produkt mit theoretisehem Ammoniakgohalteetz!ett.

Es rNhrt dieses wabrscheinlich daher, dass sieh dttch das Schmetzen

des MonottmmomahsHbernitrttsleicht Kiumpchea oder zerHtessende

Massen bilden, deren innerer Kern nicht leicht mit Ammoniak ge-

E&tt!gtwird.

Mit der Untersachang der essigBaaronSilberammoniakverbindungen

!at schon ein Anfang ~macht. Die ScbweMa&tre- and Phoaphor~

sSureder!vatewerden mit in den Kreis der Betrachtmgen gezogen.

St. Nicolas, am 22. September !883.
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44S. P. Ebe'H: Ifeber dte AehaUchkeït des Verhaltens von

UttrMn&rin hoher Verthetlang und Soblemmbarkett, vergUohen
mtt dam der MetaUsaïade im OoHoM&lzust&nd.

(Ein~gMgaMontM. Septbr; m!tgetboi)tin der SitzungvonHro. A.Pinnar.)

Die in diesen Berichten (XVt, 1142) ersebisnene MittheHangvon

W. Spring ~Ucber KttpfbrsutBdnod e!tt!ge andero Metttttsatfidcund

deret) Verbatten irre CoHoMatznstaod~vemMtaSMnmich, e!n!ge Et~

schc!nttngcn m!tzatheiten, welche grofse Aehnlichkeit mit den oben

beMhriebctM'ahaben und vietteicht dt)i!Hbeih'ttgen MnnGt), die Be-

8eh)tt!cnheit dièses Co!)oM<ttxMttmdc8ktar zu tegen. Das RohM~M
der Uttramat-infabrikenwird bekimntiich,nachdem es von dcn in der

zweiten.Phase dor tJ!trMnmnnM!dHngautftretenden Sdzen, welche

!et!!tercvorwipgend ans Nfttt'mtmutt'ntbostohen, gereinigt !8t, einer

MMhMMSchGMVentrbettnng anf Nestmobtenuntet-worfen, wodnreh die
verschiedenendem Uttntmar!nmhbiaMtnnewohnendent~tn'btnttssennuf
Fttt-bekmft und Nuance veraj-beitct werden. UHterstStxt wird dieser

Votgang durch die meist nachMgende Schtemmung des Mehtgatea.
Die Korosonderung des in W~sser 8n6peud!rten, feinst gemabtenen
U)tMt)Mt-ht8wird, <tbgesebenvon der ScMemnthohe,Dauer nnd Tem-

peMtm-des Wassers sehr wescnt)!chbecinf!usst von der Gegenwart

irgend welcher Satxe, setbst wenn diese in ganz goringen Qa&nt!t&ten
v&rhandensein sonten.

So wird die Sehtemmbarkbit aa~ehoben dM~hNatpmmhydroxyd,

Katiunthyth-oxyd,Nah'iutt)8u!M,NatrMmsaIfat,Ntttriatnnitr&t,Calcium-
s')M<tu. s. f. Bisher <ttnd !ch keine m Wasser Ms!iche Substanz,
~etehe dièse Wirkang nicht hervorgebrachthatte.

Es kann daher nur Condensatianswasaeroder vongelüsten Satzen

ganz M'oiesWasser zur Sch!emmungbmMtztwerden.

Wahrend ans ~gnt< schtemmendenUttranmnnaa<se))tomm)tngen
die groberon Theile sich in Form tester, theitweise nur mit Meisseh
itaszMtossender Absatxe nicderschtemmen, bleiben die feinsten Theil-
chen nach Monaten noch suspendirt, ja es erscheint fast, als ob in

einigen FSHen innnerhatb zagSngigerBeobachtungsfnsten ein Absetzen
nicht erfbtgte.

Die Vertheihmg demrtig bearbeitetettUltramarins ist emo sehr

houe, bei t300~chet' VergrSsserMngunter dem Mikroskop hat man
nur Panktchen, welche im dnrchgehendenLicht theils &n'btos, theits
matt Mau, im reiickth~en Licht dagegen vot! Man erscheinett. Eine

derartige b!aue UttjamanMchtemmang geht durch mehrere Sberein-
ander gesteckte schwedische FUter anverBKderthittdarch.

In 2 cm dicker Schicht ist mit blossemAuge in der darchsichtig
btau erscheinenden Flüssigkeit bestimmt eine Trubung nicht zu er-
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kennen. Verdtunpft, setzt sieh das U!tram<trin,Shn!ich einet' getSsten
Anilinfarbe, :n gtNnzondet Schtcht an den Getasswandungen ab, kaatt
dann aber naehtr«g!!ch mit Wasser meht wieder v8!Ug Mtdon vof-

herigen Zustand der Anischtemamng versetzt werden, WM dem
blauen Wasser eine ganz geringe Menge einer Salzlüsung zugcsetzt,
so Mrt die Schietntnbarkctt muf.

Mit bbssem Attge ~Mt sieh ein ka&!gesZ~ammenbatteM wah*
nehmen und nach einigen Standen ist bereits ein Theil der Ftussigkeit
farblos gowordeMtw&hrenddas Uitramann za Boden sinkt. `

Beim Fittriren tSnft d<t8Wasser k!af und angoRtrbt durch.

Mit dem Mikt'oskop tSsst sich dieser VorgMtgdes Anschtemmbor-
werdens gut verMgen und bietet in der That oine eigene Erschemung.
Der nnveWHtdertesMtramann in feinster Vertheitung eatha!tende

WMsertropfen erscheint unter detMMikroskop gtetchmRssigdurchsetzt
mit Ultramarinpartikelchen, welche sieh vonkommeu im Zastande der
Rahe be6nden. Eine geringe Menge eitM)-SttMSaung hinzugebntcbt,
veranlasst ein Limten und Drângen xwMcttendea MeioeHUhramann-

kornern, mit grosse)- Geschwindtgkeit bewegen'sie sich Mnund her,
bis 8!e endttch nach einiger Zeit za 5 und 6 und mehr Kornern an-
einander gelagert, gleich Hefezellen thre Bewegung verlieron,

Durch Waschen mit reinem Wasser oder aber bet ausserordent-

lichen Verdûnnungsgraden nimmt das unsehlemmbar gewordeneUltra-
marin seine Mheren E!genscha~n wieder tSU!g an. Sammelt man
das anschtemmba~rgewordene Ultramarin auf einem Filter und wSseht

mit reinem Wasser, so gehen die ersten WaschwNsserungefKrbthin-

durch, die folgenden werden mehr und mehr bhm. i

Fragt man sich, ob die soeben beschnebetten, beint Ultramarin

auftretenden Ersche!nungen anf cbemisehe Einwirkungen der verwea-

deten, die SnspensMHhindemden Stotfe beraben, so liegen hierza bei ¡
der hohenVerdunnattg der Lusangen und der BestSndigke!tdes Ultra- J
marins kaant Gr&nde vor. Der ganze Vorgang scheint vielmehrdurch.

aas physikaiischer Natur zt) sein, es dürfte wohl die Aenderung der

Benetzbarkeit des Uttramanns von reinem und wenig verMreinigtem
Wasser in Frage kommen.

Vergleiche ich nun das oben angefuhrte Verhalten des Ultramarins e

feinster Vertbeilung in reinem Wasser, a!so voHkommenster Attf-

echiemmung, mit dem von W. Spring besebnebenen der SchweM-

metalle, speciell des KapfersMiSds im CoUoïdatzostand, so ist eine

grosse Aehnlichkeit nicht zn verkennen.

Bei Gegenwart von Salzen hat auch KohtensSure diese Wirkang
auf Mtmmarin, es befindet sich dann in kasiger Abscheidung im

Wasser suspendirt und tSsst sich die Losung klar Mtnren. Dareb
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anhaJtendes Wascben mit reinem Waseer geht aie einen anderen

Znstand Sher~ die Waschwasser fangen an get&rbt dnrch das Filter

xntMCë)).

In dOnner Schicht erscheinea die FtuMigkeiten ongett-abt. Sie

vertragen unverandert das Sieden. Auf dem Wasserbade verdampft,

geben beide eitien NrntMartigenUeberxag. Geringe Mengen von Satz-

{Mungen bringen die AufseMemmungenimm Gerinnen, das Kap~t'-
suttid bSsst seinen Cottot'datzmtand, das Uttramann seine Scblemm-

barkeit eio.

Es wird die Frage bereehtigt erscheinen, ob das KoptersttiSd
wirktich in voUkomnxiner AnnSsung im destHtirten Wasser sich be-

(indet, oder ob es nar ein Zustand ganz besonderer AufseMemmung
ist, ahtttich dem feinst gemab!enen, m reinem Wasser auspendirten
ft(t'anun-u). Die Vertheilung und damit die Ao~cMemmang des

Scttwefetkupfers mues an und ftir sich eine hôhere sein in Folge der

chemischenFattung in wassrigerLosang,'a)s sie durch das mechanische
Midden und Schlemmen des Uitrantarins erziett werden kann.

Wie wenig man bo-echtigt ist, eine dorcimichtige MSssigkeit,
welche verschiedene StotTeeothatt, di~kt aïs voltige AafiSsung anzu-

sehen, oder besser wie stufenweis der Uebergang vom Zustand des

suspexdit-tenzum getosten Stoffe ist, tritt wobt nirgends scharfbr her-
vor a!s bei den Glasern.

Getegenttieh meiner UntersuehuNgenüber den ~Knp&rrabin und
die verwandten Gattungen von Ghtae, Dingter'8 Jonrn. !874,
CCXIII, 53 ff., habe ich den Beweis erbracht, dass die MetaUe Gold,
Silber, Kup~ B!e! vom schmebenden G!ase bei hohen Temperatur-
!agen ais solchegelôst werden und dass dièse Losangen durch schnelles
AbkSMen in threm feongBBsaigenZustand Bxirt bleiben. Es fehlt
den getSsten MetttHen die Zeit, in einen anderen Molekularzustand

Sberzagehen. Die gtasigen, ob~e Metalle enthaltenden Losangen er-

scheinen durehsichtig farblos ohnejegticheTrSbung; nichtsverrSthdie

Gegenwart der MetaHe.

Werden diese GMser einer ganz geringen Erweichung, der Art,
dass scharfe Kanten noch schneidend bleiben, ausgesetzt, so Bndet,
da die LSsMngsbedingungenf3r die Meta!!e nicht mehr gegeben sind,
der aa&ngeade ErweichangszMtand der Giasmasse aber bereits eine

BewegangdergeMsten Metai!eztt!asst, eine Vergrosserangdes MotekSis
statt und von den vorher farblosen Gtasem geht das Goldglas in

violottroth tiber, das E<tp<ërg!asin hochroth, dus E)tp<erg!as ia

hochroth, das Silberglas in gelb, das Bleiglas in Schwarz. Die GMaef

vertieren ibre absolute Durchsichtigkeit dadnrch nicht und selbst mit

dem starksten MikMskop lassen sieh Ausscheidungen nicht darin

Snden.



2432

Je nach Verriickaag der Ab8che!dMBgsbed!ogt<ngenlassen sich die

M.etattein verscMedetMt-VertheMmtgund Grosse gewinnen,dem Ghtse
damit ein gttnz andera~Attssehen und Verbalten gebead.

Durch die aaendHch ieinstea MetaHnebetgelangt man znm aus-

gepragten GoM, Kupfer, Silber, BteikrystaH.

t43. Riohard Eissiicg: Daa Tabaokafett.

(Eingegitngennm:?. Septembet';mitgothoittinder SitzungvonHm.A.Pi n ner.)

Dns sogenannteTabackst'ett scheint bis jetzt noch nicht rein dt<r-

gestellt worden zn sein. Nesster') hat, nnter Antehnnngan das in

der Fnttermittet-Anfdysegebrt;nehticbeVertabrenderRohfëttbestimmHog,
bei der MittheitungseinerTKbackmatysenIn der ~Fett< ttberschriebenen

Rubrik die Mengen des Aetherextntktes :mtgeKthrt. Es werden nun,
wie auch Ness!er ttftgiebt~), nicht nur eme ganze Reihe der ver-

sehiedenartigsten Stotte dem Taback durch Aether entzogen, sonderu
es ist überbanpt in dem Aetherextrakt gar kein Fett, sondern nur
etwas PHaMzenwttchsenthatten, so dass der N<MM'Fett~ hüehst un-

gtuekUchgewâhlt war3); cher hiitte die Rubrik die Ueberschrift )'Harz<

tràgen k«)men, denn die verschiedenenTabackshitrzemachenjedenfatts
weit uber 50 pCt. des Aetberextmktes ans.

Wenn man Taback mit Aether extrahirt und den vom grosateR
Theii des tet~teren befreiten Anszag mit Alkohol versetzt, so gesteht
die Flüssigkeit zu einer breiartigen Masse, ('in VorgtUtg,welcher !mf

der p!5tztichenAusscheidungdes in kaltem Alkohol voUignn!6stichen

PHanzenwachsesberaht. Um dieses rein zu erhaiten, bMaeht man die
Masse oar b&u6g mit Alkohol xa erwarmea und das beim Erkatten

MskryataUisirende Waehs abzaSItnren. Nach 8–tOmaMger Wieder-

hotmngdieser Ope)ation steHt dasselbeeine schtabweisse,attasgMnzende
Massevon sehr loekerer BeschaSenheitdar, welchebei 63.0°C. schmilzt
und im geschmotzenen Zustande ganz dem weissen Paanzenwachs

gleicht.
Aus 300 g Kentucky-Tab&ck,welcher fur besondersreich an Fett

gehalten wird, Hessensich nur 0.42 g Wachsextrahiren, was aiso einen

') NeBster. Der Taback, seineBestandtheiloundBebMdtung. Mann-
heim t867. Beitagezu p. H.

Neester. Der T~back, seineBest«adthai)cund Behnndtang.Mann-
heim1867. p. 28 und 149.

3)Ueberdieswird den fermentirteoTabackenMch schon durchAether
allein eiM erbeblicheMengeNikotin entzogen,vio ieh direkt nMhgewtesen
habe (vergl.Fresenins, Zettscbr.far malyt. Chem.XXI, p. 25).
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Gehatt von 0.14 pCt. ergiebt. Bei der Etenttcntaranatyse wm-den fol-

gende Zahten crhMtten;

I. 0.0785 g Sabstaxz He~rten0.238Sg KohtensKme= O.OC507g
Kohtenstoff und O.i005g Wasser == 0.0ïtt7 g Wasserst'

M. O.Ï285g Substanxlieferten 0.39!8 g Kohtonsam-o==0.10686g
Kohtenstoff und O.!635gWasser == 0.0!8!7 g Wasserstoif.

Es berochnet sieh <tier)m8folgendeproceattsehe ZHsnmNMHsetznng:
I. il. fm Mittct

C 82.90 83.16 83.U3pC~
H 14.22 14.14 14.18 »

2.88 2.70 2.79

tOO.OO 100.00 tOO.OOpCt.

Die Formel C~ HMaO~v~riangt tatgeude pMcentisehe We~tho:

C 83.00 pCt.
H t3.83 n

0 __3.t7_~
LOO.OOpCt.

Es tiess sieh Sbrigeus ans dem Wachs eine kleine Mengeeines

in kaltem Aether schwer tost!chen Korpers nbscheiden, welcher bei

5!"C. schmitzt, und die Efenten<Kntnatysedes so gereinigten Wachses

lieferteZahten, welche mehrmit der Formel des MetissinsNm'e.MeHssyt*
esters, C);oHt:oOa, BbpreinM!mmten.

Getegentttch meiner Untersuchoogeo Cher gewisse Bestundtheile

des CigarrenMMCheg')habe ich ebenMts einen waehsartigen Stoff aus

denCondensationsprodttktendesRanehes abgeschteden. Die E!ementar*

analyse dieses bei 64.5*C. schmeizenden Korpers, welcher sich hin-

sichtttch seiner Susseren Beactm&enheitund seiner Lostichkett in

Alkohol nnd Aether ganz wie das Tabackswachs verh&!t, fBhrte zu

fb!gendenZNb!en:

Sttbstttnz a.

I. 0.2600 g Substanz tieferten0.8075 g Kohtensanre = 0.28023g
Koh!ensto<Fund 0.3485g Wasser = 0.03872g Wasserstoff.

II. 0.1352 g SabstanzMeterten0.4200g Kohiensaure = O.t 1455g
KohtemtoK'und 0.1780 g Wasser = 0.01978g Wassersto~.

Snbstanz b.

IH. 0.0630 g SabstanzMeforteH0.1975g KohiensauM = 0.05386g
KoMeMtoiTund 0.0847g Wasser = 0.00941g Wasserstoff.

IV. 0.0900g S'tbstanz lieferten0.2820g Kohiensaure = 0.07691g
Kohtenstoa' und 0.1828g Wasser = 0.01364g Wassersto<f.

') D)Ttg!or's poiyt. Journal1882,Bd. 244,p. 64.
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Die PrNptu'atea und b WKrenans den bei zwei verschiedenen

Rtmehversacben gewonaeM~n CondenstttionspMdakten abgeschieden.
Beide Substanzen steUen woh) jeden<:tt!smehr oder minder stark ver-

unreinigteKohtenwasserstoSe (Paraffine im engerenSinne) dar, welche

sich aus dem Tftbackwnchs dnrch tt'ockene DestillationgeMtdet haben.

444. C. Scheibler: Beîtrag zur Kenntntss der Bildung des

SMOhartns aus den Gtyooaen.

(EingegtMtgeaam 27.Septbr.; mitgetheittinder SitzungronHrn.A. Pmner.)

Bei Arbeiten, die nicht allein den Zweck hatten grCfisoreMengen
von Sacchann t~r weitere UntersMchungenüber diesen interessanten

K8rpe<-zn gewinnen, sondern aach auf die ErforschungdN' chemischen s

VorgKngebei der Einwirkung der atkatischen Erden auf die Glyeosen
(Dextrose, Laevatose nnd das Gemisch dersetben, den Invertzttcker)

gerichtet aM, babe ich stets beobuchten kSnnen, dass die mit Kalk

VM'setxtenL8sot)gen der gonanuten Zuckcrarten tebhstt Sauerstoff MS

der Luft veMcMucken. Ob diese Einwirkttngdes SauemtoRseine noth-

wendige Bodingnng bei der SaechannblMung ist, oder die Oxydations-

vorgange der Entstehnng grosserer Sacchannmengenbinderlich aihd,
hone ieh dnrch 8org<8!tigeVei'sache, die bereits in Angriff genommen
sind, batd entscheiden za kBnnen.

Bei der AunSsnng der Glycosen in wassengemAmmoniatt findet
wie bekannt schon bei gewohntichefTemperatur eineEinwirkung statt, <!

welche sich darch Getb- bis BraanfSrbung kennttichmacht, und wobei

die Alkalitit der Mischung attmahUch abnimmt. Ob man bei dieser

Atnmoniak-Etnwirkung oine grossefe Aoabeute an Seechari~ aas den

Glyeosen erzielt, a!8 bei der Einwirkung der a!katischenErden, hoSe

ich ebenfalls batd (estzosteMen, und ist es Zweek dieser vortaoSgen

Notizen, mir Arbeiten in den hier bezeichnetenRiebtungenvorzobehatten.

Es berechoen sSchh!otnns die fb!gonden procentischen Werthe:

C 84.70 84.72 85.50 85.46pCt.
H 14.89 J4.63~ J~S'i_ M.)6 7>

M.?9 99.35 K)H.t4 t00.62pCt.
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448. Th. Polcok und K. Thttmmet: Ueber etnïge neua Sttber-

VM'Mndwagen.

[MittheHaBRnus dem phttnnaeeutisohenInstitut der UniveMit&tza BresteoJ

(Eiugegangenam$.October;mitgethentin der Sitzang YonHm.A. Pinnor.)

Die von H. Gatzeit') vorgesehtsgeneund in die zweite Auflage

der deatschen Pharmacopoe au~enommene Pt-afung auf Arsen, die

Emwtt'httng von At'senwaaset-stotFaHf concentrirte SilberottrMMsMn~

ist ebenso charakter!st)Mhwie enipfindlich.
Jn eittem Reagireylinder wird Zink mit verdCnnter Salz- oder

SehwefetsSare and die auf Arsen zu prittende Substanz zusammen-

~ebracht, in das obere Eude ein Pfropfen von Watte eingeschobenm)d

die Ooffntmgmit cinemBtattPittnrpapier Bberdëekt, aufdeaseh Mitte

vother ein Tropfen einer aus gleichen Tbeiten Silbernitrat und Wasser

bereiteten LSsong gebracht worden ist. Bei Gegenwart von Arsen

tarbt sich die benetzte Stelle zanSchst auf der unteren, dann auf der

obcreH Seite cttronengetb,wahrend un der Peripherie des Ftecks sich

eh) braunschwarzer Rand bildet, welcher aHmah!ich nach der Mitte

zu sich verbreitert und endlich den ganzen Fleck schw&Mt,wShrend

dies auf der unteren Seite des Papiers schon weit fraher stattgefunden

hat. Bei grOsBerenMengenArsen und 8tSrtn!scher EntwicketuNgdes

Gases tntt die gelbe Farbe nur vorübergehend auf, der Fleck wird

msch schwarz. Wird der Fleck, so lange er noch gelb und nar

schwarz omrandet ist, mit Wasserbenetzt, so wird er sofort auf seiner

ganzen OberMehe schwarz, gleichzeitigrSthet er blaues Lakmaspapier,

nhgte!ch die concentrirte SUbertosangnentrat reagirt.
Es stellta sieh bald heraus, dass Schwefet- und Phoaphorwasser-

stoff gaM ShnHcheFtecke hervorraiet!, w&hrend Antimonwasserstoff

sich in etwas abweichender Weise vcrhStt.

Die praktiscbeVerwerthung und das VerstSndnMSdes chemischen

Vwganges dieser Reaktion machte ein eingehendes Studium derselben

nothwendig, welches uns tangereZeit beschSftigteund zur Entdeckung

eimger neuen Doppetverbindungendes SHbersgefuhrt hat, von denen

atterdings nur ein Theil isoHrt und h) fester Form erhatten werden

konnte.

Einwirkung von Schwefetwasserstoft auf concentrirte

Si!bernitrattSsQ)tg.

Wenn man ein mit einem Tropfen concentrirter SitbertSsang be-

netztes Papier wir versteben unter concentrirter Sitbertosung stets

eine Losong von Thett Sitbernitrat in 0.7 oder ï Theil Wasser –

') PbtrmMeutiseheZeitungt879,S. 863.
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der Eh)wh-knng von SehwcfetwasserstoN'MMsaetxt,so orsclteint ein

ge~ber bis getbHehgraner Fteek. wetcher ~ieh mit einem sehw<u'zen

Bande umgiebtund von diesen~aus nach tnngerer EinwirkttKgschwarx
wird. Wird er mit Wttsser beRetzt, so verandert sieh die gelbe bis

gotbgrtine t'arbe zanaehst nieht, erst nacb tSngero)-Zeit gebt sie in
Sch\v«t'z über. Der Fleck zeigtdouttieh sanMReahttoo. Wendet man
stMt einer eaucenh-h'tenS!!bettSsang eine solche aMSt T<MHNKrut

nnd 3 TheUenoder mehr Wasser an, so erhStt man keine getbgt'i!ne

F&t'bttMgdes Spiegels, sondern die befienehteteStelle wird gte!chtna~ig
brannschwarx oder schwarz, je nach der StSt-ke nnd Zeit der Ein-

wirkttng des Gases. g

Znr tsoth'Hngdieser getbenVerbindttogwurde in eine cnncentt-irte

Sitbet-tSsttngnnter bestandtgen)Sehtitteh) sotange SchwetetwassefStotf §

eh)ge)e!tet, ats ncch e!ne Rcnkti'm stattfand, )md zw<n' bis zn dem

Ze!tpt)«kt, wo dttt'ch dits tn~ der SUbertusungentw<chcnde Gas Jod-

zinkstarketusnng geb!Sntwnr(te. Unter tebhatïer Absorption des Gases É

und betrrtchtlicherTempetatMrerhohnngentstand ein ge)bgr3ner Nieder-

sehtag. Wnrde die SUbertosongbeimD<t)-ch!ettenvon Scbwefelwltsser-

stoff nicht geschfittctt, so bildote sich utn das Gasrohr und an der

Wttnduttg der Vortage schwarxes SehweMsitber, welches dann beitn

Schtitteh wieder verschwa.nd. Der Niederschtag zersetzt sich beim

Auswasehet) mit Wasser nnd mit Alkohol, er wird sehwM'x dureh

Absehcidungvon SehweMsitber, wahrendSUbemitrat in Loanng geht.
Dureh vH'dunnteSatpctersSare

– t Theil SatpetersNm'e vom speci-
fischen Gewieht !.t8 nnd 2Thei!cn Wasser – wird er nicht wesent-
tich venindert, er !iisst sic!) daon bis auf eine geringe Sitberreaktion
im Filtrat auswasehen. Hei ){ingcremAnsw<Mchentritt aber anch hier
eine Zersetxung der grungeiben Verbindung ein. Das Fittrat vom

Niederschtage reugirt stark sauer, es ettthâlt noch anxot-setztesSHber-

nitt'Kt, aber keine Spnr Sehwete!sSnre,H)tdgiebt nach dem Ueber-

slittigen mit Kidinmhydrnxydeio stark ammoniakhattiges Destillat.

Der iufKrocktMNiederschtag vertor bei tâO~C. nur 0.54 pCt. an
Gewicht und h!ieb auch bMi 1800C. nnzersetzt. Er ist dann ein

dm)ke!gr8))esPnive)' mit einem Stieh ins Gelbe, ohne krystnt!in!sehe
Struktur und empfindlich gegen die Einwirknng des Lichts. Dureh
Wasser wh-der in 8chwefebitb<'rundSilberaitrat xertegf. Beim vor-

s!chtigen Erhitxen entwicketn sieh xonachst rothe Diimpfe, gleichzeitig
schwSrzt sieh die Verbindnng, bei stNrkerem Erhitzen geht dann
Schwefel ats SchwetetdMxyd fort nnd endtich bteibt beim starken
Glühen nut HBtte des Geb!ases nur meMUisehesSilber zuruck.

Zur Analyse wurde die Verbtndang durch Erhitzen mit KSnigs-
wasser zersetzt, dus Silber a)s ChtorsHberund im Filtrat die Schwefel-
saure ais Barynnt9a!tatbestimmt. Ein andererTheit des ~iederseMags
wurde zur Bestimmung der Satpetersaare vorsichtig erhitzt, so lange
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sich noch rothe DNmpfoentwickelten und dann geWogen. Durch

stages OtShen warde dann <ï~sSilber a!s so!che6 bestimmt.

!.Q038g der Vet-btHdanggaben !.0373 g CMorsitber und 0.6138g

Bary't'Mttt~t.

0.946~ g gaben 0.0925g NOjt und 0.7330g gSilber.

0.8580g gaben 0.0840g N0:; and O.CCOOgSilber.
n_1_ JlA.- r._c_r._Bereehnetfur (johnMen

AgaS.AgNOa 1. H. lit.

A&t 77.46 77.70 77.44 76.92pCt.
S 7.67 8.39 – <

NOs _!4.!M_
– ~.t<i !3.!9 r

ÏO~OO

Die Verbindung.entateht aacb der (Heichang:
3 AgNO, + H2S = A~S. AgNOs + 2 HNOs

und zersetzt sieh beim gelinden Erhitzen

4 (Ag~S. AgNOs) = 4 NO?+ 4 Ag -t- 3 AgaS + Ag:SO<.
Wird darch FNttang erbattenes Schwefetsitber mit machender Sal-

peterstium anhattend erhitzt, so scheidet sich nach einiger Zeit eio

gelbes, bis grOngethesPa!ver ab unter Bttdung von Silbernitrat und

-sutiftt. Es ist dies we$enttich die vorstehend beschriebene Doppel-

verbindung.
Bei Behandtttng des Schwetëtsitbers mit Satpete)-86arevom speci.

SscheMGew!cbt ht erfolgt die Oxydation rascher. Aueh hier ent-

stehtzuweilen an&ng6die VerbiodungAgaS. AgNO~t oft aber scbeidet
siehein Y!o!ettbrauM8,kermes&rbtgesPulver ab, welchesbeimKochen
mit erneoter Salpetersiiure end!ieh a(t~et3st wird. Dieselbe Verbin-

dxng wurde durch Eintragen von Schwefel in massig et-wSrmte, con-

Mtttnrte SHbertoaungunter Entwtcketang von StickstoMmxyd erhalten
naeh folgender Gtefebaug:

4 AgNOs + 2 S = 4 NOs + Ag:8. Ag~SO~.

Zur DarsteUung dieser Doppeh'erbindang tragt man in eine )m

Wasserbade et'wRrmteLôsang von 40 Theilen Silbernitrat und 30 bis
35 Theiten Wasser nach und nach 5 Theile reiuen ScbweMs unter be-

stNndigentUmrShren ein. Anfange scheidet sicb grungetbes Doppel-
nitrat ab, wetches wechsetnde Mengen von Ag~S.A~S04 enthâlt.
Bei tortschreitender Oxydation durch wiederho!tes Befëuchtenmit ver-

dunnter Sa!petei'sNureund Eindampfen zur Trockne zersetzt Nichdas

Doppetnitrat voHsMndigin die SuttatverMndung des SchweMsitbers.
Sobatd kein freier Schwe~t mehr vorhanden ist, was darch Bebandetn
des trocknen Pnivers mit SehweietkoMenstofferkannt wu'd, wascht
man das braanviolette Pah'er zuerst mit sehr verdunnter Satpetersaore
(t Theil Satpetersaare und 25 Theile Wasser), schties~Uchmit etwas

Wcingeist aus und trocknet bei !00" im Luftbade.
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Die Verbindung ist ein schweres, kenttes&tfbigeePntver ohne

klyshUinische Straktm'. Es tSst sich beim Kochen M Satpetets&M'e,

wird dnrch siedendes Wasser in Schwefelsilberund Sitbemutfftt, dureb

ChtorwaBseMtoSsSarein der KStte in CMorsHberund SchwefetsMber

zertegt, wabrend im tetzteren FaMe beim Erhitzen aieh Schwefet-

wasserstoff entwiekett. Bis t80" erhitzt bleibt die Verbindang unzer-
'i

setzt, bmm GMhen giebt sie SehweMdioxyd M8 und MntetMsst
me' 1

tattiachea Silber.

!.6657g der Verbindung gaben 0.7t75g Ag~S und 0.8926g

Chtorsitber.

1.5629g gaben 1.2250g Silber.

t.9366 g gaben 1.9810g Chlorsilber und 0.8249g Ba~urnsolfat. g

Diese beiden Doppetverbindongendes Silbers xeigen grosse Ana-

logie mit den von H. Rosé') undJacobsen~) beschriebeoenDoppet-

verbindungen des QMecksitberscMdsmit QaecMbemitrat und .sut&t.

Einwirkung des Arsenwasserstoffs auf Silbernitrat

Dureh die Arbeiten vonLassaigne~), Simon*) und A. W.Hof-

ntttnn~) kennen wir das Verhtdtendes Arsenwasserstoiïs zu einer ver-

dünnten S!!bernitrattSsung. Es scheidet Stchbierbei metaUischesSilber

ab, w&htendsieh arsenige S&<ureund freie StttpeteM&urein der LSeang

beSnden. La8saigne benatzte zuerst diese Reaktion zum Nachweis

des Arsens. Ganz anders wirkt Arsenwassersto~ auf eine coneen-

trirte Sitbertosnng ein. Wie bereits im Eingang des ArdketBerwâbnt,

fSrbt Arsenwasserstoff bei langsamerEinwirkung ein mit concentrirter

SNbemitratIoscng betupftes Filtrirpapier citroneogetb, wShfend an der

Peripherie des Fleck8 sich ein brauoschwarzer Rand bildet und sich

glcichzeitig saure Reaktion einstellt. Wenig SatpetersSure ver&ndert

die gelbe Farbe nicht, wShrendgrôfsere Mengenderselben durch ihren

'Wassergehatt den Fleck sehwSrzen. Wird die ao benutzte Salpeter-

saure vorsichtig mit Ammoniak Nberschichtet, so entstebt an der Be-

') Pogg.Ann. Bd. t3, S. 67. <

*) Pogg.Ann. Bd. 68, S. 410.

') Journ.Chemiemed.Bd. 16, S. 685.

4)GmeHa, Lehrb. d. Chom.Bd. n, S. 758.

') AM.Chem.Ph~m. H5, 287.

BeMchnatfar G~fanden

Ag~S.AgtSO~ 1. n. ni.

Ag4 77.09 77.79 78.37 76.92 pCt.

S 5.72 5.56 – – »

SOi 17.Î9 – – 17.54

tOO.OO
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rahrttttgsnaeho eine getbe Zone von SHberarsenit. Mit Wasser be.
fenchtet wird der getbe Spiègel des Flecks sofort schwtH'z. Es ist
dies ein. pragnanter UntereehiedgegenNberden gelben Ftecken, welche
duMh Schwefetwasserstotfentstehpn und zuniicbst dorchWasser un-

veMMdert bleiben. Ammoniakgas <&rbt den Fleck eben<b!ta sofort

j se!)W«)-z.Die Grenze fur die Entstehung der getben F<H'bungist in
der ConcentratMn der Sitbedosung, t Theil Silbernitrat auf 2 Theik

Wasspt', gegeben, darûber hitMMS,scbon bei 3 TheHen Wasser, ont-
s steht ein bramer oder schwarzer Fteck.

Um das VersMndniss dieser Reaktionen za gewinnen, wardea
cottceHtnt-teSttbertosungcndirekt mit ArsenwasseMtotfbehandelt. Wir
benutxten dabei nicht re!nen Arsenwttsserstoif, Bondem entwicketteH

dettsetben in gewobBterWeise a<MZink, amentger SSufe und SchweM-
saure oder SaizeNure. Schon die ersten Btasen des Gasea Sirben coneen-
trirte 8itber!<!sangintensiv citronengelbt ohne einen Niedersehtag zu

LiMex,die Fiuasigkeit rôthet aber sorort Lackmns. Diese GetbStrbung
bteibt bei gew8hoiicherTemperatur, setbst bei Zusatz von Salpeter-
eSurp,ein bis zwei Tage bestehex, dann wird die Losung farblos und
enthait aeben M-senigerSSM'eanch ArsensSore, wNhrendsich eine ent-

i sprechende Menge metatMsehesSitber abscheidet. Beim Erwârmen

wird die getbe Msang jedocb sofort entCSrbt anter Abscheidung von

metitHischemSilber. Dasselbegeschieht, wenn die LSsang mit Wasser
verdumtt wird, aie MhwSrzt sich und giebt dann ein farbloses Filtrat.

DieselbeSchw&M)tngtritt ein, wenn auf die getbe Msong ArseBWMser-
stotf nachhattig einwirkt. Sie wird nicht durch Ferrosulfat wohl aber

darch metaMMchesZink leicht zersetzt. Setzt man z)! der getben Ver-

bindung eine kleineMengeSchweMwasserstoffwasser, so scheidet aich

ScbweMsitber ab, welches sich aber beim Urnschuttetn fast ganz wieder

aafiost, wahracheintich nnter Bildung der im vorigen Abscbnitt be-

sehnebenen Verbindung.
?

Wenn man in eine concentrirte Sitbertosung vorsichtig fein ge-
s patvertes, reines Arsen in kteinenPortionen eintragt, M <Srbt sich die

LSsuag sofort getb und reagirt saaer dorcb freie SaipeteraSore. Bei

i grosseren Mengen von Arsen tritt eine heftige Reaktion ein, unter

Entwicketung von Stickoxyd snheidet sich metallisches Silber ab and
bildet sich MMnige Siutre. Auch verdNnntere SHbodosuagen zeigen

gegenmetaHischesArscn diesetbenEfseheinMgen, wenn sie imWaaser-
bade erwSratt werden. SchMess!ichbildet sich diese Verbindung
auch, wenn Arsenwasserstdf aber SHbemitrat geteitet wird, welches

man in einem Rohre scbmeizend vertheilt und erkatten getassen hat.

j Die ersten GasMasen rufen die getbe FNrbanghervor, wâhrend wenige
Sekanden nachher SchwNrzangdes Silbers eintritt.
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Um die fragliclre gelbe Arsenverbindungzu isollren and rein dar-

xosteHeB, wurden eine grosse Anzaht der ver~chiedehartigstonVer-

saehe teider obne Erfotg angesteitt.

Ein rascher Strom ArsenwasserstoSwurde in d!e unter 0" abge-
kuhtte, coneentrirte SUbcdSsmtggeloitet. Die ganze Flüssigkeit er-

stftrrte za einer e!getb geSrbten, hry8ttt!HmschcnMasse, welche sich

beim An(th<tnennnter Abscheidungvon Silber rasch schw&riite.

Ais wir mtter dense!benVechN~taissender SHbertSsung'/<Volutnen

ftbMhtten Alkohol zusetiiten, fand eine Abscheidung von gelben Kry-
stallen 8tKtt,welche zwar sofort von der FUissigke!tgetrennt wurden,
sich abet' beim Abpressen und Trocknen zersetxten.

Sowoht troeknes, wie Msch geStttps, noch feucbtes Sttberarsenit

wurden thetb mit SitbeftSsang, tbeHs mit tt'ocknem Silbernitrat zti-

sammengeneben, ohne dasa eiM Umsetxaxg in die gelbe Verbindung
stattfand.

Da es o!cht gelang die gelbe Sitberverbhtdung fur die Analyse
za isoMren,ao konnte nMrdie Untemachnngihrer ZersetznngsprodNkte
zur Kenntmss ihrer Constitution ffihrcn.

Die Thatsache, dass die gelbe Verbindnng mit Wasser Mch in

metaUisches Silber zerlegt, wahrend dt(9 Filtrat arsenige SSare und

freie SatpetersSure neben uberschSssigemSilbernitrat enthStt, Messüber

den einzascMagendenWeg keinen Zweifel. Wurde das relative Ver-

Mttniss des abgeschiedeuen Silbers zu arseniger S&me nnd Salpeter-
sâure testgesteUt, 90 war die Zusammettsetzttngder gelben Verbindung

gegeben, auch wem) nnr unbestimmte Mengenderselben in Arbeit ge-
nommen wurden, wie dies hie)' nicht anders mogtieh war.

Wir tosten fast immer 20–25g Sitbernitntt in gleicben Theilen

Wasser auf und laiteten in diese LoMng soiangeArsenwasserstoff, bis

die gelbe Farbe demethen in eine grOngetbe Sberging. Dann wurde

die 5–6 fâche Wassermenge zogesetiit und da6 abgeschiedene Silber

aïs solches gewogen. Im Filtrat wurde das Silbernitrat dureh Chlor-

natrium entfernt und dann die freie SatpetersitHremit '/M Normalkali

und die arsenige SSure mit */)oNormatjodiSsang bestitumt, tetztere in

einem FaH auch als antensaures Ammon-Magnésium geRtUt. Einmst

wurde durch Destillation des Filtrats vom Silber mit uberschusaigeat

Katiamhydroxyd, das entstandene Ammoniak mit Nesster'scher Ij8.

sang in dem vortrefflichen Wotff'schen Co!or!meter bestimmt. Me

Menge des vorhandenea Ammoniaks – 0.001g war so gering, dass

dessen Bildung fur die Entstehung der gelben Verbindung v8!Hggleicb-

gMtig, und sicher nur durch die Einwirkung des freien WasaerstoSs
auf die vorhandene Salpetersrture, beztehungsweise das Sitbemitrat,

bedingt ist.



2441

)!t)'itht<n).D.chcm.ee«)t<ch!)(t.Jt)ttrx.XVt. 1. ~3

Auf 0.2267g SUber wofden 0.0089g Arsen gefunden, mithia
waM daa Atom-VerhJUtnissxwisohen Arsen und Silber == 1 C.9.

2. Auf 0.7644g SMber wurden 0.42t6g N0~ und 0.07&7g
Areengefunden, Es vertialten sioh daher As:Ag:NOs wie t:?:?.

3. Auf 3.858t g Silber wurden 3.3573 N0: und 0.636 g Arsen

gefunden,m!thtttAs:Ag:NO~ == 1:6.4:6.4.

4. Auf 1.9125g SHber warden 0.2202g Arsen gefundea. Atom-
t-erhSttnies= 1 As: 6.05 Ag.

Boi den Analysen t. und 2. ist etwas zu wenig Arsen gefunden
wM~cn,wet! die vnHMKndigeTrennung der aMen!genSNare vom me-

tattischen Silber, bMtehungaweisedie Zersetzung der Doppelverbin-

duug nar dureh t&ttget-eeBehattdetn mit Wasser za ern«!g!ichen ist,
doch lassen ~ttnmttiche Analysen keinen ZwetMdsrSbe)', dass die

getbe Verbinduttgdureh naehstehenden Prozess entsteht:

HaAs + CAgNOif (AgiAs. SAgNOt) + SHNOa,

und ibt'e Zersetzungdureh Wasser darch die Gteichang auagedruckt
whd:

(AgaAs. S AgNOit)+ HzO = 6Ag + HtAsOa + 3 HNOa.

Es liegt atso hier eine bisher HnbekMunteDoppelvcrbindungdes Arsène
mit 8Hbemitntt. Ag~As 3 AgNOs – vor, welche bei atarker Ab-

htih)H)<gihrer Msuttg in gelben KryatttUen nebenSitbcrnitr&terhatteH

wttrde, welche ~ber schoH beim Troeknen sieh zersetzen, in wenig
Wasser mit intensif gelber, bis grungether Farbe leicht MsUchsind,
dure))SatpeteM&ttrenicht, woht itber durch Waeser zersetzt werden,
ond bei der in Rede stehenden Ai-set)probedie gc!ben F!ecke ventn-

tasseo.

ihre ZnSKmmensetznngwurde zweitet!os best&tigt dureh die in

ittMttogerWeise auifgeMhrtoAnalyse des Produkts der oben beschrie-
bexet)Eittwirkung vonArsen auf concentrirte SitbertCsung,wobei die-

setbe Doppelverbindungentateht.

Auf 0.6t98g otetattischenSilbers wurden O.tSOgArseu gefunden.
AtomverMttmssdes ArsettBzu Sitber = 1: 3.

Der Prozess ihrer Entetehung wird hier dnrch nachstehende

QteicttMngtMsgedniekt:

2As + 6AgNOs-t-3H~O = 3HNO~-+ lhAsO~ + (Ag:,As.3AgNO~).

Dièse Verbindungiat vo!Mganatog den vorstehettd beschriebenen

Doppelverbindungendes SchweMsiibeM, nur spricht sich in ihrer

ZnsnnmM'naetzongder chemiscbe Chttrakter des dreiwertl)igeii Ar-
SCtMaM.
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Einwirkung von Phosphorwaaserstoff aaf concentrirte

Sitber!8sung.

Phosphorwasseratoff verhSKsieh gegen concentrirte SHbernitr~t-

lôsung und gegen damit benetztes Papier in jeder Beziehnng wie

Arsenwasserstoft', Die benetzte Stelle wird zuerat eigetb, dann um-

sâumt aie sich zan&chstmit einem bnmtien,spNter sohwarzen Rande

und wird scktieBsHchbei Mngerer Einwirkung des Gases sehwttrz.

Der gelbe Fleek !Ssst sich !ti Nichts von dem ArsenHeck unter-

scheiden, er wird darch wenïg StdpeteMiturenicht verSndert, dagegen

beim Benetzen mit Wasser oder, wenn mua ihn AnttBon!akd&mpteM

aussetzt, sofort schwarz. Beim Einteiten von Phosphorwasseratoff

in concentrirte SUbernitr~ttSsttogtreteu ga))!!dieselben Erscheinangen
<t)tfwie. bei AraenwMsefstoN,die Analogieist eine,vo~standige. Die

Losung f&t'bt sich aofort gelb bis grüngelb und wird echUesaHeh

aehwarz. Auch hier gelingt es mcht, die gelbeVerbindungzu isoliren,

ihre der Arsenverbindaug analoge ZusammenMtzttngwurde aas der

Untersuchung ihrer Zersetxongsprodukte durch Wasser erschtossen.

Bei dem 8tSnd!gen Arsengetmtt des Phosphors eignete sich

Phosphorzink und phosphorige SSare nicht zur Daratellting von

PbosphorwaseerstofF. Es wurde dagegen ein arsenfreies Phosphor-

wasserstoHgaadurch Einwirkang von verdünnter KatUaage auf Jod-

phosphoniomerhalten. Wird das Gaa unverdünnt in die eoncentrirte

SUberMsunggeleitet, so entziindet sich sofort jede Blase. Wir liessen

daher w~threndder Operationeinen !angsan<enKoMensSarestrotBdurch

den Apparat gehen und regelten die EntwtcMnngdes Phosphorwasae~

stoffs durch tropfenweises ZaHiessender verdBnntenEttUtange. Die

Vorlage wurde mit Eis gekuhtt und die Operation nnlerbrochen, so-

bald die grüngelbe Farbe der Losattg eintrat. Warde tetztefe dann

mit 20-25 Theilen Wasser verdSnnt, so bildete sieh ein schwarzer

Niederschlag unter 8chwacherEntwicktangvonStickstoffdioxyd. Naehr

dem die Ftusaigheit ôfter umgerührt war, wurde der Niederschlag
nach einigen Tagen abNtrirt, aasgewaschen und dann mit Satpeter"
S&m'eoxydirt. Sein Silbergehalt wurde ats Chlorsilber nnd sein

Phosphorgehittt ats Magnesiumpyrophosphatbestimmt. Im Filtrat

wurde daa SitbeFRttmtdurch Chtomatrtnm eotfeHtt, Phosphorsaare
und freie SaipetersSure nach ZnMtz einer entspreehenden Menge

CMorbaryum nebeneinander Mach der Methode von Maty *) mit

*/)oNormalkali gemessen, erstere darin durch molybdânsaures Ammon

abgeschieden und ai&Magnesiumpyrophosphatgewogen, wâhrend die

ihr eatsprechendenCubikeentimeterNormatkaHtoSMngvon der Gesammt-

menge der verbraochten Cubikeentimeter abgezogen worden. Der

') Zeitachn~Mr MidytisctMChemio15,4!?.



2443

159*#

Rest dor~bem entsprach der vorbattdeaenSatpetersaare. Die BHdang

tMtdZer~etx~ttgdiaser gelben PhosphorverMndaBgerfolgt anatog jener
des Arsens:

H,P + CAgNO~==(Ag~P. 3AgNO$)+ 3HNOs und

(Agi,?. 3AgNOa) + 3HsO = 6Ag + 3HNO, + H~PO~.

Pie phoephorigeSaore oxydirt sieh zum Thei! auf Kostea der

freien 8a!petersSttreund des satpeterssurea Silbers zn PbosphorsSore,
wie ans nitchstehendonZahlen hervorgeht.

Auf 2.4504g SHber wttfden 0.0169g Phosphor im NiedereeMag
und 0.3030g PhosphorsSare, entsprechend 0.0958g Phosphor, und

1.3104 SatpetersSm-eim Filtrat gefunden.

Es verhfdten stch d&her die Atom- und Molekulargewichtedes

Phosphnrs zum Silber und der S~tpeteMSure<==!:<3:5.5.

Das i~htende Gewicbt an Satpetem&m'eist zur Oxydation der

phoephorigenSSore verbraacht.

Wenn daher sowohl bezBgtieh der <tnaiogenEigenschnften mtd

der Entstehong der gelben Verbmdang, sowie naeh den Resultaten

der Analyse ihrer Zersetzutigsprodukte kaum ein Zweifel bestehen

kann, dass sie auch jene der Arsenverbindnng analoge Zusammen-

setzung, AgsP.3AgN09, besitzt, so vollzieht sich ihre Zersetzung
durch Wasser nicht so glatt, wie beim Arsen. Es bildet sich smerst

immer schwarzesPhosphorsilber und denuiËchatbeginnt ein wechse!n*

des Spiet der Verwandtsahaften, indem das PhosphoTeUberza me-

(atHschemSUber reducirt, die entstehende phosphorige Saure za

PhosphorsSnreauf Kosten eines Thcits der freigewordenen Salpeter-
aSareoxydirt wird, M zwar, dass manjc nach der Lange der Zeit,

in welcher man den schwarzen Niederschtag, welcher bald seine Farbe

in Grau Sndert, mit dem Wasser it) BerSbrong tXsst,stets wechsetnde

Gemischevon Silber und PhosphorsHber im N!ede~eh!ag, und gteich
wechsetndeMenge von phosphonger und Phosphorsâure in der L3sang
nndet.

Analog ist das Verhatten des Pbosphoreilbers, welches aus einer

verdûnnten, etwa dreiprocentigen Losung von Silbernitrat darch

PhosphorwasserstofPgeNUt wird. In diesemFaUe bildet sich zunachst

schwarzes Phosphorsilber, wiihrend sich in der FM8S)gke!tweder

phosphorigeSSurenoch PhosphorsSure nachwcisentasst. Bteibtjedoch

der Niederschtag nur kurze Zeit mit der FiSssigkeit ta Berûhrung,
eo zersetzt er sich, seine Farbe geht in die graue des reducirten

Silbers über, und in der FMsaigkeit nimmt die Menge der Phosphor-

sSMrebestândig zn, ein Verhatten, welches bei toxikoiogischen Unter-

sachangen zur Vorsicbt mahnt, um geringe Mengen Phosphor bei

Bennbtong der B!ond!ott-Dassart'8cheM Méthode nicbt za uber-

sehen.
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Wem) man gewôhnMehettPhasphof in concentrirte SUberMMng

e!ntrSgt, M seheidet sich sofort PhosphorsHber ab, die L5s)tt!g aber

f&rbtsich getb and reagirt eMer. Es bildet sicb dsher auch hier,

auatog dem gteiehenVerhattendes Arsens, die gelbe Doppetverbiadaug

nacb der G!e!chnng:

2P + 6AgN~ + SH~O H~PO~+ 3HNO~ + (Ag3P. 3AgNO~),

denn die getbe Lôsung, welche freie SatpetersSate entMtt, schw&rxt

8!ch aowoh!betR)Verdannenmit Wasser, wie beim ErwSrmen. Rother

Phosphor bitdet die getbe Verbindung iticht, es entsteht in dar con-

centrirten SUbertoMng neben freier SSure nur PhosphorsMber. die

FtSssigkeit bleibt farblos.

Die Analogie in Eigenachaften und Zusammensetznng mit den

von H. Rose~) bescbnebetMnVerbittdungandosPhospherquecksUberB
mit Quecksitberchbrtd tUtdNitrat ist nnverkemib&r.

Einwirkung des Antintonwasserstoffs auf concentrirtf

SUbernitrattôsung.

~itnon~) beobaehtet~. dass beun Einleiten von Antimonwasser-

stoff in eine verdSnnteSitbemttmttusMxgf~tea Antimon ats Antimon-

sitber nach der Gtfichung

H:,8b+ ~AgNOit = Ag,8b -t- SHNO~

getaHtwerde. tst dem Ga'<eArsenwassemtoS beigemischt, so bleibt

das Arscn )tts arsenige SSare in LOaung. A. W. Hoftnann3) seMog
dies Verhatten zu einer Ttettmmg von Arsen und Antimon vor, indem

er gleichzeitig die Xcraetzung des Antimonsilbers durch WeineSare

const&tirte.

Aus diesemVerhaftft) des Antimons konnte mit Sicherheit auf die

Existenzeiner der AfMn-und Phosphon'crbiudung analogen Doppelver-

bindunggeschtossenwet'den. Xnihrer Dafatettung war die Verwendang
emes AntinMnwasMMto~amit mitgHcbstweoig freiem Wasserstoff ge-

bote)~weil tetztet-e)'aus coocentrirter Silberlôsung metattisches Siiber in

nicht anbedeatender Mengefa!!t. Die bekannten Methoden der gleich-

zeitigen Einwirkang von Zink, Schwetet oder Set~sSure und einer

SMerstoiï- odef Ch!orverbi)tdungdes Antimons, die Einwirkung von

verdunntenSant'en auf Antimonkalium oder eine Lfgirung von Zink

und Antimon, ferner das von Humpert~) vorgeschtagene Natrtom-

MtnatgfUttin WechsetwirkHngmit Antimonchlorid gaben keine beMe-

') H. R(tsf-, HMdbnehder MatytMchenChemie1867, f, S. 6M.

Gmetin, Handbachder Chemiet844, H, S. 758.

Ann. Chem.Phiu-m.US, 287.

<)Joanrnt?)- pmet.CheMie,8d. 94, S. 395.
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d!geadenReMttate. Relativ reines Gas neben wenig freiem Wasse~-

.ate!f wttïde eyMten dureh Zmammenkneten von 400 Theilen zwei-

pmeentigettNatnttmafnatgatn? mit 8 Theiten friseh reducirten and

gotrocknetenAntimons und successives Behandetn dieser Mischung

mitWasser in einem Oasentwicktangsaparat, dureh welchen gMch-

zeitige!n tat~Stuner KoMensSarestromhtndurchgtMg.

Beim Einleiten des Gases in eine LCaMtgvon Thé!! Silber-

nitrat in 0.7 Theiten Wasser trat schon nach dem Eintritt der eMten

BtaseRsaare Reaktion ein, die fH!tiaigkeit Rtrbte sieh getb und mthtn

nach einiger Zeit eine grungelbe Farbe an..EttthStt der Antimon-

wasserstoff zltviel freien Wasserstoff, dann tritt die grOne Farben-

nuanceentweder gar nicht, oder nur sehr vorNbergehendauf, dagegen

eineGraaiarbHng vonreducirtemSitber. DMSegeib&Doppetv~rMt)-

dung koante ebenaowemg, wie jene des Arsens und Phosphors isolirt

werden, ihre Zusaatntensetzmtg tnasste daher anch hier aus ihren

Zersetzungsprodukteu~stgeste~t werden.

Zur Analysewurde die Losong beiEintritt der grungetbeKFSrbang

in die t5–20<aehe MengeWasser gegoMeo,wobei sieh e!n sehwarzer

Niedemehtagabsonderte. Die FtBssigkeit w'u'de dann unter SfMrem

UmrahMnbis 70–80" erwitrmt, um die Zersetzungzu vollenden und

24 Stunden bei Seite geatettt. fo dem Fittrat wurde nach Beseitigaug

des NbeMcMssigeaSttbernttrats die freieSalpetersaure dureh '/MNor-

tnatkati nnd im Niederschtag das Silber ats Chlorsilber, das AnttMOB

mit '/M N&rmat-JodtosMtgbestimmt.

1) Auf0. 1768g Silber wurden O.t!09 g Salpetersâure und 0.0318g
Antimongefunden. Es verbalten eieh daher die Atom- und Moteka!ar-

gewichtevon Antunou, Sitber und Satpeters&ure== t 6.2:6.4.

2) Auf0.2465g Siiber wurden 0.!462 g SatpetersSare und 0.04Mg
Antimongefunden.

Mithin 8b Ag HNO, = t 5.94:6.06.

Um non auch die absoluten Mengen des Silbers und des Anti-

mons in dem NiederscMage kennen za lernen, wurde derselbe fur

eine neue Analyse bei 100" getrocknet.

3) Auf0.3803g Silber wurden 0.2265g Snlpetersâureund 0.0652 g
Antimongefunden.

Es verbalten sich mithin Sb Ag HNO~ == 6.5:6.6 and in

dem NiederscMagewurde auf 6 Atome Silber MotekNt normale

antimonigeSâare eothatten sein. Die BUdang und Zersetznng der

gelben Verbindung des AMtimonsitbersmit Silbernitrat werden daher

in nachsteheaden&!eichangen ihren Ausdruck finden:

H,Sb+ 6AgN03 == 3HN09 + (Ag~Sb. 3AgNO,)

(Ag9Sb.3AgN03)+3H~O == 3HNO,+6Ag+H9SbO!.
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Die letztere CHeichungsetzt in !00 Thei!en des NMerachtags

VOFttU8:

""1'111'"(jefanden
Befechnet t n

S~O~ 57.2t 54.2t 55-MpCt.

2Ag 42.77 39.82 44.80

Es entsteht z)sa in dieser Reaktion Htcht die getbe Doppel-

verbmdung wie beimArsen, Phosphor und SchweM, soudern im An6tng
derselben wohl Ag:t8b, wetches aber rasch redxcu't wird. In nac&-

stehender Gteichung Sndet dieser Prozess seinen Anadrack:

2Sb + 2AgNO~ == 2Ag + SbiiOs+ N;0;

Die darch die Analyse gefundenenZaMen entsprechen ann&hernd

dem Verhâltniss von 2 Atomen Sitber zu einem Molekûl Sb: 0~.

Wird eine vefdannteSilbemitratt6sang, etwa Ï :80,mit metaHischem

Antimon bei Wasserbadwârme behandett, so bildet sieh nar Antimon-

silber, wShrend die FtSssigkeit von freier SaIpetersSore saner reagirt.

Der bei 100" getrocknete NtedeMchtag wird woht noch mcht

ganz wasserfrei gewesen sein, or enthiett keine Ant!monsSM)'e.

Umaach das Verhatten des tMetattMchenAntunons gegen cotteen-

trirte SUbernttmttosung kennen z)i ternen, wurden oach und H!tch

2g dureh Reduktion von Antimonchtonderbattenes Antimon in Meugen
von 0.01 g in eine abgekRhtte Losung von 5g SUbeMHtrat in 3.5gg
Wasser e!ugetragen. Die e~ten Mengenvon Aotimen sohw&fzensieh

durch Bildung vou AutimousUber,die FtNaetgkettroagirt saaer, Shrbt

sich aber meht getb. Bald aber tritt bei weiterem Eintragen eine

überaus lebhafte Reaktion ein. Die Ftiissigkeit erwtirmt sich, es ent-

wicketn sich Stickstoifoxyde, die scbwarze FtH'be tNftcbteiner grauea

Platz Nttd ihre s~aere Rettktion verschwiodet voUstSudig.Die bMt-

artige Masse wird kurze Zeit im Was8erbade erwNnnt, bis die Eut~

w!eklung der sulpetrigen SSarc imt'hôrt und da<)Hmit Wasser das

uberschNssige Sitberuitntt ausgewaschen. M)M)erhStt so uach dem

Trocknen bei 100" ein hettgraMesPulver, welchem SftksSure nor

antimonige Saure und keine Spur AntimonsSm-eentzieht.

Bei der Analyse wurde des Sitber a!s ChtomUbef nnd das Anti-

mon mit '/M Normtdjftdtosongbestimmt.

1) 0.8261 g des PrSparttts gaben 0.4478 g Sb~Osund 0.3290g Ag.

2) 0.7723 g gaben 0.4262g Sb: 0~ nnd 0.3460g Ag.

Bet-echnet Cefondeo

Silber 79.06 77.80pCt.

Antimon 20.93 19.05 »
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Was nun den Mc~tbm'eMVerlauf der EinwirkaHgdes Antinton.
wassereto&auf miteoncentritter SitbcrtSsNttgbenetztesPapieranbetangt,
so Mrbt sieh die bctapAe Stelle un ihrer Peripherie dxnketbramtroth
bis schwarz, wSht-endsich der Spiegel des Flecks je naehDauor oder

htensit&t der Reaktion entwedor gar nicht, oder nur achwach grau
fïirbt, saure Reaktion annimmt und durch Ammoniakgaschw&rztwird.
Ist die SMbertSsaHgverdSnnter, 1 TheH Nitrat in 2 Theile Wasser,
so wM der Spiegel brtmnroth, bai 1 TbeU Nitrat in 3 und mehreren
Thptten Wasser wird er schwarz.

Einwirkung von Wasserstoff auf concentrirte SitherIBsung.

D<tsSmmttichezu vorstebend béschriebenen Versuehenbenutzten

Gase mehr ader weniger freien Wasserstoff enthiolten, so war es von

tntereMe, die Einwirkung dieses Gases auf concentrirte SHbcrtSsang
zo studiren.

Setzt man ein mit dieser Losuug betup~es Ftttrit'papier der Ein-

w!)kung von reinem Wassersto<faus) so bildet sieh nach einiger Zeit

MUtden Fteck ein schwacb bW{an!iehgeiarbter Ring, wahrend der

hmere Raum ange8!rbt bleibt. Be~nchtet man einen solchen Fteck
mit Wasser, so bleibt er uuvetSndert, rôthet aber blaues LaknMS-

papier.
Es wurde in eine concentrirte Sitbertosung so lange WasseMtoNgaa

geleitet, ats noch eine Abscheidong von metaHischemSilber stattCmd.

Eine HMang von niedet-en OxydatioMstafen des Stickstoffekoonte

bei der Operation nicht beobachtet werden. Des dureh die Silber-

t58Mg strSmende Gas f&rbteweder JodzinkstarketSsang, noeh Ferro-

~utMSsang. Die Silberlôsung reagirte aber nach kurzer Zeit sauer

und gab mit einem UeberecbMS von KaMamhydmxyd in der Warme

behandett ein ammomakhaMgeaDestitjat. SHbertoMngenmit einem

gerixgeren Gehalt an Nitrat, auch noch bei 1 Theil auf tO Theile

Wasser gaben dassetbe Resattat, wenn auch in schwSeheremGrade.

Die vorstehend beschriebenen DoppetverMndangen des Silbers

zerfallen in zwei Grappen, in die eine Gruppe des SchwefëMbeM)
welches sieh zn einem MotekB! mit einem MotekCtSilbernitrat und

Silbersulfat verbindet dièses Verbatten tasst zweiMos auf analoge

Verbindungdes Selens und Tellurs schMesseo und in eine zweite

Gruppe, tn welcher je ein MotekNAg~As, AgtP und Agj)Sbmit drei

MotekutenSilbernitrat vereinigt ist. Wie zn erwarten war, zeigten
diese letzteren Doppelverbindangen die gr8sste Analogie in ibren

Eigensehaftenand in ihrem chemischen Verhalten.

Was ihre Verwerthung fur anatytischeZwecke anbelangt, ao ist die

Einwirkung des Arsonwasseratofts aaf concentnrte Sitber!8sangeine

ebenso charahteristische wie empfindliebe und dabei aberaas einfach
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und rasch aasMhrbare Reaktion zum Nachweis der kleinsten Mengen

Arsen, wenn aie in der EMgangsdieser Arbeit besehriebenen Weiae

tWgesteHtwird. Die eharakter~tischen, ei-. bis citronengetben F!ecke

der Arsenverbindung mit ihrem braansohwarzen Rande werden beim

Benetzen mit Wasser setbrt schwarz, w&hrend die dnrch Schwefel-

wasserstoff entstandenen, etwas mehr gruntichgetben Ftecke dHrch

Wasser zuNSchstvôlliganverSndertbleiben HBddie Ftecke der Antimon-

verbindung im braonen Rande einen grsaweMSenSpiegel zeigen.
Nur die dureh die Phosphorverbindung vefaniassten Ftecke sind

weder m ihrer Farbe, noeh in ihrem Verhaiten gegen Wasser von den

Ftecken des Arsens za anterscheiden. Da aber aMe hier in Betracht

kommenden Phosphorverbittdangen, Phosphormetalle, Hypophosphite
und phosphorige S&nre doMh Behandeln mit Chlor oder Brom sich

!éicht zn PhosphofsSnre oxydirett lassen, nnd diese durch nascitendea

Wasserstoff nicht zu Phosphorwasserstoif redacirt wird, wShrend dies

bei der Arsensfiure der Fall ist; so kann in den gewiss nur selten

vorkommenden Fa!ten die in Frage Bteheode Phosphorverbindung
leicht aus dem Untermchungsobjekt beseitigt werden, ohne die Er-

kennung des Arsens irgend wie za beeintrKchtigen. Etwa vorhandener

Schwatetwasseretoif oder schweflige Saore kNonen in der Losong
leicht dnrch Zusatz von ein Paar Tropfen Jodlôsung bis zur Ge!b-

fSrbucg entfernt werden, wie dies die deatache Pharmacopoe bereits

voMchreibt. ïm Uebrigen mûssen natürlich auch bei dieser Arsen-

probe aUe Bedingungen wie bei der Benutzung des Marsh'echen

Apparats eingehalten werden, namentMchsind satpeteraattre Salze im

Untersnchungsobjekt vorher za beseitigen.
Was noch dieEmpûndtichkeltdieserAraenprobe anbelangt, so gaben

0.006 mg arseniger Saure, entsprechend 0.005mg Arsen nach 15 bis
20 Minuten noch einen deutHch erkennbaren gelbeo Fleek, welcher
durch Wasser, wenn auch nicht schwarz, so doch noch braun getSrbt
wurde. Bei 0.015 mg Arsen tritt die charakteriatiBche Ge!bfarbnng
bereits nach 5 Minuten auf und der F!eck wird beim Benetzen mit

Wasser schwarz. Dagegen soll der Marsh'sche Apparat noch den
NachweM von 0.0! mg Arsen gestatten "). Bei mebrfach angestellten
Versachen wollte es erst bei 0.04mg Arsen getingen, einen dentlichen

Spiegel im Ûtasrobr M erhalten, aber mit demselben konntan keine
weiteren Versnebebehuts FeststeHmg seiner Identitât angestellt werden.

Breslau, Laboratoriuat des Professor Poleck.

') Otto, Amieitnngzur AMmitttangder Gifte,t87S, S. 121.
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446. Sans Jahn: NektroÏyt!aoa& Stndien.

[DerMt. Akad.d. Wissensch.vopgetegt!a der ~tzang vom t2. Je!!1883.]

(Eingegangenam 3. Oktober;mitgotheiltin derSitzMOgvonHrn.A.Pit)ner.)

Daa Faraday'ache e!ektt&tyti9pheGesetz, welches bekanattich

MMagt, dass 8t)'6me von gloicher ïntensitat innerhalb verscMedener

Elektrolyte gleich vieie ValonzeiiautitH~sen im Stande atMd, Mt der

cmz!gefeate Punkt, der bisber in der Lehre von der Etektrotyae ge-
wonnenist, und gerade dieses Gesctz bietet bei der einhe!ttiehenBe-

schreibung der elektrolytischen PhSnontene die grSmton Sehwieng-
heiten.

Wenn wir um &!tgen, welcher At't die v~rscMedenenMstangen

sittd, die dem Strom beim DurchSiessen eines Elektrolyten M&rtegt

werden, so kônnen wir im Wesentlichen zweierlei ArbettsteMtaugen
unterscheiden: cbemiacheArbeit, !nsofent der Strom die AfHnMtder

Jonen zu einander so weit za toekem bat, dasa sie sich voneinander

trennen kSnnettt und physikaHseheArbeit, insotem der Loittmgswtder-
stand des Etektr&tytenza überwinden ist. Das Faraday~che Gesetz

vedtu~t non, dasa bei der Zerlegung che-mischfiquivatenter Mengen

versebiedenartigerEtektrotyte gteich grosse Mèngen von Etektncitat

vcrbtaucht werden, die Batterie musa oithin in aHen F&Meng)e!ch

grosse Verluste an lebendiger Kraft N'Mden, gleichviel welchenEtek-

trolyten der Strom darchH!esst, so lange die Mengen der an den

Etektroden abgeschiedenenJonen che'misch:!quiva!entsind. Nan iehrt

aber die Thermochemie, da<s bei der Vereinigungder verschiedenon

Jonen mit einander ganz verschiedeneBewegangsgrSssenzerstort oder

riehtigergesagt, in Wârme verwandelt werden, es mSssen also auch

bei der Trennnng der haiben Jonen verschiedeneAusmaasse M teben-

diger Kraft, sei es Manin Gestait von WSrme, oder wie in unserem
Fatte von E!ektricitSt, von Aassen her zogefEhirtworden. Dieser

Schluss scheint mir bundig zn sein, will man nicbt tnitClaasias die

Existent einer beatimmten Af&nit&tzwischen den Jonen in Zweifel

ziehen, eine Atmahme,za welcher sich woh! die Mehrzahlder heutigen
Chemikerschwer verstehen wurde.

Wenn uns also z. B. die Thermochemie le~rt, dass bei der Ver-

etnigangvon Zink, Sauerstoff und SchwefeMare zu Zinksulfat nahezu
noeh einmat so viel Warme entwickelt wird, wie bei der Vereinigung
von Kapter, Saaerston' und Schwefetsaare za Kupfersut&t, da nach
J. Thomsen:

(Zn,0, 80~aq)==
!06.0t) 1

(Ça, 0, S Osaq) == 55.96

ist, 90 wird abo za der rein chemischen Leiatung bei der Zerlegung
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des geMsten ZtnksoHatesjeden<a!h auch nahezu noch eittmat soviel

E!ektricitat verbrancht werden, ah bei der ZertegttMgdes Kup<ëp.
sulfates. DerGesamnttterbraueh iat nun aber nach dem Fat'aday'-
scben Gesetze in beiden FaHen derselbe, es muss also Joden<at!sder
durch den Leitnngswiderstand und etwaige sebnodBt'eProcesse be-

dingte Energieverlustim MmgekehttenVerhSitniss za der Affinitatder

Jonen stehen, wie der durch die chemMche Arbeit herbeigefuhrte
Verlust an lebendiger Kratt. Schon Ffu'aday bat eine Annahmo

derart gemacht, indem er meinte, der Le;tung8wMe)'standinnerhalb

eines Etektro!yten musse der chemischenVei-wandtachaft der Jonen

umgekehrt proportional sein.

ErwSgangen,wie die in den obigen Siitzen angedeuteten, veMtt-

tttssten mich, eine Untersuehung zu Mnternehmen, derett vortXttBge
Resattete ieh mir erttmbe, in den nachMgenden Zeiten der QeseM-

echaft voMutegen. Ich verweise betreits der angewendeten Versuchs-

methode tuf meine in den Sitznngsberichtender katsertiettenAkademie

der Wissenschaftenzu Wicn erschieneneAbhandtung~). Ich mSehte

noch bemerken,dass ich meine bisherigenVersuche nur aïs Onentirnngs-
versache betrachten kann, und dass ich die Resultate dersetbenschon

hoite der OeffentlichkeitBbergebeans dem einzigen Grande, um mir

das Recht ungestorterArbeit in der angedentetenRichtung znwahren.

Der Versach musste, faHgdie obigen Schlussfolgerungennchtig

sind, zweierlei ergeben.
EKtens musste die bei der Elektrutyse getSster Salze in der

Zersetzungszetle frei werdende Warmemenge der WSrmeabsorpttfta

umgekehrt propotionat sein, wetche dnrch die Zertegung des getosten
Salzes bedingtwird, so daM die geaammte, der Kette in Gestalt von

WSrme entzogenelebendige Kraft in a!!enF&en dieselbe ist, voraHB-

gesetzt, dass immer nar SquivatenteMengender Salze zersetzt werden.

Znr PrBfttngdieser Fo!gernng e!ektmtys!rte ich gelôstes Kupfer-
sa!fat und ZinksatR~ und bestimmte die WSrmemeugeB,welche wah'

rend der Abscheidung aquivateuter Mengen von Kupfer beziehlich

Zink frei wurden.

Der Versach ergab Or die wàhrend der AbscheidungeinesGramm

Kupfer an der Kathode frei werdende Warmcmenge:
Concentnttioa der Losung: CaSOt -t-2WH?0

I. 1.822

H. 1.902 f “

"L~~(
Mittel 1.807

nnd gtetche Versache mit Zinktosmg,

ZnSOt+200HtO,

1)Sitzungsber.,Bd. 88, C. Abth. JuMheft,Jahrg. t883, pg. 385.
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aosgefShft, efg&bcn für die wNhrend der Abscheidang einea Grttntm
Zink frei wet~ehde W~frmemenge:

I. 0.977

7

!t. 0.8M
col.

tH. L060

Mittet 0.977'

Diese beiden Vprsachsreihenlehren ako, duss w&hrend der Ab-

scheidtmgeines Aequ!vfttentgew{ehtesKapfer, bez!ebtiehZink aae den
Sattaten die Wiirmemengen:

57.372 Cul.

beziehungsweise
31.608 Cal.

entwiehe!t werden. Es ve<mt(ensicit tmKaber diese beiden W&'BM-

tOnttnget)za eitMHder,wie:

I:L8t,

wShrendsieh die betreSendenAf8niMteM

'A (Zn, 0, SOa aq) = 53.005)
“ 1

'/9 (Cu, 0, 803 aq) = 27.!)8 sa.

ztt einander umgekehrt t'erbatten, wie:

1:1.89.

Es geht atso daraus bervor, daes die dnrch den Leitmtgswider-
stand oder sonstige aekundSreEinSSsse MrstSrten, oder besser gesagt,
in WarmeumgesetztenËtektncitStsmengeHsieh za einanderamgekehrt
ret-haiten,wie die AMnitStender in Betraeht kommenden Jonen.

Nehmen wir ferner an, die gesatnmteu der Batterie entzogenen

EtektncitStsmengenwurden in aqoiva!ente Warmemettgen nmgeaetzt,
M wiMeH dieselben betragen:

far Zn80< 31.608+ 53.005= 84.613Cat.

fSr CuS04 57.372 27.9~==85.352Cal.

Es ware also trotz der Verschiedenbeit der durch den Strom zu
!ei8tandenehemischen Arbeit der gesammte Energieverlust der Kette
in beiden FaUen derselbe, das Faraday'sche Gesetz wSre also voU-
kommen verstaadtich, die erste Fotgerttng, die wir ans detnselbec
nnter der Annahttte einer bestimmten, durch den Strom zu uborwin-
denden A<BniMtzwischen den Jonen zogen, w&re wenigatens {3r die
beiden antorsachteMSalze durch deo Versuch bestStigt.

Es wSrde aber ans unseren obigen Betraehtangen des Weiteren

Mgen, dass bei der Elektrolyse der fraglichenSalze nicht zwischen

Ptutinetektroden, wie bei den oben angefuhrten Versuchen, sondera

zwischenElektrodeu aus denfraglichenMetaHen,die in denZersetzungs-
zellen entwicketten Warmemengen in aHen FSUen dieselben sein

muasten. Auch diese8c)MMsfb!gerungbat der Versuch bestâtigt. Ich
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etektrotyMrte die beiden Sat~dCeMngen von der oben MtgefBhrten
Concentration zwischen Kupfer- betdehHehZittketektrodea, und &nd

f3t die wRhread der Abscheidung eines Grammes der betreSendea

MetaMe&ei werdendenWSrntemengen:

Fur CaS04:
I. 1.2M

II. 1352(~.
m. 1.222

f'
Mittel 1.44

FBr ZnSO~:

I. 1.234

H. ~(
Crel.1

UÏ. 1..243
f'

Mittel 1.239

Berechnet mandaraus die Wiirmemengen,wetchew&hrend der Ab-

seheidttng etnes Aequivalentgewichtes der beiden Metalle frei werden

wSrden, so erhStt man:

{or CMSOt 39.497 )
Cal.

fBr ZnSO< 39.958 1

es ergeben s!ch &tsofur beide Salze dieselben Werthe.

D!eses Resultat ist nach dent OMgen unmittelbar verstSndtieh.

Der Grand der WSrmeentwiektnng in der Zersetzungszelle ist ein

zweii&cher, und zwar einestbeils die Umsetzang der ElektticitSt in

Wftrme darch den LeitangswMerst&ndand andere EinHSsae, anderen-

theils die Auflôsung der Anode durch das Anion. Da non der erste

Antheil der WNrmeentwicktungnach unseren ersten Versachen der

AfËnitStder Jonen zo einander umgekehrt proporttonal ist, der letztere

dagegen jedenfatts direkt proportional, so muas die Summe beider,
d. h. die gesammtein der Zersetzungszelle freiwerdende WSrmemeoge
fBr alte Salze constant sein.

Es scheinen mir derartige Versuche nicht ungeeignet zu sein, um

uns in den Mechanismusder elektrolytischen Phânomene einigen Ein-

blick za gewâhren. ïch beab&ichtige dieselben zanSchst mit etwas

vollkommeneren Methoden auf eine grôssere AnzaM von Salzen aas-

zndehnen. Zweck dieser vor!au6gen Mitthëitung ist, wie schon

erwâhnt, die Wabrung des Reehtes zur ungestôrten ForttBhrang der-

Versache in der angedeuteten Richtung.

Wien, September 188S. Laboratorium des Prof. E. Ludwig.
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447. L. ItÏechtÏ Und W. Satdft: Uebef die Zaaammeasetzco~

der Nogeaeanten TarMsetMothMe.

(Eingegangenam 3. Ohtober;mitgetheittin derSitzangvonBrn. A.PUmer.)

Auf Grund der wiehtigenRoUe, welche die dftrchEinwirkttttgvon

Schwefetsftare auf verschiedene Oele erhaltenen tëstichen Prodakte ia

der TarkischrothfXrbereisowie in der Farberei Cberhaapt spietea, war

es uns von lnteresse, die ZNsamtnetMetzoHgdieser so behandelteilOele

kettnettxu lernen, sowieihr Verhatten gegenBberverscbiedenenAgentiett
zu studiren.

Schon Fr~my') batte die Einwirkung der SchwefetsSure auf

OHvenStund Oets&arezumGegenstand einer eingehendenUntemachung

gemacht, welche UBtereachongfur damalige VerhSttmsse sehr schSne

Re9utt<tteergab und uns bot der Ausfuhraog d!eser Arbeit eine bochst

werthvoUe UntemtBtzung bot. Ferner ist hier zu erwiihnen, dass

F. F. Runge im Jahre i834 bereits bestrebt war, die mit SehweM-

sSttre behandetten Oele in die FSrbefeipraxis einzuMbren~).
Wir haben vor Allem die Einwirkung von Schwe~tsjMue auf

OtivenSt und Ricinusoi studirt und hierbei mogtiehst reine Materialien

))) VerweudKnggenommen(Gtyceritttrioteat und Gtyeet'iMrincinoteat).
Die Einwirkung der SchwefetsSureauf die Oete sowie die Abscheidung
der ReftktionsprodaMewurde in derse!ben Weise dorchgefuhrt, wie

dies in der Praxis geschieht~.
Nachdem wir uns darch mehrere Veranche ûberzeugthatten, daaa

die von dem Reaktionsprodukte getrennten kochs&tzhattigenWaseh-

wSsaer etwa 80pCt. der angewendeten SehwefetsSureenthielten und

in demselben keine Spur von Glycerin ant'zMnndenwar, scttrittett wir

zur Untersuchung der Reaktionsprodakte. Die TremmMgder in den-

setben enthaltenen Kôrper, wekhe F rem y niettt gelang, bot auch uns

!auge grosse Schwierigkeiten. Endlich Hihrte uns die gteichzeitige

Anwendung von Aether und reinem Wasser zurn gewiinschtGnZiele.
Die Reaktionsprodukte bestehen im Weseniiehenans zweierleiKorpern,
vott denen die einen in Wasser !eichtcr toatich sind ats it)Aether, die

anderen sich gerade umgekehrt verhalten. So ist man durch Anwen-

dung besagten Mitte!s im Stande, die zweierlei Korper, die in deM

Fraktionspmdukten aich vorfinden, quantitativ von einanderza trennen.

Das eben angefShrte gilt sowobl Rir die Prodahte ans Othen~ ats

fur diejenigen ans Rieinusôl.

Za erwâhnen ist, dass in wSssngea Losangender tasttchettK8rper
die untSsHchenKSrper sich in nicht anbett'&ibttichenMengenauftosett,

') Ann. Chim. Phye. ?, 121. Ann.Chem.Pbarm. 19,.296; 20, aO.
') SieheFarben.Chemie,Bd. I, p. 213.

Koibe, Lehrbucttder organischenChemie,Bd. 11,p. 16.
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ein Ueberschusa der letzteren KSrper sich jedoch in einer sotchenM"

saog xo e!ner Emulsion vertheilt, wetehû sieh erst nacb tagelangem
Stehen wieder in zwei Sebiehten treautt

A. Wassertostiehe KSrper.

Die ans den wNsangenL8sungen durch Aussalten mit Kochsalz

gewonnenenohrtigen, schwet'eth&ttigenK&rpersind sanrer Natur, losen

sieh ungemein leicht in Wasser und Alkohol, schwienger &tAether,

Schwefelkoblenstotfund Benznl und sind Sberbtmpt leieht YerSnderiMh.

ïn wSsengeu Lôsungen mit den Acetaten der Erdatkati-, Erd- und

schweren Metalle zusammengebracht entstehoa thette zShMssige

schmierige, theits flockige antSsHche Met<t)tverbindnngen.Mit ver-

dBnnten Atktttien gekocht oder mit Wasser unter Druck etMtzt zer-

Bet~ensie sieh aehr leicht und glatt unter Abscheidnng von in Wasser

anMMichenOxyotsNaren, Otycerm nnd SehweteMare. Sie addiren

ferner ungemein leicht in der KNte Brom und sind somit ats unge-

aNttigte Verbindungen charakteril3irt.

Diese Korper zeigen Sberhanpt das Verbalten von zusammen-

gesetzten Aethern.

Den aasgefBhrtenAnalysen znMge kommen den so gewonnenen

Korpern sowie deren Salzen folgende empirische Formeln zn:

Die Baryum- und Silbersalze der Ester ftas Glycerintririeinoleat

zeigten stets folgende Z~sammensetzang:

B&ryamMtz (C~HïTOteS~B~-t- CtsHïeOMSBa.

Stibersaiz ~HreOteSAg!) + C~HnOtcSAg.

Darch Einwirkung von Alkalien oder Wasser werden dieseEster

nach folgendenGleichungeii yersetft:

~HMO~S -<- 4HgO= 2CMHat03 + SCgHsOa+ HaSOt

C~HMOMS -t- 4HzO= 2CMHMOi + ZCïHaOt + HzSO~

In Shniicber Weiae wird das Altminittms&tzdes Esters ans Ri-

cinusSt darch Wasser anter Drock zerlegt:

(C~H~OteS~A~ + !8H!tO == 6CMHai05 + A~(SO<)3

+Ab(OH)e-<-6C3H.Ot.
Die so entstehendenOxyoteînsNarensind identisch mit den spliter za

beschreibenden,ans den Re&Monsprodnktendirekt gewonnenenSSareo.

KSrperM8

G!ycermtr!o!eat Oyeenntnneinoteatt

Bâter. C~HMOiBS C~H~CieS

Kapfemmb C4!!H?tOtaSCoa C4~HMOt(}SCa

Baryumsatz .C~HteO~SBit –

SHbersa!z ~H~O~SA~
–

Ataminiumsatz (C49H,40~S~A~. ~aHMOMS~AJk

Zinksatz C4zH740t98Zn2 –
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Dem ÛesaoMntvM'hatteonacb sind deher dièse Ester ah

Oxyo!eÎMSara-gtyeenn-sehw6feM)M'eesterresp. Tnoxyoiefn-

saare-gtyeerin-sehwe~tsNnreester
zu bezeichnen and liisst Mehdet-enConstitutiondurch folgendeP'ortne!tt

vet'ansehKuttchen:

C,<HMOi)

C~(OH)

C~HMO,~

C,Hi(OH)
S0<' S0<

C~HatO~
C9H:(OH)

CKH~Oi
CjtHt(OH)

B. Aethertostiche KSrper.

Aus der von der wNsangen FiSsstgkett getrennten atheriechea

Losung lassen sieh durch Verdnnsten des Aethersleicht krysttttMniBche
SNm'engewinnen, welche sehwe<e)&e!sind und sieh in Wasser gar
nicht, in Aether, Atkoho~ Schwefetkohienstoifnnd Benzol jedoch sehr

leicht auftôsen. In mit Alkali versetztemWasser getSst bilden sie

MMmmende,seifenShnitcheFt&ssigkeiten,die ohne Ve~tndefonggekocht
werden kSnneo. FSgt man zu aoicben Losangea die LCaangen der

Acetate der Erdalkali-, Erd- und sehwerenMetalle, so entstehen theils

schmienge, theils flockige, untôsjiche Salze, welche sieh durch grosse
Msticbheit in Aether MSzeichnenund auchdurch dieses L~MmgSBHttet

gereinigt werden k6nnen nur die Silbersalzebilden hierin eine Aus-

nahme. Wie schon Fromy beobachtete, zeigen diese SNaren die

Neigang, saure Salze zu bilden, was insbesonderebei Gegenwart von

freier EssigsSare der Fa!! ist.

Die 8Sare aus dem 0!iveno!pr<iparatzeigt den Schmetzpunkt von

56–a~C.; diejenigeaus RiciMSotprSpKmtdenSchmekpmtkt von 64"C.

Den SSaren sowie deren Salzen kommen folgende empirische
Forme!n zn:

t~j:–
KSrperMSz

(Hycenntriote&t Glycorintriricinoleat

SRare C~HMOa (CtcH~O;

&S
~~0,),Cu (C.~O,),C.

(normales)

Knp~rsatz (C~HMO~Cu
(saures) + 2CMHM03

Batynmaab (CtsMa~Os~Ba (C~H~gOa~Ba
(saares) "(- aCtst~O!, + 2(~05

Caleinmsalz (CtaH~O~Ca

(saures) + ZCtgHMOs

Aluminiumsalz
~H,.O~A!, (C,gH~O~Ab

(normales)
·

~S)-
~~)Ag

(normales)'
` 18 '3 5 g
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Dièse OxyoteïnsNnre und Trioxyote!ns&MFe addiren eben-

faUs ungemein leicht Brom und sind somit ebenMts ats MBgeaStttgte

Korperanxasehen.

Ausser den MngefSbrteMKôrpern sind in den Reaktionsprodukten

von Scbwetetsawe auf Glycerintrioleat und CHycenntnne!noteatkeine

weitefen Kôrper aa~Sndett. Nach den erhattenen Prodakten zu ur-

theilen, muss man daber der SehwoMs&nre eine dreifache Wirkung

auf die Oele zuschreiben.

Sie bewirkt a) einen Verseifungspmcesa,

b) eine EsterMMung und

c) einen Oxydationsprocess.

Die Aunabme des PnMkte&c) wird durob das nicbt sm vet'Mn*

dM'ndeAuftreten von sebweHiger8&ure bestStigt.

Die Reaktionen ver!aufëMdaller nach folgendenGteichungen:

aC~Ht~H~sOz~ + 7Hi;80t == 04:~0~8 + 680}

+4H:0+4CMH~09.

2(CMHMOa)sC9H), -t- 13Hj.S04
==

0~~90.68

-)- 4C)sHMO.t -t- !2SOs + 10H:0.

Um über den Oxydationsvorgang voHstSndigeAafM&rnngzu er-

hatten, versuchtcn wir dnrch Einwirkung von Schwefelssiureauf reine

OctsintreaUein und auf ein Gemenge von Oe!s:mreundGlycerindoreh

Synthèse einerseits die OxyoteînNtmre, sadererseits den Oxyolein-

saMre-gtyeet'itt-scbweietsSureesterzu erhalten. Die Versache, die in

derselben Weise wie bei der Einwirkung von Schwefe~nre auf die

Oele ausgefEbrtwurden, besttttigten vottig unsere Vermuthungen. Die

ethatteneu a~tyMften Kôrper sind voHkommenidentisch mit den aus

den Oelen gewonnenen.

Mgende Gleicbungen vemtMch&atichenden Vorgang bei der Syn-

thèse dieser Korper:

C,ijH3tOt + HijSOt = CH~tOs -)- HaO + SOs.

2C,sH!40a + 2C,H<!0, + SHaSO~ = 042~0~8 + 6H~O + 2SO:.

Die Synthèse dieses Esters tiess «ne vermuthen, dass auch andere

mehratomige Alkohole mit OeMure und ScBwefëbEureznsammen-

gebracht derartige Ester za bilden im Stande w&ren. Die tUMgetuhrten

Versache bestStigten ebenMIs unsere Voraussetzung nnd haben wir so

Ester aus
Mannit

Traabeazucker
StSrke

Cellulose und

Dextrin
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hergcstp!!t. Sie 9tt)d ai!e in WaMer tS~ieh. geben MetttHverMndnngen
mtd werden dnreh knchendc A!ka!ieh unter AbsoMdmtg von Oxy-
otft'nsSurc xerte~t. Die hier hfn~chendNTVerhNitnisse s!nd Jédoeh
in~tcrn complieirt, tels die Kobtehydmte selbst auch VerSndarnngen
erteidst).

GestStzt auf die dureh vorstehende Arbeit gewHnnenenResrtitnte

mttcrnahmen wir eine Reihe von Beiz-, F&'b- und Avivtr-Vet'sncben

tnif dem jetzt atOMtgcbmuchten TSrhtsebrothSt (ans BtCttttMot),nnt
in das Wcseo des bis jetzt noch gt'oMtentheiis ummtgekMrtPttVor-

g!H)geader TBt'kiscttrothbHdnugetnzttdnnget).
Die VerMche sind dem AbMhhtsspnahe, werd<*t)~bt'r denGfgen-

stHttd einer apRte!' xtt pubt!cn'pnd<*)tMparaten Arbeit bitdet). M!tt

VorHegendem bezweeken w!r bto! die aof 6rt)t<d der Re-

suhate obiger At'beit tmszufuhrenden Versuche nod za er-

warteoden Foigerungen uns voIHg vorxubehatten und be-

schmnken uns darauf, mit wfnigeMWorten die Vorgiinge des Neu-

tirhischt'oth-Processusxu sktKxh'ett,wie sie sich uns bis jetzt an der

Himd der gcmachtenVersuche ergebet) haben. Bei dieser Hetrachtang
wtxpnwir die Anwendungdes n)ittelstAmnwttittitMentrtttish'tOtTBcki~eh-

Mfhotesais Beize vomus; des NatMnsatzvct'tttittsich etwas nbwetchend.

Wird die biermit gebeizte Baumwot~ser mit Thonet-deMsungett

itnpt~gnh't, so bilden sich die Atmnmiamverbindungensowohl des

Esters ats der OxySMme, und zwar wird hierbei bereits ein wenn

Mch kleiner Theil des Esters nach Mher mitgethe!tter Gteiehttng in

SehwetekttMfe.Gh'eenn und Oxysaure gespa!tcn.
Wird vor dem BeMen in AtuminhtnMaixe))die geCfte Faser ge-

diimpt't, so ist der Ester zum grosMënTheib in seine Componenten

gespittten worden, sa dass sich beim Mgendett Attmnen nur fmf der

Faser wesentHehnormates AtMmtninmtrioxyotpatbildet.

Wird die so hehtmde!teFaser eintach)t)Wasser gpsputt, SQbleibt

ant' dcr8e!))pnein cin~teh ba8)sch<*8AtnminimntnoxyoteittzorSck, in der

Regel darch den Ka!kgetmMdef Wassers bedingt, und verntischt mit

Spuren ron Kalk.

Eine bedeatend basMchere und katkreichercAtominiumverbind))ng
bildet sich, wenn man die mit Atann behandetteund getrocknete Faser

in pinem warttien Kreidebttd nxitt.

Bei dem folgenden F<trbeproeMSMMonsich die Atixarinvet-Mn-

dungen dp)' genannten basischen Oxyoteatc des Aluminiums.

Das nun ~Mwiederbolende Oeten und DSmp~n der Wax)-cbe.

xwecht die Neutratisirung der basischon Oxyotoatf.
Die Oper~tinnett der sngMftnnten Avivage,die beim AtttCrkisch-

roth eine so wichtigeRotte spietten, Sben bein)NeatSrkischroth <nen

aer)<'Met).n.rh<'m.GMtt)!'ch«ft..M)f):.XVt. tgQ
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cbemisch v!e! wettiger tie~rei~nden EinSuM <m3,se dass die relative

ZtMttmmensetznngder ant' dem StoNe beHndticheoVerbindungen nicht
M weseotHehgeitndert wird

Ans den anKcfShrten Tbatsachen ergiebt sich, dass der Neu-
tHrkisehroth-Pt'ocess keioeswega ein einfiechergenannt werden darf,
and es noch ztthit-etcher fernerer Versuche bedarf, um diese Frage
endgiltig xa t5sen.

ïm Uebrigen verwehet) wir auf unsere aasMht-HcheAbhttndtang,
wctehe in deft ~Mitthe!!ungendes Teehno!og!sehenCtewerbe-Maseama
in Wienï (Section fur FSrberei, DrnckeMt, Bteicherei und Appretur)
I. Fctge, No. 3 et'seh!eKet)ist.

448. Hermann Kopp: Ueber die aog. speciSBohen Volume

a&8stget SabstMsen.

(Emge~agenmt 4. Cktober; tmtgetMt in der S~ungvonBrn. A.Pintter.)

Ueber die sog. speeittachenVotume oder Motecot~rvohtneNSast~er
Snbstanzen sind in neuerer Zeit von verschiedenen Seiten her Unter-

snchungen ansgefSbtt und die Resuttate derselben mit den von mir
vor n~hexa dreissig J&hMNttbgeMteten vergUchen worden. Es ist
nicht meine Absicht, hier die emzetaen Efgebnisse XMdiscal en,
zu welchen die jungereo Forscher gekommen sind, und es liegt mir
fern, den Wcrth det-setben bemSngetn zn woHen; Keiner hat diesen
Arbeiten mannigfaehe Bekhrong dnnkbarer entnommen,Kts ich. Aber

einige Bemerkungen darf ieh mir wohl, auch ohne in apeciellere Er-

orterungen eittMgehen, erhmbet).

Auf die von mir t8~ in Liebig's Annalen XCVI, t53 ff.
znnachst fur FtSssigkeiten, wetehe tmy Kchtenstott', WasserstofTund
StUter~tott*enthatten, ans den da.m!ttsvorliegenden Heobaehtnngsergeb-
nMsen ~bgetetteten Beztehungen zwischen der ZtM:tm<nenset!!nngund
dem Motecatarvohnn wird ôfters so Bezag genommen, wie wenn ich
sie ats mit Steberhett testge~tent betrochtet Mtte. Oas mag wohl der
Kürze hatbe)' so vorgebritcht werden. tch mochte aber doch daran

evinnem, dass ich von den diese Bûziehnnget)repn!8ent!re))denZ«Men
fur die speeiKschpn Volume je eioea Atomgewiehtes C, H und 0
S. t~ sagte: Ich !egf den so sieh ergebendeo Ztthtett keiMn weiteren
Wetth bei, ais dass sie emen in den einzelnen F(ttger)tngenmit den

Beobachtang8t-esnttatenaehr nahe abereinstimmendenAtMdruckHir das

speciRsche Votnm jeder bis jetzt genMer mttersMchtenVerbindnng
C~HhO, :t))f~te!!enlassen; wns den WM-th dièses Ausdrncks setbst
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betrHR, so werde ich S. <83 <f. MenMfspee!e!!er ~nrNckkomnoen~

Und S. t94 H.&: ~Def Mer angëabmmeneallgemeine Ansdrack kttna

keinenAn8pmeh dtn'tmftnaehen, der r!cht!geza sein, aberichgt<mbe,
dass er ein braachbarer ist; er ist eine bnmehbare Interpolations-
formel, die Beziehungen zwiachet) der Zusammensetznng und dem

~peciBschenVotmn aaMndrSck<'a.<tWas ieb 8. t73 <F.be~t!g!ichdes

Einttasscs Sttsserte, welche» ein Wechset der Ausichten <iber die

rat!onet)eCMtstitationder ehemischeMVerbindungennnd die tnbetracht-

mthme noch anderer Substanzen tts der damals das Vergtetehtmgs-
material abgebenden auf die Er<assm)geotcher Bextetmngen twaSben

werden, hat sich in vollem Maasse bewahrheitet und wird sicb viel-

teicht Mr oMnehe:jetzt Ge<b!gertenoch einmat bewahrheiten.

Fnr die Vet-gteichuagder ZaMen, wekhe Steh ans einer gewissen
Anaahme t3t' derartige Beïiehtmgen berachnen, und den ans Beob-

achtungen Mgenden dSrHe noch die Beachtung zwcckmSsstgsein, dass

die DMerenzen solcher ZaMen nicht unmitteitbar ein Maass fur die

Uebereinstintmtmgdieser Zah!eo bezw. die Abweichung der einen von

der anderen abgebeo. ist (ich aehme gMMwiKkBrMcheZahlen) fBr

ein Amylbenzaat das berechnete ~peciSsebe Votum240.0 und das beob-

achtete 247.7, fBf Methytatkobot das berechnete40.8 und des beob-

achtete 43.1, so ist nicht die Abweichung zwischen den ZMSMNmen-

gehSt-igenZahten fur die erstere Verbindung, 7.7 Votum-Einheiten

betragend, viet grosser aïs ftir die letztere, wo sie nur 1.3 Voittt!

Emheit betrâgt, sonderu sie ist in beiden FiU!engteteh groaa: X.2pCt.
vwt dem berechneten speeiNschenVotnot.

Gewisse RegetmSssigkeiten oder eog. Geset~întissigkeiten: daas

bei dem Aasgehen von verschiedenen Sobstanzen je eine bestimmte

Ablinderung der Znsammensetzung die nSotiche AMnderang des spe-
cMschenVotants bedinge, schienen Mhet' in mehreren F&HeKdarch

die Beobaehtongsreeuttate mit gt6sMrer Scbârfe festgesteUt zu sein

ais jetzt: Damais waren spSter erkannte MetttBterien noch un-

bekannt nud von verschiedenen Beobachtungsresuttttten, welche sich

:mt'vermeintHch die namtiehe Substanz beifogeu, war das dem Za-

treHen der GesetzmSsBJgkeitentsprechendere ats dus wahrscheintich

richtigere zn betrachten. Jetzt tcMMtmansicherer wirktich Zusammon-

gehoriges vet'gteichen, und da hat sich nicht ergeben, dass jeoe Ge-

~etzmSssigkeitenso scbarf zutreiten ats vorausgesetzt WM'. Fut' die

BetKtheHung,ob jene GesetzmSssigheiten:t!s fiberhaupt vorhaud&ntm.

zuerkennen seien.oder nicht, d8r<tezt beaehten sem, duss doch recht

~iete nieht zu t&ugcendeGesetzmSssigkettenmebr im Grossen und

GMt!!en~s gMMstreng sieh bewShren. Allerdings sind fur die nnter

der Ueberschrift dieser Notiz in Betmcht kommenden AbweichNngen
t'iei griser und t)nreg<m!issigersich zeigend, ats z. B. (ur das sog.
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Ma.r!ottP'scbc Gesetx bei Gasen nnter UmstSnden, untef weMten

diesethen von ihrer Vordichtung za FMa~tgketten noch weit entfernt

sind. aber tt.A. zeigen sieh doch <mchfur daaDntong-Pettt'ache
Geset!!grosse und – so weit bMjetzt erkannt tmregetnxiMigeAb-

we!ctmngen.

Heidelberg, OktMber !i<S:

449. J. A. Voeicker: Die ohetatsohe Zusemamensotaaag des

Apatits naoh eigenen voUatKndigen An&lyson.')

(EingegMgena.mH.OctoberJ

Die setthengp fur den Apattt~) angenommefteFormel

`3Czrs(YQt)z
t CUF2

~C~(PO~+~

grundet sich nicht anf ersehSptende direkte quantitativeBestimmaugea
der einxetneHBestandtheile, sondern ursprungtieh und vorwiegend auf

den tsomot'phtsmnades M!)K*)'!tkmit Gt'SnbteIerz,fur wetchesWohtet ~)
die Formel 3 Pb~PO~PbCts ttMtgesteHthatte. Die jeweitigen
stets mehroder weniger nnvottstSndigenanittytisehen Ergebnisse suehte

man der obigeu Apittitformet in verschiedener Weise nnterznordnen,
indem man gentNss derselbeu nach der Bestimmung von Kalk nnd

Chtwwasserstoif, oder hochst~ns aueh noch Pho8phorS!!m'e,die ein-

zetMttBestttttdtheite, CaF~~C<tCtxund Ca3(P04)x, berechnete (G. Rosee

a. )t. 0.), oder bei fast chtorfreiem Apatit ailes tds Triphosphat nicbt

gebundene Bberschussige Cittemm ats Muond voritHSMtxte(G. vom

Rath a. a. 0.), oder CnFs ttnter der Voraussetzung berechnete, dass

alles nicht a)a Phosphat und Cbtorid vnrhMndeneCalcium ats Ftuorid

vorhandett sein musse [JMckson]*), oder Mtimhm,dass jeder gefun-
dene Uebersehnss an Katk xn den tremden St~it'et)gehôre [C. Hnff-

mantt]~).
Diese Sachlage und einige !mftaHige eigene getcgenttiche Beob-

achtungen des sehw~nttMtdcn ChttM'gehatts ftuocfreier Apatite <er-

') Ansxugans enter an d<;rUnivers!Mt.GiessenvorgetcgtenDissertation.

Siehe Gustttv Rose, Pogg. Ann. t8g7, 9, tSa–214: 1851,84, 303
bis 306 nebstAn~yson von R. Weber, das.30H–3tO! T. H.Henry, Pogg.
Ann. tSot. 84, 3!t–3i2: G. vom Rath, Pog~.Ann. !85a, 96, 33t–33S.

Pogg. Aan. 1825,4, 170und 17!.

<)Silt. Am. J. t85t (3). !t, 403 und 73.

Geologicatsurvey of Canada t879.
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atttasstea mich, eine tuatttesettd~UntwsMebtHtgder Xasantmensetzong

derAp:n!te vopxanattmen, om der nothwendtg ersctueueaen PrNfbng

dorsetthengen und 4et'AutstcUttt)geHteretwtMgenncMttFot'tBotvoU-

stttndtge Anatysen zo Grande tegen zu k8t)~en.

Was zanSchst dett Ftufu'gehittt der Apntite anbetaogt, ao arwiesen

sich Sber ~0 Exemphtre von norwcgtschem Apttttt von Krttgeroë
<ttsNno)'ft'<*ieChtorapitttte. Dahingegcn sind die MtnadiocheMApatite
w~MttHcb PhtOMpattto HMtgermgen ~teogen Chlor. Der Chtor-

gehtdt zeigte sich bei <iaorf)'e!eMApHttten tnituater sehr scbwaukcnd

bei we~enttich gleichem Gehatttim CaictOtNpbo8phatmtd fetchte nicht

Nus zur Antstdiung der F<M'M<et.Auch bei gleichzeitigemVotk<Maaten

von FiuM' und Ch!o)' konnte hauttg durch C<)mb!)mtnmbeider mit

Calcium dem g~fundenen Ph~sphtttgehatt hn S!nne der FunHet nicht

genSgt werden.

Aus den Et~ehnissen der onHttttetbM'enMnatytischeuBestimmung
der einzelnen BestandtheHe wmttf folgendeZasMnntensetznngvon Kry-
statten -mwoht des fhtorhatttgen und chtomrmett caftadischen, ats

aueh des ftaot'rre!en nurwegi.scheHApatite ttbge!eitet, deren ver-

schiedene Exemplare dmeh versehiedene.Bachstaben bezeiehnet sind:

L Canadische ApatitkrystaUe (T'tn<n'Kp~t!t).

BeettmdtbeUe
A B

Fettchtigheit. 0.04 –

(rtOhvet-tttst. 0.25

Cas~Os. S:).3C K0.9t

CaCOit ).?

CnSO~ O.M

C'tOs. 0.!4 0.75

C«F). -t.M 5.03

MgO 0.19 –

F<i:03. 0.4t 0.24

At.,0t. 0.8(i 0.99

Untû~icherRuckstMnd O.lo 0.9!)

CttO Ï.72 2.2Ï

!00.!a
1

t00.o8
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II. Nofwegische Ap«tttkry8ta!te (Chtorapatit).

D & Et) F

W i er
Theil Zweiter Theit

Bestftndtheite
gatizer

des KrystaMa des Krystatk
gMMer

Kfy~M t. 2. t. 2.

Atttttyse iAnatyse Analyse Analyse

Feuehtiskeit.f. O.t8

t

( 0-~ () 0-~ (
) )

Feuehtigkeit. U.t8
U.

U,34
U.2?

U. t
t

6!<thvertust 0.0-t
)

)

C~P,Oa 90.M 9~.t4 N0.!4 89.81 ~7.9t!

FeeO~ QM ).62 1.57i t.M O.M

AlaO~ OM 0.~ t.04 t.04 0.3!)

CaCOa 0.20 –

Cn S 04 0.24 O.M 0.2~ 0.~2 O.~a

CttC), ~.S8 L~T t.4g ).42 S..53

C&O. 3.57 4.96 4.34 4.36 3.68

UnhMichet Rückstand 0.64 0.34 0.24 OSK t.8~

Andwe BestM(!theHe

und VcrtMst 0.) U.n 0.6') 0.~2 t.5:!

100.00 iOO.OO tOO.OO tOO.OO KM.OO

Nach vorstehendett Analysen ist sowoht un norwegischenats aneh

im canadisehen Apatit BberschSsaiger, unverbundener Katk

enthtttten, in dem norwegtschen bis xa 5 pCt., weMtet'bedeutendeBe-

tr<tg !rt k<*tt)et'Weise auf atMtytische Febter zur3ckgef3hrt werden

daff. Die Bedentung dièses Ueberschuss~s ergiebt sich durch eine

fechnende Vergtetehung der ~natytisehen Resnltate, die ztt dem SehUtSs

ftthft, dass die Menge des tibcrschuMigen CaO genan in dersetben

Weise mit Cit:;(PO.t)2v'et'bnnden ist wie CaF~undCaCt~ indenVer-

bindungen 3C:~(P04)! + C~F: uod 3C!t9(PO<)z+ CitCtz, dass a!so

ebenso wie C<dcmmchtorid fur Catcinmfhtond in wechsetndenMengen
eintritt, anch Catcinmoxyd a!s thei[w<*i8erErsatz von CatciumHoond

und Calciumoblorid t'M'handen sein kann.

Die einschtSgige Betrachtnttg, wetche za diesemErgebniss fuht'te,

werde durch die Bereehnung der Analyse A crUutert: Wird der Ueber-

schuss an CaO ats CaF! berechnet und ebenso das gefundene CaCt:

a!s CaF2 und werden diese berechneten Mengenvot) CaF~ za dent

durch direkte Bestimmung gefandeHM CaF: huMnge<ugt,so hat nMn:
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t.72 Theite Cn0 cMtsprechen~.39 ThciteH Ça Fa
O.t4 CaC~ OJO C)tFs

direkt gefttndenwm-den 4.a4 Theile CttJFs

Samme 7.03 Theite CaFi:

aat' 89.36 » Ca~PO~),

Samme 96.39 Theile der DoppeherMndong.

Ft!r tOOTheile der Doppeh'erbindung berechnen sich deuntuch:

Ca~PO~ 92.70

CaFj. 7.30

Summe ttX'.OO.

Die Formel 3Cat(P04~ + CaF~ verlangt 7.74pCt. F!uorCHte:nm

Demnach s~MntMtmit dieser Formel das gefnndene Resahat Mcht woht

aberetn.

Wffu) Misa der Uebffschn88 vot) Kalk ft!s SteUvertreter eines

Theiles von Ca!e!nm«oondin der seithengen Apatht'ot'metdtU'gesteMt

wird, so ist die tetztere fur das betroffeudeËxemphr A des e<u<ad!6chcn

Aputits gitttg. Die gteichc Berechstutigsweisegiebt das gteiche Re-

sattat <meh fur Bnnd ftir andere ano!yshte Exemphtre c<UKtd!scher

Apattte.

(~eoau zu dem entaptechettdenSchlass Mbret) die AtMdysender

norwegMchenApatite. Da in densetben kein Ftaor vorhanden ist, sa

WHt'deder Uebersehass an CaO a!8 C~Ct~ berechnet und dem direkt

gefundeneftCaC)~xugefugt, umdas hiemach sich ergebende ZusamtMM)-

setzungsverhattniss mit der Formel SCa~PO~+CMC~ zu ver-

gleichen. Es ergaben sieh tbtgeude Procentmtttett:

–––––––

E<t,
j-

E~ j Eh. Y~ Eb, j F j ~– Forme!»n~ En~ .~b~ l~b~ j Forwai

C-PO~): 89.00 89.41 fi&.9:< 8S.M 89.0j j 8~.33

C:tCt. H.OO tO.M tO.Ot 10.08 iO.95 j !O.M

Wird also in den analysirteii fioortreion norwegischen Apatiten
das ObeMchSssigeCalcinmoxyd ais Ersatz <!irCalciumehlorid au<ge-

fasst, so stimttten die Et'gebmsse genau mit der Formet SC~PO~
-)- CaCti!.

H!en)ach ktmo dieseithenge Apat!t<brmet3Ca3(P04)z+ ~(CaC~

welche ke!ner der mitgetheittenvoHst&ndtgen Anatysen entspricht,
mit den thatsXchtichenUntet'sac)tungaergebnMset)in voUigenEinktang

gebrncht werden, wenn maKtmch den NberschMasigeuKalk ats theit-

we!se CatciumHnondoder Catciumchtond ersetzend auHasst und dem-
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gem&!8die Zu~mnMMsetzungdes Apatits amidruckt durch die abge-
Nnderte Aptttitformet

~CttFi,
~Ci.~PO~)! tjCaC~.

'CitO

welche besagt, dass die drei znsatnmengektatnmet'tenKorpet' einandet'
ersetzeu kënnen m der Wei$K, dass Mut'dMt MotekQkbttMschphos-
phot-saufett Kalkes htsgesammt ein MotekSiCatcMtnHuond,Calcium-

chlorid nud Catcttintcxyd eintritt.

SchHeMtich t'ttge ich noch die Bemerkung bei, dass An<ttysen
massiger Humt'reiet-Apatittbrtnen aus Norwegen zwar ebentaHseinen

Uebersehu!i!t anKatk,aber zugteicheinestark kM'vortretettdeVeMebiedon-
heit in dem Procentsatz des Chtot-sergaben, und zwar besondersauch
in t'e)'se)t!edenenTheiieK dessethen Exemplars, dass tentH' defen Za'-

sitMH)ten86txt))tgdurch e!tte MttgemetKeFonnet n!eht dargestettt werdeu
konnte und dass sonach diese massigen Formen des Apatits ais Zer-

setzuttg~pt-odHktevon KrystaUen betrachtet werden dia-fett. Deshidb
w~rden ztt den oben ntitg''the!tten CnteMnchungennar entwederganxe
hexagouate Prismen mit voUkommengtitttett und seharf begrenzten
FMtchenoder Stucke von Krystidkn genommen,wetette donttteh deren

ghttte Ft&ehe zeigten.

Gtessen, Ju[) 1883. Chem. Univ.-Lab. des Prof. Namnann.

450. 0. Doebner und W. v. Miîïer: Ueber CMnttîdinbssett.

(Ëingegimgpn!tMt8. Sephimber;vorgetrngenvon Hrn. Doebner.)

Bitdtt))gswf!gen des Chinaldixs.

Die von uns nnter dem Namen ~Chinaidin< in fruheren Ab-

httndhotgen') beschriebette Base bildet sich, wie sich ans neneren

Untet-snchnugenergeben hat, mtttetst einer ganzen Reihe theoretisch
iuteresMnter ReaktioueH.

So erbielten SM V. Drewaen') dureh Reduktion des Ortho-

nitrobeuzylidenacetons (NO:CeHtCH=~CH -CO CH~) mit Zinn-
chtorur :n sutzsaurerLSsnng, Ë. Fischer und H. Knzet') :MSOrtho-

nitrocmnitn)y!ac<'tcss!gesterdurch Kochen mit Zinneh!orur, P. Fried-

') DieseBerichteXfV, 28t~ and XV, 3075.
DièseBenchtoXVI, ti;.M.
Dif~ BerichteXVI, !ti5.
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ttmder nnd C. F. G86t-i)tg') ans OrthMHtwbenzaMehyd, Aeeton
und Natt'ontaagc.

Aile diese teiiwhiedenenBHdmtgsweiseuhabe)) d!e vou nus dem
C(tinntdinviudicirte Constitutiottftts die eines «-Metbyicbinotins~)be-

stMtigt. Die genanntMtMethoden dCrtton indess ebettsowenigwie die
vun tms(rNherangegebene!)eino vorthe!!i)<t~eDarsteMungdieser Buse im

grossen MmaMstabeerntSgtichen. Die Gewinnung de(8e!ben «us dem

Theer, M*weMtemsie siehnaeh den Untersuchungenvon E. Jacobsen
und C. L. Reuner~) MtziemtteherMenge Ëttdet, sche!teK vorMuN~an
der Schwiengkeit der ïso!ir'tng, ntHNentHchihtw Trennung vom Chi-
tMtttt.

Es ist uns inzwiwhef)geinngen, ~ine weit einfachereDat-stettnngs.
weifiedes Cb!nK(dinsifMttnden. we!ehe dasselbe in vorzSgt!chet-Aus-
bfttte ti<'<ert. W!rd einGemisch vnn i'/sTheiten PitnUdehyd, TheH
Anilin und 3 Thcitett roher Sabsoure auf dem Wtts~erbadeerwartnt,
so ist schon naeh einigex StOtiden die CtumddinMtduHgvcttendet.
Diese Reaktion voilzielits!c)<auch ohne attssere WKt-mezufnbt'beim
Mtschen der gentmntenSobsKtMMudurch freiwilligeËnvarmattg. wenn
auch na)' mtVnHstitttdig.

Um etnen Einblickm den MechanMMtusdieser Reaktion zu ge-
wtunen, ist es zuttachstvon Bedeatmtg, die MetiUMM'pbosenin'a Auge
zn fassett, wetche MMchden bskatttttea Versetchenvou Wurtz*) der

Atdehyd HKter dem Ëm&ussMder eoneentrirtex SatzsSm-e erleidet.
Wnrtz hat tmehgewiesen,dass Atdehyd in BerShrnng tnit SstzsSure
Mhon in der KStte sicb itt den Atdehyd der j~-Oxybutters&tre(Atdot)
verwandelt. Es ist zweifellus, dass MMh bei der beschrtebenen Re-
aktion die SatzaSoredenAtdehyd in erste) Pttase zn Aldol condensirt.
Ob !etzte~s direkt mit dent Anilin unter Wttsserabspattung t-eagirt
oder erst in CrotonittdehydBbergeht,diese Frage muss zur Zeit oH~n

getassen werden. TbatiStcheist, dass ein Gemisch von Anitin, Sittz-
Simre und Aldol behn ErwaraM'nChituJdin in guter Ausbeute iiet'ert.

Der bai der Chit)aMiM)'e!tktiot)sich abspalteude WassersteS',

CoH~+3C!~0=-=CMH9N+~HïO+H~
welcher bei GegenwMrteines Oxydationsmittels wie Nitmbenzot zn
Wasser oxydirt werden kaun, atuss bei dem beschriebenen, neuen

Vft-taht-en,welches sichdurch die Abwesenheitjedes Oxydations-
mittels von demt'ruhcreapWignautuoterscheidet, tMthwendigerWeise
nttch ehter anderen RiehtMMghin zur Wirknng kommen. Der Wasser'
staff wird nitch unserenBeobachtttngeo nicht un freien Zastande ent-

') DieseBenchtoXVI,183&.
DieseBerichteXV,3075.
DiesoBerichteXVI,!084.

Compt.rend. 74, 1361(Jahrb. t87~, 4.H)).
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wickelt, sondent za Reduktionswirknngen verbraucht. Bei der Dar.

stellung des ChtMMtns werden neben diesem ht gerittger Menge
b5her siedende Basen erh<dten, welche-wir nach ihren Eigeoschatten
ais RedoktMMSprodaktedes Cttinatdins Maprechot.

Dus Cbtnatditt ist, wie sieh aus dem Voratehendenergiebt, bei
der Wechseiwirkang von Anilin, Atdehyd und Salzs&are das End-

produkt einer in mehreMn DarehgitngssttMÏMxve)tatt<eMdeMReaktiott.
Ueber solche der Chittaldinbildung vonuMgehendenZwieehenprodukte,

~wetehesieh darch eine gerhtge Mod:6katmMder Versuebsbedingungen
teleht Sxiren tassen, behttltett wir uns vor noch zu berichten.

Die Cnndenstttion des Am!:n8 mit Atdehyd !!« Ch!)Mtdm wit-d
nicht oar durch Satxstuu'e~ sonderu auch dm'ch andere cnncfntrirte
Minern~&ttrenbewirkt, z. B., wenn anch mit weitgenngerer Ausheute,
dm-<t eoncentnrte SchwaMsam-e (ohne Nitrobenzot). CMnatdntbiMuHg
Ëodet tenter stets anch statt, wenn ait Stelle des Aldehyds SnbManzen
iMt' Anwondnng kommen, welche unter den g~gebenen Bedingungeil
Atdehyd ats Spaltungsprodukt t!efern, \vobci der tetztere in statu
nascendi zur Wirkuug gelangt. Auf einen demt'tigen Vorgang ist die
bereits m:tgetheitte UUdnngder Base nus Glycol znt'Sckzai'Mht-en.Sie

entsteht, wie vorauszuseben, t'erner aucb aus Acetat unter densetbet)

Versuchsbedingunget). Sod&nn haben wir bareits vor Jahresfrist ge-
funden, dass ttucb Milchs&ttt'ebeim Erhitzen mit Anitin, Nttrobenzot
und coucentrirter Schwefetsattt-e oder auch mit AniUuehtorhydntt
ChioMidin in gennger Menge liefert1). Dasselbe wurde durch die

Anatyse des PtMindeppe!satzes identificirt (gefunden: Pt = 27.99 pCt;
berechnet: Pt = 28.33pCt.). Diese Wirknngsweise der Mitchsaure
war sehr nahe gelegt dureh die, bekannte BeobachttUtgvon Erien-

meyet-~), dass MitchsSure durch SchwetetsSure in Atdehyd und
AmeMensaurezertegt wird~).

Von den Umwandtcngen des Chinalditts haben wir ferMer die

Einwirkung des nascirenden Wasserstotfs nSher ontersucht.
Chinatdin wird dureh reducirende Agentien mehr oder weniger

teicht afficirt. Nxtnum sowohl wie Natriumamatgamwirken auf das-
selbe nicht in gt~ttpr Weise ein: die Ctttersuchungder entstehenden

1)Verg).D. R.-P.No.34317.
ZeitMin-.f. Chem.1868,343

*) Die )eti!toMBil<tnng8we!sehaben mxwisehenauchdieHH.O. WaU~ch
und M. WSsten, wie wir &us dem letzten Heft dieser Berichteersehen
(dieseBerichteXVt, 3007), in einer MsfithrticheMnAbhand!ungbMchrieben,
dureh wetchennscre Resultateeine wi!)kom)aenûBestâtigtingerhtttten. Wir
bemerkenboi dieser Geteg'-nheit,dass wir im Anseht'MSan don Versuchmit
Mikhtamt-e<mchbercitsmitanderenOxy~Snren,n)tme)tt)MhAepfetsiiure,Wein-
marc, CitronensKureiihnticheVersucheangestettthabett, uberderen Resahate

spilter berichtctwerdensoli.
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Pfodakte ist noch uieht abgescMoMen Sohr lelcht dagegen erfolgt

die RëtMttïott darch Zinn und Sat~M'e, wobei ein Tet~hydt'ocbinat-

di)t,CMHtxNtentsteht.

Reduktton des Ckiuatdins dmch Zinn und SaizsSare

Tetrahydrocbtnatdin.

t Theil Chinaldin, 2 Theile eoMeentnrter SatzsSnre nnd über-

sebussiges Zmn werden tBehrereStmtden auf dem Sandbade erwSnnt.

Die hetsse LBsnngwird vom noeh vothandeneMZinn abgegossen Hnd

letzteres ans der FOsstgkett durch SchwetetwasserstoH'entfernt. dus

dem Filtrate vom SchweMxtnn erhMt ntan nnch dem NeotrattStreo

desselben die Hydt'obase dureh AusschNttetn mit Aether.

DasTetrahydroehin&tdin, CteH~N, bildet eine farblose, an-

genehmriechende FtQsstgkett, welche bet246–248" (bei 709 )nn!

Bar.) nnzersetzt siedet, MWasser schwer, in Alkohol, Aether, Benzol

teicht tosHeh ist. Die Anatyse ergab die ZnsMnmensetznngC~H~N:
Ber. fiir CtoH~N Gefunden

C ~.64 m.&4 pCt.
H 8.84 8.99 »

N 9.52- 9.73 »

Die Satxe der Hydt'obttsekry8ta)!isirengut und tosen sich gt'ossten*
theils leicht in WaM''t'. Das Chtorhydrat wird dtn'ch E!t)teiten von

Sabs&aregas in die atherische LOsung der Base eritalten. Das Phttitt-

doppe!sa!z bildet heUgetbeN&deht. Ein chM'akteristischesK.ennzeichen

der Hydrobase ist die btutrothe FSrbmtg, wetehe in der wassengett

LSsung ihrer Salze durch Oxydationsmittel wie Eisenchtond, Cht'om-

saure, Ferrieyankalium hervorgerufen wird. Diese Eigenschaft unter-

seheidet die Hydrobase bestimmt vom Chinatdin.

Darch Einwirkung von salpetriger Same entsteht eine gelbe Ni-

hosoverbindnng; das Hydrochinaldin hat demnach den Charatttet' einer

s~ttttndSrenBase, es steht zum CMnatdin in finer ahnMchenBexiehtMtg
wie das Piperidin zam Pyridit).

Wenn dem Chinaldin die Fortue!

N~C–CH:,
C,H~

~CH~CH

zuertheiit werden muss, so wird die Zasamtnexsetznng des Tetrabydro-
china!dinadurch die Formel

.NH--CH--CH9
C~H~

CH~-CHa

wiedergegeben.
Eine Base von dersetben Zusammensetznng bat vor einiger Zeit

0. R. Jackson') aos Methy!pheny!athy!keton (C6H5--CH:CH!

Diese BerichteXÏT, 889.
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"CO- CH:t) durch Nitriren nndRednciren derOrthonitroverMttdttng
erha!ten; in der Th~tt ~timmen die Eigenschafteu dieaet' tetzt<*ten

Base mit denen des Tetnthydmenintttdina soweit ubercin, <!«Man

einer IdentitSt beider tticht woht gozweifett werdeu kMtn.

Im Hydrochinatditt wird bei Behandtung mit den Hittogenverbin-

dungen der Atkf)hotr:tdtk)ttodits !tm Sttcki}t<~be~odHeheWasserstoff-

atom dareh Atkytgrappen ersetxt, indem tertiNre Basett entstehen.

Von det) letzteren wm'de die Methytverbiodmtg mttorstMht, welche

dtM'chErw&rmet)des Tet)'ahydmeh!nN(d!nst<)!tJodttMthyt entf~teht.

Das Methythydrochttuddin, C~HtijXCH~, ist <«e farblose

F!G8sigkei~die bei 243–~4~ (708 mm Bar.) siedet.

D~s in WMser sehw<'r tSsHchcP[at!ttsatz wurde ttmttysirt nnd

gitb der Formel (CnHnNHC))i.PtC)t entspt-echettdeZahten:

Ber.{&)-(CnHt5N,HC~PtC)< Gcfontten

C 40.40 40.H)pCt.
H 5.40 j.20? n

Pt 26.64 27.t3 '>

Ch:tntkt<*)'istisehfSr das Methythydt'oebinftMm,sowie fur die

anotogen Basen ist, dass sie beim Et-wSrtnenmit BenzotricMM-idund

Chtot-zink smttmgdgrune, dent Mtdachitgrm)Sh)tticheFarbatotte ttef~in.

Es ist {nteressant, duss Hydrocbinatdin nnd seine Atkytdenvate mit

B<'ttz<ttrichtot-Mund Chlorzink grBne FttrbstoHe bitden, wahrend

Chinatdtn nnte)- den g)c!ct)en Bedingnngen keinen FarbatotT liefert,
denu nnr gemischt mit Chinotitt giebt es mit BetMotrieMm-iddas 8oge-
ttannte Chin<~inr(tth. Bfmerhcnswerth ist da~egen, dass nnter der Ein-

w!rkung von PhtatsatM-eauc!) reines Chitmtdin nach den Versuchett

von E. J~cobsen nnd C. L. Reimer') xt<rF~rbstoiTMtdung(Chinat-

dingetb) befâhigt ist.

Jodmethytttt des Chiuaidins.

Wahrend uuf das Hydrochinatdin Jodatkyte snbstittti)'endwirken,
itddirftt sie s!ch an ChmaMit) direkt zn AtMtMonMtnverbtHdungett.V<m

den tetxterMHzeichnet sieh besonders das Judmethytat durch seine

KrystaHMatMtM~thigkeitans. Dasse!be wh'd durch Et'warmen von

1 MotekSt Chittatdh) und t Mokkut Jodtnetbyt im Wasseib&de ge-
wonnen. Es ist in Wnsser auch in der Kahe leicht lôslieh, antostieh

itt Aether und kryat~Uisut Mm heissem AUtokot beun Erkatten in

citronengetben, zotHangen Nadetn, wetehe bei )9a" ohne Zersetzung
schmdzen. Die Analyse ergab:

Ber. f0t-C~Hi. NCH~J Gafanden

C 4C.32 46.47 pCt.
H 4.28 4.M h

') Diese BenchteXVI, 1084.
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ErwNnM nMMdtta Jodmethytat bei Lnfti!ntntt mit sehr eoneen-
trh'tpr Kaf!it<Mge<mf dem WttMet'bade, ~o etttsteht oebon anderen
Prcdakten m sehr gerittger Menge ei)) e<n-mo!Mnt'nthGr,in Aikohot
KisticherFarbstoff, tn t'eichtieher Menge entsteht ein t'other farbatotE,
wpnt) man em GemMeh von Ch)nn)<!)nj<)dn)ethytatund ChiooHnjod-
methylat mit tMtange betmndeh, wie es kiirzlich W. Sptthehoti!')
fm das Jod&thytat ttachp;ew!escnhat.

Methytchtn&tdtne.

Wie Me AniHMCMnaMh),so werdou aus don drei isomeren To-
iuidinen nach dcH) oben beeehnebem'M Vettahrcn Methyichinatdine
CHaC~H~N, dargcsteHt, die in ihreut chemischen Verhatteo grosse
AehoHchkeit..in iht'em phyatkttiischen dagegett bemerkenswerthe Ver-
scttiedenhettenzeigeli.

Orthomethyteh:n<ttd:t), CH~CtoH~N. Diese Base, welche
aus Ot'thotohttdin und Ptnatdchyd in dersetben Weise wie Cbinatdin

gewot)nenwird, ist eine dem Chinaldin sehr ahntieh riechende, farblose

FtSesigkeit, wetehe sich am Lichte bnld braunt und bei 252" ohne

ZerMtzung siedet. In Wassef wenig toetich, vet-HSchtigt sie sich
leicht mit WHMerdmnp~Hund wird ven Athohot und Aether leicht

)tu%enommpn.

Die Analyse ergttb:

Von den Salzen ist das ehromsam-eScb !<)kaltem Wasser schwer
tSatich,die tibrigett Salze sind meist leicht tSsHeh.

Das chroms&nrc Salz, (CttHnN~CrzOïHt, kr)'8ta)t:8irt ans
heissem Wasser, in dcm es leicht t&sHchist, in omngegetben, ge-
krummten Ninietn.

BcteohtMt Sefanden

CraO) 28.6!'< 29.!()pCt.

Dasf~t)Msatz,(CnHttN,HC!)~tC~b!!dethe!!ge!bp,)nWa8se<-
schwer tSsHcheNadeln.

Berechnet Gcfunden
Pt 26.88 26.56 pCt.0

Hydroorthomethytchina!din, CHaC,cHMN. Die Redaktion
der Base erfolgt genau wie beim Chinaldin dureh Zinn und SaksSut'e.
Die Hydrobase ist eine farblose FMsaigkeit von angenehmem Geruch,

') DièseBerichteXVI, t~L

Bcr.fitt-Ct.HnN ~6efandes~

C 84.0!t 83.98 –pCt.
H 7.()t 7.46 – à>

N 8.91 – 9.06
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die bei 26(t 263" siedet. Charakterhtisch ist die SchwertNsHchkeit

des in Nadeln krystatUsirendenChtorhydrats in Satzsttore.

Das Platinsalz, (CnHtiN, HCt~PtC~, seheidet sieh beim Ver-

miathen der wNsserigeaMstmg des Chbrbydrats der Base mit Phttin-

chlorid ~Hm&htiehab. Es bildet bntuorothe, rtMtde Aggregate, ans

ganz tMnen, conceMtrtsehgruppirten Nadeln bestehend.

Berechnet Gefunden

Pt 2t!.63 26.20 pCt.

GegeK EiseKcMond zeigt die wNsserigeMsang der Satze der

Hydrobase dasselbe charakteristische Verhahen wie Hydroehinaldin,
es entsteht eine blutrothe FBrbang. Beim EïwNrmen mit Jodmethyi
tiefêrt die Base ein HitBStgesMethyldertvat von der Zusammen-

setzung Cn HMN. C Ht (Siedepunkt 242– 24Ô").

Bw. far CNHuN G~andeo

C M.29 8~.02pCt.
H 9.7!I 9.85 »

N 9.00 8.47 t
p

Parametby!ehinatd!n, CHaC~H~N, wird ans P~ratoMdin and

Para!debyd dargesteUt. Es bildet grosse, farblose Prismen, die eine

Grosse von mehreren Ceottmetem erreiclieti, schmHzt bei 60" und

siedet unzersetzt bei 26G–267". Die Verbindung besitzt einen ausge-

sprochenen Anisgerach, ist aaeb in heissem Wasser schwer tBstich,

leicht Iôslich jedoch in Atkoho!, Aether und Benzol. Am besten kry-
staHisift sic ans Aether beim langsamen Verdunsten in prachtvoHett

Krystatten, die nacb den Messungendes Hrn. Prof. Haushofer dem

rhombischen Système angeboren.

Die Analyse ergab:
Gefundon

Bwechnetfat-CttHnN Ce~ndenerec net ,ni" Il Il 1. n. III.

C 84.08 84.10 83.57 pCt.
H 7.01 7.24 7.49

N 8.91 – 9.M

Von den gut krystattisirendeu Salzen der Base ist das Chtor-

hydrnt, Nitrat, Sulfat, Acetat in Wasser leicht tostich.

Da&Chroma.t, (CKH~N~Cr~OTH~ ateUteigetbe, lange Nadeln

dar, toM sieh in kattem Wasser sebwer, in heissem leichter.

Die Anatyse ergab:
6efuaden

Berechnet I. n

C~Os 28.68 28.79 28.65pCt.
Das Piatinsatz, (CnHnN, HC!):PtC!<, wird aas der LSsungdes

Chlorhydrats der Base dureh Platincblorid in Form fast farbloser,

feiner Nadeln getattt; M ist in kattem Wasser nntosHch, in heissem
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Wasser tost es sich, weon <tneb schwer, aaf nnd ktystatHsiFtbeim

Erkatten wieder in Nadetn aus.

Berechnat Gefnnden

Pt 26.88 27.29 pCt.

Hydropmamethytchin~tdih, CHtCtoHtsN, wird in gleieber
Weise wie die Ortho-Hydrobase dmch Erhitzen des Parttmethyt-
chinaldins mit ZhtH und S)ttzsNn~ gewonnen. Es stellt eine <)trMoM,
ieicht bewegt!cheFtSss!ghe!t dar, welche bei 267" siedet, in Wasser

eehwe)',in Atkoho! and Aether leicht !Ss!ich ist.

Die Analyse ergab:

Berechnet Gefunden

C 81.98 82.39 pCt.
H 9.3~ 9.ï5 <

N 8.70 9.t()

Etsenchtond bewirkt in deu Lôsungen der Salze der Hydrobase
ebentaHseine RMtttfSrbang.

lU

Met&methytchin)t!dtn, CHitCtoHsN, wird fW8 Metatoluidin

wie die isomeren Basen gewonnen. Es bildet farblose Nadetn, die bei

61~ schmetxen und bei 264–265~ unzersetzt destilliren, in Wasser ist

es schwer, in Alkohol, Aether nnd Benzol leicht )8stich. Es hat

einen schwachen, chinatdinNhntichenGeruch, deuttich verschiedea vou

dem Anisgeruche des isomeren Paramethytchin&!dina, mit dem es

ttahezu den gMchen Schtae!zpttnkt und Siedepunkt besitzt. Es hy-
stntMsiftaM Atkohot odèr Petroteum&therbeimVerdunsten in langen,

stt'&Menformiggruppirten Nadeln, ganz verschieden von den Prismen

des Paramethytchinatdios.

Die Analyse ergab:

Beredmet?.- C,,H,,N eefmde~

C S4.0i} 84.04 pCt.
H 7.0) 7.60 t

N 8.9t 9.07

Die LosticbkeitsverbSitnisse der Satze sind annShernd dieseiben,
wie bei der isomeren PM'averbiMdung. Mit Satzs~ture,SaipetersSMre,
SchweMs&urebildet die Base leicht tosiiehe Satze. Von hervon-agende)'
SchSnheit ist hier wieder dus Chromat, (CnHnN~HitC~O?. Das-

selbe krystattisirt ans heissem Wasser in zoUt~agen, orangerothen,
derben Nadeln, die in der KtUte in Wasser kaum !8atich sind.

Die Analyse erg&b:

Berechnet Cefondea

CrsO~ 38.C8 28.95 pCt.
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DasP tat i n sa tz. (C., HnN, H Ct~ft Ct~, btMft kteiue, heltgetbe,zn

Buachetn gruppirte Nadeh), die M)Wasser schwer tSstiettsind.

B.bMt
~GefandM~

Pt 26.88 2C.37 26.7CpCt.

Nicht na)' ttat Anilin und die Tohnd!t)p, soudern aile primiiren
Amine der MMtmttischettReUte werden, so weit 6!(fbMtPr gepvMt
worden sind. nach derselben Re?~o~~ mitt~tst Atdehyd in eh!na<din-

ttrttge Basen iibergefiihrt. Ueber die EigeHschaften der !eti:teren,
deren Untft'SMchuogdem Abschlusse nahe ist, wfrden wir detnn&chst

berichten.

46Î. 0. Doebner und W. v. Miller: Ueber CMnaldinaSure

(«- ChinoIi!tOM'bonB&UTe).

(Eingegangcnam 5. Octobcr:vm-getr.in der Sitxt)t)j{von Hrn. Doebner.)

Vor einiger Zeit') haben wir Chinatdin der Oxyd)tt!on mit Sitt-

pt'tft'Sttm'pei))p)sett8,mit Nbern)Mtg!tttsauremKali andet'erse!t!!ante)'-

wnrfen. Wh' erhx'ttet) in ersterem Falle'eiiie Nitt'oeht)M))inearb~nsSt)n'e,

in letzterem dagegenAcetytanthrMtttsSure.Dadurch war die Zusatmnen-

sctxnng des Chimddins ats H-MethytchinoHnin befriedigenderWeise

<M%ekMrt.
UnMt'eVeracche, die Oxydation auf die Metby!gmppedes Chin-

<t!dit!8zu beschtiinken, blieben d~mitts erfolglos. Neoerdings haben

wir dieselben wicder autgemunnx'ttKt)d dureh Anwendung eines Ge-

misehes t'en ChrnmtBttre und SehweMsimre dcn Weg gefanden, die

Oxydation in der angedeoteten Weisc dMt'etMttf5bren.

FntgfMdeOxydfttimtsmethodehat sich ftts die xweckmKsmgstper-

wiesfn:

10 g der Base werden in Schwet'elstiure(! :a) getost nnd Merzn

eine Losung von 28g ChrurnsSucf und 40 g concentrirter Schwefet-

sSure in 100 ccmWa8M*rgegeben. Das Gemiseh wird im Wasser-

badf s" lange erttitzt, bis die ChrornsSare voUstSodigredacirt ist,

was nngef&ht'4–5 Tage in Ansprach nimn)t. Das Chromoxyd RtHt

(HaMMemttf dnrch Ammoniak and aus dem FittrMe die SchweMsttxre

durch die berechn~te MengeB<trythydmt;beideNiederschtBge werden

mit heissem Wasser ansgekocht. Ans der <!ttnrt<'ttLBanng,wetcbe das

Ammoniaksati!einer neuenSattre enth5)t, wird dann das SbersehNssige
Ammoniak und anangegri~nes Chinaldinmit Wasserdampfentfernt und

') DicseBeWchteXV,3075.
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yMfUHSMt.OMausm romen, warzentormtgeo Hrystatten.
R''nc))t<itt.D.dMm.GMet)«;httft.Jttu~.XVI. ~g~

da9 AmtBoniaksNt!!!n das MhwertSattcheBarytsa!z vorwande!t. Um
die SSMtefrft zu machen, Mst mM das Barytaabi in heiMem Wasser
und fXttt den Bafyt ntit ScbweMsHttre genau aus. Aus dem ein-

geengten F!ttrate kryst~ttsit't die SSme sehr bald in go~getSrbten,
MseheUBntMgverei!gten Nadetn, die dureh w!ederhottea Msen in
heMsamWasser nnter Zusatz voh etwas Th!erkchte sofort rein und
tarMoaerhalten WN-den. Ans 40 g ChinaMin wm'den so gegen~gder
SSure gewMtnen.

Die neueS&me, der wirdeHNamen ChtR~IdinsKaregeben, bat

dh'ZnMmmensetxungCMHTNOs. Dieselbe hystaMsirt ausheissem

Wasser h<asbest&hnHehen,fHrbtoseHNadeln, die in der Katte z!em!icb

sehwet',in der Warme leicht Iiislichsind. Die Krystutte enthalten 2 Mote-
k0!eWasser, das schon beim Liegen an der Luft, teichter bei !00"ent-

weicht. Me trockne S&nre sehmitzt bei 156" zu e!ner farblosen

FiBssigkett.
Die Wasserbestimmang der Saura et~ab:

BerechMtfOr Goi'unden
CtuSïNO~+ZHiO t. II.

HjO Ï7.22 17.28 17.53 pCt.

Die Analyse der wasserfreien 8&UMergab folgende Werthe:

Die Siiure bat gleichzeitig snure und basischc Eigenschaften. Die
mit SSuren gebildeten Salze krystaltisit'en beeser ais die mit Basen

geMMeten.
Das schwefetsaure Salz ist iMWasser sehr tetcht lôslieh. Due

satpeterBaut'eSatz ist in satpetet'sSmehaHigemWiMSertnderEStte

schwer, m der Hitze teicht !8s!ieh, beim Erka!ten krystatMsirtes in
schônettPrismea. Das satz8<mre 8)t!z ist in Wasscr ziemtich sehwer
tostich. Dasselbe seheidet sich aus der L<;<!nngder Sitnre in heissem,

satzsSureh&ttigeKtWasser beim Erkaiten in gmssen, wohhtusgeMMeten
'ra<e!nab.

Die Analyse ergab:
Boreehnotfnr Gefandcn

CtoH~NO~HC)-(- H,0 î. H.

CI 15.60 tô.54 pCt.
N 6.15 &.9j »

Das chromstmre Salz (SUtab krystatHnisches Puh'f)' aus, wenn
fine wasserigeLSsang der Sa.ure mit Cht'onM!im'eversetzt wird. Das-
selbe ist schwer tostich in kaltem Wasser, leichter in heissem und

krystaltisirt daraus in rothen, warzent&rmigeoKrystaHen.

BerechMt?)' Gefunden
C,(,H?NO, L H. !H.

C 69.36 69.51 69.42 pCt.
H 4.04 4.44 4.38 »

N 8.09 8.24
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BereehnetfSr Gefaadett
(C,.H!NO~H9C)-i,Ot ï. tt.

CtaO, 27.0o 27.43 27.52 pCt.

Das pïkrinsaure Sali. welches darch Vermischen einer con-

centrirten, wasarigen Msung der Saure mit wasserigerPtkrinsauretSsang
erhalten wird, kt-ystaHistrtin langen, getben, bSsche!(5rn)!gveMinigtett

Nadeln, die in heissem Wasser und in Atkohot leicht Msticb sind.

Das Platindoppelsalz scheidet sieh beimErk~ttette!ner heiaeen,

satzsMMM,mit Ptttt!ncMondvet'setxtenLûsang der S~re in messbaret),

tufetOrmigen Krystallen ab. Das Snlz ist in ka!tem Wasser schwer,

in heissem W~sser leiebt t8s)ich. Es entMtt 2 MoteknteWasser, die

bei 100" leicht entweichen.

Analyse des tufttrocknett Satzes:

Ber.fitr (CtoHtNOtHCt~PtC~+ 3H,0 Gehmden

Pt 2~.57 24.4<;pCt.

3H~O 4.M 4.61

Das bei t0~ getrocknete Salz ergab:

Ber. f6r(CtoH!NOi,HCP!:ftC!4 Gofmden

Pt 25.75 25.61pCt.

Die AtkaHsatze der Chinaldinsâure sind in Wasser leicht iostieh,

die mit atkatischen Erden gebildeten schwer !8s!ich.

Das C&tcimnsat!! wird durch Zusatz von Chlorcalciumzur neu-

traten Losang des Ammonmksatzesa!s weisser Niederschtag erbatten.

Ber. fur Ctt(CMB(iNO.t)ï GeftMtden

CaO 14.58 14.27pCt.

Das Kupferstdz Nttt a!s mtkrokrystaHtttischerblaugrüner Nieder-

Mh!ag aus, wenn eine wasarige SSaretosang mit Kttp<ersu!fatversetzt

wird. Das Sa!z ist sehr schwer tSsHehin verdSnnten MMteratsNuren.

Berechnet{nr Gefunden
(Cto&NO~Cu + 3HaO 1. n.

CuO 17.83 !7.83 17.97pCt.

Das Siibersatx ist ein Mnorpher, t!chtbestSnd)gcrNiederschtag,
der in kalter, verdunnter Satpetersaure sehr schwer t8s!ich ist. In

heisser, stark salpetersaurer S!tber!<iaungtost sich der Niedersehtag
H))d es seheidet sich beim Erkalten ein in seidegtSnzendenNadeln

krysta!tisirendes Satz aus, dem nach der Analyse die ZasammensetzaMg
einer Doppelverbindnng von der Formel

(C.oH.NO~Ag + Ct.H,NOï)NOiH + HaO

zukommt.

n_ GefnndenOCMChnet r rr TtT

N 7.86 20. !0 20.12 7.40 pCt.
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DieChinaMinsNurebesitzt ïn noch hëherem Grade ats dieanderen
AmtdosSarett derttfotnattschen Reihe die~eigung, KobteneNaMttb-

zuapatten. EtMtzt man die 8Nure fur sicb f!ber ihren Sehmetxponkt,
sn spaltet sie sich quantitatif in KohtensfÏHre und Chinolin.

3.5g waseerirete S<!ttre wurden :n) Oelbade erhitzt. Sobatd die
SSm'egeschmot~enwar, begann eitte stürmische Kohleusâureentwicklung
und es destiHirten2.3 g eines Oe!es, welches constant bei 22&"(Baro-
uteterstmd 723 mm) siedete. Die Sbe)-destiH!rteBase erwies sich durch
die Analyse ah ttbsotat reines Chinotin.

Bar. f. CiiH~N Cefanden
N 10.85 H.O&pCt.

Das Platindoppelsalz der Base erwies sieh ebenfatts als iden-
tisch mit dem des CbmoHnf.

Bine Wasserbestimmung dureb Trocttnon bei ItO" ergab:
Ber. fur (C..HtN,SCt)tPtC)t+ 2H~O Gofunden

H~O 5.12 5.25 pCt.

Das bei ÏÏO~getrocknete Salz ergab:
Bar. fur (C~HïNHCt~PtCtt eofandem

Pt 2&.14 29.0i pCt.

Die Zeftegang der Chinatdinsaure in Chinolin und KoMensKare
kennzeichnetdieselbe mit Bestimmtheit ats eine ChinotinearbonsKare,
C~HeN.COOH. Da die Metbylgruppe des Cbinaldins, wie sich aus
frilherenVersnchen zwei<'èth&ergiebt, an dem dem Stickatoff benach.
barten Kohtensto~tom, in der sog. H-Ste!hmg, sich befindet,

.N= ~C.CH!,
C<,H4(

CH~=CH

? ist die ChinaidinsSore mithin ata M-ChinoHncarbonsSttre,

,N==C.COOH

C.H~

CH~CH

mfznttMMn.

Es existiren Msher zwei Ci)ino!incarbonsgttren, deren Carboxyl-

gruppe imPyridinkern attgenommen wird. Es sind dies die Cinchoam-

sSare, wetche durch Oxydation des Cinchonins erhatteu warde'), und

die von Graebe nnd Caro ~) ans der Acridins&m'e dutch KoMen-

Siiureabspathtnggewonnene SHnre, welche kuMHch von C. Riedet
nochmals durch Oxydation des p-Aethyt-Chinotins erhalten und ais

~-ChinnMncM'boftsSm'eerkannt wurde. Die von uns erhattene Saure

') H.Waidol, Ann. Chem.Pharm. t'?3, 84.

Graebe nnd Caro, die~ BerichteXIII, 99.

3)C. Riedet, dieseBoricMeXVI, 1613.
,g
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unterscheidetsich sowohl dureh dmtSchmetitpMtktats dnrch den Wasser.

gehtttt des Platindoppelsalzes anf das bestimmteste 8nwo!tt von der

Cinehoninsinrea)s anchvonder ~-ChinotincarboMBMre.Sie ist demnach

die noch fehlendedritte von der Theorie vorhergeseheneC)nno!inearbon-

sSure, und da die Constitution derselben dt)Mh ihre Beziehung zurn ~t,

China!d!n,wie bereits hen'orgehnben wurde, ais die einer tt-ChnKtUn-

carbonsanre gegeben ist, sn muss die CmchontnsSareak y-Chinolin.

carbons&ure(ntgesprochenwerden.

463. &ooFK W. A. Rehibanm: Ueber die Abh&ngigheit der

Siedetemperatur vom LuïtdrMok.

(EingcgMgenam U. Octobor.)

Seit einer Reihe von Jahrex hat man in dus Gebiet o~anisch-

chemischenArbeitens Mt)eMéthodeeingefSht-t, die wegen der grossen

Vortheite, wetehe sie bietet, btttd attgememste Verbreitang <<md;ich r
meine dus Sieden im !ufhet'ttum)tcn Raum.

Die Schwierigkeiten, die sieh dem an sich alten VerRthren ent-

gegenstetlten, waren gohoben, sts ea getangen w~r, kleine h&Mdticbe {

Apparate, die MtbstthStigenWasserstnthtpumpett xn constriiiren, die

es ennogHehten~mit Attfwendaog getinger Arbeitskratt eine Memtiche

LnftverdSnnunghervorzubringen, deren weiterer Vortheil noch beson-

ders darin bestand, dass ein nnnnterbrochenes SMgen die Luftver-

dSnnung trotz etwa ttufttctettder Gase und Dantpt'e cnHstMttcrbiett.

Woht noch ats tetzter AtMttmferdes Dattnn'sehen Gesetzest)

gtdt ftMgememin den Lftb0t'atonen die Regel, dass dem Sinkett des

Barometers um t cm eiu Sinkeo der Siedetemperatur am 1" ent-

sprache. Ich weiss nicht, wetn diese Reget zu verdanken, nur ist ge- 4.,
wiss, daM sie sieh im aUgemeinengrosse Verbreitang mtd Anerken-

nuug ertrcute. Man sprach sie nach, ohne sieh die MShe zu geben, j
sie auf ihre Richtigkeit zu prufen.

Die vielfacheGetegenheit die ich batte, Kih'pcr in de.' LuMeere

theits selbst zx sieden, theits, und dieses besonders, sieden zn sehet),

wies mir die Unrichtigkeit der Reget nacb, und ich beschloss, das

Sieden wgitniseher Dussigkeiten vom tnftverd8ntttenR&xnt eingehen- s

dem Studium za unterwerfen. Nach Vertauf von fast zwei Ja~hren

liegt die Arbeit nbgesehïossen,so weit man sotche Arbeiten eben ab-

schHessenkann, vor mit', und ich tnSchtemir erttutben, einen geringen

') Mémoiresof the HterM'.a. phitos.Societyof ManchesterVot.5, P. 2,

pag.550.
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Theil des erttattenen Zahtenmateriats in Mgendem kxrzen Borichte

v'n-zntegctt. Die gamze Arbeit, die sich Bber einige 50 veMchiedene

<MgM){8eheFtOssigkeiten erstreckt, soU wegen der mmnig~ehent zu
ihrem VerstMndnieenothweadigen Zeichonngen am anderen Orte tm

XnaamntenhangfvevoKentHe~twerden.

Fast ausnahmslos wurden alle Stndien, die bislang auf diesem
GebMte gemacht wurden, wenn ich so sagen darf, im Hngekehrten
Sh)Hetttg ich es mir vorgenommen, <nMge<Stut.Man erhitzte einen

KSt'per, der aieh im ~fttecren R<tnm<*des Bmometers befand, auf
eine bestimtnto Temperatur, und maass atsdann den Druck, den er
itttf eine Queckatiber~tute aasnbte, dtn-Ms die DamptspMMng ablei-

tend ich im Gegensatz putnpte tneinen Apparat bis zu einer gewissen
LuhverdiinHttttgaus nnd crhttzte den Kôrper, den Siedepunkt atsdann
beobachtend.

Der Appantt'), den ich fSr meine Utttersaehungen angewendet
habe, bestand im AttgetHeinenans einer PtatinMase von + 300 ccm

~ntxttt, in we!ct)e ein CapitttH-rohrbis zum Boden tauchte. Das Siede-
rohr trng cm Thet-motneter nnd fithrte durch einen KShtef zu einer

gtttdMirtenVorlage, wetche mit einer hatb von SchweMsaare gefBUten

TMckenMhtange in Verbindung stand. Diese SeMaoge setzte sich in
ein gegabeltes Gtasroh)' fort, von dem der eine Weg ati8schliesslich
bei der SMdepanktsbestimtnMngfm- 7t)0 mm benatzt wurde, und über
ein ktoines Heberbarometer zn emem Bante'schen~) Apparat fur
constanten Druck Mhrte; der andere Weg fHhrteza einemNbgekSrztea
Barometer und von diesem über ein Vttcnnntreservoir~)zn einem

System von drei Wasserstrahipampen.
Aile Theile des Apparates waren durch eingeschliffeneGtash&hne

von einander zu. îaoHren. Um eine UeberMtzung der Platinblase môg-
tichst zu vermeiden, wnrde der betretïënde Brenner durch einen Ex-

penmenttrgafiometer gespeist, der eine sehr genaae Einstellung der
Flamme ermogHchte. Zm* Bestimmnng des Luftdruckes wurde ein
Hebetharometer angeweudet, dessen eigenthSmHchees

ertaubte, in beiden Schenkeln stets an QnecksHberkappen abzulesen.
Dièses wie atte sonst benutzten Barometer waren von mir selbst unter

Anwendungder T6pter'MhenPampe<) hergesteMtwm-den;dteTher-
mftmeter ruhrten von Geisster m Bonn her, waren in 0.2" getheitt
and sammtlich controllirt. Zmn Ablesen der BarometersM:ndeWtttde
ein vorheMich gearbeitetes Kathetometer ans den Werkstatten der

') BetreBsder Einxeiheitendes Apparatesmussich auf (ticder <nMt'Bhr-
lichenBesprechangbeixubgeadoZcichnungverweiscn.

=')Ann.Chem.Pham. Bd. 168,8. t39.
DieseBerichteXV, 1693.

') Widemann, Ann. d. Physik Bd. t~ S. 427.
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~SoeMte genevoise pour ht coMtructMHd'tnstrmaettts de phystquet
verwendet, das eHMGentnugkeit der Messong von 0.02 mm ztdiess.

Ich habe bereits erwahnt, dass fast bis zum Boden der Platin-
Mase eine Capillare reichte, diese ist von nicht zn ubersebender Wteh-

tigkeit. W&hrendder ganzen D:mer jedes eioze!nen Vemuches tmten
darch dieselbe LuRMSsehen in den Apparat, die die Ftusstgkeit
dauernd in Bewegung M'hieiten. Es wird dadurch das gerade beim
Sieden im Vactmm mit gMsetet- Heftigkeit auftretende Stossen der

FtSssigkeit vermiéden tt~d in den meistett Mten ein gtetehmSMtges
ruhiges Sieden en'eicht.

Von WMhtigkcit ist es weiter, dass tucht zu viel tutl tt<den

Apparat trete, da bei sehr starker Luftzut'uhrder Stcdeputtkt bedentend

herabgedrackt wird. tch habe ein solches Herabgehea um 30" beim
Chmotin zn beobachten Gelegenheit gehabt. Die Lnftznftthr genau j!n

t'egetn, war dem CapiHarrohr eioe SchwetetsauretrockenHaschovor-

getegt, an weteher das Durchgpben der B!asen beobachtet und mittelst
Gtashahues geregett werdo) konate.

Der Gang eines Vcrsuehs war tbtgender: In «Hen FaHen warde
die Blase mit t20cem reinsten Prâparates beschiekt, der Apparat ge-
schtossen und die Pnmpen in Th<H)gke!tgesetzt; erst nachdem das
Barometer sich constant erMeh. wurde erwSrmt, und wieder in jedem
Fa)!e abgetesen, wenn genau GOccm der Ftussigkett Obergetrieben
waren. Die AMesungselbst wm'dederart vorgenommeM,dass zanSchst
die SteMungder einen QM<'ek8ttberknppedes abgekErzten Baromete~,
dann der Siedepunkt und darauf die Hohe der anderen Knppe abgetesen
wurde. Auf diese Weise gelang es mir, fur aite meine Korper be*

stimmte, nnter sich zur Vergleichung woht geeignetePunkte ats Siede-

punkte zu (udrett. Wie aus Vorhergehendem ersichtlich, iat es mein

Haaptbestrebet)geweset), dadnreh die Feh!er, soweit thnn!ich, zu ver-

meiden, dass !eh in atten Fatten mogtichst vanter sonst gteichen Um-

sMinden' arbeitete.

Die von mir erha)tenen Zahleu weichen xmn Theil nicht uner-

heblich v<Htdenenab, die andere Forscher vor mir und mittelst andercr

Methodeo ertiatten haben, ich werde daraof in der aus(uhr!iehen Be-

sprechung noch eingehender zaruekkommen. Nur tM zwei hierher

gehorigePnnkte, abgesehen vonder VerscMedenheitdes Untersuchungs-
materialst), mScbte ich hier e!ntreten. Erstens ist die Beschaffenheit

und das Material des Siedogefasses von sehr vie) grosserem EinHuss

') Vergtoichehierzudie ZaMettvon WuUner und Landolt fur Essig-
s&are. Annaiend. Chem.u. Ph~rm.,Supplementbd.6, S. t60.
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auf die Siedetemperatur ats !œ AHgctaeiuen angenootmettwird'), und

zweitoos iat e& dorehaas ehvas Anderes, ob ein Korper, wie dios bei

ttteinen VersMchender Fa!! war, fortdanemd siedet, oder ob er, w!e

es bei den Versochen in der Barotnetcrtehre geschieht nw anf sème

Damp&pannkJt'aftgoprHtt wird").

In der Mehrzaht der M!e habe ich den S!edeptmktbei 760 mm

tncdttger gefanden ~ta Mshet- tmgegeben; es h<tt d!ese Erachetnung
ihren Grnnd in der von mir Mtgewendetet)Méthode des Laftdm'ch-

teiteM. îch musste aber bet gewShntiehem LuMrtMk d!eee Methode

anch anwenden, weil ich sonst unmSgttch zu vet'gte!chbareuZahten

hStte kommen kot)ne<t; so wesenttieh ist der EmHassdes Bewegt-
werdens auf die S!edetemper<ttnr~). In F&Men,wo der SHasereLuft-

drn<:kHoter 760mm sank, wurde die Ltt~mittetsteinerTrockenptttBpe
durch das CaptMarrohr gepresst. Anf diese Weise wurde in Htten

FStien der Siedepunkt bei 760 mm direkt bestimmt, dann wurdeneine

Auzaht Bestttnmttngen im tu~verdSnnten Raum vorgenommen und

m!Mobt graph!scher Méthode, wie sie Landott mit Recht empfiehlt,

d. h. dureh Constntktion vott Kurven, die Genimigkettder ertmhenen

Resuttate controHirt. Meist war gen8gende Uobereinatimmaogvor-

h<u)den, bei eintgeo Beobachtongen konnten etwaige gennge Ab-

waichungen nach der Kurve verbessert werden, wieder andere ver-

laugtenWiederholungund Neuconstruction,bei einigenwenigen,darunter

besonders EastgaSure~), konnte trotz aller MShe ein genBgendesRe-

snttat nicht erzielt werden. Bei der Nachconstraktton mangeUtatter
Punkte konnte <tnehdie Gentungkett der Methodegut und !eicht MtK-

trott!rt werden, denn es ergab sich, dass Pnnkte, die durch neue Be-

obachtangen gewonnan waren, geMBUin die Mher construirte Kurve

hineintieien. Eine durch ein Versehen nach Ablauf augefShr eines

hatbett Jahres mit einer netten Portion Pynditt angesteUteVersuchs*

roibe ergab Punkte, die, zur Kurve verbuMdeu,exakt die gteicbe wie

die Mher erhaltene Kurve~) ergaben; eitt un) so schwerer wiegender,

weil uttgesuchter Prufstein der Geuttaigkeit der Methode. Die Be-

obachtangen ~nden im WesentHchen statt in den Grenzen von 5 bis

KMmm Druck. Fotgend môchte ich mir erlaubeneinigeder erhatteneti

Zahten fur Korper ans der Fettreihe vorzntegen:

') Ch. Tomtmson, phiiosophMtttMagasine,5.8M' Bd.37, 8. 161M.C.

Dalton, Ueber don Schwofelcither,Journal ffir Chemieund Physik

(Sehwcigger und Mcineckt-), Bd.2S, S.S'!t.

Ch. TûmtiKSOn<t.a. 0.

*) tch crinMMtto das ttnfMtendeVorbaltendes specHtschenGewichts

der Essigstare.
~)ANedieseKarvensoBenmitder MstabdichenAbhMdtnngverotFentHeht

werden.
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AoM)SM)8&aM PropMMM&Hte Battemaare

Dmckmmm Sdip.in"C. Crackin mmtSdp.tn"C. PfMkinotm Sdp.!n"C.

24.84 8t-8 21.31 96~ 10.06 63.5

27.66 33.6 22.46 57.6 2L48 75.2

32.58 34.6 31.34 63.5 3!.M 8t.4

4!.40 27.9 41.70 68.8 43.t2 S7.5

49.66 80.5 44.~0 69.g 48.90 89.8

74.S4 37.6 47.30 70.4 760.00 161.5

760.00 K)0.6 760.00 j !39.4

fsobuttersanro VitteriMMStH-e

Drttck in mm Sdp. in "C. Dmek in mm 8<!p.in "C.

!36 57.5 !<).? 72.4

13.14 69.2 t0.6S 72.6

28.S4 72.8 !4.90 78.4

3&.86 7S.S 27.28 90.0

6!.40 85.0 4a.92 !~2

760.00 to?.0 7t.94 tOa.8

– – 760.00 t73.7

Aethyhttkohot Propy)a!kohot ÏMbntytatkohot

Drackinmm S<ip.in <'C.Druckin
aim Sdp.in C. Dmckin

mm Sdp.in C.

20.50 13.8 10.22 16.2 M6 M.2

30.86 :7.4 16.78 22.3 10.36 71.1

41.32 S'1.0 30.20 31.4 30.20
1

45.2

a4.S6 24.4 39.60 35.6 42.48 50.0

56.86 24.8 62.13 43.2 760.00 10E.4

61.96 26.2 760.00 96.3 –

760.00 78.2 – – –
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EMtgsSoManhydt'M PropioMaut'Mnhydnd

Drachin mm
t Sdp. m C. DroettinB)n) Sdp.in".C.

t5.02 44.6 17.94 67.5

25.86 M.4 ât.M 72.0

33.70 59.0 28.06 77.2

4!.24 62.6 33.42 80.Û

53.04 68~ 38.06 82.7

!05.46 8L2 44.02 85.0

760.00 tae.4 760.00 167.0

Ein BHck a(tf die hier angefÏibrten Zahten geniigt, Mmza be-

weiseo, dass die an~ngs eitirte Regel, wonaehfur aile Kôrper dem
FitHen des Barometers nm t cm ein FsHen des Thotmometers um t"

entsptechen sott, uttrichtig ist. Wir ersehen Hber ttoch weiter, dass
diese Grofse n!cht nur fur jeden Kurper, sondern tmch <Nrjeden
Drack 2 eine besondere ist. Da ich mich im Fotgenden mit dieser
Grosse des Weiteren werde zu befassen haben, so mochte ich der

KSrze and Denttichkeît wegen dcrselben einen etgenûttNxmen geben;
taud neBne also itn Fo!ge~en das VerhNtn!ss der Siedetemporatur-
abnahme zu der entsprechenden Dmck~btMthme~apecif!sehe Re-

mission* wobei immer vom Siedepunktbei 760 tnm Drackausgo-
gangen wird. Es sei S der Siedepunkt beimDntck p = 760 mm und

S~ ein 8ied&pankt beim Druck p(. 80 ist die spectfischeRemission:

Sp.R. =
p–pt

Der selir einRtche Weg, auf dem wir xn den Zahtenwerthen ge-
langen, ist folgender:

Es sei z. B. tm' Propytatkoitot
Bei 7<)0.00mmDrack Sdp. 96.6"

10.22tnm t » 16.2",

wenn Druck sinkt Km 749.78mm, so sinkt Sdp. um 80.4"

80.4"
» » t mm, t » ~TJr == 0.1072

<49.<8

d. h. atao fur Propytatkohot und fur !0.22 mm Druck betrSgt die

Sp. R = O.!07%.

Auf diese Weise bin ich za folgenden Z&Menfur die oben ge-
nannten KOrper and die rerschiedenen Drucke ge!angt:
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AmeiMosi~M

1

Propions&aM BattersSofe

DftMftmmm Sp.R. Di'nehinmm 8p. R. Drackmmm' Sp.R.

M.84

1

O.)07t 2L3i MM 10.06
¡

O.tSt

27.66 O.t065 22.46 O.m 2t.4S O.m

32.M &.K)4 31.34 O.t04 31.M <U~

4t.40' O.iOi 41.70

1

0.098 43.t2

1

O.KM

49.66 0.099 44.20 0~)98 48.90 O.t0t

74.54 0.092 47.30 0.097 )

tMbuttors&m-c VttteritmsSure

DWek in mni v Sp. 1
V~Î~riaus!i.ul'e

Sp.R.Dmek !n mm Sp. R. Dntck in mm Sp. R.

!t.36 0.126 10.5S O.t35:

18.t4 0.ttS 10.6S O.t348

28.84 0.tOS t4.90 O.t28

39.a(! O.K)2 27.28 O.n4

6).40 0.096 45.92 O.t04

– – '!t.94 O.HK)

AethyMmho! PropyMkoM hobxtyhtthohot

Drttekinmm Sp. R. Dntckinmmt Sp.R. Drncbinmnt Sp.R.

20.50 0.089 10.22 0.107
9.46

t
0.10S

30.86 0.084 t6.788 0.100 tO.36 t O.ÏO(!

41.32 0.080
30.M

0.089 30.20 0.084

54.86 0.076
39.60 j

0.085 42.48 j 0.07!)

56.84 0.076 62.t8 0.077
–

6I.9G 0.075

EsMgsitUMa.nhydtid

1

Propiornihu-MUthydrid
Druck in m)n Sp. R. Druek in mmj Sp. R.

15.02 0.123 H.94 0.134

25.86 O.H3 21.44 0.129

33.70 O.t06 9M6 0.123

4t.24 0.103 33.42 O.tM

53.04 0.097 38.06 O.m

105.46 0.084 44.02 0.114
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Auch diese Beobachtongen WHcdenin eia Coordinatennetz emge-

tntgen, bel wetchomjeder Theibtt'icb der Ordinaten i MUMDrack, jeder
Th~Hetneh der Abcissen û,01 dar speoCschenBètatssion entspncht;

nnd zwar worden ftit' die Thcitatriche eine Ent&rnang von 2mm ge-
wShtt. !)nreh diese Punkto wurde aMann wMeram eine stetig ge-

!cr6tnmteCMrve,die stch von den frBbcrgcwonnenendureh thre

sehr viet bedMtendere Ftachhe{t atttoMcheidet,bis zu der 0 mm Druck

fMapMehenden Axe gezogen. FSr diesen Druck von Omm ot-gaben
steit tMttekt der aMgeRthrtengrapMscben Méthode folgende Zahten.

Ditferenz

A~CH,0.
=~~H~~

Pt-opionsHnre.C~H.Oa. ~0.!X77~

2 U.ü2(12

Butteraimre, CtHaOz = O.t480'

V~MS~, C.H,.0.== O.tMS'

Aethyia!kohot, C~HeO 0.~95
c 112 .0.0loo

PropyMkoho!,C.H,0 =0.n9~ ~~1~
Isobutyt~kobot, €4 Hto 0 .== O.t 295'r C H= t3.01fttt

E8S~aureMhydnd,C4H60~ 0.1440
=,)o2()f)

Prot):on9&ureat)h)'dt-:d,CettMO)t '=t'640'
t?.02t1(1

Buttersanre, C<H.O: .== 0-t48(t

h&bMttersR'trc,C~H~Oz == O.)47a

Ans den ttebenstehendenZ!<!erHergiebt sich fur die ersten GHeder

der Fettreihe, Süuren wie Alkohole wie Anhydt'idetMgt'ndes einfsche

Gcsetz:

Einem Unt&rschied derZnaammeHsetzang nm CH? eMt-

spricht ein Untersehied um 0.0! derapecifiscbenBeotissinM
fû Omm Druck.

Unt die gonze Curve uoeh einnMdauf das sorgfiiltigste zo pritten,
wurdot dieselben in fBnftachetn Maasstabegenan aufgetMgeu,so dass

nnM1 mm des Queckeitbet'manometers 1on auf der Ordh)ate)Mtxeund

O.f)! der spec. Remission 1cm anf der Abcissen~xeentsprach. Dieae

Vergteiehnng ergab auf der ganzcn LiingevorzugHchstimmendeCurveu

fur Proptonstîme, Battersatu'ë, Aethyhdkohoi, Propytatkohot, Essig-

saHreanhydrid,PropionsSareanhydrid, wenigergûnstig war des Resattat

fBr Vater!ansaare und hobatyiatkohot, am angfiusttgstenfur Ameisen-

Sttare ').
In der vorangefBhrten Reihe der fetten SNurot fehlt das zweite

Glied, die Essige&ure, weil, wie ich bereits erwShnte, es nicht ge-

') Ich mass auch hier wiederamauf die ttmfaMcheDarsteUnngnnd die

ihr beizutegendcnZeichna<)genverweisen.
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nngen woHte, die experxnentetten Belege mit genOgenderSicherheit
ZMerhtttten. Wir kSttnen aber die spec. Remission der Esaigsitnre fSr
0 mm Bt'ack am den mitgetheilten ZttMea auf versehiedenemWege
bereehnen. Ein Uebereinstimntett dor Resuttate dMrne fur die Ge-

nauigkeitder gewonnenenZahlen einigermaassen beweisend sein.
Wir finden ans der Reihe der fetten SSmen die tn:tttM-eDiifereni:

fitr CH!==O.OtO!, addiren wir diese Gi'Ssse zn Sp.R. der Ameisen-

sSure, so erhatteMwir

Esstgsaure, Sp. R. t'r 00mm Druek = 0.1276,
SKbtrnMrenwir dieselbe Grosse 0.010, von der Sp. R. der Propion-
s&nre,M erbatten wir

EssigsSttre, Sp. R. Htr 0 mmDrack == 0.t27C.

Ans der Sdp. R. von AethyMkohot, der von Propyl- und Iso-

bntytatttoho! einerseits, wie jene der PropionsSure nnd Buttersnure
berechnetsieh

E8s!gs<:nre,Sp. R. fur 0 mmDrack = ().t278,
weiter ergiebt sich fms einern Vergleichder Zahten fur PropMnsSure-
anhydrid und Propionsitnre mit der fur EftsigeitHreanhydnd

Essig~ore, Sp. R. fur Omm Drnck = 0.!278.

Es wih'de demnach die Sp. R. fur 0 mmDruck der Anfangs-
gtieder de)-Fetts&urereihe vervottstNndigttattten:

Sitare Sp,R.

CHzO~ 0.118

CiiHtO! .= 0.12$

CaHeO: .= 0.138

C~HsO! .== O.t48

C~HtoO~ 0.158

Mit obigem Resultat meiner UntersHehnogenwttt ich hier ttb-

seMiessen,die Beaprechnng der daraus abznteitcnden SeMBssefBr die

erweiterte mit mehr ZitMenntttteriittversebene Abhandtung mir vor-

behattettd. VoU bewusst bin ich mir, dass die von mir <mgewendcte
Méthodenicht eijiwMMtfreiist; a)teh n<5gensich von den hettto mit-

getheiltenZahlen einzelne noch nm ein geringes verschieben, und ich
selbst werde es mir angetegen sein taasen, in Fortsetzung meiner

Untersttchtmgnach BedurMiss und MogMckkeitzu verbessern; doch

gtaobe ich eiMN Weg geschritten zn sein, der, wenn man ihn, wie
ich es gethtM), zu Ende schreitet, am Ziel die aa~ewendete MBhe

einigermaassenlohnt.

Basel, den 7. October 1883.
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Attgentetne, Physfkaltsche und Anorganische Chem!e.

Verdampfèn im Vaouum von Herbert Me. Leod (C&eM.
Soc. 1883, 384–388). Es wird ein Apparat beschneben, welcher

ein rasches Verdampfen im Vacuam unter WNrmeitufuhrertaubt. Es

kann hier nur anf die mit ZeichnongattsgestatteteOriginulabhandlung
verwieaett werden. schartel.

Eit~usN von Dmck und Temperatur auf die Ver&ûohtigUB~
fester Kôrper von William Ramsay und Sydney Young (Royal
Soc. XXXV, 30~). Ais Resultat ihrer Untersnchang, deren 'Méthode

nnd E!nze)ergebn!s8e noeh der VerS<tënt!!chungharMn, geben die Ver-

fusser an, dass, wie die FtusMgkeit~nbestimmte Siedetemperaturen,
auch die festen Korper bestimmte Verditmpfttngstemperatmrenbesitxen,
wetche bestimmten Draeken entsprechen. scborM.

Ueber die Elektrolyse von VitriolSl von Gladstone «nd

Tribe (CA<MM.Soc. 1883, t, 344). Aus VHrioMt,d~ einige Zeit dem

etektrischen Strom aasgesetzt war, entwtekett sieh mehrere Tage hin-

durch SanRr~toiF,wenn man Piatinbteeh oder Ptutinschwamm hinem-

taaeht. Dieser Sanerstoff ruhrt zweifellos von entstandener Ueber-

schwefetsiture hot'. !icho<tet<.

Die Diohte des aûsaigen SauerstoS~ hat S. Wrobtewski i

(Compt. rend. 97, 166) bei 130" zu0.89-0.9U bestimmt. Derselbe

hat auch die kritisohe Temperatur und den kritisohen Druok

des SauerstoSb (Compt. rend. 97, 309) testgesteitt und et-stere bei

ça. –tl3~, tctzteren bei ea. 50 AtmMpit&rengefunden. t'tBMer.

Den kritisohen Punkt des SauerstoSa hat ferner E. Sarrau U

(Compt. fend. 9'?, 489) mit Hilfe einer CtattStus'schen Formet bei

–t0a" nnd 48.7 AtmosphNrenDruck liegend berechnet. fiMcr.

MoritatsreMtMNation ln Besug auf eine Mittheilung von

jamin ~ber den kritischen Punkt vera~saigter Gase von

W. Ramsay (C'omp<.rend. 9* 448). Verfasser giebt an, dass er

Référante.
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dieselben Ansichten wie jangst Hr. Jttnnn (vergt. (!tew~~c&~ XVJ,
!4M), dass namHch bOm kritischen Ponkt tedigtieh das speeiasehe
Gewicbt des Gases ebenso gross oder bei hohererTempet'atnrgrosser
werde a)s das der FtQssigkpit und deshatb tet~te~ nicht mehr :m
nnteren Theito der RShre bleibe, dass also bei jeglicher Temperatur
bei geniigend grossem Druck jedes Gas verHHssigtwerden konate,
bere!t~ im Jahre t880 in den Pt-oeeed~t <~ the royal Society «os.

gesproehen babe. t,

Ueber die Veraûssigung von salpetrigor saure von
R. H. Gaines (Chem. ~Hcs 48, 97). Vor Andrews Untersuehung
(ibe)' den kritischen Punkt war die VarNSsa:gangvon Gasen darch

Ober6f:chenanziehungin porosen Korpern vielfach angenommen. Ver-
lasser versachte, ob die Condensationeines Gases, desaen kntischer
Punkt nicht zn Hef liegt, dm-ehAbsorption in einem porBsenindiffe-
renten KSrper sichtbar gemacht wet'den kônne und wSh)tehierzn die

StttpetngeS:tnre, wetche im Mssigen Zastande anders gefSrbterscheint
ais im gastormigen. Daa Ergebniss war negativ, indemdie Conden-
sation in dem mit Ptatinschwamm gefnUten Gâtasse nietnttb Mher
ani'trat ats in den damit verbondenen leeren. Dabei wurden noch

folgende Beobachtungen gemacht. Die aus sorgfSttigBtgereinigtem
und über Phosphorsam-eanhydridgetmcknetem Gase dargestellteFluesig-
keit war voa grSner Farbe, wahrend bishet das ttBsNgeStiekstnn-

trioxyd ais Mat! beschnebcMwurde. Die gruMeFarbe wandett sieh
aber in Blau aufZnsatz von nur'wenigWasser; die bhmeFtiissigkeit
tNiscttt sieh nur langsatm mit der grunet). Die Condensutiott des

Trioxydes trat bei Pmparaten verschiedener Darsteltang bei t4.4" C.
unter 755 mmDruck ein. schcrtet.

Ueber die L$sUohkeit von Saizem in Wasser beî hohen

Temperatnren von Winiam A. Titden und W. A. Shenstone

(~ya< .S'oc.XXXV, 345 (Auszug)). Die Versuche wurden bei Tem-

peraturen ûber dem Siedepnnkte des Wassers aasgefuhrt. Das Haupt-
ergebniss war, dasa die Litstichkeit in directer Beziehuttgzur Schmetz-
barkeit stehe. Bei den wasserfrei krystallisirenden Saken beobachtet
mati tiir gteicheTemperaturerhohangen Bbcr 100" eine umso grosseM
Zunahme der Lostichkeit, je niedriger der Schmelzpunkt des Satzes

liegt; dieses wurde beobachtet am Katiumchtond, -bromid and -jodid.
Gleiches ergiebt sich ans dem Vergleiche des chtorsam-enKatis und
Chlorkaliums-

~hmftynunkt LôsMchkeitboi
bcnmetzpunfctt

KaÏMmchtorat 353<' 3.3 56.j 88.5 190

Ka!inmch!ond 734<* 29.2 56.5 66 78.
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Die Matichkeit des NatnMMsaHatesmmrnt bekitHHttichzu von

0"Ms34.&, dem Sehtnebpmtkte der Verbtndang Na~SOt.tOH~O
und vermiiidert sieh dann bis t30". Von. t80–!40~ist die !<3~<:h-

ke!te(fnderHBgnicht be8timmbar; bei t60" aber wurde eine nMrkb~e

Zmmhme der LSsHchkeit beobaehtetand Ma 330" verMgt.
«'hwte).

Die ioatu-othem Spektren von MetaUdampt~n hat Het! rii

Beeqtterel (COmp~.rend. 97, 7t) dadutch zm*AnschttMMttgxa bnngen
vermoclit, dass er das Spektrtim gMhondet-MetattdSmp~ auf eine

phosphoresctrendeFMche(Sehwefetcatcium)M<!aMeHfiess. So erzeugt
NatriumUcht ansser den D-Linien zwei sehr eharaktertstMeheLinien

diesseits des Roth von der WeHenIange == 8t9 und t098; Magne-
sium e~eugt diesseits dés Roth dret sehr chttraktensttscbe MtMeM,

= 87&.&,!030 und 1130; Catc!)tn)einenstarken Streifen, = ça. 848;
Kalium fanf starke L:n:en, X = 770, t003, )073 und H82; S:!ber

zwei !Kteo8!veLinien, 772 md 829; ThatMam eine starke Linie,
= 1105. Die Spektren sind meist durch Verdampfen der MetaH-

eMonde im etektnschen Fttunmenbogenerzeugt worden. Die beim

NittriotB, Magnesmmund CalciumbeobachtetenLinien failen mit Ab-

sorptionsHniendes S&nnenspektrtttnsZHMmmen. pioner.

Ueber den Mmorphiam~N des Silbe~odûrs von Mattard nnd

Le ChKtot!er (Cc' M~. &7, M~). Verfasser haben get~nden,
dosa das hexagonal krystallisirende, stark doppathrechendeJedsitber

bei t46" unter ptotzticher Utnwandtungseiner gelbweissen Farbe in

Tiefgetb regn)Sr krystttttintschundeinfachbrechendwird. Der Farben-

wechset ist bereits von Wernicke (JPe~. ~<tM.148, 560) beobachtet

worden, ebenso wie die Thatsacbe, dasa das Jodsitber nach dem

Schmetzen zun&cbst t'eguMr krystaHinisch erstarrt, von Lehmann

(Zc<<sc&r.J~r~feM. i, 492) mitgetheitt worden ist. Der Uebergang
des Satzes tms der hexagonittenin die regutare Form ist mit W&rme-

abso-ption verkrtûpft (fSr AgJ = 234.8g == – t.6 grosse Cator.).
t'tttMr.

Ueber die bei der Einwirkung von Chromsaure aaf Wasser-

stofhnporoxyd erhaltene BI&utSrbang von H. Moissan (<7<)M<y<.
r<Ma!.97, 96). Verfasser hat vergebHehdie bt~ae Verbindung, welche

ituf Zusatz verdunnter Ch)'oM)8Snre!csuMgza WassemtoSsaperoxyd

entsteht, zu isotiren versucht. Der Rilekstand der bei –20" ver-

dompftcn âthcnsehen Lesang zeigte sich nicht stttbi! genug. Aber aus

dem VerhSMsa des gefMndenenSaaerstofts und des Wasserstoffs

zom Chrom bercehnet er fiir die Verbindang die Zusammensetzung

CrO~.HsO~H~CrO~). pi.~r.
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Ueber HydroxytMnin son G!ttdstone und Tribe ~CAern.
Soc. 1883, t, 3~4). DMRedaktMn von HydmxyttHHtamtttotst aines

Kupferzinketements soll dm'ch Nesstef'Mhes Reagens angezeigt
werden, wetches darch Hydroxytamitt ebenso gffSrbt wmde, wie

Ammoniak, wenn die Losnng weniger tt)e 0.0002 pCt. enthielte, durch
stSrkere LSsnngen ttber bald schwaM wurde unter Abscheidungentes

rothen Niedersehhtges. ii.tK.tt.n.

W~dergewtnnang von Jod a.M organîaohen JodrQoketanden

von Gladstone und Tribe (CAMM..9oc.1883, [, 344). Die orga-
nischen Jod!de werden durch ein Kupterzmketetnent zertegt und aus

dent gebildeten JodzMt das Jod darch Chtorkatk in Freiheit gesetzt.
HchutteM.

Ueber die Darstellung der PentatMonate von8. Shitw (CA~wt.
Soc. 1883, 35t–355). Nachdem Spring (dieseBer<e~ XV, 26! 8)

behauptct batte, dass auch die Méthode von Lewes (diese Be-

richte XIV, 990) keine Pcnt&thmnMte,sondent nur mit SchweM ver-

um'eMgte Tettttthionate ergebe, (mtenMhmVorfOsset'auf Roscoe's

Anregung eine RevMMMtvon Lewes Arbeit. Eine mit Not'nt)ttkM!i

zur H&ttte neutralisirte Wftckenroder'sche Losang warde erat anf

dem Wasserbade, d«))n nnt~r der Luftpnmpe 8be)' SchwatetaSufScon-

centrirt. Nach acht Tagen erfolgte die BilduttgwasserheHerKrystalle
von wasserfreiem, tetmthtonsaMetn Kali. Der ibtgandenKrystattisation
waren Krystalle andorer Form beigemiscttt, welche sich in Wasser

mit neutraler Reaktion tSsten und mit kaastischem Natron versetzt

SchweM ausschieden. In der sechsten KrystatMsatioMwaren diese

Kt'ystatle so ztdth'cich, dass eine zur Analyse geoSgendeMenge an8-

gewNhtt werden kounte. Katium und Schwet'et wurden in deuseiben

im Vcrtmttnisse 2: getunden und kommt dem Salze die Formet

KsS.Oe -t- H~O zu. Die KrystaUe waren farblos und dmchsichtig.
Nach H. Bnket-'s Bestitnmang gchoren die Katisatxe der Tetntthi'tn-

saure wie der PontathionsSure dem t'h~mbischettSystème an, doch ist

das erstere hemicdnseh, das andere hotoSdrisch itusgebttdet. Nichtt

bei jedo' Dursteltung kt:n't sich die HeHtratMifteLosattg M)d danM

taHen die Krysttille tt'Bbe ans. schertet.

Bemerkungen zn vorstehender Abhandlung über Pentathion-

saure von Watson Smith (CA<Mn.Soc. !883, 3M–357). Die

Wackent'oder'sche LSaung vermag seibst ~'erdSnnteIndigotottungen
nicht zn bleichen, wenn bei der DarsteHang schwef!!ge Simre stets

in geringem UeberschMseet'orhanden war. Dieses Verhatten wider-

legt die von Spring (A:M. 218, 352) :mfgesteHte Theorie der

Bitdnng der TetrathMnsSttre. Bei der Arbeit von Shaw wnrde beob-

achtet, dass die hatbgesattigte Wackenroder'sche Losnng bei Zusatz
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ttMtchted.D.ehem.OctieXtftMft.hrc.XV!. ));~

eines UeberschtMsea von Alkali keinen Schwefet ttbscheide, n&cb
dent Einda)tttp<enttber diese Zersetiînngwieder beabacbten lasse. Die

Et'kMrMg dièses Verhattens tiegt darin, dass in Gegenwart cinés

Ueberschusses von schwefHgerSKare dns xugesetzte Aïkati mit dem

tMSgesebiedenenSchwefet nnd dem Sehwetetdioxyd e!n Thiosulfat
bildet. Ist die htdbgeaSttigte La&nng aber dareh E!ndaMpteHcou-
ceottit-t worden, so ist die Me schwefttgc SNure entwichen und die

vothandenen SuMte totJTMosotfote dorch die warme, weHnauch nur
BchwnchStUtt-eMsung Mt'MtZt. (tchortet.

Ueber die Wirkung des KupferziBbelements awf Stickoxyd
von Gladstone tmd Tribe (~AeM.Soc. 1883. I, 344). Wird Stick-

oxyd tHeht'ereStanden hindureh <iber ein, eine gt'ossoOberBtiche dar-

b~tendea, dus K«pter Ma vwthei!t enthahendea, E!emcnt gdeitet, se
iat in dem Gas deutlich Atttmooiak nachzuweisen. Stickatot!*wird

otttcr denseiben Bedmgttngenuicht verSttdert. s.-hotMM.

Die Zersetzung des Anunoniumnitretes von V. H. Voleyy

(C~m. ~oc. i883, 370–3X3). NKch den Vet-snchendes Variassent

schHtitztAmt)noninmMtt)'tttbei )59~C. und beginnt bei IM~ in Stick-

oxydnt und Wasscr xn zet'tittte)). Nebenbei Sndet fmch in geringem
Grade Dissociation des Sittzes in SatpeterstHu'e und Ammoniak statt.

Ucbef dit&I'*o)-tsc)n-citender XersetNtttg zu Stickoxyd und Wasser

hei hohercr Tftnpet'attn' wnt'de ciné Reihe von Versachen angeste!!t,
wobei wNht'end jedes einzelnen di<*Tempefatur constant geha!ten
wnrde. Es erg&bsich, dass der Zersetznttgseot~fReientnicht nur von
der Mnssf des in Zersetzmtg begriftenett Satzes, sondern auch von
der Menge der anwfsendet) ft'eienSatpetersattre!abhtingt; da8f)derselbe
tttit der Menge der t'reienSSare waebst nnd abnimmt; dass ein Ueber-
schnss von AomMuiak, dnrch Emteiten von Gas oder Zusatz eines
ttasischenOxydes hervorgeruten, die ZfrsPtxHt~imfftfh'entnatcht,solbst

bei Tentperaturen, dh' 50–CO" <iber dem Pnnktc bpginnenderZei-

s~'txattg tifgfn, Mnd dass der XM'setznngseoëtttcientconstant wird,
tMehdemdos Saix !3–16 Stunden frhitzt worden. s<-hcrt<-t.

Ueber den Ursprung des auf der ErdoberN&ohe vorhandenen,

verbandenen St,iokataBa von A. MSntz nnd E. Attbin (Compt.
rend. 97, 340). Die Verfasser diseutiren die Frage, ob der durch die

HtektrieiMitder Luft in Verbindnng tretende atmospMrische StiekatoX

sciaer Quantitat naeh gpnugt, nm die Vertuste )tn gcbundenem Stick-

stotï bei der Verbrennuug n. s. w. zu decken. 8it< scheinen dièse

Fntgc xu verneinen. Namentiich ttber xehmpn sie an, dass die Haupt-
tnasse des fmf der Erde vorhandenen gebnndenen StickstoHs nicht

durch E!ektne!tSt ana der Luft ontstandcn sei, sondern vietmehr in
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eitter Mheren Période der Erde bei der Verbrennung dey Etemcnte.

BekmmtHchentstehen kleine MengenSatpetersStM'ebeim Verbt'ettnett

von Wusserstoff und vider MetaUean der Luft, ntteh den Vft'sHchctt

der Vertttsser beim Verbtt'nnex von 1 g Wasserstoff 0.001 g Stttpeter-

saure, von 1 g Magnésium sognr O.t g SntpetersitHre. Sie gtauben

daher, dass, ehe !tnf der Rrdobo'OiieheeitteVégétation sieh entwtckctt

batte, ein Votrat)) <mMlpetersaurenVerMndttttget)vm'handt'n gewfsen

sei und ditss dieMr Vot-nuhat)n)i:h!ichvonder P(!<tnxettwett:anfgexcht't

wQrde, tatts d~' Nenerzengnng dureh die EtektrMtSt die Ver!ttste

nicht vonstf'mdi~zu decken im Staode sein soUte, )')..n.-r.

Unterauchungen über JodstîokstotF; iiber ohemisohe Radio-

moter oder Photometer mitt&Iat Jodgttoksto~; ûber die Bereitung

von Stîokstoa', Jodammonium und jodsaarem AmmoniTtm im

der KSIto und unter dem Einauss des Lichte, und ~bor das

Doppe!jodSr von Kupfer und StickstofF von An ton y G n yardd

(Compf.~'< 97, 52(!). Der JodstickstoH'ist nnter Wasser und nnter

wNMengetttAmmouiak lichtempfittdtiehnnd zersetzt eich uuter Stiek-

8toft'entwickelungnnd BiH~tt~ vun Ammoniumjodiftand Mtw:tsA.Otmo-

Mumjodnt. Dièse Zersetzung tuntet uxter Wa~seï-anfangs rnhig st!ttt,

endet aber mit hct'tiger Exptosiott, unter AmmonmkveriiiHttdie Zer-

setzung rnhi~ bis zn Ende. Die Sehnpttigkeitder Zersetzung ist pro-

porttMmt der Intensitiit des Liehtes nnd ist am griissten unter dem

EinSuss der gclbcn, :UMgeringsten nntM'dt'm der viotetten Strtthten.

Wenn der JodstiekstoN' lediglich MMder Verbindung NH~J bestekt,

so vertimi'tdie Zersetzung anch unter Wasser) uhig tmehder G!e!cbttMg

2NH~J == NH<J: + N; die .Verbindang NHJï zersetzt sich unter

Explosion; unterAmm'MtMkertbtgt dMZersctxoag nitchderGteichung

5NHJ:+ tONH~ == tO~H~J + 7~, es CMtstehtmehr Stickst~'

bei der Zersetzung Mtter AmMuniak.wie bei der unter Wasser, weil

im ersten F~ft nm- Ammoniumjodid, io letzterem Bijodid entsteht.

Verfasser schtSgt vor, die Zersetzung des JodstickstoH'sunter Amn«)-

niak zn benatzen, um ans der Qtmntitat entwickettfn Stickstort's in

der Zeiteinheit die Li<:htu)tensit:itzu messen. Zu diesem Behate h:)t

er eitten Apparat constmirt. der mit Ammoniak von 22" gefuttt wird

and in don num 1.27g Jod hmeinbringt. Diese MengeJod erzengt

33.5 ccm StiekstoS'. Man kitnn ferner diese Lichtwirkung :utt' Jod-

stickstoff benutzen, sowo))! nm in der KStte Stickstoff zn bereiten,

itis nueh Jodammonium, ats nuch endlich, da bei Gegenwiu't eûtes

grosserett AmntoniakKberschHMessich etwaa jodsanres Ammoniam

bildet, um dieses ietztere nebenbeizn gewinneH. Dureh SchweMs&m'e,

SatzsSm'ennd schwet'UgeSSure wird der JodsticksiotTerst unter Auf-

bransen, dann mit heftiger Explosion zersetzt, durch uuterschwefMg-

sauMS Natrium wird er xn Jodnatrium, AmmoHiakund Amn)0)tiam-
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wttat zeriegt. Dttrch .Mkaiinm wird der Jodsticksto~ bei Li.cbtttb-

seMas~ zum TheH zersetzt, indem sich KtttiantMjodidbitd-~tund ein

im Jodkmtium mdSsticher Henot'J<Kbtick~t<'< Cyankatmtn zersetzt

den Jodstiekstotf bei LichtabMhtnas nnter StickstoSentwickehMg. Eine

Verbinduttg des JndsttckstoH'smit dem so sehr HttbesMndigenKupfer.

bijodid entsteht leieltt, wenn man anM ~mmonMtkaHscheKupfeMxyd-

saMomng mit Jodjodhatinm veMetxt mn! scheidet sieh at': g~nxende,

grattatrothe KryatttHmMMeab von der Zos~mmensetzangCuJg ~NH~J.

Die Verbind«B~ ist m HtMkenemXuatantia sotM'besModig, zersetzt

sicit aber beim Wascheu mit Wasser in Ammontumbi~did nnd ein

brottee~u-benesKupteroxyjodH der Zasammensetzong CnOsJ(i'), wet-

ches beim Erhitzen in Kupt'emxyd, SaaeMtoif und Jod zcrKUt. Die

Knpfe)jodstickstott\'erbindnngwird ferner dnreh wtissfnges AmntOHmk

in ICMpfbrbQodM,weîches mit b!auer Ftn'be im Ammoniak ~cb tCst,

tmd in exp!M8:vettJodsticketotï ~t'setzt. Bet geHndemErhitzett erhatt

mtm ans der Doppetverbindnngweissea KupH'tjadOt',bei der h-ockoten

DesHiiation neben dern letzteren ein xchwttt-zcsDe8ti)!itt, das sich

durch Wasser nnter Bildung eittes schwm-xen, krystaHinischeu Jod-

stickstoUs, zersetzt. DieserJodstickstotf unterscheidet sich von den be-

kannt~'nVerbmdangen zwMehenJod und Stickstoff dadurch, dass fr

Stch in Kidi- oder Natronlauge unter GasentwicketuHg and BiMung

von Ammoniak [ost. Nebeu der obigen Verbindung vou Knpfersttck-

stof~Jodidexistirt nocti eine zweite, nicht atmtysifte, schw~rze Ver-

b)t)doog, wetche beim Waschen mit Wasser einen explosiren, kupfer.

haMgen RackatHndHnteHSBSt. pioner.

Neue Methode sur Daratellung von Phosphoroxyohlorid von

B. Dervin (Cwxpt. rend. 9' 57<i). Kali.umchtorat wirkt sehr heMg,

aber glatt MtfPhosphottrichtond anter E~eugang von PhospbM'oxy-

cbtond ein und Verhsser schMgEdiese Reaktion zur DarsteUang des

letzteren vor. In eittet)mit RuckHnsskShtefverbttndenenKotbcnbringt

mMMdas vo!!ig pbospborfreie Phosphottnchiond (ot. 500g) nnd

setzt athn&Mich(in Dosen von etwa 4 g) sehr feinMniebenes KaUum-

cbtomt (t60g) hinzn. Atsditnx destillirt tu.<ttdasPhosphot-oxychtorid

aua dem Oe!bad rtb. t'in~r.

Darstellung der Phosphora&ure durch Oxydation des Phos-

phors an feuchter Luft von W. T. WenzeH (~«raMe.Jox~. 1~3,

24–26). Verfasser empSehMdie Oxydation des Phosphors )mfenchter

Luft zm' Darsteihtng grosserer MengeoPhospimrsaure. Die Ausscttei-

dung der AmeM&n'egetmgt voHstandig durch ErwSrme)) des Oxy-

dationsproduktes auf !60" C., die Oxydation det- phosphongeHSaure

goschieht nmehAbscheidungdes Arsens dm'ct) StttpetersSMM.
S..h."h,I,fichetM.
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Bemerkung zu der von Wensell empfbMonen DarsteU~mg
der PboaphorsSuï'e von Runyoo (PAa~MC.J~xfMt.<8!)3,4S). Die

ËntfM-tmng der Atsen~:m& geHngt voHstSndigerst bai etwa ~(f,
wpott bereits Pho~phot-wiM~tstotfatttzutt-etenbeginnt. s..h<w).

Ueber dM Bor vu A..tôt y (Cornet.~'M~.9~, 456). Be: der

D:<MteMm)gdes krysf.tttbirtHt Hors aus Bot-MmraMtiMobtA)')mM)h)H)
itt K<tMf*tiege(uh:tben DevUtc und W8hter getbe bis kastttn!cn-
bnMne QnitdrMh'ctaMfr frtKdten, in wetehcn weehsetmteMengen von
AtHm!nMtmond KoMe get'tutden und von ihuen ats znKtUigeVet'Hn-

reitugaugen betrachtpt wordett wan-n. Ausserdem wurden schwarze

Krystattnutssett, xuweHcn(tSt)nednrchsiehtigeBtSttf)' gcwottnen. wc!-
che aMSM Bor nut- 2.4 pCt. Kohk '-uthietten. SpSte)-httt Hampe
(~Itm. t83, 7.'i), wetcttct-tta-iBortnThontiegctnbeiSehmetxtempemtHr
ttes Eisens darsteUte, schwarze htattrige Krystalle et-tmtten~welche
t'tvi von Kohtc Win-en,aber ao viet Atnmminme~thietten, dass ihnen
dit- Zusiunmensetzung AtBoti; zugescht-iebo)wufdc. D!e getbau K)'y-
ahttk, deren Ztf~mtnensetzung von Hampe ShttMehwie von Dev:!)e
mtd Wohter nur ron consmnter ZnSHntmeMetxanggefunden wurde,
suUten eine Vefbhxtnng 3A)Bo)ij -(- 2B«e Sfin. Diese geringe Ueber-

eittstimntUHgitr dent Befund der XuMmmenMtzungoamentHeh der
schwat-xen Kryetatk* erkttu-t Vertas~r damit, doss Dev;He mtd
Wt;hter jcdentatts eine anderc Substanz in H&ndMtgehtbt hatten
ats Hampe. Es entstehco n:nt<tichd!egm8sen,sehwtn-isen,b!Sttengen
Krysttttte AtHo~ nm, wotn mMt bei mogtichstnied~rer TempetatHt-
arbettet und bt'i AbweiMxbfitvon Kohk, wenn tMauaber itn Kohle-

tieget und sehr hoch nnj lange crhitxt, sa erbtHtnmn schwarze oder
bnmne h(e!neKrystaHe. die steh schon dadnreh von den von Hampe
nntersttehten (mterscheiden, dass sie m S~petersSure nm- zum Thett
ti~tich siod. Sie enthititcn ntu- tMsserst wenig At~miomm, aber in
reinem Xustande t5.7 pCt. Kchte. fntsprechen den~Hch e!t)M-Vcr-

bmdnog CB(~. Es sind dcmnach iHM~erdem Atnmininmbot-,AtBo?,
v'w DeviHc t))tdW8hte)- (gntdgetbe h~xagMtateBttUtchcn) tbtgend<!
Bw\-erb!ndnngen zu nnh't-sehetden: 1) grnMe, schwar~c, MStterigc
Krys~He, AtBots; 2)getbe; dt&mantgtiinMnde,<)nnd)-:t<i-:c))eK)-y8taUe;
R) kleine, schwat-xeB~ttchen von Kott~bur, wahrachonHeh !n fneh-
r~ren VerbindungeHex!sdrend.

Ueber eine bifther unbeob&ohtete Aebnliohkeit zwischen
KoblenaS.ure und SchwatoIkohIenstoT von John Tyndall (~o~
-Soc.XXXV, 139). Kobtensaurc, fut-die Wm-meatmhtender meisten
WiH'meqaeHpnansserot-denHichdmchsiehtig, ist fSr die Stfahten beisser
Kohtensaure. wie aie von ett)6)-KohtenoxydOtunmesuagehen, vonalleu
Gaseu dits tUtdttt-chdringtichste.Ebensn absorbirt eine donne Sehicht
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von SehweMkohktMtoif, wa!che 90 pCt. d~' Wttnnestmhten einer

WMM'rstftfHhtmmcdorchta~st, 75 pCt. von den Stmhten einer Koh!eH-

«xydSamme. scherte).

Ueber Samarium und seine Verbinduageo v<M<P. T. Ctcvfe

(CA<m.&e. t883, 36~–370). Ans einer groaseren Menge (tO kg)
ails Ofthtt nnd Thorit dargcstettter Erden wtnde dorch fine lange
Reihe mShsHttMrOpemtMnen,tiber wetehe im Attsztt~enicht henchtet

werden hann, eine QnmtiMttSittMtrttnnoxydgewonnen. welches !n

SatpetersNuMgetost und ducch F&Unngtnit h'tMh dcstittit'tctn Ammo-

nmk in Vtcr Frakttnttft) getht't)t wurde, ()<*r<*)tVefbindungagewichte
durch Uebetfnhfongin 8nM:tt t49.940-t50.t20, im Mittel= t50.02!

~et'ttnden wurde. Dabei wurde da8 Oxyd ais Stn~O~~nganomme~.
Das Fttnkonapektntn)des Sinnannms zeigt n<n')tThah'n !M Mnien

vott gennger ïotensitBt, wotcht' Hberdt(8 ganze Spektrnm aasserttatb

des R(t(h zerstrent siod. !)MSSttmarmtnoxyd, SmsQs, ist <jh)

weisses Pnh'er )))tt kanm merkharem Stich in's ge)bt!ehe. Hetbe

t*'at'bezeigt die GegettWMtvon Erbinm an. Ëa ist teicht tosUeh in

SftHren,mit wetchett es stark getbe L<!snng<*nund tupustitrbige, kty-
stitllisirte Salze bildet. Dits Hydrat ist getatittf8, weiss. in Atkatien

unto~tich; es ist starker b~sisch ats Yttcrft'de, schwKeherats Didytn-

oxyd. SntBtu'i)tmch!o)'id, SmCt:)+ CH~O. bitdet grosse, tafet-

t~rmige, xfrntMsticheK)'y8tM)!c.Das Chtortpttttittat des Samtt-

rinms, SmCb, PtC~ + 10'H?0, bt'y~tanMu'tSber Schwetetsimre

itr OMnge<a)'henen,zeW!ies~!tehenPrismen. Das PhttinocytHmt des

Sa~ariums, ~Sm(CN)a + 3Pt(CN):t + t~HsO, dnrch dappette

Xefsetimngdes Ban'uMMMtxesmit SMnM'iumStttttttdiH~estettf, krystat-
Hsirt in wohl ansgobUdeten,getben Pristnen, die Mtmei)Licht reRek-

tiren und !tn der Lntt Knventndet'Hc))sind. Sam~rinmxitrat,

8H)(NCa)$+ 6H:0, Mtdet bhtssgetbe, leicht tostiche Pnsnten. 8)t-

HtariHtnttcetitt, Sm~HaO~t -h 4H~O, stctit kn)'<\ wenig t8sHche

Prismen ditr. SamftnumsuH'at, 8ms(SOt)a-f-SH~O. erscheint in

wf)h!entwicke)tet),gtiinxendcnKt'yst«)ten. welche vie) schwerer tSsHch

sind ))!s die des Didytnsa)fat<*s.Samariumsetenat, Sm!!(SeO<)~
-(- 8HsO<ist dem vorigen iihnlich, doch leicht in Wasser tostich.

Samtn-iont-Ktdimnsutfitt, ~Sn~SO~ -<- 9K~S04 -<- 3H:0,
sehetdet sich iangsaot ~ts weisses PnhM- ab, wenu SMnttnMmMcetat

xn uberschOMigemKatiHmstdhttzugegebenwird. S&nxnmm-Ammo-

nimMSutt'ttt, Sm~(80<)9(NH~SO~+8H20, kteMe, t)tfe!fBnu:ge

Krystalle, Sitmitriurnsetenit, Sm~Os, 4SeO! + 5H~O, wh'd dureh
Zns<ttz vot) aeten!ger Siture zttr LBsnng des ess!g8!mrenSatzes <tb

votaminoser, sich ntsch in mikt-oskopische Nadetn mnwandehtder

Niederschtag erhatten. Samfn-tumoxtttnt, Sm9(Cï04):(+ tOH~O,
tritt ais we!sser oder sehwachgetbcr,krystaHin!schcrNiedef~chtagf~uf.
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Die 8:un!U-iumM)zescMiea-cn sich ittt'ec ZnsnrnmfnMtzung enge an

dit' Sitti;~des Didyats atk mit we!ehct)tes Sberh&uptdie gt-osMeAehn-

Hc!tkeHautwdsst. EnM QmmtifStDidymttxyd, wetche bot der Dur-

stdfung des S&tnat-it!fttoxydesiu t-eittem Zustande erbatteu wm-de,

wurde durch t't'aktionirte F<i)ttt))gmif Ammoniak ebenfatts in vier

t'"t'ti()npn getheiit, dct-en jede das VerMndmtgsgewiehtt42.3 zeigte.

(Siehc dagegcn Btattttcr, diesé BericlrteXYÏ, 1~60.) sch.-rt~t.

Krystallisirtes CalCt<uosiUoophosphat, welohes beim Ent-

phosphorn des Eisens entsteht von Ad. C:tt)tot und Richttrd

(Comp~ fMd. 9'7. i;t6). Verfasser h~beK in einer Schtacke, welche

bei dcttt Etttphospttcrn des Kisens tMch der Methode von Thontas

MndCitcht-ist in den Hiitten von Joeuf (Meutlie et Muselle) ab-

t!i!tt. ktoinc. dnt'chs!chtige. blatte Krysta!te be~hachtet, welche dem

m'thorhomMschenSystente angehoren. stxt'k dop~etbt'echend sind und

totgendc ZusamtnensetxHn~besitzpn: 1~0;; == 29.~0. SiOg == t3.42,

C:t() = M.20. AtsO~ = 2.76, FeO == LsO, MnO und MgO = Spuren.

Wenn die kleine Hfnge \<)t)At~O:)mtdFëC vet'nnehtttssigtwird, be-

rechnet sich Mf die Verbiodnttgdie Fwntet Ct~f~Os.C~SiO~. Mas

ist da~ erste eigettttiche kie~et;)hosp)t0)'s:mreMmct'at, wetches itnt'-

gct'undettworden i~t. t'imter.

Ueber das Atomgewicht des Bérylliums von T. S. Hum-

I)idge (~<t~ -S'oc.XXXV, !~7). \kt:t)!isehcs Ho-yUinntwurde dM--

gestettt, indem die Utim~fëvonBeryttinmchtm'idiiber N~trinm geleitet

wurden, welches in eisernet)Schittehen ht einerGhtsrobt-esich bef~d.

DtMMt-tattenthieit B.' ===93.9 pCt.- B(~U:<= 4.7!. pCt., Fe 1.~3pCt.

und Sp")'en von Si. Die specifischeW:n-n)e,nach Regn~utt's Misch-

methode i)) TerpentiH vnn der speciBscheMW<n-me0.4231 i <n)8gef8hrt,
wmde ix) Mitte! von vier Bestimmungen= 0.4316, tMtchCcn'ectm'

fur die Beimengungen == 0.4453 gofnnden. sa dass tûr das Atom-

gewicht die AtomwXrme6.08 sieh berechnet in ntthet' Ueber-

NtmtimMumgmit Nitson und Pettersson (vergl. diese Berichte

Xï, :!8t).}. Sch-rf).

Bemerkungen zum Atomgewioht des Beryllimns von J.

Emersot) Reyno~s (Roy«< ~e. XXXV, !!48). Vet'fasser démet

gegenuber den VeMucheu von HutHpidge anf die UtM'einheitdes von

diesem bptmtzteo Pmpanttes hin und beroR sich ats Stutxe seiner

Besfitmuttttgde' spectfiMheMWfH'mc(vergt. diese 2}a'fe~feXI, 1835)
nnd des Atomgew!chte!t auf H&rttey's spektt'oskopisehe Unter-

suchungett (vergt. diese ~ne&<<!XVI, 1859). s<)ter«!).

Ueber die reduoirende Wirkung von Bleischwamm von

Gladstone und Tribe (CA<M.Soc. t883, I, 344). Fe;n vertheittes

B!e! aus Bteiacetat durch Zink niedergeschiagen,von dem angenommen
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wird, daM es kcinen WaeserstoA'eingeschtosson enthatt, Mtdct aus
vodtinntet' StdpeterMsnng,xHtMatnnch Zusatz von etwas SehwetetsSHre
nnd bei erhohtet' Temperatur, schon in kurzer Zeit denttich nach-
weisbare MengenAmmoniak. s.-hotM.t.

BoîMge zur Eenntniaa der Oxyde des Mangans von Odin

T. Christensen (Jc~Mt.pr. CAetM.[2] 28, t–37). Ans der Ab-

wcichung der Kry~t!tt)fbrm des Bnmnit von derjcnigen der {ibrigen
Oxvde, R~O~,sowie des HaHamannitvon derjenigen der Spinelle war
vfttt Hermann und G. Rosé gfscbtosseM worden. dass der Bramut
als MuO.MnOzt der Hnttsmantnt ats 2MnO.MnO~ zu betrachten
sei. thtM bcide M!neraHen dtHftt verduntttf ~dpetersaure diesen
CoMttttttMnst'wmeh)fntspreehend gespalten werden. scheiht dièse A)t-

achituuu~ zu bekr!itt:gcM. Verihaser besttUtgte !MK-)tdurch Versueh,
dnsa das Manganoxyddureh verdSonte SatpetcrsSHre oder Schwetet-
Stittu; qnMtttittttu itt Mnn~anoxydui und MangKtthyperoxvdge-
spattcn werde; dagegen wirkt Ësstgsiim'e auf ge~ttihtcs Oxvd nur

wettig ein. GcgtShtes MnugauoxydnloxydwM v<tt(Esst~StmreMmso

weniger angegntt'en, je coucetttrh-ter die SRum ist. Das Fittrat von
der Be)ntnd)nt)gmit Kisessig hat zimmthraune Farbe; der iMckstand
hat noch die Xusatnmensetzmtg MnaO~. \htng!mcxydutoxydhydmt,
nach Otto dtn~e&tcH~giebt beiBehtmdtong mit Eisessig eine braune

Lôsung. weMie nach eînigen Tagen zitHmtbraune, mikroskopMche,
rectMtgtdSreT<ttHnitbsehetdet, -die ttMSnormittem, essigsaurem
Manganttxyd, Mn:. Ce (CaHaO~ + 4~0, bcstehen. Es war abo
durch die Sam-e Spaltung des MangMMxydubxydes in MnO und
Mn:(.);( verursacht worden. Aebntic!tes bewirkt die concentrirte
SchweteMare. – Mtm hat also nach dem Verfasser in dem Mangan-
oxyde das wirktiebe Analogon des Eisenoxydes; doeh beSHden sich
die Atome hn Mt~Os Htehr im kbiten Gteiebgewichte. weil das

M<t))g<tngegemiber dem S:tuerato(t'ebestrebt ist, a!s tetravatentes Atom
<m<zuti-etenund vcrdumttct) S:mrett gegenSber unbestimdig ist. Die

Analogie zwischen Fe~Oa nnd Mn~Ot sncht Verfasser dmch das
StadiM)))der Manganoxdstttzedarzutegen. Essigsaarcs Mangan-
oxyd, Mn!0(;.(C:.090)6 + 4HzO, wird dargestellt, indem man
etwit 5 g Manganoxydutoxydhydratmit 200 ccm reinetMEisessig bei

gewohnticher Tetttpenttur unter biiutigem fturuhren digerirt, die
sehiiesstich tilrblose Fîiissigkeit mit den atogeschipdencn Krystatten
i)u Wassprbade erwNrtnt. die dunkte Ltisung filtrirt, mit einigenKuMk'
centimetern Wasser vet-setzt und im lose bedeckten Bcehe~tase kry-
stallisiren titsst. Die branoen KrystaHe werden mit Ëisessig ge-
waschen. Wird concentrirte Schwetets&ure mit den trockenen Kry-
staUen gemischt und unter Abkuhten troptenwcise Wasser zugegeben,
so entsteht eine tiefrnthe Lusung, welche einen dnnkten. kry-
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stwUitMsehen~MderscbtMg von t''remy's Satz MnO.MnO~tSO~
-<- 9H~O :tbsehe{<tet. Orthn)ph(Mph«M!:nregiebt bmm K"ehen mit
den KryetttUen einen Kchtgt'SnUchea,phosphot'BtmresNtttmn, einen
bntuuHch vtoietton Niedet'schtag; ArsetMtHM-enud :n-sett9)tttt'e)!Natmtt
verlittlteti sich entsprfchend. Feste Oxat~tm-e nnd Weinsttm-e cr-

xeugett beim Schattettt mit der Losung des Suizes itt Essigstim-e
krysmUtsche NMer~htii~e; htdtgo wird beim Eyhitzen tmt der L{;9MMg
des Acétates euttat-bt; Qnceksttber bei)MSchHttet))oxydu-t. Nur-

mittes, ph<tSphf)rs!<Mres Mimgtmnxyd. Mn~.O~~PO~+~H~O,
wird durch Erhitzex von OrthoptiosphoMStn-emit der Lt'~ttttg des

essi~aurett Mangittt'Mydesin Eisessig oder dnrch aitnmhttchcs Kin-

tmgett eim-r cftttcentfh'tet)Liisung v<msa~etersam-em Mittt~tnoxydut
in eine imf 100'' et-wat-mteLoBung t'émet' Ot'thophttspboriiHu)'~itt dft'
drei~chen Menge des Wasso' (hu'gt-steth und bitdt't Ret tOO" gti-
troeknet eht gruniich gnuMSPah-et-, aut' wek'hes verdtintttc S:dj)KJet-.
Stiure oder SchwctetsNureheuu Kochcn nicht e!n\virken. t)m Wassef
kann erst bei sctiwachem GtShet) v&HigaKsgetfiebef)werden. Wird

kryst~HtSM-teFbusphursaare in einem PhttiHtieget gescbmntxen und bei
HO–170" mit MttHgttnidphtMphatge8<:ttigt ttnd etwa 24 Smndcu
au)' 170–190" et'htdtett, su scheidet sich ein viotettet' Ntederschtitg
Mt~Ha~Of)~ ttb. Arsensitnres ~tangimoxyd, Mn!U,!(AsO~)
-(- 2HaO, wird wie das phosphorsitnre Salz dargeii~ttt und bitdet
ein gnmes Pnhft', wetches sich dem Phosphate iUndich verhatt.

Pk<tspkt)f8ttm-es Manganox yd-Nittron, M~s ~?2. ~PaOï
-t- tOH~O, entatekt~ wem~HMtttdie Lôsang des e~igs:mt'en Maogjfm-
oxydes in Eisessig odcr diu frisch bereitete Lwm~ des gegtnhten
Mtmgimoxydes in Sidzsitm-e in uberschiissige LmKng nm Katt-intn-

pyrophtMpbttt einftiessen tasst. i)i& Ftiissigkeit wird znerst tiethtth
und seheidet oaeh einiger Zeit ein t-o[)n;s,krystidtiuischei!S<dz<t)ts. –
Ztn'Reihe dieserSutze Kchoft (ïerVo-tMSser.mch tt-emy's schwetut-
saures MMtgMhyperoxyd-Mangitnoxydut, wetchet)) er die Fonue!

Mt)~.H2.4SOt+8HsO zutbeitt. Mitnganhypemxyd j)MbedeekteK

Pot-xettanHeget vor dem Gebtiise zur Wctssghtth erhitzt, wm-de xu

MangatMxydtd, was bereits Gc~ther nnd Ptckm-ini; b~obachtet
hattet). Otto's Mattgttnoxyduxydutnunmt bereits beim Trocknen
bei t0'.)" Sauo-MotF:mf. Beim Kochen tn!t S~hftiaktftsnngg:cbt es
ebenso wie das gegtuttte etwas Manganoxydtd ab. Sthcrxt.

Ueber Antimonpent~odid von J. H. Pendteton (6'AeM.
~ew~ 48, 97). Reines Antimon wurde mit ttber~ehSttsigemJod ia
einer mit indiOerentemGas gefuUtenGta~t'ohrpgeschntotxeu mid dmul
im Schwefelsâurebade MmgcreZeit erhitxt, w)thrend das sndere Ende
der Rohre ktiht gehatteu wm-de. Wtu-de das Bad :Mf einer Tempe-
ratnr vou etwa t:M" gehatten, so erhielt man eine homogène krystal-
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HeeheMasse VM)duttket bmnner Fm-be, deran Analyse Werthe ergab,
die mit der Formel SbJr, <tahe Hbot-onstimmten. Der Sehmelzpunkt
des PMdnfttM iag zwischen 78 xnd 79". Die Verbtndong erleidet
bei geringer Tetnpe)'Mt)u'erh6hHngtheihveise Zersetzan~, anatog dem
Verhittten des A<-senpent!tjodidos(<iKM67i'eWcA~XVÎ, ~2~).

SehofM).

Ueber die Erden des Gadolinita von Ytterby von Ctn'tt
Ane)' von Wetsbitch (~~c~f C/WH.4, C30–R42). tnder'ttn

Ansznge kitUtMwtfderxttgebenden Ahh:tttdhtttg w!rd etnc beq~temcre

Trfnnttngs))tct)mdt'der Gadotittiterden imgcgeben, dtR daranf beruht,
d))M mitn die ba&ischenN!tr~tti nicht dureh v<tr8icht!gf8GMhen der

Netttrntsidxe dttt'steMtnnd nac)the<'die MMse a'Mkocht, sondent dass
nmtt zur Ltisung der yttr«f~ dtc vot'her tmt' gewohnt!chem Wege be-
reiteh'n Oxydt' )nnzt)fi)~t. ).

Organische Chemie.

Ueber das speoiBsohe Gewioht von festem, gesohmoizemen
und in ItôaungbeandUohem P&rafSn von George BeHby(CAem.
Me. t~M, 3~–390). Dos HHtersHektcPantMa sehm~z bei <;8"

und hatte im festen Zustande 'bei 2t"C. das specifischeGewicht 0.874

geechmoticenbei 38": 0.783. Beim Liisen m Pamf&mit von ~t'~C.
nahm das Volumen des ParMtIBnsvon 63.2<:anf 69.76 zn, wonmasich
das specifische Gewicht 0.7956 berechnet. Das specifische Gawicht

des geschumizenenPM-aMnesandertc sieh fut- je 1.370"C. Hm ± 0.00t.
Srhtrh.).

Ueber die nitrirten Derivate des Aethylenhydrûrs von A.
Villiers (CeMtp~.r<'nd.97, 258). Ver&sser hat tniher (verg). diese
~M'<cA<<!XV, 1339) eine dnrch Emwirkung von SatpetersStuv tmf

Aethyteobt'oMtiderh:ttfene Verbindung, C~B~~O~KHO, be-

schrMben,welche von Losanitsch (dieseBerichte XVI, 51) fur iden-
tisch nnt dem vou i))M)dttfgesteUtcnCBrK(NO2)2 erk~rt worden ist.

Verfasser glaubt trotzdem die \'ou ihm nutgesteUte Formet !mft-echt
erhattet) zu müssen. DMt'chSRmen wird die Katinmvet'btudnngznerst

zertegt, aber das freie Tett'MMtrodibrom&thanMrsetzt sieh schueU
weiter und liefert bromreit'hem Korper. Aus Bt-omSthyt und Brom-

athytenbt'omid,C~HtEr;), konnten mitte)s<.Sa!petersNnreMt!ttog~N!tro-
produkte nicht gewonnen werden. Bei der Reduktion des Tetra-
tntmdtbMnMtthans mit Natriumitmatgam tritt votUge Spaltung des
MotekSts ein mtd es entstehen Atnmoniak und BtaMsaurf. Schwefel-
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tttMntoniumerzeugt darans mehrere Reduktionsprodttkte~ vun denen
das erste beoehneben ist. Wenn mat) den Nttfokth-per mit einer zur

LSsnng ongeaSgendeH Menge vt'rdttttnten Amnn~tiaks (ibergMsst,
Schwetëtwitsserstoifbis zar Bmnntarbmtgeixteitet ttnd die Fifissigkett
wawm <:[trirt,so Mheiden sieh beim Erkatten hcttbraune KrysMUe der

ZusMmmensetZHUgCsK:;(NO!)t ab, welche schon nnter I()()"decrepi-
tiren, bei ça. 20U<het'tigexptodh'eHand ebenso auf Zns:ttx Mtbst sehr
vetdMnte)- Saurett unter lieftigsterExplosion sich zcrsetZHU.

t'httK-r.

Ueber einige Derivate des Mannithexylens von L. Henry
(C'Mtp~.t-~«<.!)' 260). Dos bet-ens von DfHntK- ans Hexyten nnd

unterchtonger SiiuredargestetttfHcxytencbtorhydrin, C~H~.Ct(OH),
kocht. bei t70" totd hitt die Dichte !.0t8 be: tt". Hexytenoxyd ver-

t'tmgt sich teicbt m!tSatxstiureund !!etcrt ein dem beseht-tcbetteniso-
HK'tM CtdM-hydt-in,OeH~CtOH, wetches ebenfalts bei n0–17t'~
kocht ttnd bei 11" die Dichte L0i43 besitzt. Mit BromwMSsersto~

\Mein:gt sich Hexytenoxydzu dem Bromhydt'in, CsH,2Bt'OH, finer
etwas dicken, a!)mtH)tichgctbHcbwerdendenFtussigkeit von stecheudem
Geruch andGtMiehnMtcimtitdemSiedeponkt 188–190" (Bar. = 769inm)
und der Dichte 1.2959 bei n". Das mittelst Jodwasso-stoft' dm-ge-
stellte Jodhydrin bntnnt sich schuell und ist nicht destiHirbar. Das

Acetytchtorhydrin, CeHMCtOCi,Hi,0,Musdem Chtoritydrin mittelst

Chtoracetyt dargesteHt, ist eine erFriscbendriechende, bei 188– 19C"
siedende Flüssigkeit von der Dichte 1.04 bei 6". Das ChloroMitt-in,
CeHMCtNO~, nnd das Dinitrin, C6H~(NO))~, durch Eintropten-
tassen von Hexy!enehtorhyd)-muod von Hexyienoxyd in Salpeter-
sctnvefe!s&u)-egewoDneM,sind itn-btose,nicht destittu'bnre F!u!,sigkeiten.

Hexyteuchtorid, CcH~C~, entsteht tds Nebcttprodukt bei der

Einwirhang von unterehiot-igerSSureimt'Hexyten, terner bei der E!u-

wirkuHgvonPhosphorpentachtorid<tnt'Hexy!e)H)xydund ist eine schwMch

p<c<ter:utigriechendeFlüssigkeit, die bei 162– tM" k«eht und bei 11"
die Dichte L0a27 besitzt. Dm-chtttkohotischeK:t)itauge entsteht damas

C)t)orht'xyten, C~HnCt, wetehesutMogcnohmenGeruch und stechen-
den Gesehmack besitzt, bei !23" (Bot-. = 7C~m)t<)kocht und die
Dichte U.UOMbei H" bat. Mit Schwet't.tsiituebeh:<ndett liefert es

Hcxy!enketon,C6HtzO,a!sM)gt'))ehm pte<îenn-[ignechende,bren))ettd
schmeckende, bei !M<'(Bat-.= 753mm) kochendeFlüssigkeit von der
Dicttte 0.8343 bei Il °,

Ueber die Molekulargewichtesnbstituu'terAmmoDi&ke. No.I,
Tri&thylamin von Jitmes Dewar nnd Alexander Scott (Royal
.yoe.XXXV, 347–349). Die sabstituirten Ammoniake, besonders die
tertiafen Amine, erscheinen besondersgeeignet, geringe Abweichungen
von gatMen Zahten der vereinigtenAtomgewichte von Kohienstoif und
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WxsserstoS'd«rc!t SutnntH'ungaugeot~Highervortreten ~a tamen. D!~S

VertasMr bestimmten den Bromgehittt des bromwasserstot~auren

TrMthyhtMinsdure)) Titnttion Hachdem Verftdtren von Sta<t and be-

rechnetendartn<8das Motfktttacgewiehtdes Sa~es und erhielten nach

Ab<;ogdes von Stae fûr AmmoniumerhattenenWerthes (!8.074) das

Atomgewichtder Gntppa CsH~. Da die Pt'KpM'atedie er~rderUche

Reinbeit nicht besassen nnd SMmt die Resn!tate der gena~en Uebe~-

''iustunmung entbehtet), so konneH die gehojften Ërgehnisee erat von

der ve~proehenen Fot'tsetzHugder UMt~t'sochtMtgerWM'tetwerdett.
Schertc).

Vereinte Wirkung des BMiumMohrom~ts und der Hatogene

auf orgttaisohe'StoBb von Godefroy (-Bt<H.toc. cJ5!'m.40,t67–t72).

Leitet rrrast trockenes Chtor durch em Gem!sch von Alkohol und

KtdinmMebrf)mNt,so verwandett sieh t<'txtet'eain Chtorkatiam und

eine pntvet'ige,braune Masse, welche danHch in eine rothe Verbindung

!ibHt'geht. H!e bruttne Substanz (ste Msst sich !eichter dm'eh 5- bis

CsttindigesErhitzett vnn 3UThei!enJod. SUgBichMnMt, 70 g Alkohol
und 350g Wasser beretten) ist ein Chromoxyd, Cr~Ot-SH~O,

welches bei !!0()"sein Wasser. spiiter n:tch und nach Sauerstofî ver-

liert und in ein schwarxes, schitontOtudes, oach Erhitzen uber Roth-

gtnth gt'SnesSesf~uoxydubergeht; das Oxyd )58tsich ntir in siedenden

concentrirtenSiiHt'e));das schwarze Scsqmoxyd bildet ein sehmatzig-

gmues Snt&t ~(SO~H~SO~. Die rothe Verbindung stellt ein

KnHnmchromchtorid, 4KCt.Cn-C!(j.HsO, dM-, wetches beim

Erhitiienunter WasservertHStv!<dettresp. schn'terbhm wird nnd dtn'oh

Wasser in Chtfn-katmm und Chromoxyehtond zertaMt. Neben der

b)annen und rothen Verbindttng entsteht eine griine Losnng. welche

noch nieht nntersMchteC)trotnoht<mderesp. -oxychloride enthMt; aus

dem Alkohol bilden steh beim Beginn der Reaktion: Atdehyd, Chlor-

athv!, Chloracetyl nnd Aethytacetat. Verfasser hat das Studittmder

Emwirknng vot) Katiumbichromat und Jod nnf Auilin resp. Chinon

resp. Resorein begonneu. nabrM.

Einwirkung von N&trium&thylat auf BromSthylidenbromid

von Arttnn' Michae! (~M<er.cAfm.~ott!'7).6. 192–198). Dureh

Eittwirkung von N<ttr!atn<ithy!ataut' BromiitttyHdenbromiderhielt Ta-

witdarot'F (JM~fr. 1875, 2C2) zwei DibromSthytene (Sdp. 9t"

resp. !57<*);Vcrtasser findet nur «-DibrotuSthy!en (Sdp. 88°) neben

Bromacetyten und unverSnderte)))BMmSthytidexbromid. ft-Dibrom-

Sthytenbesitzt, da es mit Ah)minitttMch)oriduud BetMotasymmetrisches

Diphenylâtbylen, CH~:C:(C6H5)z, nefërt, nachDemote (dt~JBe-

Wc/<<eXn,i!245) die Constitution CB~:CHs.

Nach dem Verfasser ist jedoeh dieser Bewe!s nicht stietthattig,
da auch fotgende Interprétation xah'issigerscheint:
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t. CHj.Br.CBr+CeHe~CH~Br-~CHBt-.CeHA;

2. CH~Br.CHBr.CeHs -t- C.H~ = CHgBr <<-CH(CeHi)9 + HBr;
3. C~Br -t- C H(C,H~9==HBr + CHs. C(C6H5)a.

Auch gegen die ïntetpretation Demole's (diese Berichte XH!, 1980)
beziigtich der Ëinwirktmg des freien Satterstoffs auf Dibmmathyten
erhebt Verfasser EinwSnde. f.t.bn.-t.

Daratellung aoetonB'eien Isobntyr&ldehyda vonW:th. Fossekk

(~OMO~A.~ C~w. 4, CRO–662}. Verfassei-steMt reinen rsobtttyr*
<t!dehydin der Weise dar, dttss er die bei der Oxydation des Atk~hots

Sbet~ebettdettPtodokte znnSchst dureh einen auf 70–80" erwtH'tHteu
Kutben and erst von dtt in den Kahter treten tSsst, den rohen Atdehyd
mit 1 pC concentrirter Schwetbtsfinre versetzt in der EStte steheH

!sst, wobei der Aldehyd sich polymcrisirt, die KrystttUe mit Wasser
waseht, trocknet und datm mit einigen Troptbn SchwetetsSm-eeitte
Stunde KmRuckdusskuhter im Wasscrbad et'wSrmt m)ddestitfirt. Der

Isobatymtdehyd siedet bei 63" (741 mm) und hat die Dichte 0.80~7
bei «o 0.7898 bei 20". Seine DSmpteverm-sacheMUebetkeit und Kopf.
schmerzen. ,,j,

Ueber Condensationsprodukte der Aldehyde und ihre Deri-
vate von Ad. Lieben nnd S. Zeiset (~bM~A. CAew.4, Ml
bis 538). Constitution des Batyrchtor~ta. Verfasserhaben dm-ch
Ertutzen vût) MotMchtonddebydmit Aldehyd onter Zusittz einer 8pm'
SatzsMHt-edet)MonMchtorcroton~tdehyd, C~HtCiO, Mnicht reinem
Zniitande ats eiue bei t4~–t60" siedende, stechend neehende, beim
Stehen sich bntonendeFtussigkeit erhatten, die identisch w:u- mit dent
ais Nebenprodukt bei der Darstellung von Batyrchtorat von Pituter

Migetandenen NonoebtorcrotonaMehyd. Der Chtot-crotonatdehyd ver-
bindet sich mit 2 Ct ZHgHWohntichemBMtyrebtorttt. Da nnn der Chlor-

crotonatdebyd nur CH~CL CH CH. CHO oder CH~. CH CCt. CHO

znsamKK'ngesetztsein kann und dm'ch Ch!o)-additiundamns Bntyr-
ctttorat entsteht, so mnss diesem die ConstitntiooCH:Ci. CHCI CHCt.
CHO oder CH~.CHCLCCtz.CHO zukommen. U.M Anfktan)ng
dat-Cber zn <-r!angen,haben die Verfasser das ans dem Butyrchtond
dttrch Basen entstehende Dichtofpropyten oxydirt, mû zu aehen, ob
dann eine CH~-Gruppe enthalten ist, weit abdimn Essigsaure d:u-ans
entstehen mttsste. Letzteres ist thatsaehHch der I<'tt)tund es kommt
daher dem Btttyrchtora) die zweite der obigen Formetn zn.

BeMantigsei hier bemerkt, dass die Constitution des Biefttorprt).
pylens, namenttich dus Vorhaudensein der Mcthytgrnppe in demselben,
bereits dm-ehdie UeberfBhntng desselben in Tetrotsinn-e mittelst Ntt-
trimn und KohtensSnrefestgestetitwar (vergl. diese~eW~fe XIV, 1081).

t'iHMt'r.
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Ueber «-DïoMoroMtoa~dehyd, ein Oonden8&tion8p!'odukt

desMocooMor&tdehyda t'anKoNra~ NfHter<'t'(JMsM<M)-C'~M.4,
M9–M3). Dureh tôstËodige~ Erhitzen von reinem MoMchtofalde-

hydhydrat mit oinem Tropfen Schwefots!h<roanf 100" entsteht neben
Wasset'ats Condensationsproduktder Diehtorerotonatdehyd,CH~Ct.OH
:CC).CHO. Max ent<ernt die wt'isserigeSchicht, wascht dus Con-

denstttionsprodHktmit WHsser und destittirt es im Vacuumin eine mit
Eis gektihitc, etwas Wasaer enth&ttendeVortxge. Das DestiHat wird
ttochnMtts(zttr ËKt~t-nHagvoMMMmchtor!ttdehyd)gewMehenand im
Vacm)mrnthtionirt. De)-Dichforcrotonatdehydist eine farblose, stM'k

tichtbrechendo,scharf riechende, unter dem Druck von t8mm bei S6

bis 87" siedendo Flüssigkeit, die in tester Kohtena!ior<'gb(8<M'tiger-
atan't. Bei der Bedaktion mit Eisen und ËssigsSare nach der Methode
von Lieben ond Zeisellietert die Vet'bindnng etwtmBatyratdehyd,
MHmatenBtttytatkohot and CrotonyiKtkobot, bei der Oxydation mit

rauchenderStttpeters&urein energischer ReactionOxa~Sore und Mono-

chtoressigSMure.Sie verbindet sich tMtterËrwSrmmtg mit Natrium-

bisulfit zu einer zietn!ich schwer Mstichen VerbindungC~H~C~O.

NaHSO~ + X oder éH~O. Ebenso verbindet sie sich teicht mit
Hmm zu Diehlordibrombutyraldehyd, C<H4C~B'20, einer

schworen,ebenfulls erst in (ester KohtensNareerstarrendenFtussigkeit,
die mit NatnutnbisutHt 8!ch vereinigt und mit Wasser xns<tmmett-

gebt-Mhtein testes, bei 72" zu einer traben Ftussigkeit schmetzendes

Hydrat, CtHtCtxBrzO-t-H~O, Hefert. Eodtich verbindetsich der

MeMorcrotonatdehyd noch mit Salzsaure zu e!ner dem Botyrchtora!
isomeren Verbindung C~HsC~O, welche dickfltssig ht, erst in tester

KchtensSare gta8!trt!g erstarrt, sehwer in Wasser tSstich ist, kein

Hydrat bildet und mit NatrimnbtSutËtunter EnvSrmungsich vereinigt.
Meser Trichtot'butyratdebyd wird durch ritHehendeSatpetersiimt!
leichtieurentsprecbendeKTrichtorbattersSare, C~H.~CtsC:,oxydirt.
Dieselbe bildet bei 73 75" schmetzende Krystatte, besitzt scharten,
im MnnbcMtM'essigs&nreermnernden Geruch, wirkt, Mt'die Himt ge-
bracht, btasenziebend, zerfliesst beim Anreiben mit Wasser und !<ist

sich in c<t.20 Theiten Wasser attf. t'inm-r.

Ueber die Bildung von Croton- und ~-OxybuttersSure-

aldebyd aus Aethylaldehyd von Artkor Michaet tmd Adotpbtt

Kopp (~ter. c~m.~oM~M.&, t82–Î9!). Verthsset' fassen die Re-

sultate einer Arbeit, uber wetche bereits eiue vort&uSgeNotiz vorUegt
(dieseBerichte XII, 209!), wie folgt zusitmmeo: t. D:t9primare Ein-

wirkungspr«dakt von Chlorzink aaf Aethyhtdehyd ist ~-Oxybutyt-

tddehyd. 2. Neutrate AtkeHsMtzewirken nicht aaf Atdehyd ein.

S. AtMische Kalisalze, sowieNatrium- und Katiamhydmt wirken wie

Chtorzink. Die Gegenwart von Wasser ist nicht immer nothig, da
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trockene Pottasebe dieselbe Wit-knngansubt. 4. Alkatische Natrinm-
Stttze bitden nnter denselben BedingKngen wie Ka!itnnsati!e haupt-
sSch!icbCrotonaJdebyd, Oele nnd w~hrscheMich etwas jÏ-Oxybutyt-
atdehyd. Tfoekene Soda )):tt keine Wirkong. 5. ~.OxybutytaMehyd
geht durch Erhitzen mit mNssig concentrirten Losnngen von Atkati-
Sttben oder Ch!orzink tireils in CrotonaMehyd, the!ts in hohet' siedende
Oele Sber, welche destittht in Crotonatdebyd zct&ttet). C)-<ttonKtdehyd
selbst verwaadett sieh ht Mtter siedende Produkte.

Durch Einwirkttttg von Katiutn~tztosttng (C<trbon<tt,Phosphat,
Formiat) auf wasangen Metttyhtdehyd bei UtO~erhatten Verfasser
einen danketeo Syrup, wetchcr dm-ch partielle FiHtungmit B)ei<(cet<tt

gereinigt, nahezn die XttsammensetztmgCeHMOr,h:n, bitter schmeckt,

Fe)ttntg'6cheL<isnng redMirt nnd vielleicht identisch ist mit der vou
Butterow ef)Mttenet<VerMndttng(Jo!Af~ef. CAeM.t86t, 647; Vfrgt.
ftucb ToUens, ~M< ~M'eA~XVI, 9t9). o.t.rM.

Einwirkung des Aldehyds auf Propylglyool von A.rnimd de
Gr~mont (COmpt.MMof.97, t73). Durch zweimgiges Erbitzen von

Aldehyd mit tsnpropytgtycotauf t6()" (oberhalb 170" bilden sich em-

pyreumatischeProdukte) hat Verfasser eine bei 93*~siedende, atherisch
riechende Ftusaigkeit erhidtett, wetche er ais Isopropytenacetat,

.O.CH.CHs
CH,.CH( j

àlii,Il~O.CHz

anspt'icht, trotzdem er iu der Analyse schtecht stimmendc Zahlen er-
hatten bat. Beim mebrtNgigenZasammenstehen mit Wasser zersetzt
sich dièse Verbindung und man kann unter den Zcrsetzungsprodukteu
mit Leichtigkeit Aldehyd nnd Isopropylglycol naehweisen. Auf ho-

propytenoxyd,C~HeO, wirkt Atdehyd erst oberhalb t40" ein und man
erhilt atsdttnn Prodakte, die anter Verkohiung bis über 200" sieden.

Pfnnef.

Ueber die Einwirkung von AmeisenaSure &ofErythrit von
A. Henninger (dureh CAeMt.Cen<r~M. J8S3, 484 ans Bull. soc. eA<M.

89, 62~). Ats ncue(vet-gt.dieseBerichteV, 1059; VI, 70) Einwirkungs-
prodnkte von AmcisensSm-eauf Erythrit werden das Dihyd)-ofnr-
furan, CtHeO, der Crotonstdehyd, C~HeO, nnd ein Anhydrid
des Erythrits, C~H~Oï, angeku~igt. Den Rtickstand von der

E!nwit'kung der beiden Sobstanzen aufeinander bitden zwei Prodakte,
deren wichtigstesTetmformin ist. Bei den VersucheH,die Constitution
des Farfarans Mt errnittetn, wm-de keln AdditMnsprodKkt, wohl aber
ein Bt-omSHbatitntionsprodnkt,C~H~B~O, erbahen. G.hrt<t.

BequemeDarstellung der Bromessigsàure vouArthur Michae!1

(Amer. c~a. J<Mt~.6, 203–203). Diese Methode beraht anf dem
Zertatt der Verbindung (Cz~O~Br~HBf in Bromessig- nnd Brom-
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wt~serstoi&MMre(HeH und MuhUtttttser, ~M'<eA<eXI, 34t).
Ein Gcmiaeh von 1 MotekNt EssigsittH-e,etwas mehf (tb < MotekM
Brom and eiue gerhtge Menge SchweMkohtenatoOF(sSmmtticheStoNe

voHigtrockont) wird bis zam An(1)8render Bromwasscr~toHëntwtektmtg
am RuckfhtMMhtererhitzt. Durch Frakt!cniren des Reaktionsprodnkts
erhStt man etwa 90 pCt. der theoretischen Ausbeute an BromeMtg-
~tM'e. Dibfomessigs&urebildet sich dabei nicht. (~btKt.

Ueber einige Beftkti&nen von CyanNilber, Ferrooysn- und

Ferpidoyansilber von C. L. Btnx&m (CAetM.~<M48, 73). Fet-t'o-

cyansitber giebt bei Behandtung mit Ammoniak Cyansilber, Cyan-
ammonium und Eisenoxydul, thMtweïae aucb mefatMachesSttber tmd

Eisenoxyd; !H)&togverMuft die Re~ktton beirn Erwtn'men mit Kali-

hydmt; :mch bierbei wird ein Theit des Sitberft tnetitHischabgesehie-
(ten. FC1'ridcyansilbcrwird !n der KtUte dnrch K~Hhydr&ttMMer

AbseheMungvon SUberoxyd zersetzt; beim ErwRnnen entsteht e!ne

MitasrotheVerbindung, die bei bt'tgesetztem Erhitzen sich schw~h'zt

dnrcb Bildung von metaUisehem S'ilber; de)' btMSsrotheNiedeMctttHg
ist dos Produkt der Reakt!on zwischen Silberoxyd and Ferridcyan-
kalium, wie ein besonderer Versach bewie8en bat. FerrocyansUber
lâsst beim Kochen mit SHberoxyd und Wasser Fen'idcyansitber, Cyan-
sitber nnd metitHischesSilber entatehen; FerndcyaMitber giebt beim

Koehen mit Silberoxyd Eisenoxyd nnd Cyansiiber. scherM.

Ueber die Reduktion des Ferrideyankaliums duroh Cyan-
kaïittm von C. L. Btoxaot (CXem. Newg 48, 73). Eme Lôsung

krystaUtsirten Cyankattums wn~dû mit rothem B)athM)gentt)t!zin einer

Retorte erhitzt, wobe! viel BtausKtu'ennd Atnmomumcarbonat in das

DestiHat ubergtng, waht'end die rSckstNndigeLüsung eine feichtiche

Kt'y8tatt!satmnvon FerrocyankKUmn tieferte, aber nur wenig eyMt-
saures und antMsensauK'6Sa!z enthiett. sctMrtt).

Unteranchungen der Blutlaugensalzsohmelze voH K. Znt-

kowsky (Dm~. JoM~t.24&, 168–178). Den Gehalt der antgetosten
Schmetze at) Ferrocyankatium kann man durch Titratiot) nt)d zwar in

der Weisc ermitteln, ditss man in ein abgemessenes Volumen einer

mit Schwet'e!sSure anges~uerten, heissen Zinklôsung (H0.82 g
K~SOt.ZnSOt+~H~O tm L) die betreffende BhtttangensttMosttog
aus einer Burette so tange zutHessen tasst, bis Eisonchtorid eine

schwache aber deattichc Btaatarbmtg am ausseraten Rande des von

Ftiesspapier autgesogenen Probetr«pfens herv'otTttft; der Zinknieder-

schtag hat die ZaMmnMnsetzung uZ~FeCye+ZE~FeCye, so dass

also lOZnSO~ anf TK~Fc-Cyswirken, d. h. atso 1 ccm obiger Zink-

tSsnng 0.073~5 g kry&taHisit'tesBlutlaugensutz angiebt. Da tmn zur

Etkennung der Ëndreaktim< f&t-je 1 cem Flüssigkeit. rand 0.0 mg Blut-

!aMgensa!z)ibcrsc!)ussnôthig sind, so ergiebt sich, wenn f das FMssig-
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keitsvotumen nach der Titration ist und p g Sabstanz zu V cem ge-
tSst wm-deo, wovon Vecm fûr zcent obiger Zinktosuog verbt'atu'bt

wurden. der Proeentgehtdt B-=(7.385Vz-(-0.(Mf):pv. – Um das

Rhodattkahma in der Schmetzetusung zu bestnnmen, versetzt man
sie zxniiehstztn' Entfernong der Kuhteosttnt'e and des SchweMwMser-
M~ttsmit schweftigM-Stinre, tNsst '–! 1 Tag stehen, nentraHsirt mit

Zt~k~Hmen, fittrh't «nd <-ersetztdos Filtrat mit SchweftigsStn-e und

SberMha~MgemKuptemtt'iot, wodurch Kapterrhodanut- MMstMtt,(MM
w~tchet))man xnchUfbert'Bbmngin das Sattur die Rh<)danwaaserst<t<
stiure bct'fcttttet. c.brM.

Zur K:enn<mi8sdes EnaUqueokBUbera, vor!. Mtttheitung von
A. Ehreubet-g (JoMm. pr. CAe'H.N. F. 28, 5()). Rhod~H.
wasseMto&SMrewirkt anf KMat!qneck8!tbernicht wie Sittzs&urenoter

B)Mm)g von Hyth-oxytamin, sondem es entste!tt tnu- Rhodanqueck-
si)be)', RhodattamnxMta<tdKoh!en8!mrf. Rhodanatkatien setzen sieh
mit tumUqueeksItber Mmwie ChtoratkttHfn; es bildet sieh Mmi.
nxt-SitUMsAtkidi ttttd RhcdatM(t)eck8itbcr-Wird KnaUquecksitbet-mit

Schwet'eiSthytnnd Wasser ~der Alkohol im Ruhr erhitzt, so et-hStt
man neben futminuMinn-emQuecksitber und t'atmintu-sauremAmmoa

SchweMqaecksitber. SehwotetkohtenstotTwirkt noter denselben Be-

dtngnngenebcnso: ahpt hci t''crnhatten von Wasser entstehen andere
Produkte. s..h..tt.

Ueber polymères Trichloraoetooitril von A. Weddige,
vxt1. M;tthe:tnng (Joxnt. pro~. C'/MM. ~8, t88). Wet-den

po!ymeK:t'CyfMtkohtetMattt-eathytiitherund Phosphorchtond in aqui-
vatexten Mengen am Ruckthtsskuhtcr erhitzt, so et-)t:Ut ntan neben

P!)<)Sp)M)-oxyc))hM-idein d!ckRuss!ges, getbbnumes Oel, wetches nach
SNoenReaktioncn als dM ChtorMdet-p-Cyattk«h!ensaafGaozuseben ist.
Wird dieses tM-tX'rdingf;m;tPho8phorchbrM hn Rohr auf tSO<'erhttxt,
s<t entsteht fine Sttbstatt! die die Zusammensetzmtg, aber nicht die

EigenschaftcndesTrichbt-acetonitrits.C~CC~, hat und daher aiseit)

Rctymerfs desselbeu anznscheuist. Mit WMse)-d:tmp{t:nubergetrietien
M)d ans Alkohol mnkrystttttisirt, stettt es grosse Btttttcr oder Pnsmen
dar, die bei 9t–92" schmetzen. Es ist nntosttch in Wtoser, leicht
)<;stichin Alkohol, ActuM-uud Benzol. Beim Ethkzea nut Ammoniak
tietert es Sutrstitntionsprodukte, die xoch oaher xu untersuehet) siad.

Schetten.

Die Einwirkung einiger polyatomigen AUtohoIe auf Borax,
einaoNieasIioh der Chemie des Glyoerinam boraoia und des Nel
boraois von Wyndham R. Dunstan (Pharm. ~M<nt.1883, 4t–44).
Borax mit &!ycerin befenchtet tarbt die Flamme grBn (vergl. Senier
und Lowe, dieseBerichte XI, 1268). Aehntieh wirken Erythrit und

Glycol; aber auch ans anderen polyatomigen Athohoten, wie Mannit,
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BefMtted.D.chcm.Gestno'hftn. Jthrjt.XYt. t<"<

Dextrose, Mitose entstehen darch Erbltzen mit trockenem Borax
neben NatnatBtnetNborat VerMndttngen, welche die Flamme grau
<arben. Dleselben konnea dem Reaktton~em!ach darch Aether ent-

!:ogen werden, Mtden nach detn Verdunsten deMetben meist amorphe
Massen, werden vom Verfasser ab Borsaoreathor (bonne) au~efasst
and zerMten dareh Wasser jn Borsaare und den betfeHendeaAlkohol.

Der intennediitren BtMung resp. spiteren Zersetzang dieser Aether
wh'd es zuge!ehneben, dass die BomxMsMgea mit einem der obigen
Atkohot&versetzt, sattere Reaktion annehmen; dass tetzterë beim Er-
hitzen der F!assigke:t in die alkalische urnschMigt,Mmbeim Et-Mten
wieder sauer zu werden, ist eine EMcbcinang, welche man bei- jeder
mit Bors&ureschwachangesNaertenNatriummetaboratlôsungbeobachten
kann. Das Me) boracis zeigt ein Verhalten, wie.es die beschnebene

Wh-h~tg der Dextrose und LSvotose auf Borax voraassetzen iS88~
S<tM«).

Ueber dM ~.Butytglyool vonAd. Wortz (Compt.rend. 9?, 473).
Das von Kekulé a)s Nebenprodukt bo: der Reduktion des Aldehyds
gewonnene ~-Butytg!ycot, CH;.CH(OH).CH!.CH:OH, erh~t man
in reichlicher Menge bei der Einwirkung von ï proceatigemNatrium-

amalgam sof eine ka!te, verdunnte Losung von reinem, vôllig wasser-
t5s!ichcn Aldol, nar muss die Flüssigkeit stets scbwttch Moer erhalten
werden. Za Ende der ReaktioMneutra!t6)rtman und destillirt im V&-
caam, bis eine ôlige Schicht sich absehetdet. Diese wird atadann bis
t60<' bei 10 mmDruck, und das DestiM&tbei gewShntichemDruck
destillirt, wobei der grosste Theit von Ï90–220" Sbergeht. Die unter
dem Oet befindtiche, satxdHrchMnkte Masse wird im Vacuum ge*
trocknet, der Ruckstand mit Atkohot aosgezogen, der Atkohot ver-
dampft und dann ebeN&Haerst im Vacuum, dann bei gewôbnlichem
Druck destHMrt. Das Bntytgtycot ist eine dicke, farblose Flüssigkeit,
in aiten VerhattnMsenin Wasser, Alkohol und Aether Ms!ich, kocht
bei 207–208° (Bar. = 769mm) und hat bei 0" die Dichte t.0259.
Mit Phosphorpentaehtotid liefert es in ausserst heftiger Reaktion nar
eine kleine Mengebe) !30–]35" siedenden Chiorurs, die Hauptmasse
ist nicbt destiUirbar und entb&tt Chlor und Phosphor. Cbloracetyt
liefert tM heftiger Reaktion ein von Chlor nicht zu befreiendesAcetyt-
produkt. Dagegen erhatt man bei mehrtSgigemErbitzen des Glycots
tnitEssigsKureanhydrid auf 100" das Diacetin, CtHe~C~H~O)~ aie
eine schwach sauer riechende, in Wasser antoaUche,bei 206.5–208.5"
siedende FiNssigkeit von der Dichte 1.055 bei O". Concentrirte Jod-
wasserstoi~aure verwandelt das Glycol in das nar im Vacuum unzer-
setzt (bei ÏOmm Druck bei H5–H6') siedendeJodSr, C4H~, von
der Dichte 2.29! bei O".
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Neben df<n Bu<y!g!yco!1 entateht bei der Reduction des Aldols
eine unter gewS~Mch~t&Dfack bei 220–250",nacB der Reinïgang
unter t5tnmDMck bei Ï60–t65<'8iedendeVerb:ndttng, weteheiaotnet-
ist dem Dia!dana!koho!, CsHteOs. ph,.et.

Bertohttgang von E. Schn!ze (J<MM. prakt. C~M<.N. F.

28, 63). Die Angabe in der Abhandtnag von Sehulze und Barbieri

(~t~ JS~e~e XVI, t496), dass der lecithinartige Kôrper ans den

L<tpMenkeitnt!ngenin Aether <mt8s!ich,ist daMn za ber!cht)gen, dass
derselbe 8!eh in Aether, besonders in der WSrme, ziemlieh leieht t8st,
aber in Wasser unIosUchist. sch~ten.

E!nwirkuag ~onMiiff~o&-Chlorphoaphor aafSnooInyloblorid
vor!. Mittheitong von E. Kaader (Jo«!w. pr. CAetMe28, 19!).
Nacbdem t Theil Saccinytchtcnd mit 3 Theilen Chtorphosphor !m

Rohr auf 230" erhitzt ww, entwich beim OefRtpn Satza&Meand bei
der Frakttomrung des Robreninhatts ging zuerst Phosphoroxyeh!orid
Sber, dann gegen 215" ein in Wasser untësMehes, in der KStte krystal-
ttnisch erstarrendes, scharf riechendes Oel vom specMschenGewicht

L694 und der ZustMnmensetzungC<C!eO. Darch tSageres Erhîtzen

mit concentrirter SchweMsNHrewird dieser KSrper in ein bei U9.5"
schmetzendes SSureanhydrid von der Formel 040~09 vcrwande!t.
Mit der UnterBuchang dessetben, sowie der ans Citronemaufe und
WeinsSnre unter der Einwirkung des Chlorphosphors entstebenden

Korper ist der Verfasser noch bescbiiftigt, sehott«<.

LSsUohkett der HenM&nre in Sfttzïoaangen von E. Jahnss

(Arch. J%ana. 2i, 5!t–522). ~Ans den mttgetheitten Versuchen

mass geschlossenwerden, dass allein die Carbonate, und zwar sowoh!

der Alkalien ala der atkaMschenErden die vevmehrte LSstichkeit der

Harmaure in den Mmeratwassera bedingt haben, derart, dass das

Losangsvermogender letzteren fur HarasSare bei hM!Nttgt!eherVer-

dEnomtgihrem 8eha!t an jenen Salzen direkt proportional ist< ~bei

hiniangticherVerdunnang~ inBofern,ais bei concentrirteren, carbonat-

reichen WSssern zwar entspreehend mehr Harneauresatze entsteben,
allein das vorhandene Wasserquanmm nicht aasre!cbt, sie vôllig m

Losang za ha!ten. Gohrie).

Neue Synthèse des Allantoïna und einige Vonnuthwngen
ûber die Constitution der Hams&ure von ArthurM!chaet (~M«'.
cAem.~m. 5, 198–202). Durch mehrstCndiges Erhitzen g!e:e!)er
Gewtchtstheltevon Mesoxals&aMund Hamsto~ auf HO" erhielt Ver-

~tsser statt des erwarteten MesoxafyIMnreîda, CiHtNtOt, neben

KoMensaure ADantoïn, C~HtOe+ 2 C 0 N: N4==Ct HeN~Oa+ COi'

+3H:0. Mescxatsaare allein spaltet bei HO" keine KohIensSare

ab, dagegentr!tt eben<aHsKoh!ensaure auf, wenn obiges Gemisch mit
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Ph<Mph<M-tr!cMorMa)tf8<yerhitztwH-d.– WieAHaHtoîn,C~HwN~Os,

dm'eb Reduktion m Gtycotan!~ CtH~~O~, Obergeht, ao Hesw sieh

vieHeichtMesoxatytMareM!n die um t SaMratoStttomSuneya H~ra-

6&tre ven~ftndeht. Von den beiden Constitations~rmein

CH-.N. C-NH~.
~u ,co

N Md C.
·

;CO "rn
CO-NH~

,;CO
OC 'NH.––'

steht tetztere xach dem Verfasser mit den Ëigenschaften der Harn-

saure besser im EinMang. Qtbr«'h

Ueber ein Beuea Qtyoettn von A. Cots&n (Coaipt. <'ett<<.$*?,

177). Dorch Einwirkung von Brom auf MesityieNdampfund Destil-

tation des Rehprodakts im Vacuum bat Verfasser ein bei 210–325~

abergehendes Oel, CeE~Br}) erhalten, aus welchem durch anhaltendes

AbkBMenKrystalle gewonnen wurden, die nach dem UmkryshtUisM'en
bei 94.5"schmotMn. Das robe, bei 210–22~ destiHirendeOel wurde

dm'ch Kochen mit Wasser und Bteicathonat zersetzt und dadarch

MesityteMgtyeerin, CsHa(CHaOH)ï) dargestellt, welches nach um-

standlichemVerfahren gereinigt, eine dicke, sehr leieht in Wasser und

Alkohol, nicht in Aether und Chloroform ISatiehe,bitter schmeckende

FMssigkett bildet. Mittelst rauchender BromwasserstoNaSureikonn[<t

daraus das bei 94.5" schmetzendeTnbromid, mittelst SatzsSure das.

bei 277–281~ siedende TncMond wiedergewonnenwerden. Itt dem

oben erw9hateh oMgenTribromid ist noch éine isomere Verbindung

enthalten, denn aus dem Zersetzangsprodukt desselben mit Wasser

konnte Verfasser nach dem Verdampien des Wassers durch Aether

eine Verbindung CeHaBr. CHa. (CH~OH): anaziehen,welchegestfei&e,

bei 126"Bchme!zet)deBMttchenbildet, in 55 Theilenkoehenden, wenig

in kattem Wtoser sich tôst, noch weniger in Aether, sehr ieieht in

Alkohol !8s!ich ist, keinen Geruch und Gesehmack besitzt und setbat

beim Kochen mit Pottasche das Brom nicbt verliert. Dureh Brom-

wasserstoS&Sarewird dieseVerbindang in ein bei 8!–82" schmelzendes

Tribrcmid, CeHiBr.CHs~H~Br)!, abergefiïhrt. Ff,.n.r.

Beitrag a~tr Untemaohnng deFFette von Eduard Valenta

(2)M~.Jb<fn!. 849, 270–273). Verfasser hat die Verseifongswerthe

(d. h. die MHHgmmmeKaMhydMt,welche zur Verseifungvon g Fett

nSthig aind) fur verachiedene Fettarten ermitteit und tabellarisch

zasettnmecgesteHt; es ergiebt sieh 1) <NrAprikosenkemot, Oel aus

sBssea und bitteren Mande!n, AmchisBI, BKumwottMmenfH,OHvenot,

Sesamôl a!s Mittetwerth Ï93; 3) fur Kürbisôl, OetkachenSt (Oliven-

kernot), RSUal (wahracheinlich ans einer ungarisehen Crucifere), ais

Mittelwerth 188.1; 3) fur RubCt, Rapsol, Hederiehol, Rieinasot a!s
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Mittehverth 177.t; 4) Mr <esteThierfette die Mittelzahl 195; Nr

CocmMMSsS!370.7–275.&; ~E PatmkemM 264.8. Diese ZaMen

kSntten bei PrSfttng cinés j~etteaale. Anhait dienen. H~M.

Ueber die Gtegenwart von Mtmnit im AnanM von L. Lindet

(BwK.Me. cA~M.40, 65–66). Verfasser Sndet im Ananas 8.2 pCt.
Saccharose und 2.6 pCt. reducirenden Zuekers. LSMt man Ananas-

bre! gShten, so gew!ntH man einen Wein, welcher Manmt enthStt;
letztorer reprNsentirtnicht weniger ats 1 pCt. vont Gewicht des rohen

Ananas, uud ist, wie Verfasser vorMoSg gt)mbt, nicht eret daroh

Gshrung der Saccharose GntstMtden. Q~tM.

Ueber den Eia&asa der W&rme auf die Polarisation der

BùbensSfte von P. Degner (Zeitschr. d. t~. ~K6eM«c~eWtx~M<ne

1883, 140–146). Verfasser scbtiesat ans semen VemtMhen, xdass

dttrch (5 10 minutliche) EfwNnnang sowoht der mit Alkohol ver-
setzten wie der atkohotfreien tMbensMte (im Wasserbade) nach der

HmzafSgung von Bleiessig mehr optisch nach t'echts oder nach
links active Substanzen niedergeschtftgen oder auwtfksam gemacht
werden, ab dies ohne Anwendang von WSt'megesch)eht<. Q.trtef.

Studien zur XenntniaB der MelMaeentznokerang mittelst

Kaï& und Alkohol von P. Degner (Ze«<:eAf.d. Ver, f. ~M6etM«eJi~.

!M<<M<We1883, 351–460). Verfasser unterwirft die verschiedenen,auf

Anwendung von Kalk und Atk&hoiberuhenden Methodender Melasse-

entzackenmg nach Manowry, -Wein-rich, Eissfeldt a. s. w. einer

vetgteiehettden, sehr unt~ngreiehen ExperimentatkrMk; et bildet 4tch
aas dem in vielen Tabellen mitgetheitten ZahionmaterM ein Urtheil
(iber die Einwirkung des Kalks auf die Melasse, âber die Entstehang
der Kalksalze, der Zuckerverluste, ube)*die Ursaehen der verscbiedeoen

Schnelligkeit m der Austangang o. s. w. Die Mwonnfnfn Resattate

(367~-398) tMaen aich in der ESrze nicht wiedergeben. QtMeL

Ueber Darstellung und chemiache Natur des Ceïlalose-
zmokerB von E. Ftechsig (ZettscAf.physiol. Chem. 7, M3–540).
Das aus einer in der Katte frisch bereiteten LSsmtg von Cellulose in
starker ScbweMsSare durch vielWasser niedergeschlagcnesAmy!o!d<
mtetseheidet sich von der CetMose doteb seine LosHehkett in W~tsser
und dieFSMgkeit unter Ein9t!9Ska!ter verdunnterSSaren inDextrin

Bberzogehen,es wird aber, entgegenStteren Angaben, durch Jod allein

(ohne Sâure) nicht blau geSrbt. Holzschwefelsâure bildet sich
in dieser Lôsung erst nach einiger Zeit (sie bildet sich sofort bei

Anwendung concentrirterer oder warmer S&ure). Nach Pr3fnng ver-
schiedener Verfahren zur Darstellung des Collulosezuekers empfiehlt
Flechsig das folgende, wetchea aich dem von Braconnât (.~mt.

cAtM-pA~.1819) benutzten amchHesst. 250g hAtrockene (==234.5g
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trocken) ettdwtteteWittM wM i« eioe erkattëte Mischang von !MOg
reiner SchweM~uife (7$pCt. ScttWe~BhSwreanhyand)und 420g W<tMer

portioneRweiaeG}ngetmgen<naeh einer Stunde eircK Volum Wasser

zugefügtt nach einam Tag Nttrirt und das Gauze anf 2'/g L gebracht.
Von dieser FlûRsigkeit werden je SOocm auf 900 ccm verdünnt und

5–6 Standen am RCcMnsskOhiergekoeht, die SehweMsSure durch

Baryt èntterntt eingedampft, die nach Zusatz von etwas Aether tms-

geMhiedonenKrystalle tnit Atkohot gowaseben, ihre w:{8ser!geLosnng
ttorch Thierkohte entf&rbt und die wieder erhaltenen Kry8ta!!e thetb

ao~ absolutem AethyMkobot, theils aua MethyMkohot umkrystallisirt.
Der so dttrgesteHte Zacker xe!gte eine spociSsche Drehong von

+ ô2.92 rcsp. 53.04~iat ~VUd'sehen Potaristrobometer; sein Rectnctions-

vermSgen, ntteh der Gteichung vonA!t!hn (JoMfn.pf. Chem.180, 61)

y ==–2.;)647-t-2.0522 .c-0.000?5?6~

aus der redueirten Rnpfërmengey (.r beze!chnet das Gewicht des

Zucket-s)berecbnet, stimmte genau mit demder Dextrose uberein; die

bisher ohne genugende Beweise angenommeneIdentitât des Cellu-

losezoekers mit Trembenzucker ist demnach sicber festgestettt.
Horler.

Ueber die Wirkung Ton Lioht und Wârme aaf Bohr* und

InvertzuokeT vonGladstone undTribe (C&<M.Soc. 1883, I, 341).

Wird eine 5proc. RohrzMkertoMng vierzebu Tage im veMehiossenen

Kotbett auf fast 1000 erwitrmt, so enthStt aie etw&3 pCt. Glucose,

e!ne SatiM und e!ne a&chtigeS~bstanz, die mit Jod Jodoform liefert.

aber kem Alkohol ist Licht ohne AnwendungtonW&nne verNndert

Rohrzncker weder bei LMfta.bscbtassnoch in Gegenwart der atmo-

aph&risehen Luft. Die Vemachsd&aer betrag t7 Monate. (Vergl.
dM abweMhemdeReaottttt von Rooet (Co~t. rand. 1871, 1049).

SchottM.

Dîe Starke und ihre Verwandlungen miter dem EinfhMB

anorgaaisoher und organisoher SSureo von F. Satomoa (JoM~a.

pr. Chem.28, 82–lo4). Die Verzackerang der Starke durch ver-

dBnnto Schwefets&ure ist nieht ats eine Spaltong des Motek8!s im

Zueker und Dextrin aofzaSMsen,wieMoakatus seiner Zeit behaaptet

hat, sondem mit Payen ats eine gcaAweiaeUmwandtaog. Z~o~hst

bildet sich tosHcheStirke, dann das noch einfachereonstituirt gedachte
Dextrin. Mit der Bildnng des Dextrins beginnt aneh dessen Hydratt-

sirang. Die Bildung von Maltose e wNhrenddes UmwKndtangs-

processes ist nicht anzanehmen. Da die Znckerbildnngsehr innig mit

der Zeitdauer des Proceeses und der Concentration der SËore ver-

knûpft ist, so hat man sieh den Vorgang ahntich dem der Aether-

bildung za denken. Die organischen Sauren erzeugen dieselben Pro-

dukte, wie die anorganischen; nur wirken sie bedeatend achwa.cber.
SchotMn.
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8ynthet!sohe UcteMUohucgen in der Otyeoeidgmppe (H)
von Arthur Miehaot (~mef.c~m.~oMnt.K, t7ï–!8~. Erhitzt man

1Thei) Phenytgtyeosid mit 5 Theilen EasigsSm'eanhydridand 2 Theikn

trocknes Natriumaeetat etwa 3 Stunden im Wasserbad, giesst dann in

Wasser, tKsst nfhrere Stnnden stcben, erw&rmt das Wasser gelinde,
tasst dann etkmttett und Ëhrirt, so bleibt im R<ickstNttdTetrtKtcety<-

pheny~g~yco9id. CeHtO.OCeHs~OC~HgO)~ zurnck, welches aus

heiMem Alkohol in weissen, glitzernden, langen Nadetn anschiesst;
durch siedenden Alkokol wird es in gerîngem Grade zersetzt (Gerueh
nach Aethy!acetat).

–
Bezûglieh des weiteren ïnhattes dieser Publi-

kation kann auf die ffSheren Mittheilungen (<&<M~Berichte XII, 2260,

XIV, 2)00, XV. 1923) ~fwteMn werden, a~M.

Ueber ein Isomeres des Lsorots von A. Renard (Conapt.
rend. 9?, 328). Durch wiederhottes Behandetn der bei 180–200~

siedenden Antheile der Harzessenz mit gew<!hnticher SchweMsaure

and Entternen der dabei entstehenden Condensationsprodakte hat Ver-

fasser einen von derSNtu'entchtangretfbaren, bei 193–)95" siedenden

KoMenwassereto<r,CnHM, isolirt, der die Dicbte 0.8588 bei i9" be-

Mtzt, durch mncheodc Satpeters&m'e in ein oHges Mononitroprodukt
verwandelt, darch gewohntiche SatpetersSare bei 80'* zn Isophtal-
sSure oxydirt und durch raMchende SehweMs&ore in eine Mono-

suttbnstmre~der<*nBat-yamsatz, (CttHti.SO));B<t+H90t sehr wenig
in kaltem, ziemlich in heis~em Wasser t6s!ich ist, ubergefBhrt wird.

Verfasser hSttdMsen K.oMenwasserstofFf&rMt-Aethylpropytbotzo!.
Ptxner.

Ueber ein Oxydationsprodnkt des Diâthylbenzols von At!ena

und Underwood (~«H. soc. chim. 40, tOO–lOt)..Ans den bei

Einwirkung von Benzol auf Aluminiumehlorid nnd OMorSthyt ent-

stehenden Di&thytbenxotea(Siedepunkt 175–185") wurden die Baryt-
satze der SnttosSaren berette~ und das in Wasser tosHchste Barytsatz
in den Kohknwesserstoff, Siedepunkt 176–179",

zurackverwandeh.~
Mit Kaliumbichromat und SchweMsKare oxydirt gab setbiger feine

weisse Nadeln einer bei 200–2 !0" schmelzenden SSure, 00: H.

CtHt.CHb.COïH, wetcbe durch weitere Oxydation mlsophtats&ure

uberging. c<bfM.

Derivate des AmylbenzoÏs von F. W. Dafert (~M<MM~&.fiir
C&etB.4, 616–629). Nach der Méthodevon Lippma~n n und Luginin
hat Verfasser darch Einwifkang von Benzytidenebtorid auf mit Benzot

verdunntesZinkâthyl Amylbenzot (Di&thytphenylntethan,Ce H;. CH.

<[C:H;)ii, dargestellt. AIs Nebenprodukt des nach amst&tdHcher

Reinigung bei t7$–180~ siedenden Amylbenzols wurde ein oberhath

360" siedender Kohtenwasserstoff, anscheinpnd CseHa~, erhatten.
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Sthwe<ëMore wtfkt nnr schwer aufAn)y!betizot ein und es entsteht
eine Sa!fb8&UM,deMn Batyomaatz, (CuHtiSO~Ba-t-l'/tHxO, ht

pertmMttetgtattzendenBMttehen krystaHmift. Dareh Ëinwirkwng von
Bromaxfsiedendes Amy!boMo!wardëB'omamytbenzot, OttH~Br,

dein Verfasser die Constitutionsformel1" u- CH'
C FI Br. CHs ta-detn Ver~ssef die Constitutionsfbrmet

CtH.CH.
za.

schreibt, gewonnen. Dasselbe zersetzt sieh unter gewohntiehemDrnck
bei 188–î90", siedet unter 40 mm Dt-Mk bei 77–80" unter theil-
weiser Zersetzung, raucht an der Luft, greift die Augeu heftig an und
besitzt bei 8!" die Dichte 1.2834. Dm-ehKochen mit Wasser wird
ee ebenso wie durch KaMattge unter Bt'omwasseratofKabsp&ttttngin

Amenyl benzol, CutÏM; verwandett. Dieses siedetunter theUweiser

Polymerisation za Diameoyibenzot bei 173* und ist eine etark
tichtbrecbettde, angenehm riechende FtiMsigkeit, die mit Begiet-de
Brom addiit. DasDi&m&nytbeNzot, C~HM, siedet bei208–2t2",
bat bei 23" die Dichte 0.960! nnd ist nicht f~hig Brom zo addiren.
Bei der Oxydation des Amenytbenzcts wurde lediglich BenzoBsSnre
und Essigs&aM, bei der des Diamenylbenzols neben diesen SaHren

haoptsMtKch eine krystallinische SSnre von hetMgom,die Augen stark

angreifenden Geruch erhalten. Mm.r.

Oxydatton des ~-CymolfmIfiMnida von Ira Remsen und
W. C. Day (Amer. e~em.~oMt-H.6, 149–161). Wie bei der Oxyda-
tion des Sutiamids aus gewShtttiehemCymol, GsH~.CHa.SO~NHa.
C;H! (1:4), die 6rnppe SO~NH: einen scMtzeoden Einflu88 auf
daf in OrthosteUung befindticheMethyl aMabt (vergt. Remsen und

Hall, ~tMeBerichte XII, 1432), so schutzt sie auch aachstehenden
VeraneheBzaibige die M OrtbosteUang beSadMehePropyJgrttppe des

~-Cymotmt&mMs,CeHa. 0~. 80~. NH:. C~Ht (1: 3 4),

Bromeymol, CeHit.CH~.Br.CsH~ (1 2:4), vom Siedepankt
237" wurde dureh ein Gemisch von rauchender and von concentrirter
SchweMsSure sotfbnirt, die entstandene Sattre ia ein, lange Nadeln
bildendes Kalksalz SbetgeEhrt, (ein zweites, nicht krystattinisch za
erbaltendes blieb in denLaugen); jenes hat dieFormel (Cn)Ht2BrSOï)Ca
+9'HiO und wird bei l~" wasserfrei. Ebenfalla a'HsOenthStt
des leicht ve~vittemde Baryum- und das Magnesiumaatz, 8HaO
das ZinkMttz.

Aile Salze krystaHisiren m langen Nadeln und toseu sich leichter
in heissem ais in kaltem Wasser. Das NatrmmBatz (feine Nadeln)
enthStt 4' Motekute KfystaUwaaser and ist in kaltem und warmem
Wasser leicht tëstich; daraus wurde das BromcymotsMtfamid
bereitet, welches nnr wenig, setbat in heissemWasser, leicht in Alko-
hol lôslieh ist und bei 1970(corr.) schmilzt. Zar Eliminationdes Broms
setzten Verfasser das Amid !4 Tage der Einwirkung von Natriam-



2512.

amalgam ans, engten darnach die mit Sehwe&t~Sareneatratisirte

FMMigkeit bis znr Ot9gMchstvoMstandigenAbscheidongdes Kalium-

sxtiitts ein, dampften die Matterhmgo zur Troekaisa (ttO"), Meaeen

alsdann Phosphorpentachtorid und schMessHehAmmoniaheiawirheo,
nnd erhielten aas dem Reaktionsprodakt dureh UtBktystattisiren ims

waasrigem Atkohot gtitzernde, Sache Nadetn von ~-CyMo!-
sulfamid, bei J5f 8ehmeti!end. Spica's ~-CytBo!sa!<am!dvom

Schtnetzpunkt 73.5–74" (~Me ~eWe~teXIV, 652) ist mBgHcherwetse
ein Derivat des M-Cymok (vergl. <cf.< XVI, 791; ferner Ct~as,

<M. XIV, ~t39; XVI, 1015). Beim Schmetzen dieses AmMs mit

Katibydrat tritt Thymotgerucb anf. Oxydirt man das Amid (5 g) mit

Kaliumbichromat (25g) und Sehwefëtsaure (40g), welche mit dem

dreifaeben Volumen Wasser verdünnt ist, durch CstSndigesKochen,
ao bleibt nach dem FUtrirea des RettkHonsgeauscheseme Substanz

a~f dem FHter, wetche durch Lôsen in Soda, AosStten mit S&nre

und wiederbolte UeberMhrMngin das leicht t8s)ich6 Bttryomsittzvom

unMgegri<FenonAmid befreit, ans heissem Wasser in langen Nadeln

vom Schmetzpnnkt 244" (eorr.) anscbiesst: sie ist ~-8ntfam!n-

p.propytbenzoBaSHre, CeH~.CsBT.80:NlÏ!COOH (t:4).
Ihr Ba.ryumsalz hat die Formel (CtoHt9804N)!BtH-2'/3H90. Die

nachfolgendeUntersuchung tSast es ungewiss, ob in dem erhattenen

~-Cymo!salfamid die Noi'tnatp)'opy!groppe des Cymots noch aover-

iéndert,oder ob sie nicbt vielleicht in Isopropyl übergegangenist.
Gabde).

Oxydatton des p-DipcopyïauMMaid& von Ira Remsen und

E. H. Keiser (Amer, cAem.~o«f«.6, 1<H–t7t). 75g p-Dipropyl-
benzol (bei 224~ corr. siedend) worden durch kurMS Erwarmen mit

75 cem ranchender SchweM8âttre in die SattonsXnre, diese in dus

Baryamsatz, tetzteres in das KatMmsat~, C~HnSO~K-t-~H~O ver-

wandelt und dannf in Bbticher Weise das Amid bereitet; selbiges

kryataUisirt nach G. H. Williams in Rhomboëdem. Beim Kcehen von

10 g Amid mit 66gg Kaliampyrochromat nnd 96 g SchweMs&tte (mit
ihrem 3 fachenVolumenWassers verdünnt) tritt nochtangaarnerats beim

~-Cymo!su!tamid(vorigesReferat) Oxydation ein; aus der erkattenden

ReaktionsSSssigkeit scheidet sich K-Sntfamin-p-propytbenzoë-
s&are ans, welche ans siedendem Wasser umkryMaMisirtlange Nadeln

vom Sehmetxpunkt 2!2–2!3" bildet; damNS wnrde das Baryum-
and Catcittmaatz (beide sehr ieicbt !8stich, Jetzteresenthalt 6H~O

auf 1Ca), ein in kleinen, blanen Krystallen anftretendesKttpfersatz

(darch Kochen einer LSsnng der freien Saure mit Kupferoxyd) von

der Formel (CtoH~SOtN~HOn + 2~0 und das Cockige,amLicht

sicb brNunendeSilbersalz dargestellt. Die Verfasser ba!ten es, aaf

Mhere Resattate gestûtzt, fBr kaum zweifelhaft, dass bei der Oxy-
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dation des y-Dipropytbenzotsa!tat!tidad)Mder SOgNHa'Ûntppo bonitch-

bM-tePMpyt intakt goblieben ist, <ttsader oMgëMSNare die Fortnet

CeB!).CjtHï. SOïNH~.COOH (t :2:4) itukommt. Nnn ist sie aber

von der fa voriger Abh!M)dtongbeschnebenen ~-Sattamtn-p-propyt*
benm6sSnre verschieden, mit welcher sie hinsiehttich der Stettung des

Subatituenten <nt) Benzo!kern Sbpreimttmmt; dieser Unteracbied ist
v!eUe!chtdadareh zu erkt&ten, dass die eine SitMrePr&pyl, die Kadere

tsopropyl enthstt. Kocht man p-D!propytbeni:o! (5 g) m!t 33 g

KaHmnpymcht&nMt und 48 g SchwoMs&nre (wie oben verdOttMt)
mehrere Stunden lang und b!Sst mit Wasserdampf den unsngegnHenen
Kohtenwasset'stoff ab, so erMtt man Terephtitteaure. Dnrch Ein-

damptbtt der von der «-8t)tRtn<!npropy!benzoesSut-eab0!ttwten Oxy-

dationsHSssigkot wurdengeringeMengenvonMonot:at!ttmsntfbterephtatat
CsHi,. (C Oa H)s. 8 0)t K+ %0 crh~ten. G.b,t.).

Notion liber H&logeaderivate von R. Beuedikt t undM. voan
Schmtdt (~Mona~A./«<- C~em.4, 604–6C9). Das Tribromphenot
wird in eiaessigsaurer L8snng durch Chlor in der Siedehitze in Tn-

cUtM'pheaotumgewandelt. Jodkatmm wirkt anf TribMmpheaot gar
nicht, anf Tribromresorcin nnr wenigein, Tnbromphtofog!ucin wird bei

Kochttitze durch 2 MotekMe KJ in eine aniostiche Verbindung,
CeHiBrJaOit, ttbergefubrt. Durch einen grasseren Ueberschuss von

Jodkalium wird diese VerMndang zersetzt und bei Anwendnng von
7 KJ iat AUe6 getost, aber in der Lôsung lediglich fhtorogtucin ent-

batten, (~C6H9Bi-j,0,-)-?KJ -t- 3 H~O = 2 CeHeO~-4-6KBf+ KJ Os
-t-SJï). Darch Einwirkung vonCMot auf Petttaeh!orphenot worde

nur einmaieine krystallioirende Substanz,C~OeO, erhalten, die jedoch

wegen threa niedrigen Schmetzpanktea (46") nicht Pentachlorphenol-
chtofid zu sein scheint. Leitet man Chtor dureh PentaeMorphenot ia

eisessigsaurer LSsang, ao erbNit man die Vet'bmdang CeC~O, welche
nus Petroteumather in grossen, farblosen, bei 102"schmelzendenS&aten

krystait)s!rt und in KatMangeunter Zersetzung sich t6st. Die eisessig.
sauren Muttertaugen enthalten nach dem Aa8kfyst<t!t!sirender Ver-

bindung CsC!eO in geringer Menge eine Verbindung, welche an.
scheinend CeCieO zusammengesetzt ist und bei circa t00" schmilzt.

Piooer.

Veber die BotMSrbung von CarboIsSure von W. Meyke
(FA<M-m.Z<!tc&f.f. ~tfM~.!883, 425–4~3). Die Roth&rbang der

reinen, krystaHisirten, weissen CarbobNure wird durch Aafbewfthrong
in MeibtdtigenGtaagetBssenhervotgerufen nnd nicht durch Ammonium-

nitrit dies bewirkt vietmehrGranfBrbung. GaMe).

Nethylirung der Phenole Ton Camilte Vincent (Bt<M.soc.
cA<m.40, ÏOC–107). tn ein mit trockenen!Natnunaphene!atgefu!ttes,
auf 190–200<' erhitztes GetSss !Ssst man dureh ein bis auf den Boden
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reiehendes Zoteitttngsrohr CMot'methy! tteteh and zwar so schnetl,
wie es die aus dètn AMe!tuhg~ro&rMOMretendenDgmp~ des ent-

steheaden Aniftots gestatten; in ce. 1 Stundekann man 1kg Pbenotat

xersetzen. Ka!}ttM)-«*ttaphto~t wM bei 280" in anaioger Weise in

Methyt-K'naphtoiSther verwandeh, welcher bei 269–~70" siedet,
stark lichtbrechend ist (~ == L6t87 fur N&tnamt!eht) und stark und

anhaitend naeh OfMngenbMthenriecht; Khnt!ch riocht die isotnere

~-Verbindang, welche bei 300" ans K~Mum'jï-naphtotst entsteht;

sie bildet weisse, g!&nzende,bei 70.5"sehmetzendeB!t{ttc!ten. Oth~et.

Ueber ein viertes Monobyomphenol von F. Fittiea (JoMm.

pf. CAem.28, !76–1B8). Das vierte Bromphenol wurde gewontten;
indem lOgfheoot, in tOgabsotatetnAtkohotgetost, anterAbMhtung
aHm&htich mtt t7 g Brom \'ersetzt tvurden. Das Resktionaprodakt
warde nach dem Waachen mit Wasser und Natriumcarbonatfraktionirt.

Wtihrend der bei IM–2!C" SbergeheadeAntheil Mtamer Kttttemisehang

vottstandfg erstarrte und weitere Fraktionen zum Theil fest wurden,

blieb das von 235–240" ubefgegaugene <taMtg. Aus dieser Menge
wurde durch vorsichtiges FraktKMMt'endas bei 236–238*' siedende,

in eiaer K&ttemisehtmgBBssjgble!bende, vierte Bromphenoigewoanen.

In Eisessig gelost mit Satpetefs&ure von 1.4 specifischemGewicht be-

kandett geht das Bromphenol zutaSchst.m eine ~MokkOh'erbindNngt
von Mono- und Dinitrobromphenol ûber. Aas dieser tSsst sich ent-

weder darch weitere Behandtang mit SatpetetSSaMvon 1.5 spetifischem
Gewicht oder duteh Koehen mit Barytwasser und Versetzen der

alkalischen Lo~ng mit Satzs&are ein bei 108–HO" schmeizende$

Dinitrobromphenol gewtnnen. In der satzsMren Mutterlauge ist

eine MotekStverbMtdtmgvon MotekStea Bronmitro* (tnd 1 MotekN

Bromdinitrophenot enthalten. StheKoM.

Notiz ~ber <Me Wirkung von AUyIjodid auf Phenol in

Gegenwart von Zink oder Aluminium von Petcy FranktaNd

und T. Turner (Chem. Soo. 1883, I, 357). Durch aUm&MichenZ<t.

aatz von AUytjodid zu erMtztem, mit Zink- oder Aluminiumfoliever.

setztem Phenol bildet sich unter EotwicMung von JadwasserstoH*ein

bei 2~3–225" Nedendes Oel, dessen Analyse nicht die Zahten f3)'

AHytphenot, sondern fur Propylpbeno! et~ab. settotteo.

Versnoh~ ~ber Darstellung von Nltrophenetol von H. Kolbe

(J~Mt-R.jM'. C&e<tt.28, 62). Beitf!Erhitzen von NitrophenoiNatriommit

atherachweMaauretM Salz in wasariger Losung am RockttusskSMer

entsteht nur sehr VienigNitropheneto!. Bei dem VeMach, die Sub-

stanzen in zMgesebntotzeneaR8hreMxu erhitzen, trat meist Explosion

ein, ehe die Temperatur von !50" erreicht war. schottof
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Ueber PtteayIaxy&oet-HztMoStheï' und -Atntdta, vorh M!t'

thellung von G. Beyer (JoMm. pr. C~m. 28, !90). Die satzsaura

Verbindottg des gen~nntet!Aethers entsteht durch Einteiten von 8a!z-

8t!ure in eine a)koho!MeheL8aattgvonBenzaMehydcyatthydrin. Dieser

Korper, NSdetchen vom Sehme~pankt 12)", zerfSt!t mit Wasser in

Mandetsaure&thytSther und CMorammoniam. Der MandeteSofe-

Nthet- ist, entgegengesetzt den Angaben von Luginin und Nnqoet

(~MM.t89, 300), ein schweMS,tafMoses, nach Jasmin riechendes Oel,
welches bei 254" siedet und in einsr K)!!tem!sct!ungerstartf. Durch

Hitze xerSUt dersaksaureImidoStherm Mandets&ureamid (Schmp.

13~") und Chiorathyt. DurchVersetzen mit.Kalilauge und AusschOttetn

mit Aether wird aus der Mt!m<torenVerbindung der freie Itofdo-

lither gewonnen. Er kryst)dt!sirt ans Mgroïn in fe!nen Nadetn

(Schmp. 7t~). Aikohotisches Ammoniak verwwndett den satMtmren

Aether in sabeaures Pbenytoxyacetam!diH, welches aos Wasser

in Prismen krystatttNrt, die bei 213" schmetzen. Au der s&tzsaureo

Tet'Mndung wird das freieAmidin ebenfaHsim krystaUtsirtenZustand

gewoHnen. Es ist in Aether wenig todieh und-besitzt stark atkaHsche

Reaktion. schattea.

Ueber AmidoMobanzolparMuMos&ore von J. V. J&novsky
(JtfbM~oA./Sf C~em.4, 6j2–659). Die bei der Reduktion der vom

Verfasser Mher beschnebenen NitroazobenzotparasatfbsSare (vergl.
<~M Beriohte XVI, 1499) mit ZiancM&rNrentatehendeAmMosNareist

nach den weiteren UntersMebnngcndes Verfassers Âmidohydraza'

beazotsutfosSMre, CeHt~H!). (NH~CcH~SO~H. Bei der Behand-

lung mit KaUomnitnt iiefert aie znnSchst die eigent!icbe Amidoazo-

benzobntfos&ure und wird dann in die entspreehende DiMOverMndong

NbergefBbrt. DieAmidoa!:osSare,C(!H<NH;.N~. (~Ht.SOtH+HitO,
entsteht aber auch auf Zusatz der berechneten Menge Ammoniumsulf-

hydrat zur atkohoMschenLSsnng der Nitroazoaâare. Aas der ent-

stehenden braunrotben LSsungwird die S&ure durch Sa!z8<nregemeio-
schafttich mit SchweM gefâllt and durch UeberfShren in das Baryum-
~a)z gereinigt. Die freie Sâare ist ein kryst~tHnischer, aehr schwer

dn Wasser !os!icher Niederschtag (bei 22~ tosen 100 Theile Wasaer

0.0196 TheiteSSure). IhreS~zekryatatMsirenieicht. Das K alium-

satz, Ct:HsNH!tN:SO:K+HtO, bildet gotdgtSnzende, leicht Ms-

liche, rhombische Platten; das Baryumsalz, (CcHfeNHxNsSO~Ba
-t- 6 H20, <eaer{arbige,sehr achwer in kattem, ziemlich Mchtin heissem

Wasser !Hs)icheNadein (bei 24" tosen 100 Theile Wasser 0.064 Theile

Satz); das Catcinms&tz, (CMHjNH~N~SOs~Ca + 4tî:)0, getbe, sehr

<chwer (bei 20" 0.258 100) in kaltem, leicht in heissem Wasser 16s-

!icheBtNtter; dasStrontiamaatz (mit 2H~O) lange, biegeameNadeln;
das B!eisa)z (wasserfre~ kleine P!attchen (100 Theile Wasser tosen
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bei 3ti" 0.06~ Theile). Verfasser hM dièse ans Azobenzoi erhaltene

AmM&sHurevergHchen mit der durch Dtazotiren der SutEmMsanffHnd

Condensation der Di<MM9&aremit Anilin entstehendenAmidoazobenzot-

snf~sanre, deren NatfMtmsatzdas *Ecotgetb<ist. Es steUte ateh za-

nachst heratts, dass bei der Condensatmo der Dtazabenzotsat~sSore

mit Anttin zwei dureh ihre LosHchkeit unterschiedene Situren ent-

steheo. Abet' auch die schwerer tSst!cheSaure ist nicht identisch mit

deroben besehriebenettAmidosSure. PtefreieSSare enthtilt t'H~O,
ihr BaryomMiz ist rhomMsch(das oben beschriebeneaMnosymmetrisch)
und seine Lusïichheit tMWasser 0.052, dus Ca!cittmsa!zentMtt 2 H~O

und seine Lostichk~it ist 0.!673:100. Dagegen ttetbra beide Sauren

bei vülligemAbbaa SaManUsNMeund Pampbenyiend!amtn. t'htMr.

Ueber NitrorMoroineuIfos&ure t0)t K. Hazura (JMbtto~A./Sf

CA~M.4, 610–6 ta). Beim Erwarmen des bei schmetzenden,nicht

flûchtigen Nitroresorons mit SchwefBk&ureauf 80–90" entsteht eine

Sutfos&nreand a!s Nebenprodukt eine beimVerdûnnen der Reaktions-

masse niederfallende Verbinduug, CtïHt(!'fO:)9(OH)<, Dinitrodi-

resorein, welche ans heissem Wasser in heltrothen Warzen kry.

stattisirt, schwer in Wasser und Atkohot, teicht in Ammoniak sieh

!6st, bei t7n" s)eh bWtuntund in hoherer Temperatar ohne zu schmetzen

verkohlt. Die NitroresorcinsuïfosSare, CeHïNOa.SO~H~OH):

-t-i~H~O, krystallisirt in getMich weissen, sehr teicht in Wasser

nnd Alkohol tCstichen Schuppen und schmilzt bei 124–!25". Mit

Baryumhydmt liefert sie drei Salze, das Monobaryam8a!z,

[CeHaNO~(OH)~8O~ Ba + 4 H~0,

8chwete!g<:tbe,leicht !0aticheNadetn, das Dibarynmsalz, (CeHsNO:.

SOs OHO~Ba: -<-4 H20, in kaltem Wasser schwer tôsliche, citronen-

geHM!Schuppen, und daaTfibaryamsa!z, (CsH~NO~.SO) .O~Ba~
-t- 10 H: 0, bttttrothe, fast m~stiche Nadetn. Be!m B~miren liefert

die Saure anter Abspattang der Suttogroppendas bei 47~ schme!zende

Dibt'<tmnitroresoMin. Beim Erhitzen der Saure mit Zinn und Salz-

saure acheidet sichAmidore8orcinsn!fnsSare, CeH~NHa-SOsH.

(OH)z in rothiichen, prismatischen Krystatten ab, die fast o))!Ss!ich

in kaltem, schwer tostich in heissem Wasser sind. lu Atkatien !ôst

sie sich leicht, tKrbt sieh aber in dieser Losung sehnet! blau, dann

grün, sehHessHch schwarz. Ansse~em entsteht eine schwefelfreie

Amidoverbindnng. phtam.

Neue Synthèse der Zïtnmts&are von Arthur Mieh~el (Axef.

cAcM.~OMM<.5, 205–206). Zimmtsaure biidet sich wenn man ein

Gemisch von Benzatdehyd und MatonsSnremit oder ohne Zusatz von

Natrinmacetat anf !40" resp. !30* mebrere Stnnden hindurch erhitzt.

Verfasser wendet sich gegen Fittig's Annahme(<~M<!Beriehte XIV,
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t826), der znfbtge bei der Perkin'sehea Reaktion die Condensation

zw!8ebendemAMehydHndde!aN<ttriamsatz~er<b!gt. e.brM.

Ohemisohe Clonstitation des AcetyUsatins und dM*Aoetyl-
iaat~neauKt von H. Kolbe (JoM~. Chem.28, 79). Die Umwend-

lung des er8terenin die Sâure sot! in Mgender Weise vertau~B:

C~CO.CO(C~O)+ ~aOH
Ce~~ ~Q~CO.COONa.

(Vergt. dieseJ~c~ XVI, 2305.) s.-h.tM.

Ueber ein NTebenpfûdukt der Auria&tbrthatton von A. Cla-

parède und W. Smith (C~a. Me«' t883, ï, 358). Die weissen

Krystalle, wetebe bei der AnrindatsteHung Mt die Rander des Ge~sses
sttbtimirea, lassen sich auch dorch Erhitzen von Phenol and Oxabam-e
ohne AnwendungwaeserentziehenderMittel darsteUen. Sie sind eine

Verbindung von 1 Molekilt OxaMure and 2 Mo!ek8!en Phenol und
lassen sieh auch ais saurer Aether der Orthooxnb:Hu-eauffassen. Sie
sobmeken bei 124" und destilliren zwischen 150 and !80<'unter theit.
weiser ZerMtzung,welche sie auch beim Zusammenbt'iagettmit Wasser,
Alkohol nnd Aether ertahreb. Es !8t denttbar, dass dieser Aether
bei der AMnndaMte!!angais Zwtschenprodnkt entsteht. Er warde sieh
dann mit einem MotekStPhenol anter Austritt vou Ameisensâure und
Wasser zu Aurin vereinigen. Sf~tten.

Ueber die beiden isomeren BenzyïmaphtaUne von Camille e
Vincent und Léon Roux (JM. soc. e&&K.40, t63–!M). u-Ben-

zytnapbtatitt. Man erbitzt ein Gemisch von NsphtaMa (t60g),
Benzyicbtond (80g) and AtumMiumchtond(6–8g) aufM–OO", unter-
bricht die Reaktion nach 10 Minatett durcb Eingiessen in Wasser, de-
stillirt undkrystallisirt das erstarrte DestiUat aus siedendem Atkohot.
Die erhaltenen, ver6!zten KrystaUe werden tNch dem Trocknen
zwischen den Fingernzertheilt und auf eiNemDrathnetz gesiebt, wobei
die feinenLamellen der K-VerbindangMndurcbgehen, die ~'Vei-Mttdung
zmSckMeibt. Statt Aluminiumchlorid hatM man attch vortheilhaft
Zutkchtorid (20 pCt. vom Gewicht des Naphtalins) anwenden, das

Reaktionaprodukt nach l'8tSndigem Erhitzen auf 150" vom Zink-
chlorid abgiessen,direkt fraktioniren und dann wie oben verfabren.
Die a-Verbindung bildet gMnzeade, farblose Lamellen, welche sich
sehr leicht in Benzol, Chloroform, Aether und siedendemAlkohol, da-

gegen schwer in kattemAlkohol(1 Theil m 60 Theilen bei iâ") tSsea,
bei 59" schmetzen, bei 345" sieden und bei 0" die Dichte Ï.I65 be.
sitzen. Zur Bereitung von ~-BenzytNapbtatin soll man des Ge-
misch von Napbtalin und Benzylchlorid unter zeitweiligemZusatz von
sehr wenig Alamiaiumehtond 1 Stunde lang auf 1600 erMtzen; behufs

Reinigang krystallisirt man die mit Wasser behandette und dnnn de-
stillirte Masse mehrmals aus Alkohol, wobei klinorbombischePrismen
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resaMreR, welche sieh in 44The!!en A!kohot bei M< und teicht m
den Sbrigën LSsungsmittetn tosen, bei M–M"5 sehmetzem, bei 345"

sieden, und bei 0" die Dichte H76 besitzen. Kocht man dm Benzyt-

naphtaline mit v&rdSnnter SatpeterBaare (!0 Thei)e) und Wasser-

(20 Theile) 24 Stunden am RNeMaMkNMet,so erhatt man tt- resp,

N&phtytphenythetOHvomSchmetzpaokt 75" resp. 8P5; durch Oxydation
mit KalMtBb!chton)at entsteht BenzoësSore, und durch Chroms&ai'ein

eisessigaaurer Lôsung scheint Beazy!naphtyt&mMtgSnzHcb verbfannt

zu werden. t:Me(.

Ueber Diohiorphenanthron und seine Beduktionaprodukte
von Br. Lachowtez (Tea~. ~r. CAem.88, 168-175). Das efMsc~e-

richte XVt, ~30 PheaanthreadicMorketOtt genacnte Dicbtorphon-
anthron wird mit Vortheil d&rgesteUt,indem daa Phenanthrenchttum

mit Fhosphorcbtottd in Gegenwart von Benzol am RttcMuBskSMer

digerirt wird. Die sich nach dem Erkatteo aasaeheidende Krystail-
masse wird mit Ligroîn nad A.tkoho[ abgewasehen und aus Benzol

oder Chloroform umkrystattistrt. Durch SatpetersS<irevon 1.~ speci-
fischem Gewicht wird das DicUo~heNanthfon Mcht M NitrapMdnkte

ubet~efaht-t. tn warmem Eisessig gelôst mit ENeapabe)- versetzt, bis
die Farbe ans Braun in Gruo ûbergegangen ist, wird es reducirt. Wird

die heiss &ttrirte Lôsung in Wasser gegossen, so scheidet sieh das

Monocbiorphenanthron in weissen Flocken ans. Aus Eisessig

nmkrystaUisirt bildet dasselbe getbtiche, bei 122"achmelaendePrismen.
Es ist leieht iosticb in Alkohol, Aether, Benzol, Ligroin und GMoro-

fofta. Von kaustischen Alkalien wird es beim ErwSrmem ohne Ver-

Snderang ge!5st; von aikohotiMhem Ammoniak auch darch lângeres
Kochen nicht verSndert. Mit S&!petersSare(1.3) erwarmt geht es in

Nitrophenttnthronchtcon ûber (Schmp. 281~). Bei langer fort-

gesetzter Reduktion entsteht aus dem Dichlorphentmthron daa Phen-

anthron, C~HtoO (Schmp. 1480). Es wird durch Umkrystallisiren
aaa Propyi- oder Butylbromid gereinigt. Von flxen Aikauen wird es
mit grüner Farbe geM&tund durch Saoren onverâDdertwieder gefSHt.
Mit Natriambisutnt verbindet es sien ebenso wenig wie das Monochtor-

phenanthron. Auch pbosphoresciren die atkatiscben Losangen der

beiden Reduktionsprodukte aicht mebr. Was die Constitution der ge-
Hannten Kôrper betriift, so enthalten aie allé eine anver&nderteCar-

bonyigrappe. schMt.

Ueber ein dem Hydrobenzoïn analoges Derivat des laobu-

tyraldehyds von Wi!h. Fossek (~oM<t~M<- Chm. 4, 663-678).
Durch 12stundigee Stehenlassen von reinem Isoba~r&tdebyd mit
2 Theilen einer t3.5 procentigen aikohoMschenKalilauge bat Verfasser
neben sauren Prodakten eine schon früher von ihm erw&tmteVer-

bindung CsHtsO!), Diiaobutyig!ycot, erhalten; vergL dtMeBerwAteXV,
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2363. M<M)deMiHiptden Atkoho! ab~ scMttett na~ch Znsatz v<m
Wasser mit Aether aas, troeknet den RQehstand det Sthenachen

LSaung {m Vacuum bei 100" und destitUrt i<a Vaenum (noter
25 m'a Druck be! taO–ISt"). Das abergehende Oel erstarrt 8chne!t
zu einem weiMenKrystattkachen, der leicht in Alkohol und Aether,
etwas schwerer in Wasser sich tost, ans verd9nntent Alkohol in

grossen, monosymmetrischenT&Mn krystallisirt, bei 5t.&" Mhtnitzt,
bei 322–223" ~edet und nt!tWasMrdampfnn)'inseht'genngerMenge
sieh veraSchtigt. Seine D:acety!verbindang, CtiH~O~~H~O~,
mittetst Chteracetyl dargeateHt, ist ein hei 235" siedendes, schwtteh

SthM'KrtigrieehendesOel. Be! der Oxydation mit SRipetersNnre liefert
das Glycol neben Oxa!sNnre Isobutters4ure, be! der Oxydation mit

Katiumpet-mMtgtUMtfast ausschliesstich EsstgsSure. Lilsst tnan das

Glycol mit 3 Theilen SOprocenttgerSehweMeanre ~teh~K,oder erhitzt
man es dannit im Wasserbad, so geht es unter Wasserabspaltang in
zwei <t!saa~chwintmeadesOel sich abscheMendeVerbindangen, CsHieO,
über. Die eine derselben, in geringerer Menge entatehend, riecht be-
tNubend nach Campher und siedet bei 120–122 die andere ist ge-
ruchlos, dicMassig and siedet bei 260–?8'. Beide verbinden aich
nicht mit NatrinmbisotSt und werdën von ChromsNnregemisch auch
in der Hitze nur schwer ttngegriHen. Verfasser betrachtet beido Ver-

bindungen ais die den Pinakolinen entsprechenden Anhydride des

Diisobutylglycols, welchem die Constitution (CHs)9.CH.CH(OH).

CH(OH).CH(CHa): znkotnmen muss. Beim Erhitzen mit rauchen-
der JodwMserstoSsNttreauf 1400 liëfert das Glycol ein mit Wasser-

dampfen aberzodestiHirendesJodid, welche8 nicht in reinem Zastande
erhalten werden konnte nnd beim Rochen mit ftJkohoUachM-Kalilaage
in den ungesSttigtenKohtenwasserstotF, C<Ht6, zersetzt wird. Letz-
terer iat eine naeh Petrôteam riéchende, be: 116–!20<' siedënde,
Brom teicht addirende FiSesigkeit.

Neben dem Glycol entateben bei der Einwirkang von Kalium-

hydrat auf Isobutyraldebyd. Isobntters&u'e und eine SSnre C~HMO~.
Die vom Glycol befreite alkalische Lôsnng warde angesSuert, mit

Wasserdampf die ïsobattetSSure abergetneben und der Destillations-

rûekstand mit Aether aosgezogen. Die SSure krystailiairt in fâcher-

f5rmigenE]'ystat!en~ist ziemMehschwef in Wasser and Aether, leicht

in Atkoholt8stich, schmitzt bei 92~, liefert ein leicht lësMehes, kaum

krystaUinMche~Catciammtz, (C9Ht;Os)?Ca, und ein amorphes Silber-

salz. Sie entsteht nur in geringer Meage. pfnner.

Ueber Det'iT&te des Dipyridyls von Zd. H. Skranp und G.

Vortmann (JM<wa< /ef C~m. 4, 569–603). Wie früher ans

M-Phenyiendiamin (vergt. diese BerichteXV, 2378) haben die Ver&sser

jetzt mittelst ihrer Methode der Chinoiinsynthese aus p-Pheny!en-
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diamin eme dem Puenantht'o!in, C~HsNï, isomere Base dargestettt,
welche sie ats Pseodophenanthratm bexeiehnen. Zm Synthese
babeM ~ie das ZmndoppeMz des p-Pheaykndiatnins benutzt und

es mit Nitrobenzt~, Gtyeerin und SchweMsSufe seehs Srxnden lang
zum getinden Sieden erhitxt. Das Reakti&nsprodnkt wurde durch

einen Wassordamptatnttn vom unzersetzten NitrobetMot befreit, mit

KaHiaage NbersSttigt, mit atkoho!hettigem Aether aasgezogan, der

Sthensehen Lôsung dtorch SatzaSm-e die Basen ent~ogen und die

saure FtSas!gkeït ZMtnKryetaOtSM-eneingedampft. Die Krystathnasse,
wë!che noch Pttenytendiantmsatz cntbatt. wttrde von dem gr8ssten
Theit desselben dureh Versetzen der concentnrten wNssengen Lüsung
mit starker Satzsiture, worin das D!aminsatzschwer Î6~ch ist, befreit,

dann in verdunnter Lôsung mit tCa)inmbichrotnat in der Ka!te das

PhenanthroMn aïs Chromat ge{SHtund dieses darch Ammoniak zer-

setzt. Neben dem PhenanthroHn entsteht in kteiaet' Menge Chinotin.

Das Psendophensnthro!in ist in reinem Zustande eine weisse,
ans NSdeichet) bestehende KrystaHmsMe,sehmitxt bei )73°, destittirt

unzersetxt oberhnlb 360", besitzt in der Katte sehwachen, nicht unan-

genehmen Gerncb, bitdet mit Wasser ein in dicken Nadetn hfysta!ti-
sirendes, Kasserst ieiebtverwitterndesHydntt, wahrscheintich Ct:HaN~

-(-4~0 und ist leicht in Alkohol, schwer in Aether, in kaltem

Benzol und kaltem Schwefetkohienstoff, sehr leicht in Chtom&trm

tôsiich. Das basische Cb!orhydrat, Ct2HsNï.HCI-+-2H20,
bildet in kattem Wasser sehr teicht t8stiche Bliittchen, das neatrate e

Satz, CnH~N! 2tlCt, d!eke, dttrehsteht!ge,sehr leieht !nWMMr !Se-

!icbt' Pnsmen, das Ptatindopnetifatx, CnH~N~HCt.PtC~
+ 2'/?H~O, ist eitt in Wasser ttntostictx't'. krystaHin!sehet' Nieder-

scMag. Das Chromat, (CtsHsX~.HsCr~OT-ïHsO. bildet

feine, in kaltem Wasser schwer t<is!icheNadeln. Das Dijod-

methylat, CtijHsNit.SCHtJ+HtO, darch Et-hitzen der Hase mit

uberschassigem Jodmethyt erhatten, bildet rothbraune Tafe!n, das

Monoj o dme t by a t,Cn Ht N2. C Hs J +H: 0, eitronengetbeNadetn.

Setzt man Bromwasser za einer waisserigenLôsung des Chlor-

hydrats der Base, so entsteht ein gelber, sehr nnbestand!ger Nieder-

sch!ag, Ct?HsNz.Br<, der beim Liegen anter Bromabgabe braunroth

wird und sieh in daa Dibromaddit!oMprodukt, C~H~N?. 2Br, nm-

wandelt, beim ËrwNrmen mit wenig Alkobol sieh unter Bromabgabe
erat !ost, bald aber lange, getbe Nadetn der ZosatnmensetzMng

C~H~Ns.ZHBr.Bt~, abscheiden tasst. Beim tangeren Kochen mit

Atkohot entsteht lediglich bromwassemtoSaaares Salz. Auch mit

Jodjodkatinm giebt das Chlorhydrat des Psend&phenanthroiins einen

rothHcbbraunen Niederschtag, der das Dijodid zu sein scheint. und

beim wiederholten Kochen mit Ammoniak nnd Abk&hkmassen

charakteristische Favbenreakttnnen !iefërt.
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Bd der Oxydation des PsfudQphenautbrotins BMtKa!Mtmpennan-
ganat eiltateht aassebtiessttch eine Siture, C~HsN~O~, !~etadi-

pyridytdicarbonstmre genaaMt, welche ans der vom Braunstein
~ttnrten Msnng nach Neutralisation mit Kupferacetat geSUtt und M9
dem Kop~rsatz durch SchwetetwasserstotF in Freibeit gesetzt wird.
Sie krystaHisirt ans Wasser in dicken Prismen, ist schwer in kaltem,
leicht in hetMemWasser, sohr schwer in Attwhot, kaum in Aether
und Chloroform tSatieh und schmilzt bei 213" unter KohIeosSare-

entwcketung. ïhre waisserigeLûsung wird duroh EtsenvitrM dunkel-

orangcgelb geiKrbt. Eisencb!orM RUttgetbHchweisse Mocken. Daa
AmmoRMmsak giebt mit den meisten Schwermeta!!aa!zen Nieder.

schMge. Das neutrak Kalinmsalz, C~BsNaO~K~ -t- 5H,O, biMet
sehr leicht in WMser Matiche Tafeht, die erst bei S70" waaserfret
werden. Das saure Salz, CtaHrNzO~K + 2H?0 bildet dSnne, sehr
leicht in Wasser lôsliche Prismen, die bei 150" wasserfrei werden.
Das Kalksalz, Ct!H<;N:OtCa -<-ôH:0, bildet schwer tosHche, bei
360" wasserfrei werdende Nadetn. Das Silbersatz, C~HeN~OtAg!
-t- ~H~O, entsteht auf Zusatz nicht genSgender Mengen SHbefmtrat
zar LSsung des Ammontumsaizes ais kryetaiHnischer Niederachtag.
UeberscbSMtgesSilberuitrat giebt ais Niederschlag eine Verbindung
des Neutralsalzcs mit Silbernitrat. Das Kupfersalz, C~HeNtO~Cn
+ 3~H~O, ist ein blauer, krystaHimseher Niedersoh!ag. Das

Chlorhydrat, CuHtN~Ot.HCi+H~O, bildet monosymmetrische,
was9e)rh6t!e,leicht in Wasser lôsliche Prismen. Das Pt&ttnsa~t

[(Ct~NitOJHCi~PtCit+SH~O, orangegelbe, M kattem Wasser
kaum tasMehaBtattehen, die in heissem Wasser unter ZeMetzung sieh
leicht Iôsen. Bei der trockenen Destillation sowoM der 6-eien Saare
wie ihres Katksatzes entsteht unter KoMensanreabspattaug Metadi-

pyridyl, CMHsN!, welches ein getbtiches, beim Stehen brSttnMch

werdendes, dickes Oel iat, bei 891–292" (Bar. 7S6 mm) aiedet, in
Wasser anter starker ErwSrmang in aUen VerhattnisseH, ebenso in

Alkohol, schwer in Aether sich test, beim Erwârmen eigeathumHch
riecht, bei –15" fast g!asig erstarrt, aber beim langen Stehen Nber
Pottasche in grossen, an der Luft sofort zerfliesscnden Tafeln kty-
stallisirt und die Dichte bei 0~ = 1.17&7,bei 20" '=- !?&, bei 50"

= H493 besitzt. Das Chlorhydrat bildet lange, ziemlicb leicht in

Wasser, sebr schwer in Atkohot und SatzaNcretostiche Prismen; das

Pikrat, CtoHsN~CeHaNsO~z, ist eio sehr sehwer in AIkoho! tes.

licbes, bei ~"schmebendesKrystaUpalver, das Ptatindoppetsatz,
CMHtN~.ZHCt.PtCit, ein fBinpaivenger, urmngegetberNiederschlag,
Bei der Oxydation des Metadipyridyls mit Kauampermanganat, die
am besten in saurer Lôsung geschieht, entsteht Nicotin8&Hre,

GeH~NO~. Durch Reduktion mittetst Zinn und concentrirter Salz-
Bertchted.P.chem.GeMttMhitft.Jotttg.XVt.



2522

s&ure wird das Metadipyndyt za einer dem Nicotm ÎMtnerenBase,

CM~Na, redoctft, Ntoottdin genaont, wetche bei 287–389<'s!e<tet,

sehr !ë:eht :KWasser md Atkohot, sebwer !t) Aethef~!ich ist, stark

atkatî~ch reagirt, intensiv narkotisch riecht, KohtcMaare :tos der Luft

anzuziehen scheint und mit PtkrinsSnre eine St:ge, batd erstMn-ende

und dMtn bet202–20S" schmetzen~ Fattang liefert. Das Chtor-

hydratkrystaHMrt8chw!eng. PasPtattndoppetsatz, CtoH~N?

~HCt.PtCt~, ist ein orangerother N!edersch!ag. Die Base ist etark

g!Mg.

Die Verfasser geben dem Psendopheaanthrotm und seinen Deri-

vaten Mgende Constitationsforme~:

~r"~ 1 ~f~ N,

s r "Y co,H~
JI

CO-tH~ A

N. N'. N..

N.

N, v

v y

i

1·

I

N',Dt JI

p-Phettyten- Psandophen- itt-Dipyndyt- tft-DipytidyL
d)M)!n anthrotin dieat'boM~e

Pienet.

Unterauohucgen ûber dasOinohonamin von A.rn&nd (Compt.

)-en<f.97, t74). Vor zwe! Jahren hat Vet&aser in einer CMttMmde

ein neoes ChinaatkatoH, das Cmehonamin, C)9Hs4NaOt aaigefanden

(vergt. dieseBeWc&<eXtV, 2693). Die Rinde, welche dae Cmchonamin

liefert, stammt von der ~ent~fOtpt~Mna, w&hrend die Rinde der

J?em~M p~MNCM~ota(CMpfea)kein Cmchonemtn, sondern tedtgUeh

CMnut enthatt. Die Base wird am besten itt der Weise gewonMn,

dass man die fe!ngepatvetteRinde mttschweMsaaremWmsereHchopft,

die Sttnrte Li)&ungkochend heiss mit K&lkmitehf&ttt, deo auf Thon-

platten getrockneten Niederschlag mit kochendemAetber aMZiehtund

der Sthenschen Losung die Base dorch verdSnnte Sa~zsSMreentzieht.

Die beim Eindampten der saaret) Losung erhattenettKrystaUe werden

darch Umkryst~Hisiren ans kochendemangesNaertemWaseer mit HH<e

von ThierkoMe gereungt.
– Das Cmchonaminbesitzt auch m kleinen

Dosen stark giftige Wirkm~. Seine Saize kryatttHisirenim AHgemeinen

gut, sind namentlich bei Gegenwart SberschSssigerSSure wenig în

Wasser tOstich, krystaUisiren aber leichter aus heissem Atkohol. Das

Ch!orhydrat, CMHMN~O.HCt,krystaHisirtanssanrerLosmtgwasser-

frei in gMnzenden prismatischen Btattehen, die sehr wenig m Bauretn

Wasser sich )<isennnd daher zur Trennnng des Cmchonamimvon den

Bbngeti in der Rinde enthattenen Basen sich eignan. Aus reinem

Wasser krystidUsirt es mit tH~O indickenabgephttteten, netteichter
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tSsttt'henPrisHtcu. DsaB ro<Mh yd ra t krystatiMrtwfMserMht feitMM,
tu der KStte wenig tostiehen, gMtMChdenNadeht. Dits Jodhydrat,
fhtrch Doppetzet'setzMngneittetst JodkatMttn zu erhatten, bildet <n dey

Ka!te fast HotSstiche,giimmtiMrtige,wasserfreie BtNttchen.Das Nitrat,

CtitHMN~O.HNO~,wenig !n kattem, leiebter in heissemAlkoholMstMh,

kt'ystttt!iMrtdaraus in grossen, karzen, hatten Prismen, tn Stmt'em

Wasser ist es voUkommenttnt<istteh, wesMb es xar ErkeBHKngvon

SpuMn der Base d!eMt. Bei 15" Msen MO Theile 9-tprocenttger
Atkoho! U.825g, tOOThe:!e remes Wasser 0.2 g des Sfttites. Das nur

ans Alkohol krystattisH-tm erhaltende Sutfat, (C~HstN~O):. H:S(.)4,

besitzt, Htmit 1MolekülSchweMaame versetztomWaMerds~Rotations-

vermogen(<<f)n==43.5" fttr p ==3, t =='15". Das Formiat krystatUsh-t

sehwteftg, das Aeetftt ist leicht t8s!ich in Waseer und Mater-

bleibt beim Verdunsten {ter î<os<n)g!n zefNiessUchen,nlerenidrmigen
Massen. Das Ox~!)t<: ist e!n amorphes Harz. Das Tartrat,

(Co HMNz O): €4 H<iOe) ist ein krystaHMschet- Niederschiag.
!00 TheiteWasser tosen bei tô" H5 Theile des SatMS. Das Ma~tat,

(CtsHuNïO~.CtHeOs + HgO, durch Doppetzersetztmg erhatten,
bildet gliinzendeBMttehe)), die wenig in kattem, ziemlichln heissetn

Wasser lôstieh sind. Das Citrat, (CttH:<N:O~.CeH80t, dareh

Nentnt!isatiatt da~gesteUt, scheidet sieh beim Erkatten harztg ab,
verwandptt sieh aber tnnerhatb 24 Htunden in aus gMtMendenPrismen

bestehende Warzen. tOOThfite Wasser !Csenbei t6" 1.95Theile des

SatzeS. Ptnmer.

Peber die vermeintlioheTymwMidtaïtg von Bruoin tn Stryottain
von Hanriot (Campt. rend. 97, 267). Aueh Hrn. Ha~nriot ist es

nicht getungen, die von Sonnenschein (diese ~M'<c&<eVM, 212)

angegebene Utowandtang von Bracin m Stryehnin xu beweïkstetHgen.
Er gtaubt, daas das von SoBnenschem vm'wendeteBrucmstrycbnm-

baltig gewesen se!, dtt man se!bst betrâchtliche Mengenvon Strychniu
im Bruein nicht mit den gew8h)t!ichenReagentien nachweisenkann.

Pi<tMer.

Ueber dasMenthylcMorîd von G. Artb (Comp<.f<M~.97, 323).

Verfasser hat das von Oppenheim dnrch Erhitzen von Menthol mit

eottcetttnrter Sabsaare !n geschlosseuen RBhren gewonneMeHMenthyt-

cMorM CtoHMCt einer ernenten Untersuchnng unterzogeM,weil er

dasselbe aïs gar nicht in normaler Reaktion entstattden befrachtete.

Dtt namHeb Menthol sehr leicht unter WaMerabspaItung iH Menthen

CtoHtt âbergeht, so konnte bei der wasserentziehendenKtttt't der Salz-

saure das Menthol zuerat in Menthen verwandelt sein und dieses tetz-

tere dann mit Salzsâure zn dem Cb!<md, zu Menthenchtorhydrat,sich

vereinigt httben. Denn nach den Angaben von Oppenheim ist daa

Menthylchlorid sebr Jeicht zu Menthen zersetzbar. Veffasserbat daher
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Menthen mit ErMg mit Satxaauregaszu einem Chlorhydrat zn ver-

einigen gesucht, aMaserdemnaeh den Angaben von Oppenheim ans
Menthol und SatzsNm-edas Menthytchtorid dargesteMt, in letzterem

Falle aber eine sehr MnreineSubstanz erhatten. Jedoeh zeigten beide

VerbmdHngen ftHen Reagentien gegenSbef genan gleiches Verbatten,
so dass an ihrer tdentitSt kaum gezwe!<~ttwerden kann. Des vom
Verfasser ans Menthol dat'geste!tte Menthen erwies sich ais t~chts-

drehend, wShrend Mhere Baobacbter es nnr h)!tttt!v erhatten konnten.

ftmter.r.

Vethatton der isomeren Bibromoampher gegen Salpetera&are
von J. Kachler und F. V. Spitzer (~ottatsA. ~c)' CAem.4, B54-bis

568). Beim get!nden Erwanaett von «-Bibrumeampher (Schtap. 6f)
mit 4 Theilen eines Gen)!sehesgteieher Mengen raucheudet und ge-
wShnttcher S~petersSnre destttMftlu stSrmiseher Reaktion unter Ent-

wickelung von Koblensâure, Bromwasserstoff,SUckoxyden, Brom uud

NitrosytbromHr ein Oel Bber. Nach dem Aofhoren der heftigen Re&k-
tion wurde noch so tange destitHrt,ats Oeltropfen Bbergingen und der

Raekstand mit heissem Wasser behandelt. Hierbel bMebe!t) Theil

ungelôst, der aus absolutem Alkohol kryet~6irt erhalten we~den

kann, aber ein Gemenge verschiedener sticksto~ und bromhaltiger
Stoffe za sein scheint, wahrend im Wasser sicb CamphoronsNare
C~HtzOi.H~O und HydMxycamphoronsaare CaHitOs tosen, von

denen darch Kochen mit Barytwasser die erstere und durch Bleiessig
die zweite abgeschieden wurde, Das SberdestiMirteOet bestand aus

einem Gemenge von TetrabMmkob!ensto<fund Bromdinitromethan

CHBr(NO~)s, die durch Umwandlungdes letzteren m das Katiamsa!z

darcb Fatten mit alkobolischerKaHtaMgevon einander getrennt wurden.

Da8Ks!iamsatzCKBr(N03~b:tdetasyn)metrischeKtystatte. Ver-
saeht man aus diesem Satz das Bromdiniiromethan in Freiheit za

setzen, so findet partielle Zersetznng anter Bildung von Tetrabrom-

kohtenstoff und Bromkaliumstatt. Verfassef fEbren auf diese Zer-

setzung aach die Angabe von Losanitsch (diese Berichte XV, 47î

und XVI, 51), dass durch SSaren aaa dem Entiamsatz des Monobrom-

dmitramethans das Dibt'omdmitrometbanentstehe, zorack.

Bei gteicher Behandiung des ~-Bibrotncamphers mit SatpeteraSare
entsteht neben Oxalsiure tedigtich der in rhombischen, bei 130"

schmetzenden KryataHen sieh ansacheidende Bibromnitrocampher
CmH,B~(NO,)0 (vergl. diese ~M~~ XV, Î343). Bei der Re-
duktion mit Zinn und Eisessig geht der letztere in Amidocampher
über. FinM-r.

Ueber Oxyoampher aus ~-Bibromoampher von J. Kachler
und J. V. Spitzer (Monatsh./E)' Chem.4, 643–65!). Der durch
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EinwMtMttgvou NatritMtMtmatgtunattf ~-Bibromcamphef entstehende

.Oxyeampher (vergt. diese ~e~cA~ XV, 1343) ist ein. ge!bth:bes,

te'rpet)tinart!g rieelleildes Oel, nnMst!ch in Wasser, teiettt tostich in

Alkohol und Aether, das bei 265" (corr., Bar. == 753.5mm) siedet

nnd bei 20" dieselbe Dichte wie Wasser besitzt. ïn iithenseherLi;a)!ng
mit Natrinm behandett liefert der Oxycampher das Natt')ttHt8ft!z

CteHMO~Nttats weisse, leicht MettcheKrystaHmasse, mit Barytwasser

gekoeht dtts in kaltem Wasser schwer, in heissem Wasser und in At-

kohot leicht tS~icha Bfn'ymnsaiz (CMH);O~Ba + 4H90 in kkin~n

Nadetsternen. Die Einwirkung von Aeetylchiorid, ranchender Brom-

wasserstoftaNureund Phosphorpentach!orid anf d~u Oxycttmpher lie-

ferte keitte fassbaren Produkte. Bei der Oxydation mit Kalium-

Mcht'omatund Schwefelsiture im gescMossenenRohr bei 96" entstehen

Kobtensttnre, EssigsKtu'e und Hydroxyeamphorons&areC~H~Oe. Bei

Btehrttig!gemKochen des Oxycataphers mit dem Oxydatmnsgemisch
entstehenlediglichKohiensNtu'eundEssigs&nre. RattchendeSatpetersSure

erzeugt Ma dem OxycHmpher Nitrooxycampher CtoHt5(NOt)0:
und OxeMaFe, FerdSnnteMSatpetersSttre liefert ntehr Nitfooxycampher,
der beim VerdBnnen sieh abscheidet, und HydroxycamphoronsSare,
die getSstbleibt und nach dem Verjugen der SatpetersSuredurch Ueber-

fuhreK in das Barynms~tz und FXMenmit Kupferacetat isolirt wird.

Der Nitmoxycampher kryMttH!sirt iu farblosen, monosymmetrischen
Nadetn, schmilzt bei 170", ist teicht in heissem Atkohot und in Aether

ÏSsMeh)tSst sich in Alkalien unter Abspattottg von salpetriger SSate

und wird in eisessigsaurer Loanog zu Amidooxycampher redacht,
dessen Chtorhydrttt CMHt~N~Os.HC! in Wasser leicht tCa-

liche nnd bei 200° unter Zot'setzuogschmetzende Btatter bildet, und

dessen Platindoppelsalz (CtoHMNH~O~.HCi)zPtC~ ein gelber,

kryst~UmischerNiederschtag ist. fi..t)er.

Ueber die trockene Destillation des ColophoniMms von

Ad. Renard (Compt. r~d. 97, 111). Verfasser bat durch Eintragen
von Cotopboniam in einen znr Dunkelrothgluth erhitzten Cylinder
neben brenobaren, an WaeseMto<Freichea Gasen ein theenges De-

stillationsprodukt erhalten, aus welchem ef Benzol, Tolnol, Xytat,

Cumot, Cymol. kleine QaantitSten von Naphtalin und dann zwei bei

340" bis 8ber 360" siedende, gleieh zusammengesetzte und'dareh Utn-

krystttUiMrenM8 Alkohol von einander zu trennende Koh!enwasser-

stoffe isotirt bat. Der eine der beiden !etztei-en ist gelb, sehr wenig
iu kaltem Alkohol lôslich, besitzt grunHcbe F!aorescenz, kocbt ober-

halb 360" und scheint durch wiederho!tes Umkrystallisiren in den

zweiten Kohlenwasserstoff Bberzogehen. Dieser iat weiss, besitzt vio-

lette Fluorescenz, ist weit leichter in Alkohol !Ss!ich, schmilztbei 87",
kocht bei ça. 340" und scheint dabei zam Theil in die erste Modi-
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fikation Oberzugehen. MitChromsam'enxydh't tiefernbeide ein Chinon,

welches beim Behimdetn mit t'anchenderSehwetetsSMreetnc Sttt<bsNnt'e

giebt, die beirnSchotetzen mitKaMineinendemAtixanBSbttMcheM

Fa.rbstoff Hbergeht. Die Kohtenwasset'stoHf entMtcn ea. 93.2 pCt.

Koblenstolf und 7 pCt. WassemtoH'. t'in.x'r.

Physiologische Chemie.

Ueber die Prodakie der BaoteriengShrHOg der AlbtuainoMa

von Arm. Ga u t i e und A. Ktxrd (Compt. r<n<<.97, 263). tn dieser

drittett Mittheitung (verg!. <ï<~ ~WcA<<'XV, 1585 und 17C7) be-

scix'eiben die Verfnsser eine Anzaht der bei der Ftiutmss von Fteisch

versctnedener Thiere entstehendett Stoffe. Sie haben die Faubuss-

produkte bei tuedererTentpef&t'nimVttCttttmdestit!h't. Das DeMiHat(A)

enthStt AmmoMmiMCMboH&t,Phenot, Skatol, TrimethyhmMnnnd ftBch-

tige, fette SSuren. Der Ruckstand wurde mit Aether und dantt utit

Atkohot ersehopft. Die Sthet-iachenAuMuge (B) euthattett die Pto-

mafHe und eine MichticbeQnantitat von tetten SKuren,und ausserdem

scbe!den sich dariu weisse, js:)SHM)tde,teiehte Bt&ttc))en aus. Die

tttkohoHacbenAugzage (C) enthalten den Rest der fetteu Stmre Ht)d

saure und neutre sHeketo~h~tige Kôrper. Der untBsttcheBMckstand

wurde bei Ltiftabschluss mit ttcbwMcherS)t!zsSaregekocttt und gnb

nach der Verdumpfung von Alkohol wieder verschiedene Verbin-

dnngen (D) ab. ·

Die Sthensehe L8a<mg(B) tSaat nach dem De~tHtireHeine tette

SXare in reichlicher Menge auskrystaHisiren; die MHttertaage scheidet t

auf Zusatz Ton verdSttnter SchwetetsSure den Rest der SSure itb,

wahrend die geiëst bleibenden BtMettdurch KatHaage in Freiheit ge-

setzt, mit Aether ausgeschattett und dann in dieOMoroptatinute iiber-

geführt werden. Es scheidet sich sofort abdasP!ati)tMlxdesHydro- [

cottidins, CeHt:N, wSbreMdein schon bei i00" sich zersetzcttdes

Pt)ttmsa!z getost bleibt. Die weiasen, g)&nzendenBtSttchen, wetehe

MS der Stherischen Flüssigkeit sich ausseheiden, sind das Ka~ks~tz

einerAmid&8tettrin8&are,[CnH~(NH2)0:]!Ca. DiefreieAtnido-

stearins&ure ist antôsHch in Wasser, wenig in kattem, sehr leicht h)

heissem Alkohol !os!ich, bildet warzentBrmige, bei 63" achmetzende

Nade)n and geht bei 140" in das Anhydrid, C~H~NO, über. Ans

FiscMMsch erhâlt man in der Stherisehen FtusHgkeit (B) eine darin

SHSppndirte,aus heissemAlkoholkrystattisiMndeSubstaoz, OtH~N~Oa,

welche beim Schmelzen mit Katilauge unter Amtnoniakentwickhtngin

Caprv!s<iare, CapronsSare nnd EssigsSure zertegt wird.
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Die a!kohotische LSsang (C) scheidet nach dem Verdantpt~nauf
Zusatz ron MineratsNwen die FettaKaren <tb. Die saure, w~nge
Lamng, stark cencetttrtrt nnd wieder !n A!kohot aatgunommen, !Saet
Lencine und Leacetne hanp<8<ichttchmit 5 t!nd 6 pCt. HohteMtoif ans.

krystaHtsh'pn. Aus FiseMeiseh erMtt man ats Hanptpr&dakt eine in
Wasset' ~!em!ich MeHcbe, sassMeh schmeekende, in we!sMt), rhom-
boHischen Btattchen krystallisirende SubstttBz, OttH~NsOe, welche
Verfasser ats OnH~NaO~gH~O auffassen. Mit Kali gesehmotzen
giebt dieselbe unter Atttmoniakentwichtung KchtensSuM, HatteMatt~
ttndVaJenanSimrc, und mit Sand a(tf880° erhitzt bei 92–&3" siedendes

Amytamin.

Ueber die eauren Prodakte def Baote~engShnmg der Albn*
minoïde vou A.rm. Gautier und A. &t<trd (Cempt. <-etfd.9?, S85).
lo dieser zweiten Abhandtang beschteiben die Verfasser die SNaren,
welche sie bei der Faahtis8 verschiedener FMschmten isotttt haben.
Zanachst seheidet sich ans der im vot'het-gehendenRéférât erw&hnten
Sthensehen LSsang (B) beim Verdampten in grosser Menge eine kr~
stattisirendeSgttte atts, welche darcb DestHhttion im Vaenamgereimgt
(sic siedet unter 70 mm Dt-nck bei 262–365") sieh ats Palmitin-
saure erwtes. Sie schmotz bei 73.5" und erstan-te bei 73". Steann-
sSure and Oe!sSHrekonnten oicht aufgefuodeKwerden. Die Mutter-

laugen, wetche nach AbscbeHung der Patmitinsaare erhatten werden,
wurden mit Schwefe)s:are angesâuert und desttUirt. tm Destillat
wm-deH grosse Mengen von Bottet-sKure, betrSchttiehe Mengen
VateriansSuFe, SpHMMvon Ameisensaure und etwas Acryt.
s&Mre aofgefnnden. Der RSckstMd von der Destillation wurde mit
Kalk vo-setzt, der erhattene NiederscMag in verdunnter EssigsSure
gelôst, wobei nur eine geringe Menge oxalsaurer Kalk ungeISst
blieb, die L6amtg nach dem AnsSKern mit Schwetets&tremit Aether

a<tsgescbBtte!tund sa Bernsteinsant-e isoltrt. Die MsUchenKatk-
sa!ze wurden eingeengt, die erhaltene Krystattmasse in ka!tem Wasser

aatgenommen, wobei ein schwer losUches Sa!z zurSckMieb, das in
heissem Wasser ge!ost und mit Kupferacetat gefattt wurde. Das
erhaltene Kupfersalz besass die ZusamneensetzungC9H~~NO~C)~,die
daraus dureh SchwefeIwasserstoËFm Freibeit géante SSute C~HtsNO~
Mit Kali geschmotzen zer<X)ttletztere in Kohlensâure und eine Base,
C!H);N. Die teicht MatichenKalksalze worden mit SHbertMttatver-
setzt und dadarch ein leicht zersetztiches Silbersalz ge&ttt, croton.
sa ures Sither. DieMutter!auge endUehwurde gekocht, mit SchweM-
wasserstotfentsitbert und eingedampft. Dadurch Wttrdeg!ycoïaaurer
Kalk krystaHisirt erhalten. Neben der Giycotsaore wurde in einem
besonderen Versuch gewohntiche Mitchs&ure. aber keine Fleisch-
mitchsaorf unter den Faahtissprodukten gefnnden. nt)ner.
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~eber daaVorkootmen andVerhaKen ehttser Fermente von

A. Baginsky (~cA. Physiot ~83, 378–277). Baginsky be-

stNtigtedasVoj'kommeft vonLabfertMent in vetschfedettenPftanzen

(verg!. Wurtz, Diotionaire de c~tMM,Art. Lait); z. B. in Carîca,

papaya (Wittm<tck~ Hannov.land- MM~<'<t(<Mr<~cA.Fef~wM. t878,
No. 33; Wurtz und Bouchot, diese Berichte XH, 3265) nnd tand

dasselbe auch in den Feigen. Labferment !Nsst s!ch auch Ms der

Sehleimhaut des Dünndarm.9 extrahiren; vonTryps!n wird es bald

verniebtet. Peps!n ans Magen-oder DSnnda)'mseh!e!mh<tBtwird durch

FSMMssbftctenenin seiner W!rksambeit gesehSdigt. H<rter.

Das Piperidin ala Anaesthetioum und die Be~ehuag des-
Mlban zu soinemHotnotogonConUn von Wilhelm FUess (~fc~.

f. ~Not !8.S3, t90–208), vgl. H. Kt-onecker, c. 1892, Ht und

~M &ncA<eXIV, 712.)

Ueber die Bildung von Fett und Fettsauren im TMerMrper
vonImmanueIMunk (~rcA./PÂ~t< 1883, 273–275). Ein Hnnd

von t5.8t kgGewicht, welcher dorch Hunger unter Vertast von 32 pCt.
seinesAnfangsgewichtesfettarm gemacht war, ertuett wShrend 14Tagen
2850g Pettsfmren aos Hammeltalg neben 3200g magevenFleisehes.

Daa reichlich mgesetzteFettgewebe desselben lieferte fast 1100g eines

festen Fettes, welches bei 40" zu echmetzen begann, bei 45" ganz
Hasstgwar und bei 38~ erstarrte (normales Hundefett ist bei 20*~schon

dicMBssig); es war also aus den etngefHhrtenFettsauren ein dem

Hamme!fëttabnHchesFettgebitdetworden; vgt.Hofm&an) ~eO~eAr.

f. &o~. 8, 153; Munk, diese BeWe&teXtV, H?; Lebedeff, diese

Berichte XV, 535, !203. H.rt.r.

Ueber die Verdauung naeh der Ausschaltang des Magens
von M. Ogata (~M& ~Mo~. 1883, 89–tt6). Oga ta experimen-
tirte theils an Hunden mit fast vollstândigexstirpirtem Magen, welche

nach Czerny und Kaiser (Ret<r~<!zur t~efattMa Chirurgie, Statt-

gart 1878, 141) tange Zeit am Leben erhalten werden konnen, theils

an solchen, welchendarch eine Magen<tstetdie Speisen direkt in den

Dünndarm eingeführt wurden. Die Thiere natzten Eier, rohes Fteisch

und gekochte Lederhaut bis znr Bildung von notTNa!en<Koth ans.

Die Verd&mmg und die ZeraetzHng des verdanten Eiweiss (ge-
messen durch Sttckstoffbestimmangen im Uritt in Zeitraumen

von je zweiStunden)war nach Ansscha!tongdes Magensbesch texnigt.
Gewisse Nahntngsmittet aber, z. B. gekoehtes Fleisch, robe Lederbaut

(Bindegewebe)werden ohne Mitwirkmtgdes Magens nngenBgendoder

gar nicht verdaut, Kerter.

Antiseptische Eigenaohaften der KoMens&ure, Naehtrag von

H- Kolbe (JbMm.pr. C~m. 88, 6!). Die von Koibe (tf~e Be-
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W~teXV, 2746) erNrterte auttseptMeheEigensctMftdet'KoMensNore
wird schon t?9t vonHeFmbstKdt in 8e!nen!*SyetemKt!s<!henGrund-
riss der xtigetnetnen EXpennteMtatehemiet, pag, t62, erwShM.

KffMtten.

TEfeberdie Ptomttïne oder animalisoben Faulatsaeîk~c'Me
von A. C~sati (~nM~ af<C&<m<eat883, 8. 89–95; t47–tM).

Mbxar.

AnatyttacheChemie.

Anwendung des ~apferztnkpa&Ms am*ËeaMmmung derNi<
trate im Wasser von Rober t Brewer Lee (The Ata~f VIIY, 137).
Die Méthode von W. Williams (<&eseBen<!&<eXIV, t0!4) giebt
bi'auchbare Resuttate, wenn die Satpetersanre nur in geringer Menge

(tO–I~grams in einer Gattone) torhanden, und die Ftussigkeit mit

OxaMoK leicht angesSuert ist. Die Redaktion ist bei Anwendung
von 300–400cem Wasser in der KNte binnen 24 Standen, bei 60~
in tVa–Z Stunden beendet. scheno.

SohweMbeatimmong in organiaohsn S~bat~nzen von E. H.
Keiser (Amer.c~M. JoMM:.5, 207-208). 10 g Kalinmhydratwerden
im Silbertiegel geschmotzen und erkatten gelassen, dann f3gt man die

Substanz (O.t–0.3g) hiMa, erhitzt, bis vSHigeVermMcbaageinge-
treten und darnacb aaf Zusatz von 1g ICaliumnitrat die Schmelze

vollkommen durchsichtig geworden ist. Den Tiegelinhalt tost man
in Wasser, neatratisirt mit SatzsSare und verdünntmit '/t–1 L. Wasser.
Dadurch scheidet sich SUberchlorid (vom Tieget herruhrend) ab. Erat
im Filtrat t&Utman die SehwefëtsSare. o.),rM.

Reaktlon auf satpetfige DSmpfo, Spuren Salpetersatu'e, auf

Sp~en Chlor s. w. Mtenprobe von H. Hager (Pharm. C'<M-

<rc~a& l~BS, 389). Etwa 2-4 ccm der za prufendenLosang werden

in einen Reagenscytinder gebracht, wenn die StickstoiMnrec gebunden
sind, mit concentrirter Schwefeisattre versetzt tmd in die Oef&Mngdes

Cytindem eme kleine DSte aas Fittrirpapier eingetegt, deren Spitze
Mit JodkaUomtosong oder Zin~odidstSrketosang befenchtet worden

ist. Beim ErwSrmen der F!aes!gkeit tritt Briunung oder B!anung der
DBte auf. sch~et.

Prûfhng des AetzkaUs auf Sa~etergehaH tuf dam Wege
derDûtenprobe. TrtMangaafAmmoaiak nach H. Hager (Pharna.
Centrathalle 1883, 414). Ein erbsengrosses Stuek Ferrosulfat wird

ImReagenseyHndermit concentnrterSchwefetsaM'eund deren doppe!tem
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Volumen Wasser Obergossen, ito der heiesen Muchang etwa t g dea

festen KaH etngeworfen und die Ditte e!ngesetzt. – Bei der Prilfong
auf Ammoniah wird die DBte mit Mercuronitratbefetielitet.

BMMrtc).

Ifûtiiz über die Bestimmung der zw&c!tgegaogenen Phos-

ph&to BfMhGI&dd!ng von Mmot(jB«~.Me.c~m.40, t01–t04).

Nach Gtadding soH man zur Bestitnmmtg der zm'Sebgegangenen

Phosphorstttu'e 100cem sehwaeh atnmonMkatischesAmmoniamnitrat

(Dicbte ).07) auf 1 g Substanz i Stnndc bei 70–40" wirken htssot;

in Frankreich tSsst man dagegen 40–50ecm eoncentrirtes und stark

!ttnnton!akatischf8Citrat auf 1g Substanz t2–ta Stunden reagh'en.

Ver<asse)'ennstatirt, dass sich auch aaeh It'tztft-en)Verfithtett Bicat*

cimnphosphat, die sauren Eisen- und Atumhmnnphospb)tteMzOs.ZP~O}

and ZM~Oï-SP~O; und die tMt-tmttenPhosphate M~O~.P~Ostabef

nuf Sosserst schwer die basischen Phosphate ~M~Os-SPaO~ und

ZMzOx.PzO; )ûsen. Ans den <mgcsteUtenVetgteichen wird ge-

sehtosspn, dass max mit demselben Lusmtgsmittethei 1&–20" ebenso

wie bei gesteigerter Temperatur gteichvie!Phosphate !5st. f~rtet.

Pemberton's Methode zur volumetrischen Bestimmung

der Phosphors&ure von &. C. CatdweH (CApM.A~!<-a48, 6!).

Ve<-RtMerhat die von H. Pemberton (diese-Ccr!eA«'XV,2635) an-

gegebene Methode der Titrirung der Phosphorsitut-e mit tno)ybd&)-
sattrem Ammott gepriift und erktitrt sïch dxret) die Resuttate be-

friedigt. ~)Mrte).

Peàroe's ArsenikbesMmmung von 0. J. Frost (Berg- «"d'

~M«MM.2e< 1883, 39~). Die arsprSngt!cheAt-senbesttmmungvon

F. Reich (siehe Leroy Me. Cay, diess Berichte XVI. 2â!7) wird

dahin abgeandert, dass der NtederacMag von arsensatn'em Silber tt)

verdunnter SatpetersKuregetost und in dieser Lôsung das Silber nach

Vothitrd titrirt wird. Aus dem SttbergeiMtttewird d!eArse)tmenge

berechnet. (tn der vort!egettdettMittheilung,welche dem Engineering

Knd MimngJournal entnommen ist, wird nicht nur die anwesentliche

ModiSkation,sondern talschlicher Weise auch das originale Verfhhren

von F. Reich Ht')). Pearce zageschneben. Der Reierent.)
tichehet.

Volametrisohe Bestimmung des Arsens von Il. Low (CA<Nt

~'e<p<48, 85). Dièse Abhandtung betrifft ebenfatts das Vet-&hrenvon

Pettrce und polemisirt gegen Leroy Me.. Cay (diese ~ef<c~ XVI,

2317J, Seh~tt.

Bestimmung von Zink von A. Lohr (Chem. C'eK<f~<.1883,

459). Das Schwefelzink 6iHt ais gut Sttnrbarer fast pulveriger Nieder.

schtag, wenn ein masNgerStrom von SchweMwasserstoffin die hetsse
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MMttnde oder nur schwach MtzMHro ZinMOMngetnge!eitet wird.

Naeh eittstSttdigemBinMteK wM etwtfs Natnumacetat zugegeben und

nochmais SohweMwaaaerstofFdtttehstt'Smengehtasen Der Nteder-

scMag wird mit einer f.tchwachenSchweMwasseratoiFhahenden Ch!or.

)MtnomtSsang gewasehen, und dann in das basische Zmkcat'bonat

ubet~efuhrt. Das Verfahren soli sieh aueh ~uf Trennang Memer

Mengen Kobalt, Nickel und Mangan von grSsaeren Mengen Zink

oignen. Mn-rMt.

Ueber die maaseanalytisohe ËeatimmuaK des Kupfers durûh

Cy&nkalinm (Methode von Parkes) von J. J. and C. Boringer

(~em. ternit 48, t U).

Dîe Trennung des G~Uiams gcschtcht ottchLec()<t de Bois-

bttudr~tt (Ccm~ ~«<. 97, 66, 142, 29; 3St) vermittelst Satzs~ure,
wetche mit Sehwe{etwasMrsto<ïgesSttigt ist, wodurch TettarsuMd ge-
iSttt wh~ Von K!esets&nre wird GaHtMmdnr<:hEind&ntpten der

mit Satzsaure M)ges<H~rtenLuatutg zur Troekene ete. getrenut. Vom

M&tybdSn scheidet man es entweder dadarch, daas manzueratdnfch

wiederhottes Etnteiten von Schwefëtwitsserstoff das MotybdCn tM!t,
oder dadurch, dass man dureh Zusatz von Schwe&tsNureund Ammo-

ninmMtfat GftUittma)a)tnerzeugt und diesen aus der concentnrteH

und mit Sn)zsSure angesBuertenFtBssigkett durch Alkohol <ms<&Ut.

Votn Vanadin trennt man es <un beston dadarch, dass man za der

mit Satz~Rnreschwach angestiuerten Losattg arsenige SSare und Attt-

moninmacetat hiozufBgt und mit Schwete!wMsersh))fdas Arson mit

dem Gallium ~Ht. Das Vanadin bleibt in Los~tg. Der Niederschlag
wird in K'Mngawaasergetoat, die At'sensNufedarch schweSige Sâttre

redueirt und ans der mit Satzs&are stark angeaiiuertenLôsung durch

8chwe<b!wassersto<rdas Amen eMt<frnt. Vom Wolfram trennt

man es, indem man die mit SaJzsKure stark anges&tterteMsung
tteiss abdampft nnd so die getbe untSsHcheModiSkatiouder Wolfram-

saare erzeugt. Von der Phosphorsaure trennt mon das Ga~ium am

besten durch FaH<*ndesselben mit getbem Bintlaugensalz in stark

satzsanrer Losong. phuter.

Zwei maue maMsanalyttsohe MaQgambestimmumgsmothodan
von W. Hampe ( C~a~ JZe~M~ 883, Seite 0:~ – ) 110).

Katiumehiorat-Methode. Bei diesem Verfahren wM das1. Kaliumchtorat-Methade. Bei diesetn Verfahren wird das

Mangan ans satpctersatorer Lôsung dureh YMiaatbwmat oder -cMorat

gefaHt, der atMgewascheneNiederschlag mit einer getnessenen uber.

~chBssigcn Menge einer sauren FerroammoMiumsut<att5sungvon be-

kanntem Gehalte gelôst und mit ChamSteon zurucktitrirt. Um das

Manga)) vottstNndigais Saperoxyd niederzusch!ageu, darf die Msung
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nur Kitrate enthalten und muss, be&OtMtersbei Anwendungvon Katinm.
ehtomt sehr eoncentrirt sem. Der 6<'ha!t der Losong an freierSa!peter-
s&nrebetrage nar einige Knbikcentimeter; neHtrate oder verdNnnte
saure LSanngen geben mit Chtorat keinen Niederschtag von Super-
oxyd. Die Menge des KaHameM&ratesodor -bromates soll zweek-

mSss:gdas IO-20faehe Gewicht des vorbandeneHMMngMnsausmachen.
M&ngiebt ttM festen Salze in 2 bM 3 Portionen und Zwischenf&amen
von etw& 10 MxMten zn; )meh Eintragen der letzten Portion erhatt
man die Flüssigkeit mMesteas l' Stunde lang Mtfotner der 8!ede-
hitze nahen Temperatur. Hierauf verdunnt man reichlich mit heissem
Wasser die Operat!onen werden am besten in einem langhalsigen
Kolben von ehVtt 300 ecm Inhatt ausgefBhrt – attrirt dmeh ein
AsbestStter, bnngt den iMsgewaschenen Niederschtag sammt dem
Asbeste th dus KBtbchet)zuruck, wirft etwas NatrMmMcarbonatbinein,
giebt verdCnnte SchweMsanre und tms einer Bûrette eme zur Um-

setzung mit dem Superoxyde mehr ats h:nre:chende Mengeder Fen-o-

ammoniumsatMSsMg hHtzn, verschtiesst das Kôtbohen mit einem
KtMttsehnkventUennd erwiirmt auf dem Sandbade. Sobtttd der braan-
schwMze Niederschlag verschwunden ist, kühlt man das Kôlbchen
ab und titrirt mit ChamMeon zurBek. Zur Untersachung von Eisen
oder Ferromangaaen wird g der Probe in 20ccm Satpetet-s&u-eim
KSibchen getSst. Die Resdtate sind laut mitgetheHterBeteganatysen
sehr befriedigend.

II. Mangaotpbosphat-Methode. ZttrUeberMhMttgdea&taR-
gans in Oxydphosphat werden 0.25–t g der Eisenmangahtegtrangin
bedeckter Porcellanschale in 20 ccm SatpetersNuregelüst, dann etwa
2g testes Ammonmmnttrat zugefSgt, auf dem WasserbadezarTrockne

verdampft und hierauf durch langsam gesteigerte Temperatur die
Nitrate zersetzt. (Verfasser benutzt hierbei ein trockenes Wasserbad,
welches nun a!s Luftbad wirkt.) Nachdem noch kurze Zeit aber
freier Flamme mâssig, n!cht bis zom GtShen erhitzt worden war,
werden zu dem Gemenge der Oxyde 15-40 ccm reinePhoaphorsaure
vom speciSschen Sewichte 1.70 gegeben, die Oxyde mit dem Glas-
stabe zertheilt und die bedeckte Schale auf dem Luftbade bis etwa
t40<' erMtztt wodurch in 6–!0 Standen die Lôsung M prachtvoll
violettem Mangsn!phosp!)at und farblosem Fernsdfat erfolgt. Steigt
die Temperatur erheblich ûber 140", so bildet sich in Wasser und
Saaren antost!ches metaphosphorsattres Manganoxyd. Sind in der
tiefvMetten Masse keine angetosten schwarzen Kornchen mehr vor-

handen, so wird in 300–400ccot Wasser ge!8st nnd in der Schale
mit FerroammoNMmsottattosang, die im Liter 10 ccm concentrirte
SehwefetsKareenthS!t bis zum Verschwinden der Purpurfarbe titrirt.

Ein anderes Verfahren, das Mangan in phosphorsautes Mangan.
oxyd nmznwandetn, besteht darin, dass zn der concentrirten mangan-
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ht~tigon Lomtog in einer Pofcoltansehote !0*-40ccM Phoe.phorsSoFe
gcgeben wefden und dann xaerst aaf dem Wasserbade, sodann aaf
dem Luftbade bis ssuntEintreten der Syrupconsistcnz and zum Aus-
treiben der Satzsawe oder Sehwefolsâare eingedampft wird, Man
r{!hrt nutt etwa 1 g zerriebenen Salpeter uud, nachdem 1/9 Stunde
lang auf t40<' erhitzt worden war, ein gleiches Gewicht in die z&he
Masse und m'hit~t nun meht'ere Stunden lang bis keine satpetWge
SNure mebr entwe!eht und der Geroch naeh Stttpetersaure unmet'kMeh

gewot~en ist. Auch das M)tBgan!phc8phatYerfahrengiebt sohr ge~
naue Resxitato. so,).

Sohwefëïsaorea Eisenoxydul~mmoniak ais Reagens anf 8<d-

peterBâure von Peter T. Austen und J. Chester Chamberlain

{~weWo.CAcM.JeMm.V, 209). sAcnet.

Anatyse des ziansauren Natrium von Peter T. Austen

(~MMM'c.~eMt. Joum. V, 210). Wird NatnumstattMt mit starker

Sa!peteMNareanges&tert, so erhâlt man eine klare Lôsung, aaa wetcber
darch Kochen &HesZinn ats HocktgerNiederschtag von MetazinnaSttre

Megeschieden wird, der wonger ge~tinSs ist, <t!aein durcb Schwetel-
sSufe tmsgeiSttter.

Ueber neue ohaï'akterisMsohe Reakttonen der Gotdaa!ze von
Ad. Carnot (CoMpt. ~eK~.97, 105). Setzt man zn einer sehr ver-
dünnten Losung von Goldchlorid einige Tropfen ArsensNure, einige
Tropfen EiMacMand, eine geringe Menge Sabs&ore aod Ngt su der

Mischong eine kleine Quantitât Zinkpulver oder einen Zinksplitter, so
wird die FtSMigkeit rosa- bis purpurfarben. Die Farbmtg ist noch

wahMMehmen, werni in je 100g der FtSssigkeit VMmg Gold sich
befindet. Ersetzt man die Arsens&aM durch PhosphorsSnt'e, so erhatt
man eme Viotett. oder BiauSrbaag. Statt des metaHischen Zinks
kann man besser and beqaemer ats reducirende Substanz eine Eisen-

chtorMësang nehmen, die man durch ErwSrmen von Eisen mit einer

Mischung verd~nnto- SahsXore and ArsensSare aieh bereitet und die
mau allmâhlich, tropfënweise zur Goldlôsung (nach Zusatz von Eisen-
chlorid and ArsansSare) hinzofBgt. Die FISssigkeit bleibt abrigeaa
voMkommenklar. Sie muss schwsch sauer sein; ist sie aicht ge-
nûgend sauer, so scheidet sich aHmRhHchein aockiger, parpttrCtrbener
Niederschlag ab. Derselbe Niederschlag entsteht aach auf Zusatz
verscbiedenerSalze, namentlich von AmmonMtnSfttMB.ïat die FtBssig-
keit ztt sauer, ao gelingt die Reaktion ebenMb nicht, man erhSit nur
eine Btmaf&rbtMg. tha den bierbei sich voitziehenden chemischen
ProceM &m&nktSrenbat Verfasser die Menge ReduktionsBûssigkeit
(FeCb), welche bis zur Hervorbriugung des Maximums der Farbang
gebraucht wird, bestimmt und getunden, dass von je einem Aa~Os
"ahezu 20 zar Oxydation des FeC~ verbraucht werden; er hat ferner
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dxrch Ammoniumnitrat den ParporniederseMag erzeugtund darin (ohne

dea Niederschtag selbst zu w<igen)die Menge Gold, Eisen und Arsen

bestimmt und schretbt auf Grand seiner (einzigen?)Analyse der Ver-

Mndung die ZuMMtXNexaetzungAHïO.tSFe~O~.tSAs~O!, zu. Er

glaubt, dass auch das C~satas' Purpnr eine Shnt!cho ZusemmeM-

setzung habe, d. h. eine GotdoxydutverMndang sei.

!n einer xwe!ten Notiz (CoMpt. rend. 9' 169) theHt Verfasser

mit, dass die oben erwShnte Rositf~t-btmgauch eintritt, wenu man zu

eiaef vprdSnntenGotdchtoridtosang mit PhosphofWttMeMtoSgesStt!gtes

Wasser hhtzufSgt, dass also rtuch einfache Goldoxydulsalze, wie die

Phosphate und Arseniaie, diese Fârbung besitzen. Ferùer giebt Ver-

fasser an, dasa man nach obigem Verfabren (mit FeeOe u. s. w.) den

Gotdgehatt solcher Msangen, welche in tOOccm weniger tda Img

Gold enthalten, auf cotonmetnschem Wege bestimmen kanH.
t'httter.

t

Ueber das Wasser des eibMaohen Meores von0. Pettersson.

In !'r~<! ~.fpe<f<<!OKït< giebt der Verfasser eine ZusammensteHa'cgder

zaMt-eiehenTemperatur- nnd Satzgehatthes~mmangea des Wassers der

nordticbenMeere, welche w&hrendNordeMkjotd's Expedition 878–79

gemacht wurden. Auch vottstSndige Analysen von Wasser aus ver-

schiedenenTheilen des Meeres und ans verschiedenenTieten, sowie

von Salzwasser, welches auf dem Eise bei 3~ gesammelt wurde,

werden mitgetheilt. Ein solches Saizwasaer, welches frei vonSchnee-

krystaMenwar, enthielt m Proeenten: 0.2787 K~O, 8.2247 Na~O,

1.9168 MgO, 0.4644 C&O, 0.1508 80~ und t3.19SCt+Br. Es

muss aaf die inhattsreiche Abhandtang, welcheden Titel »Contributions

to the Hydrography of thé Siberian Se~< fShrt, hingewiesen werden, f

HJtM.

Ueber die Z~BaoHnonsetzang des Asphalta oder BitameïM

von JndNa von B. Delachanal (C<M~<.n~d. 9~, 491). Vertasser

hat den zur Vernichtung der Phylloxera vorgescMagenenats insektM-

todtend bekannten Asphatt vom Todten Meer antersacht und darin

3.02pCt. Sch wefel und nur 0.27 pCt. Aschegefunden. Der Scbwefel-

gehatt anterseheidet.diesen Asphalt von atten anderen bekannten As-

phattatten. Bei der trockenen Destillation liefert er neben anderett

Produkten in reichMcherMenge Paraffine. jMei«.
.1

Untersuoh~mg des Bteteorîtes, weMMr am 18.Februar 1883

bei AMtmeIlo, 1m Distrikte Verolanova, in der Frovinz BreBOift

in Italien, gefallen iNt von Watther FUght (jBoyatSoc. XXXV,

258). Der Meteorit bestand aas 6.919 pCt. Troilit, 2.108 pCt. Nickel-

eisen (mit 7!.205pCt. Ni, 28.795pCt. Fe), 50.857pCt. eines durch

Sa!zsaure zersetzbaren olivinartigen und 40.116pCt. eines durch Salz- “

aSure nicht zersetzbaren, dem Bronzit &hnMchenMinerales. Das olivin-

<
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artige Minera! ist Mbr eMenreieh,5t.43pCt.FeO, ttndent~prichtsehr
Mabe dent !<MMétéorite von Ënsiaheim vorkommenden; der dKt~h

§<t!SSat-e tMcht aagegri~ne Theitenthâtt 8.28! pCt. Cht'oamxyd,
welches vermitthlieh in Verbindong mit Eisenoxydat, Thonerde und

Magne<i<tK!s Chromeisenstein vorhanden ist. «chMMt.

Ueber dea Nftehweis sehr geriagar Meagea von OyttasHber
von C. L. Bt«X!tm (C~ern. iVeux48, 49). Wh'd das ge~!tte amorphe

Cyansilber anf dem Ottekt!vg!ase mit. einemtrop<~n AotmonMh:ver*

setzt uud getinde erwtM'mt, so bildet es m!kro8kopiacbe Krystat!-
oadetc; ChtotsUber eracheint HacbgteieherBehM<Htt(tgin sebf klemen

OktKëdern. Wird Cyansiiber in verdunuterheisser SatpetereSufegelôst,.
so scheidet es sich nach dent Erktttteo mauchmatgetattOSs,menchmei
{n stem%rmig gruppirten Nadetn aue. tst das Cyansither durch

Kochen mit SatpetersSure und Filtriren der beisBenLosung vomChlor-

eitbet- getrennt, so kann in der beim Erknlten abgeschiedenenMasse

darch Erw&rmen mit gethem Schwefelammoniumdes Cyan MtSehweM-

cyMnubet'gp<!ihrtund oachgcwiesenwerden. St)Mr<ef.

Ueber eine tmgeMiohe AlkohotM&ktion von Gladstone und

Tribe (CA~m.Soc. !883, I, 344). Die vun Davy ats Alkoholprobe

angegebene BtautSrbung einer L<isangvonMotybdSna&urein Schwefel-

sSure geben ~tte reducirenden Substanzen, die AikaUsutMe,EisensutRtt,

AmetsensNure,Zacker u. a. schoMoa.

Bericht Abejr t~&t~nte

von Bnd. Biedermann.

La Société anonyme Lorraine industrielle in N&ncy.

Darstellung von Aetzkali, Aetznatron, kohiena&Hrem Kali

und kohïensaarem Natt&tt ans den .entsprechenden- Chlor-

kttHen. (D. P. 23791 vom 25. Augaet t882.) Fa wird die von

Scheele herrOhfende Reaktion zwischen Bteioxyd und Chloralkali

aosgefShrt. Die ReaktionsmaMe wird mit Alkohol behandelt, das

Filtrnt zur Wiedergewinuung des Atkohoh abdeatiUirt,der Deatiiiations-

rackstand zum Abtreiben der letzten SpurenAlkohol mit wenigWasser

versetzt und voUstNndig zum Trocknen gedampft.
– Oder man be-

handelt den erhaltenen alkoholischenAuMug Mit einem KohtensNure-

atrom, wodurch das Kali <t!sneatrates KttHnmcarbonatge~Ut wird.

M:nt (Utrirt und schickt den Alkohol, wie er «MSuft,ohne Rektification
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oder sonstige Reiniguttg wieder in den Betrieb xarBck. Etwas um-

atitndt!chergestaltet aich die Darstellung von Natrmmearbonat, isisofern
sictr dieses etwas :HAtkoho!t6st. Man bat darumam zweekmassigsten
dea ans den Filtern kommenden Atkohot noch mit etwas Kalk M

behandein, wobei in Foige der e!ntr<'tendenUmsetzangCalciumcarbonat
a'M<&tttand der Alkohol nnnniehr Aetznatron in Msung znrOek))Htt.

Dus gebildete Chlorblei wird in heissem Wasser getost, das Bte! mit

RohMsen:msgefS!itund wieder in Oxyd ubergefiibrt.

Carl Opl in Hrauschau, Oestr. Schtesien. Fabrikation von

Chlorkalk. (D. P. 23587 vom !4. Oktober t882.) Das Chlorgas
wird mittelst positiven oder negativen Drackes darch poroses Ka!k-

hydrat in beliebig hohen Schichten hindurch getrieben, nachdem es

vorher dSHneSchichten ungctoschteh Ka!kes beha~ seiner Reinigang
von Wasserdampf, Salz- und KohtensSare darchzogen bat. Das Kalk-

hydrat wird in Kammern mit doppehem Boden aufgehâuft. Sobald

CHorgas unter dem doppelten Boden autitritt, ist die Absorption volt-

endet. W&hrendder Absorption wird die Kammer aussen mit Wasser

gekShtt.

Hubert Grouven in Leipzig. Darstellung von Strontium-

carbonat aus Coelestin. (D. P. M7)& vom 24. December t882.)

Coelestin, Kalium-Magnesimnsutfat, Steinkohlenmehl(GaskoMe) und

etwas Kaliumsulfat (Mckstand des vorhergehendenProcesses) werden,
<eingeptttvert, innigst gemengt und zasammengestamptiin gusseisernen

Tiegeio cire!t 2'/? Stunde lang bei Lut'tab9ch!)t96in eiuem mit Gene-

ratorgas geheizten Tiegelofen geglûht. Die ans Strontiumoxydhydrat,

SehweMstt'ontittm, Aiagnesia und eintac)) Schwefelkaliumbestehende

refKtttireodeGlûhmasse, Sut&M'etmM68egenanHt,wird in DampfkKsten,
die zu einer Batterie verbundeu sind, mittetst kochendenWassers &)M-

gelaugt und die Laage bei Siedehitze mit Kohtensiiare behandeh. Das

Sh~ntiomearbottat scheidet sieh aus and wird durch Filtriren und

Abpressen gewonnen, wahrend das Filtrat eingedamptt, gerôstet, mit

einem Minimum Wasser wieder aufgenommen, eine Potasche von

98 pCt. liefert. Beim Aoftosen bleibt etwas KaHt!0)8u!<atungeiost,
welches wieder in den Pmcess zurSckg~eben wird.

Georg Egestorff's Satzwerke in Linden. Verfahren zar

AaafSUung des Eisene ans den durch Auslaugen ziak-

haltiger Kiesabbrânde erhaltenen Losungen. (D. P. 23712

vom 22. Februar !883.) In die durch Aasiaugen zinkhattiger Kies-

abbriinde erhattenen Lôsangen wird Luft and zerstaubtes Calcium-

oder Baryumcarbonat eiogeMasen. Das Eisen scheidet sich raseh

ans, und man erhâlt eMerseits zinkfreie Kiesabbmnde fSr den ttoch-

o~nprocess, andererseits eisenfreie Zinksatze.
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F. Ltenaa in Uerdingen a./Rh. Cn8eh&dtich<Kaehang,de8
in der mit Magaesta oeatraUsirten, sehwefeisaare Thon-

erde enthaltenen EiBenoxydsdm'chUoborfaArnngde~etbon
in Eiaenoxydalmagnesiamsntfat. (D. P. 23493 vom 24.Aagmt

1882.) Die Reduktion des vorhandenenEisenoxyds geschieht durob

Schweteiwasserstoif, welcber den in Coksthurmen hefonterneseinden

eisenoxydhaltlgen Langen entgegemtrSmt; diese dann stark sohwefet-

wasserstotfhattigen Laugen werden mit frischer Lange gemischt, bis

Rhodantt~thtm keine rothe FNrbangmehr hervottuR. AbgeaeMedener
SchweM wird von der Lange durolt FitzkSte getrennt. Beim Ein-

dampfen erbStt man eine v8tt!g weisse Waare, welche sic!) des ge-
bildeten Etsenoxydntmagnestumsut~tes wegen Be!bst bei !i!ngerem

Liegen an der Luft nicht gatb fârbt.

Péter Spenee und Ft. Madie Spence tn Manchester. Fabri-

kation von Ataan. (Engl. P. 3835 vom t!. August 1882.) Die

stark eisenhaltige Thooerdesut<at!o8Hng,die man dutch Behandtang
von Bauxit mit SchweMsSare erh8!t, wird heiss und vor dem Ab-

setzén des UntSaMehenmit 6 pCt. (in Bezng auf das- vorhandene

Thonerdeau!&t) Mangansuperoxyd, das Shntich wie VeIdonschtfUBm

hergesteMt wird, versetzt. Bei einer Dictttigkeit der LBsuNgvon 1.25

lasst man abk&Menund absetzen. Das Eisen ist bis auf Spuren ge-
fatit und jede durch organische VerunreinigmtgeoherrShrende Farbe

zeratort, 60 dass die abgezogeneklare Losung einen praktisch reinen

Alaun liéfert.

Lyon Playfair und D. Urqnhart in London. Fabrikation

von Ammoniak und ReinigKng von SchieferSten. (Eng!. P.

3977 vom 19. August 1882.) Die bitumMson Schiefer werden vor

der trocknen Destillation mit 2 bis 3 pCt. Natronkatk gemischt.
Dadurch wird mehr StickatofTin Form von Ammoniak abgegeben
a!s bisher, und da das Alkali eine betraehttiche Menge Schwefelzu-

rSckhStt, wird das Oel aehr rein. Fûr die Destillation von Torf,

SteinkoMe u. s. w. wird eine vielgcrittgereMengeNatronkalk zugesetzt.

C. Heintzel in LSnebnrg. Verfahren zar Darstellung von

weissem, giessbaren Cernent. (D. P. 23205 vom 17. September

t882.) Zaf Herstettnng einea Céments, der mit Wasser niebt erh&rtet,

dagegen mit Wassergtastosnng zn einer festen Masse erstarrt, mischt

man reine, eisenfreie Kreide mit mSgiichst cisenfreiem Qmu'ï, formt

ans aotcher Mischung Zieget nnd brennt diesetben bei Weissgtuth.

Daa gemaHcne Prodnkt wird mit WassergiaatosHngzu dnnnMssigem
Brei angerührt und in Formen gegossen.

Siegfried Stein in Bonn. HersteHnng poroser Thon-

waaren aasThon, demNaphtatit* bei~emiaehtîst. (D. P. 2~947

Be~hMd.D.ehem.G«enM))««.Jthf):.XVI. Ig~
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vom t. December Ï882.) Das NaphtaMn wird mit Wasser an~e'
scMStamt oder aaeh in geeigneter Weise geteet und so dom Thone

beigemiecht. D!e ge<brmtenGegenstNndewerden gett-ocknetund dano
atarker erbitzt, um das Naptatin durch Aussehmeizenoder AbdestitHren
wieder zu gowinnen; hieraaf werden sie gebt'annt. Die gobrannten
Gegenst&ndezeigen wegen der geschichteten Ab)agernt)gder Haph-
taHttbtStteheneine regetmNssigePorositSt.

E. Hensser in D8rkheim. Gew!nnKngv&n Gtita nn<tW<tsser-

glas :n Schitehtûfen. (D. P. ~950 vom 23. Jannar t883J Zur

DarsteUang des Gtases wird der aus Natriumsulfat, Calciumsulfatund
Ktesetsaare bestehende Gtassatz gut gemischt und mit in der Warme

MitSStgentSteinkohtentheerasphatt zu Briquettes geformt, die an der
Luft getroeknet werden. Diese Briquettes werden im Schachtofen
anter Anwenduug erhitzter GebMsetaft niedergeachmotzea,wobei der
Schwe~t a)s sehweSige SNareentweicht. Das mit Kohtenoxyd ge-
mischte SchweaigsSuregas wird zur Darsteitnng von SuMten durch

Katkhydrat oder Natronhydrttt absorbirt. In gteichor Weise wird
ans NtHriumsntfat, KiesetaXareund Aspbalt im Schachtoten mit er-
hitzter Geb!6se!uRWaMetgtas neben schweniger SSore erhatten.

A. K. Huntington und W. E. Koch in London. Oewinnang
edter Metalle aus ihren Erzen. (Engt. P. 3831 vom tt.Aagast
1882.) Die Erze werden in einem mit Gas geheizten Ofen erst der

oxydirendeu Flamme itusgesetzt, um Schwefel und andere Verunreini-

gungen ttbzutreiben. Dann wird die Temperatur etwas erniedrigt und
es wird metattisches Btei oder eine leicht reducirbare Bteiyerbindttng
eingefahrt, worauf mit redueirender Ftamfhe erhitzt wird. Das B!ei
nimmt die edlen Metalle an<,die nachber darch Cupollationgewonnen
werden.

Bennett und Wa!ker Kt Birmingham. Giessen von Metatten.

(Eng!. P. S958vom 18. Augnstt882.) Kupter und dessen Legirungen
sollen in ihreu Eigenschafteu sehr verbessert werden, wenn dem ge-
schmo!zenen Metatt eine geringe MengeNatrium zugesetzt wird. Das
Natrium wird, in Papier gewickett, durch eine besondereVorrichtung
in das Metall getaucbt, und dann wird der Guss aosgefBhrt.

Paut KeH in Kattowitz. Entphosphorung des Eisens in
der Gtahhitze. (D. P. 23244 vom 31. Januar !883.) Phosphor-
hattigea Roheisen wird granutirt nnd in einem Ge<Ss8ans Eisenbtech
oder Gnsseisen mit koMonsaarenAlkalien gemeinachaMichzor Rotb-

ghth erhitzt.

J. Vandermersch in BrSsseL Verfahren der Vernickelung
und Verkobaltirung naeh Starke und Gewicht (D. P. 237!C
vot). 12. ~ovember !882.) Um einet) starkeren und reinercn MetaH-
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nieder8oh!agals bisher ztt erhatten, werden dem Nickel- resp. Koba!t-
bttdo,BeMoë-, $Mt!cyi-,Bor-, Gattas- ôdorPyrogattuasaurcandgMch-
zeitig.eine geringe MengevcMSchweMsattre,sehweffiger, Ueberchlor-,
Chlor-, Amoiaen-oder SatzsSurezugesetzt.

Joh. Heidter m)dJ. Rosser in Rothatt ht BChmon. Antimon-
zlisatz beim VerzinkeH v&HEisen. (D. P. 28277 vom 2. De.
cember i8§8.) Um ËiMM-und Stah<b:echen eine glatte, sitborweiss

gtSxzendeOberBSche ZMgeben, wird tMetntHschesAntîmon zugesctzt.
Die nSthige Menge betrNgtje nach dein Glanz, den man hervorrutett
wiH,0.005 bis 1 pCt. vom Ge8tttnmtgow:chtdes Metattbttdes.

E. Mtttter in Z8nch und G. Sommer in Aagsburg. Lager-
metttii. (D. P. 23515 vom 4. October 1882.) Dieses LagermetaU
besteht aM î Thé!! Blei, 20 TheHen Wismuth, 50 TheHen Zinn,
30 Theiten Borax, 20 Theiteu Graphit, 10 Theilen Mschen Kttochen,
10Thoilen Thonerde, !0 Theilen EKeHbeinatanb,10 T)teHenZinnoxyd,
10 Theilen BieneHwachBund !0 Theilen Wattrath. Die wundertiche

Mischungwird geschmotzen.

Farbwerke vorm. Me!ster, LaciaB und Brüning in
Hochst a./M. Darstellung von Paranitrobenzylidenchlorid.
(D. P. 24152 vom 5. Jxnmu-1883.) Paranitrototuol wu-d bei t30 bis
t60" mit Chlor behattddt. bis die berechnete Zunahme erfotgt ist.
Dits Reaktiousprodokt wird mit Wssser, verdHnnter SodatSsung und
noehmalsmit Wasser gewascheaund dann aus Alkohol matu-ystaUtMt-t.
Das gebMdete Paramtrcbe<My!idench!ond giebt mit concentrirter
SchwetëteSareParamtrobenzatdehyd.

Fttrbwerke vorm. Meister, Lucias and BrSning in
Hochst a./M. Darste!htng von Nitroleukobasen des Tri-

phenylmethans, seiner Hamoiogen Mnd Shn!icher Kohten-
wasserstoffe. (D. P. 23784vom 5. Jauuar 1883.) Es werden die
Nitroteakobasen aus Anilin, Toluidin, Xylidin, Naphtytamin, Methyi-
xytidio und Diphenyjamin durch Behand~ng dieser Baaen mit Para-

nitMbenzyMdenchtond,Paranitrobenzylidenbromid,ParauitrobeMytiden-
diacetatoderParan:trobet)zyiidengtycotSther,z.B.CeHt NOjt.CH(NCHa)i
beiGegenwartcines LomngsmtMeb,wie Ligroin, Benzol, Alkohol u, 8.w.
im Wasserbade erhatten. Anatoge Nitroieukobasen werden ans dem

Paratt!trobenzytideHattHid,ParamtrobmzyHdentotnM, ParftnitrobetMyH-
denxyiîd durch Erhitzen dieser VerMnduugen mit den Salzen der
crwShntONBasen bei Gegenwarteines Lôsungamitteis erhatten.

J. E. Espenschied in FriedrichsMd. Verfahrèn zur Her-

steUung einer btatten Farbe. (D. P. 23432 vom 5. FebrHar Î883.)
Behandelt man Nitrosodimethyianitin in saurer Losung mit Chlor-
achwetet unter Erwarmang oder aoch bei gewohn!icher Temperatur,
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so t&rbt sMt die Ftussigkeit nnter SchwefetabftCheMangbraanroth bis

getbfeth. Sie cnthN!t jetzt eine geschwaielte VerMadaag, welcher

dM-chBehande!ntMttredu<m-endenAgentien(Zmkstaab,E!senMteu. a.w.)

unter Enttarbmtg eut TheH des SchweMs cntxogenwird nnd die, nach

Lauth mit Eisenchlorid oxydirt, einen htMen F~rbatoif liefert.

KaHe & Co. in Btebnch tt. Rh. Otnstettong rother Fttrb-

stoffe darch Einwirkung von ParadtatBttten «afdïe amidir-

te<i Aether der Phenote. (D. P. 24~9 vom 27. Oktober 1882.)

lit ~ntttoger Weise wie das Safranin darch Oxydation eine8Gemenges

von Pamdiaminen Hnt pnmtn'eu Monamit'en der Benzotrethe (Anilin,

ÏMinidin u. s. w.) entsteht, ste!ten die EtOnderFarbstoHe durch Com-

bin~tion der Paradiamine mit den amidirten Aethern der Phenote,

tUtter dem Eint!nss oxydtrettder Mittel dsr. – Es wird 1 Moteka!

des PM'ndittnnnsmit 2 Motekaten des Amid<tpheno!&thersin wSMnger

LosuHg mit Kitlitimbichromttt oder einem anderen Oxydattonemittet

bchandett; der Ftn'bsto~ wird ansgesatzen.
– Bei Anwendung vou

Pitraphenytendiautin und Anisidin scheint der Proeess nach folgender

GHeichangzn veria~teH:

C,H4(NH~ + 2C6j
= CMH,,N<(OCH~ + 8H.

Statt der Paradiamine lassen sich deren SubstittttMnsprodukte,

z. B. Dtmethytpat'ttphenyiendiatnin, oder imch solcheKSfper Mtwenden,

welche durch BeduktiM! it) l'aradiamine Bborgehen, z. B. Nitroso-

dHMetbytatHHnund Dichlorchinonimid. Bei Verwendung letzterer stnd

die Oxydationsrnittel entbehrHcb, da diese ÏMrper selbat oxydttend

wirken. Von den anndirton Phenotathern sind haaptsSchtich die

Orthokct'per (Orthoanialdin, OrthoamHophenetot, OrthtMunidobntyt-

phenol a. s. w.) von Wichtigkeit; dieselben konnen jedoch zur Hitlfte

dmch die entsprechenden PttrakSt'per ersetzt werden. Ebenso taast

sicM die HSttte des AmidophenotNthers durch andere MonMMMe,

z. H. dnrch Anilin, Totuidin oder D!methytani!ittersetzen.

FiH-batoa'udieser Ktasse stellten die Er6nder ebenfaHs darch

Oxydattuu e!tws G<'me))g<svoo je Moteku) des amidirtea Phenol-

i\tl1el'8mit 1 Molekül Pllrudiumidodipheny1amin,
NH2CaH4

1 NHdar.tKhets nnt Motekut
Paradiam!dod!phenytamin, MMf~H~)

Bad!sche AniMo- und Sodafabrik m Ladwigahafën a. Rh.

Nenerung in dem Verfahren zur DarstoHang des kBnat-

HchttM htd:gos. (D. P. 23785 voM )3.JamMr 1883; Zusatz-Patent

i!(t No. 2t592 vom t2. Angust t882.) Das von Gevekcht') be-

8chr!ebene Ortbon!troacût«phetton wird ebenso, wie es !Br das Aceto-

phcttott bekannt ist, dm'ch Chtor und Brom in 8ubstitat!onsprodukte

') Diese BerichteXV, 2084.
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voFwandett, welche due Htttogenhn Methyt eMhatten. Dureb geeig*
note Reduktionsmittel werdendie so CKMëhcndcnMono. oder Msnb.

stttattonsprodukte in tndigoMaaverwandelt,

AktiettgeeettBchaft fur Aniiinfabrikatioo in Berlin. Ve~
fahren, um mit Hitfe von Wasserontzïehang ot'gtmische
VerbindttMgen eynthetiseh herzHstaHen unter Aftwendun~
saurer sehwefetsunrer Alkalien. (D. P. 23775 vom 27. Juli
!882.) Die bisher stsCoodenMttonsmiMetbenot~teHMittel, Schwefel-
s:mre und Chtorztnk, Mnnon durch BisuHwteersetxt werden, wobei
manche Reaktionen sieh' viel gttttter voUziehenais bei Anwendung
von SchwefëtsNureoder ChhM-zhtk.E!ne Reihe von Conden~tt<men
tKBMMaieh mit Alkalibisulfntbewerkstelligen, die bei Anwendung von
8ebwefelsâure aberhattpt nicht oder wenigstens nnr nngenQgend
getingen. Vet'wendnng&tdenso!tKalium-, Natrium- oder Ammonium-
bisulfitt znr D<trste))m)gvon CondensatMnsprodHktenin fo!eenden
FtiMon:

1. zur CondensationvonAtdehyden mit Bekond&renund tertt&ren
MonttmMen,und zwar BenzaMehyd,Nitrobenzaldehyd, Oxybcnzaldehyd
und Ben~MehydsutfbsNareeinerseits mit Methyl-, Aethyt-, Dunethyt-,
Difithyl-, Di<unyt<tniiin, Diphenytitmin und MethyMiphenylamin
andererseits;

2. zur Condensation von Aldehyden mit Phenolen unter Anwen-

dung von Acetatdehyd,CMoMt,Acrokîa, Vatend, BeoMttdebyd,dessen
Nitro-, Oxyprodukten und SmtfbsSttreneineMeitaand Phenol, tt- Mid

~-Naphtot, Kresol, Resorein,Orein, Pyrocatechin, Pyrogallol und den

Methyt-, Aetbyt-, Bnty! AmytSthcrnder mehnttomigenPbenote;
3. zoi CoMdenaat!onvon Alkoholen mit Phenolen und zwar

Aethyt-, Methyl-, bebatyt-, Amyt- und Bcnzylalkohol mit Phenol,
NttMpheno!, Kreeot, Reaoreut,Orein, Pyroctttechin,Pyrogallol, Salicyl-
sSme und GttHttSsSure.

Emi! Jacobsen in Berlin. Neuerungen an dem unter
No.t9306 geschutztenVerfahrett znrDarsteUaogrotherFarb-
stoffe itns Pyridin- und Chinolinbasen. (D. P. 23967 vom 16.De-
cembcr t882.) Wendet manbe!dem :m HfmptptttentbcachriebenenVer-
Mtn-t) statt des Bet)zotricb!or!dsdas BcnMte)<)or:d,BctMatbronudoder
Bfnz!t!chtorobromidan, ertMtzt also d:e8e KSrper mit 2 Molekûlen
Pyrid:n oder Chinotinbaseund etwas Chlorzink, sa entstehen ebenfttHB
direkt rothe FerbatoSë, welcheden frûheron aehr Nhnt:ch,jedoch nicht
thnn:t identisch sind. ManûrhSitdie Ftu-bstonbais schwM-tosticheZink-

doppelsalze, die darch Erhitzen mit Chtorsuttostioreoder nmcheoder
SehweMsâtire SaMbsSorcngeben, deren AtkaHs~ze leicht tosHeh sind.
Dieee FarbatoNe entstehen nicht aus reinem Chinolin, wohl aber aus
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dem ChinoMndes 8te!nkoh!e(ttheer8,weil dieses neben Chinolin Ktteh

Chuttttdin enthStt. Aneh reines CMnftMiagiebt die Fm'bst<t8sn!eht.

Erhitzt man aber ein Gemmge~ )tm besten von MoteMt ChmoHn

und 1 Moleklil Ch:)M<dinmit Bcuzotrichbnd, so entsteht der vlolett-

rothe, gelb Hnorescifende Farbstof. ht MMtoger Weise vorha!ten

sich die Homobgen von Chinc!!n und Chin~din.

J. H. Lodor !n Amsterdam. Verfahren znr Beroitung von

F<u*bstot'fen durch Einwirkung e!ner in atkohoHscher Gâh-

rung bet'indHchen ZuckertSsang auf ttrom~tische VerMtt-

dHngcM. (D.F. 23963 v<MH25. Octobert882.) DerinGShnMigzn

versetzenden Zackertosuttg werdenOrseille, ausserden)Moringerbs&m'e,

oder Rosut'CttttTtmitiot'GSorcinoder Pammmmuhrophettot,sowie etwas

Sfdpeter und ScbwetetsNm'eoder WëinsRut'ecruntucUMuchetwas Eisen-

oxyd hmzngese~t. Mttn erhatt naeh der GShrnxg~Ssttttgett, die SeMe

rositroth bia viotet tNrben.

RHdotph Bet-green :n Hoitzsch bei BtMerfetd. Verfahren

zur Abscheidung von N~chtzxckerstoffeM aus Rabena~fteM.

(D. P. 2360: vom t2. December !882.) Dem rohen RSbenBttûe

wird vor dessen Scheidnng mit Kalk bastsches Magnesiun)Stt!fit

ZHgem!seht. Nach erf«fgter, wenn nothig bis zum Kochen getriebener

Anwttrmung wird die Vollendung der Scheidnng durch Zuaat!! einer

genugenden Menge von cottoidater Magnesia, Kalk oder Zackerkatk

bewerkstelligt, Die Herstettung des tu~hen basischen Magnesium-

stt!RtsgMcMehtdureh EMeiten vonschwefiïgerS&arein<m<geachtStnmt<!

Magnesia, die ans MaHchen Magnesiasalzengefattt ist, bel Tem-

peratnren, welche anter (tem Kochpunkte Hegeo,oder dnrch AafiSsen

gofiillter imagnesia oder kobtensaut-er Magoositt in neatrtdcm oder

stmrem Magnesiasultit.

With. F. Wolff in Watstode und Max von FSrster in Berlin.

Verfahren, um St5cke fon comprimirter Scbiessbaumwolle

dmeh Behaudtnng mit einem LSstngstNtttet dersclben mit

einem Ueberznge zu vet-sehen. (D.P.23808vom 9. M5rz t883.)

Die betreffenden Stücke comprimirter Schiessbaamwotle tancht man

kurze Zeit in ein Losuogsmittet, z. B. EssigSthe)-oder Nitrobenzot;

meh dem Heritosnehmen Sberziehett sich diesetben mit emer Haot,

wetche d!eMÎbenhermedsch nmsehHesst.

EmitWinkethofer in Neatttschein, M&bren. Vetffthren, aus

Rttbphosphaten e:neB Kalkgebalt durch ZuckertSsang zn

enttertten. (D.P. 23397 vom 25. Januar 1883.) Um den Kalk ans

Rohphosphitten zn e~tternen, und dicsclben Jadurch phosphatreicher

zu machen, werden dieselben, uachdem das dann eventuell enthattene

Calciumcarbonat durch Breunen in CaMumoxyd varwtmdett ist, mit
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Zt)eker!SM!tgextrahirt. Aue der katkhattigan ZMctM)-!8Mngwird der
Mk wieder )tts C)ttctt<mc$fbonMtdurch KohtensKure tmsgescMeden
und die ZHckertSsttngdadM'chzt! neuen Extraktionen geeignet gemucht.

PoNHain und Michand in Pans. AnwendMng von Zmk-

oxyd oder von Zinkstaub bei der Verseifung der Fctte

dm-ch Wasser. (D. P. 2X2t3 vom 2.Novea)ber 1882.) Die Fette
werdaKHteinem Aotatttftvenmit Watser <ttMt'/5oebis '/t;,o ihres Ge-
wichts Zinkoxyd, das in Form von Z;nkwe!BSoder Zinkataub an-

geweudet wird, t&ngereZeit bei hSherem Pruck erbitzt. Diese Za-
satze soMendie ReaktioHbeHirdern und eine EntR{rbangder Fetts&aren
bewirken.

Berichtigung:

JahrgMtgX.VI,No.t3, S. 1988,Z.2 v.o. Mes:alts statt »I«.

NNchsteSitzaog: Montag, 22. October 1883 im Saate der

BaaakadentM am Scbmkebtatz.

W. 8oht<tt'< Baohdntc~Mf (L. aehxtte) h BertiB. 8tt))Mt)Mibentr. <6/<6.





Belette <).D.chem.em<Ht<!tmft. Jaht);.XVt. ~g

Sitzungvom 22. October 1883.

Vorsitzender: Hr. C. Liebertn~nn, Vice-PfSsident.

Das PtotoeoMder tetzten SiMong wird genehmigt.

Zu ansserordcnttichenM{{gMedemwerden proeiamirt die Herren:

A< v. Scherpeaberg, )
t c { ËrtKMgen;J S.

~r nllgen;J. Swavmg, t °

Theobatd Ktfn-, stud. chem., Heidetberg;
Franz Gumpert, )
M.rit. Kamer, iMoritz Km'ner,

pzg

Franz Ettgetmttnn, t
Witbeht) Epstein, (
Gueta~ Httttpt, Lopzig;
Emil Voges,
Johannes Rtso,
K. F. Mandelin, Mag. phttrm., Dorpat;
Oscar Bocktiseh, MNneheK.

Ztt tmsserardentHchen Mitgtiedern werden vo~geseMagen die
Herren:z

W. C. Day, Professer, St. Johns College, AnnapoHsMd.

(darch J. Remsen und H. N. Morse);
H. H. Nicholson, Protessor, University of Nebraska,Lincotn

Neb. U. S. A. (durcb C. F. Mabery nnd C. L. Jackson);
Hermann Tesmer, Berlin (darch C. Liebermann und`

Ferd. TiemsnM).

For die BiMiotheksind a!s Geschenke e!ngegangen:
92. Zeitachrift?)- Zaekerindn<trie in Bohmen. Redig.v. M.Nevote.

vm, t.
85. Nattn-ec adgivetaf C. Krafft. VU,7.

405. Landolt, H. und R. Bornstein. Physikalisch-chomischeTabellen.
Berlint883.

t<86. Tistscjtenko, W. UeberdieEinwirkungder HatoîdwasserstoNsiUtten
auf Oxymothyie~.Sep.-Abd)'.

!487. Degenar, P. Ueberden EinCussder WSrmeauf die PotftnM.tiom
der Rûbensifte. Sep.-Abdr.
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14SS. Dogener, P. Shtdieft xm'Kenntnis~ dcrMetasseentxnctterMng mittelst

Katk und Alkohol. Sep.-Abdr.

t4S!). Gorboff, A. nnd A. Kcaster. Ueber die SMwirhang von N~triam-

isobutylat <mfJodoform. Sep.-AMr.

1490. CrSff, Franz. Zur Kanntniss (ter Mononitt'o-tXtphtatm-tttOtMearbott-

sanren. Httbit.-Schrift. Freibut-g i..B. t883.

l~t. MichttoUs. H. PttMUMtMchMDensunetef.

t4:)2. Ttefsce-Photothet-momcto)'. Sep.-Ab<h-.

1493. Bowor, A. S. The Bowor BMtf process. Sep.-AMt'.

t494. Me. Croath, Andrew S. The iron ores of t))o valley of Virginia.

Sep.. AMr.

t495. Rothwett, Rtehnrd P. Thett'CNt))tcn(:')fgotd-be<triBgMsenica!orea

Kt Doloro, Ontario, Canada. Sep.-Ab(ir.

t496. Hitchcock, C.H. Thogco)ogtC!))positionofthePhit!tdetpbittgn6is6es.

Scp.-AMr.

t497. Ronderson, C. Httnford. The copper deposits on the South Mountain.

Sep.-Abdr.
t4&8. B)ake, W. P. Mming and storing :co. Sop.-Abdr.

t499. Raymond, RosstterW. TheAivMngMd. Sep.-Abdr.

taOO. Egloston, T. The method &f eottaetmg ftne-dtMt Kt Ems on the

Lahn. Sep.-Abdr.

taOt. Dewey, Fred. P. Porosity and specifie gtuvtt-y of coke. Sep.-Abdr.

t503. Hunt, Atfrcd E. Somo notes und tests of tttt open-hetn'th steet

charge m:tde for boMerpt~te. Sep.-Abdr.

ta03. Boyd,C.R. Thé ores ot'CrippbCreek. Vu'gmM. Sop.-Abdr.

Der Vot~itzende: Der Setmftfahrer:

C. L!ebe)-m!H'n. A. Pinner.

Mittheihmgen.

463. A. Goldberg: Zur tttrimetrischen Sttokato~bestimmung

in Nitro-, Azo- und Diazoverbindungen.
°

[VortauSgc MitthcHangJ

(Eingegangen <tm t3. Augnst.)

ReinerSatpeter liefert bekanntHch nachderWm-V&rrcotr&pp-

schen Méthode keine Spur Ammoniak. Da aber nach dieser Méthode

bei Zusatz von Reduktionsmitteln stets ein Theil des Nitratsttekstoifes

in Ammoniak ubergefHhrt wird, ist woht xn erwarten, dass es durch

besonders geeignete redueirende Znsittze, Mengenverhattmsse u. s. w.

gelingen werde, den gesammten Stickstoff ats Ammoniak zn erhalten

nnd s~ die Win-VavFentrapp'sche Méthode der SttekstofFbestMnnMng

nuch fiir Nitrate anwendbar zn machen.
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Die d!esbe~Cg!tchenVersuche haben Hsher freitich noch nicht

den gBwOnschtettErtbtg gehabt. R. KissttHg*) wio~nach, dass bei

Z'Matitvon NttrtKtnNeetat kemo ricMgeM Resuttate erhakenwerden,
fttfnso wurden bei Znsatz vot) WeiMKMreoder Zncker nie richtige
Wctthe gewonnen. Die Methode von Raffte (Snbshmx mit KoMe

und Schwete! gemischt wird mit einem Gemenge vott gteichenTheilen

f~incnNah'ftnktttks and mtterschweftigsaHrenNntriums verbt'Mnt; der

Stit-ks(o<%eha!tder angewendetenMengeKohte ist in Abxngza bringen)
ist von FttMbender~) gepnift nnd <th HttgenUgendbefundeuwonien.

J. K<!nigund C. Bohmer~) erbifiten fur chootiseh reinen Kali-

mtpeter mit dem von Grete~) empfohtenen Gemiache gtcichet Theite
feingcpn!vM-teMNatrotthattes und Ka))MmxxRt))ogen<ttsbei Anwendang
40–50em langer Rohren gleichfalls tu niedrige )tttd nicbt einmai

noter ettMmderNberemstimmendeZithlett, gMtz abgesehen davon, dasa

dM Verbrennong nach Zasf~tz so bedeutendet Mengen XaHthoget~tt
fint: recht !angwiet'!geund unangexehmeOperation ist.

Ueberh&upt ersehwert jeder betrSchttiehere Zosatz ofganischer
Snt~tanz die AMfSht'mg der VerbrenntMtg,indem setbft bei Anwen-

dong Sber &0cn) langer Bobrett und mSgtichst vorsichtigem Erhitxen

sehr )<*ichtdie GMentwictdung zu stiirmiscb wird und eine DestiMtttion

Mttverbrannterorganischer Substanx schwer zu vermeiden ist.

AtM diesem Grande schien es mir <mchgeboten ttnorganiscbt',
ttiebt sublimis-bareMittel, welche in det Gtuhhitze mit dem Natriftm-

hydroxyd des NatmnkaJks Wassersto~Fodm' SchweMwasser8to<fent-

wteketn,zur Anwendnng zn bnngen.

Vermittelst Zinkstaub~) erhielt teh in Uebereinstimmung mit

Grcte keine bernedigendenResKttate. Nachdem ich mMhdtu'cheinen

Vorversuch Oberzengt batte, dass ein Gemenge von ZinnsnMiirmit

Natronkatk in der GtBhhitze Wasserstotf entwickett, hotïte ich mit

diesem Gemenge nach Analogie der Amidirnng organischer Nitrover-

Mnd)mgenzum gewBnschtenZiele zu ge!)tngen. Das Zinnsu!fur wnrde

dnrchSchwefëtwasserstof ans einer wassrtgen Lôsung v<mZinncMorS)'

ansgeEtUtund nach wiederho!temAuswaschen mit viel heissem Wasser

im Dampfsehranke getrocknet. Beim Gluhen von t0g eines innigen

Gemeuges gleicher Theite naeh obiger Angabe dargesteMtenZinn-

Sttiicrsund Natronkatks konnten nach Anst.t'eibender Luft ca. 300ccm

') R.Kissting, Chem.Ztg.6, PU.

Fassbende)-, Repeft. amtyt. Chom.1882,No.ta.

.t. Konig, Roport,.f.analyt.Chem.1883,3.

Grete, diesoBerichteXI, t557.

Die Arbeit wurde im chem.Lftboratoriumder VersnohsstationMun-

ster i. W.begonnenund im ehem.Labomtonumder hoheMHGewerbesehato

X!)Chemniti!fortgesetzt.
mnr
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WaMerstofFSber BteiaeetadCsUng,von welcher gte!ehMitigeine geringe

MengeSehweMwasserstoif XMf~ckgehattenwurde, aatgetangeMwer~OR,

nnd d3r6e demnacbdie Reaktion wesentMchim Sinne der Gteiebung:

6NaOH + SSnS = N~SnS, + ZNaeSnOg -<-3He

vertMaieM,naeh welcher aich be! Anwendung von 5 Z!nn9H!(Br

(resp. 2.7 g Natronhydt'&t)U.068g oder ca. ?50 ccm WasserstoCfer-

geben wOrde. Der in Wasser tostiche Theil des RSekatandes !m

Ve~brennuaggrobrescMedbeim Versetzenmit SatzsSare unter SehweM-

WMserstoMentwickehtngein Gemenge vonZinnsutM und Z!nn9<m)fab,

etwa im Sinne der Gtetchung:

NastSeSit+ 2Ntt!)SnOt+ 6HC! ==eNaCt-t- SnSs + HzS + ZHaSttOa.

Die redttCH'endeWirkung eines Gemenges gMcher Theile Zinn*

sutfar und Natronkalk tBachte sich bei der Verbrennung von Nitraten

woht MMhbemerklich, indem bei Anwendung von 1-1.5 g Kalisalpetér
und 40–50cm langemRotne It–12.5 pOt. StickstofP(nach der durch

ZnrNcktitriren bestimmten Menge Ammoniak berecbnet) erhalten

wnrden, w6hrend reiner KattMtpeter 13.86 pCt. Stickstoff verlangt.
Noch gunstigere, freitichauch noch nicht befriedigendiiberoinatimmende

Resnttttteerhiett ich, wenn ich dem Gemengevon gteichenTheilen Z!nn-

eaKur und Natronkalk noch 5–10 pCt. gepntverten Schwefel zMetzte.

Mit diesem Gemenge, welches fûr sieh attein erbitzt neben Wasser-

8to<fin reichlicher Menge S~hwefetwMSerstotTliefert, wurden unter

anderen z. B. fSr KatMpeter gefunden t3.8î pCt., !3.&~pCt. Stick-

sto<f, meisteM jedoch ttttd zwar bei ganz normalom Vertanf der

Verbrennaug – fand ich noch 1–1' pCt. Stickstoff zu wenig.
Chemisch reines s~petersaures Ammon, welches 35.00 pCt. St!ek6to<F

verlangt, ergab mit demselben Gemenge 33.7 pCt. und 33.9 pCt.
Stickstotf.

War somit die Erwartung bebufs quantitativer Bestttnmang den

Gesammtstickstotf der Nitrate in Ammoniak uberfuhren zu kônnen

nicht bestStigt, so ermunterten die oben angefBhrtenResaltate immer-

Mn zu versuchen, ob sich mit Hutfe jenes Gemisches nicht wenigstens
in organischen Nitro- und Azoverbindungen'), die mit Natronkalk

') Beim Verbrennenin ûinem40–50 cm langen Rohr mit NatroNk&ih

aUMB

Gefunden Berechnet

Nitrophenot. 9.42 9.54N t0.07 N pCt.

DmitMbenMt t0.69 12.8 N 16.67N

PiMnsimM. 9.39 9.7&N 18.35N »

AitobMMoi 9.47 9.93 N 15.3SN »

AMphenctot 9.66 – N iO.35N »



attem verbrannt schon einen betrSchtMchenTheit des Sttpketo~ ats
AmmoBiaktietern, der gesammte S~ckstoff ab Ammoniak erhalten
liesse,. um auch in diesen.KSrperktassen mit einer wenigstens Or
rechnischeZweeke genQgendenGenauigkeit den Stickstoff titrimetrisch
bestimmen za kSnnen.

DerErfbtg war, soweit die Untersachong bis jetzt aasgefShrtwerden
konnte, in der That der gcwSnMhte und gestatte ich mir eine AnzaM

Beteganatys~ttbeizufiigen.

I. Nttroverbutdungen.

MischungsverbSttniss des Gemengesl): 100 Theile Natronkalk,
tO'<Tbei!eZinnsut~r,20TheHe8ehweM.
· Die Verbrennungen warden, sobald nicht anders bemerkt, in einem
40–aO em langen Verbrennungsrohre von mittlerem Kaliber ausge-
führt. Die RShren wurden so beseMckt, dass sich hinten eine circa
5 cm lange Schicht grober Natronkalk beNndet, dann Mgt eine !5
bis 20 cm lange Schicht des Gemenges, in welehemmittetstMschmgs-
draht die fein gepatverte Substanz mogtichst gteichmSssig vertheilt
wird, damuf eine 5-10 cm lange Schicht des Gemenges und vom
wieder grober Natronkalk. Das gebildete Ammoniak wurde in ver.
dBnnterSchweMsSure aufgefangen und mit Baryttaage~) zurücktitrirt.
Es ist daraaf zo acbtenl dass vom eine 15-20 cm lange. ScMcht
Natronkalk bereits gtabt, bevor anter der Substanz angewannt wird;
anter dem Bajonett ist von Anfang an za erhitzen, um eine Destit-
tation organischer Substanz nach hinten zo vermeiden. Die Verbren-
nong kann in einer Stande beendigt sein. Zum Sehtuss wurde atets
noch ca. 1 L Luft durch Rohr und Vorlage gesaugt. Vor dem Tt.
triren warde achwach erwSrmt, um etwa getosten SehweMwassemtotr
itu verjagen. FSr koMensto<&eieheMonomtmverbindangen genugen
bereits 30–40 crn lange Verbrennangsrohfen.

') Ebensogunetit! erwies aich in mobrerenMHeadas VerhSttaiss120
ThciieNatronkalk,80 TheiteZmasm~r <md10TheileSehwe&LDerNa&oa-
katkdarf, weiler sonst baimGtahenmit ZinMatfSrza leichtmit demsdben
zMammeMchmitztund das Robr ventopR,nicbt zu natronreichseinundmoss
vor Sebmnehfrischaasgegtahtwerden. auch das ZinnsatfBrmussmognehst
trockensein.

') Die TitnrMhwe<e!s:<u-eenthielt pro Cabikeentimeter0.085755g80:.
20cem TitnMchwefebaareentspraehen7M ecmBaryttaage,
~< 36.5cem f
5ccm » t8.Sco)t

1ccm BaryttaMgeentsprachendenmaeh0.0024868g Stickstoff.

2549
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Die in einem otfenen KSgetehen abgewogen~ Substanz hatte bei der

Verbrennung, da sicb cin ZcrtmntnMrn des Kagetchene n!cht bewerhte)!igen
liess, Ma tMem desselben eino nicht nnbetritchtMeheMenge (vie!teieht stick-

sto~htdtige) Kohta abgesetzt.

*) FBr PikriMiture konnten stimmende Zahlen nur erhfttten werden bei

Anwendung von 60 cm langen Roh~en fur 0.3–0.4 g Sabstanz, bei mogtichst

gteiehmiMsigecVertheilung der Substanz und langsamor mindestans zwei Stnn-

den andauerndcr Verbrenaang. Noch einige unter Einhalten dieser Be-

dittgungcn aasgefShrte Verbrennungen Keferten 17.92 pCt., 18.02 pCt.,
18.11 pCt. N.

ï. M. t. H.

Angew. 0.3397g 0.624~g 0.6660g 0.4704g
Vorgct. 36.5 36.5e<:mBtu-ytt. 7~.8 36.5cen)Barytl.
ZurSch ~9.5 16.7 b x 44.4 {5.7 »

17.0 t9.8ecH)Baryt!. 2~.4 20 Sccnt Baryt).
Gefanden Gefonden

N 7.83 7.8SpCt. N t0.60 K).99pCt.
.COOH

Berechaet~r
C~ Bercchnet(itf C~NO..

!H:.
N 7.66 pCt. N tt.8)pet.

Orthonitropheno),Schmp.45". Pa.rKttttrophenot,Schmp. t Î4".

L n. L H.

Âogew. M.5ît3g 0.7~g 0.2355g 0.7777g
Vo~et. 72.8 72.8 ccmBarytt. 7i.S 72.8ecm B&rvtt.
Zurack M.O 44.2 < s 63.2 4t~ »

20.8 28.6 cemBarytl. 9.6 3!.7 cent Barytt.
Gefunden Gefunden

N !0.nI 9.9 pCt. N !0.13 10.14 pCt.
Ber. fBrCeH~OHNO~ Ber. fur C~~OHNOt

N H).07pCt. N t0.07pCt.

MetaditHtFobenz&t,Scbmp.92. PiknnsXtire '), Schmp. t~

i. n. f. n.

Angew. 0.5! 76g 0.43~ g 0.295tg 0.3)93g
Vorgel. 72.8 72.8cem Barytl. 3S.5 36.&eemBaryti.
ZnrSck 38.5 41.2 t

15.0_t3.5 &

34.3 3t.6ccm Ba~tt. 21.5 23.0cem Bin-ytt.
Gefnnden Gefnnden

N t6.67 !6.37pCt. N 18.<2 t8.32pCt.

Ptu-anitMsaHeyMMre Nttt'obehzo)')
Schmp.238<'(uact)DumasS.OYpCt.~) Sdp.200-2M", getbt.getHt-ht
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Ber. fur CeHt(NOi,), Ber.?.- CeH~OH~O~
N t<67pCt. N t8.3&pCt.

ïf. Azovet'bindnngen.

Die Bfwat-ttMtg,dass bei d:eser Kôrpet-khtsse(ets den Antidover-
MndmtgennSber stehend) die Uebcrfahrttng des St:ck8to& in Am-
moniak durch GtQhen mit Natt'ookatk und ZinostttfSpnoch te:chter ats
bei den Nih'ovet-bindungenvor sich gehen warde, besMt!gtes:ch zn.
niiebst wenigstens bai den e!n&chenAzo%'et-b!ndttngenn:cht. Die sieh
bei der AMsRihmngder Operation e~ebenden SchwierigMten sind
nber h(mptsScbt!chdurch die leiehte Sublimirbarkeit und chemiseiM
!ndi<erenz der AzoMrper bedingt und erhStt man selbst fur den
st!cksto<freichstenVertreter dieser Korp~rMasse, dtMAzebenzot, mit
Hutte des fur NitroverMndttngen angewendeten Gemenges rielitige
Zmhten,sobald man nur das Rohr nicht unter 60 cm tang nimmt, die

Verbrennang so leitet, dass eine Destillation fitrbloser organischer
Substanz') entweder ganz vermieden oder anf ein MinimumbeschrSnkt
wird und von vorn herein dttntof aehtet, dass oine mindestens25 em
lange Schicht Natronkalk bereits genügend erhttzt ist, bevor unter
der Substanz ftngewSrmtwird.

Durch mehrmatiges Destilliren nnd Umkrystaltisiren gereitttgtes
Azobenzot von 66.5" Schmetzpunkt lieferte folgendeZahlen:

') Setbet bei vorsiehtigstem Erhitzen ist es oft nicht mogticb, die Destil-
lation oiner farblosen organischon Substanz vottstSndig xn vermeiden. Die
sieh dann allordings in fUMsemtgoringer Monge in dor Vorlage absebienden,
fett gtSaxenden, an feste arometische KoMenwasseMtoaeerinnetnden weissen
Btattchan erwiesen sieh bei der qualitativen Prafang stidtstofffrei.

Seht gem aeheint.a.ber gerade bei Azok6rpem die Reduktionbtcs bis zur

Bildung aromatischer Monamine, welcho sich bei Anwendang der gewShnMchen
Indicatoren der Titration entziehcn, tortzaschrûiten, und Mtes, Mmdon ge-
sammten Stickstoff ab Aitiinoniak zu orhaiten, nôthig, dass vorn beroits cino

!aBger6Schicht Natro)tka!k aich int G!5hen be6ndot, bevor anter der Substanz
et-witrmt wird, und dass die Verbrenonng aberhaapt m6gt!chst langsam
vertaufe.

Beim BescMehen des Robres ist auch damuf zn achten, dass an der G)as.

wandang ûber dem Lnftkanat keine Substanz, welche beim Erhitzen zum
Theil nMCt~etzt destittiMn warde, hangeB bleibt.

1. n. m.

Attgew. 0.3282g 0.4820g 0.296&g

VorgeL 36.5 72.8 36.5cctnBat-ytt.
ZurSck t6.3 44.0 18.5 r

20.2 2~8 !8.0ccmBarytL
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Bètm hMtgsamenVerbreonen von AzobeMzoiin einem 60cm iMt.

gen Rohr mit Natronkalk aMe:n warden 9.39 pCt. und 9.75 pCt.
Stickstoff erhalten.

V;et leiehter a!s beim A.zobenzotgelingt die tttnmetnsche Stick-

sto)fbe8t!mmaBgbei den kohtenatoffreieheMn and weniger leicht
sublimirbarenAzopheoetoten und dem Orthoazoxypheneto!, underhtett
ich mittelst des redocirenden Gemenges and mit 40–50cm langen
Rôhren folgendeZahteK:

OrthoMopheneto!, Sehmp. !3t".

Beim Verbrennen in einem 40 cm langen Robr nach der WiU-

V&rrentrapp'schen Methode wurden gefunden for Orthoazophenetot
8.70 pCt., 9.66pCt. und in einem PaUe bei Anwendang von nur
0.1444gg Substanz 10.16 pCt. Stickatoif, fur Orthoazoxypbenetol
8.88 pCt. and 8.80 pCt. Stickstoff.

Da dièse letzteren Zahlen aber den von der Formel geforderten
achon ziemlich nahe kommen, w&hrend tar Azabenzo! ohne Zusatz
von Zinnsdfar nur cirea die HS!<te des Stickstotfs aïs Ammoniak
erhalten worde, Messaick vermuthen, dass fHr noch hSher motekalare
und kobtenstoffreichere Azokorper die Witt-Varrentrapp'sche
Methode wieder richtige Werthe Hetem wwrde und nur fur die ein'
&chen Azoverbindangen die Anwendung eines Rednktioasgemisches
n8tMg sei.

Angew. 0.3542g 0.2695g

Verge!. 36.5 cem Barytl. 36.5 cem Barytt.
Zur. 2t.8 25.4

14.7 ccm Barytl. tH cem Barytt.

fieianden Ber. GlII40CiH$Ne~e.
Ber. f. ~X

N 10.32 10.24 10.35pCt.

Orthoazoxyphenetol, Schmp. t03".

Angew. 0.4726g 0.3250gg 0.3570 g

Vo~et. 36.5cem BmytL 36.5 cem Baryt!. 36.5 ccm Batytt.
Zur. t8. t 2'3.8 22.6 a

!8.2ccm Barytl. t2.7 cem Baryil. 13.9ccm Barytl.

Gefunden Ber. C6H,.OCsH&N 0Ber.
f. §~S

0

N 9.56 9.72 9.69 9.79 pGt.

Gefnadao BereehMt
t. H. Ht. f&r~H~Ce~

N M~t !4.M Ïa.09 !3.38pCt.

Bèim tattesamen Verbrennen von Azobeftzot in einem M cm !<
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D!es scMttweMe weiter za verfolgen, war mir leider wegen
Manget an Material bisher attmCgtieh. Dnreh das HebettswSrdNe
EntgegeBkontmettmeiaer Freande, Herren Dr. L,ï<!mp<w!hin HSehat.
und Dr. F. Reingruber {)t Elberfeld, deneo {ch fOr gSttge Ueber-

tessung re:ch!!cher Mengen Materials, sawie far (rettnd!!cbatertheitte
Instruktionen za aufrichtigem Danke verpa!cktet Mn, wurde ich aber

wemgstens in dea Stand gesetzt, mit den temeMedmsten Az~Tb'
sto)!eneine Reihe vergteichonderSticksto~besttmmungenaoszMBthKn,
und scheint aos den bMhengea Resattaten «Uet'dmgshervorzMgeheK,
dass fBr boehmolekulare gemischte Azoverbindungenein Zusatz von
Zmn8tt!fBrzum Natronkalk keinen weMnttichen EinRass auf das
Resnttat der Stickstoffbestimmung bat, und dass bei Anwendung von

0.2-0.4 g Substanz mit der WiH-Varrentrapp'sehen Méthode Ztthten
erhalten werden, die mit den nach der Dttmas'sehen Methode ge-
wonnenen genûgend BbereiMt!mmen. Bei den Tropaeolinen scheint
die Ueberfûhrung des Stickstoffs in Ammoniak übrigens schwiertger
von statten zn gehen, ais bei den meist auch koMenetoifretcheren

Chrysoidinen, und erhiett ich bei jenen nur brauebbare Resuttate bei

Anweudung50–60 cm langer RChren und mogtichstlangsamer Ver-

brennung, wAhrend far letztere 40–50 cm lange Rôhren genSgen.

1. Benzo!azonaphto!dt8atfosa!tre8 Natrium,

(~H.N. NCM< -t- 6~0.

Techa!schesProdukt, in sehCnengrossen Krystallen,.erhalten znr

Analyse tufttrocken und fein gepulvert verwendet.

Gefunden Berechnetn<tchobigerFormel
Na 8.61 (dabei etwas K.) 8.21 pCt.
H~O !9.66 (bei 100" getrocknet) 19.28 (fSr 6 HsO).

Mit Natronkalkattem MitReduktions-
verbramt gemisebve)'bmnnt

Angew. 0.5137 0.2751g 0.4333 0.3253 g
Vorgel. Ï8.3 18.3 ecmBarytl. 18.3 18.3 cemBarytl.
Zur. 9.5 13.5 » !0.5 !2.4 »

Gefunden (Mandée
N 4.26 4.34 pCt. N 4.48 4.51 pCt.

NaehDuntM Tarbntont

Angew. t.2065 0.9895g
54.2 45.0 cem N

B = 740.5 B = 740.5mm
T== 28.6 T== 28.6''

Gefunden

N 4.78 4.83 pCt.
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2. ~.NaphtotMobenzohaonost~fMtmrea Ntttrima,

“ ,SO,Na “

~N~-CMH<.OH/'
`

TechnischesProdukt nach mehrmaHgemUmkt'ystttMisu~Kbe! !M)"

getrocknet and fein gepMh'ertzur Anatyse verwendet.

3. Phenyhmndoazobenxotmonnstttfositurea Natrium,

,.SO.
Na. H

-N:C,,H.,N--C.;Hh'

TechmsehesProdukt nach mehrmaligemUtnkryst&tHshen bei 100"

getrocknet und te!n gepntvert zur Analyse verwendet.

') Trotz vorsiohtigstem Et'hitzen war Merbei JM An<t,rete)teines geringen,

in der Vor)age za we!~e)) SchiippehM emtarrenden Destitiats kaum zn ver-

meiden bntnchbare ZttMen wurden nur erhalten bai AnweBdong von 60 cm

langen Rohren und sehr vorsichtig geleiteter Verbrennang.

Mit Natronkalknltein Mit RedttMene-
terbrannt gemischverbmnot

Atlgew. 0.3149 0.3297 g 0.2303 0.2401 g

Vorgel. 18.3 !~3ccmBarytt. 18.3 18.3ccmBarytt.

Zur. 4.6_4.0
8.3 7.7 p

13.7 14.3eemBarytt. 10.0 10.6 ccmBarytl.

Gefunden Gcfunden

N 10.81 10.79 pCt. N 10.78 10.MpCt.

Naeh Datcas verbramt

Angew. 0.6077 0.5362 g
61.8 55.2ccm N

T== 25 T== 26.6"

B ==. 741 B ==742.5"

Gefunden

N !1.04 tl.n pCt.

a_

GefMden Berochnetnach obiger Fonnot

Na 6.99 6.83 6.5&pCt.

Mit NittmnhatknMem Mit ReduMons- Naeh Damas
verbt'Mmt gemisehverbrttnnt fet'brannt

Angew. 0.2694'0.2133 g 0.3t90gg 1.4320gg

Vorget.18.3 18.3 cemBarytl. IS.SccmBM-ytL 96.6ccmN

Zur. 10.8 H.3
9.3 s B =' 74t.ô mm

7.5 C.OccNtBtuytt. 9.0ccmBM-ytt.
T='

Gcfttodcn Gehnden Gefnnden

N 6.93 6.93pCt. 7.02pCt. 7.3(~pCt.
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4. PbenytttKndotmobenzoitaonosatft~tmrea K&t!ma,

~80~ H

~N2CaH4--NC6H~'

Techmsches Produit, nach tnehrmaMgetttUmkrystatHstfenbei t(K'"

getrocknet und fein gepulvert znr Analyse venvendet.
n_r_ n_1. r- _t_t. L`.1
Gefanden Berochnetfar obigeFormel

K 10.41 tO.75 9.98 pCt.

Mit Ntttrottkutk!tUe:!t MitRedaktions.
verbrannt gemischvûfbraBnt

Angew. O.M04 0.2668 g 0.3012 0.~968 g

Vorgel. 18.3 t8.3ecmBatyt!. 18.3 t8.8ccmBa<-yt!.

Zm-. 6.$ 7.6 6.1 6.3 »

12.0 10.7ccm Barytl. 12.2 t2.0ccm Barytl.

Gefundot Gefttndën

N 9.97 9.97 pCt. N t0.07 10.07pCt.

Nach Dttmtts verbmnnt

Angew. 0.569f;g 0.4100g
55.1 38.9coa N

B == 740 B = 740mn)

T == 28 T = 280

Gefundou

N 10.32 10.15pCt.

Na 8.02 7.7 pCt.
Mit NatfontMtk<t)tein Mit Redaktions-

vorbmnnt gemischverbmnat

Angew. 0.2563 0.2604g 0.5032 0.2732 g

Vorgel. 18.3 18.3ccm Baryth 36.5 18.3ccm Barytl.

Zur. 4.9 4.9 10.0 4.0 x

13.41~4ccc~BaTytL 26.5 14.3ccm Barytl.

Gefanden Gefunden
N 13.00 12.79 pCt. N 13.10 13.02pCt.

Nach Damme Terbmnnt

Angew. 0.6009g 0.3871g
74.9 48.2ccm N

T== 28 T==29"
B == 740 B = 737.5mm

Gefanden
N 13.32 13.18pCt.

à. Amidoazobenzolsulfosaures NtHr!<ttt),

“ .NH;
"< -N~C~SO,

TechmschesPmdukt, naeh mehrtnaUgemUmkrystaUisirenbei t00"

getrocknet und <ein gepuh'ert zur Analyse verwendet.

Cefundon Berechnet<arobigeFonnet
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Mt. Dtazoverbtndangen.

Noch ziemtieh stabile DtazoverMndnngen,wie z. B. DiszoBattcyl-
sSare und P&radtszobenz6tstt!<bn8S(!re(atts SatS)t!t<!9t!t)Md~MteMt),
lieferten bei der Verbrettnang mit dem ReduktwnsgeHMScheentwedef
keinoder naf geringe, einigoZehnte!proeent nicht 8bprste!gendeMengen

Ammoniak. Die DiMoverbindangen verhahen sich atao auch in dieser

Beziehungvottkommenverschtedenvon den Azoverbindangenondd6rfte

zugleichdamit bewiesen sein, dass der nach der VerpafRtngder DiMo'

Mrper bte!bende votnmtnose RSckstand attckstofKrei ist.

Chemnitz, chemischesLabor&torittm derboberenGewerbeschtde.

464. O.Bender: DiohteregelmaaBigkeitonnoMnalerSaîzISaunKen.

(Eingegmgenan! 25.Aogust.)

Eine grossere Untersnchang solcher Satztosnngen, wetche in einem

Liter bei )5~C. eine ganze Anzahl von GrammmotekBkn enthalten,
{Shrtemich za einem allgemeinen Gesetz, nach welchem die Dichte

einer Satztosung berechnet werden kann, wenn ihre Molekûl-

z<th)gegeben ist, d. h. wenn ihre Concentration ausgedr3ckt
wird durch die Anzahl von &r<nnmmotek8ten des wasaer-

freien Satzes, welche in t L der Losang bei î5"C. resp.
t8"C. enthatten sind. Diese Berechnnng setzt voraus, dass die

Atome der Elemente oder auch gewisse Atomgruppen mit eonstanten,

sogenannten Modotarwerthen in Lôsung gehen, welche fur diese

speciell geltén und von der Natur des zweiten Atomes oder der zweiten

Atomgruppe unabMngig sind, mit welchem cTStere Atome (Atom-

gruppeii) zu einem Salze vereinigt etscheinen.

FSr mSsaig concentrirte Losnngen und zwar fûr solche, welche

neben 1 LWasser 1 Aequivatent eines wasserfreien Salzes enthalten,
hat C. A. VtUson') bereits solche ModatM'eigenschahender Dichte

und auch des Brechongsexponenten~) nachgewieaec.
Diese Modulareigenscbaften der Diebte Saden sicb bei den eon*

centrirten LSaangen wieder und treten daselbst in einemallgemeineren

(approximativen) Gesetze auf, nSr welches daa C. A. Vatson'sche nur

ein spedeMerFat! iat.

Bezeichnet man mit die Motekutzahteiner beliebigenSaMSamg,
mit d, die Dichte einer Salmiaklôsung, weicher die gleicheMotekat-

') Compt.rend. ?7, 806.

Compt.rend. ?6, 224.
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zaM /< zMkommt,mit mb den Modut des Meta! mit m. denjenigen
des SNareradtkab, so ist das attgemeine approximative Gesetz
der D!eht&d~ der SatztësMngen dargestellt darch:

~(<t)+~(mt.+m.). 1),

wobei sicb sSmmtticheGrossen auf beidenSeitennur auf eine bestimmte

Temperatur beziehett, von welcher ihr Zahlenwerth abMngig ist. Die
aus den Modn!arwerthanberechneten Diehten gettontheils fSr die Tem-

peratur von t5"C., theils fSr t8"C., Wasser von 4<'C. t gesetzt.
FSr = 1 geht vorstehender AosdFMckin den einfacheren

d =
d(.) -t- (atb -t- m.) 2)

ûber,durch welchendasebenMs approximativeGesetz vonC.A.Vahon
detiturt ist.

Ats McteMt&aindsteta die)en!gen retath'en Mengen anzoBehen,
welche bei der gaivamachen Zersetzung eiektroiytiach abgeseMeden
werden, da bei dieser Wahl die physikalischen Beztebungender Lo-

sangen einfacher hervortreten.

Die Anwendbarkeit der Formel t) wjii ich an zwei BeMpieten

zeigen.
Es 6o!t die Dichte einer KupfernitrattSeang bei 15"C. bestimmt

werden, deren MotekukttM == 3 ist.

Aus der épater folgenden TabeMegeht herror, dass

der Modul des Kupfers Cu), ntb = 0.0437

SatpetersRure-Radikab

(NO~m. –O.OÏC3

(Mb+ m.) ~< ==0.0600.3 ==0.1800

Die Diehte der S&!ntiaktoNungmit gteicher Mole-

katzahtd~ ==1.04~

Dichte der Kopfëmitrattosung d,, .== 1.2251 ber.

1.2250 gef.

1

Es sott die Diehte einer Brotneadmiamtosangbei 18"C. bestimmt

werden, deren Motekutzabt == 2 ist.

Modul des Cadmittms (' Cd), mb ==0.0606

BrON!s(Br),m.==0.0370

(mb -<-m.) = 0.0976.2=0.1952

Dichte der S<ttn}iaM8s)tngmit gteicher MoteMI-

zah!d~==1.0299

d~' = 1.2251 ber.

1.2247 gef.

4
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Die hier angefuhften Beispiele sch!!essen sieh dem dorch t) aos-

gedruckten Gesetx voUstSndig an. Weniger gnt passen sotche, deren

vorh&ndeneDichteangaben entweder nicht nusreicbeu die ModnhH~-

werthe gen~n festzusteitea oder nicht teMerfre! sind. Die von ver-

schiedenen Forschern fQr die n&mtiehenLôsungen gefundenen speei-

6schenGew!chte weichen o'Mschon in der 3. Decimale betr&chtHehvon

einander ab und eine gleiche Uns!ehet'he!t wird den nach !) berech-

netenWerthen setbstvet-atSndttehanhaften. Eine eihgehendeVe~Mehang

sotcher berechneter Werthe mit denjenigen, welche fm' die Dichte

gleieb coneentrirter Losangen aus vorhandenen Tabellen ermittelt

warden, zeigt durehweg eiue Ueboreinstimmung in der 2. Decimale,

wShrend die 3. Decimate im Durchschnitt nm mehrere Einheiten un-

sicher ist.

Die nachfotgendenModularwerthe sind daher auch nur asgenSherte

Zahlen, welche in dem Maasse eine Korrektion er&hren werden, ats

zaveitSssige Dichtebestimmungen fin-LSsungett mit den Mo!ekukahiett

Il = î, 2, 3 n. s. w. direkt aasgefShtt werden.

Module (in '/nMooEntheiteu).

!t)Metatt6.

“ Modutbei j Moddbe:
Ch.m.Z.Mhen

j

boi
em. _IC en

t5° C. t8ü C.

NH< 0 0

K 289 296

m 23S Ma

Li 78 77

',Ba. '?5 739

'~Sr aOO ?2

~C~ 282

',Mg. 2t0 22t

'~Mn. 356

'iiZn 4t0 4t0

~Cd.
– 606

',Pb. )087

'aCtt 437 4t3

Ag t069
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b)Sfn<t'entdik)tk.

“.
Modatbei Modatboi

Chem.Ze.chen

CI 0 0

Br 3?3 370

J. – 783

NOs )6S MO

'.9(804) 206 MO

CaH~O~ –t5 –

Die Tabette der Module tSSst sieh setbstver&t&ndtichauch ver-

wenden, wenn nxr der Procentgehatt einerLôsung angegeben ist, doch

muss za diesemZweck der Salzgehalt auf die Ranmeinheit der Losung
bezogen sein.

Da die Module ans einer grüsseren Reihe von SaMosangen abge-
leitet wurden und die sorgMtigst untersaehten Satztusuttgen ubet' die

Existenz der Modutareigenschaftender Atomem)d Atomgrnppen keinen

Zweitet lassen, so bieten die nach 1) berechneten Werthe oft mehr

Sichm-heit,ats viele Otchtebestimmangeu,welche ohne besondere Sorg-
fait ausgeführt werden.

Vorstehende Notii! bildet den AuszMgaus einem grosset'en Auf-

satz, welcber einer spateren VeroHenttichttBgvorbehaiton bleibt.

Speyer, !m August 1883.

468. Werner Kelbe und Albert Baur: Ueber zwei in der

{HarzesBenz vorkommende ButyKoluole. ')

[Aus demchemischpnLabonttonomdes Po)ytechnikumsxu Kat'krnhe.]

(Eingegangenam t5.0ct.br.; mitgetheiltin derSitxungwnHrn.A.Pinner.)

Vor einiger Zeit fand W. Ketbe~) in der Harzessenz einen

Kohtenwaaserstoffattf, der dieZxsammensetzangCt~M und die Eigen-
achft~en eines Benzolderivates zeigte. Derselbe Messsich !!MIsophtal-
oaure oxydiren, worans Kelbe schtoss, dass er zwei Seitenketten ent-

halte, welche sieh zu einander in der MetaateHangbe6nden. Dem-

nach mtMSteder Kohtenwasserstoff entweder ein Metbylbutyl- oder

ein Aethylpropylbenzolsein.

') Amiingaus Hm. A. Bam-'s ÎMugttmtdMsertation,TCMngen.
DièseBerichteXtV, 1240.



_2560

E!ne eingehendereUntersuctmngdieses KoMenwaMeMtoHef),welche

aasserdem znr An~ndang eines zweiten Baty!tot)!o!s tSbrte, et~ab,
dass derselbe das M.ïsobtttyttohtot,

.CH,(t)
C6H4,'

"CH CH
CH s

ist.

C~H~~

~CH~.CH<~g(3)~Tj
d

tst.

wt-teobaty~fo~t~o~

wurde erhatten am dem Bleisalz seiner Sutfbsituro durch Digestion
mit coneentrirter Salzsâure bei !50" C.

Eine Strbtose~stark Meht bfechettde~angenehmriechendeFMssig-

keit, die bei 186–1~8' C. siedet.

O.t43&g gaben, mit Koptëroxyd verbrannt, 0.4695g CO: and

0.14t5 g HijO.
Berechnet Gefunden

C ?.18 89.19 pCt.
H 10.82 !0.&5

m-Isobutyltoluolsulfosâure, CeH~. CH; C~Hs.SOitOH.

Das m-tsobutyitotuot !ô9t sich bei jO" leicht in concentnrter

Schwefets&urennter BUdang einer SntfosSare. Durch NeatraHsiren

mit Bteîcarbonat erhStt man daraus deren Bleisalz. und aus diesem

nach mehrfachem Umkrystatiistren mittelat Scbwebtwasserstoif eine

Losang der t'einen Sattbs&ore. Ans der etark concentrirten Losang

krystallisirt die letztere erst, wenn aie, mit eoncentrirterSatzsSm-ever-

setzt, in das Vseunm Nber SchweMsNttregebt'acht wird. Sie krystal-
lisirt dann in kteinen B!Sttchen, die bei 75–76" schmetzen. Sie ist

sebr hygroskopisch ond wnrde deshatb nicht analygirt.
Sie liefert eine Reihe schon krystallisirender Salze.

M-IsobutyttotaotsMtfosaures Baryum,

(Ce H,. CH,. C4Hit.SOtO)zBa + H~O,

erhalten durch Neutralisiren der wassngen Lôsung der freien Satfo-

sSare mit Baryamcarbonat.

Kleine, gtanzende BtSttchen. In knltem Wasser ziemlichschwer,
leicbter in heissem tBstich. Absoluter Alkohol tSst es sehr schwer,
von 50procentigem wird es dagegen sehr leieht au~enommen.

I. 0.477g gaben, mit Schwefetsaureabgenmcht,0.!845 g BaSO<.
n. 0.5gg gaben darch Fa!kn mit HaS04 O.!92g BaSO<.

III. 0.50!2 g gaben, mit SchwefeMure abgerancht, O.t92 g
BaS04.

IV. 0.5 g gaben, mit Schwefelsâare abgeraucht, O.t925g BaSO4.
0.8704 g vertoren in 24 Stunden bei 120–!50<' 0.0253g H:0.
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Bedcttte d. 0. c)M)n. Qeseththtft. Jjth~. XVL

Bc~i
n~m. nr.

Btt 22.49 22.7 33.56 22.27
22.62pCt.

Hi(0 2.95
~.90pCt.

M-l8obttty!totno!8u n'osa ures Kalium,

CeHs. CH,. C~Ha.SO~OK + H~O,
wird erhalten durch AusBiUender Losang des Baryum- oder Blei-
salzes mit Katimnotrbonat. Grosse, pertmuttergtSnzendeBlâtter. tn
Wasser ist es ziemlich teicht lôslieh.

0.5485 g verloren be:100–!20" getrocknet 0.033 g H~O und

lieferten, mit Schwefelsiiureabgerancbt, 0.1685 g KzSOt.
n- 1.. p 11

M-tsobuty!to!uoîstttfosaare8 N)ttrinm,

CsH,. CH~. CtH.). SO,ONa+ %0.

Wird wie das Kaliumsnlz dargestettt. Gtanzende, nadetformige
Kt'ystaUe, in Wasser leicht lostich.

0.3325 g verloren bei 100" 0.022g H20 und gaben mit Scbwefel-
sattre abgemacht 0.089 g Na~SOt.

m-lsobutyttotuotsttifostmrea Kopfer,
(CeHa. CH,. CtH~. SO:0):Ca + 4H~O.

Wird erhalten durch AusfSHeneiner Lasung des Baryumsalzes
mit Kupferox.yd8aHat.

m-fsobtttyiButfosaures Bte!,

(Ça CHa. C<Ha. SO?0)ïPb + 3 H)0.

Wm-de erbatten wie das Baryamsati:. Grosse,'pertmuttergMnzende
BMtter, die in heissem Wasser bedeutend leichter tSsHchsind ats tn
kaltem.

t. 1.0 g gaben, mit SchweMsSure abgenmeht, 0.407gPbSO<.
If. 0.93! g gaben, mit Sehwetetwasseratojfge~Ht unddurch Ver-

wandetn des Niederschlages in PbSOt 0.392gPbSO<.
III. O.Mg gaben (wie ln M. Behan~ett) 0.36g PbSO<.

0.688g verloren :« 24 Stunden bei 100" 0.051 g H~O.

BercchMt Gaf~den
1. il. III.

Pb 28.89 28.458 28.678 28.488pCt.
HsO 7.53 7.41 pCt.

Boreehnet Gehmden
K 13.76 !3.77pCt.
H:0 6.34 6.03

Bereeimet Gehmden

Na 8.58 8.66 pCt.

HsO 6.67 6.61 »
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Grosse, gHmxende, beUbhwe Bt&tter, die in Wasser leicht !5s-

ttchsittd.

0.t25gYertorettbat~O–HO<'O.Ot5gH!0.
Aus dem getrockttetea Satz wurden, oacMent es geg)Sht ond der

Ruckstaod m Satpotei-stmregetost war, durch AustSmendieser Losung
n)!t Natrontauge ~.0)65 g CuO erbatteo.

Das M-îsobtttyhoiaot lieferte bei der Oxydation mit CbromsXare

tsophrstsBare, welche an titrer ZuMmmensetiMHgund der Lostieh-

heit ihres Baryamsatzes erkannt wurde.

B 1 1 1 CD. ,CHs
(1)

p.B~yttoiaot,
C.H<<

UtB das ot-Isocymot ans der Harzessenz zu gewinnen, ist es nicht

nothig, dieae erst zu fraktion!ren, da mnn das Cymol leicht mit Hutte

des schwer tosHcheHBiH'yumsatzes der entsttmdenen Cymotsatfos&ure
tsoHrea kann '). Doch ist das iu W~sser schwet' tosHcherohe Baryum-
satz, wetches man znn:{chsterhtUt, nicht nur cymo!sutfosauresBaryum.
Dieses Salz ertiait. man erst rein durch UtMkrystaUisirendes rohen

Prodnktes ims 50proeent!getn AtkohoL

Hierbei bat aich nun heransgesteUt, dass das, cymobat<b8<ture

Baryam von wesentlichen Mengen eines in Wasser ebentaHs schwer

tosUchen Baryumsalzes begleitet wird, welches beim UmkrystitHMren
des Rnhproduktes aus Weingeist, weit es in diesemviel leichtertosMch

ist, ats das cymotsotfosaMreBaryum, in den Muttertaugeoge!ost bleibt.

') Ann.Chem. PtiiUTn.210, t5.

M-tsobutyts~ftumd, CgHg CH~. C~. SOi-NH~.

DatgesteMt duMh attfMmmderMgende Behattdhtng des Baryum-
aatzee mK.Phosph~reMond und atkohotischem Ammonmk.

Krystallisirt aus Wasser in kteitten, gttttMendenBtSttchen,die bei

74–7&" schmetxen.

I. 0.43g gaben mit Natronkalk gegtOht, sa viel Ammoniak, dass

t.9 ccm normale S~wefe~8&Hredavon nentraUsu't wurdeu.

IL Das aus O.ROtg entwickctte Ammoniak sâttigte 2.7 ecm nor-

nHttfr Schwetetsam'e.

Berechnet
~Geh'ndM~

N 6.166 6.! 8 6.28 pCt.

Bm'echnet Gefunden

Cn tO.76 tO.MpCt.
HsO t3.22 12.00
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Dieses Salz hat die Zas<MB)HenMtzangdes bMtyttotnotsutfosMren
BarymaB.

U.687Sgde~ mehF&ch KtnkrystattMirten Sabes tie~ften mit
Sehwe~h&ttre ttbgettmcht0.2<Stg Bt~SOt.

Borechaetfùr
rt t

(C,H,.CH,.C4H,.SO~Ba-~H,0
~funden

Ba 22.49 22.3~ pCt.

Darch Erhitzen des reinen B<tryam8)t!zMmit SatzeSare wurde
der Kobtenwasserstotf abgespulten und in bekanntpr Weise gereinigt.
Et' siedet bei 176–178" und ist eine farblose, angenebm riecliende,
stark McbtbreehendeFt6)88igke!t.

0.3044g gttbeHmit Kapferoxyd vet-brannt t .00g KohtenaSare und
0.30g 'Wasser.

Mit verdùnnter 8<dpetersSure oxydirt, liefert er p'Totaytsanre.
Damus geht hen'or, dass in ihtn eine Methytgruppe vorhanden sein
muss, ferner, dass er der PsnM-eiheangehort, und demgemass nicht
daa M-Ï8oboty!to!uo!sein kann. Ueber die Constitution der in dem

p-B)tty!totaot vorhandenen Butytgrnppe ist nnch nichts bekaant.

Das ~-BtttyttohMtIt8at sich bei 50"leicht itt eoncentrirter Schwefel-
sSare. Dabei entsteht fast immer eine SttMbsSHre,welche ein bei 1130
sehmetzendes Sulfamid lielert. Nar einmal erhielten wh- aas einem
nicht ganz reinen Baryumsatz ein anderes Sulfamid, welches ebenfalla
die Zusantmensetzongeines Butyitotuotsnt&midszeigte, aber schon bei
a6–57" sckmoïz.

p-Butyhotaotstttfosaures Baryun),
(CeHs. CHt. CtHa. 80~ Ba -<-H20.

KrystaMisut in kleinen Btattchen, die in Wasser ziemlicb schwer
tostich sind. Von heissem aOprocentigenAtkoho! werden sie leicht
getoat.

I. 0.534&g gaben mit SchweMsâure abgeraucht 0.203 g BaSO4.
Il. 0.6873g Il

o~g >

IH. 0.3285g
darchFathMgm:tSchwefe!sa(tre(UMtg !1

0.3825g verloren bei t50" O.OtOSgWasser.

h GefandenB.rachMt
j Il. III.

Ba 22.49 22.33 22.32 22.38pCt.
HaO 2.95 2.74 pCt.

Berechnet Gefunden

C 89.18 89.25 pCt.

H 10.82 10.94 »
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~.Butyttotaotsutfosanres Btei,

(CeHs. CHs C~H9. 80a)Pb + 3H:0.

Eteint gMnzondeB!ftttchec. Schwertoatich in hattam, leicht in

heissem Wasser.

I. 0.755g gttben mit SehwefetsSureMbgenmcht0.327gPbSO<.

II. 0.5215gg 0.220g =-

ï. 0.5093g vet-tM-exbM t00–t20<'0.0400 g Wasser.

I!. 0.496g » 0.0375g

p-Butyttotuotsutf&saures Kalium,

CeH~. C Hï €4~. SOSK+ i~H~O.

Kleine gtSnzende BtatteheH. !n kattcm Wasser leicht toe!ieh.

0.201g gaben mit SchwefetsSare ttbgersuchtO.OM&gKïS04.

0.3026grertoren bc: t00–t20" 0.028gH:0.

p-Butyttotuotsatfosanres Natrium

CeHs. C Ha CtHa. SO~N~+ 2H:0.

Kleine warzenformige KrystaHe, die sieh in Wasser leicht tSaen.

0.124g vertoren bei 100–120" 0.0!6g H:0, und gaben mit

SchwefeisZareabgeraaeht 0.032g Na~SOt.

p-BatyttohtotsatfosMres Kapfer.

HeUbtMe warzenformige Krystatte, die in Wasser leicht tos-

tich sind.

0.19g gaben mit Schwefelsâuure abget-auchtnnd mit Schwefel

gemischt im WMsetstofFstrom geglüht 0.025 g Ça:8.

0.2595 verloren bei 100–Î20" 0.032g H:0.

Berechnet Gefmden

Ça 10.76 tû.63pCt.
HxO 12.22 12.331~

Berechnet Gefaaden

Na 8.04 8.3 pCt.

H:0 12.59 12.9

to I.I.~ I~ 1.L"a_- TT.

Berechnet Gefunden

K t3.3 13.23 pCt.

Hj.O 9.2 9.2.5 )}

Berechnet
Gefunden

~r

Pb 28.~9 28.82 2~o pCt.

HzO 7.55 7.85 7.;)6
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p-Bnty!tohto:Stttfamid, Ce Us .CHï .€!< SOsNH;.

AMSdem BM-yumsab~arch PhosphM'chtm'idund wSssnges Am-
moniakerl.ialten. Krystallisirt in grossen pertmatte~Mozenden BKtttern,
die bei US" sehmetxen, und in tteiasemWHSset'schwer tSstich sind.

I. 0.43g gabon Mit Natronkalk gegtKh~ soviet Ammoniak, dass
t.87ccm normale SchweMsi!aredadurc!) ge~ttigt wurden.

Il. Das au9 0.3606g entwickette Ammoniak sSttigte L59ccm
normale Schwefe!sanM.

Bei der Darste!ttMtgdes p-Butyhotuotsutf~tmids ans noch tucht

ganz reiuem Barymnsatz erbietten wir, w!e oben echon erwahnt, ans
den Mutterhugen noch ein xweit~ Su!iNm:d, das die gleiche Zuaam-

mensetzung ats das vortge besass, aber in grossen breiten N~etn

krystallisirte, die bei M–57" schmotzen. Dassothe t-iihrtaugettschein.
tieh von einer zweiten p-ButyttohwisutfbsNuro he)-. Leider reichte
unser VornUh nicht ans, um auf die Sitehe ntther einxugehen.

I. Des aus 0.1745g entwickelte Ammoniak sSttigte 0.7ôccn!
normale SchweM~mre.

II. Dits ans O.t577g entwickeite Ammoniak siittigte 0.70 cem
normale Scbwe~tsNuM.

Das ~-Butyttohtotsul&nudliefert mit der berechneten Menge Kit-

!mmpermttngan!ttin wassngerLoSMnggekocht emey-Totytsn!f<t.m!n-
saure, welche in Wasser schwer, in Aether und Atkohot fast ou!8a-
tich ist, und bei 242" schmilzt.

1. Dus aus O.!065g8attre entwtcketteAmmomak8&tt!gte0.5ccn!
noKBttieSchwefeisHttre.

ÎI.. Das aus 0.089g Saure eMtwicketteAmmoniak siittigte0.40ôccm
normale SchwefetsSm'e.

Synthèse des m-tsobatyttottiots.
Durch vorstehendo Untersuchttngbaben wir nttehgewiesen, dass

in der Harzessenz zwei von einander versehiedene Batyttotaote vor-
kommen. Der Grnt)d dieser Verschiedenheit ist znnSchst daric za
auchen, dass das eine der Meta-das andere der Parareihe angohSrt. Igt
die Verschiedenbeit der beidenButyttohtok aber n tn-die Fo!ge der ver-
schiedenartigenBexiehnngender beiden Seitenketten oder ist sie auch
gleicbzeitigdie Fo!ge der Versch!edenart:gkeitder beidenButyigrappen?

Berechnet Gefumhm
f. CJfg. CH:. COOH80~.NHj, I. li.

N 6.51 6.&7 6H7pCt.

Bcrechnot Gefanden
farC,tH,S09NH, I. n.

N 6.16 6.02 6.pCt.

Berechnet
1. GcfundcnIl.

N 6.16 6.088 6.t7 pCt.
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Diese Frage haben w!r dareh die ttSnatMcheDarsteMnngeinfs

der beiden KohtenwasserstoSe zu beantworten gesucht.
Nun ist freilich dieExisteni: von t3 isomerenKohtenwasserstoffen

von der ZusammensetzangOttH~ mogtieh, wir wSrden daher, waren

wir gezwangen gewesen atte 12 darzastetten, sa bald woht nicht
onset'Ziel erreicht haben, wenn nicht ein angenehmerZaMt uns diese

mobsetige Arbeit erspM-thNtte.

Vor Mngerer Zeit schnn hat Kelbe gezeigt, dass bei der Einwir-

hnng von hopropytbt~mM auf Tota&t bei Gegenwart von Atnmittiam-
bromid eitt Metft.-Tsnpropyttotaot entstehe. Em!ges Recht hattett wir
daher wohl zu der Vermuthung. es konne bei Anwendung von ho-

butytbromidebenfalls eine MetttVfrMndangentstehen. Xnn)!c))~tnnsste
aber nntersncht werden, ob sieh das tsobntytbromid selbst nichtdureh

Atam!nmmbrom!dvo'Sndere.

Zn dem Zweck warden 50g îsobutytbronMdmit 5 g Aluminium-

bromid Mngo'e Zeit gekocht. Es entwicMte sich etwas Bromwasser-
stoiF und die Fliissigkeit Rirbtc sich nach nnd naeh immer dnn!der.
Nach A(tfh3ren der Br(nnw&sser8to<fentwick[ttngtiessen wir erka~tten,
und Wttachendie FMssigkeit mit Wasser. Ats schliesslich die ge-
trocknete FMssigkett deattMirt wurde, steHte sich hérons, dass nn-

gefShr 80 pCt. des Isobutylbromids unverSndert geblieben war, der
Rest wird durch das Ah)miniambrom!dund die Destillation zerst8rt

sein, wenigstens erhielten wir kein isomeres Butylbromid. Das

Isobutylbromid erleidet demnach darch Aiam!mmnbromid!keine mole-
MM-e Um!agefnng, und wir konnten annehmen, dass es sich bei

Gegenwttrt von Totoot ebenso verhalten werde, dass wir mithin im
Stande sein wurden, auf diese Weise die Isobutylgruppe in das Toïoo!
MnZMfuhren.

Der Versach bat diese Annahme denn auch vSMigbestStigt. Ats
wir Isobatylbromid auf Toinot bei Gegenwart von AtnntinMmbromid
<Mfeinander einwirken tiessen, erhielten wir einen KohtenwasserstoH,
der in jeder Beziehung mit dem zuerst beschriebenen, in der Harz-
cssenz !<u<gefhndenenBotyttotuot identiseh ist. Darans ergiebt sicb
aueh die Constitntion dieses Bntytto!ao!8,es ist das M-IsobMtyttohot

.CHa (!)
C6H4. ~rf

CH,CH<~
(3)

Ueber das eigenth8m!iche Verhalten dieses Kohtenwasserstoits
beim Kochen mit verdânnter SalpetersSure ist schon Mher berichtet
worden ').

Karlsruhe, October 1883.

') DieseBerichteXVÏ,619.
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456. OskarWidtaann: Ueber dtaNItrooxypropyïbeBaoësNwe
oad ihre Derivate.

(Eingegangenam 18.Octobet':m!tgethoi)tinderSitzung vonHm. A.Pinner.)

In einer frHheren Mittheituug') habe ich die Nih'uoxypropyt-
COOH (!)')

benzoes&H-e.CeH~~NOi! (3) and die dt)vonhet-Keteit<'te
~C.OH.(CH,),(4)

COOH

NitroproppnytbHMoësSat-e,CeHï; -NO: ttebMetnigenibrerDenwte
~H:.

beschrieben.Jetzt habe ich die Satze dieser S~uren und ihre Redttktiotts-

produkte nSher gtudirt und wiH in dieser and Mgender MtttheHang
dttrSber berichten.

Die Satze der Nitj'ooxypropyibenzoësSure
wurden im ttHgemeinendurch Kochen e!ne8Gcmisches von der freien
SSt!re und dcm eMtsprecitendenC<n-bon<nmit WMSser, Fittrh'eu und
Coneentt-stMnder Lësnng bis zur KrystaUtsation d~rgestdtt.

Das Ammontumsatz, CtoHt.NOe.NHt-t- ZH~O, schiesst bei
der KrystaUtsation einer stark coneentrirten Lôsung bei gew<thnt!eher
Temperatur in sptSden, gtanzendenNadeln an, die in Wasser Aasserst
teicht ~Ss~~ch8md. Es enthNtt 2 Motekute KrystaitwaMM-, die beim
Stehen im Exsiccatm'weggehen.

Das Silbersalz, 2(CMH,,NO&. Ag) + H~O, krystaUMirtbei der
Wasserbadwarme in NadetH. Setzt sicb aber das Salz bei niedri~r
Temperatur ab, so kt~t<tttis!rt es in woht nnsgeMtdeteaPrismMt oder
rhombischenTaMn, die it) kaltem Waaser schwer, io waymemleichter
tosttch sind. Ea ist gegen die E!uwirknng des Lichtes sehr Memp6t)d-
lich. Dus Satz onthalt Wasser nach folgenden AnatyMn, die mit
MaterM aosgefuhrt sind, das theils durch FSHen des Ammoniamsaizes
mit Silbernitrat, theils durch Kochen der freien Saore mit Sitber-
carbonat bereitet worden war.

') Diese Berichto XV, 2547. Seite 2549 ist ein Drachfehter zu ber:ohtigen.
Die Ausbeutc vou 100g NttMcamino) M OxysSnro wird z)i 86 g mgegeben,
soll 76 sein.

Berechnetf&rr Oefttndon
H~o 'H,o 1. IL m.

C 36.H 35.t9 35.49 pCt.
H 3.00 3.22 3.40 ï

Ag 32.03 31.67 31.50 St.M 31.32 n

Berochnet Gefunden

NH~H~OfreiesSa!) 7.02 6.59pCt.
2H:0 12.95 t3.27 »

Q:~e.r_ nin » me, v r,r Il
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t)as C~tctumsa~z, (CMH~NO~Ctt, krystattisirt bei dem Vo'-

dampien der LosMngim Wasserbade in weissen N~detu, die ttuch in

warmem Wasser schwer tostieh sind. Es entbStt kein Kryst<tttwasMr.
Beim Erhitzeu verpuH'tes antef VerbrMtenvon starkeMttndotgeruehe.

Herechnet Oefundon

C& 8.19 7.60pCt.
Das Bat-yttmstttz, (CMHMNOi.~B~+SHzO, kryfttttMtsh-tin

sebonen, stark gtSttzenden, spt'Sden Xitdetn, wenn eine LSsmtg im

Exsiecator vetdamptt; wird. Wh'd die Liisung tm Witsserbade zur

Trockne gebntcht. so wird das Salz itt gtastgemdurchstchtigemZustande

abgescMeden. Das KrysMUwassM'ontweieht sebott bei tOO"C. voll-

stand!g, schon Im Exsiccator gehen 2'/9 Moleküle weg. Theil

wasset-ft-~ie~Sidz wird von H Theilen Wnsser bei t~C. getost.

Das BtetSt~i:, (C~HtoNOt~Pb + ~H~O, setzt s!ch bei der

Abkuhtan~ einer smdenden Lüsung in kleinen, kurzen. gtSnzenden,

aproden Prismen ab, die in Wasser Kusserst schwer lüslich sind.

1 TheU wassertreies Salz tost sich in 392 Theilen Wasser bei t~"C.

Von dem KrystaUwasser, das den Analysen gemNss ô Mo)ekN!ebe-

tragen muss, gehen 3 Moleküle schon bei 10t)"C. weg, ohne dass der

Rückstand bei fortgesetztem Erbttzett bis 1600C. an Gewicht verliert.

Von den 3 Motekuten entwe!cbett 3' sehon betM Aafbewtthren im

Exsiccator.

Das Kopfersatz, 2(CteHMNO~Cu +3H~O, kt-yst&ttisirtM8

einer Wasaertusang be!m Verdampt'en ttn Wasset'bade in Mangninen,

pnsmatischen oder kabisehen K.rystallen, die sowoht in kaltem ats

warmem Wasser sehr schwer )5s(ieh sind. In Alkohol t8st es sieh

teieht nnd ttrystaHistrt darans in kleinen, gr5nen, feinen Nadeln. Es

verliert nicht Wasser im Exsiccator. Beim Erhitzen uber t25"C.

tritt achon Zersetznng ein. t Theil Satz tost sich in 190 Theile

Wasser bei gGwohnticherZimmertemper~tnr.
Barechnet Gehmden

C 44.57 44.45 pCt.
H 4.27 4.25 »

Cu H.79 H.85 »

!'AHsO 5.01 4.90 beH25~C.

Berochnet
j Geftindonil.

Pb 27.78 27.38 27.47 pCt.

2'/sHxO 6.04 5.64 –
pCt. im Exsicc.

3HaO 7.25 7.43 7.65 pCt. bei tOO"C.

Bcreettnet Gcfnnden

Ba t9.77 19.77pCt.
6H~O 15.58 15.t6pCt.bei 100"C.

S'/aHaO 6.4t 6.09 pCt. :m Exsicc.
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Nitro~cetytûxypropytbeazoësaure,
.COOH

CeH~-NOz
C, OCOCHa,'

~(CH~
Diese S&m-ewird gebildet, wenn die NitrooxypropytbenzoMure

mit oiaem Ueberachttss von EssigsaHManhydnd in zMgeschmnhwM
UtaMôhren bis anf tOO"C. erhitzt wird. Die Ltisang wird metu-mab
mit Alkohol zur Trockne vctdampft, und dos riie!{8t&ndige,farblose
Oet in einem Gemisch von Aether xnd ein wenig Alkohol ge!oM.
Bei freiwitiigerAbdampfang setzen sich Krystatte tiosserst tangsam ab.
Auch <M)ehvoHsttindigemVerdaHtpten des Msangamittels setzt sich die

Kt-ystattisaCondes abgeschtedeoen Oeles tort. Die Kt'yatttHcwerden

MtSgespfesstnnd auf- diéselbe We!se w;e~er!)MttumkrystatHsa-t bis
zu eonstanten) Sehmetzpttnkte.

Die VcrMndMngist in Wassef fast untosHeb, it) Alkohol, Aether
uHdandcren gewohntiehen Lœangsmittetn Susserst leicht tostich, kt'y-
staitisirt in farMosen, rhomhoMaten PyMmIden nnd schmilzt bei
)NÏ–i33"C. Sie besitzt das VermCgenvonUeberschtnetznngin uber-
t-asehendemGt-ado. Die Acetylgruppe wird schon bei gelinder Er-

wanttang der Saure mit Barythydrat abgespaiten.
Beredmct Gefunden

C 53.83 53.52 pCt,
H 4.S7 5.0! r

Satza der Nitropropenytbenzoësaure.

Des Ammonmmsat: CtoHaN 04.4, scheidet sieh a!s
weisse Nadeln ab, wenn eine Msung der SSare in Ammonmkbei

gewohnHeher Temperatur zur K)yata!tM!ttMnin Ruhe stehen bleibt.
Wird die Msung im.Wagserbade voUstandig verdampft, M bleibt das
Salz a~8ein Oet ûbrig. Beim Ërbitzen im Wasserbade oder bei tOO~C.
geht Ammoniak theitweis weg, da bei der Behaodhtng mit Wasser
eine betrSeutticbeMenge freie Stmre ak feine, weisse Nadeln ungelôst
wird; sogar beim Stehen im Exsiccator GbM-Schwefekaure beginnt
Ammoniak zu entweiehen. ïm Exiccator getroeknet, ist das Salz
in Wasser ausserst leicht lôslich.

Berochnet Gefunden

NH, 8.04 7.87 pCt.
Das Silbersalz, CMHtfNO~.Ag, kryetattisirt aus einer heissen

LSsnng bei schneller AbkSMungin weissen, feinen, iederichten Nadeln,
sonst in banenOrmigfn Aggregaten von weissen Nadetn. Es ist in kal-
tem Wasser sehr schwer, in warmem teichter t5s!ich und enthatf kein
Krystallwasser.
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Das CtUchtmsatz, (UtoH~U~Ua-t-xHgU, setzt sicb BM

der AbMhtang einer warmen Wasset-tHsnngin BaHen von fe!neo,

weissen Nadeta ab. Das Salz ist bei gewShnticher Temperatur aehr

schwer t8s!ich; bei tC"C.tost sieh The:t :n etwa !tt0 Theilen Wtose)-.

Das Kry~tKHwassergeht bei !40"C. weg.

Das Baryamsatx, S~HeNO~Ba + 7~0, krystattisirt ans

einer sich Kbkuhtenden, heissen LSsang in kleinen, weissen Nadetn,

zu eoneentrischen Battett vereinigt. Es ist in warmem Wasser viel

t<;s)!chet'ats in kaltem; bei t8"C. tosen eircit 235 Theile Wassfr

1 Theil wasserfreies 8a)z. Es verliert kein Wasser im ExsMCtttor.

'Wird das Salz tm Tieget, ~enn auch sehr vorsichtig erhitzt, ao tritt

ptotzHch V('rput!t)ng ein, so dass eine hohe Flamme uber den Decket

hinaus setdXgt und Koh)e Mnter einer ausserordentHchen Volum-

vergrosserottg abgeschieden wh'd.

Das Kuptefaatz, (UMHsKU<;aUu+ HïU, wnd ertMHten,weno

eine neutrute Msang des Ammoniumstdzesmit Kt)ptt'Mu!tttt getSHt

wird, und zwar ats ein bttMgnimtt'Ntederschtag. Wit-d ein Gemenge

vonKupfercarbonat Mtd der freienSSure mit Wasser gekocht, so wird

freilich ein Salz gebildet und in kornigea Aggregaten abge8chiedeti;

dasselbe kann aber auf diese Weise wegen seiner UnMstichkeit in

Wasser nicht in reinem Zastande erhatten werden. Ueber 10~<'C.

erhitzt begumt das Salz zersetzt zu werden und bei iortgesetztet-,

sehr vorsichtiger Erhitznng sublimirentange weisse Nadeln, die nicht

in Wasser, teicht aber in HamMge MsUchsind und bei etwa i50"C~

scbmelzen.
n~L-~t fi~f.

.COOH
Amidooxypt'opytbenzoC~Sare, CeHa~ NHg

C.OH(CH,)2

'Die NitrooxypropytbetMoësSttrewird nicht von Schwefetwasser-

stotf in atkatischer LSsung redacirt. Zinn und SatzsSure kann aoch

en.
Bereehnet Gefunden

C 48.64 48.56 pCt.
H 3.65 3.66 1t

H;0(be::OOoC.) 3.65 3.92 »

0 –
Bereehnet Gefunden

Ba 22.~8 22.0t pCt.
7H:0 !0.29 10.74 s

BerechMt Gefanden
Ca 8.20 8.!9pCt.

3HitO 7.38 6.~7 s

Berechnet GetondM

C 3~.32 38.33 pCt.
H 2.55 2.72 »

Ag M.W 34.4t >#

r'~t~t., ~f.-n.~rrt.~r'n -t- 9M~n cot
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nieht ais Re<ïttktiot<sthtttetangewendet wetden, weH die Oxypropyt.
gruppe dabei in die aogesNttigtePropenytgrappe ubet~eMhrt wird.
DasNateiumamalgam reducirt freilich,giebt aber, ~!e i<teinerMherén

MittheHangorwSbnt wttrde'), die AzooxypropytbotMoMoro. Das
FcrMsuifat und Barythydrat lieforte auch nieht ein gOnetigesResnttat;
Amtnonmkand Ferrosattat reducirt aber die SNure te!eht za Amido-

oxypropytbenzoës&are.
5 g Nttt'osSure werden in einem Ueberschoss von Ammoniak

getSBtund daztt wird eine LSsttBgwn 40 g krystattisirtem Fen-osut~t
!tHmith!!chzugeeetzt. Der Niedersehtttg ntmmt sofort eine rothbt-aune
Ftttbe an, t)ie Mischang wird mit Ammoniak ubersSttigt, im Wasser-
bitdeerwSrmt und filtrirt, und die so erhahene, fast farblose Losung
ntitEs8ig8itm'evoMetztund mit Aether vidtnats ext~birt. Da indessen
die AmMoanure&ttMer6tscbwertSstieh in Aether ist, sieh aber teichter
bei GegenwM-tvott f<-eiorEssigsaure d&rin tSstt so wird nach jedem
dritten Aethcraaszug Ëssiggtmrewieder zagcsetzt. Jedoeh muss mat)
Meh in diesem FaHe etwa 15 Mate mit Aetiter aaMietten, ohne dass
doch die Ausbeute gat wird hScbstcxg 40 big 50 pCt. von der
theoretischen. Nachdem der grosate Theil des Aethers abdestinirt
wordenist, tasst man das Rbrigein oHënemGefass verdunsten, wot-aMf
die KrystaUe nus dem rothen, 5tig&n,stark esMgsSnrehattigenRiitk*
stand aufgehoben, ausgepresst und mit Aetber attsgewaschen werden.
AufdieseWeise bekommt man eino reine, weisse krystallisirte Saure.

Die Amtdonxypt'opytbenzoësSarekrystaHisirt aus Aetherin schônen,
farMosen,gMnzendenPrismen, die bei)MErhitzen bis anf 270"C. uoeh
nicht schmetxen. Sie ist in Benzol fast tmtSsttch, in Alkohol leicht,
it' Aether sehr schwer !Sstich. ht Wasser ist sie anch z:em!icbleicht
MsHch;wenn eine &mmott;&h)t!i8ehe,ziemlich verdunote Losung sauer
gemachtwird, <BHtaie n:ebt aus. Aus der AtkohoM6sangkrystaltisirt
sie sehr langsamerst bei nahezn voUatSndige)-Verdunstung des Losmgs-
mtttets in schoMenPrismen.

Die Verbindung ist sowoht eine sehr schw&che Sâure a!s Base.
Wenn eine ammom&kaHscheLosang zur Trockne verdampft wM,
entweicht ein grosser Theil von dem Ammoniakgehatt des Satzes
und wenn eine Losung des An)moniumsa!zes mit SatzsSttre im
Ueberschnssversetzt wird, zieht Aether freie Siture ms. BeimKochen

') DieseBerichteXV, 2547.

Berechnet 6e(anden

C~ !20 61.544 6t.5tpCt.
Hts 13 6.66 6.56
N 14 7.18 7.02 'II

03 48 24.62 – »

t95 tOO.00
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mit SatzsSttre wird die AmidopropettytbenzoBs&ttregobitdet. Beim

UebergMSsen mit EssigsSareanhydnd ohne SnMere Et'wSfnmng wird

die AcetMmidooxypropytbpnzoSfKttn'e,beim Erhttzen mit einem Ueber-
sehttss ttitvcn eine nette Base' (siche folgende MittheHaog) ~b'Met.
Ein Versuch, ein AethyMet'h'fttdurch Erhitxen des Km'pers mit einem

Motektit JodKthy) im zngeschmotzeMenGlasrohr bei t00" C. darztt-

steHen, gab nur eitt fothgeKwbteaHM'x.

COOH

AcetanodooxypropytbenzoëaNm'e, CeHi- NHeOCH}.
~COH(CH~

Reine AtHMooxypropytbenzoësNurewurde mit der berechneten

Menge Ess:gs&ure)Uthydnd(t Motekut auf t Motekat SSore) verriebon.

Dabei tritt ohne ttussere Erw<u'tHnngeine kr&ftige Rettktion anter

stiu'ket' WaTmeNttwiektange!n, und Munen wenigen Mitmten ist das

Gemenge zu e!ttemhartet). sproden Kôrper eMtan't. Et-Mst sieh sehr

schwer in kncttNtdentAlkohol und scheidet sich benn Erkidien det-

Lo8nng :t!s ein kryst:tUiHisch<*s,weisses Puh'er aus, das bei 280" C.

noeh nicht geschmo)zeni8t.

Von dteaer Zusammensetzuogtassen aich zwei Isomere denken,
die beide Derivate der AmidooxypropytbenzoCsaut'eundnach fbtgendett
Ff*t'me!nconstitairt Stnd:

,COOH ,COOH

CeH~-NHCOCHt oder CeHjt~NHx
COH(CH~ .OCOCHs,

(CH,),
d. li. die Acetytgruppektmn entweder das WasserstoHKtotHder Amido-

gruppe oder der Hydroxylgruppe et-setzen. Dasa der vorliegende

Korper ein Acetftmidoderivtttist, leidet wottt keinen Zweifel, d<tdie

Acetylirung siusserst teicbt vor Meh geht. anter densethen Verb&tt-

nissen, wie die Bildung der AcetyiamidopMpenyIbenMësSure,wahrend
die Hydr&xytgrttppe in der Nitrooxypropytbenzoës&tre dagegen nnr

schwierig acetylirt wird.

~COOH

AmidopropenytbenzoësSare, CeH~ -NH:
C~Hs

Wie die NitrooxypropylbenzoësituMist die NitropropenytbenzoB-
sStn-eschwer reducirbar. Weder beim Bebandeht mit SchwefettuNmon,

UeKchnat Getandeu

C,} 144 60.76 60.42 pCt.
Hn t5 6.33 6~9 »

N 14 5.SH 6.M

0~ J~L.

~37 tOO.HO
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noet) mit Zi«ncMorat und SatzsSnre ist cinc Reaktion xo bomerken.
GHtgetingt die Kedtthti&nnnt Ammonutk itnd Ferroant&t.

5 g~NitropropenytbeoxoSs'Nm'ewerde)) !n abet-sebusMgemAmmoniak

getost nnd eine LSsungvott 42 g Fen-osuKtttportMnaweiseeingegossen.
Die Reduktion vott~ieht 8:eb sehr rasch im Wasserbade. Nach Ab-
(Uh-iMndes EtsentnederscMages wird mit Ess!gs:Htt'e schwaeh B<mer
gottacht und die LCsung 24 bis 36 Stunden der Ruhe Nbertassen.
BeimZusatze derEss:gsXnre entsteht eine mitchigeTrabang, die nach
dieser Zeit in mehr :ds zotMange Nttdeh der reinen AmïdM&ure

Sbe~egangeHist. Nach dem Ettt<ernender KrystaUe wird die Lôsung
mit Aetber einige Male ausgezogen ttnd nMch dem Verdunsten des
Aethers bleibt ein geibbraunes Oet Sbrig, das bald beginnt
xn krystallisireu und schliesslich voUsMmdiget-starrt. Dieser Theit
wird durch UtBktystatUsatMn ans Wasser oder Benzol und Ligroîn
Rereimgt.

Berechnet Gefunden

C 67.80 67.51 pCt.

H 6.21t 5.86 »

Bei der Verbt-ennangim SettiHehen schmilzt zuerst die Substanz
sehr teicht, bei starkerem Erhitzen aher seheidet s!ch ein fester, gelber
K8)'per ab, der unschmetzbar zu sein scheint.

Me Verbindung ist in Aether, Alkohol, Chloroform und Benzol
teieht, in Ligroïn und Wasser schwer tSsMeh nnd sehinilzt constant
bei 93–94"C. Sie krystaitisirt in langen, weissen (tmch Aospressen
strohgelben), ziemlich dicken, gMnzeBdenNadeln. Beim Zusatze von

Ligroin zn der BenzoUogtmgwerden zuerst Veranremigttngenund dann
weisse, MSttrige Kt-ysttt!tc abgeschieden. Beim Kochen mit Wasser
wird die Verbindung attatShHch za einer in der WSrme schmierigen,
in der Katte glitaigen braunen Masse.

Dieselbe Amidopropenytbenzoësam-ekann aueh ans der Amido-

oxypropyibenzocsaure erhalteat werden, wemt diese mit gewShnticher
oder muchender SahsSure gekocht wird. Wenn die Lôsung zur
Trockne verdampft wird, crMtt: man eine weisse KrystaMmasee, die
dasHydrochbrat der angesattigten Saure ist. tn dessen Lôsungentsteht
beimZusatze von Natriamhydmt und dann EssigaSure bis zu scbwach
sanrer Reaktion eine TrBbang; zieht man dann mit Aether sus, M bleibt
nach dem Verdansten des Losttngsmittets ein Oe! Sbrig, das bei der
KrystaHisationaM kochendem Ligroïn weisse, bei 93–94" C. schmel-
zende Nadeln von a!ten Eigenschaften und Reaktionen der Amido-
propenyibettzoSsBuregiebt.
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Das Hydroehtorttt, HOCO.C.Hs<
durch Ver-

(htntpfen der s~tzMmrenLSMng der. AntMopropenytbenMësSnt'eoder

AntidooxypropytbenzoesSat'eim Wasserbade <'rhattûn, ttcyshtttMrt in

tarbtosett, tangen, prismfttischenKrystttt!ettt die !n Wasser sehr leicht

t<is)ichsind. tm Exsiccatw ~etroeknet, enthKtt es kein Wasser. Bine

AtUth'se, mit Pr&parat nus Anndoo&ypropytbenzaësitut-c:msgefah)rt,

ergttb tbtgende Ztthten:
n~–t.– f~f.)– m~Berechnet Gefonden

Cn, J20 56.21 56.07 pCt.

H~ 12-> 5.62 &.74

N :4 6.56 »

02 32 t4.99 v

Ct 35.5 t6.62 I6.S2 a

2!3.5 100.00.

Dus Chtorpttttinat ist in Wasser leicht tostich. Wird Platin-

chtorid zu einer selbsteoneentrirtenLosang des Hydrochlontts zttgesetzt,
so wird nichtsgefattt. BeimweiterenConcentriren krystaUtsirenhellgclbe
Nadeln !tas.

DasAcetat,HOCO.CsB9<
kannMchdar-

geste)! werden. Eine Lôsung von Amidooxypropytbenzoësaure in

Satzs&Mfewarde zur Trockne verdampft, durch wiederholte Ab-

d~mpfnngen im Wasserbade von SberschBssigerSatzsSare befreit und

mit Thierkohte entfarbt. Nach dem Zusatz von Natriumacetat, das

eine TrSbang bewirkt, wurde mit Aether extrahirt, nach dessen Ab-

destHHreoeine Verbindung in kurzen gtSnzentten, farblosen, woM aua-
>

gebildeten Priamen neben viel Oet (AtMidopropenytbenzeësNtre)sich e

~bschied. Die Krystalte, von dem Oele durch Anspressen befreit und

mit Aether gewaschen, schmelzen anter heftiger Gasentwickelung bei

etwa 1CO"C. und gehen dabei in einen neuen festen Korper aber, der

bei sehr hober Temperatur schmiizt. Dièses Verhatten hSngt ohne

ZweHbt davon ab, dass die Krystalle Kryst&Uwasserenthalten, das bei

dieser Temperatur entweicht. Wenn die ErystaUe uber eme Nacht

ttegen bleiben, zerfalien eie aueh zu einem gelben, schwer schmelz-

baren Pulver, das wasserfrei ist. Die Verbiudung ist mit der Aeet-

amidooxypropytbenzoësaureisomer.

Die AmidopropenytbenzoSsStu-eist somit eine im Gegensatz za

1

der Amidooxypropytbenzoës&areverhSttnMsmSssigstarke Base.

Berochnet f5r CnHuN 0~ Gefunden

C 60.76 61.07 pCt.

H 6.33 6.38 »
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AeetaMUdopfopenytbenzousitHre,

uf~fft~'tt NHCOCH;
HOCOC.H~~ ~39

Reine, krystaH!s<rteAmidopropeny~enzncsam'e wird mit der be.
reehneten Menge (t MoteM!) Essigattareanhydrid verrieben. Eine
R<'akt!ontritt ohne Susserc Et'wRrtnung antaf stM'ker W&nBeentw!eke-

tung ein; die Senro iost sieh zuerst zum gfCastenTheil auf, dann aber
erstarrt die ganze Maaso za einem we!ssen, harten Korper. Er wird
it) verdBmttemAlkohol bein)ErwSfBMngetëat tmd h)~8tat!is!rtdaraus
tn weissen, ptatten, an den Enden gezuhMen Nadeln, die bei 210 bia
2t~ C. langsnm schmetzen und in Alkohol sehr leicht tosHchsind.
Die Verbindung warde mehrmats umkrystallisirt ohne den Schmelz-

punktzu Sndern. DMserkann jedoch nicht ganzacharf bestimmtwerden,
weH die Substanz sehr ttMtgsamschmttxt mid sontit die Schmetzpankts-
be~Utnmuugvon der Ge8e)tw!ndtgke!t der Erwarmung des Bades ab-

hangt. Einmat in dem Rohr geschmotzen, schmitzt der KSrper !<pStet'
Htnetwa 5~ niedriger.

Berechnet Gofunden

CM 144 65.75i) 66.17 pCt.
H,, i3 5.94 5.94 »

N t4 6.39 6.90 »

Os 48 21.92 f

219 tOO.OO.

U)eAcetamtdopropenytbenzoSs&areist inkochendem Wuaserachwer
Ms!ichuod krystaltMirt daraus beim AbkShten in langen Nadeln. tn
vct-dBnnterSchwefetsSare ist sie bei gewohnticherTemperstur unl5a!ich,
beimKochen toat sie aich dann wie in Wasser und krystallisirt beim
AbkBhtenanverSndertaus. In ChtorwasseMtofb&ureist sie bei gewohn-
licher Temperatur auch untSstich; beim Kochen tost sie sich schwer
und wird dabei zum Theil verseift, zum Theil in ein leicht lôsliches

HydrocMot-ttteiner neuen Verbiadang Sbe~efBhrt (siehe folgende
Mittheitang).

Wenn die AmHopmponytbenzoësSaremit einem Ueberachasa von

Essi~areanhydrid gekooht wird, scheint auch das zweite WasserstoC-
tttom der Amidogruppe durch Acetyl SttbBtitmrtza werden, ohne dass
die EigensciMftOt)wesentttch verSndert werden. Der SchtNehsptmkt
steigt nur bis 2t5–2!6" C. Die Reaktionen sind auch diesetben wie
bei dem Monosubstkat.

Berochnetfur
C,9H,sN03 C,~H,iNO<

GefandM

C 65.7;') 64.37 64.84 pCt.
H 5.94 5.75 5.91 »

"tL_I- ta
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467. Osk&r Widmann: Ueber e!ce neae Gtappe orgamisoher
Baaen.

(Einge~ngen am tS.Octbr.; mitgettteittin der Sitxung vonHrn.A. Pinnor.)

Wie ich im vorstehenden Anfsatze mitgetheilt habe, erhXtt man
die Aeotamtdooxypropytbenmëstmre, wenn die AmMoxypropytbenzct'-
s<!nre mit der <{qt)!vatentM)Menge Es~tgsSttrettnhydnd ohne inssere

Erw&rmang behandelt wird. Kncht man aber die AmidosNurf mit
einem Uebersehuss von EsstgsNureanhydnd noch e!ntge Minuten, nach-
dem attes in Lüsnng gegangen iat, und vojagt dann das Bbefschussige
Essigg&K-emtbydnddurch wiederhoite Abdampfangen mit Alkohol, so
erh<Htman einen ganz anderen Korper ats eitt rSthHehesOet, der aus
Alkohol krystaHisirt und naeh einigen Umkrystallisationen schSnf,
farblose, bat 318" C. schmetzende, in Wasser anlôstiche Rhomboëder
darstellt. Der neue Kôrper ist, wie die Acetatn!dopropeny!benzo6*
~ture, nach der Formel C~H~NO~ zttsammengesetzt:

Wird cr mit Ch!orwt8sersto<{sSttrebehandett, so ISst er aich tcicht
auf und nMhdem der SanreSberschuss dorch wiederbotte AbdamphttgeM
mit Wasser entfernt worden !st, bleibt ein in WasMr Susserst
leicht tëstiches Hydrochtorat zursiek, aaa dessen LSMng der Korper
unvetRndert beim Zusatze von NatnmmMetat ats weisse Nadeln aaa-
EiUt. Beim Krystallisiren ans Atkohot werden diesetben ech8nen, bei
2t8" schmetzenden, rhombischen Tatehi oder RhomboBder erb~lten.
Eine Analyse ergab auch dasgelbe Restdtat:

Dieselbe VerMndang wird anch gebitdet, wenn die Acetamido-

oxypropytbenzoësSMe mit gewohntieher CMorwasaeratoSs&aregekocht
wird. Sie bleibt m Lôsung und wird aaeh dem Verjagen des SBure*
Bberscbusses aus der Lôsung des Hydroehtorats durch Natr!umacetnt

geiSHt.
Auffallend ist eine dritte Bitdungsweise. Derselbe Kôrper ent-

steht nSmMchaach beim Kochen der isomeren AcetamidopropeNy!*
benzoësâure mit ChtorwasserstotfsSare. Nachdem sie sieh ge~8st hat,
was sehr langsam vor sich geht, wird im Wasserbade zur Trockne

Berechnet Gefunden

CM 144 65.75 65.55 pCt.
His 13 5.94 5.70 »

N 14 6.39 6.6(~ »

Oa 48 21.92 – »

2t9 MO.OO.

Berechnet Gafanden
C 65.75 65.HpCt.
H 5.94 5.90
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verdMMpftund der RQckstand giebt dttun, in W«Mer gdSst, beimZn-
a~tz vnn NatriMmacMate!nen NiederseMftg von weissen Nadeht, die
nach UmkTy8t!t!!m!ttion<ms Alkohol dense!ben netten Ktirper dnr-
stetten. Die AtMbeate ist jedoeh gar uicht g!Mtund warde dieLosong
dantm mit Aether extrahirt, der bei der Destillation ein Oei xut-Sck-
t«sst, das zd einer gtasigen Mosse, nicht aber zn Krystatten erstat-t-t.
Be{n<Koehen mit Wasscr :Sst 8:eh diese xom Theil unterAbacheMen
von etMtn bnmnen Harx ond die LoaMOgsetzt be!m ErkaiteH <tt)d

VerdampfbnKrystttHe von ft-eie)AtnMopropenytbenzoSsSttfe<tb. Beim
einfnchen Msen in S<t!xsH(ne)md Verdttntpten der Losung im Wasser-
bitde wird somit die AcetanudMpropettyUMXzoPsaot'ezum Thei! verseift,
zt)m Theil in den R'«g!ichen Knrpef mngewanddt das enMtehonde
Harz rfihrt wahracheintich vwt secnndSt-erZersetzuog der freienAmido-
SttMt'eher.

Den Korper, den tch aos GrSndcM,die ich bald antuht'enwerdo,
MethytettmMzonsSNre nentMn \vit), kfystttHisirt, wie er«Mbd<u'ge-
stetit sein mag, aus Atk&hot !tt schonett, <arbtosen, gtSnMnden,w<M

ansgebHdetett, kteinen Rhomboëdern oder rhombischen Tafetn, die

tangea(t) kei 2t7–2!C. schmetzen und geschmo!xenzu duem Glas
<'rstan-et). Er Mt :)< Atkohot se)))- teicht, in Wasse!- selbst in
kocht'ndcm untosHeh. In verdiittoten StiureH, x. B. sehr verdunnter

Schwt'<<fi<ittre,Mst er sieh sehr teicht schon bei gewohnticherTempe-
rattn- nnter Bitdang von Satzet) auf bester Untet-schiedvon der

Ac<'tyian)idopropcnythcnzocs<n)t-e,tn!t wetcher er leicht ?Mweebse!t
werden konute, da die ZosamnteHsetzttng dieselbe ist und der Unter-
seh!ed inden Schmeizpttnktcn nur 4 bis 5" behiigt. h) concetitnrtet'
Schwefetsimre !Sst er sich ebenso nhn<'FMt'bongteicht imf. Mitoder
ohne Ka)k erhitzt, giebt er ein thferiges Desti!tftt, das shtyk «itchtn-
dol riecht, ohne jcdoch ehten mit S:)tzsBm-ebetencittetenFichtenspaha
roth zt) Hirben. Heim vot-sict~igeo Erhitzen im Rohr, z. B. bei der

Verbremtung irn SchiHchen im SfMet-stoHgtrontSt)b)imi<-enweisse
Nadeln.

Die VerMftdung ist eitte tertMre Base. Went) eine Msaog von
dcm HydroeMorate mit Katiomnitrit versetxt wird, krystallieirt
unter stin-ker EntwicketMng von salpetriger Saure onvehinderte.freie

MetbytctttNtMOHSaHrein weissen, bei 2t7" C. schtueixenden~adetn
bennts. Ein Versuch dm'ch Erhitzeu im R<thr mit Jodathyt ein

AethytdeMvtttoder dns Jodid etner AmntOttiumbasedarzustetten, gab
Mn' eine syraptntige Substanz, die nicht in reinem Zustimdefrhatten
werden konate.

Das sanre Snifat der Methytcnmazoos&Mre, C~HuNO~.
H~O~SOs+ H~O, \\ird erhatten, wenn die reme Base in der ktainsten

Menge vefdimnte)' Sehwet'etsanrc ge!ost und dif Losung znr Syrup-
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consistenz im Wasserbade itbgedatMpftwh-d. BeitMErkatten eMtatTt

die ganze Masse zn weissen, feinen, seMengtKni:eK<!et)Nadehtt die in

Wasser Mhr te!cht tusHch sind und stttrk SMtt'eReakt!ou besttiien.

Fur die Atmtygewardo dits Salz sorgt~ttig ansgfpresst nod itn Ex-

Mccator getrocknet. Es enthiitt 1 Moleklil KryittttHwasser, das bei

UM'-m~C. entweieht. Bei t4H"C. beginnt setnwZersetzttngein-
zntteton.

Bet'echnet Gut'tUtdeH

S *).ô5 9.72pCt.

Hs.0 5.37 5.79 W

Das Hydr<teht(n'«t krystttttish't beim Verdxnsh'n einer Msnttg
der Metttytcnmitzonsiturcin Sfdxsiiureh) weissen, sprëden Nitdetn,die

in Waaser ausserst leicht )5stich sind. n'as Sa!z verHcrt ke!n Chtor-

wnsset'stotf bei wiedethotten Abtreibnngen der Wassertusungen zur

Tt'ockne im Wasset'bttde.

Das Ch!a)-op~t!t)at, [C)i.H~N03.!tCt]?PtCt,, istin Wt~ser

schr !eieht t~tich. Wn'<teitte setbst concentrirte LSanng des Hydro-
chtorats mit Pttttinehtot'id versetzt, s<tt'tttsteht kein Ntederschhtg, beim

Eindampfen der mit Ch)orwass<')'st<ttt's!tu)'estark versetzten L'isnng
tther krystattisirenin der Hitze gUinzende.wo!)!tMs~bitdete, viereckige
Taf<n oder kuM~ehe Krystatlle, beim Krkatten und zuhttge de~ett

M)tnet!et'enKryshittisiten gt<!nxendePris men vott'duuketgetber Farbe

hemns. Das Salz wurde t'Ht'die Analyse !n) Essiceator getroekHet
<tndenthatt ke!n Wasser.

Bcn'phnt't Gehmdett

Pt 22.85 22.89 pCt.

Die Reduktion derMethytoHmaxonsKure. Wenn dieSSnre

in Natrnntttttgegetost wird und da~n Nittrinmitmatgamxn Uebet'sehuas

~esctxt wird. tritt Rodnktion eiu. Die LSsung wird vnt) dent Queck-
silber :tb~ht!rt und mit Essigsam'eversetzt. Eine Weite tutchherkommt

ein kryst~ttttuscher Nfedersc!)tag herau~, der tmeh dem Aospt'Mset)
einet) sch8nen. attasgtanzendcn Knt'per bildet. NMchdomcr dnrch

wtedcrhotte UmkfystttMisittionengereinigt worden ist, kryst~Htsirt er

tms heissem Atk~bot bei )M)g8amemErkutten in teinen Nadetn, bei

schnetterer Krystattiatttion als ein weisses Pu!ver nnd schmilzt con-

f~tatttbei 246"C. Er ist in Aether und Alkohol sebr sehwer tostich.

Bei sehr vors!c)tt!gentErhttzen Sber dem Schmelzpultkte sublimirt

der Kiirper in weissen Nadeln. Seine ZusatMntensetzungentspricht der

Formel C~H~NOï) und iat et' somit nach folgender Gleichung ent-

Manden:

Cti.HMNO:( + Hs
==

CuH,;N03.
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Berechnot Get'ttndet)

Ct! 144 65.t't M.MpCt.
H~ t.') 6.7!) (!
N !4 (!.3.'{ 6.80 s

Os 4~ ~1.72 – >

281 iOn.OO.

Die Aeetamidoeumitts&m'e tms Nitrocumms&m'e,
COOH

CeH~ NHCOCH:
'C,H,

Ra diese Pt-ncenMnhIendie XusammenMtzungder AeetMmidocutNm-
stiurc tOtgebeu,und da. diese setbst nicht vorher bektUtntist, habe ieh
sie zom VM~teich mit dem Redoktionsprodaitte der Methyteumazo).
sanro aua der N!troc<)atin8~))t'<*<!<trgeste!)t.Die M-Am!doeuMtiMS«u)'<:
ist schon Mber von Fiteti und Ptttet-no ') und vonLtpprnaHn und

Lange~) darch Einwirkttttg von SchweMitmmon!ttmodet-Zinn ~nd
.SatxsËnredtn'geste!)tworden. tch bereitete sie sehr beqnetndurch die
Rcdukdon der Nitrocnn')!tt8<tt))'emit der bo'eehnetp))Menge htystatti-
sh-tem Fe)'r<Mu!fatund Ammouiak. Die v<n)dem Eisenniederschtag
itbfittrhte FtSMtgkeit wnrde mit EsstgStMreversetzt und mit Aether

attsgezogen. Da!<beitN AbdesttHh'en des Aethers abgeschiedene Oet
wurde dann gtetch mit Essîgsimreanhydt'id erhitzt nnd nach beendeter
Reitktton die geMtdete Acet&midocutnins&m'eaus Alkohol mehrmttts

omkt'ystattisH-t,wobei sie in feinon, bei 246"C. sehmeizenden Nadeta
mn voHkcmmen densetben Eigenschaften wie das Reduktmnsprodukt
der MethylcHtBazonsSHresich a~seheidet.

Boreohnet Gofanden

C C5.I6ti 65.09 pCt.
H 6.7S 6.82 p

N 6.33 6.47

Bei der Reduktion der Methytcnmazons&memit Ntttnucmmatgnm
wird somit die AcGtamidocumitts~!n)'egebildet.

Versuche, aus der Mefhyteumazonsimre eine Acetyl-
gruppe <tbzMSp<ttten. Wie oben erwahnt, wird die AcehunMopro-
petty!benzoS8f!ure,in wetcher doch die Acetylgruppevon einer pnmSren

Amidogruppe gebnnden ist, achon beim LSaen in Salzsaure und ein-

HMtHgetttVerditmpfen zur Trockne im Wasserbade zum Theil in

AmidopropenytbenzoPsaareund Essigs&Mrezersetzt. DiesemVerhalten

znfotge soHte, wenn eine Acetytgntppe ats sotche in der Mfthytcuma-
x'~ns&ureenthalten w&)'e,auch dièse leicht abgespattenwerden. Dieses

') Jahresbericht1875,S. 747.
DieseBericht~XIII, 1661.
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ist jedoch gar nicht der Fidt – die Methyteumazonstiareist gegeudie

Einwu'kuftg der StttzsSm'eoder nthohotisehettKtt~aHge, wie ans fot-

genden VerMehen erheilt, atif NberntsehendeWeise be~tKndig.
Erster Versnch. Reine Methy!euttmi!0))si;nrcwnrde droi Mat mit

viel S~txsSnregekocht und die Losung jedeg Mtd zur Trockne ver-

dampft. Nach detn tetxtûx Mate wm'de des Salz iMWasser getSst
und mit NtHnMmaeetatversetzt, du der Korper mtvet'&ndertin t'ftch-
ticher Menge achoti kty~tttttimschaas~eL

Zweiter Vet'such. Der Km'pM wurde mit Sat~tare wShrettde!mt'

Stunde K)nRuckttu~skithter gekocht and die Losang ditnn bis zur

Troekne int Waiiserbade einged.tmpft. Die getbe LSsung, die man

beim Beitaudetn mit Wasser ertmtt, wird beimKoehen ntit TMefkohte

tMt eot<5rbt. Wird sie tnit NfttriHmttcetxtgeRUtt,so erhStt mantmfangs
eine schmierigëMasse, dann aber, wenn diese sehteanigstweggeachafft
wird, KrystttHe von ttnvcWtttderterMethyk'HtHaxons&ure.Auch Hun
war die ZerMtxnng noch eitte «nbedentende. Ans der schmierigen
Masse kottnte kein andcrer Korper ais der arsprungtiche in kry-
staUinisc~emZustande isolirt werden.

th'itter Versueh. Die MethytcunMtxonsSurewnrde mit einem

Ueberschuss von atkohotischer KatUauge etwa eine ~iertetstunde ge-
kocht. Nach Verjagen des AIkohots gab die WassertSeungttoch nun

beim EssigStHu'ezusatzunverSndet'teMcthykmMaMnsKarein KrystaHen
und io grosscr Menge. Nftch der Extraktion der Mutter!ange mit
Aether wurde ein Oei erhattcn. das beim Erkalten zu einer gelb-
braMnett,giasigen Masse erstarrte, der gteich, die bei demKochen der

Amidopropenytbettxoësauremit Wasser dm'ehZersetzen gebildet wird.
Dits Kochen mit atkohotischer KaH!ange bewirkt somit nm-tangsatM
ond tkeitweiae Zersetzung (und zwar Vet'hariiang), tas~t aber den

gt-nsatenTheit ttnberShrt, wenn es nicht sehr lange tbrtgesetzt wird;
eine einfache und giatte Reaktion tritt nicht ein.

Die Constitution der MethyicumaxoHSttOt-f.

Aus der Amidooxypt-opylbenzoësam'<'
(CH~h

CH

CHr C OH

HOCOC C

CH

wird die neue Verbindung durch Eitnvirkung ton EssigsSaMimhydrid
nnter Absptdtung von Wasser and Aafnithme der Etemettte einer

Acetylgruppenach fbtgender Gleiehnng gebildet:

CMHHN0:, + (C~H~ 0)~0 C~H~NO~ -+-C~H~O. OH -t-H20,



?81

oder ans der Acety~ntidooxypt'opytbetMO&Sut'P,
.(CH~

CH f,~

CHr OH

HOCOC' 'C.
~NHCOCH~

dtu'ch Kochen mit SatzsNore oder EssigsSnreaohydt'idunter Verlust

von Wasser tmeh fotgeodet-û!e!ehnng:

C,2t!,5N04–Hi!0=Ct2H,3NOi.

Die Verbindung ist eino Sam'e; d!e Cat'boxytgrappe bat somit

keinen Theil an der ReoktifMtgenommen nnd die Wassenthapattattg
musa innet'hatb der Sbt'igenbciden Seitenkettenv<trsieh gegangettsein.

Die OxypKtpytgt'uppe «t~in kann nicht ein MotekBt Wasser

vertoren haben, so«st wurde natntich die AcetamidopropenyIbenzoSsSure
entstandcn sein, oit we!che)' der Kôrper jedoch nur isomer nicht

!dentisch ist. Da noch weniger die Acetamidogruppe allein Wosser

vedierett kann, muss die Atthydndbitdftng Mut'Kosten der beiden

Grnppen vor sich geg<tngen sein. Hierbei inssen sich mehrere Con.

densationsvot~Sttgedenken. Am nSchsten Megtes tmzunetnnen, dass

die Hydruxyigmppe des Oxypropyls 8ich mit dem an das Stickstoff-

at&tHgebundenen Wusserstoffatom zu Wasser verbunden habe und

dass die Verbindung somit naeh Mgendet' Constittttionsfbrmet

.C(CH~
HOCO OsH~~

NCOCH9

zusttmmengesetzt sei. Dieses kann jedoch nicht der Fa!t sein, weil
dièse Forme! nicht dem entschieden baMSchenCharakter der Ver-

bindung entspricht und aneh nicht erMart~ wamm die Acetylgruppe
sa schwer abzuspalten ist.

Nimmt man indessen <m,dass die Hydroxylgruppesich mit einem

von den Wasserstofhtomen der Acetylgruppe zu Wasser verbunden

hat – eine Re~ktion, die an nttd f!i)'sich nieht sehr wahrschem!!ch

ist –, so kommt man indessen nicht zn besserem Resultate. Die

Verbindung soUte in dem Fatte nach dem Schéma

CH C(CH3):

CH." ~\CH,W
HOCO.C!. ~CO

CH NH

constituirt, eine Dimethythydrocarbostyntsaure sein. Gegen diese AnP-

<Msang streiten der sc!tarf ansgepragte basisehe Chamkter der Ver-

bindung, die Bildung der AcetamidocuminaNnrebei der Reduktion und

die Unmog!ichkeitein Nittï<sodentat zu erbalten.
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Die Waaserabspattung Mwssdttrum, ins~fem die Hydmxytgmppe
daran Theil genontnten hat, was woht oicht bexwei<èhwerden kaliIl,
in der Th:tt doch auf die erstere Weise vw Mchgegttttgensein; dits
Zusammenschiipssender Reste, d. h. die SSttigung der fret werdenden
AHmitatM)aber <tuf eine andere. Dtts Kohiet)8to<t)ttomdes Propyt-
restes Mnnte sieh fNtt dem Satte~totRitome der Acetyigrnppe uod
dann d)M mit dem Sauerstoff gebmtdene Kohtenstotttttomder Acetvt-

gmppe sich mit dem Stickst«<fatome io doppe[tcr BinJaog nftch fot-

genden) Schcnm vm-bundenhabett:

CH C(CH~

CM 0

HOCOC~ .CCHa
CH N

Ïn der Th:tt Heturt diese AuHassung eine bf.'ft-ipdigcndMEfkttirun~
Sber :tt)e R~'a~~tftnenund Etgfusehaftett der M<'{hy!cMtttaznnsSarf.EttM

Vet'Mndnngvon dieser Constitution muss eine wirkliehe tertiiire Base
sein, cnthBtt keioe Acetytgrnppe und kann zietntich ungezwmtgenhf;
der Rednktion in Acetamidocominsaureu<ngewande!twerden. Die Bi)-

dnng ans der AmidooxypmpytbenzoesSHredurch Kochen mit Easig-
sNureanhydridkann auf die Weise erktXrt werden, duss sowoh) die

Hydroxy). ats die Amidogrnppe in der WSnne acetylirt werden, dass
aber die so gebitdete Diacetytverbindung

C<H~

HOCOC~H~
OCOCH,

NHCOCHi

BMmenttmEsMgsSm-everliert und in den fraglichen Kôrper Sbergeht.

(CH,);
C:.

HOCOC~H~~ \OCÔOH,

XHCOCHs

Bei dem Kocheu der AcetMnidooxypr&pyibenzoëStmremit Salz-
saure wirkt d<TChtwwaMet-stoff w«8M)-entziehendund die Reaktion
vollzieht sich auf gleiche Weise.

(CH~
C

HOCOCeH,.OH

NHCOCHs

Die Bildungsweise ans Acetamidop)'openy(benzcësSttreist sehwie-

riger zu erkMren, die Reaktion ist auch nicht glatt. VieHeiehtdarf
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num jedoek annehruen, daes der Chbr~MscMtotf xae~t sieb xa der

ungesfittigtenPrnpenytgrMppeaddirt, nm sogteich wieder abgeepatten
xn werden, dnett 90, dass dos Ottoratom beim AtMtt'ittans dent M<t!e-
kitt siph nut dem an das Sttekstotf gebandcneo Wasserstoifatom ver-
Mndef.

CHit

C'~CH~

HOCU.CeH,
H

HOCO.
Ct.HH

)~
~j'HCOCH,

!)!<*ReduktMnspt'ocessewe<-d<'nteicht so wktiirt, dass der saxer-

sK~hattige Kern teicht gesprengt wird. zwei Waaserstotïitmme )m~

getMmmen und sowtt!)t die îsopmpy!- ats die Aeetytgruppe wieder

hergesteitt werdett.

CH C (CB~

f.

c~ /o
H HOCO C l,

J~H,Cfh).,
+~-HOCO.CJi,<SH~H,

HOCO.C~ ~CCHs

CH N

Eine gâte StStze fSr diese AnfRtSSungHefert die vottstandige
AnaJogte in Reakttonen nnd Bttdungsweisemit den TonLiKiûttbMrg')
t,[udirt<'nCondensittionsprodHktendes 0)thoRmtdop)teno!smit S&nre*

anhydriden. Z. B. mit EssigStMtt'eanhydnderhiett Ladenbm'g eioe

Verbindoxg
CH 0

C
.,v

v
CH~ .CCH-t.
CH

C
CH N

die sieh mn der sogenanuten Methyteumnzonstim'eruckstchttich der

ZusammensetzaHgwesentiieh nur darin unterscholdet, dass sie emen
K<*t-nvnn a statt CG)!eder tttth&tt. DMseVerschiedenbeitin der Can-

stitution veran!asst jedoch tmch gewMseModitikattonen in dem che-
misehen Verimtten. die ein intéressantes Licht anf den chemischen

Chttrakter der beiden verschiedenen Kerne hn Vergteich mit ehMnder
witR. Ans der Bcschreibuog Lndenburg's geht hen'or, dass seine

Verbindung schwienger ats die memigegebildet und viet teichter zer-
setzt wird und dass aie e!ne schwachere Base ist. Aaeh aof diesen

') DieseBerichteIX, !52!.
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zugteMt S&uerste~ and St!ebsto(f euthaLtenden Kern Cadet somit

der Satz Anwendung, den man mehrntats in den axateg zuaantmeM-

gcsetzten Pyrrot* tmd Pyridin-, ît)d<tt<und eMn~Mnreihett bestStigt

gt't'uuden hat, dass ein Kern mit 6 GHedert) eine stabUen' Gteiett-

gewichtstage ats oin Ket'n von 5 e!nn!mmt, wai: s!ch genau durch

kiehtere ëitdung, grSMere BestSndigkett und MhSrtm' ausgepmgte
chcmischeEtgetMchaftenzeigt.

N)K:hder Analogie mit dem gebtttuchtichenBettennender andereo

anatogen Condettsationsprodttktein dm'Orthorethe soUte man die Vet'-

~iodung

CH C(CH3)i

CH'' C .0

HOCOC~. ~CCH~
c

o~CCH3

CH N

Aethenytam!dooxypropytbenzoCsaat'ene<tnen. Dieses setterntntir jedoch
ttns tnehreren Grunden tmitogetnesset). Thetts werdendie Niunendurch

ihre Mnge schwer anzuwpnden, theits ist *Propenyt< da< in den

Kamen des nSchsten hoberen Homotogen cingchenwurde, sch<n)in der
hierhcr gehôrenden Pt'openytbcnzoë~ttn'e (Nitro-, Amido-, Acetamido-

ptepenytbenzoSsSure)angewendet, mn eiue anders ccnstitmrte Gruppe

!C; .'CHs statt
~C.CHit.CH:<)

zu bezeichnen,theits scheiotmir
CHa

(tuehdiese Bene«tMUgsweiseziemtich undettttich,da die Verbiudung i~

der That keine Amidogrnppc, keit~eHydt'oxytgruppe und sogar keine

Propy!g)-uppeenthStt. tch sch)age darnm fur die freHichhypothetische,
noch nicht bekanntc Verbindung

CH C(CH,).,
C

CH~ ~0

CH, ~CR'
t

C ?CR N
die doch ats Mnttersnbstani!einer Reibe von Verbindungen au<gefasst
werden kann, den Namen Cttmaxon vor, and nenne fbtgMchden frag-
Hcben Korper MethyteamaxonsNare,nm anzadeoten, dass diese Ver-

Mndangen von der Cominsaure derinren und sowoht Stichstotf a!s

SaaerstoiTenthatten.

Es ist deatHch, dass wenn diese Ansicht Bber die Constitution

der Methytcumazonsaare die richtige ist, auch audere Derivate der

Cuntazonsimre s!chanf anatoge Weise darsteHea tassen mmsen. In
der That habe toh auch die Aethy!" und Phenytcumazonsaurener-
hatten. Die Versuche aber, die CumazonsSare setbst durch langeres
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Kochen dor AmtdooxypropytbenzoësNuremit was:!erft-6iet-AtMiseusam-e

darzHStetten, w<uen erMgtos. Kcine tmsbare Substanz konnte dttbei
ctrhalten werden.

Die AethytcMmazoosaure,

CM C(CH3~
C

CH~ ~0

HOCO.C,.
;CC9U&'

·

u
CH N

wird erhtttten, wc~n Mum die rewe AmMo&xypropytbettZoësauremit
M~em 1U-eberschtissvon Ptopionstittrfanhydt'M einige Minuten kocht,
amd dann deo Uebet'schussdurcir tKe)n'm)tt!ge&AbtretbeMzur Trcckne
mit Alkohol im Wasserbade verjagt. Der RSckshMtdwird dann einige
M:t!c ans Alkohol kt-ystaUtsirt und ~iebt so die reine Verbmdmtg ht

~cbSneK,kleinen, gtanzendo), woht imsgebitdetett, sebiefea Pyratntden,
tt:e settat-f bei 2020C. sehmetzen und in Atkohot leicht, ht WaMer
nicht tostich sind. Me ZusammensetZHng ent8pr!ebt der FM'me!

C,,H,!iNO!

Berechnet Gefunden
C 66.95 66.87 pCt.
H t;.44 6.94 »

Das Hydrochtorat krystttnisht iu weissen Nadetn and ist in
Wasser ausserst leicht !es!ieb. Aus der Losang schMgt Natriumacetat
die Base krystaltinisch niedo'.

Das saure Suifat, Ct~H,sNOt.H?0:80ï, krystallisirt anch

in weissenNadeln nnd ist in Wasser SHSserstleicht tastich. Die ~ie

Bas~ tost sieh in selbst sehr verdOxRterSchwe~isSuM leicht auf.
WeMnman die L<isnng8t<M'hconcentrirt, ershtn-t sie beim Erka!ten.
Das Salz ist nach dem Ausp~ssen und Trocktum i)n Exaiecator
wasserfrei.

Bct'ecimet Gefnnden
S 9.75 9.67 pCt.

Die PhenytctttnazonHNure,

CR CfCHt~
C.-

CH.' 0

HOCOC..CCeH,-
C

CH N

Die Amidooxypt'opytbenzoësanrewnrde mit einem Ueberschass
von Benzoytchtorid Sbet~e~ossen und das Gemenge im Schwe<etsSare-
bade auf 100–120" C. erhitzt, wo eine tebha~e CbIonvasserstoS-
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entwickelung eintrat. Nachdem diese etbgescMosse~wm-, warde die

RfMktionsmasse mit etwas Atkohot gekocht, wttbei ein rein wcisses

Pah'er sich a&scbied, dits uHgf!6s<eabMttrirt, mit wenig kaltem A!~

kohol gewaschen nnd dann mehrntK~ mit viel Wasser gekocht.

Wenn man nun die s'o et-haltene8nbsta)tz ans Alkohol krystaH!-

sirt, so erh&ttn)at) schSne,dm-chsiehtigeKry~taUf,die bei2t8–2:M" C.

unter starker Gitsentwickctttttg schmehen und in verdtinnter Satz-

sSme leicht tSsHcb sind. Die XttS~nnnensetxnog,dnreh AtM~yset)von

bei vet-schiedftMnHet-eituttgenerhattenem M<Hermt!msgcmitte!t, ent-

spricht derFonnet 20~11,5~03 -(- CsH..OH == CMHM~O,. Beini

KrystaHisit-cntms Atkohot haben 2 Mo!ekiitePttMtytcMnMXOtMttttt'esich

sonnt mit c!tte[u Motekiit Alkohol verbundett.

BcreetMetfi)r Gefunden

C.tHttNO.t C~Hsc~O? t. H.l.

C 72.59 71.05 7t.0:i 7m'pCt.

H j.34 5.9~ ~.9~i) C.OC

Vermetdet man aber bei der ReitHgttHgder SabstitmUinkryst:tlli-

satiooen tms Atkuhot, so et-MtttmM)die eintaehe SitHt-e.Fth' diesen

Zweck wt)t-deder mit WaMM-gekochte Korper durch Lt;s'?u in viel

kochender, verdtittnter Schw'fetstHu'e m dits in der Kitite Russerst

schwer t8s!:che Sutfat umgcwandett. dieses dureh Auspressen v<tt)der

Muttertauge befreit nnd datttt durch Koehen mit einer Lfisang von

NKtrmmacetat zeriegt. Der so erhattene, rein weisse KOrper steHt

nach MrgRHttgemAtMwaschenmit Wasser undTr<Mk"euim Rxsiccatot-

die ganz reine PhenytcutnazonsNm'edar.

BorectttMt Oefunden

C 72.59 72.59pCt.
H 5.34 5.67 »

Die Verbindnng schmitzt ohne Gasentwickehutgbei 319–220" C.

und ist in Wasser nn!Ss)ich. !n A)k<).hottust sie sich xiemtich tang-

MMH,krystitUisirt aber (tM-Mtserst uach starker ConcenH-atiou.

Das saure Sutfat, C~HtsNO~.H~O~SO~+ZHsO, wird er-

hatten, wenn die freie PhenytemH!MonaS)trein gew8hn)icber,vûfduanter

SchwefëkSnre beim Erhitzen getOst wird. Beim eitttretendenErkatten

krystaHisift es in dunnen~ (iin'Mosen,gtanzenden, eHiptisehenBtattefn

oft concentrisch gruppirt ans. Es ist in der Katte tiusserst schwer

t8stieh. Die Krystale enthatten 2 Moteku!eWasser,das be!mTrocknen

im Vacnum uber SchwefHtsaureentweicht.

BM-echMt GeftUtd.in

S 7.71 7.41pCt.

H~O 8.677 9.t'<
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Die PhenytcumazonsNm'eist !? Vetg~ich mit den M~thy!- xnd

AethyMenvateMeine schwaehe Base. W!rd dits hryshttttStt'te Sutfat
)n!tWasser behandelt, so !(;st es sieh meht, aneb nicht be{mKochen,
soMdernwird grÔMtentheitsats t't'eie Base nbgft!<eh!edct).

tJpstttt. UHh'et'siMtstabomtnnHm,Jni! t883.

488. Ernst Sohmidt: tJeber das Ooa&ïamethythydroxyd.

(EingetjMtgonnm !8.0ctober; mitgetitaittinder SitxnngvonHm.A. Pinnor.)

Vot' einiger Zeit ') habe ieh gezeigt, dttss sowoht das Cotte))), ots

anch dits Theobt-ontindurch raueltendeSa)i!sant'Hct-st bei Tentperaturen

zefiegt werden, wetche ubcr 200" C. liegen. Die hierbei anftretetxïett

Spattungsprodn!(te sind qnatitath bei beiden Vet'btndHngendie g!eichen,
MtunttchKohtens&M'eanhydt'M,Amomniak, Methytamm, Sarkosu) und

AmosensNm'e. Da diese Art des Zerfitils nicht den erwarteten EinbHck

in die Cottstitottnnjener beiden Basen gestattete, so habe iehobige Ver-

sucho mit dem CttHft'nmethythydroxyd, einem we9enttich t'eaktions-

SihigM'et)Kôrper, wiederho!t. Letztere Verbindung: C$Hm N~Oï.

CHs. OH -t- H~O, tasst sich teicht in bettebtgc)*Menge durch

Einwitkttng von <enchtemSilberoxyd auf das Mher bereits <roMmir

beschriebene CoH'eïntnethytjodMerhalten. LHstman das Coi~i'ttmethyt-

hydroxyd in stark nutehendet' Salzs&are und Hberttisst die Losung
!4–20 Tage tang der freiwittigen Verdunstuog, so scheidct sich

allmiihlich Ama~Hnsattreans, wahrond g!e!chzcitig Methytamin und

AmeisensSnre gebildet werden. Die anf diese Weise abgeschiedetM
Amn!in8Sare ist jedoch nicht ats ein unmittetbttfes Spattnng8pfodnkt
des Cnffët'nmethythydroxyds,sondern vieimehr a~tsfin Umwandtnngs-

ptodakt der primar gebiide(enDimethytdMttursaureza bettachten. Die

Spattung des Coite'fttmethythydroxydsin DimethytdiatuMaure, Methy)-

amin nnd AmeHRnsiinre, wetchc v!e!teicht itn Sinne ttachsteheoder

Gtetchung vert&uft:

ZCaHtiNiO~ + 6MïO = aCeH~XsO~+ 4NCH. + 2CH202,

umfasste jedoeh mu' eitteu Theit der angewendëtett Verbiudung. ein

anderer, sehr betraehtticher TheH dersetben wird dnrch die SatzsSHfe

nnr in dits sehr besMndigeCo)!e)'nt]nethy)ch!ond:CsHjoNtO~.CHïC)

-<-H~O, Sbergcfiihrt, wahKnd ein weiterer, aiterdings geringer Ti)e!t,

zu secandaren Reaktionen Yemntassunggiebt.

Ann. Chem.Phxnn. 217, 270.
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Dieses eigonthOmticheVerhattendes CoNeutmethyihydroxydsgegen

SobsStn'e masste naturgcmass dazu tmuM'detndiese Verbindung anch

naeh anderer Richtung h!)) zu antersachen. Von diesen Versuchen,

welche Hr. Emil Schilling auf mûine Verantassuttg aasgcfiitn't bat,

mag an dicaer Stelle nur Einiges, ftoweites xur Charakterisirung des

Cott'eînntethythydroxydsdient, eme vortauitgeErw:thnnng finden.

Durch tiingpresErhttzen {iberse:nen Scbmp. (tS7–138"C.) er-

leidet das CoSennnethythydroxyd keine bemerkbtn'c Ver~inderung;

wird dusselbe dttgegen im Wassft'sto~'stromeder trockenen DeMiHatton

Hnterworfen. so tritt unter B!)dmtg vott Co~Ten)ciné vollstiindige

Zersetzuug em. Dm'ch Wasser wird es erst gegen 200" C. unter

Entwickotmtgvon Kchtensaure und MethyhMnmzersetzt. Uromerzengt

in ehtntftt'ot-mt<!attngzttnRchstetnSusserstteicht zersctzbM'esAdditions-

ptf'dukt, welches beim Behandetn mit Wasser unter BUdnttgvou Brom-

wasserstott', Methy!am!n, Chokstrophatt nnd AttocoHMn zerRUtt.

Letztere Verbindung, welche von E.Fischer') zttWMtettbei der

DtusteHnng des DiHthoxyhydroeof~fns in geringer Menge erhalten

wurde, tSsgt sich auf ob!ge Weise in reichlichenQaa.nttttitengew!mten.

Seiner chenoschett Natur nach dSt'fte das AttocotFeïnats Methylapo-

coiïeîn {tt)Fznfassensein, da es beim Kochen mit Wasser in Kohten-

sSureanhydrid und MethykMtr'u'saore(Schmp. t6t" C.) gespalten wird.

Dm'eh Einwirkung von 8a).:sanre nnd Kaliumehlorat zerfRHt das

Coitëïnmethyihydroxyd in DimethytaKoxan,AttoeoNeîn, AmatinsimM,

Cholestrophan und Methy!amin;durchEinwirkungvon KaMumdichromat

nnd SchwetMsSm'ewm'den Kohtensam'e,Ameisenstmrc.Cholestrophan
und Methyhmnt)gebildet.

Saipeters&ure vom speeitischen Gewicht 1.4 wirkte schon bei

gew6hn!!eherTemperatm' unter tebhafter Kohtensameentwicketnngnnd

Bildnng vonMethyLutMttundChotestrophananf CoH~ntmethythydroxyd
ein. Anch dnrch Batytwasser wird dasselbe bereits in der Katte

zetsetzt. Wie weit die v&rstehcndsttMxirtenBeobachtongen gceignet

sind, einen EinbHek in die Constitution des Coffeïns zn tie~t'n, sot!

m) anderer Stelle erSrtert werden.

Halle a./S., Unh'et'siMitstaboratonum,den !0. October !883.

') Ane. CtMm.Phat-m.2tô, ~7)j.
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4M* Ernst Sohmidt: Ueber das Berberin.

[NachVefMehoBvon J. C<mrt~.]

(Eittgegangenam t8. October;Mitgethoittin derSitxongvonHrn.A. Pinner.)

Die Zusammensetzung des Bo'benns getaogte bishcr darch tbt-

gende Fcrmetn zum ÂMBdruck:C~H~eN~: Fteitmann; 0,~34~0~:

Kemp; C~tHatN~Ot.: Stas; C~HMNj-OM: Henry; Cs,HtTNOt
+ 4'/sHtO: Seniu8 nnd Hlasiwetz. AehttMcheDtitërenxeHwatten
in den At)gabe« aber die Salze and Dft'ivate diespr Base ob. Zar

AufhtSt'ung dieser tnattntgt~chenWidersprSehe habe ich Hm. J. Court

~et'an)asst sieh von Nenem mit der Untersttchung des Berberins zn

besch&Mgen. Aus zahtreichen Anatysen, welche von der freicn Base,
dem Hydrochtomt, dem Nitrat und dem Su!~tt imsgefHhrtwarden.

ergiebt sich ats Fonnet des Berbenns C~oH~NO~+ 4H:0. Zu)'

weitet'en BestStigung obiger Forme! ge!iH)gteni~rne)' das von Htas!-
wetz und &Hm~) dtn~estettte HydroberbM'in xur Untersuchnng.
Die Analysen der freien Base, sowie dos Hydroehlorats und Nitrats

derselben, fEhrten in Ueberetnsdmmung mit den Angabenjener For-
scher zu der Formel CMH~NO<. lu dem Verhatten gegen Jodiithyl
kennzeichnet sich das Hydroberberin ats eine tertiâre Base. Berberin
wird darch Jodathyt nttr in jodwasserstoftsaures Berberin Qbergetuhrt.
Das aus dem Hydrobt'rberinatbytjodtd dargesteUte Hydroxyd bildet

farblose, bei t6ô"C. schmetzendeNadetth Mit Sahsaare, Saipeter-
sâtire, SchweMeaure und Piatinehtortd liefert dassetbe gM krystaMi-
sirende Satze.

Bei der Oxydation mit Katiampermanganat in achwaoha!k:ttMcher

Lôsung wird unter KobiettSNureentwicktnngats Hanptprodokt eiue bei
i6a" C. schmelzende Stmre der Formel C~HMO,; + ~H~O, gebildet.
Dieselbe ist zweibasiscb. ïn ihrem Verhatten stimmt sie bis auf den

Schmetzpottkt ganau mit der HemipinsMre uberem. Ob die tM8
Berberin gewonneneSanre mit der HemipiMNureans Narcotin iden-
tisch ist, wie es naeh den Eigenschaften des daratM dargesteUten
Atthydrids, der Aetbytverbindangderselben u. s. w. der FaU zn sein

scheint, werden die noch nicht abgeschlossenen. vet-gteichendenUnter-

Sttehungentehren.

Halle a./S., Unit'ersitatstaboratoriatn, den tO.October !883.

1) tn&HgHmtdieMftattOB,Freiburg1883.
~) Ann.Cham.Pharm.,Sapp).2, t9t.
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460. Ernst Sohtnidt: Ueber Nonytsaurea versobiedenen

Ureprangs.

[Kneh YcrsMhci)von I' Bcrgtnttun ').)

(Eingegi'Mgenan) tS.Octobpr;mitgetheittindcrSitzMugvonHm.A.Pinner.)

Bc! einem Vfrgtcieh der Angaben, welche in der LitNnttar uber

die Nonyt!!nnren vcrschiedfnen Uraprungs vorliegen, liisst sich eine

gewisse Àehnttchkett derselben n!eht verkennen. Die uberemstimmen-
den MerknMtte,welche diese SSuren naeh den betreftenden Angaben

zeigen, sind jedoch keiueswegs demrttg, dftS!!auf Grund dersetben
beretts ein Sctthtss nt)f die fdentitiit gedachter Verbindungen gd'echt-

tertigt erscheinen. Ich habe daher Hnt. F. BergmttUt) veraiilasst,
stch mit einer vergktchMtttcHUntersuchut~gder ~onyMm'en zn be-

schiiftigen. Dieselbe erstreckte sich ûber die

f) !ms Nornt~-Oktyiittkohot des Her!tcteants8!s,

~) durch Oxydation der Octs&HM,

3) dm'ch Oxydation des Methyt-Nonytketons,

4) ans dem Destillat der Bt!ttter von Setargonemn roseum,

5) ans dem Fttspto) der Rfibenmehtsse,

H) ittMUodecytenstiure

gewonnenGnNonyMm-cn. Es hat 8!eh MerbM hentusgesteUt. dass
diese SMUt-e:)sSmmtttch identtsch und somit ats normale an&nfassen
sind. Der Beweis hierfMfwurde erbracht dnrch Ver~teich der E!gen-
schaRen der freien S&ut'en, deren Baryum-, Zink- und Kuptersatze,
deren Aethytaether und deren Amide.

Diese Versuche wttren bereits abgeschtossen, &tsvon Kr:tfft*),
anf Grund der Stedepunktsubereinsttmmungbei 100 nnn Druek, die

ans Methyt-~fonytketon dargesteUte Nonyts&ure fBr identiselà erkMrt

wnrde mit der ans UndecytemSare gewonnenenVerbindung. Die be-

zSgticheAng~be dieses Forschers hat somit durch die UnteMMcbttngen
von Hrn. Bergmann eine weitere BestStigunggefunden.

H~Ue tt./S., UniversitStstaboratorium,den tO.October t883.

') ïn!Mtgut-tt)d!ssertation,Frelburg1883.

Dièse Benehtc XV, t7M.
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401. B. Prieba: Einwirkung von Benzaldehyd auf die Mono-

nitrokohIenwasserstoS~ der Fettroihe.

[VM-)itn6gcM!tt))oi)nng.]

(Eingeg<tngentttn 19.Octobor:mit~etheitti)tder SitxnngvonHrn.A. Pinner.)

Chtiscn sud Cristuer'), KomueHos~ sowM Ctaisen und
Mfttthews*) haben gezeigt, dass die Aldehyde attt'MtttonsNareester
und Acetessigester ehtwirken. Die dnt-ch AtkaMmetatte vertretbaren
Wasscrsto~thttMegefMtnnterEster, mit dem 8anersto(F des betreHenden

AMehyds xt Wasser verbanden, treten ans nnd werden durch den
Kohtenwasserstoft' des Aidehyds erMtzt. Die Nttrokohteuwasserstotïe
der Fettt-eitte verbatten sieh insot'ern tthntich JeHeo Estern, ais auch
bei thneK att KohtenstoS' gebundenet-WassetstoU' durch MetaMeer-
setzbar ist. Es war daher wahrMheinMch, dass ttuch diese Nitro-
kohtenwasset-stoftezur Bitdung von CondensationsprodMktenmit Alde-

hyden beNhigt seiGn. Anf Verantttsstntg des Hrn. Pro~ Vo!htn-d
'tnternahnt ictt, die Einwirkung beider KorpM-UsMsen xu studiren; ich
hnbe Mntiehst das Verhfdten des Nitromèthatts und NitroSthans zu

Benzatdehyd der Untersuch<Mgunterzogen.
Dabei hitbe ich gefunden, dass beitMErhitzeH gte:cher Motekutar-

gew!chte Nitromethan nnd Benzittdehyd mit wenig Chtorzink un ge-
schbsaenen Rohre imf 16()" PhenyMtro&thyten, CeHtCHCHNOz,
ttach fbtgender Gleiclintig gebildet wird:

C~HaCOH + CH~NO! = HzO -t- CsHtCHCHNO~.
Das Produkt ist identiscb mit dem zuerst von Simone ans

Styrol m!(t SatpeterstHu-em geringer Menge erhattettpn, von Btyth
UMdHot'mMnM") anatysirteo Nitt-ostyrot, dessen Schmetzpunkt von

AtexejewS) zu 56–57" angegebenwird. Auch ich fand den Schmetz-
pnnkt bei 56.a–57"

Aus Nitmtttban mtd Benz:ddehyd entsteht in gleicher Weise ein

Phenytnitropropyten, CsHiiCHCNO:CH~, das bei 64" schmitxt.
Ich mSchte mit- darch diese vortanagG MittheHnng dus Recht

wahren, diese Reaktion und die dabei entstebeoden Prodnkte weiter
zu stttdiren. Die HMsHihrMcheAbhandtang wird seioer Xe:t an Knderer
Stelle Mgett.

HaHe a/S., 18. October mSS. Unive~ttStstaboratoriam.

1)Ann. Chem.PbMMt.US, HK.
Ann. Chent.Phmn. H6, t45.

3) Ann.CtMm.Pharm. 118,t70.
Ann.Chem.Pt)mm.3t, 369.
Aon.Chem.PhMm.a3, 397.

") DiesoBerichteVI, t209.
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462. Bud. Fittig und Friedr. Boeder: Ueber eine neue

mtt der CrotomsSure Homère S&ure.

[MittheHang<msde)))cheaMchenInstitut der UniversitiitStrassbm'g.]

(Eingegttngenam20. Octobermit~ethaittindorSitxungvonBrn. A.Pinnor.)

Vor Knntem (diese Beriehte XVt, 372) haben wir eine mit der

ttttccnsNMreisomerisette SKm'ekttM beschrieben, die wir mch thrm
C*f~ f) H

Bitdung t'Qr ViBytmatonsSure, CHs~=CH--CH<OH'CO-CH

hietten. Das weitere Studiutn der Zet'sehmngsprodukte dieser Ver-

bindnng tSsst kfmmeinen Zweifel, dass ihr dieseConstitution zukommt.

Sie vefMndet sieh teicht und gtatt mit Bromwassefstaft ita emer gnt

krystaHisirenden, bei 1)6" schmetzenden BromSthyimalonsiinre,
welche mit siedendem Wasser ebenso g!att !n BromwaMCtStoffnnd

die eiubasisehe ButyrotactoncarbonsSnre,

CHi! -CHs-.CH- CO- OH
i i

6– –co

xer<BHt,die ihrerseits achon bei 20" sich in KohtcnsSure und Botyro-
tacton apattet.

In der frSheMnMittheitmtgist nan bereits erwahnt worden, dass

die Vitiylmaionsiture bei der Destillation, oebett etwas Bntyrotaet<t<t.

abHnuptprodnkteineeittbasischeSSat'e, C~HeC:, liefert. Diese SKare

kann nicht woh) andet's ats naeh der Forme)

CHs~-CH -CHji -CO--OH

constitttirt sein und sie soUte demnach mit der sogen!M<ntenbocroton-

simre (GeHtber's Quarteny!sËtn'e) identisch sein. Die neue SËat'e

hat indess ganz andere Eigenschattett, ats die IsocrotonsSare. Sie

krystallisirt bei niedefer Tempenttur, schmilzt constant bei 18–19"

und siedet ganz constant bei !80–t8t". Es ist nieht woht anzn-

nehnten, dass diese Verschiedenheit, die Mteh bei den Satzen wieder-

kehrt, nar daher ruhrt, dass man die îsocrotonsNure bis jetzt nieht it)

ganz reiuem Zustande erhalten bat*), wir hahen es fur viel wabr-

seheittlicher, dass nur der obigen Saure, aber nicht der tMcrotonsttHt'e

die Formel CHï===CH--CH2--CO--OH zukommt, dasa zwischeM

der CrotonsNare und der fsocmtonsaure dassetbe merkwurdige, durch

nnsere hetttigenFortnetn nicht Msdnickbare ïsomerieveThSttnMSbesteht,

dem wir bei den angesattigtenSanren in den tetzten J&hren so tutnSg

') Hr. En ne ist imAugenblickmit einemgenattonVcrgteichder obigen
S9nMmit der QuMteKyts&m'eGeuther's besehsMgt.
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Betichtc't.D.tbm.GeaenMhaft. J~hrj;.XVL t<*n

begegnet sind, und wir finden eine BestNtignttgdafEr in der kaMttch
(Ann. 219, 3~) von Friedrich pnMieirten tintersachttng der Chtor-
isocrotons&Hren.

Wir werden über ~!k Mer nnr kurz erw&hntenVorMndungen
und Reaktionen demnSchst ausfuhrtiche Mittheilungenmachon.

Strassbarg, den 18. October 1883.

463. Ladwig Knorr: Neue Synthèse von OMaoïlnderiTaten').
(ï. Mittheilung.)

[AnsdemEaboratoriumder UoivorsitittEr)Mgen.)
(Eingegangennm 20.October;mitgethci!tinder SitxmgvonHm. A.Pinner.)

Oppenhe!m~) studh'te die EMtwu-hongvon AcetessigXtherauf
Aitittn und constat;rte dabei die Midang von symmetnechemMphenyt-
hnmstotf neben A!koho! und Aceton.

Er erktSrt diese!be durch die Gteichung:

OCzHt H

'J.I.C,H;

CH~ -"–

co

CHs
In der That wird ttuch der Acetess:gSther anter den von Oppen-

heim eingehattotten Bedingungen dtuch dus Anilin im Smne dieser
Gte:ehung vet-seift,setbst wenn man einen Ueberschass von Acetessig-
ather wirken lâsst.

Modtitcirttnan Jedochdie Versnetrsbedingungen,so lassen stch ganz
andere Resuttate erzteien: Schon bei gewohntiehM-Temperatur scheidet
das Gemisch gteicher MotekSte von AcRtessig&therund Anilin nach
fnehrtSgigemSteheti eine orhebHcheSeh:cht Wasser ab.

Das Prodttkt der Reaktion ist ein schweres Oel, das einstweiten
nicht welter nntersHchtwnrde, aber das ein&cheCondensationspMdnkt

') Diese,sowiedie MgendoArbeitwar vorBcgtnnder Sommarferienbe-
rcit~ MMgefShrtworden,ihre Publikationaber M)sgowissenGritadenbisjetzt
Y0)'z6gertworden.

Diese Benehte!X. t098.
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,CHs Ë

von der Formel ~H5N":=C~' der Anilaeetessiglither
vonderPormeK~HsN'CHa-COOCaHi

derÂniheetesMgSthcr

g

E

za sein scheint. DftMetbew!rd darch SSuMttleieht in die Componenten

zerlegt.
Rascher wirken Anilin und Acetessigather anf einander beim vor-

sichtigen Erhitzen des Gen)!sche8bis nahe zum Sieden: Es tritt reieh-

t!cbeEntwicklung vonAtkohot auf, die <mfdie Verseifungdes AetbefS

dareh das bei der Reaktion gebildete Wasser hindeatet. Unterbricht

man die Reaktion, sobald die Masse anf&ngtsich dunkelgelbzu fSrben,

und unterwirft das Reaktionsprodukt sodann der Einwirkung der con-

centrirten SchweMsSure, so <&UtAlkali ans der sauren LSsmg nach

dem VerdSnnen mit Wasser einen festen Kërper vom Schmelzpunkt

2Û~ und der Formel CtoH~ON. Detselbe verhilt sicb sehr Shnt!ch

dem Carbostyril und liefert bei der Zinkstaubdestillation ziemlich glatt

das auf verschiedenenWegen bereits dargestellte ot-Methylchitn&Int

(Chinaldin), wodm-ches Stch tth Oxymethylehinolin erwtes.

Die Reaktion acheint in folgenden Phasen zu vertan~n:

t. AcetesmgSther und Anilin condensu-ea sich unter Wasser-

austritt t.

=" .CHs

C~Ht~H~+OC~
~CH~.COOCitH~ -H~OC H2. C 0 0 C~H,5

==
CsHitN-C~.CH

= 0614N"'= O~
.CHa_CO OCvHSCHi)--COOC~Ht

2. Das gebildete Wasser wirkt verseifend auf die Aethergruppe;

es bildet sich Alkohol und die freie AnitacetessigsXare

~CEh

(~HsN~C~
CH: -COOCi-H.

+ HaO

CH:

=C.HsN-(X +C2H.OH,
~CHt.COOHCOOH

+

deren Carboxylgruppe unter dem EMuss der eoncentrirten Schwefel-

saure in die Orthostelle des Benzotkems eingreift analog der a-Naph-

tolbildung aus der Phettytisoo-otonsStire:

,CH,

CeH&N~C~-CHz -COOH–HzO == CeHa" "C- CH:

CH

Cé'

`
OHOH
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Leitet tnan die Reaktion von AnHin aafAcetessigSther vomichtig,
indem man nieht anf freier Flamme, sondern im gescblossenen.Robr
bei !20" erhitzt, sa tasst sieh au! der Reaktionsmasse m der That
ein tester Kôrper von der Formel CMHnNOz isoliren, der hSchst
wtthrscbemMehdie freie AnitaeetemtgsKareist und mit concentrirter
SchweMsSureNborgoasenin OxymethyMunoHKBbet~eht.

Ebonso wie Anilin und Acetessigester konnen sieh natBt'Hchtmch
thM Sttbs~tHttonsprodttkteund Homologen za Chinolinderivaten con-
detMtrenand sind am&ssendeUMtersMchtngenim Gange, urndie Reak-
tion nach alien Seiten auf ihre Aligemeinheitza prûfen. Die grosse
Leichtigkeit, womit die &'eie Anit&cetessigsSaredurch concentrirte
SehweMsSure in das Chinotinderivat SbergefShrt wird, tSsst mieh
ferner boSFen,dass durch dieselbe Art der Condensationans anderen
sabstituirtea Amidos&nrenauch andet'e stickstotfhftttige Ringe eMiett
werdenJkSttnea.

lm Foigenden gebe ich in korzen Umrissen das tbatsScMteho
Materitt!dieser Arbeit, indem ich mir vorbehatte, die ausNhdMheBe-

sehreibnttgderselben an einer anderen Stelle zu bringen.

Oxymethy!chinoiin.

DIeDarsteMnnggetingt am besten nach dem Mgenden Vertahtfn:
Gteiche Moleküle Acetessigester und Anifin werden unter Luft-

abschtasa einige Stunden bei 120" erhitzt.

Beim Et'Mtett erstarrt die Masse theHweise zu schooen Maren

Krystallen, die mit Aether-Ligroîn gewaschen den Sehmetzpnnkt 8î"
und die Zasammense~nng CtoHttNO~ zeigen.

Gefunden Berechnet
C 67.24 67.71 pCt.
H 6.25 6.21
N 8.35 8.70

Der KSrper ist vielleicbt die freie AnHacetessigsaare
CHjt--C–CH:COOH

M
ii
NC~H:

Wird defsethe mit concentrirter SchweM8Bure Bbergossenein!ge
Zeit stehen getassen, so geht er glatt in dae OxymethytcMnoMoliber.
Zu) DarsteHuog des letzteren ist die Isolirung dieses Kôrpers indees

Sber&Sssig. Man tr~t direkt das Prodokt der Einwirkong vonAnilin
und Acetessigester in concenhirte Schwefelsâure ein und ISsst dièse

Lôsnng am besten bei gewohnHcher Temperatur lângere Zeit stehen.

Man verdannt atsdann mit etwa dem gleichenVohm Wasser nnd neu-

tndiairt unter stetem AbkShtcn genan mit Natrontfmge.
Es Mt dann das OxymethytcbitMHnala dicker Niederschlag aoS)

der darch mehrmaliges LBsen in verdfinnter SchweMsanre und Neo-
tralisiren mit Alkali rein weiss erhalten wird.
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Ëin absolut reines fr&parat whatt nMn, weun man das M~9<Mt)~

OxytMthytehinoMntdasans he!sser Sabst:ure in sehr schanen N&de!n

krysta!Ms:rt,darch Kochen mit Wasser zerbgt.

E:MMtkbes PmpM'atgab bei der Analyse 6)!gendeZahten:

n r- fn~M uenmaen
Berechnet?1' CtoH;)ON

C 75.47 75-a-t 75.4XpCt.

H 5.(i6 5.78 5.79 »

N 8.80 8.85 –

Das OxymethyteMftotiftist sehwer tSsHch h) WttMer, leichter in

heissem Atkohut, uotosMchin Aether. Es schmilzt bei 222" nnd de-

stiHu-tvorsichtig erhitzt Hnzera~titt.

Es ist g!eicbi:e!t!gBase und Saure, wird jedoch schon dureb

KohiensRHMaus der atk~Mehen LCsung ge8<Ut. Sein Natronsatz,

Hydrochtorat, 8ntfat und Chloroplatinat sind seMn kryst~Uisirende

Korper.
Bei der trockenenDestillation eines innigen Gemengesvon t Theil

OxymethylcMttoUnmit 20 TheHen Zinkstaub sammeke s;eh in der

Voyage ein rothes Oel, das zwischen 239" und 255" destillirte, mit

WasserdSmpt'et) leicht HSchtig W)H-und den stechenden Gerucb des

Cbinatdme besass. Daasetbe wurdo in das charakteristische Ptatin-

doppelsalz Yerwtt<tde!t,dos ans heiss&r verdunnter Stttzst:ure umkty-

stallisirt gMtZgtetchzettigmit den Ptattnsatzen des nach anderen Me-

thoden von E. Fischer and Hans Kuzet be~iteten tf-Methykhino-

t!nst) unter ZeMetMngbei226–250" schmolz nnd im Vaenumgetrocknet

die Zasammensetznng~HaNCHaHCt~Pt~ zeigte.

Cefttnden Borochnet

Pt 28.03 27.93 pCt.

Demnach d5rtte der durch Condensation von AcetessigSther mit

An:tm synthetisch erhaltene Korper ~s y-Oxy-a-Methyl-Chinotin

anztMprectMnsein. Die.Derivate desselben werden un anderem Orte

ein~ehend besprochenwerden.

Mit den andern bekannten Synthesen in der Chinolin- ond Indol-

reihe verglicheu erinnert diese Bildnng des K-Methyt-y-oxycMHoHns

iM8 Anit!u nnd Acetessig&thcram meisten ttMdie Synthesen des In-

dols und Chmo!!tMans Aethyt- und Allylanitin, sowie an die neaen

ïsatmaynthesen M8 DieMot'essigaaoreund aromatischen Aminen von

P. J. Meyer.

') Ff))' die fremdtichaUebertassungder hetrûiïcndeoPritpin-atesage ich

Brn. Prof. E. Fisehe)- sowiûHrn. Dr. Hans Kazct an dieserStellemeinen

w&rmistenDank.
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494. Ladwig K&orr: Etnwirkum~ von Acetessigoster aaf

Phenythydrazin.

(t. Mitthoihng.)

[Aaa dem LabomtoriaMder UniversitStErlangen.)

(E!ngeg<tngeoam 20.October;mitgetheittin der SitmngvonHrn.A.Pinnor.)

Eine der oben beschriebenen Eittwirkung von Acetessigester auf

Anilinganz NhnHcheReaktMMfNhrt ttei Anwendung von Hydrazinen')
aMStelle des Aniiins xn einer netten Klasse vott Ko'pernt welche in

ihren E!gen8cbafteHgrosse AehnMtkeit mit dem oben beschriebenen

a-Mpthyt-y-oxychtnutinzeigen.
Bei den Hydrazinea wird die Synthèse 8t!c)<stoH'hsttigerRinge

dm'ch den tfmstftnd wesentMchcr!e!chter~ dass dte schone Reaktion~)
der Hydrazine mit Aldehyden undKetonen, welche der V!ctor Meyer-
schenHydmxytamtnreaktion etttspncht, es ertaubt, beliebiglange Ketteu,
wie aie ebeHzur nacbher!genRitigschlies8unggeetgnct eMcheinen,ganz

glatt an die Hydi'az!ne MznfBgen, wâhrend diese Reaktion bei den

Aminbasen,wie bekannt, keineswegs so glatt ver!&n)t.

So vereinigen sieh Phenythydmxin und AcetessigSther naeh

E. Fischer schon bei gewôhnticher Temperatur unter Wnsseraustritt

zn einen) <HtgenCondensationsprodnkt,dem woht die Formel

~CH,
C~H~Ns,H===C;

~CHCOOC~He
xukotnmenmnss.

Dies Produkt nnn tSsst sich dtu'ch tRngeres EiwNrmen auf dem

Wasserbade unter Alkoholaustritt weiter condensiren zn einem Korper
von der Formel CMHtoN~O nach der Gteiehung:

.CH~
CeH,Ni,H~=C( = CtoHt.N~O + C~HsOH.

~CH?- COOC~H:

Dieser KSrper erinnert in vielenEigettsch~ftenM das Carbostyril,
er schmilzt bei 127", destHHrt,vorsichtig erhitzt, unzersetzt, ist gleich-

zeitig Base und Saure, jedoch eine stSrkere Sttare ats Carbostyril,
indem er sich auch in Ammoniak und kohiensaarem Alkali auftBst.

Zu seiner DarsteUung hat sieh folgende8Verfahren bewNhrt:

100 g Pheuythydrazin werdeu zu 125 g AceteesigNthergegeben.
Das gebildete Wasser wird abgehoben und das ôlige Condensations-

') Hrn. Prof. Enni Fischer sage ich an dieserStellemcutenwiirmsten

Dnukf6r die giitigeErhtubniss,diesoVerencheauf die HydnMnneausdehnen

itadiirfen.

E. Fischer und Hormana Reiscneggor, dieseBerichteXVI, 66t.



3598

produkt etwa Stmtden im Wasserbade erwSrmt, bis eine Probe b"im
Erkattett oder Uebe~gtessett mit Aether ganz test wird. Die noch
warme MBsige Masse wird unter UmrOhren in, wenig Aether einge-
gossen, der ein weniggeMMetenFat-bstoffauth:mmt, die aasgeschiedene
btendend weisse KrystaHmusse mit Aether gewaschen und bei tW

getrocknet. Die Ansbeute bei diesem Verfaht-eu ist qu<tntitativ und
das Pt'odakt sotort rem.

Dassetbe ist fast nntSstich in ttattetBW:)Mer, Aetber nnd Ligrofn,
leichter tastich in heiMem WMsey, seltr tetcht ln AtkohoL

Es krystattisit't aus heissemWasser !n derben Pt'i~met),ans gani!
verdünnter L<;sangin strauehartig verzweigten GebiMen. Sehr schime

diamMtgtiinzendeKfystat!e erltitlt man beim tangsinnen Verdunsten
der atkoiMtischet)LCsung.

Der emmat ans Wasser tttnkrystatttsirte KSt'per achmitzt bei !27"
und destiUirt tast mtzersetzt.

Die Analyse der bei !00"getrockneten SabstMttzo-gab dieZtthten:

BeMchnetfih-CfoH,.Ns,0 ~Gehadon~

C 68.96 69.22 69.03 pCt.

H 5.75 5.74 5.73 »

N !6.M t6.27 »

Wie schon erwNhnt, ist der Korpet- gleiehzeitig SSare und Base.

Er tost sieh in Basen und SSaren und wt)'d durch Nentratisation

wieder ats krystitilisirendes Oel getSttt.

Die alkalischeLûsung, durch vorsichtigenS&urezustttzbis zur be- s

ginnenden Trûbung vom freien Alkali befreit, giebt mit den Satz-

tosnngen der meisten Schwormetatte schene krystaJHnische Nieder-

schtSge.

Besondcrseherakteristisch ist das schon uttmmannbtaue Cobattsatx

und das Ot'<tngege!bePnmsatz.

Die BMennongdes neuen Condensfttiftnsproduktessowte die Dis-

kussion seiner Constitution verschiebe ich, bis wMteres experimentelles

Material, namentlichdas Verha~tendes unsymmetrisehen Methytphenyt-

bydrazins gegen AcetesstgBthersichere AufacMasse uber dieselbe ge-
briteht haben wird.

Von den vieten VerSnderangen, die sich mit dem sehr Fe~ktinns-

fShigen Korper vornehmen lassen und über welche an MndererStette

ausRihrHch berichtet werden aoU, erscheini am interessantesten eine

weitere Condensation,die er beimErhitzen mit Nbe~chMasigemPhenyt-

hydrazin erleidet. Es resultirt dabei ein Anhydrid von der Formel
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CMH<aN<0, dus sieh dem KOrpef CtoH~NaO schr ~thntichveMtt

und dmeh Vereinigang zw6!ef Mo)e&i!!edesse!benantor WaMem<Mtdtt
etttsttuxtenseinmaM.

UebefgteMt man den KSrperCtoHMN~O mttPhenythydrazin and
erhttzt zum Sieden, so !8at er s!ch auf, es tritt Reaktion ein, die man
durch Et'hitzen anterstCtzen muss, Nach einiger Zeit erstarrt die
Masse ptotztteh xa einem Bre! schôner, maten{Brm!gerKryataHe, die

mit Alkohol HMSgetcochtund gewaschen sofort rein erhalten werden.

Zm' Darstettung bewShrt sich Mgendes VertMn'en:

50 AcetessigSther werden mit M–70g Pbenythydrazin vermengt,
das gebildete Wasser wird abgehoben nnd das <MigeProdakt so lange
im Oetbad zMmSieden erhitzt, bis die ganze Masse fest geworden ist.

Durch Auskochen mit Atkohot wird das AnhydridsotortaBatysenteim
et'hatteH. Der reine K8rper braont stcb bei 250–260" und schmHzt
tticbt ohne Zersetzang. Er ist untSsticb in den meisten BMicbenLS-

8t)t)gsm!tte!n. Die Analyse der bei !20<'getroeknetenSabstanz tieterte

folgendeZah!en:

Das Anhydrid verMtt sich dem Cntbostynt in mancher Hinsicht
Mhr ShnHch. Es lost sich in SSuren und Basen und wird dnrch Neu-
tmUsiren wieder getSItt. In Essigs&ore und Ammoniak ist es antoa-
tich und wird aus der ttthattschen Lôsung darch tNngems EMeiten
von K&MensSorevoUstSndtgget&Ut. Es scheint detnttttch noch eine

Hydroxyigroppe za enthakeM. Ueber die MttnmchMtigenReaktionen
des Kôrpers hoHe ich bald ausfBhrHchberichten za kSnnen.

Da ich die aUgemeuMAnwendbarkeit dieserSynthesen nacha!tcn
Seiten hin pt-Sfenwi!t, so rnSchte ich mir darch diese Publikation das

Arbeitsgebiet far einige Zeit reaerviren.

Bot-ccttMtfM-CMHteNtO ~efande~

C 72.72 72.38 72.21 pCt.
H 5.45 5.4ë 5.32 »

N 16.97 J6.66 – »
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4C6. 0. Sohuttz: Ueber die CN'steÏluog des CMnaMtns
imCtrosaen.

(EingegMgenttm26.0etob8t-.)

tm Heft XIH dieser Berichte, S. 2007 n. ?.. erwNhnen Wallach
nnd Wusten, dassChinafdinbeim Erhitzen einer Mischnng von Anitht,
Nitrobenzol, Mitehsanreand Schwe<saure entsteht und tta!ten bei
dieser Reaktion, welche dorch die Wu-kHHgdes aus der MitchsSMre
gebildeten Atdehyde <mf das Anilin sich ?0)t selbst erktart, die

EntstehtMg complieirterXwiscbcnpMdukte nicht fBr MsgeKchtosset).
AHsserdem geben sie an, dass erhebttehe Mengen von Chinatdin sich
bilden, wenn man Anilin, Mikh8i<nretmd Chtorxink zusammen erhitzt.

hn (etztenHette (HeserBerichte, 8.24C6, theilen DSbtter und
v. MtHer mit, dass das ChînatdtH bei der Wechsetw!rknng von Anitin,
Aldehydand StttzsStn-edas Endprodukt einer in meht-erenDm'cbgangs-
stadien verkutenden Reaktmn sei. Sie bemerken ternet-, dass dnrch
eine geringeModiSkationder VerSKchsbedingungensieh leicht Zwiechen-

produkte, die der Ch!na)dntbitdttngvorausgeben, isoliren tassen.
tcb habe nun itn Anfhng dieses J.tbres getunden, dass, wenn man

wiisserigeLosangenvon satzsaaretn Anilin von beliebiger Concentration
mit Aldehyd zasammenbnngt Ht)d dieses Gemenge iXngereZeit in der
K&ttestehen Mgst,das satzsaare Satz einer festen Base erhatten wird,
welches be:mSchmetzenfur sicb oder besser mit Chlorzink iu Ch:na)din

aber~fOhrt werdenkann. An Stelle des gewohnttchet)Atdehyds konnen
auch Paraldehyd, Acétate, Atdot und Shntïche mit dem Atdehyd in
naher BeziehungstehendeSabstanzen genommen werden. ïn analtiger
We!se, wie aus Anilin, werden mit den Satzen anderer pumat-er aro-
matischer Basen bei der Etnwirktmg von Aldehyd n. s. w. Satze fester
Basen erhatten, welche s!eh darch Schmetzen mit Chlorzink in dem
Chinaldin analoge Basen umwandûtn iassen.

Die erwShnten festen Basen ertnnern in ihrem Verhahen un die
von H. Schiff) aus An!n und Aldehyd erhaiteHenand a!s Aethytiden-
difpnamin nndDiathyttdendifenammbeze!chnete<t,aber nur wenig cha-
rakterisirten Bitsen, welche mSg!)cher\veisczu den von Dobner und
v Miller in ihrer MiKheitungerwShntea ZwocheMprodakten g~baren.

AI!erdit)gsist es mirgelungen, ans den harx:genReaktionsprodukten,
welche beim Zasammenbringenvon freiem Anilin und Aldehyd ent-
stehen, eine feste Base zn isoliren, welche mit der von mir anf die
oben angegebeneWeise erhattenen identisch zH sein scheint. Ich
m6chte aber darauf hinweisen, dass diese Base ebenso wie die ans
Aldehyd and MtzsanremAnilin erhaltene darchaus nicht leicht, etwa

')Ann.Che))).Snppt.3,344t).0'.
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dnrob Kochen mit SaksRut'e wieder !n Anitin nnd Aldehyd, t'eap.
dessen Zersetzong~prodttkte ZM'Sttt und dann in Ch!mtdin ubetgeht
(vergt. das Vor~hMK WH D~bnef nnd v. Mitter). Es gehtirt. viel-
mt-hr eine ~iemtich bohe TemperatHr zn dieser Umwandhtng, wobei
!n Gegenwart von Chtorx!t)tt sogteich das Chkt-zinMoppeMz des
ChinatdttM crhatten wird. Gteichxettig werden bei dieser Reaktion

Hydt~ehtmttdinegebildet.
Was die ZttSttmmensctznttgder von mir d<n'geste!ttenBasen an-

betnS't, so wird die Untet'snch)Mtgder !etztet'eKdarch den UrnsMod
sehr erschwert, dass die froien Basen und iht-eStttze sfett nicht in

krystatHnischerForm erha!ten tassen, s<tdass man ke!nengenugendcn
Anhalt Rir die Reinheit und Eintteitlieltkeit der Substanz hat. Nach
meinen bisharigen Beohachtungen scheint jedoch 80 viet hervorzu-

gchen, dass die ZHsammensetzungder festenBasen, welche~MSAnilin
und Atdehyd cntstehen, nach den angewendetenMengenve)'t)attn!sse))
der beiden Componenten sehr wechsehid sein kann.

Es gelang nnr z. B. durch Anft6sen einer ans ParaMehyd und
satxsatu-emAnitin prhattenen Base lit Benzol und AttsCittenmit Atkohot
e:ne Verbindung za isotiren, welche die Forme) CjsH~Nz batte.

Der Kôrper war demnach oSRittbfn'durch Zu8ammentrotenvon
2 \Meku!eB Anitin und 3 MotokuteftAtdehydgebildet. Eine Knfandet-e
Weise gewonnene Base enthieit 79.28 pCt. Koh!et)Sto(Tnnd 7.3 pCt.
WasseretoS, zeigte also die Zusttmmensetzuttgdes von Schiff isolirten

Aethytidendifenamins: C~HteN~ wetchem 7&.24pCt. Kohknsto<fund
7.&4pCt. WMserstoBfzakommeH.

Es tiegt nicht in memer Absicht, eine wissenschtiftticheUotef-

snchung der m Rede stehcndeo Hasen xu uxternehmen, welche wir

jedenfftUs voH Dobnef nnd v. Mitter XMerwiu-ten hitbet). Ich

begnüge mich daher mit den obigen karzen Angaben nnd wiU nar
bemerken, dass meine Heobachtung, nach wetetter man vonden festen,
<msAnilin und Aldehyd entstebenden Basen ausgebend, zumChinaldin

getangen hum, die DarsteUnng dieses Korpers im Gi-ossbetriebe

ermSgHchtbat.

Das oben beschriebene Verfahren der ChinaidindM'ste!h)ng(zum
Zweck der Erzeugung gclber FM-bstoffe)bildet den GegeustMtdeiner

PtttenhtnmendtuMg,welche die AktMngese))achaft?1- Anitinfabrikation
bereits am 18. Juni diese8 Jabres bei dem deutschen Patentamte ein-
reichte.

Gefunden Berechnet
C 8!.44 8!.MpCt.
H 8.13 7.69 »

N !0.57 !0.?6
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488. B. yaoob&ea mid C. L. Betmer: Ueber CondCMaMcas.
produkte msthyttrter ÛMnoUhe und Pyridine.

(Eingegangenam !6. October;ntttgetheittin der SitxMg vonHrn. Reimer.)

Vor einigerZeH') haben wir mitgetheitt, dass beim Erhitzen von

Phhttsaat'pmhydrH mit Citinaldin resp. mit tohem StetMkohtentheer-
chtHotmeiH gelber Fat-bstotf vott der Formel C~HnNO: ent8teht,
sawie dass wir NbnUche!arbstofïë Mach tms den Homotogen des
Chinatdins und ans Pyridin erhalten haben. Die nahere Untet-snchattg
die~'r dem Chtn<t):t)getbanatogen Verbindnngen hat gezeigt, dnss die-
se!b<'aebettMs durch Condensation von t M~tcktHPht:ttsKareanhydf:d
mit t MotekSt der betretfenden Base entstehen, dass aber die nus

Pyndm erbaltene Verbittdang nicltt dem Pyridin selbst, sondent einem
dentsetbeh beigemengteMPicotin ihre Ëtttstehang verdankt, wRbrettd
reines Pyridin ebenso wie reines Chinolin von Phtats&MreM)hydrid
nicht angegrifPenwird. Es bes!tzM)demnach tnethy!!)-tePyndme uMd
im Pyrid!nkem methylirte Chmetine die E)gcnschnft mit PhtatsSore-

anhydrid eine Ktasse von KCrpen< von der :tt!gemetnen Fonnet

R=:=C~O~=:=C~t{~~j, bilden. Eine emgenscheinUchzu dieser Kiasse

geh6t-:geVerbindnng ist von Traub2) atts CmchonitMhinntinerhalten
und ats CbinophOttonbezeichnet worden. Wie wir schon frûhern)tch-

gew:Men haben, wirkt reines ChinoHn auf Phhttsaoreanhydnd nicht

ein; da das reine CtncbonutehiMotinuach den Untersuchangen von

Hoogewerff und v~n Dorp uttzweiMh~ identiscb mit dem reinen
Steinkohtentheerchinotinist, so ist T)'<mb's VerbMtmg hochst wahr-
scheinlich aus einem dem Cinchotiinchinolin beigemexgten Methyt-
ehinotm eHtstandeu und besitzt die Formel C~HuNO~. Die von
Traub bei der Analyse gefundeneo Zablen passen za d:eser Formel
fast ebenso gut, wie zu der Formel OttHeNO~.

Gefxnden r- r. ~t~
t H Ber. fm-Ct!fHnNO;t

C 7~.76 7i<.67 7&.i2pCt.
H 3.9~ 3.82 4.03 »
N ù.72 5.42 &.i3 »

ihe iraubschen Verbindung iat daher wohi, wena nicht idea-
tisch, so doch iaomer mit dem Chinotingetb. Wir wollen die Kerpet-,
welche darch Einwirkung von Phtataam-eMthydnd auf methylirte
Pyridine und CMaotineentstehen, allgemein ais Phtatone bezeichnen
und daher das Chinolingelb setbst YodtmËgChinophtaton nenneu.
Erweist sich Tt-aub's Chinophtalon ah isomer mit dem mangen, so
warde man ein a- und t:Ch:nophta!ott zu UHterschetdenhaben.

') DieseBeriehteXVI, lOS~.

') DieseBerichteXVI, 297.
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Para-Methytch!nopht&ton.

Von <ÏeaHomologen des Cbtnotingetbhaben wir dasjenige nSbet'

untersocht, welches ans P<tKHBethy<ehina)dtneMsteht. Dle tetzterc

Base wurde ans Paratotuidin nnttetat Aldehyd nach dem Ver~hren

von DSbner und v. Miller dargesteUt. Ihre Keinigung geschnh
~MoSchstdurch fntktiontfen und sodann dureh Ueberf8hrttng in das

chMmMm'eSati!, welches schwer !tis!!ch!st und ans Wasser in seMneH

Nadetn kryst&HMrt. Daasetbe !ietet'tebei der Analyse:

Die ans dem Btctu'omat abgesch!edeneBase siedet constant bei

2~9–36t< Sie ist bei gewohnHeherTempo<ttM' test (indkrystaHiHtseh
and schmi!zt bei 55°. Mit Chtorzink liefert sie ein in Wasser ziem-

Mchteicht !S8!!chesDoppetsab.
Beim Erhitzett der Base mit PhtaIsSnreanhydridand CMorztttk

anf 200" resutth't eine braune Schmetzc, ans welcher durch Auskochen

mit 8tt!zs&aMein ttntosMches, geUtes Putver erhalten wiftt. Durch

KrystatKsatioMtms Alkohol efh&ttman ditrnaslange, goMgetbeNadeln.

welche in ihrem Aussehen dem Ctxnottngetb vollkommengteiehen,
aber schon bei 203" schmeken. Die Analyse der bei )UO~geh'ock-

neten, etwas hygroskopischen Substanx et~ab:

Das MethytcMnophtatonf5rbt Wolle und Seide fast ebenso, wie

Chitiolingelb. Es ist, wie disses, antS~ich in Waaser, schwer tostieh

in Alkohol, leieht tôstich in Eisessig und )n coneentrirter Schwetet-

satu'e. Beim Erhitzen über seinen Schmelzpunkt suMimirt es zum

Theil unzersetzt.

Pyrophtatft!.

Die Darstet)t)t)gdes. wie bereits et'wNhnt, von uns ans Pyridin
erhaltenen Phtaiotts geschah itt foigender We!se: 20 g Pyridin aus

SteinkoNentheer, welches wir der Gûte des Hrn. Dr. KrSmer ver-

danken, wnrden mit 5g Phtats&tremhydtid andZOgwasserfreiem
Chlorzink in einem zugeschmobenenRohr 5 Stundenauf 200" erhitzt.

Der Rohnnhalt bestaud grosstentheiis aus &rbtosea ErystaUen, war

aber mit gelbbraunen Kornchen durchsetzt. Beim Behandeln mit

heisser verdunnter SatzsSare ging der grosste Theil der Krystalle in

Losung, aus der tetzteren worde dorch Natron!angeder groaste Theil

des angewtmdtenPyridins unvet&ndertabgeschieden. Der in SatzsRure

ut))os!icheAntheil wnt-dezunSchst aos Eisessig und atsdtttm au Atko-

~Gct-Mden~ B<fr.fC..H,~0. 2

C 79.28 78.61 79.44pCt.
H 4.92 4.81 4.a3 >

I. GeMen
for (Ci H,.N~H~O,

Ct- t9.(!7 !9.84 J9.70pCt.
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ho! umkryMx!Hsirt. Es w<u'den80 heligelbe, seidettgtitnzendeBliitt-
ehen er&tttten, wetche unter dem Mtkroskop ttb vietseMge Tt~tn
ëtsche!nett. Der Kërper ist, ebeMo wie dM Chtnotingetb, fast ontB~Hch
M)Wasser, schwer ïëstich in Alkobol, teicbt t&sHchin Eisessig. Sein

Schmelzpunkt liegt Hber 260"; er konnte nicht genau bestimmt werden,
weit bei dieser Tempet-ator bereits theitwe!ae Zersetzung begïnnt. Bei
noch hSherem Erhitzen anbtim!rt ein Theil der Substanz io gtSttxen-
den, Msirenden BMtttchet). Die Au~ysc lieferte folgendeZaMen:

Diese Zahten sprechen oSettbar dtttur, dass tHes Phtaton nicht
ans dem Pyridin setbst, sondern aus einem in demselben entbattenen
Picolin entsteht nach der Gteichung:

OgH?N-t- Cs HtOa= C,< H, N Oz+ Ha 0.

In der That konnte diese Verbindung aus ganz reittem PyrMin
nicht erhmttettwerden, sie entsteht hingegen nr reiehHche!'Menge bei
der Bebandlung von Ste;nkohteutheerp!<'otitt mit PhtatsSurMnbydnd.
Das hierza benutzte Picolin, welches <tt's ebeoMis Hr. Dr. KrSmet-
fretmdiichst zuf Vet-fSgnngsteUte, siadete zurn gt'o~stenTbeit zwischen
133 und t40< Beim Erhitzen mit PhtatsNnretnhydt-id nnd Chbfxink
tmf 300" vefwttndette t's sich in eiue feste, rothbt-anneMasse, ans
wetcher d«reh St~tzs~aM nur eme geringe Menge unttngegnNener
Basen ansgezogen wurde.

Der Ruckstttnd tieterte tMc!)mehr<«cher KrysttUtisutionaus His-

essig und Atkohot ein Produkt, wetches mit dem tms dem am-einen

Pyridin erhtdtcnen in jeder Hinsicht ubereinstimmte. Neben dieser

Verbindung, welche Ym-!St)NgnhPyrophtaton bezeichnetseinmoge,
konnte aber eine zweite isolirt wet-dftt, weteheHt A)k&botbedeutend
leichter tSst!eh ist, ans Eisessig in feinen, ~rangerothen Nadetn kt-y-
Sta!sirt und bere;ts anter 200" schmHzt. Wir habcn diesen Kôrper
noch nicht !a) Zastande v6Higer Reinhett erhatten kOnHen, seine Zu-

Sfttomensetzangscheint aber dieselbe zn sein, wie die des Pyrcphtalons.
Hiernaeh ist es wahrscheintich, dass im SteinkoMentheer, ebenso wie
nach We!det') im animaHschen Theer, zwei verschiedene Picoline
vorkommen. Die weitere Untersuchang wit-d hoSenttieh A«&cbttM8
darSber geben, welche Picoline den obigen VerMttdungeMza Grunde

tiegen.
Die beiden aus Picotin erhaiteiieit Phtfttone ttn-beoWotte und

Seide ge!b, aber weit schwScher ats Chinolingelb.

1)DieseBerichteXH, Î8S&.

CMundeB BMfebnetfur
1. tL HI. Ct.tHi.NOa CtaHïNOi

C 7&.t~ 74.62 79.!7 75.33 74.64pCt.
H 4.89 4.42 4.at 4.04 9~5 »
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ConstitMtian der Phtatône.

W!r hatteo fruhër aagoBommen,dass das CMnotingetb Chmatdin

soi, in welchem zwei Wassersto<!atom&des Pyridinkerns durch Phtaty!t

ersetzt sind, weit es datnats sehien, ats ob reines Pyridin ebeniatts
ein Condensationsprodokt mit Phtats~iureliefere. Nachdem sich diese
Annahme ats irrig erwiesen hat, ntasa es sebr zweifethsft emoheitten,
&b die Mher aufgestellteComtitot!onsfomtet des ChmophtftÏons dchUg
ist. Die Thatsuehe, dass nar methylirte Pyridine and Chinoline auf
PhtatsSaM e!nwirken) sprieht vietmehr dftMr, dass Merbci WasaerstoiP-

atome der Methytgrappe substiton-t werden, dass also die Constitution
des Chmotingetbs z. B. durch die Formel C~HaN- -CH=~(~0!===CeHt

ausgedrückt wird. Diese Annahme iindet eine Stütze in dem Ver-
ha!ten der Phtatone gegen Oxydationsmittet. Wenn die Phtatone
durch Substitution von Wasserstoff im Pyridinkern der betreSënden
Basen entstanden, so wurden sie bci der Oxydation vonmssichttich
nntcr ZerstSrung der Phtatytgruppe itt CarbonsSuren des Pyridins
resp. Chino!ins verwandelt werden. Nnn werden dieselben aber von
den meisten Oxydationsmittein ungemeinleieht MtgegriSen und liefem
dabei einerseits PhtatsNure, anderorseits sticksto<fhtt)t{geSSuren. Er-
hitzt man z. B. Chinoliagelb mit Saipeters&ure von 1.2 speciBschem
Gcwicht, so tritt sehr bald, noch bevor die Ftitssigkeit ins Kochen

kommt, eine tebhafte EntwicUMtgrother D&mp!eein, und in kurzer
Zeit ist alles ChinoHngetbgelüst. Kocht man noch einige Zeit und
SbertSsst dann die FtSssigheit sieh setbst, so scheiden sieh nach einiger
Zeit bntnntiche KrystaHwarzenaus, welche beim UmkryststHsiren reine
Phtatsaure geben. Die von den KrystaUen abgegossene Ltisung ent-
hatt neben Phtats&ure und harzigen Bestandtheiten eine zweite, stick-

stoifhattige Saore, welche sich in Wasser ziemtieh sehwer, dagegen
sehr leicht in Minera!sauren tSst. Es gelang uns aber nicht, diese
Sanre vollkommen rein zu erhalten.

Eme Sanre von ahn!ichenEigoHSchaftenentsteht bei der Oxydation
des Chtnotingetbs mit einem Gemisch von Chromsaure und Schwefel-
siiure. Beim Kochen hiermit (indet rasche Oxydation unter starker

KohtetMaureentwicktangstatt. Das Roaktionsprndukt enthatt keine

Phtatsaafe, tetztere ist vermuthti!:hinterimistisch gebildet, aber durch
die Mberschussige C!tromsanrc sogtcich zn Kohtensaore verbraunt
worden. Sattigt man die Msmtg mit Barytwasse)', filtrirt vom

imsgeschiedenen Baryumsuttat und Chromoxyd ab und dampft das
Fittmt ein, so beginnt sich bald ein scbwer!ësHchesBaryumsaiz ab-
znscheidon. Ans !etxtei'emwurde durcitZersetzungmit wenig Schwefel-
sSare und Attsschutteht mit Aether eine in aehonen farMoseu Nadetn

krystaltisirende, bei 157~schmetzendeS&aregewonnen. Diesetbe tost
sich sehr leicht itt heissem, weniger in kaltem Wasser, sehr leicht in
verdiinnten MineratsNuren. Mit PtatineMorid giebt sie eine in ge!b-
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t'othen Prismen krystaMimrendeVerbindttng. Beim Erhitzen der SSttfe

mit Kalk entwickelt sich der Gerach des Chinotins. Bisher haben

wir diese SSare noeh n!eht in hinreichender Mengeerha!ten. «mihre

ZnstUBtnensetznngmit Sicherheit festzastellen, es scheint jedoch, dass

hier eine netie Chinotinmonoearbonstiurevorliegt. Wir hoffen hierober

bald nSheres mittheilen zn kSnMM.

Das Pyrophtalait wird dnrch SatpetersttttMebenfalls mit grosser

Leichtigkeit nnter Bildung von Phtahintre oxydirt. Die daneben ent-

stehende stickBto<fbattigeSSnre baben wir noeh nicht n&her nnter-

sucht. Sollte dieselbe, wie ZMerwarten, eiue PyrMincarbonsSuresein,
so w6rde man durch Vergleich derselben mit den bekannten S9nren

dieser Znsatnntenaetzang einen Schtass auf die Natar des Picolins

z!ehen !{SnDen,aus welchem das Pyrophtalon entsteht.

Benzytidenchinatdtn.

In anserer vot'tgen Mittheilung erwKhntenwir bereits, dM8 das

Chinaidîn gegenüber vieten MueMtoH'ha!t!genorganischen Korpem
dieselbe ReftktionsfMttgMt zeigt, wie gegen PhtaMttreanhydnd, und

dass n. A. durch Erhitzen von Benzatdehyd mit Chinatdin und Chlor-

zink ein schôn krystaHian'ender Korper entsteht, welcher anch aus

dem rohen Theerchinotin erhalten werden kann. Beim Erhitzen

von t Molekül Ch!natdia mit 1 Motekut Benzaldehyd und etwas

Chlorzink auf t60–170" erhStt man eine harte, brauneMasse, wetche

sich leicht in heisser concentrirter Satzaiiure tost. Bein) Eingiessen
der Losang in Wasser acheidet sich ein aus teinen getMichen Nadetn

bestehender Niederschtag ans, welcher ans heissemWasser leicht am-

krystallisirt werden kann. Dieser Korper ist das salzsaure Salz einer

festen Base, welche letztere daraus durch Ammoniak abgeschieden
wird. Die Base ist aniostich in Wasser, sehwer tosUch in kaltem,

leicht in siedendem Atkoho!. Ans letzterem krystallisirt sie in farb-

tosen, glânzenden, bei 99–100" schmetzendenNadeln. Bei stSrkerem

Erhitzen subtimirt aie ohne Zersetzang, ihrc DNmp!ebesitzen einen

ehinoMaartigen Geracb. Die Analyse ergab, dass diese Base durch

Condensation von 1 Mo!ek8t Chinaldin mit Ï Molekül Benzaldehyd
entsteht nach der Gleichung:

Diese Base ist also ein Benzytidenchinatdin. Ihre Satze sind in

kaitem Wasser sBmmttich schwer iosHch. Das saure chromsaure

Salz, welches sich durch besondere Schweriostichkeit, anch in sieden-

C,.H9N+ CtHtO = C17H13N+ H~O.

I. m. B~ch~ttI. n. ID, ore~ne

C 88.07 88.00 88.57 88.31pCt.
H 5.79 5.81 5.88 5.63 «
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Ganz dieselbe Base entsteht aaeh darch Einwirkong von Benzal-
chlorid anf Chinaldin bai Gegenwart von Chtorxink.

Von Oxydationsmittetnwird Benzy!ideachit)aMinleieht angegtttÏën,
wenn auch nicht so rasch wie das Chinolitigolb. Beim Behandein mit

Satpetersaare von t.48peei6sehettt&ew!eht wird ein Gemengemehrerer
S&urenerha!ten, ans welchem durch oftmalige Krystallisation P<n'a-
nitrobenzoësSM'eisoMrtwerden konnte. Bei der Oxydation der Base
mit Chroms<mreund Schwe~tsSttrewird BenzoësSHregebildet.

Aus Picolin wird dorch Erltitzen mit Benzaldehyd und Chlorzink
anf 200~ ebenfatts tcicht eit) CondensittMnsprodnkt erhalten, welches
sMt dent tms Chinaldin dai~esteUten vollkommen anatog ye)'h&!t.
Reines Pyridin wird dagegen von Benzaldehyd nicht atigegriffen. Es
ist daher wahrscheintich, dass auch bei diesen Reaktionen Wasser-
stoff der Methytgt-uppoanstritt und dass dem Benzylidencbinaldindie
Formel C~N -CH~CH--CeH: zukommt.

Eine mit dem BenzytidencMMtdinidentische Verbindung ist in
No. 13 dieser Berichte (S. 2007) von Wallach and Wusten be-
selirieben worden; die Angaben dieser Herren ûber die Eigenschaften
und die Zusammensetzung ihrer Base stimmen mit unseren Beobach-

tungen im Wesentiichea Sberein. Auch konnten wir durch Behand-

tang des BenzytidenchinttMinamit Brom leicht das von Wallach und
Wüsten beschriebene Additionsprodukt erhtt!ten. Nach ibrer Dar-

stellung gewinnt es den Aoschein, ats hiitten Wallach and WNsten
die ReaktionsCthigkeitdes Chinaldinsgegen Aldehyde ganz anttbh&tgig
von unseren Versachen N-kannt; sie steUten nâmlich daa Chinaldin
nicht mittetst Aldehyd, sondern dut-chErhitzen von Anilin mit Nitro-

benzol, Schwefe!s!!areund MHchaSuredar, untersuchten das Verbalten
des so gewonnenen Korpers gegen Aldehyde und wolleu erst am
Schluss ibrer Arbeit zur Erkeuntniss seiner wahren Natar gekommen
sein. Uns will es scheinen, dass die geuannten Herren sich, wenn
sie gewollt hStten, von der ïdentitSt ihrer Base mit dem Chinaidin
wo!)t früher hNtten Bberzeegen kSnnen. Bei dem bekannten Ver-
hatten der Miïchsaore gegen SchwetetsSurewar doch von vornherein
zn erwarten, dass man mit ihrer HNH~aus AmUn dasselbe Pmdnkt,
wie mit Aldehyd gewinnen wHrde. Diesen Schtass haben Dobner r

dent WasseF, aMSzeiebnetund feine, t'St.hHobgdbeNadetn b!Met, bo-
sitist nach dem TfOcKnenSber 8chwe(bt8<tttMdie ZaafttnmensetieMRg
(CnH,9N)~Cr;Of+~HzO.

Gefooden n._
t }{GoftindenIli. ]v. tiereenMt

C 5C.<M – – –
M.tOpCt.

H 4.87 – – – 4.54 »

Cr – U.45 14.53 t4.~8 14.46
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und v. MUter, nachdem sie dus Chinatdin entdaekt hatten, ~tsbittd

gezogen, auch dm Mogtichkeit der tecbniscbenDarstcMttngdes China!-

dio~ mittehtMitehsSure ist bereits vor tSngererZeit erwogen wordeH.

DitM tt~eh Wallach nnd WQstett die Natm' der MB Mitchs~inre

entstehonden Base bereits vermutheten, bevor Me deren Einwirkung

auf AMehyde studirten, ergiebt sieh ans der Sicherheit, mit welcher

a!e die ZusMMnetMetzungder Base ans dem P~tmgeh~t thres Platin-

saizes abieiteteu. Sie fanden 28.10 nnd 28.22 pCt. PtattH, das Platin.

8{tb der Base CMH.,N verlangt 38.33) das der Base CMHnN 28.16,

das der Base CtoHuN 2X.CtpCt.') u.a.w. Wenn also WaHachb

und Wusten aber d!eN<ttor ihrer Base antttnga tM)Unktfn'engewesen

wKren, sa hStten sie aus ihreu Platinbestimmungennicht gttt einen

8chi)!8s auf deren ZtMammensetzung zieheMkonneo. Die Schtass-

weMe, durch wetcto diese Herrën ihre Base endKchats ein Methyt-

chhtotin erkattMt haben woHen, ist besonders merkwSrdig. Sie be-

schreibest das Benzytidench:natd!tt und dessen Bromverb:ndut)g und

&hren dann tort:

~Es ist mithin dus Vorhandensein einer doppelten Kohtenstoiî-

bindang in der BeMMtdchydbasemehr ats wahrschetnMch,e!ne solche

k«nt)tf!&hm' nnr Kn Stande kommen, wenn die Base CtoH~N eine

Methytgrappe enthâlt. Damit dtNngt sich naturHch der Gedanke aut~

dass die bei 246–247" siedende Base em MethytchtttoHnist und dass

den beschriebenenVerMndnngendie FormetM(Ct(H<N)CH=~CH--CeIÏ!);

(C9HeN)CHBr--CHBrC~H!; a.a.w. zakommen*.

Weshalb konnte denn eine doppelte Bindang nur zu Stande

kommen, weun die Base CtoHaN eine Methytgruppeenthait? Würde

nicht bierzu das Vorhandensein einer Methytengruppe vollkommen

genugen, und kounten den beschriebeneuVerbindangennicht ebensogut

die Formeln (Ci,HTN)C-==CHC<H4; (C.tHTÎ~CBr–CHBrCeH;

n. s. w. zakommen? Der Schluss, durch wetchen Wallach nnd

Wusten dus Vorkommen einer Methytgrnppe in der Base CtoH'tN

aMeiten. ist aiso ganz évident ein Tntgschtnss.

Wir bemerken zum Schluss, dass das Chinatdin nnd dits Picolin

:n)ch mit andern 8:mreanhydt'iden, Fernermit S&m'eimiden,z. B. Pht~'

imid, und mit Sânrechloriden, z. B. Benzoytchtond, Condensations-

produkte [ietern. Die AnZttMder auf diesemWege d«rste!tbaren Ver-

bittdangen ist eine sebr grosse, die Untersuchnngder btmpts&ch!ichsten

Reprasentanten unter ihnen wird vornussichtlichnoch tBogere Zoit in

Anspruch nehmen. Wir dBr<enaber woht die Bitte Mssprechen, dass

das Studium dieser CondensattOMenTorIKaSgtms NbertaMenbleiben tn8ge.

Berlin, October t883.

') Pt =- t98.
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Berichted.D.ehcm.CeMUMh)~ Jthtg.XYt.

4M. B. Bofnstetn: UebMAnttu~cenoM'bocs&arô aus

Methylaatta-aoMnon.

(EiMgejpmgeaam 27. October.)

tm Anschlusse M eine fraher~ mitgetheilte Untersuchang Nber

Methyhntbrachinon und Derivate dessetben habe ieh einige Versuche
mit der von diesem sich abMtendonAntht&cehcarbotMSareaasgefahrt.
Dieselbe wurde aus dem Methytitnthrachinon dargestellt durch Oxy-
dation der Methy!gt-ttppcund damuf folgende Eraebmng der &weidie
ChiHOonatarbedingendenStmerstoHatomem der entstandenenAnthra-
chittoncarbonBSuredut-eh eben so vide WassM'stofPat&ate.Die erate
dieser Operatienoa, UeberfShrongdes MethylanthracMooM tn die ent-

iiprechendeCtu-bons&ure,war frutter dureh ChromB&arein easigsattrer
L3sm)g bewerksteHigt wot-den, zur Auefubrung iu grSsseren Mengen
<twies sich nach einer Reihe vonVersaehen – unter denen z. B. bet
Anwendung von KatiampermMgau&tkaum nachweiabare Mengen der
S&Ht'eentstanden das Gemiech vonKaliumbichromat und Schwefel-
stune ats vortheilhaftestesHui&mtttet. Dabei orgaben sich bei Embat.
tuug MgenderVuMchn{tdiebe8teni{eM!tate: 1 TheUdesRohchinoms,
des Mher beschriebenen ~Fabnkationsprodaktes, tmsAlkobol hTystat-
:Mut< wurde fein zerrioben m 6 Theile conceutnrter Schwefdsaare
eingeruhrt, durch Zusatz vou 1 Theii Wasser wieder M8ge6Mititnd
in diesen boutogetieuBrei 2'~ Theite gepa~eftes KatmmMchMmatin
kleinen Mengeu emgctt-agen. Die Reaktion ist sehr heftig und von
so starker WSrmeentWtckeimg begleitet, dass die Masse ununter-
brochen umgerahrt werden muss; erst zum SeMasse, nach Zusatz des
Chromats, efwSrmt man noch einige Zeit auf etwa 110–120" und
«rbeitet nocb gut darch, nothigeniatts unter Zusatz vonwenig Wasser.
Naeh dem Erkatten wird auegewasobenund mit vet-dannterAmmoniak-
tMang auagekocht. Dabei 6!trirt man jedes Mal erst, wem der Ge-
ruch aach freiem Ammoniakvet-schwundanist, da die Alkalisalze der
Anthrachinoneafbonaaure in atkatischen FiBssigheiten kaum t6aMch
sind. Aus dem angesNaertenFUtrat erhStt man dann die SSaM a!B
rein weisse FaHang in Mengenbis za 30 pCt. des MtgewandtenRoh.
materials; der in Ammoniak tmtosMcheRest tst ein Gemisch von
AnthrachuMmund Metby!aBtht-ach!non.Bel Verarbeitung einesweniger
gereinigten Prodaktes derselben Fabrikation et-gab sich etwa nur die
hatbe Ausbeute an Saurc, der zudem noeh andere, wahrschemHch
homologeVerbindangen beigemengtwareo, wie sich bei der weiteren
Venu-beitunghet-anssteUte.

') DieseBerichteXV, 1820.
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Zm-Reduktion ûbergiesst man die SihtMmit &berschSssige!n,ver-

dannteat Ammoniak, erw&rmt auf dem Wasserbade und R!gtin kleinen

Partiooen ntindestons das doppelte Gewicht der angewandten SËHre

an Zinkstaub hinzu. Bel gâter Besebaffenheitdieses Reagens ist naeh

kurzer Zeit die ganze Menge der Saare omgewMtdettund die anfangs
unter starkem Aufscb&amenearnnnroth get&rbteLBsnng zeigt nach

der Filtration în) durehMtenden Lichte ncr noeh dnnketgetbe F~rbang,

daneben stark btime Fluoreseenz. Der nun dureh eine Miuera!sSnre

erzeogte, sehr votum!n8se, gelbe Niederschtag wird ans Atkohot um-

krystaHisirt und aus diesem scheidet sich dann die AnthraceMcarbou-

sSure in kleinen gelben BtSttchen ab, die in der K&!te sehwer, in der

W&rmeleiehter sich tosen und der Lôsung eine sehr schSne, intense

bttmcFtuorescenzRtrbe verteiben. Die SSore tost aich aMchin Eis-

essig, wenig in Chloroform, kaum in Benzol und Schwefelkohlenstoff;

ihr Schmelzpunkt liegt bei etwa 280" (gef. 275–276" uncorrig.) sie

sublimirt unzersetzt in kleinen Bt&ttchenund Nadetn; ihre Alkalisalze

sind in Wasser teiebt iostich, das BaryumMtz ist fast v8Hig antôstich,

Metattsatze geben antostiche Niedersehlfige.

Der AethyMther, dureh Siittigung der &tkoho!ischenLOsung der

S&are mit gastormiger Sa!z9tiure hergestem, kt'ystaUisitt in wcisse!:

B!N~tc~~enmit Manem Fluoreseenzsehimmer und zeigt den Schmetz-

punkt t34–135< Demnach ist diese SSure identisch mit der von

Hebermann und Bischof) durch Destillation des anthrachinon-

satfosaaren Natrinms mit Btuttangensah erzeagten dritten Anthracen-

earbonsanre, in der die Entdecker für das Carboxyt die gteiche Stethtng

nttshwiesen, welche das Hydroxyl im Oxyanthrachinon einnimmt; und

in Uebereinstimmung hiermit bennden sich auch meine fruheren Be-

obachtungen über die hier zn Grunde liegendeAnthrachinoncttrbonsSnrc.

Die dunket gefSrbte fttkohotisehe Mutter!mge von der Anthracen-

carbons&nre enthatt noch ats nieht ganz vermeidbare Nebenprodakte

dem Anthranol und Hydroanthranot entsprechende ZwiseheostHfen

zwischen der Anthrachinon- und AnthracencarboRsKure,wie sicb leicht

an der Rothfarbang dieser Substanzen erkennen Msst, wenn man sie

mit Wasser austatit und mit Zinkstaub und Natrontauge erwârmt.

Zagteich dient diese Reaktion am besten zur PrOfung der Anthraeen-

earbonsâure, deren Roinheit aus dem AasMeibender RothfSrbang sich

ergiebt. Andererseits fand sich auch bei dem abfittrirten Zinkshmb

noch organische Substanz vor, die sich durch ihr Verhalten gegen

Natronlauge und Zinkstaub einerseits, atkohotische PikrinsanreMsang

andrerseits als ein durch Abspattung der Carboxylgruppe entstandenes

Gemisch von Anthracen und seinen Oxydationsprodakten auswies.

') DicsoBerichteXllt, 47.
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Zaf weiteren Chwakterisirting der SNnre wurden die Mgendeo
Deri~tte dersetben dargestettt:

Chtorid der Ant6raceneMbon&NNr6. GMehe GcwichMtheite
der SSttre and vonFMachcMorphosphor, gut gepulvert nnd gemischt,
reagiren bei getinder Erwitrinung unter VerMssigang anf einander;
man erhitzt vorsichtig, ao tange noch Satzs~ure entweicht tSMt dann
eMtan'en, zicht <mader zerriebenen Masse die PhosphorvcrMndungen
mit PetroMther ans und t86t in Benzol. Dabei entsteht eine gelbe
LBsung, die im anMendeh Liehte eine pt-achtvot!ound Mchst inten-
sive gt-6nc F!aoMseenz zeigt und beim VerdnHSten das Chtorid in
Fm-m gelber weieher Warzen und Kfasten ~MrScHNsst. DaMetbo ist
wie in Benzolauch in Chtoroform,Sebwefe!koh!ensto<f,Aether, Aikohot
leicht t6s!ich nnd von einer f3r em S&arecMond bemerkettswerthen

BestSndigheit gegen Fcaehtigkeit, da es erst beim Kochen sein CMor
leicht mit Wasser austanscht. Erhitzt man eine kait bereitete
aIkohoMscheMsttng diesos Chlorids auf don Siedepunkt, so schtSgt
die grane FhMrescenz<wrbemomentan in blau um, eine Farben-

erseMamg, welche die innerhalb der Msang vor sich gehende Um-

setmng des CMends in den Aether in frappanter Weise zu beobachten

gestattet. Die Chtorbestimmnngergab:

Gefunden Berechnet fur CjsHsOCt
Ct 14.00 14.76 pCt.

Amid der AKthracettc&t-bona&ure. Wird darcM etneLosnng
des Chlorids in Benzol ein Strom gastSrmigen AtntBoni&kageleitet, ao
bildet sich msch ein feiner, weissHcherNiedct-scMag, der Rttrht, mit
Wasser von nebenbei entatandenemSaimiak befreit und aus siedendem

Eisessig utNkrystaHiMftwird. Beim Erhdten scheidet sieh die Ver-

bindang fast voHstSndigin Form g!anzender, schwach getb getàrbter
B!Sttchen ans; diesetbe ist untostich in Wasser, Benxot, Schwetei.

koMenstofF, Chlorofonn, schwer tostieh in Alkohol; die LSaungett
zeigen btane Fluorescenz. Aus der atkfthottschen Lôsung krystalli-
8ii-eufeine, gelbe Nadetchen,beide Formen haben den gteichen Schmelz-

pnnkt bei 293–295 Diese auch wieder relativ bestKndigeVerbin-

dang erteidet dnrch wiededmtte Einwirknng siedender EssigaSureZer-

setzang; beim Koehen mit Natron~nge wird leicht unter Ammoniak-

entwicklung die Sattre wieder zurSekgebHdet:

Gofundcn Ber.farCtiHnNO
N 5.95 6.33 pCt.

Hydrûre der Anthracencarbons&ure. Unter der Einwirkang
von Natnam-Amatgamsowie vonJodwasaerstoHsaHreand rothem Phos-

phor addirt die Saore leicht Wasserstoff Md bildet so eine Reihe von
Derivaten, dcren Trennung Mehwegen der sebr SMichen LosHchkeits-
verhNtmsse nur sehrnnvoUk&mmendarchfGhren tasst. Nachgewiesen

s~tn3
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wurdea die AdditioasprodHkt~ der ~Na~ mit zwei, vier und aecha

Atomett WasserstatF.

Wu'd die S&uremit A!kohot Nbergosseaund auf dem WMaerbade

mit NMrMm-AmK!gMBunter zeitweitigem Zusatze von E8&!g9<!nrezar

Abstmnpfong der starkoa Alkalitiit reducirt, so ist die LSaung nach

tnehrtSgiger EiHWtrknng fast enttNrbt und wird auch darch SSuren

nicht mehr gelb, sondern farbloa get&Ht. Man trennt nun die Msang
vom QueekeMbet',destillirt sie za)'HMftë ab, sanert an und reinigt den

ftltrirten Siederschtag zunËchst durch AnftOsen in WM<aerSodatosang
und AusMten mit SSuro, dann darch fntktionirtes KrystatttMren ftHS

Alkohol, indem man die alkoholische Lôsung m der KtUte bis zur

Trubung mit Wasser versetzt, durch Erw&rmenwieder tdtu't und die

beim Erkatten sich bildeuden Krystallisationen t'on der Muttertauge
trenut. Durch mehrfach wiederholte DttrchNhrong dièses Ver&hrens

tSest sich zun&chst~ts schwerer MsHcheiue SSare abscheiden, die in

sternfornug grttppirtcn, (itrMoseu BtSttehen krystallisirt, sich in den

gewôhotichen Lësungstnittetn leicht iust und it)Lôsung wie im tfockenen

Zustaude schwach Mau Saorescirt. Sie giebt leieht tBatteheAlkalisalze

und schwertSsUcheNiederschtNge mit deu Satzen der ErdfttMten und

Schwermetalle; ihr Schmelzpunkt liegt bei 203 Nach der Analyse
erweiftt sich die Verbindupg ats <I<KtDH<y<h'm' det Anthmeea-

carbonsNure:

Gefanden Ber.far C)sHn09

C 80.40 80.35 pCt.
H 5.53 5.35 »

Ats leichter t8sHchfand sich danebennoch eine zweite Verbindung,
die in farblo8en, gt&nxenden,rhotnMschenT&Mchenvom Schmelzpunkt.
164–165" krystaUtsirt, keine Ftaorescenz zeigt und bei der Analyse
fBr das Tetrabydrur stimntende Zahlen gab:

Cefunden Berechnetfur CnHt<0~

C 79.51 79.R5pCt.
H 6.00 6.20 »

JodwasserstoHsStu'e (spec. Gew. 1.7) und amorpher Phosphor

reagiren erst bei einer Temperatur von 220 – 230" aof die Anthraeen-

emrbonsaure. Nach dreistiindiger EinwirkaBgentMtt daa anter starkem

Dmck sich Sifnende Rohr 8tmhtig-krysta!MmscheMassen, die ttb&I-

trirt, durch Alkoh<~vom tmvefNndertenPhosphor, durch achwef!ige
SSare von Jod und darch AanSsen in Alkalicarbonat von einer klei-

nen Menge nicht saurer Bestandtheile befreit,. sich wieder ats ein

Gemisch mehrerer, in den gewohnHchenLSsaBgamittetnleicht ISsUcher

Vei-Mndungen daratellt. Wendet man hierauf die oben beschriebene

Trennungsmethode darch fntktMmrte Krystallisation aus verduantem

Aikohoï an, so erhâlt man ats schwersttosUchenBestandtheHeine SSare
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vom Schmetzpankt 232", die aus Beozot, CMow6)rm,SehwctëUfoh~a-
stoif in fehten, farMosen Nftdetn, aus Atkohot tn wwz!geaAggregaten
kryatatitsirt Hnd m LSsang noeh e!no ger!nge. MimeFtuorescenz zeigt.
Die Anaty:e weist aaf ein HexahydrHr hin:

468. Julius Thomsen: Loaongawaïme und HydratwNrme
der atkalischen Erden und der Alkalien.

(EingegangenM) 20. Octobor;mitgctheittin derSitzungvonHm. A. Pinnar.)

Ais eine ErgBnzung ZHmeinen schon bekannten Untersuchnngen
über die B:tdnng&w&t'meder atkaMschenErden und der Alkalien habe
ich die L<;anogswNrmedieser KSrpeF gemessen. Bine s&tchcMeasuag
war %voMsehon vorher von Berthelot dnrchgefuhrt (Ann. chim.

pbys. [a] 4, pttg. 513, 531), aber ans der etwas maagetha~en Be-

sehretbang der Versuche scheint hervoMagehen, dass besonders in
der Untersuchung übcr die alkalischen Erden die Gpgenwart von
Kohlensiiure in den benutzteMPrSparwten n!cht hintSngHch berSck-
sichtigt worden ist. Die Gegenwart von setbst einer geringen Menge
KohteMt!nre Obt aber, wenn dieselbe nicht gennn berucksichtigt wird,
einen bett-ScMichenEinHttss auf das Résultat, da dasselbe auf in-
direktem Wege gewonnen wird. Um z. B. die Lusnngswarme des

Die hier bemorkbatf Abweichung von der sonstigen Regel, dass
wasMt-stoirretchereVerbindangea einen n!edrigeren ScbtMelicpunkt~u

zeigen p~egenwie die entspreehenden wasserstomtrmeret), kunnte viel-
leieht in der Annahme eine ErktSrang ftnden, dass m dieser Verbtn-
dung die htnzugetreteuen Wasserstoaateme andere Stellen besetzen,
a!s in den torbefgehenden.

Die folgendenKt'ystaUfraktionenzeigten Sehmelzpunkte, die zwi.
schen 150 and 300" schwankten, und schienen noch ebenfaMs die

Tetrahydroverbindung za enthalten.

Diese Versuche, deren Et~gebnisseich trotz ihrer get-u~en VoU-
sMndiKkeitztt vet-ofRRntHchenmieh vcraniasst set<e,wurden der Haupt-
sache nach im organischen LeboratoriHm der hiesigen techmschen
HûchMhaio imsgefBhrt.

Bet-tin, im October 1883.

Qafunden BerechMt fïir CtiHfeOt

C 78.?i T8.95pCt.

H 6.93 7.02r
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wasserfretea Barytuaoxyds 2Mbestimmen,wird die WNrmotanungbeim
LSsea desselben in verdSnnter CMonvasserstoi&anre gemessen und
mit der NentraiisationswSrme des BtH'yts in wiisseriger LSsnng ver-

gtichen; der Untcrschied der beidenWerthe giebt «tsdaMndie LSsungs.
warme des Barynmoxyds, weondi)& benutzte Oxyd t-ein, d. h. frei
von Kohtens&tre und Wasser gowesenist. H)'. Berthelot titt-irt die
ontstandeHe LOsattg und 8cM!es8tans dem Resttttat auf die Be!nheit
des betmtzten Kôrpers; aber in d!oser Weise wird die Bestimmung
des Getmtts an Koh)ensSm'e nur em<'hBchst aMgenaHe. Ï)!(* nnve~-
meidHche Gegenwart von KohiensSare 5bt :tber eincn sehr betracht-
lichen Etnttuss anf die LosungswNrmeaus. Dcnn wNhrondein MotekSt

Baryuntoxyd beim Msen in CMot-was'iersttt~&wevon der Coneen-
tration HC! -(- tOOHsOeine W&'meentwickehtngvon 684t0'' zeigt,
wird ei)t MotekO!BaryumcwbonMtnar 6080' entwicketn, wenn es in
dersetben Saore gelüst wird; der Untcrschied betragt 56334* und

folglich wird eine Gegetnvnrt Mmnur einem Proeent KohtensSure im

ge!usten BfH-yteine um etwa 56W geringere MsungswSrnm geben;
noch grosaer wird der Einfluss werden, wenn die entbnndeneKohien*
s&are nicht vom Losungsmittet zarSckgehittten wird. Eine genaue
DerSeksichtigattg des Gehfdts an Kohiens&are ist deshatb durchaus

nothwendig.

ïn meinett Versuehen wurde die Koktcns&uredirekt bestimmt;
sie wurde in aMicher Weise nus dem zn untersuchcndenKSrper durch
verditttnte Ch!<trwas8ersto<fsSttreund anhaitendes Sieden der Flüssig-
keit tmsgetl'icben, von Kalihydrat absorbirt und dam Gewichte nach

bestimmt. Wie gross der Einfluss der Kohtens:mre auf die zn be-
rechnende Losungsw&'me ist, geht darans hervor, dass tueine Unter-

sachttng für die L3sungsw&rmevon 1 Motekut reines Baryamoxyd
34520'= giebt, wabrcnd Hr. Berthelot ohne Bemcksiebtigung der

Koh~nsSure nur 27880~ <tndet, d. b. einen am 6640~ germgeren
Werth: der Unterschied entsprieht einetn Gehatt von etwa einem
Proeent K't!t!c))S!mr<*in dem vn)) Hrn. Berthelot mttprsochton

Baryumoxyd.

Das Detait meiner Versuche befindetsich im bald erscheinenden
dritten Bande meitter BTherntochemisdtenUatersuctmngett~,8.253~
hier werde ich nur die en~ichtot Hesnttate mittheilen, und xnr Ver-

gteMhnng steMe ich die von Hm. Berthetot gefundenen dimeben:
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L39ungsw&rme der Anhydride und der Hydr&te.

Reaktion Thontaen Berthelot

(BaO, Aq) 3t520<~ 27880"

(Si-O.Aq) 29340'= 26800"

(C<tO,Âq). 1833&' tStCO'

(BaO:H!t,Aq) 12260" MMO~

(SrOjtH~.Aq). H640'' 9600~

(CaO,H.Aq) 2'!90<~ 3000"

(KOH,Aq). t~M~ 12460'

(KftOH.Aq) ?40*' 9780<'

(BftOJ~.SH.iO.Aq) –tMIO~ –

(St-OiHs.SH~O.Aq) –)4640'=

WNrmetonung der Hydrittbitdung.

ReaktMn
Thomson

Berthotot

(BaO,HjO) 22260'' 17620~

(SrO.HzO) 17700'' 17200'-

(CaO.BsO) 16540'= 15100'-

(BaOiiH~SHtO) 27470'' f

(SrOiH~SHaO). 86280'

Man sieht, dass die beiden Untersuchungen fast diesetbenWerthe

i!tt'Kalk und Katkhydrat gegeben haben, seibstversMmdtich,weit Kalk

leicht rein darstellbar ist. Auch die Alkalien zeigen nur geringe Unter-

scb!ede, denn fur diese wird die LusungswNrme direkt gemessen, so

dass ein Getmtt an Kohtenstmre oder Wasser nur einen geringeten
Einlluss aasubt. Dagegen treten die Abweichungen stark hervor in

den Untersuchungenmit Strontian und Baryt.
Fûr das krystaIlisirte waaserhattige Barythydrat und Strontian-

bydrat giebt Ht-. Berthelot die Formel BaO~H: + 9H:0 und

SrO:H: + 9H20; meine Uatersuchungen fKhrenzweiMtos zur Formel

BaO~Ha+ 8H~O und SrOïH: + SH~O und die von Hrn. Berthelot

gefundene Losungswartne –14200" und 15000'' ist also nicht mit

der von mir bestimmten direkt ve~gteichbar.

Kopenhagen, UniversitiMstaboratonam, October 1883.
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46&. J~It~a Thomsen: Zur Charakteyiatik dea KfKÏathumoxydt.

(Eingegangenam 20. Oetcber;mitgetheHtin der SitzungvonHrn.A.P:nner.)

Meine Cotersaehmtgen itber die NeutraJtSttttonsw&rMCder Chlor-,
Bro<n<und JodwaaserstoSs&atehaben dargethan, dass diesedrei SSnren
mit Natronhydrat in wNssengerLosang gleich grosse Nentrolisations-
w~rme zeigen. Za einam gleiehen Res~tate fBhrten Veraoehe mit

Bafyt, Magnesia, Zinkoxyd und Kupferoxyd, .anch diese Basen ent-
wickeln bei der Neutralisation der drei Siiuren so uberetnsttmmettde

WSrmemengen, dass man sie ats gleich gross ansehen darf.

Kadminmoxydunterscheidetsieh aber vonden Basen der Magttesi~-
reibe sowoht durch mehrere seiner chemischenEigenschaften, ats dnreh
seine NentratisationewSrme. Meine im dritten Bande der 'Thermo-
ehemischen Untersuch<mgent 8.279 ? m!tgethe!!ten Untersuchungen
über die NeMtraHsationew&rmedes Kadmttunoxyds zeigen, dass das-
aeibe mit Jodwasserstoffs&Hre eine grSssere Nentr<t!!sat!ons-
wiirme ttts mit BromwaMerstoffsSure und nach dieser eine

grSgsere !tts tnitCh~orwaaaeratoffs&Nre giebt. Die erbaltenen
ZaMenwerthe sind:

(CdOi)H3,2HCtAq) =. 20290"

(CdOzH9,2HBrAq) = 2tMO"

(CdO~He.SHJAq) == 24210°.

Darch diesesVerhalten unterscheidets!ch Kadminmoxydscharf t-on
den Oxyden der MagnesiMe!beund nShert sich den schwerenMetaMen,
von Btei und QaecMber, wo ein âhoticher, aber nochatNrkerhervor-
tretender Unterschied in der NeKtratisationswSrmedieser drei SSnren
beobachtet wird.

Eopenh&gen, UniversitËts!ttbor&tonam,October 1883.

470. Julius Thomaen: VerbrennuagswSrme und Bildunge-
w&rme des KoMonstoSsuIRds und des Carbonylsulftds.

(E:ngegMgenam 20.October;mitgetheiltin der SitzungvonHm.A. Pinner.)

Die VerbrennungswM'medes KoMenstoSsuICdawurde schon von
Favre und Silbermann untersucht; sie fanden (Ann. chim. phys.
(3) 34, 450) fur den BMgeB KSrper 2~8400*, doch war bei diesen
Versachen keine Rucksicht auf die Bitdnng geringer Mengen von

Sehwefettnoxyd genommen; auf den gasfSrmigen Zustand des

Kôrpers berechnet, wird der geftiiidene Werth 264800". Spatere
Versuche von Hrn. Berthetot (L c. (a) 23, 209) gaben, ebenfalls
auf den gasf5rmigen Zustand des Kôrpers berechnet und mit BerBck-

sichtigung der gebildeten Menge Schwefettnoxyd, den Werth 25S30(~.
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Mêmeüber diesen GegeKMandpaMieirtenVerimcbe(?Th<!t-Ntochent!ache
Unt~aeh«HgeM<Bd.ït, S.875 ?) geben dagegen, bei vuUigM-Be-
riicksichtigungdes gebitdeten Sebwefettrioxyds, den Werth M~tM",
der 4-~5 pCt. hOhet'ats der von Ht-. Berthe!nt gefandene ist; die
UMachedes Unterschiedes Mt in der bonntzten Méthode begrSxdet.

Hr.Berthe!ot arbe!tetnachderExpto8)on8n)ethode; eingeringes
Gewichtvon KoMensto<tsutad,etwa Q.t4g, wird dm-eh8M)eratoffin
den gttsfBrmtgenZustand versetzt nnd explodirt. Nnr die Meogedes
gebildeten SchweMdioxydf! wird dnrch TftrirMng mit Jod genteeset).
nicht aber die Menge der gebildeten KoMens~t-e nnd aneh nieht die
des Trioxyda, so dass die Untersuchung darchatM keine BS)-gscha<t
Mr die Art der Verbrennung darbietet; donn was gat-antirt wohldafar,
dMs nicht einige Miitigramm des KM-pemder Oxydation entgangen
sind, oder dass nieht eine partielle Verbrennnng stattgefunden hat?
Sehr bezeiehnend ist in dieser Beziehung die Angabe Berthetot's,
dass 17 33 pCt. der ganzen Schwefelmengesich nicht ala Schwefel-
dioxyd nachweisen tNsst, und bringt derselbe die Mfende Mengeats
Trioxyd in die Bereehnung Mnein. Bei meinenVersHehenwurdennor
2 6 pCt. SehweMtrioxyd gebildet, und scheitten desitatb jedenOtHs
die Bedingungen îur eine normal Verbt-ettnangim Explosion8calori-
meter Berthetot's hCchst ongunstig gewesen i:n sein.

Bei meinen Versuchen wurden s&mmtHche Verbrennnngs-
produkte Kohtens&ure, SchwefeMioxydund Sebwefeltrioxyd, be-
stimmt. Die Versache wnrden mit meinem gew8hn!ichen Vef-
brennnngseabrimeter darchgefiihrt. Das KbMenstoirsaIBdwurde ttts
DftmpfintrocknemSanerstoa'?erbr<mnt(rerg!.dieseBerichteXV,2996);
der grôsste Theil des gebildeten Schweiettrioxyd verdichtete sich im

Verbrennungsraum und in der 2.8 m tangen SpiratrShre; der Rest
wurde mit den übrigen gaaformigen PfodMkten ztun Absorptions-
apparat gefuhrt, wo Schwefeltrioxyd, Schwefeldioxydnnd KohiensanM
besondersbestimmt wm-den (vergt. TbermoehemischeUnteMucbMnsen,
Bd.Iï, S. 376).

In 4 Verbreunangsversachen war das Gewiebt der gebildeten
KoMensaure3.7870g; da fur jedes Mo!ekG<Schwefetkohienstoarein
MoteMtKohtensSnre und xwei Motekuie SchweHigSMtrebei der nor-
niaten Verbrennung entsteben soUten, so entspricht das gefundene
GewichtEobtensSure !t.0!7g Schwefeldioxyd. ?ftt.. wurdegefunden

im Absorption8apparat
10.487g 802 = 10,481g Schwcfeldioxyd

.p~
im Catorimeter O.M6 SOs == 0.445 a

Snmma == U.012g Schwefeldioxyd.
Gebitdetwurden 3.7870g CO~ = U.017g Schwefeldioxyd.
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Diese ZaMen zeigen erstens eine vSUige Ceber6iMtitn<Bang
zwiscben dem Gewiehte des verbt'anntenKotpet's, man mag es ans

dem Gewichte der geMMetehKohtensKare oder der SchweÏeioxyde
berechnen, was eine vottsttittdigeVerbrennung des KohtenstoifsutMs

beweist; nnd zweitcns geht ans denselbenherror, dass ntir 4.8 pct.
der ganzen ScttwetetKtengesich dureh die Verbrennung zu Tnoxydd

~xydiren, w!H)rend95.2 pCt. SchwetëMioxydbilden.

Nach in dieser Weise «ngestcHtenVersuchen wird die WS!'me-

tûnung der oormaten Verbrennung des KoMeHateffsutfids

sils Dampf bei 20" C. M KoMensSm-eand Schwefetdtoxyd für

1 MoteMt Schwetctkohienstotf:

(CS~Oe) = M5tM)<),

uud darftus tb!gt dann !n bebannter Weise die BUdMngswinme
des Kohtenstoffsa!fids ats gasformiger tCOrper bei 20*C.:

(C. Ss) == – 260!0'

wenn die Bt!dang desselben aus rhomMschemS~hwetet und amorphem
Koh!e<t8to<t.dessen Verbt'enHungswarme96900~ ist, stattfindet.

IH MtnHcherWatse wm'de nnn anth die Verbrennnngsw&rme
des Ctu'bonytsutfids, COS, bestimmt. Die DarsteHnng des

Korpers geschnh direkt aus Schwefel and Kohtenoxyd, und ans dem

gebUdeten Produkte warde dm'eh atkoho!ische KatttCsungNthytmono-
sa!tbMu'bottsam'esKaU dargestellt, darch KrystattisaHon gereinigt nnd

durch Chlof~asseratuff zersetzt. Die Vet'brennungawSrmeWM

(008:0~ = î3!010'

und t'o!gt daraus dann d!eBUdnng8wNrme desCitt'boMytsutftds

(C, 0, S) = 3703(~.

Der Werth weicbt UM etwa 14200<von dem von Hm. Berthelot

auf nassem Wege gehmdencnab. Wu-dvon demselben die Bildungs-
wiirme des Kohtenoxyds oder 29000" nbgezogen. so Undet man

(CO, S) = 8030"

RU'die Wat'metunmtg bei der BUdungTon gas~rmigem CatbonytsutHd
ans KoMenoxyd nnd rhombisehemSchwefel (für diese Reaktion fand

Berthetot –6200*'). Die Kurper verbinden sich also mit Wiirme-

entwiektung, die bei einer Temperatnr, wo der Schwefel als Dampf

zugegen ist, den Werth von t2040~ erreicht: und dadurch erkliirt sich

auch die Leichtigkeit, mit welcher Kohtenoxyd und Sehwefetdampf
sich direkt mit einander verMndeM.

Die Untersuchung hat also MgendeWerthe furdieVerbrennangs-
wSnne und die Bitdungswarmedes d)(tnp<T6rmigenKoMenstoffsntSds
und des Carbony!sat6ds bei etwa 30"C. gegeben:
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Section ~Veï'breamMtgswarnMRottktton BiMMogttwitnHe

(C&:0e). 265t30'' (0,89). -360t0<'

(COS:03) !3t0t0< (C,0, S) +37030"

– (CO,S). + 8030'

Fur Mssiges Kohten8to<f8M!Mwird die VcrbrenntUtgswSnneum

G400" gerittger und die BiMttogsw&'moMm 6400" grosse)' gem ats

ffir den Korper im g~sCormigenZustande. Bemerkenswet'th ist es,

dass die Verbrennu))~w<irntedes CarbonytsatSd sehr nahe die HStfte

derjenigen des Kob!ensto(fsut6ds ist ttttd dass desbalb anch die Bil-

dmtgswih'medesselben sehr natte deu nMttteronWerth zwtsehen der-

jentgen der EôHensaure uud des KohteustoHsutftdserhait.

Kopenha~gen, UntversiMtstabomtMium, October 1883.

471. Julius Thomsen: Bildungswarme der OxyoMo~de des

KohIenst&Nh. des Phosphors und des Sohwefels.

(EinMgmgenam20.October;mitgetheiltmder SitzMgvonBrn. A.Pinner.)

C!n'bony!chtot'it!, COCt~. Die BitdangswMnnedes Carbony!-
chttu'idwurde auf zwetet'IeiWeise gemessett,erstens ditrch dieW&rme-

(ôaung bei der VM'breMNfM~gdesselben in Sanerstoff und Wasserstoff

(vergL TheKNochem.tJntersuch. Bd. II, S. 362), zweitens dm'ch die

Warmetonuttg der Zersetzung des KorpeM nnt Kstihydrat in wassoriger

Losnng. Die beiden Cntersuchnngen Hihrten zu folgenden Resntttttett:

/f. 0 ft –
54650" Vet-brenntmg

ô5H~ Zersetzung darch Eati!osMng.

Bei der Schwierigkeit dieser UnreMuchtUtgwar keine grGsset'e

Ueherei)tStitBn)HHgzu erwarten; der Mittchverth ist 55140* Witd die

Bi)dang8wSrmedes Koh!enoxyds oder 39000'' von diesem Werthe ab-

gezogen, so 6ndet man

(CO,C!i.)==26t40~,

d. h. dos KoMenoxyd und Chtor verbinden sieh anter einer Wmme.

entwicklung von 26140° (fur diese Reaktion fand 1-Ir. Berthelot nur

18800"). Ans diesen Werthen berechnet man teieut, dass die Warme-

tSnung der Zersetzung des Carbonytchtorids durch Wasser

(CO Ct:,Aq) ==57970--

betriigt, wenn die Pt-odukte KohtensSuM und ChiorwasserstofTab

w~MerigeLosungen resuttiren.
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Pbosphcroxycbtorid, POCIs. Die BMange%varmedesselben

Mgt an~ der W&rmetonongder Zersetzang dca KSrpeM dorch L&MMt
mWMS8er;fBr!etztere<aadieh

(POCb, Aq)==72!90-
dnrch die Zersetzang entateht eine wSaserige LSsang von Phosphor~
6&ure und CMorwasaemtoSsKare,nnd in bekannter Weise Nndet man
aM8der beobachteten ZersetzangswSnne die BHdmgBwarmedes Pbos-

phoroxycMonds
(P, 0,(P,0,C!a)~ 145960".

Da ferner die BUdungswKrmedes Phosphorchtorurs 75300'=aus-
macht, sa iindet man für die Bildung von Pho9phoMxyeh!ond ans

Phosphorchlorûr und S&aerstoff

(PC!hO)=7p<S60~
die Oxydation desPhosphorchbntrs geschieht also unter sehr starker
WBrmeentwMktong,wahrend die Chtorirung desselben eine weit ge-
ringere 'W&rmeentwicktangzar Fotge hat, nNmtich:

(PCta, Ci?) =39690~.
Die WSrmetaMngbei der Bildung des Oxychtorido ans dem Penta.

chlorid darch 1MolekülWttsserwird ans der folgendenFormel berechnet:

(PC!. HO) ..==-(?, c~) (Ha, 0) + (P, C~0) + 2(H, C~
16620" .=– t04990< 68360' + 145960" + 44000°,
sie betrSgt also 16610", wenn die Prodnkte aSsaiges Oxychlorid und
gastormiger CMorwasserstoEFsind.

In gleicher Weise 6ndet man far die Reaktion von 3 MokkSten
Wasser auf 1Molekül Phosphoroxychiond, wenn ChtorwasaerstoHga~
and HNssigesPhosphorsSnrehydrat entatehen:

(POC~:3H,0) == -(P,0,C!,)-3(H:.0)+(P,04,H3)-(-3(H,Ct)
15040'- .==– 145960'- 205080''+ 300080" -t- 66000";
die Wtu'metomœgbetrSgt demnach 15040°; wenn dagegen krystallisirtes
PhosphorsSarehydritt sichbildet,wird dieWarmetSnungum2520'grosser.

Sulfurylchtorid, SO~Cta. Auch fur diesen Korper wird die

BiMungswSrmeans der WSrmetunungberechnet, welche die Zersetzung
desselben darch Wasser begleitet. Das Sntfarykhtorid wird aber nar
sehr langsam vomWasser zeMetzt, selbst bei heftigem Umruhren der

Ftassigkeit erreicht die Temperatnr im Laufe einer hatben Stande kein
MaximMm. Etwas schneller ist die Zersetzung, wenn anstatt 'Wasser
eine NatroniSsung benutzt wird, und hat Hr. Ogier dieae Méthode
bennht (Compt. rend. 94, 79 ff.). Da aber die Reaktionswrirme bei
der Zersetzung des Sulfurylcblorids durch Waaser schon betrSchtticb
ist, nnd da dieselbe etwa verdoppelt wird, wenn eine NtttrontSsang
anstatt Wasser reagirt, so habe ich dieselbe nicht benHtzt. Dagegen
geht die Zersetzungdurch Wasser schneUvonstatten, wenn dem Wasser
etwas fein ~eputvertesJod zugesetztwird. Dnreh daasetbe wird namHch
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die sphNro!d<tteForm desStttftttyiehtund autgohoben; ea Sndet CMe

iontgere BefSht'HBgmit dem Wasser statt, MttdMaBenetw&5 Mh~ten

ist die Reaktion &Mitnn beendet. ln dieser Weisefand ieh (Thm'mo-
chem. UnteMHch.Bd. n, 8. 311)

(802Cb,Aq)===62900<
und aua diesem Werthe Nndet man dimn fBr die BHdangsw&'nMdes

Satfarytch!o)td8
(S,O~C!:)==89?80~

(SOa.Cb) 18700'.

H)*.Ogier ist zo demselbeo Resuttate gelangt, benutzt aber bei

der BerechnongfBr die eiMetnea Reaktionen etwae abweichendeWerthe.

Die Untersuchung hat atso Mf die untersuchten drei Oxychloride

folgende Werthe ergeben:

UniversMtstttboratorimn zu Kopenhagen, October 1883.

472. Edv. Hjelt: Uober eHeïdentft&t der Ieopropylbernstein-
aSore mit Ptmeïinsaure aus CatnphersSaro.

(Eiagcgmtgenam 22. October;mitsetMt in der SitzungvonHrn.A.P!nnetJ

Mit Versuehen zur synthetisehen DarsteUttag der TereMnsBaM

besehSitigt, habe ich sach die IsopMpytbertMteinstiaredargestellt, am

ihr Verhalten bei der Oxydation za untersuchen. Es kônnte hierbei

TereMcsSttreentstehen, wenndie jetzt angenommeneConstitutiondieser

8Stu'e die richtige ist Es gelang mir iadessen nieht, TereMnaSure

auf diese Art darzasteUea. Mit der berechneten MengeEaUtHnpernmn-

ganst in alkalischer Msang behandeit, wurde ein Theil der SSure

votbtSndig verbrannt, ein anderer Theil blieb unangagriBëa. Eine

andere SSate aie die uraprNngHchewar' in der Lommg nicht za Saden.

Mit concentrirter SatpetersSare (4:1) tangere Zeit am RacMusskuMer

erhitzt, warde die S&nrenicht verandert.

Die von'Sth~e Quantitât an laopropylbemsteim&tre habe ich au-

gewandt,am ibre Eigenschaftenmit denender PimelitMtMieans Campher-
sSare zn verglejchen, und dabei gefunden, dam die beiden SSaren

identisch sind. Ueber die îsopropytbemsteinsSare baben Mher
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Boser') and Wattz~) MittheHmjgengemàeht. Der erste behMptet,
dass dièse SSm-evon der PimeMttsâMe vemeMeden ist; der tetztere
sprichtsichdaf'aberaichtbestinttNtaas.

Znr Daratellung der S&arewandte ich, wie Wattz, die Maton-
s&ttreester~Metbodean. Es wurde zuerst die ïsopropyt&thenyi.
tricarbonsanre und zwar îm reinen Zustande erhatten. Waltz
hat 8:e gemengt mit AethenytttiearboosSore bekommen. Ihr Baryum-
sab ist nnt68t!ch. Behof~ der Analyse habe ieh sie erst in d!eses
Salz Sbergefuhrt und dann wieder abgesetneden. Sie achmitzt bei
145" unter Entwicklung von Kohtens&are und geht in Isopropylbern-
steinsaoM über. Diese S&ure, welche sich leicht in Wasser und Aether
lôst, schmitzt, Sbereinstitamend mit den Aogaben von Roser und
Waltz, bei H4", Bat sttu-keremErhitzen geht sie in Anbydrid Nber.
Auch die Eigenschaftender Salze stimtnengaaz mit denen der Pimelin-
saure ûberein, sowie sie von Hlasiwetz und Grabowski und
Kachter angegeben werden.

Das Ctttciumsatz iSHt beim ErwSrmen der ammoniakalischen

Lôsung der SSare mit Chlorcalcium ats ein sandiges Ptttver aus. Im
Exsiccator getrocknet verlor das Satz beim Erhitzen auf 120" nichts
an Gewicht. Die Analysen ergaben die ZusammensetzMgCtHMO~Ca,
und das Satz ist somit wasserfrei. (Roaer giebt an, dass das Calcium-
salz dieser SSare ein Molekül Wasser enthâtt.)

Daa Baryumsalz, darcb AbsSttigon der S&m-emit Aetzbaryt
bereitet, ist sehr leicht MsHchand wird beim Einttocknen der Lôsung
im Exsiccator ats eine weiche, schaumige Masse erhatten.

Daa Silbersatz ist !8sHchin viel Wasser.

Die neatra!e Ammonsa!z!68anggiebt mit Kupfersuifat einen 8pan-» A
gtunea, mit Wtsmathmtrat emen weissen, im

Ueberschass des FâUungsmittel8MsUchenNie-

derseblag.

Ueber die Krystalle dieser SSore (aus Wasser

erhalten) theitt Prof. Wnk foigendes mit:

'Die Krystalle bilden kleine triktinische

Hexaiden, bestehend aus den Ft&chena, &und o

(100, 010, 001), MsweHen auch eine Doma-

NSche oc (101). Folgende Winkelmeasuosen
zeigen die Identitât mit den von Ditscheiner and von Zepharo-

') DièseBerichteXV, 295.

Ann.Chem.Ph~nn. 214, 58.
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vich (Rammetsberg, Handbttch der krystaHograpMschonChemis,

AbtheHHngII, p. 33!) gemessenen FimeitMSttre.Kl'yBtaMett:

Nachschrit't. t.

Vorstehender Aufsatz war schon abgesandtt ala ich das letzte

Heft der Annaten der Chemie in die HSnde bekam. Aus einem dariH

publicirten Aufsatz von Roser sehe ich, dass er, betreffend die Iso-

propytbernsteinsanre, zu densetben Resultaten, wie ich, gelangt ist.

Die oben mitgetheilte krystattographische Untersuchung der Saure ist

indessen eine neae Bestâtigang der Mendtat dieser SauM mit PimeMa-

9Nare.

Die Mhere kurze Notiz von Roser ûber Isopropyibemsteinsaore

(diese Berichte XV, 295) liesa mich glauben, dass er sich mit dem

Gegenstand nicht weiter besch&Mgte. Sonst batte ich diese Unter-

suchung nieht ausgeSibrt.

Helsingfors, dea 21. October 1883.

Die Spnttbarkeit ist, wie auch von Zepharovich angegeben ist,

pamMetmit den o. und ac.FMchen. Die beMenoptischenAttstSschtiBgs-

richtungen anf der c-FMtche neigen resp. 46" und 44" gegen die

Kante c: &.<!

Die in dem CamphermotekSt angenommeneïsopt'opytgrappe ist

atso in der PimetiosKm'enoch vorhanden, woraus zu schtieesen ist,

dass sie aueh in der CamphersKare enthalten Mt. Die Bitdoog der

fsopropytbernsteinsttHreaus Camphers~ttre erkliirt sich am Besten aus

der von Kekuté angenommenen Constitution dieser 8&ure.

Zepharovtch. Ditschatter.

FMchene:&== 81a 80" 48' !K)<'24'

c:s ==!0t<'Q !00"53' 10t"30'

c:~<!= !M"39' !33'23' –

Axena:~ = 85<'30' 85" 22' –
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473. Bdv.H.t9tt:trebefBed~kMonvonBfeM!weins6ur&oMo!'M.

(Emgegangenam22.0ctober.)

DorchRedoktion vonSacemytchtond hatSaytzeff) bekannttich
dusemtachMeLacton, Butyrotacton, dargestellt. Es war m vernitithen,
dass die Chloride der substituirten Bet'BSteiNSSotfn,welche ja aaeh
leicht in AnhydrideSbergehen,bei analoger BehandlungLeetoce geben. <
leh versachte die Reaktion an dem CMond der BrenzweinsNHreaus-
zuRihren and erhielt in der That ein Lacton. Wegen geringer Alls-
beute habe ich es indessen nicht ganz rein erhahen kSnoeo. Da ich
die UntersMchnngnicht fortzusetzen gedenke, wil! ich jedoch MerSbet'
eine kurze Mittheilungmachen.

Das Chlorid wurde durch Einwirkttttg von Phosphorpentaehlorid
aufBpenzweinsaure dargestelltund vonPhosphoroxychlorid dm-chfrak-
tionirte DeMi'tation befreit, Es bildet ein fitrbloses Oel, welches bei
t90-195" siedet. Mit Wasser setzt es sidh alitMaMMbin Brenzwein-
saure um.

Oefandea Berochnetfur CiBoO-.Ct
01 41.71 42.01 pCt.

1

Das Chlorid wtude noch Saytzeff's Méthode in Aethedôsang
mit Eisessig und Natriumamalgam behandelt. Die Aethet'aaszuge
wurdenverdunstet, der ROckstandmit Wasser versetzt uudmit Eatium-
carbonat von etwas EssigsSare befreit. Dann wurde wieder mit Aether

ausgezogen. Das erhaltene neatrate Oel siedete, naeh dem Tmeknen
mit geglühter Potasche, grSsstentbeib bei 203–?5". Die Verbren-

ntingander Oele dieser Haupth-aktiot)gaben:
Gefunden Berechnetf&rCsHaOs

C 58.75 58.3 60 pCt..
H 8.28 8.31

Der Kôrper war somit nicht ganz rein. Die geringe AMSbexte
(ans ungefahr 50 g Chlorid war nur 2–3g neatratee Oel erhalten)
erlaubte nicht eine weitere Reinigtitig. DM&Oel besitzt Laetongerueh
und tSst Mchin 5–6 Theilen Wasser. ïn einer Eattemisebung von
Eia und Kochsa!z erstarrt es nicht. Mit Barytwasser gekocht giebt
es ein gummiartiges Baryumsak. Dièses wurde behofs Anah'se bei
100" getrocknet.

6efanden Berechnetf!!r (CsHeO~~Ba
Ba 36.52 36.92 pCt.

Es ist woM anzanehnMn,dass die lactongebendenChlorideanalog
dem PhtatytcMond constituirt sind.

') Ann. Chem.Piarm. 171,298.
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Bertthtt! d. D. ehem. G~ettiichaft. JahT);. XV). ]

474. ïTeiartoh KHiemi: Ueber etc neaea Baocttsrin aus
M~eh~uoker.

(Eingcgxngenam 28.Oetobor.)

Nneh Cuisinier) entsteht bei der Einwirkung von Kalkhydrat
auf MitehzMckerund auf Mitose das Ka!ksaiz eines Lactons, welches
ebenso wie das vouPeHgot entdeokteSaccharindie Forme! 098~04
besitzt, aber ganz andere E!geMch<tftenxeigt ats dieses, und deshatb
von Cuisinier a!8 taosaccharit) bezeiehnet wird.

Naehdem ich die Unter9uehnt)g des Sacchanns~) beendigt batte,
wothe ich die Comtittttmn des rsoMcoharinsin NhnHcherWeise auf-
zaktSren versachen und ste)!te mit- deshatb eine grOssere Quantitat
dieser prachtvntt krystaHtSttendenSubstaMdar. MitderUntersnchMg
derse!ben bin ich noch beaehattigt; heate mOchte ich nar über ein
neues Saccharin berichten, wetches ich getegenttichder DaMteHungdes
Isosaceharins auffand.

leh Mste zu letzterem Zwecke je 1kg MUehzockerin 9 L Wasser,
versetzte die katte Losang mit 450g Katkhydmt und !ieso sie anter

hfHdtgetnUuischCttein 6 Wochen steheH. Hierauf warde die ube!' dem

gebildeten Niedet-sehiagestebende klare, brauurotheFtussigkeit mittetst
Heber abgezogen, mit Kohieusaure gesSMigtund zum Kochen erhitzt.
Die &!tnrte Losung wurde bis auf ein Voiam von cirea 2 L ein-

gedampft, wobei sieh in reieblicher Menge iaomcchannsawer Katk
aoascbied, welcher nach vCitigetBErkatten nnd 24stSadigem Stehen
der FtSssigkeit auf ein SangBtter gebracht und durch Waschen mit
kaltem Wasser gereinigt wurde. Die Ausbeote betrug in der Reget
100–180g lufttrocknes Kalksaiz.

Eine Portion der von i8<Mxccharin8<turcmKalk abfiltrirten FIBMig-
keit war nun mehrere Motmte in einer verschtoMeuenFtasche auf-
bewahrt worden. Es hatte sich dann am Boden der Ftasche eine

EryataUkruste mit eigenthumHch weUenfBrmigerOberSSche gebildet,
wâhrend oben auf der Ftussigkeit eine Schimmelhautentstanden war.
Die Krystattkroste bestand aus einemKatksatze,wetchesdurch Waschen
mit kattem Wasser leicht von der anhaftendet) dunklen Mutterlauge
befreit und darch Umkrystat!Mren aas kochendemWasser vôttig ge-
reinigt werden konnte. Das Satz ist in kaltem Wasser sehr sebwer

tosMch; in kochendem Wasser tost es sich dagegen bei anhattendem
Erhitzen in reicMicher Menge und krystaHisirt beim Erkatten rasch
wieder nus. Hierbei seheidet es sieh hanSg (namentHchso lange es

') Moniteurseientifique!SS2,520.
") Ann.Chem.Pharm. 2t8, 36t.
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noeh ziemlich «nrain ist) in Krusten ab, welche sieh von den Ge<Sss*

wSttdett toaMegenund zam Theil aas der FtQss~keit henMMwaehaen.
Das reine Stttz krystalliairt entwedef misoth'ten, wessen VM'~ettoder

in harten Krusten, welche die Fm-m der GeiSsswNndehaben und von

diesen leieht kszHMsen e!nd. Wm-zen wie Krasten bestehen ans

mikroskopiseheHPrismen.

Das voHig reine, tafttroekeoe Salz verliert über SchweMB&ûM

sowiebei t00~ nar unbedeatend an Gewiebt, euthStt aber doch Kryst~M-
e

Wasser, welches bei t20–130" leicht erttweicht.

Die Anatysea des tufttroekenen Satzes Mg~benfolgendeResn!tate:

t. 0.3102g vertoren bei !30" 0.0256 g Wasser.

II. Mo39gg s < 0.0t29g »

?. 0.2984g htnteftiessenbetmGtSheB 0.039g C&O').
IV. O.H8 g tteterten bei der Verbrennung mit chromsam-eo)B!ei

C.!4t7g KoMensSureund 0.071g Wasser.

Bereohnetfur Gefnnden
(C<:HnOt).:Ca+2HtO I. II. m. IV.

HiO 8.29 8.25 8.38 –
pCt.

C)t0 12.90 – t~.ttR p

C 33.17i 32.7! g

H 5.99 – 6.66 >

Ausserdem wurden 2 Kalkbestimmungen m dem bei t30" ge- S!

trockneten Sa!zo gemacht: n

I. 0.1942g lieferten 0.0276g CaO.

II. O.t346g » 0.0t9g CaO.

Bet-echnet Gcfanden
fitf (CeBnO~Oft t. n.

CoO 14.07 14.21 t4.t!pCt.

Diese anatytischen Resuttttte wiesen daranf hin, dass die fmgMche
Substanz das Kalksalz einer bisher nnbekannten Sttccharinstmreaei~).

Die Hauptmenge des Salzes warde nun genau durch OxatsSare
zersetzt und die vom oxatsanret) Kalk f~bUttrirtefarblose Ftussigkeit
dureltEmdampten mSaatgeoncentnrt. Sie Heurte dann bei fretW!U!ger .]

Vet'dunstang ziemlich grosse, farblose, schwach bitter echmeckende
t.

') Das Mttrockene und das wasMrfrcieSatz Mahensich bei der Zer-
setxnngmsseMrdenttichstark auf.

Der saechannsttareKalk wardebisher uberhauptniehtin kfystatMrter
Form erhatten; der Mos~cchitrinsanreKalk krystallisirtin mikroskopischen
Niidetehenohne KrystaUwasscrund ist setbst in kochcndemWassera~seret
schwertostich. t

t
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KryataHe~),wekhe hach dem Tt'oekenpreeseo~8Hignentrai teag~ten.
Die Aaatyso derselben m'gab Mgendos Bes~tat:

t. 0 t963 g über SchwefetsNtM'egetroekneter Sttbstanz lieferten

0.3226g KoMeoeaore und O.n&g Wasser.

Il. 0.2227 g über SchwefeisSore gotroctmeter Substanz Me~rten
0.366gKohh'nsRm-e nnd O.t293g Wasser.

ebene acP ae, erste MttteUhueder Verticalaxe.

Getncssen Bo'eetmet

r:r == 96" 6' – (oben)

p:p=='t6"6' –

8:s== 119" 0' H9" 5' (oben)

WShrend das S~cchM-iusowie das hosaeehartn in wNsangerLô-

suttg das potarisirtc Licht uach rechtsdreheu, ist das Metaaacchannlinks-

drehend ich fand [«)u == –48.4" (für p == t.tf)99; p -t- q = 14.14C2;
d = 1.026; t = t4<'C.; 1== 1 dm WM a = –3.9").

') Die Kt'ystttttbitdcngwird sehr beseittottnigt,wenn man einigeTropfen
der Lôsungauf cinemUbrgluse ubM-SohwefehMMMverdunstenti!satttud die
Mordarehin ttHMerZeit erha.ttenofasrigeK)'ysta)tmassein die Haapttosang
einwit'ft.

Die durch Zersetzang des Katksatzes oth&ttenoSubstanz ist dem-
Mteh in der That ein SMch&rm~das aber, wie die folgenden Att8-

fuhruugen zetgcn werden, ganz andere Eigenscha~en besitzt aie daa
Sacchann Petigot's oder das tsositcchitrM CnistKier'8, weshatb
ich es ats Metasaceharin bMeichnen wiU.

Die kt'ystattograpMsche Untersuchung des MetasacchM-insüber-
tMbmguttgst Hr. Pt'of. Haushofer; ich verdanke demaelben folgende
Mittheilung:

Erystattsystem t-hontboch.

a b c ==0.6236 8988.

WasserheUe, n!M:h der Basis tafe!-

fonnigeKrystalle der CombinationoP. (c),

o&P(p),Poc(t'),2Poo(s);<t)) einigen

lùystaHen wurde auch oop«o beobachtet.

Sehr vollkommen spaitb~r nach oe P ùc,

ziemlich deutlich nach 00P oo. – Axen-

BeMehaetfih-C.Ht.O;
~ehmden~

C 44.44 44.77 44.81 pCt.
H 6.17 6.46 6.42 »
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Dus htfttt'ocketm Metasaecharin beginnt bei t35" zu et'wuMtett
ttnd ist erst bel !4~ v(;t!!ggesehntokett; bettn Erkatton kt-ystatttMt't
es wieder m)d schtmhst dann bel wiederhohemErhitzenzwischen !4)"\)

und !42".

In kattem Wassec ist das Metasaeeharin leicht Mstieh; sein L<is-

Hcbkettsvet-hiUtntssdSttte zwischen dem des sehr leicht tosHehen

ts<M!tccbtHtusund dem des schw!er!ger iosHehen SMeharms stehen.
Seitta WMasrigeM~nng wird bel titugerom Stehen!assen saaet-, indem

watn'scheinUeh Metasacchat-insSut-e,CcHii-O~, geMtdet wM. ïn AI-
kohot ist das Metasacehttrin leieht, in Aether Nusserst schwer lôslich.

Beim Schuttetn einer conecntrirten wSssrigen LSsuHgmit Aether geht
nur sebr wenig Substanz in tetzteren Sber.

Ebenso wie da&Sacchari~ und das IsosMchfn'it)iietert auch das

MetMsaccharinbeim Kochen seiner wiissrigen Msttng mit Mehdbxyden
oder Carbonaten die Satze der entspt'echendenSaechin'insSm'e.

So erhielt ich dm'cb Kochen der Losmtg nnt kotdeosaMremKatk

ein Katksa! welches inEigt'nschMften undZttSamtnensetzang\'5Hig
identisch war mit dem oben besehriebenenStttze. 0.1388g ttttttt'ockene9

Salz lieferten O.Ot7-tg oder 13.00pCt. CaO. Berechnctfut-(C~HnOe~Ca
+ 2HzO 12.90pCt. CaO.

Beim Kochen der wNssrigenMsang des Metasacchannsmit kohlen-

saurem K.upfer fSrbt sLchdieselbe grm). (Saeehann und Isosacchtn'ia

liefern btauo KupfersatztSsongen.) Aus der mass!g;concentrirtenLO-

SMngsebeiden sieh schwach grOn get&t'bteW<n'i!Cttab, wetche aus

ntikroskoptschen, !tt))gtîcben,an den Enden zugespitzten BMttchett zu-

Sitnxnengesetxtsind.

0.2nôg tut'ttroekeues Salz Hetertett 0.037ûg oder 17.24 pCt.

Knpteroxyd.

Demnttch Mtte das Salz die Fonud (CeHttOehCu+~HzO,
welche t7.33pCt. Knpfet'oxyd vet-L<ngt. EinVersnch, dus KryM~t-
wasser direkt ZMbestintntcn, misittattg,dit das Salz bis 110"nm' emen

Theil seines WasseM verliert, wenige Grade ube)' 1K)" aber sctmn

unto- Zersetzttng brann wird.

Die LSsuog des metxsacchannsauren Bleis verdnnstet <tn der

Lut't zu einem dicken Syrup, der beitn UmrShren sotM't krystattisirt.

SUbernitrttt erzengt in der kidten Losung des metasacchann-

sauren Katks konen N!ederschtag; beim Kochen wird metaMisches

Si!b''r ausgeschieden.
Ich h!tbc mich ferner Qberxeogt,dass das Vorhandenseindes meta-

8a<;c))tn-!ns:mrenKidks in jener Mutterhmge, !))welcher ich ihn zuerst

imittmd, ke!n zufSHiges war, dtMSdersetbe vielmehr immer bei der

E!nw!rknng von Ktdkhydrat auf Mttchzocket-entsteht. Nachdem ich

t:!nn)ttt im Beshxe von metasaccharmsant-en) Katk war, habe ich
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wiedorhott MitchzKchet-in der «beo angogebenen Weise verarbettet,
die nach ÂbscheithMtgdes tsosncehannsam'enKatks erhaltene Mssig-
keit noch etwas eingeda<np<tundnachdemErkatten mite!nen)StSckchen
metaMeehaFitMaureMK<t!ks versotzt: jedeamat begann nMh einigen
Tagen die Krysmt!:Mt!on und nach 3–3 Wocben hatte sich e!ne voll-
stSndtge Krystaitkrnste gebildet, ohne dass sich die gertngste Spor
eitter Sch!mtnetM!dttMgzeigte. AHet-dmgshabe ieh M8 t kg MHch-
zacker bisher nieht mehr a)s 30g Ka!kM!z erhalten.

Ich Mn im BegnSe, eine eittgehende Untersuchung des Meta.
saechM'ms dut'etMnfuhren.

Munchon, don 21. October t883.

476. D. Konowatoff: Ueber die BUdungswarme von

Pyrosuiftu'ytohiorid. ')

(Eingcgimgenam 24.f)<'tnh~)

Die Bildut)gswiirmedes PyroMtRtry'Ichtondswurde ans der Zer.

sotxungswSt-medieser Substanzmitte!steinerKa)it(;sung(! TheHKHO
auf 5 Theile Wasser) bestimmt. Etwa 2g der SabstMM:wm-den in
e!ner Prob!n'Shre, die onten in eine dttnnwandtgeKugel aufgeblasen
worden war, abgewogen und h) dMCittonmetet-, welches etwa t200g
Wnsser enHueit, gettmcht. Damnt'wurden40-50 g der obenerwShnten

KatitCsung, dcren Tempemtor und specittseheW6rme vorher bestimmt
worden war, zn der Sabstanz mach zugesetzt und das GeSisswtedertttn
verkorkt. Beim Schuttetn des GeMssea vm-!ief die Reaktion in 3
bis 4 Minuten. Durch Anschtagen an den Boden des Ca!or!meters
wurde das GeNss zerschtagen und sein tnhMtt mit dem Wasser des
Calorimeters vermischt.

Diese Versuche gaben fur die Ze~etzongswKt-tneeines Grammes

Pyrosulfurylchlorid die Zahton:

L Versach 893.7Cttt. t

2, » 895.3 n
Mittel 896.2,

3. »

4. 899J

Die Beatmtmongen wm-den in der Weise wiederbolt, dass ich
anstatt des Catonmeters einen Kotben, gefattt mit etwa 600g Kali-

') DioVersnehe sind im phy~katMehenInstitut der UniversiNitStras-
burg :E. aMsgefuhrtwofden.
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tMge der obenerwShKtenConcentration, anwandte. Dabei orhielt ich

folgende Z<tMa!s Mittel zweier VerMehe: 901.8Cal.

Aus der erstea mittteren Zaht wird f3r die Bitdnngewarmee!tie&

MotekSts StO: berechnet: Î88.2 Cal.

Um zu prNfën, ob die in dieser BerechnungangenommeneZahl

M)' die Nentra!isatMB8wSrmesich wirMich auf diejenigen Mengen

H~SOt und HCt, die nach der Gteiehong:

SiiO~Cts+ aq -+-2H~80< + 2HCt + aq

gefordert werden, bezieht, wurde die NentraHsationswSrmedes dnrch

Wasser zersetzten Pyroaotfat'ytchtond beatimmt. Fur ein Gramm

S~OtCb wurde 4t8.3 Cnl. und 420Cat. erhatten, nach der G!e:chun~

ver!aogen die bei der Zersetzang eines GrammesS~O}Cb sich bilden-

den S&uren:4t9 Cat.

Um die oben angeführte Zahl fur die BitdangawNt'medes Pyro-

8ulfurylchloridsauf den gasfornogenZastand zurQckfutn'ettxn kunne)),

habe ieh aach die littente Verdampfongswarme ftir diesen Korper
bestimmt. Die Verdampfuttgswarme ist bei 23.25"= 68 Cul. und die

speciSscheWarme ist zwischen t8 und 80" ==0.249; zwiseheH2t und

1&2"== 0.254, Mgtich ist die latente VerdttfnpfnngswHrmegleich
35.12 Cat., oder fur ein Motekut gleich 7.57. Der kleine Werth für

die latente VerdampfangswSrmeliefert cin neuesArgument zu Gunsten

derjenigen Dampfdiehte, welche die Formet fBr Sz~sCtj fordert. Mit

Hülfe dieser Zahl erhalten wir fur die BitdtUtgswKrmeeines MotehSts

S~OiCt: im GftMMtande t8(i.6 Cal. Die Bildusig des S~O~Cta ans

S Os und SOsCts! wird daher voa einer positiven WarmetOnung be-

gteitet n&mtichdie Reaktiou, SOt+SO~Cts, (aile KOrper im Gas-

zastande genommen)giebt 6.9 Cat. Diese positiveWarmetunung steht

im EmMange mit der Thataache, welche vou Micttaetis ') constatirtt

worden ist, d. h. jades Mat beobachtet man nicht bei der Einwirkang
eines Chlorids auf 80} die Bttdung von SO~Ctz, welches sogteich
beim Entstehen~) sich mit noch einemMolekül SO~ verbindet tmd

SsO~C~ giebt.

Diese Untersuchnng warde mit S~OsOt!)ausgefBhrt, dessenRein*

heit sowohl durch die Analyse ats auch durcb die Dampfdichtebestim-

mm)g (welche in meinen Mheren Notizen angetuhrt worden sind)

bewiesen worden ist. Die Annahme der HH.Heamann und Koch-

tin'), dass die von mir gefundene hShereDampfdichte, ats die von

ihnen épater angegebene,durch eine BeimischungvonSO~ zn erktaren,

') Zeitsctu-ift{MrChem.t87t, pag. 149.

~) Merr G. Gnstttwson beobachtetedie BiMnngv<mSO~Cb bei der

Einwit'hongvon BC!s itufSOs.

*) DieseBerichteXt, 1625.
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ist aller Bedontang bar. Um die DMarom!zwischen memeMZah!eot
and den ihrigen far dMDampMtebteeMfdiese WehezaerMNfeBt mMae
man zulassen, dass ieh boi der Chtorbestimmnngeinen Fehter von otWtt
8 pCt. gemacht habe, einensolchen FeMer dûrfen mit vie!wen!gerReoht

g8t«utnte Herron mir znaehreiben, <tts ich, wenn !ch bei ihrer Chlor-

bestimmang einen Fehler von (h3 pCt, angenommenhabe, nm dadatcit
die Abweichang ihrer ZaMen von der theoretischen DantpMtehtedarch

BeimiBchMtgvon Chtorstttfons&M'ezn ortctSren.

St.Peter9bnrg, den S.October !883.

47e. M. Conrad und M. Outhzeit: Veber DioMbontetr&-

oarbons&urcester.

[Mittheitungaus demchom.Institut der kgt. ForsttehntMhdtAsehaffenbarg.]

(BingegaNgenstn ?. October.)

Zur ErgNnznngunserer frSherenMitthai)nngen') iiberden Dicarbon-
tetraearbonsNm-eestGrttaben wir noch folgende nachtrSgtich angesteMte
Versuche zu beschroiben.

I. Die Darstettung des Esters gelingt am siehersten, wenn
man Meïnem Kotben amB&ckausshShtet- t9.4gCM«rmaton8Hafeeste!'
mit etwa 250 cem wasser- und atkohottt'e!enAethers vermengt und

hiemuf die berecbnete Qnantit&tvon ganz fein geachnittenem Natt~um
etw& 20 Stunden t&ngeinwirken titset. Nachdem man atedann den
Aether abdestillirt und etwa noch vot-handeneaMetatt heransgenommen
bat, versetzt man dits ReaktKtnsprndoktmit Wasser.

Dadurch wird der DtCtn'bontetracarbons&ttfeestersofort krystalli-
niseh aasgeschiedeu und kann nach einmaligem Umkrystallisiren a'M
Alkohol voUstandig rein erhalten werden. Die hierbei erzielte Aus-

bente betrug stets zwischen 7–8 g, das iat etwa 50 pCt. der theore-

tisch mogHchen Menge.

2. Zersetzang des Esters durch Erhitzen mit SatzsSnre.
Wahrend der Otcarbontetracarbons~nreestet' sich mit Alkalien ausser-
ordentlich leicht verseiRiniBsat, wird er setbgt beim tangeren Kocben
von Satzsam'e nicht aogegriHën. E)'8t ats wir in einer zugeschmolze-
nen R6hre 3 g Ester mit t5ccm Weingeist und tOecm rauchender
Sab!6&)n-eantangs bei !50" und sp&ter auf t90~ so lange erhitzten,
bis beim Oelfnen des Rohrs keine Entwicklung von Kohtensaure und

') Ann. Chem.Phiu-m.214,76.
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ChtortMhylmetn' zn bemerken war, konntén wir eine ~t!9t&t)d!ge

Zersetzung berbdtQhren.

Der Bohreninhittt wurde dureh Erhitzen vomAtkoh&tbefreit und
die dabei zaruckbteibende noch unreine krystaHinische Masse mit

heissem Wasser autgenommen und 6hrirt. Aos dem Filtrat schieden

sich beim we!tet-enEmettgett weisse wat'zett<S)'m!ggfuppttte Pnsntea

M8, die in Alkobol und Aether leicht tosHchwitren and beim Er-

hitzen snbttmirten ohne vorher zn sehmeben. Die an erhtdtene Sub.

stani! envies Mch bei der Analyse ate Fumitrsâure.

Ber. fur C~Ot Gefunden

C -H.38 4I.~pCt.
H 3.4ô 3.a8

Der DïcMbnntetrttcarbons&Hîee&terbat also beim Erkitzen mit

SatxsCare eine dm'ch folgende Gteichung ansdruekb~re Zet'setznng
erHttcn:

C:H~OOC COOC~H~
;C=~C~ -)-4H30==4C~H50H-<-2CO..

C:H.OOC ~COOCiH:

-t-HOOC -CH~=CH -COOH.

3. Verhalten des DtcarbontetfKCfn'bonstim'eestcrs gegen
nttsctrenden Wasserstoff. Eine Lôsung vot) 3g Dicarbontetra-

carbonsunreester !n 6 cent absotaten Alkohols warde mit 6 ccm cm)-

centrirter SaiMNm'eund einer hint&ngtichenMengeZ!nkstanb versetzt.

Nach mehrtagigem Stehen tittnrten wu' von dem nicht ge!8sten Ztnk

ab nnd schieden ans dem Fi)trat dnrch Zu~tz von Wasser eine teste

Masse aus, die nach dem Umkrystallisiren ans heissem Weingeist
dorch den bei 7C~ Hegeudeu Schmelzpunkt und die Analyse a~

Acetytentetracat'bûns&ai'eester erkannt wurde.

Ber. far 0.4HaeOs Gef<mdet)

C 52.83 52.83pCt.
H 6.9:! 7.tâ »

Die EttMetumg dieses Korpers ist nach der Gteichang

C~H.OOC COOC:H5
_~t

C~HiCOC COOCijH;

C~H~OCC. COOCxH~
-<-Hs== ~CH--CH~-E-Ha

CsHiOOC~ ~COOCzH;

leicht verstNndtieh und bestStigt die Richtigkeit der dem Dicarbon-

tetracarbonsXm'eester zageschnebenen Formel.
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4Tf. Br. Pa-wlewaki: Ueber die krMaehen Temperaturen

etttigefFmasig&eiten.

Cn. AbhMdtanR.I

(Eingegangenfun39.Octobor.)

ïm 9. Hefte der Zeitschrift 'BeiMNttet-zor Ann. der Phys. nnd

Chem., Wiedem<mn, ~83, p. 678–68t< &nd icb ein ttefet-xt etHer

AbhtHtdtung des Ht'n. A. Nadejdine, die knttsche Temperatur be-
treffend. Dios xwingt mieh zm' VeroffentUchHttgmeiner Bestimmungen
der kritischen Temperaturen von Flüssigkeiten, welche vor tanger
Zeit auf grësseren Maaasshtbange~ngen und bis jctzt weder voitendet
noch publicirt worden sind.

In der Arbeit des Hrn. Nadejdine sind kritische Tomperatucen
vieler Ptasstgkeiten angegeben, welche ich schon vorher bestimmt,
aber nicht publicirt habe. un) nun eittem fëmet-enZavorkommen

vorzubettgeM,gebe ich gegenwiirttg nur die kritischen Temperaturen
der FtSsfMgkeltenan, über welche, so viel mir bekannt, nichts in
dieser Richtung veroH~nttiehtwurde, anch behidte ich es mir vor,
mcine AnsMueu Bberdas bis jetzt gesnmmette Mitteriat zu ver3<f<'t)t-
lichen.

In der schon vorttet'angegebenenWeise habe ich unter andoren
die kritischen Tempemtm'eKfotgender Ftussigketten bestimntt, welche
tch in der ttntereh TabeMe folgen lasse, wobei wie Mher T die

knttsche, A die Siedetemperatnr des untersuchtcn Korpers ist.

.-q-

FonMtandNjunoderFMssigkeit
1

T t T–t

t. PCb, Pftosp'MMh'orur 885.5" 75.5" gt0"

CCt~. TetraeMonMtban S85. 75.4" 20&.d"

3. C~H~Cts.Aothytenchtorid ça. 283.0~ 850 t98<'

4. ÂcthyMonchtorM 254.0" 57.8" i t96.7"

a. C!H;C), AXytcMorid. 69.~40.7" 45.0" t95.2"

6. C)H:Br, Aethyibt-omid 236.0" 39" 197"

7. CiHsO! MethyMs. FM-aMt 223.6'* 4S<' t80.6"

& (~H,40i!,Aethyhts.Ac6ta) 254.4" t04.3" t50.

9. CsHuN, TriSthytamm 267.1" 99.t" 177.0~

tO. CiHt:, Isopentan 194.8" 31" j 163.8"
H. C~Hte,Amyten 201.0" 38" tCS.O"

')DiesoBer)chteXV,2460.
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FormelMndNttme<terFtSMigkeit; T
1

t T–t

Cs

"–––"––.––––– ––––-–~––– '–

!3. CsHt4, Hexan n~m. 250.S" 68" S t82.8"

13. Cf.HM,D:aMyt 234.4" 59.P t7&.3<'

14. CsHte, Diisobatyl 270.8" t07.5" t t63.3<'

15. CsHte, Capt-ytens. Ohtytennorm. 298.6" I23.6" t t7MP

!6. CT.Bh.ToM 3:'0.8" Ht" 209.8°

t7. C~HioO, Norm.Btttyta.tkohe) 287.t" H7.2"j 169.9°

t8. Trimethylcarbinol. 234.9" 8~j t5t.9<'

19. C~H~O, hoamyMkoho! 306.6" t32.t" t74.ô"

20. CaH.oOt.ÂothytcMtonttt. 326.0" 138.8"j 187.

21. CsHoO, AothytpropyMter 833.4" PS.9"j t69.ô"

M. CsHtoO, AHyt&thytather 345.0" 67.2" 177.8"

23. CïH<0: EssigsitUM 32t.5" n8.&" i 203.0"

24. CaHoO,, ProptOBsiture 339.9" 138.5" 201.4"

Hr. Nadejdine fSht't in seiner Arbeit einige Schlüsse an, welche

Bchon von mir bereits tange zuvor paMicirt worden sind. Die

von mir gefolgerten SchtSsse amtassen die metameren, homologeu
nnd isomeren Verbindungen '). In meinen Schlüssen ist sehon die

Beziehung zwischen der kritischennndderS!edetemperat(trangegeben;
anf dieser Beziehung basirend, Sprach ich den Satz ans, dass man

dufch die Beettmmang der kritischen Temperatur die Siedetempemtur
controMrenkann, dass mim mit HS!te dieser Beziehung die kritischen

Temperaturen einiger Korper berechnet)kann und vice YM'aK.Dessen

angeaehtet treten diese zwei Punkte, betreffend die kt'ttiaehenTempe-

raturen der Isomeren nnd ihre Beziehung zur Siedetemperatur im

genannten Referate fda ganz neu <mf.

Hr. Nadejdine bebMptet, dass das von mir aufgestellte Ge-

setz ~) fûr Homologe und das in meiner Tabelle gesammette Material

zur Bestatignng seines angebiich neuen Gesetzes fur Isomere dient.

î)Ieser Pnnkt ist jedoch nicht w5t't!ich aufisuthssen. Versteht man

unter Isomeren Met~mere, wie z. B. in meiner Tabe!)e der Ester,

oder solche Isomère, wie Atkoho!e, C~Hta+~O, und die betreHenden

Aether R-O-R', dann ist dieses Gesetz richtig; Rit Isomere anderer

Art verliert das Geseti!, so viet ich ans dem gesammelten MaterM

urtheiten kann, seine Geltnng. Dies nabmauch schon Hr. Nadejdin&e

') Kosmos.Lwow.1881,498, diesûBerichteXV, 461.

'') DieseBeriehteXV, 2460.
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fur die Propy!ntkoho!e wahr, und werde ich es im Foigeoden dureh
ttetMBoispiele best&tigen:

PropyMkohot 258" 97.4" Nadejdine
fîsopropytatkohot 234.6'' 84.4" Nadejdine

Differeliz 23.4" 13.00

tNorm.BotyMkohot.. 287. H7.2"Pawtewski

Trimethylcarbinol _j!34~ 83"~
MH'et-eM a3.2" 34.2"

C 14 t ProptonsNure 33~.9'' )38.5" t

~Aethyttb.-mittt 23S.6' 55.7" »

Differenz !0t.3" 82.3" *u.&.w.

HteMas erhellt genaa, dass die Differenzenzwischen den kritischen

nnd dett S!edet<;mpemtm'ennicht immer und nicht fur aUe Isomere

gleich sind.

Das Gesetz der TemperittardtNet'etMfftNbertrSgtHr. Nadejdine
auch auf Petymere, dieser Pankt ist jedoch mit kfinem exper!men-
(cHenBeweise begrundet. So vie! ich we!ss, sind fur die Pctyn)6)'eH
tttn' die kritischen Temperaturen far daa Acetylen (Ansdett == 37")
nnd das Benzol (Sa.jotschewsky == ~80.6") bestimmt, ich zweifle

jedoch, ob man in dieser Richtung beide Korper vergteichen kann,
dit wir vondet' Siedetemperatur des Acetylensbei 1 AtmospMre Druek

nieht viel sicheres wissen.

Ich weiss also nicht, auf welchen Thatsachen Ur. Nadejdine
sein obiges Gesetz bastrt, wei! ich nicht zulasse, dass int Amylen,
wetcheszwischen30–62" siedet, so!chePolymerewie CcHM,OtoH~
sich vorCMcn.

Auf dem Gesetze basirend, dass die kritische Temperatur eine

FnnMon der Siedetemperatur ist, T = t + const., was ich schon bei

homoLogenEstern beobachtete*) schreibt H. Nadejdine die Formel

fS)'die Siedetemperatur der Homologen CnH:

t. = Tt – 156.6.

Hr. Nadejdioe kommt zu dieser Formel durcit experimenteHe
Daten fur ïsobatyten nnd far zwei Amyiene. Es scheint mir, dass

hier, wie es in der Natar der Méthode der HHrn. Nadejdine nnd

Sajotschewsky !iegt, die Constante 156.6" za niedrig ist. tn

)HMnenBeatimmungen,wo die kritischen Temperaturec der Wirklich-

keit n&her tiegen, betrSgt die Constante fBr einigeKohtenwasserstanë,

C,.H2..–I63"C, wie folgt:

') DieseBerichteXV, 460.
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Ob jedoch die Fwmet des Hrn. Nadejdine. welche <mfdemIso-

butyten und den itweienAmyknettfosst, 6tchHnf<enorm)t)enKohh'n-
wasserstoHe CJÏ~, wie Aethyten und Propylen, wird varbreiten

tassen, ist i:w<')(e)h~, da ieh sch<mMr das normale Capryten nnd
nortnute Hexim ganz verschiedeneZttMcn, ata tes" far die D!<fet'<*tM
T- erhatten habe.

Lentberg(LwSw), October t~83. ChemMch-Teehnisch~sL:tbo-
ratM-ntmder k. k. potytedut. Hochschnte.

478. Franots B. Japp: Ueber Ammoniakderivate

des Benzils. ')

[Vot')iin<!goMitthcihtng.]

(EitigegitngenKm29.Octobor.)

tm S. Heft der diesjatu-igenlierichte 889 vet'oHenttichtHr.Zincke e
einen Aufs~tz; wonn dieser Forscher die Resuttate einer lu seHtetn
Laboratoriun von Henias ftusgefBhttenRevis!on dcrL~tu-ent'sehen
Arbcit über die Einwh'tmngvon Amatoniak anf Benzit mittheilt, ein

Them~, womit ich mich seit einigo- Zeit cxpenmonteU beschitftige.
Seincr Mittheilungentnehme ich folgendes:

~Beh&ttman die von Laurent gcwSMteBezeichnnng bei, so hat
mstndie folgendenf·'art~reln:lmtrl,enzil, C.,qfiax\IxO.t, Benzilirnid,tnim die fotgendenFormetn: Imitb~nxit, ~Hs~~ïO~, Benzitimid,
C~HM~Ct, Benxiittm, C~HM~Oz. Mit dem ~eti!te~-enist dann
aaeh dus von Zinin dar~esteUteAzobenzil identisch, fur welches
dersetbe die Formel C~tH~NO MMthttmt.ï

Dazn mochte ieh nnn bemerken, dass ich Anfang dieses Jahres
eine experimentelle UntersuchungdesAzobenzik veroHentticht babe~),
deren Resultate die Richtigkeit der Formel C~tH~NO, aasser Zweifel
setzen. Die obige FortDet des Benzitamins wNre also dahin zo modi-

') Diese Mittheitang~m-dovonmir am 30. Aprit d. J. nMh Berlin ttb-

gesendet. Erst vor wenigenTagen, in dem ich michnach deren Verbleib

erknndigte,erfnhr ich, dass dieselbeder Redakttonniehtxugokommenwar.
Ich schickodQsMbdie vcrspiitetevoriSnfigeMittheilungin unvefimderte)'

Abschriftwieder, da ich iNxwischooan einer aeitoren expennMntcHeaBe-

Mbeihtn~des ThemMvorhindN-twordenbiu. F. H. J.

') Chcm.Soc.Journ.,Trans., 1883,p. t2.

T t (T-t)
FHr C~B, Aatykn 201.0 38 t68.0

f GsHj,)nMbMtyt..2'!f".8 U'7.a t63.3
» CsHts, hopentan !94.8 ~) t63.8
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ncireM. Da Cher diese Arbeit in don Bencbton referirt wordea ist,
so mochte ich die erhatteoen Resahatc hier kufx augeben.

Zuerst will ich aber d<t!'anfantm8rksammâchée, dass ich schon

vor eintger Zeit folgende VenMUthungenüber die Bi!dungsweise und

Constitution des Azobenzits aasgesprochen habe. *)

Zinin sctn'Mbx&ntHch~)dem Azobenzil, welches er dm'cb Ein-

wn-knngvon wNsserigemAmmontak auf eine atkohoHscheLôsung von

Benzil in der WNrmeet-hiett, die Formet C~H:mN:0!, za. teh s(e!tte

(t. c.) die Vermathang auf, die Motekutaftbrmet dieser VerbhtdHngsei

C~)Ht!,NO and crkMrte de<'enBildung durch dus von Zinin beob-

«chtete, gleichzeitigeAuftreten von AethytbetMOitt. (Damit ist selbst-

vctsMttdtich dits von den HHrn. Zincke und Henins beobachtete

Auttreten von Benztumd gteichbedeMtend.) îch nanm !tn, ein Mo!eMt

Benzil spatte sich zuerst anter Ë!nwit'kt)Mgdes atkohoHschen Am-

mftniaks in Aethy!benzoat ond Benzatdehyd; das Benzatdehyd con-

deusiro sieh dann mit einem zweitett Moiekut AmmoHiak

C<H~CO
+ C~–CHO + NH~

CcHs- CO

CeHs- C–0.
= C-C~Hs -<- 2~0

CsH5--C--N~

(Azobeiizil)

gctHSssden von mir besehnebenen Condensationen von Atdehyden mit

DicarboMytverbindungenund Ammoniak. Wurden dagegen 2 Motekate

Ammontak an der Condensationtheitnehmen, so müsstc sich Lophin~)

bilden, dessenAuftMten bei derEinwirkang voHAmmonittkaafBenzU

von Radziszewski sow!e von den HHrn. Zincke und Henius m

der That beobachtot worden ist.

Obige Yo'mnthuttgens!nd in der citirten Abhandtung in den vor-

jahngen Benehten ausgcsprochenwm-dcn. Nachher bernubte ieh micb,

diese Anschannngen über das Azobenzil durch den Versach zn be-

kniftigen. leb steitte das Azobenzit nach Zinin's Vorschrift dar und

ttttterwarf dasselbe der Anatyse, wobei die von Zimn dieser Ver-

bindung zugMcbriebencZasittnnMnsetzungvC!tigbest&tigtwarde.

') DiesoBorichteXV, 2413.

Ann. Chom.PhM-m.34, 190.

3) Hr. Zincke (). c.) Mit »ein bôhoresMûtehntargewichtdes Lophinae
for nicht ganz anwahrscheinHch,wobeiihm aber entgangenzu soinscheint,
ds~sdie DftmpfdiehtedieserVerbindangNberMnstimmendmit der acceptirten
Fot-metgefundenwordenist (E. Fischer und H. Troschke. dmscBe-

richte XtU, 710).
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BereohMtmrCatHtsNO Geftmden
C 84.85 8&.oapCt.
H 5.0& 5.M J
N 4.71 4.7) »

Der Schmelzpunkt, welcher von Zinin nicht angegeben wird,
wurde zu !t5" gefunden. (Die HHrn. Zincke und Henius Nnden
den Schmelzpunkt des Benzitams zu t!3–!t4<) Hatpt~chttch
handelte es sich aber um die Feststettang des MoiekatfH-gewichts.
Die CondensKtionsverHndtMtgender obengenanntM)Ktas9c z. B.
da~ BeMMnytamidopbenanthrot sind unzersetzt fiuehtig; ich konttte
also hoffen, dam dieses auch beim Azobenzil der FaU sein wOrde.
In der That konnte mun die Verbindungeinige Minuten in der Probir-
r8ht-e im Sieden erhalten, ohne dass sich eine merkliche Zersetzung
zeigte, wenn nicht vielleicht eine etwasgeste!gerteNeigm)gztu-Uebet--
schmelzung dahin za deuten w&re.') Jedenfalls war die DinapHichte-
bestimmung vollkommen MHfuhrbnr. Dieselbe wurde auch nach der

Stickstoffverdriingungsmethodeim Bteibade ausgefuhrt, und zwar mit
folgeudem ResMttttt:

Ber.f. C.!tH,sNO Gafandon

DampMiehte(auf Luft bezogen) Ut.28 !0.23

Dieses Resultat darf ais entacheidend betntchtet werden. Die
von den HHrn. Zincke und Henius aufgestellte Formel Msst sich
nicht btttbircn, de man sonst zo einer Formel gelangt, welche eine

ungerade Zahl nnptmrwerthtgM'Atome enthMt; die Formel mms ent-
weder (~N0 oder C~tHnNO sein, «nd fur letztere Formol 8tttt
die WasserstofThestitamungza niedrig aus.

Durch Et'hitzen mit concentrirter SatzsMureauf 250' liefert die

Verbmdattg Benxoë8S[tre,Sahniak und eine harzige Masse.
Bei der Oxydation mit einer Chr«m9tturen)i6chungliefert die

Verbindung ats organisches Oxydationsprodukt nor )md zwar ~st

quantitativ Benzoesimre:

C~H,r,NO + Oï + SHsO = ~C~HeCz + NU,.

Diese ThKtsaehenlassen die obigeConstituti~nsformet misbeinahe
se)bsh-erst&nd!icherscheinen,denn nachdem Ergebniss des Oxydations-
versnchs tnuss die Verbindung C~tHuNO dreimat die Benzeny!-
grnppe enth:then, ut<d es giebt weiter keine irgendwie N%,ahr8chein-
tiehe Art, drci Benzenytgruppen sammt einem Simersto~- und emem

') Damaiswar mirdie MentitStdes Benxi~tnsmit den AMbeMitanbe-
kannt. Laurent giebt an, das Benzitamstode anzersetzt. Dieseso leicht
KMbestittigendeBeobachtunKhMtedie HHrn. Zincke und Honius vor dcm
Irrihom achatzenMnnen, die Verbindungenthaite 42 KoMenstoeh~meim
Moteh&).
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Sticksto~totHzaaammeazafSgen. Peroerist dieVerbindunginibreat

ganzenVerh<t!tettein voHstNttdigesAn~ogon des BeBzccyi&midophenan-
tro!s,Sbordes8enGottStit<ttmnkemZweiMhetTschenkann.

Was das Benzitimid botrifft, so ist z~ bemerken, dass, wie

Laurent gezeigt bat, diese Vorbindang darch die Eutwirkung kaiter

concentrirter SchwefëtsSurein Benz!!am(Azobenzil) Sbe~efShrt wird.

Nach der AttHassHt~der HHm. Zincke und Henîas besteht diese

UnftWttndtungin einer SaMeMto8entziehnng,Der SaueMtoiftritt se!bat-
verstSndHeha)s solcher nieht auf, kann 6)!gt:ch naf dazu dteMtt,
einen Theil der Substanz zu oxydiren. Dieses steht aber nicht im

EinMttng mit der von Hn). Henius beobachtetent) and von mir

be8tïttigtenThats~che, dass die Umwtmdtangeine sehr voHstNndigeist.

Es ist jedenfalls viel wahrscheinMchM',dass' hier nur eine Wasser-

itbspattungstattHndet, wie dieses auch der FaH seinwurde, wenn man

dem Benzilimiddie Formel C~tHnCOa zaschriebe:

CxtH~NOa – H~O = €N0

(Benzitimid) (Benzihtn,identisch
mit Azobcnzit)

Ich habe nar hinzuzufügen,dass die vottHr. Henins~) erhaltenen

ana)ytisc!)enZahten besser zu dieser Formel, ats zu der von Hrn.

Zincke abgetfiteten stimmen:

Boreehnet Gefunden(Hcoi as)
<arCttBnNOa fSr C~H~at 1. !t. II!.

C 80.00 80.2& 79.78 79.94 – pCt.
H 5.40 5.H 5.49 5.48 –

N 4.44 4.44 – 4.81 n

Bei der Beurtheitung der fur den Wasserstoff gefundenenWet-tbe

ist in Betracht zn zieben, dass die VerbMnnaagenim oNeoettRohre

ausgeRHtrtworden.

Ich bemerke, dass einige von mir beobachtete Thatsaclren die

CoMtituttOH

C6H6--C–0.

S ~C(OH)--C,H:,
Cc~C--NH~

tur das BenziHmidwahrscbeMttichmachen,. behalte mir aber deren

BegrSnduttgvor. Nach dieser Formel ware das BenzilimidebentaHs

ein CondensationsprodHktvon Benzaldehyd und Benzil mitAmmoniak

(wobeidie diesenVorgangeoeigenthumHeheUtNtagernng*) angenommen

') DessonInattgumtdissertation(Marbo~ 1881), iur dere))auf memEr-
snchenirenndjiehsterMgte Ueberscndangicbdem Hm. Veriassorzum Dank
verpiliohtetbin.

Ebeadasetbst,p. 27.

Vcrg).dieseBerichteXV,24!4.
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wird) and zwar em Xwischenprodukt bei der Bitdang des BenzihtMB

(Aieobenzits).
Hr. Zincke bat dagegen geglaubt, das Benzitam und des Benzi-

limid von je 3 Mo!ekiitenBenzi! aMeiten zn mSssen, und es ist ihm

dadurch die volle Bedeotongdes von Hrn. Henins beobachteten Auf-

tt'etens von Benmmtd n!cht klar geworden.
Was nun die dritte der Latn'eMt'scben Verbindungen, d&s tam-

benzil, betrMR,so ist die Zincke'sche Fonnet, ~H~N~O~t wohl

die nchttge. Em kleines MotckM~tgewiehthier itnïaHehtnen eraehetnt

aus fbtgcuden Grunden uostatthaft: die hatMt'ten Formetn vertttngen,
wie oben erwtHmt. eiue vorhergehende Spa!tm)g von der Hitlfte des

un der Reaktion theilnebmendenBenzils uMter Bildang von Benzoë-

aitHre(Aethylbenzoat, Benzumid) und dafür ist nun die Ausbeute an

tmabonzH, wie ich mich dm'ch den Versuch Sberzeugt habe, ztt gross.
Ferner habe ich gefunden, dass das Imabenzit beim Kochen mit ver-

dû HnterSchwefeMure tast genau se!u etgenesGewichtBenzH liefert,

gemSss der G!eichang:

~HMNiO< + 2HsO = SCuHMÛz + 2NHj,

wetche das Umgekehrte von der Zincke'schen Bildungsgleichung ist.

Es sind tbtgtich keine BenzoësSare- oder Benzatdehydreste im IM&-

benzil enthatten und die VerbtMduug!Ssst sich nur von 3 MotekBten

Benzit ttbteiten.

leh werde über diesenGegenstand tmsfubrHeherberichten, sobtdd

die expenmentetten Resuttate fertiggestellt sind.

London, den 30. Aprit. Normal School of Science.

47&. 0. Winaainge]': Ueber ein neues Siederohr zur &ttk*

tionirten Destination.

(Eingegmtgcnam 31. October.)

Dnrch Nttchatnnung der sinnreichen Apparate, welche in der

Industrie im Grossen zur fraktmnirten Destitution dienen, hat mtm

in letzterer Zeit die Labor&toriuntSsiederGhresehr verbessert; diese

bringen bekanntlich entwedcr eine bestimmte partielle Condensation

der Dumptmischungen hervor, oder sie bewirken eine mogHchst

vollkommene Berutn'ang des aufateigenden Dampfstroms mit den im

SiedeoppM'&thernï)terf!iessendencondensirten Ftussigkeiten.

Einige Chemiker baben vers~cht die DSmpfe hauptsËchlichdarch

eine Condensation zu trennen, indem sie diesctben durch ein Kuhh'ohr,

dessen Tontpenttm nar wenig anter dem Siedepunkt der SSchtigeren

Flûssigkeit gehatten wurde, !eiteten; jedoch mehrere wendeten sieh
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Mn) ondorenMittet ond eotmtratrten kteio~StederSbre, wetche angeRthf

wie die CohxmenaptKM'ateboi der Sptt'ttns.Rektiakatmn wirken.

Ei)Mr der beatet)Apparate naeh erster Art magwo!tlvonWarrexIl

de ht Rac ') gebaut worden sein, mit dessen Apparat man xn gnton

RMuttaten kommt, aber da dersetbe sehr complicirt ist nnd den Ge-

bt'tmehfiHes Teotpe)-atHn'egH!attn'8erfordert, so bewNhrt er sich nur

t)<!idet-Behttttdhtnggrôsgeren FMtSMgkeitsmenganKts xwecktaSMig.

Unte)' den AppKtateo der anderen Art ist der von Lebel und

Heun!nger~) zu erwShKen<dessen Wickang eine ausgexeïchnate)St;

doch h)tt er den NachtheU an hoch und zu zerbrecMieh xu sein, dabei

(Ssst 6)' sich schwer re!ntgeu und troekneH; ferner kttnn er auch bei

kteineren FiOsstgkettsquantitftteMnicht gut gebraacht werdeu.

Das noue Siedemhr. welchos ich bek:mnt machen will, ist aber

gemde zum FrakfionniMn betiebig kleiner FtBssigkeitsqnantitNteabe-

stimmt. Obwoht einfach und klein, ist doch seineWirkung eine sehr

acttarff, da es Ka gleicher Zeit d'*Kxwei soeben erwHhntenArten an-

gehCrt; es bringt n<nn!ieh eine voHstNndigeCondensatton bei einer

besthamteK Temperatur, sowie eine d<memde Berahrang der auf-

steigenden Dampfe mit den hemntN'Mtenden FMssigkeiten hervor.

Der Apparat (siehe die Zeichnang S. 2642) besteht aua einer zwei-

nrfnigenRShre ADF, die man senkrecht durchetHen Korkpïropfenam

Hatse eines Kotbens Jtf von beliebigerGr8sse befestigt. Der Arm D ist

mit einemThermometer verschen und mandet dnrch Fin einen Liebig-

schen KShkr. ttB Haftpttu-m befindet sich eine zweite RShre B;

dieselbe ist anten xageschmohen und wM genau in der Mitte der

~-RShre durch einen tSngMchen,got gebohrten Pfropfen gehalten.

Die ~-Rohre, welche ais inwendiger K8hter dient, mntwMtihrer-

seits eine enge Bohre C. Dareh diese tetztgefMMmtetNast man einen

tungsamen Wasser- oder QaeckeitbeMtrom flieasen,der dma zwischen

C und B aufsteigt und achtiesstieh durch deu Tubus û hinaasniesst.

Das Wasser dient bel den nnter MO",das Quechsi)ber bei den hoher

siedenden FtBssigkeiten. ÏH letzterem FaHe MsM man das warme

Qaecksiîber in einen mit frischena Wasser venehenen Scheidetricbter

Siessen und hebt es von Zeit za Zeit ab, am es in den Halter zarSck-

t) Zeitschriftfur anal. ChemM4. S. 243.

3)Lebel und ReNniager. MeM BenehteVII, S. t084. DicHonn.

<<oW&rtz.Sapp! pag. 6C4. Compt: rend. T. 79, pag.480. Sieheanch:

LinnemMn, Zeitschr.fBrana!. Chamie,Bd. U, S. S07.– Brown.Zeittcbr.

fur Me!. Chemie,Bd. 20, S. 399und Journ, of the ehem.Soc.t8SO,pag.49.

Hempel, Ze:tsohr.Ntranal. Chomie,Bd.20, S. 502. Betohoabek,

Zeitschr. Mr anal. Chcmie, Bd. M, S. 517. Glinsky, Am. Chem.

Pharm.175,S. 881.
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zugiMMt). Em tait eineto Zeigaf ood emer empirMeh getheKten

Sche!beversehenerScht'aubenqnetscbhithoifermSgt!cht mitdorgrossten

Geotaigkett den Wasser- re~p. QaecksttberMromnach dsr Temperatar,

die das Thermometer angeben soU, za regaliren. Jeder Stellang
des Zeigers K entspncht eine vom Thermometer E angegebene
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MaxhnatteHtperatttr,voraMgeeetzt,dass der Bunsen'sche Brenucr unter
dem KotbeH eine constante Oe?mng behatt. Es ist auch zweck-

)<t<issig,diesen Brenner darch cin d~ppettes Drahtnetz vom Kotbcn

K'n) Ztt hatten.

Die Wirknng$we!S0dieses Apparates i~t teicht zu erscheo: t. Der

t~tmp<strotn atcigt xwMchen der Rahre und B auf und wird

dort je nach der St&rke des Kahtstroms mehr oder wenigergettubtt ~).
Der kte!ttsten Drehung des Hahns ~f entapricht sofort ein Ste!gen
oder Sinken des Qnecksitbers tm Thomometer E attd man ist daher

itn Stande, indem n)an den Zeiger K richtig stettt, mit voiler Sicher-

heit die Scheidung der Dlimpfe bei einer bestimmten Temperatur zu

(MWûrkstett'geo. 2. Da der ZwisctMnraHmder Rohren und B

f~hr htein ist (t mmangcRthr), so sind die aufsteigendenDNntpfege-

iiwuugea, ïn !N)tg<M'erBerShmMgmit der herunterCiessendenFirissig-
keit zc bteiben.

Um eine wirkattme BerBhrung der DSmpie mit der Flü8sigkeit
h<'r!!<!8te!ten,braucht man nicht, wie man es manchmat za gtauben
eeheiat, die DNtnpfe durch die Flüs8igkeit in Blasen tm~ehet* zn

tsasen, da eine tmfsteigende &<t8Mtt8ebeinahe ht)g(!)R!rmtgund diese

Form die ongSnstigste ist, die tntUt sich nur denken kann, denn sie

Mcfetbei einem bestimmten Votame)) die kteitMteOberSache. Es ist

!(tM zweckmasaig, ein zu waschendes Gas durch se h mate Spaiten
uud nicht durch runde Lôcher iK eine Flüssigkeit za teiten. Ein

anderer VmtheU meines Apparatea besteht darm, dass nicht wie

bei den mit Ptatinnetzen versehenen Siederôhren die schwerer

SBehtigenTheile immer rasch genug in das SiedegetBssxorSckSiesset)

and sich nie oben ansammela; indem man die Flamme geMrig regu-

Mrt, kann man ihr immer leicht die StSfke, deren ein bestimmtes

Geatiachbedart, geben.
Endtich will ich noch darauf sufmerksatn machen, dass das ganze

Siederobr nar g!atte und gegen das SiedegefSssgeneigteWSnde bietet,
su dass die scbw~rer SSchtigett Theile immer gtinziicb in das Siede-

g<!<aMBiessen, und dass man atso Im Stande ist eine Destillation bis

zum tetzteo Tropfen fortzaaetzen.

Zur Aufstellung des Apparates braucht man aur einen sehr kurzen

Licbtg'schen KNhter, da die indie RohreJ!geiangenden Dampib schon

su weit abgekuhtt sind, dass s!e aieh dort beinahe gagz condeMMret).

Oft braucht man ein&ch nur die Rohre jF*in eine andere geneigte
einznfShren.

Um die Handttabtmg des Apparates zu erteichtern, ist es zweck-

<n<issig,den Pfropfen des SiedegefBssesselbst an einem Stativ zn be-

') Selbstverstindlichmase der ganze Appantt vor iiusserenLttftzugen
geschBtztsein.
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festigen, dies et'm6gticht ein rasehes Wëchsetn des Kolbens, ohne iii

die Lage zu k~mmen. das Siederoh)' zn zerbt'echet).

Was d!ë Handhabnt)g des Apparate:! anbe!angt, die woht etwa&

Erfahrm'g und Auftnet'ksamkeit bedarf, HtSchte ich noeh folgendes

httMHfugen:

1. Dnmit die Rotuf B !<pinenTentpenttm'stoss bpk«mmt,Mt der

Hithn F im Moment des StedetM der FtussigkMt xo oifnen, am bei

Ze!ten schon einen hmgMttMenKShtsttfnn darch gehen zu tttMen.

2. SohaM die Dampte das Thernutmeter erreicht haben, dreht

mau tangsftmden Hahn /7, bis die Tentpenttur der entwe!chenden

Dompte so tief wie tnogtieh tiegt.

3. DerBrenner wird regntirt, dass ein genSgendesZurQcMiessen

eintritt.

4. Man SbertKsst den so eingcnchteten Apparat sich selbat, bis

das AusHiessendurch F schaff ttbnimmt, was durch Schwanktmgen
im Thermometer zu crsehen ist. Der Hahn N wird dann nur etwas

gc-'cMossen,um die Kahtung im Stederohr za mindem, so dass man

eine zwene Fraktion bekommt u. s. f.

DIcN: BcsehfCtbuiigsind noeh die Delege beiitufBgee. D!ese!bM)

werden zeigeo, wie scharf die Wirknng dieses Siederobra ist:

L Versuch. Ein Gemisch bestehend aus !00ccm Aethyta!koho!
zu 93.3 pCt. (dem Volumen naeh) und 100cem Wasser gab nach einer

einzigen Destillation 82ccm Alkohol zn 93.8 pCt.; bei Fortsetzang

der Destillation bekam man schtiessMch96.5cem Alkohol zo 93.1pCt.,

das heisst, beinahe die ganze Qnantit&t Aikohot mit einerStSrke,

die der ursprBngHchensehr nahe kommt und die bekannttteb dorch

Rektificiren nieht ubeMehntten werden kaun. Daa Thermometer ist

wKhrend der ganzen Zeit zw!schen 78.4 und 78.5" stehen gebHebeB.

2. Versuch. 76.2g (2 TheMe) Methylalkohol (Sdp. 65–67")

wurden mit 38.1 g (1 Theil) Aceton (Sdp. 56.5–68~) vermischt.

Eine erste Frakttonirnng gab fb!gendesReaaitat:
1

DerTheit JS warde atsdann nar etnmat fmktion!rt and demnach

Iw<t)-die ganze FIuss;gt:e:t wie Mgt getheilt: j-a- -0- 0-

56–58" 46.5g (~')

58–62.7" 9.8 g W

Rest 55.6 g

m.9g.

56–M° 32.7g (~)

58–62.7<' 34.4g (B)

Rest 46.2 g (C)

H3.3g.
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Der Theit 80–85" wiu- ktystattisirba)-nnd schmoiz bei 2.8".

Diese drei Versnche wm'den mit dem KbgeMMetenApparat

(Seite 3641) vorgenMMmctt,derselbe ist 0.4~ m hoch, vom Ph'opten
bis zur Thermotet'ttoge)gerechnet. Ein kteinet'er Apparat, von dem-

sutbcn DarchmeNeet'!tb(*)'nur i).25m hoch~ (it'tnogHehtetMcti die

Treanung einer bedeutendenMengePropyienehtM'MKus dem sehr ver-

wicketteii Gemenge, welches man darch EitttMttenvonChlor iu (h'tho-

propylchlorid bei SonnenHcht bekommt. Das Produkt siedete bei 94

bis 95" and enthielt CI == 6~.87pCt. anstatt 62.83pCt. berechnet.

BrHsao!, dex Z6.0ktabet- !M3.

480. Alfred Eitlhorn: Ueber das Orthonitrophenyl'Alanin.

[MiMheit.ans dem chem.Labor&t.dcr AhademMdar Wissensch.xnMunchen.]

(Eingcg~ngenam 31.October.)

Ais ich kSrxtich dasLacMn det'Orthomtrophenyt-Mitchsimre~)

bescht'ieb, theHte ich gleichzcitig mit, dass dassetbe beim ErwNrmen

mit Atk&ittMgeoder BaryhVMSsersieh mit Leichtigkeit !n die Sabe

der Oxys&uteaberfuhren iNsst.

Gttnz anders ais gegen Alkalien und alkalische Erdest vet'Mtt

sich das ~-Lftetoo unter sonst ganx gteiehen UmsMndendent Amtno-

niak gegenûber.
Erwiirmt man namHchdas rein gepuh'crteLacton mit Ammoniak

im Wasserbade, so tSst sich dassethe nach uud naeh auf, und beim

') D:cs<!Bericht.oXVI,?0-

3. Versoch. E!n Gemise!) bMtehettdans 50g Beozo! (Sdp. 80

bis 8< Sehmp. -t-4") und ôOg TotMt (109–HO") einer

<*in!!igenDestination:

Schtic~tch wurde noeh der The!t der !)esm!ntionanterwot'ten,

um setoe RoittheKza erproben; es et'gftb Meh:

be: 56 besMtndtg 29.8g
t

vonMzn&7" C.4g37.7g g

vM57i:ttM~ t.5g
Rest UMdVertust <i.~g

46.5~.

80–~0 0
g9.)gg

Rest 57 g

Ver!t)M S.Pj~

!00.0g.
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ErkatteM schciden sich nun ans der FtSssigkMt weisse Krystatie ab,
welche sich sowoht ans heissum WasMf ats ans Alkohol HmkrystaMi-
siren tassen nnd dann iu fetnen Nadetn efhatten werden, welche bei

t97" unter BhmStrbttng schmdisea.

Die Anatyse dtesff nenen Vorbinduog ergab:

Gefandet) BM-ec))netfm-C:,H(t,N.tO<
C 5L46 5mpCt.
H 4.76 »

N t:C7ô t3.K3 »

Hift'MtMtbtgt~duss dieselbe durch AutnatHneeittHSMokkuts An)-

mon!ak aus dem Lacton ctttstimden ist. D!eM HitdtMgsweisemochte
Mswtthrst'ttcmH&h,dass der \'ort!egendt: Korper das Ot'thomtt'ophenyt-

~-td~tun ist. Mit dMSC)'Annaitme stimmen jedoch 8etneEigeuschafte<)
iMoffrn nieht itberein, ab dersethe weder {m Stondo ist Metattstttxe

zu bilden, no't llihig ist mit SSuren Vcrbindungen einzugfhen, ein

Vcrhidten, wMtchpsmit der ha't'schenden Ansictx. iib<*t'die ConstitHtim)

der Amidositm'ennicht ve)'<nha)' ist und wetches mteh veran)asst<
nach einer <mden*nfur die Bildnng vnn AmidosSnren aUgemeinett
Mcthode auch das Orth<M)it<'<)phenyt-«tanmhcMostetten, nm es mit

dft- ans dent L~cton erhtdtem'tt Substattz zu vet'gteichen. Bei diesen)

Versnch ging ich von der Ot'thonitruphenyt-brompropionstmre ans,
wctehe m fein zerricbenemZasfande in uberschussiges, wNssrigesAm-
moniak \'cn !{ew6t)nticherTftnpet'atm' eingetrageo wm'dc; es findet

iiotcrtige Losung statt, indem s!c)t zanSchst das Ammoniaksxtzder

brotnhitttigenSNttrebildet, W!Msieh dadureh beweisen !<isst,d:<Mbein)

sotortigen Versetzen der kiHt'enFlüssigkeit mit einer MinemtsSuredie

nnverSnderte,gebmmte Saurf ivieder ausiaUt; tasst man die ammoni!)-

kalische Losung jedoch knr~e Zeit stehen, so trubt sie sich nach und

nach und bald ist diesetbe angefüllt B))teinem Brci gtSnzenderKrystaK-
b!&ttchen,welche <tb6ttrirt, ans Wasser oder Atkoho! nmkryst&ttMtt
wurden. Der Kfo'pcf wird so in Form von Nadetn erhatten, welche

bei 197~nnter Bian<Nrbungschmelzen.

Die Etementtu-ttnniyseergab folgendes Résultat:

Gafonden BercettnetturC~HutN}0~

C at.a9 jt.67 aL42pCt.
H 4.90 5.06 4.7C >,

N !3.66 !3.33 »

Diese Zablen einerseits und ferner die zur Anwendung getangte

Darstellungsweise mKchenes anzweitetbaft, dass hier das OrthoBitrt)-

phenyt-a!anin vortiegt.
Aasser in Atkohot und Wasser ist dassetbe noch teicht in Aceton

und Eisessig lôslieh, schwerer jedoch in Aether, Ch!oroform,Hgroîn
nnd SchwefeHtnMen8t<'<T.
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Versucht matt die Verbindang duroh Bebandtang mit verdiinnMr

SodaMsong in ein Sa! ZNverwandeht, so beobachtet matt, duss die.

selbe sich beim Et'wNt'mendarin nicht leichter ais in Waeser Mst

t)nd belm Erkatten unverSndert wieder a~skrystaUisirt. Ebenso wenig
ist es mSg)!ch, darch Kochen mit der von der Theorie vorgescbrie-
benen Menge Nattonlauge oder Barytwasser sei es in wNssriger oder

in atkohotitcher Loaang Satze herxustei!en. Beim Brw&i-men mit

diesonReageHtMttSndet stets eine theihveiseZersetzung uater Bildung
vou AmntonMtbstatt.

Das im Allgemeinenfur Amidos&uren90chiu'ttktenMischeKupfer-
satz Mast sich ebenMs t<tchtherstetien, dassetbegitt vom Silbersalz.

Nicht ~!ucMtcber Hetcndie zah))-e!chenVersuche nus, welche ich an-

gestellt h:tbe~Mn vet'm!tte!stS&m'enZtt Se'tzen der vorliegenden Ver-

bindung ZMgetangen; sowoM <ntsverdiinnterSaksNure, welche8M nur

beim Erw~t'men Icat, ats aus eoncentrirter, welche dies schon in der

Kiitte bewerkste!t)gt, krystatHsH't sie unt'erSodert aus. In ziemtich

eoncentrtrte)' SchwefetsSure, welche <tt)Sg!eichen TheHen Sfinre und

Wasser bestebt, lüst sie sieh in der KNtte; !&sstman die Losnng jedocb
stehen, so findet vnHstNndtgeZersetzong unter BtM<Rirb"))gstatt. Er-

wiirmt man die Verbindung mit reiMcrconcentrh'terSchwefetstiure, so

erhMt tntta sofort eine bbae LûMHtg,ans wetehersich beimEintragen
in Wasser Flocken eines btauen Farbstoffes ausscheiden, der semen

Reaktionen nach tndom ist.

TroMdem die tor!iegendeVerbindungae merkwûrdig indHtëfeater

Natur ist, vermag sie den Binwirknugen der 8a!petrigenSaure nicht

im widM-stehen;denn sie geht beim Koehen mit derselben vottstNndtg
in die Orthoniti'o-MUchsSure über.

Die sSmmtHchenhier von der aus der BrompropionsSuredureh

Behandtung mitAmmoniak erhattenen Verbindungantgetheitteu Eigen-
aehafteu stimmen vottstandig uberein mit denjenigen des KSrper8,
welcher )Mt8dem Lacton durch Erw&nnen mit Ammoniak entsteht;
somit ist die ïdentitSt die~er beiden Substanzen rottst&ndighewieseu.

Acetytverbindaag.

Erwât'mt man das Ortkomtrophenyi-Ahtnin cireu 2 Standen iang
mit Acetytehiorid, so erM!t man {{uMerstgeringe Mengen der Acetyl-

verbindung cine quantitative Ausbeute dersetbex bekommtmwnjedoch
leicht, wenn man das Alanin bei Siedetemperatarin Easigsaareanby-
drid voUstandig zur Lnsung bringt, hierauf daa Losungsmittet ab-

destillirt, nnd nun die gebildete Verbindung sich abscbeiden I:~st.

Aua Alkohol krystaMisirt ate nach dem Reinigen mit Thierkohte in

prSchtig ansgeMMetenPrismen, welche bei 14t–!42" schmelzen.
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Die Eigenschnften dieser VerMndaMgsind fast voHkommendexen

der nioht substitnirten Substanz gteieh, s!e wird von heissem Wasser

ohne Zersetzung aufgenotBmenOH<tkrystat!!s!rt ans demselben ttn~t-~

itndeît aus- ïn kitttec SodaMsung und AtkatHtmge ist sie uuttislich.

kocht man sie jedoch mit letzterer, so fiodet untet' AbsptttttUtgder

Aeetytgrappe eine Ruckbitdung von Orthonttrophenyt-Atttnm sttttt.

Es gelingt weder durch Koehet) der Acetyh'et'bmduog mit Kupt'ût'-

oxydhydrat noeb mit Silberoxyd 8:ttze dieser Metatte herzastetten: in

katter S~bsuure ist die vertiegcnde Verbindungnicht tostich, beim Er-

w&rmenmit concentrirter SehwetetsSm'e findet eim*vf)Hst<!udigeAnt*-

tSsung derselben statt, die Flüssigkeit Rirbt sich hierbei btan uud es

tritt ein intensiver Gemch nach EsstgsNure <mf.

La~chtm des 0~th<)~t~ophe!~y~-f!-A~y!atti~~s.

Wean HMtNdas Alanin circa 3 Stunden ttmgmit Essigaimretuthydtid
<tmRuckfiasBkuhter kocht, letzteres dann abdestillirt und den erstai-ttcn

krystatHnMchenRBcttstand aos absolutem Alkohol UBtkrystfttHsu'ttso

sche!den sieh nach dem Reinigen mit Thtet-kobte reichliche Mettgen
verfilzter Nndetn ans der Lusung ~b. Dieselben schmelzen bei 172"

tt))d gebeu bei der Analyse folgendes Résultat:

ErwXrmt man diese Verbindnng mit concentrirter Schwefetsattre,
so {Krbtsich die Lôsung Maa und es tritt der Gemch nach Essigs&m'e

<tuf;ein Beweis ditfNr,dass der K8rper die AcetylgruppeenthSit. Ans

diesem Grunde und in rotge des anaïyttschen Resnitates, wetettes uns

ersehen JSast, dass die neue Verbindung ein Moteko!Wasser weniger
Mtthait a!s das acetytirte Alanin, ist wohl ata erwiesen MMunehmfn,

dass sie das acetylirte Lactam des Orthonitrophenyt-Atanins ist,
dem die nachstehende Formet zakommt:

f. M ..NOa
~CH-CH~-CO.

!CHaCO

Die VefbreonHKg beweist, dass hier wMtMchein Aeetytden~ttt

voHiegt.
GefMden Bcr-t~CuSt~O:.

C M.74 5M8pCt.
H 4.7!~ 3.96 \)

N H.77 H.t »

Gefunden CnHmNaOtvertttngt

C 56.37 a6.29 a6.4t pCt.
H 4.86 4.62 4.27 »

N 12.58 !2.55 11.96 »
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Piese nette VerbindHng!at Atk<ttiengegenSber setbst nieht motn'

in derKNhciaditHirent; scbott beiBebttndhtng m!t verdannterNatrott-

t~ge xot'Mtzt aie Mch: es entwickeh eieh ntM'bei Ammoniak und es

eotsteht eine Mare Maung, welche aut Znsatx von MineraMm'en

einen festen Korper aneMen tSast, der durch seinen Schmetzpunkt

gowoht, ats durch sein ganzes chemisches Vet-haHeoteicht ats Orttw-

nitnMimmMut'e !dent!Hcirtwerden kauH

Lactam des Orthonttrnphenyt-Htanins.

VerShtt mtM'bei der D'u'steHongdes ëbeHbescht'MbMMn«eetyttrten

Lnetams m der We!sf, ditss mtHtgtetche Mengen Ainnin und essig.

Sttures Ntttron w~hrend der nngegebenenZeit mit EssigsSureanhydnd

koettt, dieses dtmtt ttbdu~t!Hirt,den erstarrten Rückstand zur Ënt-

(et'nung dès Natriamacetats mit Wasser behaadett und die restirende

feste Masse ans absotutetn Atkohot untkrystmUtsh't, so scheidet sieh

das acetytirte Lactam fast votts<S)td!gab. Die MtkottfdischeLSsmtg

Mtthâtt jedoch noeh geringe Mengeneines zweiten K.&rpers, der beim

VerdttHStendes A!koho!s zurOekbMbt. Auf dicse Weise hergesteHt,

ist die neue Vet-bmdung tmmer noch ~eronremigt durch die Acet-

verbindung von tetztet-er Msst SMsich am ehttachstcn dadurch be-

freien, dass man dits Rohprodnkt mit ganz \-erda«nter Natrontauge

kocht; hierbei wird der \'e)'ut)reinigondeKorper zerstart, seine Spat-

tuxgsprodahte gehen in Msong ûber und naeh demErMten {Nastaieh

die gefeinigte Verbindung ~bSttnreo. Dtesetbe krystatttsirt tn glas-

hetten, durehsichtigen Prismen, welche dits Licht stark brechen und

bei circn 80" schmetzen, t'orher jedoch sehon erweichen. – Im Zn-

stande voHsMmdigerReinbeithabe ich diesen Kwpe)' noch nieht auter

H&ndengehabt, da die beschriebene Méthode nur sehr sehtechte Aus-

benten de8ee!ben giebt; die folgendemAnatysen deuten jedoch darauf

hin, dnss der Kôrper wahrsehetnHchdas Lactam des Orthonitrophenyt-

-Atatnins ist, dem die Farmet
N0~

ft-Atanias ist, dem die Forme!
C,:H<<co zakommett

NH-

wûrde.

Cefundec CitH~O: veriangt

C 58.1 56.25 pCt.

H 4.44 4.t6 »

N 14.42 t4.58 »

tn ziemlich viel heiaMmWasser ist dieses Lactam Iôstich nnd

tasst sich daraus umkrystaUiaircn; A!kaMensowoht ats SSuren ver-

andern dassetbe nicht. Ich bin momentan damit besehSftigt, eine
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Méthode ausfindig za maehen, wetche eine reichtichert'Anabeatedieser

VerMttdanggiebt und ho(Fein eioem der nSchstenHeft&über die vott-

kommen reine Substanz noch weitere A"g~ben machcKxt kSonen,

Thotuetische Bemorkttngen.

Das eigentbumHeheVerhatten des Orthott!tropheny!a)ttt)ins gegen
Stiuren und Atktftien ist mit den herrochendenAnsiehten uber die

Nittur der AmidosRttret) nicht in Einhtang zu bnngfn. Von einer

Ve)'b!ndnng,welche sowohi freie Amido- ais eine <re!eCarboxy!*

gt'uppe enthült, miissen w{r et'wMrten,dass su' sich sowobt mit SSm'en

vt'r<*mt,als mit Met~Uen verbindet. Zur Erittarung der aufhHenden

Passh'ttSt der vorHegendcn Vcrbindung sind nnr xwei M<!gtichkoiten
vorhanden.

Entweder sind ht dent K8tpef noch andere Atomgmppenenthahen,

welche den glycocollartigen C)MH'aktCt-deMftbendadureh andern, dass

sie die tm' die Amidosauren eharakt&risttsehenGmppen beeinfhtsst't),

wie d)t8 in &httttcher Weise x. B. bei den Amidophenotcnder Fat!

ist, welche sich bekanHttich nicht mehr mit Basen vere!nett) oder der

vortîegende Korper ist uberhaupt gar keine Amidosanre. Was «un

die erst genannte M<tgtic!)ke!tangeht, so ist znnachst das Verhahen

der eotsprechendennicht nitrirten Verbindung,der Phenytnnndopropiott-
Stittre, welche Poscn') xnerst hergeste!)t hat, in Betracht zu xiehon.

Mit basischenKSrpet'n verbindet sich !mchdiese Substanz nicht; jedoch
tSsst. s!ch unter ganz bestimmten Vorsichtsmassregelnnoeh ein satx-

SMnreaSfdz dersetben gewtnncn. Hieraus geht hervor, dass die Eigen-
sch&ften dieses Kôrpers denen seiner nitnrten Verbindung schon sehr

nahe kommen and es daher ttnwahrsebeiniichist, dass diesetben in

der oben genannten Weise dnreh den EintriK der Nitrogruppe modi-
ficirt werden. Dass eine derartige Beein6nssangnicht statt&tdet, er-

hettt ferner daraus, dass selbst die acetytifte Nitrophenytamidopropion-
sanre anfahig ist sich mit Basen zu vereinen. Die h)di<ïereMder in

Betrachtung gezogenen Verbiudungen kommt jedoch keineswegs ath'n

aromatischen Amidosauren zu, deon die Phenytamidoessigsaurever-

bindet sich x. B. teicht mit Basen nnd mit Sëmen m)d von der Phenyt-

amidopropmnsaure von Sehutze und Barbieri~) ist sowoht eine

Kupter- ais eine SatzstUM'everbindungbekannt.

t)iese AttseinandersetzHngen Rthren zur Erkenntniss, dass der

vorticgende Kôrper keine Amidos&ure ist. Die teichte Eotstehuttg
der Verbindung beim Behandein des Laetons der Orthonitrophenyl-

~-mitchsaare mit Ammoniak einerseits und ihr chemisches Verftatten

') Aan. Chem.Pharm. !95, !44.

DieMBeriehteXIV, 1785.
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Mdorct-settsHetern den Bawmsdttfur, duss dieselbe ein intteres Sa!z
ist and geMSssfbtgenderGMchwnggebitdet wm-de:

f.H< fM ~Os
~CH- CHs ~H~0~

+NHt ==

0--CO
-1-i~Ids =

HsN CO

0
tu dem Orthonitntphenyi-jÏ-atanin ist der Stickstttff fûnfwerthig,

wie in MHeMAmmonutkstttzet). Die eben erorterte Auffasaangswetse
der vorHegendenVerbindttng- zn der das Experiment getuhrt hat, ist

keineswegs nptt. Strecker') hat sch<m im Jithre t868 dM-anfitttf.
nM;ksamgemacht, dass sieh im Gtycocott uttd ithnHebenKSrpem der
Mtn'e und basische Thei! dieserVerbindungen wtt)M'8cheittMchHttt e!u-
ander vet-etnenund sich gegettsettig sirttigen. Wenn Mch die vor-
stottendo Arbeit den Beweis für die Richt!gkeit der Strecker'schen
Ans!cht an einer eon)ptte!rtzusammengesetzteftVerbindnug ttefërt, 8«
scheint es doch schr wahrsehemHehzu sein, dass anch die Constitu-
tMu der niedereMGtieder :tus do- Reihe dieser SobstaHzen eine ana-

logeist 2).
Der &rmid, dass dièse VerbindungRUein so merkwSrdig ver-

schiedenes Verbatten zeigen, scheint in ibren FesHgkettsverbStttussen
zu tiegen. Von diesem Gesichtspunkt ans betntchtet hat es durcbttus
nichts Betremdexdes, dass die niederen Glieder dieser Klasse von

Verbindungensowoht ans der aMphatischenais der aromatischen Reihe
unter dem EinSass von Sauren und Baaen leichter vernndert werdett
als die h8hewn, indem ihr nur locker geschtossener Atomringgesprengt
wird nnd eine kettenformigeVerbindung der Atome eitttntt.

Ein Beispiel fBrdie voHst&tdigeUnNhigkeit, mit den erwShnten

Reagentien Saké xa bilden, tietert in der &MphittischenReihe die

AmMoat'nchmsËureTitasin~ri's~), nnd inder&romfttischeH das Ortho-

nitmphenyî'atttnin.

ïeh bin damit bescMMgt, die Einwhkang von DimethytaattH
auf das Lacton der Orthonitrophenyl-mitch8<:ure und auf die Ortho-

ttitrophenyt-brompt'opionsaure zu studiren.

Munchen, im October )~3.

') Zeitschr.f6r Chem.N.F. Bd.IV, 49~.

Erlenmeyer hat in seinemnctMnLcitrbttchfur das Alanins. s. w.

derartigeFonnetnadolitirt.
DièseBerichteXI, 3031.
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48L Francis R. J~pp und Richard C. Treaidder: Ein-

wtrkna~ der Nitrile aaf BoazU.

(Eingegangenam 2.November.)

HSbner und Schreiber (Zeitschr. für Chemie 1871, 7H) uud

Hepp nnd Sptess (diese Benehte ÏX, !424) haben Verbindungen
beschneben, wetche nus Atjehyden und Nitrilen unter Wasserttttt-

nithme gebitdet werden. Letztere Forscher erh!e!tett x. B. durch Eitt-

tragen vonAcetxtdtibyd und B~nzoottri!in gntttbgeMhth', MMtcentrh'tf

SchwefëtsSareeine Verbindung C~Hte~O~') nach der G!eichang:

CïH40 + ZCrHtN -t- H~O == Cte~eNaOs.

Mit dem Stndium der Diketone bcschttt'tigt,ersehifn es uns von

Interesse :!tt ~ersachen, ob diesetben unter obigen BedtnRangenmit c

Nitri!en rettgiren wurden.

Benzit und Propionitril. <

Fein gepulvertes Benzit (1 Motekftt) wurde m dem v!erfachen

Gewicht concentrirter Sehwef~tstturesaspendirt und, nnter AbkSMung
c

ond Urnschattetn, etwas Sbt'r MotckBtePropionnitt' itUmShtKthein-

getragen, wobei das Benzil in Msung ging. Dos Gemisch wm-de

einige Standen stehen getassen und nachher in Wasser gegossen. Die

weisse, ansgeschiedencSubstanz wurde, zur Entfcrnuttg antHtgegriNenen
Benzils, mit Aether gewasehen und d)mn ans koehendemAlkobol mu-

kt'ystaMisirt, bis ein constiuttet Sehmetzpmtkterhatten wurde. Die

tteae Substanz bildetegttmzende, farblose,bei !97" schme)zendeNsdetn.

Die Anatysen stimmteo zu der Formel C~HK~O~:

Die VefbinduHg ist nach der Gfeiehung

CttHMO~+ ~CsHtN + H,0 = C~JiMN~O:!

entstanden und entsprieht den obigen Verbindtingen von Hepp uud

Spiess.
Beim Kochen mit verdünnter SchwefctsSurezerRUttdie Substanz

m Benzil, Propionsâure und Ammeftiak:

CsoHmN~O,-<-3H90 = C~HtoO~ + 2C:Hs COOH + 2NH:t.

') Uaber die Fonntttinmgder Verbindangendieser Klassevergi.Hopp
and Spiefs (t. c.), sowiePinne)- and Ktdn (diesoBerichteX, t897).

Berechnet Gefunden
fBrCwHMNaO:, L n. Ht.

C 71.01 70.85 70.92 –
pCt.

H 6.5! 6.74 6.69 –

N 8.28 – – 8.2!
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BenzittUtdBettiicnitt'tt.

Bcttzit xnd Benzonitfit wurdeu gftMMauf diesetbe Art ond n<teh
dcnsetbenM<)!6hH!arvet'h8!tH)8Se))ht Verbindunggebt'acht. &ft8ditrch
WHMergeMttteund mit Aether gcwNseheneProdukt enthSttzwei Sub-

stanzen, welche sich durch ihre tmgMehe Lostichkett in kochendem
A)ttnhottrennen liessen. Beim Kochen mit Atkohot ging nSmtîchdie
<<)<'8nb8t!)nxin Lôsong, wShrend die nndere, welche in diesem L8.

Stmj!SM)!tte)nnr sptM'enweiseMsHch ist, zttrue){b)ieb.Et'stcrc Substanz

schied sieh beim Erkatten ans der atkohotisehenLusung in farblosen,
schietenPrismen, welche nach dem UmkrystaUisirenconstant bei 168"
sehmolzen. Dieselben enthahen KrystaUatkohot nnd verwittern beim

Liegen au der Luft. Die znr Analyse bestimmteSobstanz wnrde des-
hatb fein gepahrert und bei t20~ getrocknet. Die ertttt~enenWerthe
fNhrtm)znr Formel CMHMNzO!):

Befechnet Gefooden
fur ~H~NiO~ H. III.

C 77.42 77.26 77.!8 pCt.
H 5.07 5.58 5.53 –

N 6.45 6.46

Die VerbindtMtghat sieh gebildet nach der GHeichong:

C,4H,<,0: + 2CtH;N + HitO == C~H~NsO:
und ist folglich ein An&togonder obigen Verbindung MB Propionitril.

Der Krystatht!kohot entweicht bet MO" sctmeH und MHstSadig.
Der Gewicbtsvertost betrug 4.92 pCt. Die Formel ~C~sCtsN~O~
+ C~HjO verlangt einen Verlust von 4.61 pCt.

Die in Alkohol untSsHeheSubstanz wurde in kochendem Phenol

getSst and mit Atkohot geM!t, wobei dieselbe aïs ein ans rnikros-

kopisehen, <tachen,rechteckigen Prismen bestehendes Pulver erhalten

warde. Da jedoch die Sobstanz hartnNehigPhenol zttt-Sckhiett, so

wurde diese Methode der Reinigung aaigegeben. Dorch Umkrystalli-.
siren aus koehendem Benzol, worin die Substanz sehr schwer tSstich

ist, wurde dieselbe endlich rein erbulten. Die Erystambrm war die-

setbe, wie bei der FaHnng ans Phenol. Der Schmelzpunkt wurde

constant bei 225" gefunden. In aHen gebrSocM!cherenLosnngamittetn,
ausser in deu BenzotkohtenwasserstoNen,ist die Verbindung so gat
wie ontosMeh. Die anaiytischen ZNh!en sUmmten zu der Formel

CMH:tNO~:

Berecbnet Gefundon
farCMHatNOa I. Il. m. LV.

C 80. t99 80.10 80.J4 pOt.
H 5.01 Ml &.t4 – – r

N 3.34 3.36 3.5! »
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Die Bildung diestf VerMndoMggeschieht wahMeheinticb mtch der

Gteichttng:

~~Ht.Oz + CrH:N -<-H~O == ~H~NO? -+-G~H;.COOH,

wobei die !n dieser Gte!cbong vorkommendo BenxoëSttnrenicht ans

dem Benzon!trit eatstfutdett gedocht werden darf (da sonst nur der

Stickstoff des Benzonitrils an dem Attfbao des [<enenMotekats theit-

oehmen w9rde, and in (Hesem Paît soUtejades Nitril mit Benzil die-
selbe Verb!ndnng liefern), aondern itm e!nemhatben MotekNt Benzit.

Da jedoch unter den VersachsbedingMngenans dem Benzomtnt tdtein

stets Benzoë~mu-egebildet wird, so ist znr Pruftutg anf die Richtig-
keit der obigen CHetebungder experimentelleNachwe!s vom Auftreten

dieser SSare von keinem Werth.

Erhitzen mit concentrirter Satzs&me zersetzt die Substanz. Boi

)00*' fand keine Einwu-kang statt, nach HtehrstundtgemErhitzen auf

t50" aber wurden Benzil, BenzoësSare und Ammoniak erhatten. Wir

vermutheten, die Zersetzung fSnde nach der Gtetchang

C~HsiNO~ + 2~0 == C~HMOa + CtHsO~ -t- Cït~O + NH~

(Benzil) (Benzoê- (Benz-
SKan') aldehyd)

statt, indessen getang es nicht, das Ant'tretenvon Benzaldehyd zu con-

stttttren.

EssigsSureanhydndwirkt auf die Substanz,selbst bei 150", nicht ein.

Unsere Versuche baben bis jetzt nicht dazu gefBhrt, Licht auf die

Constitution dieser Verbindung zu werfen.

Phenanthrenchinon scheint mit Nitriien unter obigea Bedingungen
keine faissbarenProdukte zu liefern.

London, den 31. October. Normal Scbool of Science.
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Referais

AMgemetne, PhystkaMsche und Ano~antsche Chemte.

Besthomuag' d6t ftpeeMsohen W8rme etaiger tester orga-
nisoher VorMndangen; VerNnderUohkoit dersetben mit der Tem-

peratur von P. de Heen (B«~. ~eaef. JSe~. [3) V, 757). Ver&sser

stettt Mgende Resatt&te iittsammen:

S n b

s ta. z T.mper.t.r SpociSscheWSrme

Bernsteinsimro. tO–60 0.3075

60–98 0.378

Mcthytoxtthtt tO–35 0.3t4

BttryMmvttIentt 54–? 0.299

ZinkvaIeriH. tO–41 0.307

49–90 0.379

CiJetambtttyrttt tO~-70 0.382

70–90 0.5t0

Cittciamformtitt 10–98 0.248

Bftt'yan!<brmiat tO–90 0.144

Ka!ian)«cetat ÏO–3& 0.290

49–M

1

0.375

Natnttm<brm!ttt tO–93 0.292

Die speeifiscbe Wârme steigt, wie man s!eht, in den meisten
FSMen nicht mtbettacht!tch mit der Temperatur. Das Kaliamacetat

(und in geringerem Grade auch das Zinkvaterat) zeigt Nasaerdemdie

merkwSfdige Eracheinung, dass die speciasche WSrme pMt~iich
(zwischen 30 und 40") bedeutend anschwHtt, om danach wieder auf
einen kleineren stetigen Werth herabzagehen. ïn jenem Temperatar-
iiitervall wird offenbar Wârme za einer besonderen Dtsgreg&tMus-
urbeit verbmocht. H~t~



_J~56__

TJ&ber die Mo~kttlarvohuaina Ritsaiger Substtmzen wu

Robert Sehtff (A~. 2M, 71–Ï13) ist der erste The!t emer M8-

t'Ohrtïcben Abhsndtang, dere<tGt-uMdzSgeVertasser in dcn jNa'<cA(en

XV, )270 bereits Htitgetheitthitt. Hier sotten tM)-die Mo!e!m!ar-

vo!mnm<t
(-)

der untersuchte))Sabstanze)) erwShnt werden.

f
'Bamm.attfO"Diehtehe! 'n..).).

SM.pu.kt~ sMe-
i~

tempos!Grad mot

WaMer. 100.3 76S.t 0.958t 18.74

Second.PentM. SO.a t 760.S 0.6t32 117.17

Norm.Hexfm. 68.6 757.t6 0.6142 139.72

NOI'llI. HexM 68.6 '137.16
0.6142 1139~j2OHMbatyt. t07.8 751.4 0.6166 t84.49

DiisMmyt. !M.4 751.9 O.Gt26 23t.3t

Amy!en 36.3 749

l,

0.6356 t09.89

Cttpryten. 123.4 749.8 &.6306 t77.22

M«my)en. 156 757.4 0.66tt 211.31

Dinllyl 59.3 769.S 0.6-503 t2a~2

Benzol 80.1t 763.5 0.8111 95.9t

Totuot 109.2 763.1 0.7781 H7.H6

M-XyM. 139.8 759.2 0.7572 tS9.67

o-XyM 141 742.8 0.7559 !39.9!

Act~ythenzot 135.8 758.5 0.76:1 t3S.9a

StyMi. 143.0 757.2 0.7926 t30.9t

Propylbenzol 158.5 751.6 0.7399 161.82

~-Aethyttotnot. 162.0 756.3 0.7393 161.95

Mcsity!en 164.5 759.2 0.7372 162.41

Cymo! 175.4 749.5 0.7248 184.46

Tarpentmot 156.1 766.3 0.74H 182.85

Carven 176.5 753.7 0.7132 t90.'26

Chtoroform 60.9 754.3 L40S1 84.65

TetrMMM-hoMenstoff. 75.6 753.7 1.4802 108.66

Aethytenchtond. 83.3 749 t.1576 85.24

AethyMeneMorid. 36.7 749.1 t.tH2 88.56

TneMottthm 113.5 753.2 1.2943 102.79

PerebbrXthyten 120.0 753.7 1.4484 114.21

PropyteMond 46.0 753.4 0.8561 91.43

AUytchtorid 44.8 756.2 0.9055 84.24

Chtorbenzo) 132.0 762.8 0.9817 114.28
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8ericht<!<t.C.ch<'m.GM9))Mh!tft. Jthr~XVt. 173

BtH-on).Mf<y t!:chtobe)'.

S.ed.p.nht g,~
M.bh~r.red~it siede-

é rcdncÎ1'ttempûratur
~t"mcn

WMd
¡

mm
volumen

ChtorMhMt 159.8 760.8 0.935! 134.91

EpteMorhydria 115.8 758 1.0598 87.03

BeMytchtorid 175.0 769.3 0.9453 133.45

Mct))T)a)kohot 64.8 763 0.7475 42.71

AethytatkotM) 78.2 768.7 0.7381 C2.t8

Propyt<t)!(oho) 97.1 753.4 0.7365 SL29

iBopMpTMkohot St.3 763.3 0.7413 80.76

Nw-m.Batyhikohot U6.7 747.8 0.7269 tOt.aS

tsotMtytatkohot t06.6 763.2 0.7265 10:.63

A)tyh!koho) 96.4 753.3 0.7809 74.t0

Amyhtkoho) 130.5 759.2 0.7154 i M2.74

BimethyKthyteat-Mno! 10!.6 762.2 0.7241 ) 12t.26

Cap~-hïhoho). !79.0 762 0.6781 191.29

MethythMytketon. 172.3 754.8 0.6843 ) 186.64

Aceton 56.0 752.2 0.7506

Il

77.08

FM-faMt. 160.5 742.0 LQ02a 95.53

PM'ittdebyd 124.3 751.9 0.8737 150.74

Dimethytacetet 62.7 751.6 O.S013 110.81

Diathyhtcctat 103.2 75!.9 0.73G3 159.80

ButterMura 161.5 742.6 0.8141 107.85

IsobutteHiture. 153.9 743.7 0.8087 108.57

Amsot. 1.55.0 762.3 0.8607 125.18

Phenetot. 171.5 762.4 0.806 148.52

Methytfot-miat. 32.3 754.2 0.9566 62.57

Aethytfbnniat. 53.4 754.5 0.873 84.57

Batytfomu&t. 9&.0 759.8
1

0.7784 130.74

AmytfM-tmat. 123.5 759.9 0.7554 153.21

Methy)Met<tt. 55.0 754.4 0.8825 83.66

Aothyhcetftt. 75.5 745.5 0.8306 105.70

AethytehtomMtat 144.5 754.2 0.9925 123.09

AethyMichtMMetat. 157.7 754.6 1.0913 143.44

AethyttncMoMcetat. 167.1 754.8 l.!6a0 163.87

Propytacot~t. Ï01.8 758.9 0.7916 128.56

AUy!aeetat. 103.0 753.3 0.8220 12L37
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BM'om.tmfO"iDiehtebet ~r
S.edepm.ht j g~

~k.hr-

!t~pe~

Batytacetat H2.7 798.8 0.7aS9 t52.5t

Amyiaœtat t38.7 758.6 0.7429 m.M

McthytpropMnat. 7S.5 7M.S O.S422 104.34

Aethylpropionat. 98.8 756.9 0.79Ct t37.S3

Propylpropionat. 121.4 760.2 0.7(i80 130.70

AmytpropioMt 160.4 762.S 0.7295 196.95

&.othytbutyrat. 119.5 759.4 0.7703 150.25

AethyUsobutymt UQ.11 757.3 t 0.7681 150.68

t'imer.

Das Molekulartolumen der Saï&lSsangen von W. W. J. Nieott

(FM. Afa~j-. 18S3, t6, 121-131). Um Einbtick m gewinnen in die
Natar der LSsung und in die Constitution der S&ke selbst bestimmt
and vergteieht VerBtseerdas Motektttarvotamen, welches er nach der
Formel (xM-t-ntft):~ herechnet, wo M== dasMotektdargewicht dM

Saizes, x die Anzttht der Salzmoleküle, n diejenige der Wassermole-

ttSte, das specifischeGewicht der Losung bedeuten; er erEihrt hier-
durch den Raum, den die die Einheit der LSsung aasmachendenSalz-
und WassermotekSte sammt den sie trennenden ZwtsehenrRmnenein-
nehmen. Der Vergleich g!eichstarker d. h. gteichviet MotekN!e ent-

hattcnderLosuHgen ergiebt, dass e)neAenderttng!mMoteka!aryohmen

hervorgernten wird t) beim Ersatz von Natt'tam durch KaMumum
-<-tO.OObis -<-10.56. 2) beim Ersatz von Chlor durch N03 in
KaHsatzen: am +10.98 bis + 11.4, in NatnnmsatMn am -t-11.28
bis 11.51 M.s. w. Die Votumina obiger Elemente resp. Gntppen
sind demnach unter obigen Bedingungen unabh&ngigvon der Art, wie
6te mit einnnder combinirtwerden, undder Verfasser glaubt schliessen
z)i k5nnen, dass in den verschiedenenStttztosungen die motekataren
Zwischenraume ann&hemdgleich sind. Mit Hu!fe seiner frûher (diese
Berichte XVI, 564, 2160) aufgesteHtenTheorie erktart cr sodann, m

welcher Weise die Sehwankangen der oben angefShrten Zabten mit

der Concentrationder jedesm&tvergtichenenbeiden LSsungenzns&mmen-

hSngen; es zeigt sich, dass die Steigerang des Moiekatarvotumena
durch Concentration am grossten ist beim weniger wassertostichen

Salz; or erMSrt die Beobachtang: dass je verdunoter eine Losang ist,
ihr MoleknlarvolumenDmso schnetter darch ErwSrmung wKchst.

Auch bei den Losangen organischer Snbstanzen scheinen sich for

gleiche DiKerenzen in der chemischen Formel der Substanz gleiche
Unterschiede im Moteka!arvo!umenzu ergeben. o<tbr)c).
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NoUz ûber dieKryataJUaatton vonS&bstaozeo unter hohem
Drao)E von Ed. Jannettaz, Neet und Ctet'moHt (B«N. Me. c&'M.

40, 5t–54). ïtt oiner Maschutc, welche einen Drnek von !00000kg
pro QaadratcentiMeter auszaitben gestattete, wm'den die betreCënden
Substanzen im geputverten Zustand zasammengepre~st,es ergab sich,
dass sie nieht krysta!s!ren: eine grosse Zttht derselben (Metaite,
Thone, Graphit, 8peckste!n u. s. \v.) nimmt schiefrige Straktur an
und zwarliegen die Sehichten senkrecht zur Rtchtong des Dmekes.
Die Wiirme pflanzt siich besser in der Richtnng der Sehichten Ak
senkrecht ztt derselben tort. (Vg). W. Spring, diese&rtcA<eXVI~
999.)

t>

<rt.

Ueber ein B~es EupfieroxydeleaMnt von F. de Lotandc c
und G. Chaperon (J?M~.soc. chim. 40, 173-176).. Den e!n~ Pol
bildet am&tgitmu'tesZink, den anderen Kupferoxyd, wetches sieh in

einemKasten aus Eisenblech befindet oder mit Magnes!umoxych!orid-
cement vermischt zu festen Stucken ge~rntt ist. Ats EtTegerHQsstg-
keit dient 30–40prneMntige Kalilange. Die Detatts sind dttrchHoiz-

achnitte verNnnHcht. Dent Element wird Daner und Attsgiebigkeit

nacttgeruhmt. e.br)<.t.

Ueber Gebrûder Boulier's Pyrometer vonCh. Laath (~«K.
soc. c~Mt.40, 108–HO). Ein mit Wasserab- und -xnSnasrohr ver-

sehener Kupfercylinder wird in den erhitztett Ranm (Ofen, MM<fei

M.s. w. e!ngefuhrt; da~ ausHiessende Wasser untspStt ein emp<!nd-
liches Thermometer, dessen Gaug die TemperatMrschwMkongettun

erhttzten Ranm zn beurtheilen gestattet. Bezugttchder meehamschen

Details sei auf das Originat verwiesen. Sabne).

Die Filtrirung sehr feiner Nied~Mehl&ge sehMgt Leeoq de

Botsbaudr:m (Cornp~.rend. & 62&)in fbtgender Weise vor. Mtm

kocht FUtrirpapier mit Konigawasser, bis die Masse sich verStissigt

hat, giesst in viel Wasser und wascht den weissen Niedersehtag ans.

Zum Gebranch wird derselbe in Wasser zur dunneMBruhe vertheilt

und mit dieser Brühe u!Ht man dus Filter nnd tasst das Wasser ab-

laufen. Das Filter bedeckt sieh mit einer diehten Haat, welcheNieder-

schtage, wie Schwefel in Ematsi&n u. s. w., zaruchhatt. fitttter.

Amtwort auf eine Bemetkaag dea Hm. J. E. Beynoids

über das Atomgewicht des Berytittuna von T. S. Hompidge

(Royal Me. XXXV, 358) richtet sich gegen die in diesenBerichten

2494 erwNhnte Kritik. schc~t.

Uebef homologe Speotra von W. N. Hart!ey (CAem.Soc. 1883,

390-400). Verfasser giebt die Beschreibnng und Zeicbnnng der

Speetra des Magnésium, Zink, Cadmium, Kupfer, Silber, Aluminium,

Bor und Silicium. In den Resattaten der Vergkichnng derselben,
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ûber welche im Auszngt*nieht beriehtet werden kann, g!aMbtet eine

8t8tze fur die Anstcht zn HMden:~dass Bornante, deren Atontgewichte
um constante Grossen diNerireft nnd deren chemischer Charakter &hn-

tieh ist, in Wabrbeit homologe sind, oder mit anderen Worten, dasa

sie ans Materie gleicher Art in verscb)fdcnenGraden der Condensation

bestehen.< Hd..t<.L

Ueber das Spectrum ~onBor wnd SlUoinm von W. N. Hart-

ley (Ro~sf .%c. XXXV, HOt–304). sch.

Einwirkung des SaIzaNuregasea auf Sul~tte von C. Hensgen

(~ec. trav. cAMa.2, t24–t25; ans Acad. J?oya/ 30. Jnni 1883).
An frBhere'Versuche itnsehttessend (<~Me~eMc/t<6X, 259; XI, 1775,

1778) hat Verfasser die Einwirkung des Chtorwasserstoffs auf die

trockenen Sulfate von Btet, Zink, Nickel, Cobalt, Chrom, Eisen

(Fe~Ox) und Silber HMtersHcht:ketnes derselben wird dabei in der

KSite oder bei t00" angegrtSen, ttusgonommendas Si!bersutRtt, welches

bei gewohntieherTempet'ittnr 2 Motekiite8ft!m{ure anfnimmt undnnter

starker ErwSrmung in dtts Chlorid übergeht. Setbst bei 300" tritt

die umgekehrte Reaktion (wie beim Kaptersuttat) nicht ein. BM-

ttnd Knpfët'sntfatwerden erst sehr nithe den Tempenttaren, bei denen

eie in Oxyd und Schwetets&are zet'Mten, d. h. bei 250–300" resp.
225–250", dnrch SatzsSore angegriffen. aobriet.

Ueber einige Reaktionen des Tellurs von Eng. Demaf~ay
(Bull. soc. eAKa.40, 99–tOO). Die LSsnng der TeUtH-urescheint

sehwKchgetbMehzo sein, tneht, wie angegebenwird, viotettroth; diese

FSrbung geht nitm!Ieh in jene über dnrch EinwH-kungreducirender

Mittel und t-Hhrtgewiss von einent Suboxyd her. Dttrch 48stSndige

Einwirkung vonJodmethyt anf geputvertes TeHar bei etwa 80" erh&tt

man Tettcrditnethytdijodid. Gabriel.

Die Umwandiung von KoMenoxyd in EoMenaanK) duroh

ahti~en, d. h. Bttsoiretiden SanerstoT von Albert B.Leeds s

(CAem.~etcs 48, 25-29). J. Rernsen und Keiser haben die fruher
von dem Verfasser beschriebene Oxydation des Koh!enoxydes durch

über feuchtemPhoephor beRndticbeLutt bei gewShntuiherTemperatur
(dieseBerichte XIt, !83C) auf Grand eines vott ihnen ~ngeste!tten
Versaches bestritten (siebe diese Berichte XVI, t0&5). Verfasser hat
seinen Mberen Versach, bei welchem die Ge&tbreiner Beruhrang von
Ozon mit organischen Kôrpern so gnt wie ausgoschtossen b!ieb,
wiederholt und wieder die Bildung von KoMens&m-ebeobachtet.

Schertet.

Ueber die Einwirkung von Kaliumpermanganat auf einige

SohwefelTerMndnngen von M. H6 ni g und E. Z~tzek (~b«c~.
/«<-~ent. 4, 738-752). Wegen der WidersprSche in den Angabon
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frShore)' Forschor in Betre<f der Oxydirbarkeit der 8tt!f!Aeund der

Sabe der nioderen Saueretotfverbhtdnngen des SehweMs mittekt

KaHttmpermanganat haben die Vet'tasser die Unter~nettung dièses

GegeMStandes wieder ttatgeuommen. 1) Uotet'schwcnigsaure
AïkaMen werden dnrch Chamatenntosung in essigsanr~r Lôsuog nur

nnvoHkomtnenoxydirt, es entsteht neben Sehwe<ets<hu'eDittHonsaMM

und zwar in um so grüsserer Mange, je mehr Ëssigsttare frei vor-

handen ist. Etwas besser gest<tttetmeh die Oxydation bei Anwendung
Mtttratet' Ft!!ss!gkeitea und sic ist voUstSndtg bei Anwesenheit

freien AtkaHs oder dessen Cat'bonats. In den beiden !eti!tan Fatten

von Attfttng an, in saurer L<!suug erst im VcrtMtfoder Reaktion,

scheidet sictt ein Braansteinniedersehtng ab, der bei Verwendang
von neutmtett untl t~tkatischen Ft8<sig;kei<Bttdie ZaMmuneasetzattg

KH~Mn~Os bcsitzt (nicht wie Morawski und Sting! bei anderer

Gelegenheit, vcrgt. diese J?eWc&~Xt, t93~, angeben, KH:tM))40t()).

2) SchYvet'tigsaurc A!kaiten werden in saurer Losnng unvot)-

kommen, in neutrater und atkatiseher voUkommenoxydirt. Dagegen
ist die Menge des Katiampermanganats, welche zar voitstandigen

Oxydation der SuXitR«rf~t-dct'twird, abhiingig von der Concentnttioo

der PenNanganattasung, «nd mn so bedentendec, je concentrirter die

LSsung ist. Die Manganniedetschtage, welche hierbeierhatten werden,

besitzen wechse!t)de Znsammensetznng. 3) Schwet'etaikatiett wer-

den in der Katte unvo)!atandigoxydirt, es entstehen neben Schwefel-

atare Schwefet und TritMonsiture; iR der Kocbhitze werden aie ao

gat wie vot!stat)d!goxydirt. Fumer.

Etn Beitrag zur GescMohte der Constitutton des Bletoh-

katkea t'O))L. Trsnt 0'Shea (C'Aem.Soc. 1883, 410–424). Ver.

fasser weist xantichst durch eine Vereaehsreihe naeb, dass die von

Stahtschmidt (diese BeWc~e VII, 869) aafgesteUte Formel der

Meichendet)Verbindung Ca.OH.OCt mit den Anatysen von Bteich-

katken nicht im E!))k!ange sei (was Lange und SchNppi, deren

Arbeiten dem Verfusser unbekannt zu sein scheinen, bereits mit ge-

nugonder Scharie gethan hatten (siehe D<M~.~OMM.287, 63 und

Wagner, J. B. 188t, 281, d.Ref.). tn einer weiterenVersachsTeibe

wurde Chtorkatk mit absolutem, ùber Kalk destiHirtemAtkoho) er-

schopt't, am Chtorcateiom za losen und der antSsHche Rückstand

anatysirt. Da sich in demselben der gebundenoKatk znr Gesammt-

menge des Chlors wie 1: znn) wirksameu Chtor wie 1 1 und das

wirksume Chtor xum Gesammtchtttr ~ie t t vorhait, so ist dant!t

eine weitere Stutze fûr OdHngs Fortnet gewonnen.

Die Lesung von Bte!chkatk wnrde in eM<grosseres GeRiss mit

Wasser geateHt and diffusidiretigeiassen. Es dtifundiMedie bleichende

Verbindnng h<ngs:nner ais das Chtoreatcittm. Dadarch ist die Spal-
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0 Ct
tung dor Verbindung Car~ durch Wasser in nntm'chtotigMMfenKalk

und Chtorctttcimnveranschaoticht. sehortut.

Ueber die SteUnng des Tht~UhHnaÏm der ohemiBOhenSyate-

matik und dessen Vorhommen im Sylvin und OmnalUt von

Xatusz von JaUan Schramm (/tmtt.CAeNt.FAafM. 8H) 374–384).
Verfasser bat im CttrnatHt van Kalusz spektroskopische Spuren von

Rttbidtntn und von Thallium, im Sylvin Spuren von Thallium, aber

kein Rubidium nnd kein CNsimngefonden. tm Kainit konnten in

beiden Mineratienweder Thallium, noch Rubidinm, noch OSMumauf-

gefttndenwerden. Verfasser zShtt das Thallium auf Grand aller bis-

herigen Erfabt'ttngen Hber dassetbe zn den Alkalien. fimer.

Organische Chemie.

Ueber verschiedene F6Ue von Atommniagerungen im MoleMI

von Arthur Miehaet (Amer. c~em.journ. 5, 203-204). Sogenannte

Atomumtagcrangenlassen sich oft durch Zwischenreaktionea erkt&t'en.

Veriasser giebt z. B. für die Bildung des seeondSren (statt des pri-

m&ren)PropyMkohots !ms Zmktnethyt und Aethytet~odhydnn (But-

terow und Ossokin, ~MK.t4S,M7) folgende Reaktionsgteichongen:
CHitJ. CH:. OZnCH; = 0~ CM. OZnCHs -<-HJ = CH~. CH OH

-)-ZnJCH; CH:.CHOR=CH~.COH; CHs.COtï+Zn(CH:):

=CH3.CH(CHt)(OZnCH) a. s. w. Der Bildnng von Fumarsdure-

Sther ans Maleinsâureâther und Jod (Anschatz, diese BencAteXtl~

2282) geht gewiss (in Fotge der Entstehang geringer Mengen Jod-

wasseMtoSsSure)die Bildung von JodhemsteinsSureSther voran. Die

Umwandlung von HydrazobeMzol in Benzidin durch Sûuren wird

durch dieAnnahme einer vorangehendenB!Mungvon(CaHt.~tHHCt)~

erklârt, wdches in 2C6H5NH: and 2Ct zerSUtt; das Cbtor verkettet

nun unter Elimination von Wasserstoff je 2 Pbenytkerne. Der Bil-

dung von Diazobenzol geht vietteicht diejenige ton
CeH&.NH~Q

VOraOS. CaMc).

Ueber einige X&hlenwaaserstoS~ der SumpfigMreihe von

Br. Laebowicz (~mt. 220, 168-188). Um die Constitution einiger

ans dem gatMischen Petroteam isolirten KohtenwasserstoSe za er-

kennen, bat Verfasser zur Vergleichung mit den naturtich vorkommen-

den Verbindungen das Decan und das Octan synthetisch dargestellt,

and diese in môglichst chemisch reinen Zustand SbergefBhrt. So wnrde
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das Diisoamyt, CtcHsa, bereitet, indem auskNaftichem AatyMkohot
durch Fraktionirung der bei 130.5–13!.5"siedende, aboptischinaetiv
~efnndene Antheil- in das Bromid SbergefShrt wurde. Dièses zeigt
erst nach Behaadtung mit Phosphorsiiureanbydrid den richtigon Siede-

punkt bei 734.4 mmBarometerstand 120.6", und besitzt bei 22" die

Dichte 1.2058. Durcit Behandhtng tnit ChtoKatoum oder entwassef-

tem Kupt'erstdfat kann das Bromid nicht vôllig wasserfrei erhatten

werden und siedet dann be! tt8.2–n9.2". Das m!ttp!stNatnum ans

deta Brotnid gewoNneneDHsottmyt siedet constant be! !57.1" (Baro-
nMterstuud 732.8mm) nnd besitzt bel 22" die Dichte 0.72156. Es9

hat angenehmen, sehr schwacbett Geruch, gar keinen Geschmack,
entzSndet s!ch eret nach detn Erwarmen auf 53~, !Sst 8!ch be! ge-
wohnticher Temperatur in 12 Theiten Eisessig, wird weder von

Schwefes:mre noeh von Salpeterstiure angegrISen und ist optiseh
inactir. Dnrch Einwirkung von Brom, welches im direkten Soanen-

tieht hei't!g, im zei-streoteft Licht langsam wit'kt, erh&it man eine

sehwarze Ftussigkeit, aus der selbst bei der Destillation tm Vacuum

kein Decytbrontid isolirt werdea konnte, da sieb dieses stets unter

Brontwa8ser8to<!abspa!tt!nglit t)ecyten vorwandette. Das Decyten
wurde ats stark aromatisch riecbende, bei t6).2–162" siedende

Ftusaigkeit (Batometerstand 744 mm) von der Dichte 0.7387 bei 200

crbatten.

Das normale Dec&n wurde durch Einwirkung vonNatrium auf

ein mit Benzol verdBnntes Gemisch von Octytbromid mit ubefschBssi*

gem AethylbromM ats ein bei 169–Ï7(y siedendes Oel (Barometer-

stand 742 mm) von der Dichte 0.73097 bei 18" erhalten. Es ist

geschmacktos, fast geruehlos, und besitzt dieselbe Mstichkhit wie

ÏMieoamy!. Es entzSndet sich nach dem Erwarmen auf &5". A!s

Nebenprodukt wnrde bierbei des Dioctyl, Ctet~M, ats bei 19–Z0<

schmetzende KrystaUmasse gewonnen.
Das aecundare Oeytyibromid ist, entgegen den Mshengen

Angaben, in reinem Zastande darchaus nicht bei der Destillation zer-

setzbar, es siedet constant bei 187.ô–188.5~ (Barometerstand 741 mm),
besitzt ornngeahntichenGerach und beginnt erst bei 260" sich zu zer-

setzen. Seine Dichte ist 1.0989 bei 22". DM daraus da~esteMte

O ctylen siedet constant bei 122.4" (739 mmLaMraek), bat die

Dichte 0.7222 bei 22" und besitzt angenehmen Gerueh. Ans secun-

d&remOctylbromid und Aethylbromid konnte kein Decan dargesteUt

werden, dagegen entsteht hierbei das secandâre Dioctyl als dicke,

bei 262–263" siedende FtBsMgkeit vom speciCachenGewichte 0.800H

bei 18". M.Mter.

Ueber die Bestandthelle dos ~aliziaohen Petroleumd von

Br. Lachowiez (~KM.280, 188–206). Aus den niedrig siedenden

AntheHen des gatizischen Petroleums hat Verfasser ait gesSttigten



j!664

KoMeuwttSMt-stoSenisolirt 1) das Isopentan (8dp.29–30<'), das
von Brom nicht angegriffen und dureh Chlor ta ein bei 99.8–100.5"
siedende~ Chlorid von der Dichte 0.8103 bei 20" Sbergefuhrt wird:
2)<Ia9 normale Pentan (Sdp. 37", d== 0.6267 bei t4'), wetches
dorch Chlor in zwei ChtorOre verwnndelt wird, eines vom Sdp. 106"
und der Dichte 0.8732 bei 20" und cin zweites vom Sdp. UM"; ~) ein
Hexan vom Sdp. 60–6t"; 4) ein Hexan vom Sdp. 70" und der
Dichte 0.6985 bei t4< 5) ein Heptan vomSdp. 98.2–99.4" in nicht

ganz rement Zustande; <)) ein NotttUt vom Sdp. !47.5–t48.5<
StMiesstieh 7) ein Decan vom Sdp. t68–!53" und ein Decan vom

Sdp. !63–t63o.

Kohtenwasserstoffe der Aethylenreihe enthMt das galizisehe Pe-
troteum nicht ood Verfasser hiHt es fu)-wahrscheintich, dass anch das
Petroteam anderer FfMdorte arsprung!tch keine derartigen Kohten-
wasserstoffe enthaite, sondern dass dièse erst dm'ch Zersetzung der
hocbsiedendeuAntheile des Petrotennts in dassetbe getangen.

Dagegen konnte er in seinem Petroteambenzin aromatische

Kohtenw&sserstoffe, Benzol Tohot, Xylol, Mesitytex, dnrch

UeberfBhrongdersetben m ihre Nitroverbindungenmit Sieherheitnaeh-
weisen.

Endtich glaubt Verfasser auf die Anwesenheit der hydrurten,
aromatischen Kohtenwassersto&e aus dem hSheren specifischenGe-
wicht der einzelnen Fraktionen seines PetrotemM nach EntfcnMng
der aromatiscben KoMenwasserstoHeschtiessen zn konnen.

t'itMMt.

Ueber den Einauss dea asynnnetrisohen KoMeaatoNatonM
auf die vom activen Amylalkohol derivirenden Aethane von
Feodor Just (Ann. 220, 146–157). Verfasser hat versucht, eine
Reibe von Denvaten des optiseh activen Amylnlkohols darzustellon,
am sie auf ihre ActtVtt&tzu prüfen. BekanntHch bat Le Bel das

Amyljodidin Methytamyt,d. h. Methyldiathytmethan,SbergefBhrt,90die

Asymmetriedes einen asymmetnachen K&MenstoHsim Amy!att:ohotanf-

gehoben andgefanden, duss in derThat dassoentstandeneFroduktoptiach
inactiv ist. Der active Amyiatkohol warde nach Le Bel's Veriahren
dureh Einwit-kangvon Sittzsattregas anf kâuflichen Amy!a!knho)dar-

gestellt und xeigte in 200 mm langer Sch!chteiue Liaksdrehung von4.6<
Sein Jodur besass eine Reehtsdrehung von 7.5l" bei tC". Das Methyt-
armylvermochte jedoch Verfasser nicht daraMSdarzustetten. Das darch
Zink and Satzsanre daraus gewonnene Pentan, DitHethytttthyttnetbaM,
welches bei 30" siedete und die Dichte 0.6375 bei 13" besass, zeigte
aber ebeuMIs nicht die geringste Spur von Drehung. Das ans Amyt-
jodSt- und Aethytjttdur mittelst Natrinm dargestellte Methy!Sthyt-
propytmethan siedet bei 91" und hat die Dichte 0,6895 bei 20".
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Meser Ko~eHwasseratott', in wetchen<a)m die Asymmetriedes Koht<'n-

sto~s erhatten ist, ist optisch )tct{v mtd dteht io MO mm <attger
Schicht 539" nach techts. Ferner ist das aus dom AmytjodBrdar-

gestellte Dmmy), welches bei t60" siedet nxd die Dichte 0.7463

bei 2~ besitzt, opti~ch activ und druhte in 200)nn) langer Schicht

bei 22" t2.97" nach rechts. pf,

Ueber einige U~tnaet~nagen tertiârer Alky~odUre ?oH K<n'!

Bauer (/tHK.220, 158–168). U!e von Dobb!n xHGt'stbeobachtete

<tttm<!bl)eheUttMctzMttgdes tettMcettHstytJcdSM)u!t Wasser bei ge-
w8!M)ti<:herTentperatur ist, wie Vertasser gefunden hat, fih' die (er-

tiaren Atkyijodiue eine aUgemeine. Sa setzt sich terttares Amy!jodur
beim Sehiitteln mit Wasser echou imtertMtlbehter itaibett Stuode Mt

Jodwasserstot)' mut AetbyMimetbyloH'bMotnm. Attch Metbyt~kohol
setzt sich mit tet-tîSrem Amytjodur bei zweistSttdigentEt'hitzen aMt*

tOO–HO" om zuJodmethyt and tertiat'emAntyhdkoh')!, mittertMH'em

Bnty!jodur abe)' erst nach aehtstiindigemErbitzen in Jodmetttyt nnd

Tnmethytcarbinot. Methytacetat setzt sich bei siebengtSndigemEr-

bitzen mit terttNrem AmytaUtohat am i!MJodmethyt, Amyten and

EssigsKare, mit tertiNrem Butytjodur bei tOstfixdigem Rrhitzen ztt

Jodmethyl, Butylen und Essigsiinn*. t'i~ux-r.

Einwirkung von Ammoniak aufFropîonaldehyd ~on Alfred

Waage (jUoM<t< jiir CAew.4, 708–732). Leitet tMax trockenes

AmMOttiakgas in eine durch KaitetnischungabgekSMtc Lot~ungvon

PfOpionatdehyd in PetroteumSther, so scheidet sich ais weis~er flocki-

ger Niederschtag P)opiona!de~~ydAmmottUtkab. Sobatd derselbe

aber ans der KSttemischMttg!K'ransge<iommettwird, zerfliesst er nnd

theilt sieh iu zwei SchichteK von denen die nntere ans Wasser besteht,
welches von der oberen Fiussigkett betrachtficheMengen gelôst erbatt,

wKhrcnd die obere em schwact) gelbes, in Wasser MMttHchi8s!iches,
h5chat widerlich nechendes beim Stehen dickNuMigerund dunk!er

werdendes Oel ist. Beim Stehen an der Luft dai-ch Kohtensaure-

anxiehung, schneller beim Darehteiten von Kohtensam'e tasst dieses

Oel grosse usymmetrische TafetH 6!eb !H)9Sc)teMen,welche ift Aetiter,

Alkohol, Chtot-ofonn,Benzol und Sehwefetkohtenstott't6st!eh, in Wasser

ut)!ostic)tsind, bel T-<"schmelzen und die ZMammeMsetzung,0.5~~3,
besitzen. Ueber deu Schmelzpunkt binaus erhitzt, zersetzt stch die

Verbindang; ebeoso wird sie mit Heftigkeitdurch Mineratsaut'enzer-

setzt and zwar entstehen in letzterem Fa!)e Ptopionatdehyd, Methyï-

athytacfoiNn, CeHjoO, Ammoniak und Parvotin, CjtHnS~ naeh qnanti-
tativ durcltgeftihrten Vet'suchen in aotchenMengen,dass die Zet'setzung
nach der Gleicltang ertbtgt: aOtt~N~ 6HxO==5C3Ht,0 + CeHMO

-(-5NH3+C.,HMN-t-H:. Ueber den Verbleib des Wasserstotïs

hat Verfasser jedoch nichts ennittetn konnen. Der Verbiodong.
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CtiH~N;), sebreibtVerfasserdM Constitution, C~H<N.<~H<NH.
CaHe.NiCcHt)), zu. Die Rolle, welche die KoMensanre bei der
Entstehuttg dieser Verbindtmg apielt., konnte ebenfaHsnicht ertnittett
wefden.

Durch Erhitzen des RohNs in geschtossenen Rohren anf 230"
erhiett Verfasser ats Zorsetznngsprodukte neben basischen Kurpem
neutrate Oete. Der R6hren!nht~t wurde angesKuert, die neatrnten

KCrper mit Wasset-dampf uberdestiHirt, der Ruekstand aUtntischge-
macht und g!e:ehtittts abetdestitHrt. Ans den «eatt-atenOeien, welche
von 120–200~ siedeten, konnte keine e:nheittiche Substanz isolirt
werden, die basischen Oele schieden sich in Mnen bei t60" siedenden
Antheit, dûn Vcr~sser nus der tbenweisen Analyse des Mat!M<dz?8
als Picotin ftnspneht, und H)einen bei 98–200" (corr.) siedenden
Thei!, der die Haupttnenge bildete und als ParvoUtt sich et-w:es.
LeUttM-es,durch ft-ttktiottit-tesUmkrystamsiren des Ptatinsatzes ge-
re!)ngt, ist eine <at-b)os bteibeodc, stark ):chtbrechende, :ntens!
in-otnadscb riechende, ausseret bitter schmeekende FtCsstgkeit, die
Fiebtenhotz gelb i'Srbt, mit Piknnsaare eme in getbeu B!attchen kry-
stallisirende, bei I49" scbmelzende Verbindung, mit Tannin eine in
Alkohol teicht tttsHf-hc, HnckigpMttnng, mit PhfMphorwotfnnnaSut-e
eine MS'dich weisse, mit Katinmquecksitberjodideiue geIbHchweisse

Futtung, mit JodjodkaHum eine braune mit KaHumwismuthjodideine
dnnketbraane FMUung giebt uud ein' zerHiessHchesGolddoppelsalz
liefert.

Dieselben beiden Basen erhStt man aach beim Erhitzen der Ver-

bindung, Ct~H~Ns, anf 200" und zwar in besserer Ausbeute, ats bei
der Zersetzung derselben darch Sam'en. Ferner wet-den diesetben
ebenso wie die neatraten Produkte erhaiten beim Erhitzen des mit

Anxnoniakgas ges&ttigten Condeusatiousproduktes des Propylaldehyds,
des CeHMO, auf tM".

Bei der Oxydation des Parvolins mit Kaliumpermanganatentsteht
eine PyridinbicarbonsSnre, C~H~NO~. Die vom Braunstein ab&tti-h-te

Losang warde eingedampft, mit SchweMs&nre genau neutratisirt und
mit Cadtnmmmtfat, das Cadminmsalz CrH~NO~Cd+~HsO als

krystattinischer Niederschlog erhatten, ans dem die freie 8anre als
eine in kreidigen, aukt-oepiaehen Nadetn krystaHisfrende, bei 219"
schmeltende Substanz gewonnen wurde. Sie giebt mit EisenvitrM
rothe Farbenreaktion, giebt mit Bieizacker eican nur in SatpetersaM-e
t5s!icbenNiederseblag und mit Kupferacetat eine btaugrane, wasser-
freie FaHong. Ibrem Sehmetzpunkt nach scheint aie mit Lutidin-
s&nre tdentiseh zu sein. Bei der Destillation mit Kalk liefert aie

Pyridin.

Bemerkungen des Verfassers ûber die Stiekstoffbestimmongen
nach Damas kônnen hier Bbergangenwerden. p)m)er.
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Methyt~-ButyMteton und eMge seïner De~vate von Joh.

Wisticenas(~K.SM, 307–32t). Dureh Varseifen des Methy!-

XthytacetosaigStbM'sbat Verfasser neben MetbytathyteesigsSare das

Mcthyt-butytketon, CH~CO.CH(CH:)C9Hii, ah bei H8"

siedendes, pfeitërminzartig riechendea Oel (d *='O.St8t bei t4") er-

batten. Durch Einwirkung von Natrium auf die Stherisehe and auf
Wasser<ta&ehwitH<nett<!eLSsttttgdes Ketonawurdedamus das Methyl-

~-bntytcarbinot, 06H,40, ais bei 134<'8iedendesCet (d== 0.8307
bei Ï8") und das entaprechende Pittttkon, CKH~O?, ttts zShe, bei
248–250<' siedende Masse, die durch Schwetets&m-eanscheinend in
zwei Fmakotioe, C12H240, (Sdp. 2t7–2~3) ttmgewMdett wird, ge.
wonnen. Das Carbinol wurde darauf durch SSttigen mit Jodwasser-

6to<!gasin dus nicbt destillirbitre Jodid übergeführt und dieses mit
Z)uk und Ess!gs&ute t'edue!rt.. Htërbe! findet jedoch kein glaiter
Uebetgang in das Metbytdi&thytmetbaRstatt, sondern die Reaktion

vedauft wie es scheint tm Stnne der6teichung2CHt.CHJ.CH(CHt).
C~ + Zn = ZnJ? + CHa.CHz.CHtCH~H; + CH;.CH==C(CH!).
C~H,. Das ReaktiotMprodokt nStnHehHe~rt bei der FntMotumng
ein zwischen 63–6~ siedendes Gemenge von Hexan und HexyteM,
welches sowoh! mit SchweMsSnre wie mit Jndwasserstoff behandott,
das reine Hexan (Methylditithylmetban)ats ein petnt!euu)M-t{griuhettdes,
bei 64" siedendes Oel (d = 0.6765) liefert. Neben dieser Fraktion

erhatt man bei 115-130" siedeudeOeie, aaa denensieh bei 12~–122.5"
siedendes Methytdt&tbytcarbinot isoliren tiess (dureh die Einwirkung
des WaMera oder der SSure auf das Hexyten entstanden), ferner bei

!96–199" siedendes Dihexylen und noch hoher siedendeCondensations-

produkte. p,

Untersuohungen Ûber monohaIogensubaRtuirteOtotona&aren.

Zorsetzung mit Alkalien von Richard Friedrich (~so. 8t9,

322-368). Da nach den Untersachungenvon Fittig und von Er*

tenmeyer bei der Zersetzung der Monochlor- und Monobromfett-

aaoren durch Alkalien ganz bestimmte Gesetze ob\vattcn, indem die

in der tc-SteHung sabstituirten S~tarenhierbei Oxysaaren, die in der

~-SteUung substitmrteH haoptsach!tch unter Abspaitung von Ha!ogen-
wasaerstoff unges&ttigte SSuren der Acryts&arereihe, daneben noch

unter KohtetN&ureabspattung einen ungesattigten KobtenwasserstoN,
endlich die in der y-Stetiang substituirten SSoreMdie in ibre Lactone

leicht Bbergehenden f-Oxys&aren liefern, hat Verfasser versocht, ob

derartige GesetxmNssigkeiten aucb bei den monobatogensubstitairten
SNarender AcrytsSarereihe vorhanden sind und die ~-CMorisocroton-
sSare vom Schmelzpunkt 59.5, die ~.OMorcrotoMsaurevom Schmetz*

punkt 94.5, die «-CHorcrotonaam-e vom SchmebpMMkt97.5" aod die

a.Methyt~-CMorcrotoM&are vom Schmelzpunkt 69.5" mit Alkalien

zersetzt.



g668

BeimErwKnneHde)-~-Chton~ttemtonaaureCHs~'CCt. CH:. CO:H
mit <-<t)Me)ttt-i)-fertttkohotischfr KK::tttogett'itt bei U5–!2t)" nMer

genngem Schaumeo Reaktion <n. Das in Wtt~ser antgenommene
Reaktionsprodukt wit'd mit Aethet- uberMhichtct und mit so viel
SchwetetsSure, ats zur Bitdnng von neutnttem Snttat erforderlich ist.
versetzt nnd die NtherischeLosung bei gewahnttchefTempet-atm'VM'-
dunsten getassen. Dabd Mhe!det Steh eine gegen MineMtsanrensehr
emp<!ndt:cheStun-e CoMMO~, Aethoxyet-otonsam-e, itt weissen
ftnsetteinend mottoktmen PnstMen sus, die bei tSV.â" unter Gas-

enfw:ckehu)g ~chtMeizen,deren Katmn~atz ttus Wasset- in tangen,
spiessigen N:<(kh)ntit 3~0 krystattisirt, deren Ammonmms&!)!beim
Verdunsten seiner Losung altes Ammoni~k verliert nnd deren nentrate

LôSttng mit Bki-. Knptpr-. Zink-, Eisen-, Kobatt., Nickel-, Mangan-
und CadtnmmsfttxenX)(!dersch!agegiebt. Das rtls Fiittung za erhal-
tende Silbersalz liefet-t mit Jodathyt den Aethy!<ither der Stttu'e
C~HnOt, welcher in Mnscheînendrtxmtbischeu, bei 30" schtMekenden
and bei 24" etstart-enden Tat'etn krystallisirt. Neben der Aethoxy-
erotoosinn-e konMte nur etwas aus thr !n secundti.ret'ReaktMHent-
standene EsstgsKurenaehgewMsenwot'den. &en<mdîesptbenProdukte
ertt!:tt man bei der Einwit-kungt-on Natr!nmKthy!atfmfChtorisocroton-
sam-e bei !!a–)~5< Eine m.-thyiatkohotische Katit<;songgiebt bei

gleicher Behandtmtg mit dN-ChtonsoctotMtsimredie Methoxycroton-
tSnre, C;.H,!0:t, welche bei t28.~ unter G:tsentwickehmgschmilzt,
vor dem Sehmetzett stiMimit-tund teieht in Alkohol ttndAether, nicht
in Wasser tosiieh ist. Die Aethoxyct-otottSSat'ezersetzt sich schon
beim schw~eitenErwarmen mit verdtinntct-Schwet'etsiiurein Kohlen-

same, Aceton undAtkohtt~CeHtoO~+HsO = C~HeO+ C~HeO+COï),
beim Erhitzfn mit Kali aut' 230" in Easigs&nreund Atkohot.

Erhitxt man die ~-Chbrisoerotm<sam'e mit wSsserigerKtdiitmge,
so entsteht neben etwas Aceton. welches in nm so genogeret-Menge
autzHtreten sc))e!t)t; je verdSnnter die Lnuge ist, die bekannte bei
76.3" schmejzendeTftro~inu-e: C~H~O~.

Anf ~-ChtorcrotonsfmM,C n,. CCt ~= CM.CO:H,wirkt Ntttnum-

athyhtt schon bei 70–SO" eio nnd erzeugt danms die oben beschrie-

bene, bei 1X7–138" schmetzendeAethoxycroton~imre, CcHMO~.
Concetttrit-teKaiitaHge zersetzt die Chtot-crotOHsinu-etedigHchHtAceton
nnd KohtetM!'i)t)-e.verdu)mt<-Katitange dagegen in TetrotsSnre.

Die f<-C))t'n'c)ofM)S!iM-eatt$tButytchbrat wird vo)t NatrianMithytat
bei 2t3'* noc!t nicht zersetzt. vnn concenn-hter Katitaage bei 200 bis
325~ in EsaigsSm-e, Oxat~tn-e, Ko))!eosam-eund eine syrupartige
Saare. ansehciuend CtHeOï, zerlegt.

Die f<-Methyi-chtorc)-otf)t)9!H)re, CH~. CC~~C~H~). CO~H,
!MMMethytacetessigather nod PhosphM'peMachbrid bereitet, liefert ein
in Alkohol leicht Htstiehes undcttttich krystaHisirendMMa"nesium-
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satz, (C;HeCtO!)gMg+ !s oder ~HgO Mtdein pbenMts in Alkohol
te:eht !Ss!!ehesZinksatx, (CtHfeCtOs~Zn + ~Hj'0. Mit N«triutN-
athylat ttuf ta0–t60" <MMtzt,-gtebtdie S&ure«.Methyt-Aethoxy-
Ct'otonsKHt-e, wctche ans Aether in mxïeKttichenPrismen krystaHi-
sirt, bei !3t–-t33" wchmitzt nnd durch verdiinnte Sam-eu leicht
zersetzt wird. D'u'cb concentrirte Katihtagc* wird die MothytcMot--
cr«taMSMM bei t~0–t60" :K MethyMnhytkoton ont! Knhknsimfe

zerlegt, durch verdutmte KKMkMgenicht veraHdet-t.

Wegen der Gteiehheit der Zemetxm~Bpfodttkte dtH'ch Alkalien
nimmt Verfasser an, die ~-Chtonsoo'otonstture habe die Constitution
CH). CCi===CH.CO~H und sei nm- physikatisch isomer der ~-CMor-
crotonsSnre. Letztere (Schmetzpunkt 94.0~) geht, wie ein besendet-er
VeMaeh zeigte, beim 20st8ndiget)Erbitzen auf t50–]60" ht orstere

(Schmelzpnnkt 59.5") uber. p,

Versuohe zur Darstellung einer K-Chlororotons&we von
Richard Friedrich (~ 219, Mi~–374). Um die Constitution
der ans Buthytehtorat erhStttichen Monochtoreroton.<Sur('a!8 CH:).
CH:CCt.CO~H stcheMusteUen, hat Verfasser znnachst aufTett-ot.
sSure SatzsKHt-eeinwirkm lassen, dadurch zwar eine ChtorcrotonsSurc
ab Additionsprodttkterhatten, aber tedigtich die bei 94.5" sehmetzende
~-CMorct-otoMtUtte.Dagegen gehtng es. dm'eh Emieiten von Chlor
in Crotonsaure, eine DichtorbuttersSure, CH~ .CHCt.CHCt.COiiH
und ans dieser durch Erhitzen unter Satx8aureabspa!tnng ein Gemcuge
von zwei ChhM'CMtons~nK'nza erhalten, von denen die ~-Chtorcroton-
sSure durch Erwarmea mit verdOnnterKatihMge auf 80–90" teicht
zerstort werden konnte, so daes die «-SCttrezm-SekbHeb. Diese erwies
sieh nun identisch mit der fms Buty!chto)-idet-hattenen. p,<-r.

Ueber die Bildung der Bl~s&nre von K. W. J. Sehoorr

(~c. ?-«?. cAtM.2, :M–126, ans Nieuw Tijdschr. t-. Pharm.
v&n He~xmann en Legebeke, Juni !883, !63). Zah!reiche FSHe,
welche der Verfasser mfzMhtt, fBbren ihn zu der Vermuthnng, daas
sSmmttieheSubstanzen, welcheCMoro., Bromo- oder Jodofbrm liefern,
mit Stttpeters&urebehandeh BhmsSuregeben, beide Reaktionen sollen
dorch die Gruppe C2H2 bedingt sein. 0,

Ueber eiaen&eies Bhodanaluminiom von Gotttieb Steinn

(DM)~.J'eMM.250, 36-37). Das im Muftichen RhodnnatuminiMm
enth~tene Eisen ist meist ats Fe:(CNS)e vorhanden, welches sich
in Aether mit rother Farbe ilôst; es kann durch mehrmatiges Aus-
scMtteIn mit Aether der Rbodanatuminmottosang entzogen und nach
dem Verdunsten der Extrakte im RScksta-ndbestimmt werden.

Çabrie).

Cyansilber-SUbetnitrat von C. L. Btoxam (C/«Mt.A'e!o<t48,
154). Das dnrch AaftSseu von Sitbercyanid in eonceutrirter heisser



2670

Siibernih'attosnng von Wshter dafgeMeUteund a!s AgNO$+3AgCN
besehriebeHe Doppeta~b ist naeh des VerfaMfrs Verswehennach der

FormetAgCN.~AgNOazostMBmeogesetzt. scherM.

Bine Beftktton zwisohen CyanqaeokaRber wnd SUbefnitrat
in Gegenwart von Ammoniak von C. L. Btoxam (C~cM.~Vptp<48,

tôt). Wird eine starhe LSsung von Sitbent!trat mit Ammoniak vor-

sichtig versetzt, bis sieh der Niederschlag eben wieder !8st und dann

attmahiieh eine Losang von Cyanqnecksitber zttgegeben, so entsteht
ein Niederschlag setdenartiger Nadetn, wetchem die Formel 2HgO.
HgCyz.TAgCyzukommt. sthen.).

Ueber die Einwirkuag des Jbdmethyls auf Lenoin und ana-

loge Substanzen von G. Koerner und A. Menozzt (Gazz.chim.XIIÏ,

342–350). Leacin (ans Casefn bereitet) w!t'd) Shntieh dem Tyrosut,

(vergL <~MeBerichte XV, 5~9) dureh Behandtang mit Jodmethyt und

Kalthydr~t (je 3 Molekute auf 1 MotekStLeucin) in ein MMSttbsotaten)
Alkohol in <einenNadetn krystattisirendes Kaliumsalz des Tritnethyt-

leueinjodids, C,,Hlo-N(CH3)3j d 1 Bine Lôsung J dleMtnjodtds,C;Ht))*)o~
verwandett. Eine Lôsang von Jod

in JodwttsserstoHMmre scheidet ans tehterem Salz das Jodid des

L 'b C H T~ H T WLettc!nbetaïns, C~Ht(,' :rt~QM'~ m sternturmigvereinigten in Wasserencm etams, 16<COOH ,111sternlormlgverem)gten10 nsser

teieht losUchen Prismen (Schmp. 19l") ab. Wird d!eses Jodid mittelst

Silberoxyd entjoded, so entsteht eine alkalisehe FtSssigkeit, welche,

sich durch Destillation spattet in Tnmethytam!n und eine mit Wasser-

dampf Mchtige SSure, CeHtoO~, die der Hydrosorbmsaure aht)!!ch

ist, aber nicht mit ihr identificirt werden konnte. In kleiner Menge
bildet sich nebenbei LeuetnsSuretCeH~O~ (Schmp.72"). Die ana-

logen, aus synthetischem Leucm (aMÏsovaknaMMehyd) mUtebtJod-

methyl dargestellten Kôrper sind den vorher beschnebenen sehr ahn-

!tch, aber nicbt mit ihnen identisch. Die Fahtgkett, bei Einwirkung
von Jodmethyl und Katihydrat bestandige KaMumsatzeder Trimethyl-

jodide z~ bilden, besitzt auch das GlycocoUund a'Atatlin, aie scheint

mithin eine ziemlich allgemeine Eigenschaft der Amidoaaaren zu sein.
Mbne)'.

Zur Synthèse des Leolthins von F. Handeshagen (Joura. pr.
Chm. 28, 219–255). Bei dem, voi-t&aSgnoch nicht gelungenen,
Versoch der Synthese des Lecithins ging der Verfasser von der

Dtate&ry!gtycer!t)phosphor8&ure ans. Dieselbe vereinigt sieh

mit Nenrut nicbt zu Lecithin und ea wird dadurch wahMcheioticb,
dass das letzter~keine salzartige Verbindung, soudern dass in ihm,
wie es Strecker annimmt, das Neurin durth den Sauerstoff des

Hydroxyh der Oxâthylgruppe mit dem Phosphorsaarcrest der Di-

steary!gtycerinpho8phor8Snre verbunden ist.
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Zur Herstettang der oben genannteo SSuM wurde zanaehst naeh
der Methode von Berthelot reines Monostearytgtyfertn bereitet

'md dièses in Diatctu-ytgtycefin verwaodette, indem aqmvatente
Mengpn vott eMterem und von Stearinsaure so lange auf t&O– !80~
erhitzt wnrden, bis etwa die berechnete Menge Wasser abd~Hitirt
war. «-Dtsteat'ytgiycerin Wst Mch in 150 Theiten siedendett

Atkoh&k, viel weniger in kitltent, leichter aber in Pett-otexmKther,
Benzot, Ch!orobrm und AethytSther. Es schmitzt bei 76.a*. D!<'
AtnnMnmm- nnd Ntttt-ium~erMndungdesselben sind sehr unbestiindig.
die Acetyh'erbindang tasst gich ans atkohotiMher oder Sthenseher

LSsung krystaUisirt erhatten. fn den Muttcrtattgen des t<)!ste<u-yt-
gtyeerins ist WHhmeheottichder von Berthelot Distearin genannte
Kurper neben andern enthalten. Dttt-ch mebrstBndigesErhitzen von

D)stea)-y)g!yeenn mit dem gteichetj Gewicht PhosphorsauMnnhydrM
auf 100– t tO" wird die gepaarte Phosphorsaut-e da~esteHt. Das
dnrch Kochen mit Sodit gewonnene, in .Ukokot sehr sehwer 15s)!<:he
Natronsatz ist ht wltrmemAether, Peti'o!eumSther undBenzot ~iemlieh
leicht !Ssti<;hund (SUtbeim Et-k~ten in Form m~kroskoptscherNadetn.
Das Kali- und AmmonsatzhryM<t!Hsh'ettetwas besser.

Die Satze der schweMn Metalle sind atnot-ph. Mit Wassef ge-
kocht zerRtftt nur das Silbersalz und dus Qneeksitbersatz, die Sbrigen
sind bestthtdig. Das neutrate NearinSH~ bildet mikroskopischeNadotn.
Das saure Neurinsatz, dm-chZusammchbt'ingender berechnetenMengen
ais wachsartïge Masse erhalten, wh'd von satzsaurem Platinchlorid
unter Abscheidung von Neurin zersetzt (tnd uoterscheidet sieh hier-
dureb von dem ismneren Lecithin. Die t'reie Disteat-ytgtycerin-
phosphorsSure wird am besten dm'ch Erhitzen des Atnmonstttzes
anf t40" erhahen. Sie krystaUMirtans Losungen in Alkohol, Aether
oder Benzol beimVerdnnBtendesLosungsmittetainsehrteinenNadein~
wird bei 55" batterartig and ist bei 62.ô" geschmotzen. In warmem
Wasser and verdBnnterEssigaNare ist sie etwas tosMch, MatosUchin

Mineratsanren, leicht tosHchin wassrtgen!, schwer MsHchin a)koho*
lischem Alkali. Beim Erhitzen mit Sauren und Alkalien zerSUtt sie
&MmS))!ichin Gtycenn, PhosphorsKare und Stearinsam-e. DasChlorid.
der Saure, aus Distearylglyeerin und Pbosphoroxychtond erhalten,

krystallisirt ans Alkohol, Aether oder Benzol beim Verdunsten des

LosuHgstMttets in keiHSrnMgen,dreieckigen BMttchen. Es ist bygro-
akoptsch nnd zerfant mit Wasser sebr leicht. Zwei andere phosphor-
und ste<Hy!h<tttigcSâuren sind vom Verfasser nicht in voUkommen
reinem Zastaod erhalten worden. – Ein bei 30" schmetzendes, kry-
Bt&Hisirtes, in warmem Alkohol Mcht tostiches Monostearytdi-
gtycerin warde durch Erhitzen der berechneten Mengender Compo-
nenten auf 250a erhalten. Beim Erbitzen von G!yceryttnbro)md,
pbosphorsanrem Silber und absolutem Alkohol auf 200" scheinen siob
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zwei isomère DiSthytgtycerhtphosphorsaufen zu bilden.
Weiter theilt der Vertasser Sber dits krystaUographisehe V er-
hatten verschiedener NenrinverbinduHgen folgendes mit. Dits
satiisam-eNeurin krystattiairt b~M in Nadeht, bald in dSnncn, rhotn'
bischenBtSttern, die nach einigerZeit in Btisehe!xerftiessHcherNadetn

abergehen. Das Jodid des sa)xs<mre))Nent'ins,C:H~N CtJ, krystat)!s!<-t
:(M8hei~em WMSproder Alkohol in Prismes nus kalter Msung beim
Verdunsten derselben in rhombisehen Btiittet-n,das Jodid, OsH~NJ~
nm' in BMtttwn. Das s~tzsMoreNenrinphtttuchtorid ist tnmM'ph. Es
kn'stattisirt in prNchtigen,ot-angetarbftMnPt'isntt'n bei Abkahtuog der
warm ges&ttigteMLosung, in rothbrannpn rhombischenTafeln aus einer

gesitttigten Lostmg vo<t gewohnticher Tempenttur beim E!ndunsten
derselben and in t't'guttir-cohtëdnschenKrystallen nus eitter warm ge-
s&ttigtcn. 15 pCt. Atkehoi ettthattenden Losong beim Erkatten nnd

beim Verdttttsten der Muttertangen. Alle drei Fot-men kryst&t!isirett
ohne WttMer. Die Prismen nnd Oetaëder rerwat)t!e!nsich, wenn nicht

\-ot!kon)nMnvon der Mattet-iaugebefreit, leicht in rhombische Tafeln,
wetche Utnwandtnngunter dem Mtkt-oskopzu ve~otgcn ist. Das hier
verwendete Neurin wnrde nach der Vorschrift von Diakonow nus
Hahnereidotter ditrgestellt. Ans 3 kg Dnttcr wnrden 48–52 g des

Ptat!ndoppetsatzes erhatten, entsprechend eittcn) Lecithingehatt des
Dotters von 4.2 bis 4.4 pCt. Neben diesem Pt<ttins:dz erbiett der

Verfasser e!n dem Shntiches,aber schwerer tosHches, !))welchem ein

iiSheres Hnmotoges des Neurins enth&ttenxn sein seh!e)). St-hotton.

Tfeber TMoxatsSm'e&ther von F. Mortey und J. Saint (C~t.
-S'oc.)SM, t, 400). Thioxatsimreather, C~H~SOs, bildet sich,
wom Merc«ptonnnter Abkuhtmtg hmgsan)zu Chtoroxa))!thergetropft
wird und gegen Ende der Reatktion noch kurze Zeit am Ruekaass-
kûhler erhitzt wird. Er ist ein fnrbloses, bei 2t7<'siedendesLtquMttm,
von schwaehem, knobtaKchahntichentGerach; speci6sches Gewicht
1.1446 ))ei O". An der Luft, mit Wasser und mit Alkalien, zerSUt
der Aether )eicht in Oxa~Sare, Alkohol und Merc:tptan. Durch
trockenes AmnMniMkwird er in Oxamethau verwnndeit. sct~tt<).

Constitution der natarUehen Pette vot) J. Alfred Wanktyn
und William Fox (C~Mt.newN48, 49). Neben den gewQhnUchen
GHycendenkommen in mMchen n~turtichen Fetten nnd Oeten Aether
vomfsogtycerin oder von dessen Homologen vor, welche bei der Ver-

seifong kein Glycerin geben. hogtycenn hat die Formel C(OH)a.
CHi.CHa, !Ksst sich nicht isotiren und soUte geben: CHs.CH~.
CO,H+H,0. (,

Ueber BMtoae von A. Hferzteid (Ann. 220, 206–284). Ver-
tasser hat Mattose in grosserer Menge rein dargestellt, beschreibt diese

Darstellung attSfiihrMch,hat noch einmat das Drehnngsrermôgen der-
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i-<bcn ontcMncht und Hbereinstimatend mit Soxhtet gefunden, und
verseMedene Derivate' deMeHoti bereitet. Das Natt'imnsatz ist

CtyHstNaOtt, dt)$Ca~ciu!t!S<ttzC~H~CoO~-t-R~O, das BarymH-
~atz CtsHMBtiOn-t-HsO, das StrontiutBS~ CnHMSrOti+HaQ

fttsatnmengesotzt. MitNatriomacetat uod ËssigsatH-eanhydridgekoctt
liefert die Mattose dieOctacctyh'erbindnng. C~H~Ott~sH~O)~
wetche schwaeh bitter sebmeckt, bei HO–155" nnter Zersetzuttg
~chmitzt, leicht tostich in Aether, heissem Alkohol, Eisessig uad Benzol,
ttntS~tich tu kattem Wasser, Sehwefe!koMensM<fund CMoro<onNist

und das Drehungsvet-mogen[~0 =81.18 besitzt. Diese Verbindung
ist voschieden von der gleich zusttmmpngesetztenOetttcetytverbindung
(ter Dighteose,wetche3~ niedriger schmitztund das Dt'ehnngsvermSgen
Mt)==2~.50 be~Mt.

Bekanuttich ist naeh den Bestimmungen von Soxhtet das Re.

{tHktionsvernmgender Maltose der Fahting'seh~tt LSsuog gegenüber

ungeRthr M gross wie das der Glucose. Versetzt man aber eine

\Mtoset8sung, welche mit ubet'schussigerFehHng~cher Losung be-

h~ndett wordett war, «Mb dem FHtnren tntt SabMSure,bis diese in

fre!em Zustand in der LSsung vorhanden ist, so erlnngt das Ft!tfat

tangsatn in der Katte, schneHer beim Erhitzen wieder die Fahigkeit,
abermals Fehling'sche Li3sang and zwar etwa hatb so viel wie

nr&pr!u)g!ichzu rcdncireK, so dass die Summe beider Reduktionen

nttget&hr60 gross wird wie die Redaktionst&higkeitder Glucose, d. h.
der Mitose nach der Inversion, ist. Verfasser sehHesstdaraus, dass
die Maltosenicht eine Dightcosesei, sondernein viel hôheres Motekutar'

gewicht besitxe. Es vorhah sich demuach in Bezug auf ibre t'edo-

cirende Kt'ftft die Mltltose anaiog dem MUchzacke)'.– Ebenso wenig
wie vom MHehzackergelingt es von der Maltose Verbindungen mit
Bromnatrium oder CMornatnam herzasteMeH. pimer.

Ueber die DarsteUuBg des Mesitylena von Eugène V&rennee

(~!< ooc.cAt'M.40, 266–267). Durch Emwirkuog von CMm-zink

:tut' Aceton wurde kein oder nur Soaaerst wenig Mesityteu erbalten.
Bessere ResuttMe giebt folgendes Verfahren: 180 g Aceton werden

mit. 300 g SchweMsimM~ermischt und dttNHnach einstûndigemStehen

gleichmâssig erwSrmt. Wettn atsdtmn die Masse sich anfbtaiten will,

m<issigtoder entfentt matt die Flamme and ieitet g!eic!Meitigso tange
WMsserdampfeiu, ais noch Oetstreiten von Mesityten i)n KChter er-

scheinen. Es werden etwa 40 g Rohprodnkt erba)tett, welches man
dureh Waschen mit Soda, Aufnebmen n)it Aether u. s. w. Mtnigt.

Ha!tn<').

Ueber einige Nitroprodukte der Nono- und Dialkylaniline
voit P. van Rombm-gh (Rec. !Mr. cA«K.N, tOS–HG [\gt. d<McBe-

WcAfcXVI, ]376]). «-DitutromonoNtbvtaniih).

C,Hi,(NO~XHCsH~
B<-ric)<tc<t. t). chem. G~tt~ma. Jith)-):. XY!.f.
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wird dttreh Vermischen tdkohotischer LSsm)ge)t von «-Dinitmbrotn-
benzol und Aethyhmin erhatten, seumitzt bei H3--n4~ bildet g~'f

Krystatte, tûst sieh in Alkohol, Aeeton, Chtoro~rtn, BeuxotHt)dEssig-
âther, wenig in Aether und Schwet~knhteostoH'.f«st g<trnicbt in Petn)!-
Sther und Wasser, und zorRtttt durch concentrirteKaHtSsnngin «-Dt-

nitrophenotnnd Aethytam!n. a-Dtnitt'ontonftmethytitnitm (Ley-
mann, diese BerichteXV, 1234) wird bequemer :M8 «-Dmitt'obrMHt-
benzol n. s. w. bereitet. Trinttromononn'thytanHm (Methyt-
p!krami~)enMteht<M8P:kry!cbtond MdMethytam:tt(ketttU~bcMchMss,
sonst 8c))teeh<fAusbeute) in )tet)gc!bctt,bei )t(t–tt)" sehmetxendpn

Nadeh), welchesich scht teieht {a BNtx<~tôacn. T)-!n!t)-od!m<'thyt'
atuHn (Dimethytpikramid), itnatog aus Dimethyhuntn boreitet

(mit Shemchass!{;GmPikrytchtond erhiitt mandie bei 13–U4" schmet-
MMde Doppetverbmduug CeH9(NO~Ct+C6H~(NU~N(CH~),
schmiht bei t38~ krystaHisirt ausBcnzo! inTateh), tost 8:c))z:emtich
in heisscmAtkohot, Aecton, Chtoroform,Essigathcr, wenig in Aether,
kaltem Alkohol, ScttwefetkohtcMStoHund PetnttitthM-. Trinitro-

monotithytatttHt) (Aethytptkt~mid) Mm~g ans A<'thyhtmmdtn--

gesteUt, M)det8eiden<u-tige,sic)) britnnende, setn- betMnOOsttchfKry-
stalle vom St'hmftxptt.tktM4". Tttnitt-otUStttytjmHtn (DiXthyt-
pikramid) schn))):!)bei lC~–t64" and !8st sich !n Ess!gsame und
den beim DIntethytpikt'itmtdgenxBfttet)Msuttgamittetn. Zt! den An-

gaben 6h<'rTttran:(t-om'))t0)ithyf-)psp. -tnethybuntit) sei MtchgetmgeM
(vgt. L e.), dass sich dièse Basen (event)ieHuntM' Kohtensanrœut-

wieklung) aach beituNitriren vonDi- und Tt-hutromono-und -diathyt-
resp. -dimethytMtHittbHden. Bei Beh<M)d!nt)g<onDmmyt- sowie Amyt-
Sthytaniti)) mit SatpeterschweMsSnt-escheittt sich ein nxd dassetbe
Prodnkt (Schmp. 72") zn bi!den. Da. die TetmniH'oknrper mittetst

Sod~osHngneben Piknns&afe Aethyt-reap. Methytttm!ngeben, bei der
Reduktion mit Xintt and Sa!zs!tare m Ammoniak, Methytamin und

€~H30H(NH2)t(HCt)98)tC)z verwandettwerden und mit Ammoniak

Pikramid bUdea, so schemt ihnen die Forme! (NOi~CeH~.N~

(R==CH~ t-esp. C:Hs) zazMknmmeu. OmbtM.

Einwirkung der wirMiehen (waaaerû'eten) SalpetersSure
auf Amidokôrper von A. F. N. Fca.nehtmtmt (Rec. <)'oc. cMw.

2, 12t–!24). (Ans der ~eao!. ~oy. ~~y. 30. Juni t883.) (Vgl.
diese BerichteXVt. 1869.) Aeetmethylamidgiebt mit SatpetersSm-e
eine schcn krystaHisirendeVcrbindnng, welchein wasseffreie Salpeter-
.sanre cingetragen die theoretiache MengeStickoxydut entwickett. Di-

methytoxamidist fttMsig,kocht bei 165.5"unter 752 mm Drack und
hat die Dichte 0.94! bei 20"; es entwickett mit SfttpetersSNrekein
Gas beigcwt;hntichf)Temperatur. Unsymmett-!seher Dimcthyt-
harnstoff wird ans DintethytaminantfatundKa!iumcyanat in gt'nssen,
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tMt'<<*n,sQMSchnMckettden,bei t!<2"sehmctzcttdenK<'yst<d!enerh~ttuu,
die nur wenigH)ka!tettt Aether tmd Atkahot tëstich Mnd; ihre teieitt

krystat!ish'bM'eSatpetorsitnreverbiHdtmg(! MotekStSttUt-eM)th<dtcttd)
schmitzt bei t0t". Deranabg )terfitete nnsymtnctrische DtNthyt-
htn-nstoff ist leicht in Alkohol nnd Acthec tSa!ich, schmeckt sOss
Httd schmUiftbei 70". Satpeter~iuft'-Moootnethythat'nstf' giebt mit

wnsserMer Sttfpetersamc bci gowtthnHcftMt'Tompetattx' St!ehoxydni,
KohtenstKtn*MndMethytantin, w~ht'fxtt SMtpetet'sSure-Dimcthythnm-
st<t<f(symmetriach) Sttsaet-st tttngMUttSttckoxydttt nxd Koht<'ns&Hre
liefert. –

SntpetcrstmrodimothythitntStotf(ttHsymmetriMh)entwiekett,
iu SaipetersSuregetost, bittd Koh!en&t{(t)'<:mit etwas Stickoxydat; giesst
tMMtdie LSsang itt W~sser nnd neutmtMirt mit Soda, so kann tMan
mit Aethur Nit'rodhnMthytxmin (DunMthyhntritmid), (CH~sN

N09,<tttMchSMeht,wetehes tmcb vnrsiehtip;emVerdonstendesAethcrs
in schSnen, bei à! sciunetxeodea Kryst~Hen ))inte)'b)eibt. te!cht in
Wasser uud Aether tiistieh sich schon hei gewohnHchet'Tetnpertttur

verHBchtigtunddurch Reduktion ot!cnb!n itt uttsymmetrischesDtmethyf-
hydraziu übcrgeht. (,r.t.

lu einet' ansfnhr!!che)) Abh~ndtnng: Untersuohungen ûber

Hydroxylirung duroh directe Oxydation, )t&tRic))Mt'd Meyer
(~<M.2t9, 234–306 mtd 220, 1–70) seine in ef<M«<(~nc~K über

denselbenGegensttmdgegpbcnenMittheihtogenZt)s:)mmcnge~88t.Naeh-

zutragen witre etw« Fotgendcs: Die CuminsSurf w<n-dcnicht durch

Spattung des Cuminob d'H-cktdkehotische Katitange, sondern durch

Oxydation mittetst der berechoeten Menge K)ttmmpe)'maMgM<ttsiM
stark &Jk!ttMcberL<isangdttrgesteUt und bei Vo'wendnng t'eittenCo-
minots in fast thcoretischer MengegewonoeH. Die CtunitMttun'bitdet

asymmetrischeKrystaHe; demsetben Krystattsystem gehoren die Kry-
statte der Oxyp!'opy!benM~s&arean, femer die des oxypropylsulfo-
benxoësaorenK~titttBS.NttmMtttichsei auf die xahtt'eichcntheoretischt'n

Bemerkuugen des Vertttssers t'crwicaen. pinner.

Ueber Dinitrophenylaoeteasigester vou Jacob HeekmHnt)rr

(~tHH.220, t28–!46). Die teichte Substitut)btn'keit des Broms im

Dinitrobrombenzol(t 2 4, Br. = !) ))MtVerfasserzur D~rsteMungdes

Dinitrophenyt&eeteMigSthersbentttzt. Da tetzteïer beim ErwSnBett in

tttktttischer FtuMigkeitZersetzung ertoidet, so ist es am besten, die

Lôsuog vonNatriamSthytatund AcetesaigNthermit <*twMmehr ais do

berechneten MengeDiniti'obrombeMZoteine Wochc bmg bei gewShn-
licher Tempen~hn'stebcn zu tassen, mit Wasser xa EUen, ans heissem

Alkohol umznkrystattisin'nund t)mden Aether vonetwas beigemengtem
DinitrobrombettzotZHbefreien, ihx in katter, verdtinnter Kalilauge zn

tCaen,schnet)zttSItt-iren,mitS<tti!SSnreza(BHenund nochmatsnmzukry-
staUisiren. Er krystattisirt ans warmemA!kohoth)berosteingetbenBiMtt-
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cbex, M)-~Acther, Benzol odef Chtt)Mformht grossen, darebsiehtigett,
berMteingdben, dicton Pt-MHMUtschmUietbei 94", verpafft sehwach
be: Mtn-keMmËrMtxen, ist schwar Ht hattem A!kohot, sohr leicbt M
Aether, Cht~mtonH, Bet)it«t,gar oicht ht PetroteutHSther und WaMef
tos!!eh. tOfit sich ntit rofhbntuuet' Fatbe in verdtiuntcr Kalilauge und
wird beim Koehenin atkatischet-Losung nnter Bitdmtg e!ner 8eh%varzen,
amorphcn Sanm zo-Mtxt. I{e!mKoehen nt!t !0pt'oc<'ntiger Schwefel.
sSm-ewirder zttDmitrophenyte~tgathtt-e, C~H~NO~.CH~CO~H,
welche bei tCO"sebinehende, hettgcibc N!ide!chen bildet, temef zu
D:n:tfo«)tn<)t (bei 70" t.chHMtiK'udf,tM-btoseNadetn), KchtensSure
und EssigSiitn'ezersetzt.

Wenn man bei der BereitHHgdes Dmitmph<'nytaeet<iMtg::ther8
die atkaUsehe Ftusstgkeit kocht, so erhtitt man neben diesem )md
sckwarzeft Schmieren einen weissen. auch in kochendem Alkohol
schwer tOstichen, bei t05.5" unter Zcrsetzuttg scttmetzendcn Kot'per,
C.<H(;NoO.oder C~~H~NsOt. w~tcher in ~erduttHten Atk<t[!enmit

k'httgbhttter Farbe sich )<;st, Mberseh<M)dureh Kuhtens&are daraus
wiedft' get~Mtwird. Dm-cb Sehuttc!n seiner Lusung in Benzol mit
idknhottsehe)-KaHtaagewarde eine Katiumrerb!ndung, C~HteK~NeOt!
in sch!mn)et'nden,un der Lnft wenig bestandigen und beim Erhitzen

het'ttg exptodh-endcnBttUtchenerhatten.

Sowoh) der Dinitrophenyiaeetes~igiithe)'wie diese weisse Verbtn-

dung wm-den beim Koehen mit <ttkohoHschet-KaHtauge unter Ent-

wickelung von Ammoniak und Bildung von s<t)petnger SSure in eine

amorphe, schwarze Masse verwandelt, wetcheCMHNNsOta und deren

SHberstdï, Ct~HMAgtNeO~+ 3HsO, znsammengesctzt sein soU.
!*iM)tor.

Ueber die CondensaHonsprodukte von Benzaldehyd mit
MalonaNMreund Isobemstotns&m'e von Cb. Stuart (C~em. Soc.
t88~. I, 403). Die Resu[t:tte dieser Untersachung sind im Wesent-
lichen schon von Fittig pnbUeh-tworden die8e Benc/~e X.VÏ, 14S6.
Wie sich aus Benzaldehyd, mahms~m'emNatt'onundEisessigBenzat-
)n!ttons!iure bildet, so bildet sich bei Anwendttng von p-Nitrobenz-
aMehyd p-NitrobenzithMatonsam-e. Dieselbe schmHzt bei 2270
untet-Kohtensatn-eentwieketnngund geht dabei io ~-NitrozimmtsuM'e
ftber. Letztere entsteht nebenMatousSm-eund N!t<'<tbenza)dehydauch
heim Kochen der N)ttttbenxa)mabns:ture mit Wasser. Mit der Unter-

-n'htmg der itus Ot-chottitt-obenzaMehydt'utstebooden Som-e Mt der
Vct't':tssern"ch besehSt'dgt. s~uttett.

Ueber die Produkte der trocknen Destillation vonp-Oxyben-

zoësâarevnnA.K!ep)(~btfn< C/<~i.28, t9S-2t8). Wh'ddas~'esc
/c/t~XV, 2370 erwahnte, jetztPiu-oxybenzid geuannte Anhydnd,
CTHtO?. imKfthtensiUtt-eatroma))t'40C"erhitzt, so destillirt Phenyt-
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paroxybettzoësitm-ephenyttither uber. Der~ibe tM)tans hetMeat,
vet'dKttmtetttAlkohol beim ErkatteH M!weiss<'n.gMnxendottSchuppchen,
Schmp. 73–78". K')<~nd<-s, tdkuRotishes Ka!i oder SttbttHnrehei
200"venvttodett deu Aether in eine bei t59.a" schmeizende, ill Chloro-

tenn, Atk~hot und Aether leicht tustict.e SSnre, CtaHteO~, wetche
beim Erhitzen mit der viertachen Menge Actxbaryt ein DestiHotvon
reinem PhenytHthct' MetO-t. Jette Stinre ist <t)s«Phenytparftoxy-
benzoSs&urc. DeatiHirt man P&roxybenxid mit BuMsste!ngemischt
im ChioMtrom, sogcht nntef anderen rt-odKkten 8echsfachGh!or-
benzol über, Schmp. 22U". In etHfnt Stt-om von AtnmoniMkerhitzt,
zer<&Mtdas OxybeMid unter Bildnng vnnPhettot nnd p-Oxybenzo.
nitrit. D<MPhcnot wird aus demtHtMnonmktttischttt)Destittttt mit
Aether extrahirt, das Oxybet)z')mtrii nuch Ansâuemder vom PhMM~
beh'eiten LSaung. Wird Paroxybettzid mit dem funfStchen Gewicht

Phosphorpentachiorid sechs Stundon ttst' 300" erhitxt, se bildet sich

p-Chiorbcnzoctrichi orid, oit)gogen260" destiMirendesOel, wetches
durch ErwSrmen auf SchwetcbMmHin p-ChtorbentioBsaure ver-
wandelt wird. – Hurt mati beimErbitzen der Pal'oxybenzacsSnre<Mt~
wenn dieselbe etwn m pCt. an Gewicht v erloren hat, so h))t sieh noch

wenig Oxybenzid gebildet, vorwiegend dagegen p-Oxybenzoyl-
p.OxybetMioësaurc, C~HtoOt. uod die schon it< der vcrMnSgen
Mittheilung em'ahnte Zweit'aehoxybet)zoy!oxybenzoesXure,
C:)Htt()!. Die erstere wird aus dem Reaktionsprodukt durch heMsen,
50procentigenAlkolrol extftthK't. Sie hry8ta)!i8:rt in kurzen Nadelu,
die bei 26i" scbme~en. Durch EssigsKureMnhydndwird xur ein.
Wasserstotf dnrch Acetyl ersetzt. Der Verfasser vermuthet neben
den beiden tetztgenanntenS&arennoch mehrfach oxybenzoylirte
OxybenzoesSoren, von denen eine dnnM unter Wasseraastrttt zu

Paroxybenzid wSrde. Das DestiitMtder Pm-oxybenzoes&M-eent-
hStt neben viel Phenot noch Wasser, ParoxybetMoësSure,Oxybenzoyl-
benzoBsNoreMndp-Oxybenzoës&Hrepbenytester. Derselbe wh-d,
nachdemdas Phenol dure))Wasserdampf vertrieben ist, mittels CMot-o-
tbnn ext)nh!rt. Ans verdCtMttemAlkohol omkrystaUisirt, zeigt er den

Schmetzpankt17S". Er ist in katter NtttmnkMgc Iost:eh, zerfKUtaber
darin schon sehr bald. SatzStiare verwandett ihn in aJkokuiiseher

Losang in OxybenMSsSareathytester, Essiga&n-eanhydridbewirkt die

Bitdnng der bei 84" schme~enden AeetytverbiMdungdes Estera.

Bei det-Destination von Saticytaaure entsteht Phenol und Car-

bonytphenyUtthar, C):tH~O?, Sehmp. !73" (vergl. ~Mc Berichte

XIV, 192). “

Ueber einige bei den Versuohen aur Synthese des Tyrosins
gawannenen Derivate der Ztmmts&m'e von E. Eriemneyer nnd
A. Lipp (Ann. 2t9. 179–2~3). Die Vcriasser geben znnSchst eine
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be~HeMKiruMethodean zur Dotrstetlnngdes Phcnytathy~atdehyds.
CsHi. OH, CHO (vergt. &~cA<<!XHt, 30~ MotekS! Pheuyt-
ehkx'Ktitehsthtrewird mit der fÏmftttchenMenge Wnsser <tbergossen<
mit Motekuten ~pt'ocentiget' Natronlange vcrsetzt, in einer Retorte

~t-bitztund durch Y<Mf'tckStcSehwe<~)s<itu-e,die mit 3 Theiten WassN-

verdSHHtist, zersetzt. !)ftt dttbei cntfitchettden AMchyd destiOitt

mait itn &(tmpfsttt)m<tb. DiHPhenytc))!<n'nt!!ehsNtn'esetbst httben <i<'

in der Weise herchet, dass sie xuerst dm'c)t Ëinteiten von Chtor ift

S'MJitbei 4'' ttt)tfMhtf<rig8a(tt'e8Nith'ttftbet'eitcten ttnd diese Losnng in

eit)c Ltisung von zunMtts:um'mKati ttUmMhticheintrngen. AtsdaxnIl

wurde nadt hatbMuttdi~'m Stcttett die tibet-schussigc, mttM'eh!otig(!
Sauce dnr<:)t~chweftigeS:im'f ZN-Bttit-t,mit SntzsSnrc itttgesSuert, nach

24 Stnodt't) vom Chtorpyn'o) nnd ~twas ZimmtsfMtn*(ittrirt und tiher

freiem Ffuer Ms zur bogumeoden Trtibm~ eingedampt't. Dtuch

Mischet) dos fhenytfithyhttdt'hyds tnit witssecft'MerB)tH)8{mrewurdc

Phonytoxypt-')j)in)ntrit, € Ct~.CH(OU). CN, ats cmc m

t:t<'itM'nNadHtsterttenkrystidtiiiirunde, bei 57–ûK" sehmetzende, he!

!U(t"sich zersetift'ndëMasse m')Mt)ren,die tf!cht in Alkohol, Aetho-

und Chtorotonn, sehr schwcr in Petr<t)entn!ttherund xiemMehsehwer

(in lOOTheikn) ht kttttcm Wnsser sieh tost. Mit ~tknhf)!ischentAns-

.monittk M'wËnm.tieiert t!8 dits rhet)yhnn!doprttptonit.rU, CeH~.

CH~.CH(NH~).CN, wetcttcs ttsch dem VcrJMgendes AIkohots nnd

des iibtrschSssigen Amatftniaks in tOpt-ocentt~efSidKSimrevon zu-

gteich CMtst~mdt'nemÏmidon!tt'it getrenut wird. Das so ct'bitttene

Chtorhydrat des Amidonitrik biMet stttrk gtânzende, rhombische

Prisntcn. Das freie Amidonitrit ist cin unter Ansdunstung von Am-

Htoniak und Bhmstmrc sich tangstun zet'setxeudea Oel. DssPbenyt-

hnidopt-<tp:nn)trtt, (C);H-CH~.CH.CN)9NH~ krystjtttMirt in

kteinen Nadetn und ist ziend!ehsehwer in Aether und kattem Alknhoi,

ieiehter in heisscmA!k«hot tustieh. SeineLcsHng in absolutem Aether

giebt mit SatxsimregMdas dtu'chWasser sofort in seine Componeoten
ze)M!ct)de ChhM'hydntt. Uettrigeos et-hSit man das hnidonitrH b<*)tn

UmkrystanisiMn ans Aether in zwei Formen, von denen die einf' bei

105–t Ci!" schmitzt nnd bui )04–i03" erstan-t. Diese beiden Formpn

tassen sich nieht in cioando' tibN'ftihrcn.

Beim Erw&rmenmit concentrirter StttxatmMgeht das Amidonitrit

Sberin Phenytamidopr<)pion8&)u'e,Pht!ny!a)!tnin, CaHs-CH:.

CH(NH~).COïH, dessett Chtorhydrat in btnmenkohtartigen Massen

tMtsoMoastund wegen seiner SchwertMtichkeit tn Satzs&Hrevon zu-

gteiet) entstttttdetttitnSxttniak mit Leichtigkeit befreit werdett kann.

Ans dem Chbrhydntt durch Ammoniakin Freiheit gesetrt, krystattisirt
das Alanin aus ccttccntrit'te)',heisser, wassenger Losung auf Zasatz

vnn Alkohol in weissen, ttttasgtSttzendenB!attchen, ist ziemtich schwer

it) knttcm. teichter in heissem Wasser, sehr schwer in Alkohol )os)ich
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und liist sieh ta{chtm Ammoniak, kt-ystaHigh-taber nach Ver8acht:gung
dfs Ammoxiaks nnverattdort w!oder <m8. Beim Koehon aut Ka!!hngf:,
fttMtsobe!n)AbdaMp<ettmitSatz~htre wird esoichtzersetzt. Bet263
bis 2<!5fschm!)xt es nnter stunnMcher Gaseatwicketnng (vergi. diese
Bftte&~ XV, t006). Das Chtorhydrat bildet zu Sternen vereintgto
Prismeo, das Ptatindoppetst~ setH- teicht in W<t8Mr)ô:!iehe

Nttdetn, daa Nitrat tNcht tosticheNade!n, das Sutfat leicht lo~:chc
NttdetMscttHt. Diese Satze sind w~SÈt-frei. Das KMpfet'Batz,t
(CaH~KO~Cn + 3H:0, bildet M)t<to, MemHeh schwer iMtche
Pctsmen, dits 8i!ber8M)z ist ein kt-ystattinischcrNiederschtag. Die

Zo-setzang des PhfuyhthnitM in der HUxe liefert htmptsttcMichkotito).

atutt-es PhenytSthytamtnnebenweoigPhenytitMtimM.Das t't'eieP )tenyt
:Hhyt!tnttn, CaH&.CH9.Ct~NH~ tsteineimch htdcrKattemisehung
t):t'h{ erstan-ende F!ussig!te:t (die BtNttchett, welche Bat-nthaen,
~tt!M!84, ~07, beschreibt, sind das C:u'bonat der Base), das Chtor-

hydrat kryst!t)t)si)-tin rhombischen Tatetchen, das Ptntittdoppe)-
a&tx ist schwer h) t<a!tem, weit teichter in heissem Wnsser tSetieh,
t'ast untosUchm kithem und sehr schwo- MsHch in heisscm Alkohol

(entgegen den Attgahen von Bomthaen). Dns PheMytaettmid,
C~HeNO oder Ct~H~N~Os, bildet weisse, seidengtitMende Nadetn,
derenPotvet- seht- e)ektnsch'!st. Es sehm!!ztbei290–29t", subtimirt

Hozfrsetzt, ist KMtuntosHchin Wasser und kitttem Alkohol, wenig in
kattem Eisessig, !eicht<'rin heisseM)Alkohol uud Eisessig tSstich.

DurcitAttfMsen von Atanm in '/9 Thoiten warmer SehweMaSare
und Versetzen der erkaheten Msttng mit etwas mehr ftts der be-
'-echnetenMenge rauchenderSchwetetstmK-wurde dieSntt'os~m-e des
Aiitnina dargestetH. Das Reaktionsprodukt wurde in WaBser getost,
mit BteicarbMMtdie Schwefetsauroentiernt und dus Filtrat verdampft.
Die ~-Phenyt<thtn:n8nlfo8&are, CoH~.SO~H.CH~.CHNH!
CO~H -t- HsO, bildet RnMose Prismenbuchschûi, btaht sic!) beim Ët~
hitzen stark anf nnd xefsetzt sich, ist ziemlich in Wasser, sehr schwer
it) Alkohol tostich und liefert ein in Prismen krystattisirettdesBarynn)-
satz, (CaHt.)NSO!,)i)BM+4H~O. Beim Schmetxeu mit Kttti liefert
sie Paroxybenzoëa&m'o.

– Auf Zosatz der berechnetenMengeSatpeter-
saure (d== !.5!) xn einer LSaung des Alanins in STheHen Sehwefët-
~nre e<hM~manp-Nitrophenylatamn, CeH~NO~.CHz CaNH;.

COïH-+-2H~O. Man trSgt das Reaktionsprodukt in 100 Theile
Wasser ein, ent!<*nnnus der kochendenLosung die SchweMsam-emit

Bh'icarbonat und dampft das entbtette Filtrat ein. Es bildetgt&tzende,
ver~'itternde Prismensterne, krystattish't <msAlkohol wasserfrei, zer-

setzt sieh bei 240–245" unter AttfMummen und liefert bei der Oxy-
dation p-NitrobenzoHsaure. Das Chtorhydrat bildet teicht lüsliche,

g!)inzendpPnsmen, das Kupfersatz, (€N204)200+2EbO, ist
<in grCnttcttbhme)-,wenig tSsticiierNiederschtag. Mit Zinn und Salz-
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satn'e ceducu-t,liefert
dMNitMverbindungdasAmidophenytataxin

~Ht~Og+HeO. welches knrxe, stark gKnzende PriMnen bitdet~
ziemlich in Wassor, wenig in heissem Atkohot sich Mst, beim Kocheu
mit Kati kein Ammoniakentwickott nnd bei 34a–25()<' sich Mt'sctzt.
Das Bichtorhydrat, C~H,9N,0~3Ha, bildet g!Snze..de, Md.t
MstichePnsmen, das PhKindoppetsa!}:, C-tH~NaO~.2HCt. PtC!t.
eine leicht t8s!ich<.KtystaUmMsse,das K).tpfo)-6tttz, (CaHuN~O~~CQ,
amethystf~t-bene,wenig tostiehe Nadctchen.

Bei der Darstetiung des TyrostMS <tt)9dem AmMophet)vitt!anh)
mittelst NiKn-ttnnttrit entsteht, wenn em UebeNchnss des teti'tcrot

vet-WMdetw)td,p-OxyphenyhnHch8&at-G,C6H40H.CHa.CH(OH).
CO~H+M~O, wetche ht weissen Nadetn kt-ystttttMrt, wasserhattigbei H5–~2", wMserfrei erst bei t44", nach rMchem AbkShten
wieder bei t39–~0" echmitzt, ziemlich teicht in Atkohot, schwet-er
in W<t8M.t-tMich ist and ein K~fksaiz mit 6H~O tictert, von denen
SH~O ubor Sehwetets!{m-e,tHjfO bei tOO"nnd die ietxten 2HiO bei
140" fbrtgeben.

DarchNitrit-en der PhenytnntchsSnrewm-dedas p-Nitrophenyt-
mitebs&nrcnitr~t, C.H4.(NO~.CH,.CH(ONO~.CO!,H, 1.! in
Wasser ziemtich schwer tostichen Nadetn neben einer teigigen Masse
wahrscheinlicit die entspMehendeOttJMverbindMngerhaiten. Bei der
Rednktion des rohen Nitt'oprodttkts mit ZinH nud S<t!z~uM entsteht

dMn aach OxyhydroearbostyrU,
C6H4<Q~~Q

welches in gtSnzenden, bei 197–198<' schmelzenden BMMchenkry-
sta!!isirt, )MMcbe!)tendnnzersetzt subHtHH-t,it) Wasser und Atkohot
schwer in der I(Ntte, leichter in der Hitze tusiich ist und keine
basisehen Eigenschoften bésitzt. Neben dem Oxyhydroctu-bostyt-it

ent8tehtp-Amidopb6nytn<itehs!mre,C~H4(NH!).CHi!.CH(OH).
CO~H+'H~O, welche in feinen weissen Nadetn krystattisirt, bei
1~8–1890 MttterZersetzung sehm:tzt, stark Muer reagn-t und saxer
sehmeckt und ein leicht in Wasser und Alkohol MsHdtes Chlorhydrat
liefert.

l'bmer.t'intter.
Synthèse des Skatols von M. F: têt; (StM~. e/Mm.XIII, 350

bis 358). Durch Destillation von o-oitrocuminsanrem Baryum mit
Zinkstaub oder Eisenfeile in einer Metatlretorte èntstebt in betrSeht-
licher Menge Skato). Die beste Ansbeuto gab folgende Méthode:
40 g NitMCMmins&ut-ewurden mittetst SchweMammoninm zn Amido.
caminsSure redncirt, tetztere tnit SOgNitrocnminsaare und 100g kry-
smUisirtcmBatythydrat behandett, das Destillat mit Pikfinsam-egeBUit
und ans dem Pikntt dnrch De9ti!)iren mit Ammonik, das Indo!
(Sehmp. a2<') in Freiheit geaetzt. 35 g Cumidin liefeuten 8 g des
Pikrats. Das bei der Reaktion gebildete brennbare Gas bestand ans
Aethao, Aethyten nnd et.wasPropy!en.
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UmwsBdhmg des Skatoïa in Indol und Darstellung des
Iodo)~ vonM.Ftteti (<?a~. cAwt.XHt, ~78). L&sttnandieDSmpfb
vonSkahu dm'ch eine rothgtiihendeRohre streichen (oder erhitzt man
kleine MengenSktttot in einemProbet'Sht'chendirekt Sber der Flamme),
so wird neben einem bt-etMtbaret)Gas ein Destillat erhatten, dessen

wSssengeLosung die Beafttiot) des Indota gegen satpetnge Silure zeigt.
In erhobtieher Menge bitdet sieh Indol, wenn die Ditmpfe vonConudin

(<tMsAtttMocHHHnsSaremit B<tryt bet'e!tet) durch ein rothgtahettdes,
mit Bteinxyd gefSHtosPot'zet~nt'obt' stt-&!che)t.DM «Sssige Des<!tbtt
wird mit verdunntet' S~tzsKnrebehnnddt, der dann untostiche Theii
mit WnssM'dtUttpfdestiHirt, das Goniech der BtuyHmsake bei HO"

getroekttet, mit dcm doppe!tenGowic))t troekoenBarythydrats gemischt
und in MMerMeta!hetwte in Pot'tio<)t*ttton je 50g vorsichtigdestittirt.
Das HasstgeD<'sti!httwird mit vet-dSnnte)-SatzsSnrebehandett, welche
Cumidinxut'nimtNt,der unMstietteTheil wird mit Wasserdampfdeatittift.
Aus dem DestiH~t wird dus Skatot dnrch PikrinsSure getMtt. 100g
NitrocuminstHu'eorgeben t4g rohes Skatotpikrat. Das ttua letzterem
durch DestiHation mit AmmonMk.ttbgesehiedftte, dtM'ehwiedet'hottes

Krystaltisiren ans heissem WMSset'gereinigte Skatot (Schmp. 94")
Rirbte einen mit SatMSm-Gbe<euchtetenFichteospatm roth, zeigte indcss
nicht die dem Indol eigene RothRirbnng mit salpetriger SSure. Das

dnrchW:t6serdiunpfvo!tsMndiggereinigteSkittot besitzteinenstechenden,
nicht 6!ca)<n'tigenGeruch, wetchen tetztM'en indesa das robe Skntot

zeigte. Neben Skatot bilden sieh bei der besclniebenenReaktion kteine

Mengen von Indet. Da die Nitrocumins&m'edie tsopropytgrnppe und
die Nitrogrnppe in der OrthosteUnng enthStt, so ergiebt sieh als sehr
WttbrscheiatichfSr das Skatot die Constitution:

Pyridin im kSufMohen Ammoniak von H. Ost (JoftrM.pf.CAent.

28, 271). Ans rohem Ammoniak Msst s!eh Pyridin ieotiren, indem
man die fast ne~tMtisirte Flüssigkeit der DestiHatien unterwirft, das
Destillat mit SidzsSnre eindamp~, den RNekatandmit AlkoholoxH~hirt
und die alkoholische Losang mit Platinchlorid versetzt. Nachdem
Ptatinsatmiak MskrystaHisirt ist, fSt!t beim Verdunstender Mntterituge
das Pyndinptatinsab. Von diesem erhiett der Verfasser mehrere
Gramme ans 2'/2 kg rohen Ammoniaks. och.ttt.

Ueber dieBeaktion der Pyridinbasen aufAtkoho~odide von
Oechsner de Coninck (~< ~c. o~m. 40, 276–279). Mtt den

Pyridinbasen verbindet sic))Methytjodidunter tebhafterReaktion. Vie!

CH CCR,

H~CH( '1

HC;,
C

-~NI-I~
HC'~ C

-NH

CH DJbner.



2682

tang8<Mt)ervwianft die Einwh-hoMgdos Aethytjodids, nnd zwar <on
tebhaftesten mit dan ans Cinchot<ma«tt B<w!n st~mmendeM,wemger
h'*tHgmit den aus Koh!entheer, <tm langsmnsten m!t<!et)Ms Dippf).
schenr Oel isolirten PyrMmbosen; von den StMnkohtentheerbasen ver-
bindet sieh Pyridin schneHerals PycoHn mit Aothytjodid, wNhrettd die
Baseo aus Cinehonindieselben Verbindun~SReschwtMdigkeitPttwie die-
jenigen ttOsBrucinbesitzen, SkraHp'sehes und MsCinchonM)stjtmmcn-
des Chmo!in vereinîgen sich gte!ct)sch"en mit Methytjodtd. n.t.r.e).

Ueber die Amderson'sche Reaktion von Oechsner de
Coninck (~M&soc. cA<M.40, 2?t–276). D:tsPht:n8<dx ehtet-Pyt-i-
dinbase (CJÏ! sN.HCt~PtCtt M)-KH!tdarch siedendes Wasser in
Stdzsam'e und dits mndifich-te Sati! (C~H~NCt)jPtC~, wekttM
mit einem The!t des uMprungtichen S)t!i!Mzn muëtu Doppetsntx

(CnH.~NHC~PtCit -t-(C..H,NCt)~PtCt, zu~.n.MMtntt. Diese

VttrgMtge nennt Ver6)8ser die Ande)-8<m's<:he Rotktion. Die

C!(!omptatinMteder Pyndhtbasen Mus Rmon und Cmehonin werden
schon theitweMedurch Inues, d;ejeHige))der StetnkohtentheerpyrMiM
dnrch heisses W:tsscr nach etwa '/t Stunde uud diet<'mgender Pyn-
dinhnscn :ms Dippetsehcm Oet Mt-~tnach mchtStatidigeMtRuchcn mo-
difieirt. Saize eluer und derselben Reihe werden ant~hernd gleich
schne!) modificirt; so die ChkroptatxMtc der Lutidine und Cotttdine
ans Brucin and Ctnehonin. Nocb leiehter xersetzMch sind die

ChtoroptatiMtttedes Hydt'opipendin – und der tMMC!)Mh«nMpyridmen
durch Vereinigungmit Aethytenchtorhydriu entstehenden Basen. Die

Chtooptattnate der Ch)no!utbaset)tms Brucu) nnd Ciochotnn(Chinctin,
Lepiditte, DispoMne),tenter des syntheUsehen Chinolins bleiben selbst
bei tmdaucrndem Kochen ))Ht Wfmser umerNndert, diejen:gen der

Hydrochinotine(TetrahydroctmMttn) werdeu dagogen leicht modifieirt.
Die Anderson'sche Reaktbn nnterscheidet atso die Pyridin- von
den ChhmUnbiMen,diese von !brm) HydMderivftten und giebt Haxd-
baben zur Reinigung and zur Bestimmnng der Isomerie resp. tdentitXt
der Basen verschiedener Herknntt. t~bri~.

Ueber das Coab!n von Ernst Schmidt (~<-c~.V~~Mt. !8~,
2t, 656–662). (VergL diese Berichte XÏV, 8iS). Dm-eh<;–t2atSn-

diges Erhitzen von CoHët'nmit Stttzsaure auf 240–~aO" entsteht uiettt,
wie env<tttetworde, onter Absp&ttong von Methyt Theobromin rexp.
Xanthin, nocb bildet sich tmter Austritt von Knhtensimre Ccftpîditt,
sondM-nder Zerfall findet im Sinne tb!gender Gte!chung statt:

H:,H,.N~O:+6HzO=2CO!-t-2NH~CH3+NHi,+CH209
+ C~H!NO~(Sarko8itt),

vertauft atso genau so wie bei Anwendung von Aetzbaryt oder von
Aetzkali. (;i.~
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Ueber nat&rliohes und k~nstUohes OoSaïn von Erost t.
Schmidt (~fcA. ~%afN. !~3, 2t, 68~–6<!5). Ein gMmaerVergteieh
des HatSrUehenCo<tomamit dem dareh MethyHmngdes Theobromitt6

gewMtnencn, wcteher sich auch auf dos entsprechendeChlorhydrat.
Plittinehlorid-, Gotdehtoriddoppetsat!; und Haf das Jodmethytat er-

titn'ckte, ergab v<H!!getdentiHit. The~brom!nsiJber bat die Fonnet

(0} HrAgN~O~s + 3H:0. (,bM.

Ueber die W&hrseheinUoMMit einer Verânderung des Stryoh-
nins in dom thierisohen Organiamus und über ein Oxydations-

produkt, erhaKon aus Stryohnin bei der Behandtang mit K&Uam-

permangamat vcn P. C. Phtgge (~cA. jf%arM.!883, 21, 64i–65C).
Kerner (7<!Af<!<!A<f.C~m. !i'<69,718) zeigte, dass sich ChiMMso-
woht it)t OrgauHnms :tts ~nch dtn'eh ~M-tMangenattn das mtnatiche

Produkt, Dihydroxytchinin, verwandelt; Verfasser h)Ut eitt analoges
Vethattcn beim Strychnin fiit' mSgHch. Er ver8)t'et)tticht, durch

Ht)t))-iot's rnt))ikati<n) (diese~Mc~ XVf, !88t) verttniasst, seine

BcobttchtnngenbezCgHchder Oxydation des Strycbnms t'ur in satx-

sam'er Losuug mit PermttBgMttt. Die genimntenSubstanzen k&men

h) wechsetnden VerMttmssen bei 30–CO" zur Verwendnng; die vom

MangamuperoxydaMttnrte Msnng wmde ëingeengtund mit SatzsaHrc

vct'setzt, wobei eine SubfitMnz.Strychnit)8&ut'e genannt, <ms6et,
wetche nicht in krystattisirteo) ZasttMtde zu erhalten w<u'; sie ist ge-
twcknet braangetb bis )!chtg)'<tM,wenig in Aether, Cbtot-otbt'Baund

kaltein, mehr in heissem Wxsser, leicht in Alkohol, in Ammoniak,
Alkalien nnd deren CarboHaten tostich, wird nieht mehr durch die

Atkidoîdreitgentie))geSUtt, giebt mit Kittinmbichromat und Schwefe!-

~ute sogteich eina rothviolette FSrbnng, wlihrend Strychnin zavor

b)auvio[ett geBu'bt wird. Verfasser erhielt nach Hanriot's (1. c.)
VoMc)n'iftarbeiteod, die niimticheSSm'e, zieht aber die eigene Dar-

atettnngsweisevor. Tttratio)) mit A)kati et~ab dus Verbindattgsge-
wicht der SSore zu 232.5, we!che9mit Httnriot's Forme) CnHttNOa

Hï0==223 xiemtict) gut iibereinstimmt. Sttychninstun'e wird nieht

durch PctrotenmBther, woht aber dateh Benzot nus saurer wie am-

moniaktdischerLosung, dnrch Chtorofonn oder Aether nm' wenig ans

amntoniitkaHscher,mehr ans saurer LSsuttg, und darch AmytKtkohoi
anch aus ammonmkatiacherLosung spnrenweise tmtgenommen.

HaMet.

Ueber die RoIIe des AmygdaUns w6h)*endder Keimung der

bitteren Mandeln von A. Joriseen (~«N. ~ea<<.~!cy. Be~. [3] 5,

7a0–7a7). Wird Leinensamenmehl, mit warmem Wasser angerBhrt,
bei 25" einige Zeit stehen gftassen und dann destillirt, so erhStt tnau

eitt MaasSurebattigesDestillat. Die BttmsSnreist im Leinsamen nie))t

fertig gebildet vorhanden, demi sie ist nicht tmchweisbar, wenn man
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den LeiHsamen in kochendes Wnssef cinwirK nnd donn desdttirt.
Der Sfutten MttM!t tH (têt-Thatt einen Stott', waicttM- dem ËmatMH
tthMHchaat Amygd~in wirkt: eut von Amygdatin, Leiù.
satttoxH und Wasser entw:ekett nitmttch den chM-aktenstischett Ce.
rtreh der Ematston von bitteren Mandetn.

Dttss dureh df-uZet'Mt dos Amygdatins bei <!et'Keimunggemisser
PHMtMMkertMdie zam Bon der jangen PBMtze nothigen Kohten-
hydrate getietert wurden, eracheun xwe:fethaft, deno atadann musste
gistchzeittg retehtieh Bhttts<:at-&MH~eten, wSht-end<!crVersnch zeigte,
dasa zwei Tage in Wasse)- anfbewaht-te bittere M<mde:)tnnd aneh
wiche, deren Keimung weiter vot~esehntten, bei DestiUtttmK Ht:t
Wasser nnr Spuren v<MtBiausSnre iip~rn: t'eroer enthietten l–2cm
tange Wm-zetn von bitteren Mfmdptn (Hn-eWindertes(oder neetgebit-
detes?) AmygditHn.– Vet-~sscr zftgt dtn-chVct-SHchean LeMsamen,
dass geringe, der nmgebenden Atmosphare beigemischten BhutsSttt-e-
mengen den Embryo nicht todten, aber seine Entwicketung verhtndern.

f:!)'trK.t.

Zur Constitutîon dea Chinins und OMnidims von Zd. H.
Skraup (~<t<i(~. f. CAeM.4, 695–699). Bei der Oxydation des
Çhim'tE mit ChrotnsNme hat Yct-Rtssur fruhe!- die ChmtMsa.uc,
CtiH:,NO:<,Hthitttett,welche be:tnEr!):ti:en tniteoNeentnt-torSaizstiure
Chtormethyt and Xanthochinsam-e, CtoHïNO~ ):eterte. Letztere zer-
Mtxt Mchbeim Et-bitzen anf uber StO" ht Kchtensinu-e und ein Oxy.
ehtno!:n, CtoHtNO, we!che8 McntMch ist mit dem synthetisch daMe.
.~f'tttet) P)u-oxychino!in. Damit ist die Constitution der drei Verbin-
dnoge))bestimmt. Die CinchoninsSm-eist bekannitich, wie vom Ver-

CO!,H

fasser var knrzem nachgewiesen worden ist: das Par-

CO,H

HO RO-

oxychinoMn, die XanthnehinsauTe,

u,
M
N

N

ÇOaH

CH,0.

tnd die Chinins&nreendlich

· Pimer.

Ueber die Oxydation des Morphins von L. Barth und H.
Weide) (~foMa~. C~eM.4. 700–703). Bei der Oxydation des
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Mwphhts mit KatiumperBtanganMthaben die VedaMer keme gt'fi~
t~t'cn Produite erhatten. Dmch Sc)nne!zen der Base mit Aetzka!!
haben Me bis jetzt ProtocateehusRm'eisotiren k<}nnen. t'ttiMcr.

Ueber P~p&vorinvtm Guide G~tdsct)miedt~M«ne~ CA~K.4,

704–707). Dtn'ch Schmetxen des Papavenns mit Kati hat Vert'asser
ain grosser MengeP)'MtoeMtechn9){m'eerhattet) und e!n DestiMat,weiches
ueben HHveritttdet'terBase nnd Wasser Mothvtfuntttund D!methYt-
httmobrenzcatechin enthN)t, ein bei 2t8" siedendes, guajacoMhnMch
nechendes Oel. Dièse beiden teti!tet'e)tProdttkte entstehen auch bei
der trot-kenen Destillation des ~tkatoMs. Dureh Koehen der Btt8&
tnit EssigBttm'eitnhydt'idund N&tnHntacetatkonnte keine Acetvh'et'bht-

dnug gewot);)en wcrden. Beim Ërhitzet) des PapavenaB mit Satzethtre

ttut t3U" schdat'Chtormethvt sich zu bitden. t').n.<-r.

Ueber die Einwirkung einiger aromatisoher Aldéhyde anf

Chinin von G. Mazzttro (Gaszz.c~MM.XMÏ, 367). Chinin und Nitro-

benzaldehyd in Chloroformgetost und erhitzt, tieiern eine durch Aether
)ms<ttHbttMVerbindung in Form eines getben, bei !13–H 8" schmet-

zenden Pulvers von der Formel Cs~HstN~Oa, C,HtNOzCHO.
t~t''r.

Ueber einige Derivate des Berberïaa vou 0. Bernheimer

(Gazz. chim. XIIL 329–342). Bei der Destillation von Berberm mit
einem grossen Ueberschass von KaHhydrat entstebt neben zwei bereits

von Ht<t8iwetz and Gilm bescbnebenen S~M'enChinoUn, welehes

dm'cb die Analyse des Phtinsatzes {dentinch'twurde. Hydroberberin
verbindet sich mit Jodmethyt zu einem krystitUtSirtenJodmethy~<~t,
CïoH~tNOt, CtftJ, welches in Wasser und Alkohol in der K&tte

sehwer, in der Hitze leicht lostieh ist. Durch Behandtang mit Silber-

oxyd geht es ht eine leicht tosticue. krystaUMrte Ammoniumbafe,

C~H~NO~ CHiiOH + HxO, aber. Das Hydroberberin hatt derVe.
fasser demnach fur eine tM'tiiire Base. Aneh Berbenn !iefert beim

Erwarmen mit Jodmetbyi im Wasserbade ein in t'einenNadetn kry-
staitisirendes Jodtnethytat, CzoH~NO~, CHtJ, und tetzteres, tnit Silber-

oxyd behande!t. eioe Antmoniumbase. Hydroberbern) wird dureh Jod
in Chtornfi)rm!Ssung!u Berborin ubergefShrt. t)..bner.

Uebor die ZersetzuBgaprodukte der SantonsSure vonS. CaH-

nizzarn (Gazz. cA<M<.XH!. 385–395). Die von Cattnizzitro und

C~roetntti (diese Bene~e XVI. 427) dargesteUte Santonsaure,

Ct~H~oO~, wird beim Erhitzen in einer Kohtensam'eattaosphare âber

320* zerlegt. Znoacbst bildet siett Wasser und ein Anhydrid der

Santousimre, CnHMOs; letzteres wird weitor zertegt in Propion-
SittU'e, CgMeO~.und Dihydrodimethyh):tphtot. Ct:HitO, welche
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sich theitweise zn eitter Stherttt'tigenVerbindung vereinigettund beide
mit dem Wasserdampf Sbcrd~ttHitBn. Die BMdangdieser beidcM
t't-odukto ans Santon~mre venMt8chao!ichtdie GMchtmg: C~H~oOs
== C~HeOs+ C)~Ht<0. Ais sekmtdKro Xet'Mtzungsprodnkte des

Dihydrodimethylnaphtols tt'e(en ferner t)imGthy!n<tphto!,CnH,:0,
und kteine Mengen Dimethytnaphtatin auf. DihydmdimMthyhntphtot.

HaCtuH.,<:Q~ krystatHsirt aM$ verdunntom Alkohol in htngfn,

seidenM-tigenNadetn vom Schtnetxpnnkt HS" ttnd kinm von Mg<
mettgtmnDitnethyttMtphtot(Sehmp. )36") dttrctt Pftrntemn&thergett-ptmt
werden, in wetchettt letzteres schwer tostich ist. Durch Erhitzen mit
Sehwefel gettt dt~s DihydmdimethyttMphtot in Dimethytmtphtot,durch
Et-hitxen mit Sehwefe!pht)sphot'unter Wa88erab9p!dtungin Dimethy~
tmphtiditt, CtoHe(CHt)~t (Schmp. 8t<') über. Ans der beschnebeoett

Zertegong der Snntons!:u)-efo!gert dcr Vertasset-, dxss diesetbe ein
Derh'at des TctnthydrotwphtaHos, H~.doHs, von der Cottstittttion

~(CH~
H~CtuHt~-OH sei, mithin einc TetnthydMdtm<:thyt-

~CH~.CH~.COOH

uxynjtphtytpropioHS&ut-e,eine Formel wetcbe die Spattung in Dihydro-

dimethytn!)pht"t und PmpiotMtturecrktfirt. Diib..<-r

Ueber das Arbutin von J. Habcrmann (Jfotta<A. Chem.4,

75~–786). Die Abhimdtung ist eine sehr detfnHirte Beschreibung
eitter AttXtthtvot) Vei'8ttchenüber das Verhatten des Arbutins gegen-
über hSherer Tempettttar, über seine ZosammensetzangModSber seine

Zerlegbarkeit, um d!e seioerzett von mftsiwetx und Habermann
b<'i der Antfindttng des Methytbydrochinons ais Zersetzongsprodnct
des ArbutittS umgeSnderte Formel des Gtueomds, (C95Hs40t4 statt

C~HmOT), ats die t-ichtigezu erweisen, da H. Schtff (dieseBerichte

XÏV, 302) und M:chMo! (diese Berichte XTV, 2097) anuehmen, dass
zwei verschiedene Arbtttitte in der Natar vorkommcn (neben dem

eiKentHehcnArbutin, C~H~Oï, daa Methylarbutin, C)ijHMOT).
PiHner.

Ueber die Brotg6hnmg von G. Chic~ndard (Cowyt. rend. 97,
n!<!)ist eine Erwiderung ant'dieA))griH~, welche gegen die Annahme
des Verfassers, die Bmtgtthrang aei lediglich eine F:iuh)iss-, keine

Atkohotgahrung, von vo-sehifdenen Seiten gemaettt worden sind.
PttHMr.
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PhysMogbcheChem!e.

Beitragû sur Kenatoias des Zua&mtnonhfmgazwteehen ohe-
miaoher Constitution und physioiogiaoher Wirkung von L. Brun-
ton und Th. Cash (Proe. A~ &e. XXXV, 324). Die Verfasser
8chi<demdie phyeiotogiseheW!rkttng verschiedenerSa<xc des Am-

monMtks,substitHirtcrAtnntoninkp,der AtkaHenund atkatischenErden.
St'tMtten.

Woraus bildet sioh das Fett in PSUen der akuten Fett-

bildungP von A. Lfbpth'ff (~rc& d. g. Physiol. 81, n–59).
I. DteVerft'ttMMg der Leber bei Phosphor-Yergiftung bemht
ttach L, Mcht aaf NeaMtdtm~dm'cbËtwmMieet'tattin de<tLeberzetten,
sondern )MtfAbtttgtit-nng des in «nderen Organfn vm'tMmdenen

Fcttes; dies wird «ns der n!thcn Uebereinsttmmangin der Zosammen-

aetiiung des Fettes der Leber mit dem des Unterhautfettgewebes g<
sc)))o8son.

Otetnsanrc P)ttmit!n-undSteMinsuore
Menseh: LeberR-tt 78.3 resp. 79.3pCt. t7.8t-esp. t5.2pCt.

UnterbMttett. 7«.6 80 t4.7 <, tC.7
KattHtchen:Leberfett 55.3 » 56.5 36.1 38.2

Uuterhaut~tt. 55.2 » 55.6 39.0 37.1t s

Niet-entftt. 50.0 » 5L7 42.1 42.7 f

( Beichronischer Fettteber des MetMehenttmd L. nnr 65 pCt.
OteFn,Sbereinstimmendmit den AngftbenvonMBfttx (CoNt~t.M~d&O,
)!75, 1880), wonach dus Fett nmgertir Thiere arm an ftiisstgem
Fett ist.)

Wut'de bei Hunden durch FBtternng mit fremden Fetten

(lammettalg und Schweinespeek resp. LeinSt) die Zasammeu-

setzung des Kôrperfettes verBndert (diese Berichte XV, 535, t2M5).
so fand sich das uach Vergiftung der Thiere mit Phosphor in der
Leber abget<<gerteFett in gleicher Weise ver&ndert; im ietzteren
Fane enthiett dus Leberfett 23 pCt. ~stc Fctts&oren und 67 pCt.
OebMure('/}) und Leinotsiittre (~/s); dièse wurde durch thrFiussig-
bleiben beim Durchtetten von S&tpetnge]-SSore von der Oets&urcge-
trenot. (Die Trennuttg geschieht nxch L. besser dureh Beha.ndetn
der tafttroeknpn Barytsa!xe mit Aether, weteher nm das Barytsittz
der OetsKuret<;st.)

H. Die Bitdung des Mitchfcttes wird nach L. in Ueberein-

Stimmmtg mit anderen Autoren darch eiweissreiche Kost befordert,
er bestreitet aber die Bitdung des FeMes ans Eiweiss. Fotgettde
Zithten xeigen, wn' sehr das Mitehfett von den übrigen Fetten des

Korpers nbweicht:
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PHichfige Siim-en ~nden sn'h am )uetstcn !n der Kan!nchen-
i«titch. weniger in der Kuhmitctt, am wenigsten in der FntKenm!M).

Der EMuss derNttht-ung. dmch wetehen anch Langer (~eK. i
~eod'. Ber. Jnni 1882) den htiheren Schmetzpunkt des Fettes von

i~
S&ugtingen gegeBBberdem erwachsenerMenschenerkittrt, zeigt sich
denttieh in MgendenZahten, welche beteim'rZiegeerhitttenwurden:

1

în letzterem Fa!!e konnte eine geringe Menge Letttots&ut'e h)
der Mttch nachgewiesen werden. MertM.

Beitrâge sur Kenntniaa der BluttiMbstoSb van Jae. G. Otto

(~M~. f. d. jF%ys!o~.81, 240-244). Das leicht (in zwei verschie-
denen Formen, Hoppe-Seyler, ~M~e~. f. pA~o/. C~eM.2, t49)
krystaitisirende Oxyhamogtobin des Pferdes hat einen hoheren

Stick stoffgeh ait ah die anderen Oxybàmoglobine, wie ans deu

Anatysen Kossel's (!7.3! pCt., Hoppp-Seyter Le.) und den gut
Jfunit Nbet'e!n8t!mmendendes Ver&sseM hervorgeht, der neben
Kohtenstoft' 54.76 pCt., Wasserstoff 7.0SpCt., Schwefet 0.67 pCt.,
Eisen 0.45 pCt., Stickstoff I7.12–Î7.19 pCt. nach W:n-V<trrentrapp
und 17.41 resp. J7.55pCt. nach Dumas, tmMittet !7.28pCt.erhMt.
Fur OxyhfinMgiobia vom Hund warde Stieksto< !f!.25pCt. nnd

!6.47 pCt. gefunden. Trotz dieser abweicheuden Zasinamensetznng

sind die optischen EigeHsehitt'ten dieselben, der Quotient A.tf
wm-Je mittelst eines moditicirtenHufuer'schen Spectrophotometerfur

Nttbmcg Ftu~sigc Festc FettsSaMh

Erbsf-n. 41.1 pCt. 40.4pCt.
Hea. 4M x 39.5
OHvennt 57.5 33.0
MbCt &9.8 31.2
LeinSi 67.7 29.0

Oekimre FestoS&oren

Mcnseb: Mïtchtctt. 6Mr<'sp.6MpCt. 28.8Msp.29.!pCt.
M:!chdt-iiMntett66.7pCt. M.3pCt

Kanh)cben:Mitchtett. 7~.5 t-esp.69.2pCt. 10.3resp. 13.4pCt.
Uttterhatttfett 39.2 pCt. 34.5pCt.
NtM-entett 57. i 3!).0 l.

Rhxt: Mi!cb<e(t. 3(U;t-esp.~7.7pCt.(?) ~2rt-sp.4t.?pCt.(?)
Cinterhaatfett M.tpCt. 4t.2pCt.
Nierenfett 31.2 64.3 »

Hnttd: Mi)chfëtt.64.t » 2T.O t

L~terhaot&tt 75.4 k t9.0 s

N!<renfett 68.5 2(:.0
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Bed<!)tt«d.D.<!tMta.6Me))Mtmft.J<th~.XV!. 1~3

das OxyhamogtoMn des Pferdes za
o~

== !.352, fur das des

Hundett
za oQoung == 1-34 bestimmt. Herter.1111es
O.Ô01408

= 1.c) estlmmt. Hcrtcr,

Untoraaohcngec zaf physi&aUsohemChemie des Blutes von

G.Hnfner und B.KStz (Jbxm. pr. <?<!?. 88, 206–269). Aaf

spectMphotometrbehemWege (verg!. d'<MeJÏm'e~<e XÏV, 2843) i<iMt
sieh bestimmen, wieviel KoMenoxydh&mogtoMnneben Oxyb&mogtobin
ln einer Btnt~rbstoiftOsung entbatten ist, die mit kohtenoxydhattigor
Luft geschBttettwnrde. Mem Luft von verscMedenetnKoblenoxyd-
gehah untersHchtwurde, so zwar, dass die vorhandene HSmogtoMn.

meuge nicht MMreichte, um eines der beiden GaM vo!!sM!ndigzn

s&ttigett,wnrden emptrisch Tabe!tengewonnen, welche gostatten, )ma

demKoMenoxydgebattdes Biates auf denjenigender Luft za schtiessen.
Schottm.

Studien über Methamoglobin von Jac. G. Otto (~-eA. f. d.

g. Physiol. St, 24&–268). Verfasser ist es fast gteMhzeMg mit

Hafne)' und Ku!z (diese BerichteXVI, !5!0) getungen, fur die von

Hifner und Otto (diese~~cAtcXV, 2922) au~esprocheneMogtieh-
keit eines gleicheti Sauerstoffgehatts in Oxyh&mogtobin and

Methamoglobia e!nfn Beweis za erbringen. BeetimmteMengenvon

geMetemHmtde-Oxyhamogtobin (in einemFaMez. B. 1.245g) wurden

in Hafner's QueeksHberta~pampe(~MK.~%y&CA~t. N. F. i, 629)

!)MtgMmentgast, wobei bekttnnttichdas OxyhSmog!obinzum Thei! m

Mcthamogiobioverwandett wird; es wurde stets weniger locker ge-
bundener Sauersto<Ferhalten ats das verwendeteOxybSmogtobinliefem

soUte ( 1.497ccm bei 0" und 1m Druek nach Hufner, (Journ. pr.
C~M~.22, 383), und zwar entsprachdieseDifferenzgenau der spectro-

photometnsch bestitumten Menge des entstandenen Meth&nogtobm
(0,658 g), denn der in gleicher Weise bestimmte Oxyh&mogtobim-eat

(0.583g) lieferte 0.682ccm locker gebundenen Sauerstoff (bereehnet

0.6996ccm). Die photometriachen Constanten Am und Am'

warden für das HaMde-MethSmogtobin in den BegioneHD 32,

E D 54, E und DC3, E D 84, E zu 0.003696 und 0.002798

bestimmt (far SehweMe-Methamogh)bm0.003624 m)d 0.002656).
Bei der FSuiaiss wird das Methamogtobin,wie Veriasser spectro-

photemetrtsch nachwies, quantitativ in Hamogbbin utttgewandett.–
Zinkstaub sowie Natriumamalgambilden krystatlinische farMose Zer~

aetzungeprodukte. Herter.

Ueber die Fettresorption im MnndMm vonTh. Zawarykin

~e&. d. ~P~M. 81, 231-240).

Ueber Gelatinepepton von P. Tatarinoff (C~Mp~.rend. 1883,

713). Das Pepton, welches ans Gelatine mittels sauren Magensaftes
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dargesteUt wM, seheint m:t dem durch Koehen mit SatzsSat'e d<tt''

gesteMten Ment:sctt sem. Es enthSh 49.5–&OpGt.KoMensto<r,
7–7.3 pCt. Wasserstoff und Î7.5 pCt. StiekstotFund we!cht 6bm!t in
der ZaaatNtnensetzong n!cht von der von Mntder analysirten Geta-

t!ne ab. s'-hatto)

Ana!yt<MheChemie.

Ueber eine neue Methode der BaipoteraSNrebesMamtTtngvon

H. Wflfarth (Repert. d.<MM~<. Chem. 1883,278). Die Salpeter-
BSttrewird naeh Schtosing'a Methode in Stickoxydgasumgewandelt,
dieses mit kohiensaurem Natron und mit der sieheren Contrôle

wegen titrirtem Natronhydrat von 8&tre befreit und in einen 300ccm

fassendenKolben eingeleitet, welcher etwa 20 cemtitrirter NstrotdMge
und 20 ccm Wasserstofihyperoxyd enth&!t; mit dem Kolben verbundett

ist ein modiBcirterWtH-Varrentrapp'scher Apparat, der die gleiche

OxydtttiouatMischMtgenthMt. Das Stickoxydgas wird in dem Kotbeu

au SatpeteraSare oxydirt. Nach Beendigung der Operation wird die

itn Wm-Vttrr~ntrapp'schen Apparate beSndHeheFlüssigkeit in den

Kolben gespNit, 5 Mmuten gekocht, mit titrirter SchwefeMttre über-

~tttgt, wieder 10 Minuten gekoeht und mit Natron zurüektitrirt.
Schetttt.

Zur direkten BeBtimmung der EoMensanre boi Gegenwart
von SûIRden, SuIRten und TMosuMMen der A&aïien vonM.Honig
und E. Zatzeek (Moac~. /Sr CAern.4, 733–73?). Die Methode

beraht damuf, dass man in einem genau beschnebenenApparate die

Schwefelverbindungenmit Kaliumpermanganat oxydirt und die KoMen-

saure in SMicher Weise bestimmt. ptnttm.

Zum Naohweise der Blaus&Mre bel geriohtlioh-ohemlsohen

Unterattohungen von Heinrich Beckurts und P. SchSnfetdt

(~fe&.jF%afm.1883,21, 576–582). Verfasser empfëMenzum Nachweis

von Btaosanre oder Cyankalium neben nicht giftigen Doppelcyaniden
die Methode von Jaquemin und. Barfoed: erstere beraht daraaf,

dass tttkatische LSsangen giftiger Metallcyanide(Qaecksi)beroxydaus*

genommen) nicht aber die Losnngen der Verbindungenvom Typus
des rothen und getben Blutlaugensalzes bei der Destillationim Kohlen-

eSnrestrom unter Abgabe von B!aasSnre zerlegt werden. Die von

Barfoed bearbeitete Methode stutzt sich daraof, duss Aether einer

wSsBrigenLosnng Cyanwas8er8to<r(anch Cyanqueckaiiber),nicht aber

Ferrocyanwas8erato<fsam'eentzieht. e~rM.
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NMhweta dos Paospaors imMitaoherUch'aohenAppen'ate
bei GegenweMt von Nciaatzan von H. Boekurts (~c~. ~ofM;.

Ï883, 8t, 582–983). Durch Bleiealze wird das Lemchtendes Phos-

phors im Mitscher!!ch'8chen Apparat vorhMert (vergl. dagegen
8chw<mert und Otto, ~m~. z. ~tMm.A (?{~, 5. AnH., p. !C,Anm).

Gobdet.

~ne schorfie Probe auf Ctaïlassaore von Sydney Young

(<~eM.~H<M48,St-'32). WSasdge GaHaMNareMsattggiebt mit Cyan-

kaHaMÏSsoMgversetzt eine aehSne RothfSrbuog, welche bald ver-

schwMet, wenn man die FtSMtgke!truhig stehen Msst: Beim Schattetn

entstebt die PSrbung von neuem, um beim Stehen wieder zn ver-

scbwinden und man kann diese Wandiung 15-20 mal wiederholen,

Reines Tannin zeigt aotche Mrbang nîcht, in MafKcbem Msst sieb

der Qehatt an GaMasaantedurch die angegebeneProbe entweder direkt

oder dm'cbPrûfung der SthenschenExtmkte (obere und mittlere ScMeht)
erkencen. Gabriel.

BeaMmmang des Ktdiama ats XaUtuaptatimohIorId von Richard

Kissitng (Chm. Ztg. 1883, 1139-1140). Das Doppelsalz braucht

nach dem Answaschen nt!t Aether zur Trocknung nicht auf t30* er-

hitzt zn werden, sondern es genOgt, das Sa!z von einem krâftigen
Luftstrom eine bulbe Stunde lang durchstreichen za tassen; wenn es

organischeStoffe (Staub u. s. w.) enthRtt, sot! man es nach dem WNgen
mit heissemWasser auf dem AsbestBter ÎSsen und letzteres nach dem

Aaswssehen zarBckwagen. Gabriel.

Die TreBmuBfîdesCtaHimNa beachreibt Lecoqde Boisbawdr~n

(Compt. fM~. 9'7, 623 und 730) weiter in ausfEhrHcher Weise. lu

den beidenAbhandlungensind die Methodender Scheiduag des Galliums

von der TitansSare (Kochen mit KatMmge),von der Tantats&ure und

von der NïobsNnre (Kochen der scbweMsauren Losung mit Wasser)

besprochen. ptonef.

Qualit~tivor Naohweis von Maagan im HandetsziNk und in

der Ziakasche, femer Naohweia von Wismuth iin HandetsMei

mittelst BloMrolyae von A. Guyard (C'omp<f.rend. &'?,673). Das

Handelsank enthNt fast immer Spuren von Mangan, namentlich aber

die bei dem wiederhoiten Schmelzen von ZinkabiNHenzur Wieder-

gewinnung von ZtnkHôcken abfaende Zinkasche. Man setzt za der

Asche eine kleine Quantit&t mit dem gleichen Votum Wasser ver-

dNnMterSchwefetsSore, tSsst absetzen und unterwirft die Masse ohne

zu ftltriren der EtektroJyse, indem man aie negative E!ektrode einen

Knpferstab, als positiven Pot einen Platindraht nimmt. Nach wenigen

Secunden umg!ebt sioh der positivePol mit einem violettrothen Schem

von UebermangansSure. Um Zinkmetall, in gteicher Weise zu anter-
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SHchen,ist es vortheHhaft, eine grSssereMettgebei mugtichst niederer

TemperatM' im Tiegei zn schmelzen, tMneine ktoine QuantitSt Ztnk*

asehe za erhalten, die <n<mwie eben besebrieben antcrsacht.

Un) ttt Bleimetail Wismnth anfzuCndon, elektrolysirt man cine

etwas concentnrte Losnng von chemisch reinemZ!nksu!Rttund benatzt

ttie negative E!etttrode P!Mt!n,als positive das Bleistilek und tSset den

Stttum !Sogerc Zeit in Th&tigkch. Das Btei bedeeht Meh mit einer

dicken Kruste von B!oxyd, wShrend etwa vorhandenes Wismnth ZH-

gleich mit dem stets anweaettden Kapfer auf dem negativen Pat mit

dem Zink stcb niederechtSgt. LSst man nach Beendigottg des Ver-

suchs das Zink in verdünnter SchwatMeXure,ao tasst sieh in dem

sehwaMen schwammigen Rückstand das WismHth mit Leichtigkeit
tHtf&ttden. t'hoer.

Bestimmung des Ge8ammtstto~atoN&in Dûngem von Edmond

Dreyfus (&tM. soc. e~tM.40, 267–27!). Verfasser bestimmt den

in organischen Verbindangen cntha!tenen sammt dcta ais Ammomak

vorhandenen Sticketoff des DSngers (auMcMiessMehdes als Salpeter-
sSure enthaitenen) in der Weise, dass er die Probe mit conceutrit'ter

Schwefetsawo erhitzt bis zma Anftreten von Schwcfetsam'ed&npten,
und danach die verkohlte Masse mit Natronkatk gtuht u. s. w. Den

StickstoU'der SatpetersSm'e bestimmt er in einer zweiten Probe durch

Verwandtnng in Stickoxyd mittelst Eisenchloi'St's. Beide Resuttate

addirt geben den Gesamnttst!ck8toS'ubereiostintmendmit dem Werth,
welchen man nach Damas Stickston'bestimmungsmethodeerMtt. Zur

HersteKang eines nach der Henntzang leichter ans den Rohren za ent-

femenden Natronkalks soU man mit einer LosuHg von 1.5 Theilen

Natron in 3 Theilen Wasser 3 Theile geb~nntett Kalk toschen und

zur Entfernung der praexistirenden Spmett von Salpetersâure eitea

ys Tbeit Zucker vor Calcination der Massehinznsetzen. Othriet.

Vergleiohende U'ntersuohungen über die BesMBHn~mgder

Trookensubstanz In der Miloh von Sehtnidt-Mutheim (~<'c&
d. ges. Physiol. 81, t–U). Einige Bemerkungen zu den von

Sohmidt'Mûlhoim veroNëntUohtenArboiten vonM.SchmSger

(L c. p. 385–3&S). Scbmidt fand bei seinen auf Veranlassung von

Schmogor angestellten Untersachangen, dass~die von Gerber und

Rodenhaasen (2'b<-scA.a. d. <?<&.d. Pt~&a~t~ 187S; t880, 381)
ais ungenau aogegnCene Methode von Haidten (Zasatz von Seesand)
eben so gute Resultate liefert ats die vonGerber uud Bodeah&nsen

empfohlene (Zasatz einiger Tropfen Essigsame oder einiger Cttbik-

centimeter Atkohot); beim Troeknen (bei 100") im WasserstoSstrome

wurden um 0.05 bis 0.10pCt. niedrigere Wertheerhatten. Schmoger
ist in seinenUntersachangen, welche er 1880 ausfiihrte, za demselben

Ergebniss gekommen; gegen die Methode von Gerber und Roden-
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htutsen Mht't ey die MngcreDauer des Troeknena an. AHe obigen
Methodeu haben den Uebohtsnd, dass der Krystattwassergëhatt dea

Mitehi!u<skera in dem Trockenriickstand n!cht genau bekannt iat

(verg!. <~M J9erM~ XM, 1915, X!V, 2!2!). SchmSger hat vor

Schmidt (f&Bene~XVï, )Ï08) den naehËnt<ernang der Proteïn-

substanzen in der Mileh verMo!benden SHekstoff bestimmt (za

Û.014–0.026 pCt). Werden tOOccm Mttch mit 5.5 ccm Esstgsaare

(15 pCt.) eoagulirt, 50 cem der «ttftften FtSsNgke!t mit 3 cem BM-

esmg (speeMsdteaGewteht 1.2) gekoeht, das verdampfte Wasser er-

setzt und filtrirt, so erbSit man ein zur potarimetrtacheM Be-

stimmung des Milchzuckers geetgnetes Filtrat, ebeM60bei Coa-

gtilation durch 5.5 ''em (g!eichdem Vohn) des entstehenden Coagulum)
Schwefeis&ore(!5 pCt.) und AusBtUanvoot 50 cem des Filtrats mit

ô ccm kSttfHeherPh~phorwotfMmsSm'e. s«M<î.

Den Naohwets des Zwaatzea Meimer Mengen Wassers sur

MUoh sucht J. Uffetm<tnn (D~~e~a F<M-< &Af. ~en< 6'e<!M~-

&of<e t5, 663–671) dNMbErmittetang derjenigen Verbindungen,
welche in ersterem, nicht !Mtetzterer vorkomaten, za fuhren. Es sind

dies Ammoniak, satpetnge Saure und SatpetoMSare. Es wcrden am

besten 350 ccm Mileh mit so viel verdSnnter EMigaSureversetzt, ats

zw Aus<K!!ungdes Caaeîns nSthig ist und NUrirt. Zn tOOccm des

Filtrâtes setzt man 3 Tropfen SabsSuro hinzu, erhttzt bis zum Auf-

sieden und SttnTtnach dem Erkalten. 50ccm deananmehf gewoB&eaen
Filtrates werden mit reiner KatHauge Sehwach alkalisirt, Sttfirt und

das Fittfat déstillirt. Im Destillat prSft man mit Nesster'B Reagens

auf Ammoniak. Andere 50 ccm des obigen Filtrates kana man nach

HinzuOgen von Natriumbydrat in reiner SodaHsang direkt mit dem-

setben Reagens auf Ammoniak antersacben. Verfasser war noch im

Stande, auf diese Weise Ammoniak in einer MHchnachzuwetMn, von

der 96.5 cent mit 3.5 cem eines Wassers versetzt waren, wetches im.

Liter 2 mg Ammoniak enthielt. tn der Mischungwaren aiso 0.007 mg:

Ammoniak vm'hmden.

Den Rest dea ursprNngtichenFiltrâtes (etwa 150 cem), der nach

dem EssigBKurezMatzerhalten wurde, koeht man undfiltrirt aufs Neue.

Von dem atsftaM erbaltenen Filtrate werden je 30 ccm mit Diamido-

benzol und mit ZinkjodidstUrkekteisterauf Nitrite geprSÛ..

Den aunmehr verbteibendenRest des Filtrâtes bettutzt man zur

Untersuchurig auf Nitrate. ZonEchstprâft man das nicht eingedampfte
Filtrat mittelst Diphenytamin, indem man ein linsengrosses Stûck des

letzteren in einer weissen PoreeUansehak in l'/2 cem concentrirter

Schwe<efs<:areMst und 3–4 4 Tropfendes MitchSttrates hiuzulaufen

iasst. War ziemlichviel SatpeteïsKare im Fittrate, so zeigt sieh ~Mt

augenMickHch ein btRa!icherStreifen, der an Umfang rasch zunimmt;
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war dagegen sehr wenig vortiandeu, Mentsteht der btaae Streifen

erst nach einiger Zeit. lat dasRMHttMein negatives, so darnpt'~man

das zn prNtende Ft!n-at im Wasserbade anf 't eines Volumens ein,
filtrirt und prSft in der nXmtichenWelsenoch eiama!. Ergiebt slch

wieder ein negatives Itesultat, so wird weiter eingeengt (bis auf '/te
des ursprNngHchenVolumens) und wiederuntersacht. Milchmiscbungen,
welche je 0.006 mg s~pet~ge 8N<H'eund 0.04 mg SatpatersSaM in

100 ccm nnd nach dem Einengen noch weniger (O.Otmg) der letzteren

enthalten, geben die Reaktion ganz deatMeb. N)tt!!rUchist nur des

positive Reaattat der Untersuchung aaf Ammoniak, salpetrige S<ture

und SatpetersNute Ru' den erfolgten WaMerzaaatz, das negati ve

keineswegs fBr den Nicbtznsatz von Waeser beweisend. prM);Mer.

Zur Besthammtg des Fettgehaltes der Miloh von C. H. Wol ff

(~at-m. Catt< N. F. 4, 435-437). Verfasser modiaeirt die von

L. Liebermann (2<so&f. otto~.CAem.22, ?3) publicirte Fett-

bestimmungsmGthode. Ntteh dieser wM der Votnmenvermehrung des

zum Ausschuttetn des Mitchi~ttes MtgewtmdtenAethers nach dessen

SeMchtung von der MUchMsMgkeitnichtHechnaag getragen and <5Ut

deshalb das Résultat (1 Versach) im Vergteiohzur gewichtaanatyttseheB

Bestimmuog am 0.2 pCt. zu hoehaus. Veriasser wendet deshatb nicht

wie Liebermann g!eiche Volume Mitch und wasserbattigen Aether

nebst 5 ccm Kalilauge (!.3 specifischesGewicbt), sondern auf 50 ccm

Mileh 55 bezw. 54 ccm wasaerhaltigen Aether und 3 cem KamMge

(1.14&speci&sches Gewtcht) an. 20 cem der Aethertbtt!8snt)gwerden

abpipettirt, in einem tarit~enEotbchea verdtUMtetund gewogen, w&hrend

Liebermann die Bestimmung auf votumetnachem Wege (durch

Vo!anteNdi<~renz)zu Ende tuhrt. Die ModiSkation bedarf noch wei-

terer BestStigang. pto~mer.

Bcricht ~ber P&tento

von Sud. Biedermann.

C. St8ckm&nn in Bobrort. Darstellang von basischen

Ziegetn a)is StrotUtanit. (D. P. 24226vom 21. September 1882.)

Der rohe oder gebrannte Sh~ntianit wird mit Thon oder thonhaittgem
Eoenstem in aotchem VerbShni98 gemischt, dass die fertigen Zieget

bis etwa 10 pCt. KiesetsSare enthalten, und dann mit Theer oder

schweren Kohtenwasser8toi&n za einer plastischen Masse verarbeitet,

om Steine dafans fbrmen und pressen zu konnen. Wenn die tetzteren
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ans der Form kommen, werden sié aassen mit Mnem Thon oder
E;SM)9teinbest&Mbt,gotrocknet und gebrannt. Die BestNabwttghat
zur Folge, dass beim Bt~noen eine Verbindang des Thons mit deœ
Strontian eintritt und sich dadareh eine gcwisse Siasur bildet, welche
den Stein beim spËtwenAufbewahreo vor dem nachthciHgen EinSass
der Lufttbachtigkeit MhStzt.

Jean Gemperte in Wien. Sprengpatronen. (D. P. 23933
vom tn. December 1882.) 73 GewSehtstheHeKaMsatpeter und 1 Ge-
WtehtstheitM~gnesiummtbt werden in '/s ibres Crewichtes hochendem
WaMer geMst und mit 8 GewichtstheHengenxthtenerHolzkohle, 8 Ge-
wiehtstheilengetnatttenerKioieund )OGewtchtsthei!enSchwefel, welche
Bestandtheilevorher troekengemischt wurden, versetzt. Die gut durch-

gerShtte Masse wird 2 Stunden auf t40<' erhitzt und schMesatichin
einem Trockenappfn'tttewNht-end5 Standen bei einer Temperatur von
50" getrocknet. Aus der getrockneten Masse werden Cylinder oder
P&tronengepresst.

C. F. Claus m London. Fabrikation von weissen Pig-
menten und Alkalien. (Engl. P. 4107 vom 28. Angast t882.)
Gaimei oder Zinkcarbonatwird fein gepatvert und in Ammoniak gelost.
Aus der &ttnrten Losungwird das Zink durch ein tostiches SatSd &ta
Schwefebink geMt. Bat Anwendung des SutSds einer alkaliscben
Erde efb&tt man in dem Niederschiag auch das Carbonat derselben.
Der Ntederschtag wird nach dem Trocknen be!LM<~bseMN8sgegMht.

BetAnweMdangvonSchwe~tamntoniam aie Fs!!angsa)!ttet erhâlt man
reines SchweMzink. Das <reie und an Koblensûure gebundene Am-
moniak wird durch Destillation wieder gewonnen. Bei FSUang mit
SehweieMkaUgewinnt man ans der Lôsung Natriam* bezw. Kalium-
carbonat. Das Schwefelnatrium(-kaUam) wird darch ZersetzttBg von
Sulfat mit Schwe&tbaryam dafgesteMt. Dss BtryMm8<d&t

JtMM
dem

Schwe&Mnk dann zugemischt werden. Man kann das AïkaBanMat
auch gteich der ttmmoniakalischenZinkcerbonattoSNngvor dem FâUen
mit SchweMbaryom zusetzen. Statt Zinkcarbonat kann auch Zink-

oxyd in Misebungen von Ammoniak und Ammoninmcsrbonat goMat
werden.

C. F. Claus in London. Poroso kiesele&arehaltige Stoffe
fur Filterzweeke. (Engt. P. 4108 vom 28. August !882.) Es wird
das ats Ganister oder Dinasstein bekaonte Material benutzt. Dasselbe

wird ehn!ich wie zur Herstellung von Dinaaziegetn b&hande!t. FBr
viete Zwecke konnen die letzteren, nachdem sie etwas aufgebrocheN
sind, ohne weiterea benutzt werden. Besonders sollen sie sich zar

FSHung von Condensations-,Gay-Lassac- und GtoverthSrmen eignen;
ebenso xnr Zersetzung der Schwe<etsSareund, mit Piatin überzogen,
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znr BiMang von SchwoMsRnreanhydrid.Um das Mnteriat noch mehr

mderstands~hig gegenSauren zu machen,wird zur Bindung der Kiesel-
s&KMmchtKalk bctttttzt, sondern ein Silicat mit mehr ah einerBase,

Btei, Baryt, Strontian, Thonerde, Zink and Katk. Die Doppelsilicate
werden dnrch Sehmetzen der BMtandthette oder beMer dorch FaMan
von WaMetgtMtSsanghergestellt. Die fein gopa!verten und innig ge-
mischten Bestandtheile werden in beliebige Form gebracht nnd bei

WeMSgtuthgebrannt.

C. F. Claus in London. Fabriktttion der Silicate von

Zink, Btei, Baryt und Strontian. (Engl. P. 4131 vom 29. AagHet
t882.) ZinksMictttwird durch Lôsen von Zinkoxyd in Ammoniak
oder kohiensanrem Ammoniak und F&ttcn mit WMsefgtas hergesteMt.
Ans der vom Niederschtag getrennten Msung wird das Ammoniak,
sowie Aetzalkali oder AUcattcarbonatwiedergewonnetr,welche tetxteren

KSrper wieder zur Bereitung vonWasserglas dienen. Bleisilicatwird
in gnnz analoger Weise d~rch Lôsen von B!eioxyd in Aetznatron
n. s. w. hergestellt. Baryumsiticat wird dareh Fatten einer Lôsung
von Baryttmsn!M mit Wasserglas hergestellt. Das getoste AtkatisutSd
wird ztn- TMckne gebt-acht und kann dann mit Sand und KoMe zur

Dar6tel!nng von Wasserglas zasammengeschmo~eMwerden. Wird bei
der FSUnng ein UeberschuM von Alkalisilicat angewendet, so geht
dieser ais MtttosHchesDoppelsilicut in den Niederschag über. Diese

Silicate soMenin der Glasindustrie und den keramischen Gewerben

benutzt werden.

Carl Pieper in Berlin. DarsteHang von Btdphosph&ten
und manganreichen Eisenoxyden ans Schtacken von der

kalkbasischen Entphosphorang des Roheisens. (D. P.

24130 vom 30. November 1882.) Die feingepulvertenSehlacken wer-

den ztterst bei oxydirender Flamme geroMet, nm die Oxydate des

Eisens und Mangans in Oxyde und Oxydoxydule umzuwandein. Dar-
auf wird daa Sctttackenpatver mit verdBnnter Saizsaare behandelt.

Nur die Erdphosphate und die an Erden gebundeneKieselsâure werden

geiost. Ans der Lôsung wird die Phosphorsaure allein oder mit der

Kieseisaure durch Katkmitch aosgeiaHt, je nachdem man von der

letzteren bis zur vollstiindigenoder naheznvonstandigenNeutralisation

biazafSgt. Die ais Rückstand verbleibendenEisen- and Manganoxyde

gelangen wieder in den HSttenbetrieb zuruck.

Otto Korschett in Dresden. HersteUang eines weissen

Katkthonerdeglases. (D.P.24227vom4.0ktoberÏ882.) Der

Glassaitz wird mit Aasschtuss jeg!icher Alkalien aus !0 bis t8 Ge-

wichtstheitenThonerde, 55 bis 67 GewichtstheilenKieseteSare und 35

bis 15 Gewichtstheiten Kalk (oder Magnesia wie Baryt) zusammen-

gesetzt, wobei die Thonerde in Gestalt môglichsteMenfreier,thonerde-
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haltiger Ctestein~ wie die Kaotine oder die bessarensogenannten feuer-
festen Thone, nder thonerdereicher, Mdspathartiger Ceftteine and der
Kalk in Gestalt eisenarmer Spathe oder ge!Sschten Kalkes zugeOhrt
wlrd, wShrend ein besonderer Qttarzzasatz mur bei aicht Mhon sebr
kiesetaactrereichenThonen ertbrderKch ist. Die Bestandtheile werdec
in einem Siemene'Bchen continaMichen OfbN geachmo!i:en. Eiu
Mares und h&mo!<~ea,stark ticbtbtechendea GHaa erhStt man,
wenn man in dem votstehenden Recept 5 bis 7 pCt. Kalk durch eben
so ~iet Natron ersetzt.

Job. BieienberginChemmtz. Verf&hren~UtnkteBetaSare-

haltige Erden und Steinarten ats hydraulisch machende

ZM8cht&ge (Puzzolane) geeignet za machen. (D. P. 24038
vom 28. November 1882.) Bie MeseiaNut~haMgettErd- und Stein-

arton, wie Thonporphyr, ThonacMefer, Sandstein und Lchm, selbst
Schtamm oder Schtick aua Flassen und Meeren, werden gegtuht, daun
der Einwirkung schwefliger Sâure ausgeaetzt und bierauf feiu ge-
mablen; sie erhalten dadurch in Verbindung mit Kalk hydrautiache
Bigenschaf~B,so daaa aie in dieser Bextehung detn Trass, der Puzzo-
lane- und Santorinerde gleichen. Die StcinmMsen werden mit Kohte

gemengt und gebrannt, wobei man an den LuftzugMchem des Ofens
Rohre einsetzt, die mit Kohle und Schwefel gef8t!t sind und anbrennen,
sobatd der Brand bis dahin gelangt.

Adolph Frank in Charlettenburg. Neuerungen an dpm
Verfahren zur Herstellung fester porSaer Steinmaasen aaa
fein zertheilter KiesetsSare. (Zusatzpatent za NQ.2M74vom
6. December Î881. – D. P. 23368 vom 26. December 1882.) Die
Kieselerde wird mit einem atganiachea Stoff, wie Btut, Leim, Kleber
u. 9. w. oder Zacker~ Gammi, Stocke, Theer, KoMemtaab m.s.w.
und ausserdem mit einer Verbindtmg der Alkalien, aMtaHseheaErden
und Magnesia gemischt und gebrannt. Diese Verbindungen verhalten
aich dann wie freie Aïkatien, indem ibre Saore durch die Kieselsaure

aosgetriobeo wird und die so entstandenen Silicate die Masse ver-

kitten. Ala solche Verbindungen werden die Haioîdaa!ze, die Ftaoride,
die Carbonate, Nitrate, Borate, Sulfate, Phosphate omd basiseheSili-
cate benutzt.

Joaia!~ Hardman in Stoke opon Trent hat ein Patent erbalten
auf die Destillation von Eohte bei so hoher Temperatur, dass

wesentlich Benzol und Homologe entstehen. Dièse Kohtenwasserstone
werden aaa dem Gase in Condensationsapparaten abgeschieden, welche
mit Anthracenôl oder andern schweren KoMonwaMerstonën beschickt
sind. Das Gas kann dann nicht mehr ala Leucbtstoff sondern nur
a!a Heizgas benutzt werden. (Engl. P. 4312 vom 1!. September !883).
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James Alfred Kendall in London. Veffahret~ Eohtengas
und &hnMche Gase zur Beazotgewinnaog geeigneter za
machen und den Benzotgehatt zn erhohen. (D.f. 243Î8 vom
22. September 1888.) Poe StoinkoMengaowird dorch ein System von
mit Cohs oder Holzkohlan aogefBHteneisernenRôhren geleitet, welche
in Rotbgtuth erhahen werden. Es soU dadurch eine Beretchefang an
Benzol bis 40 pCt. dtM-aberund eine Yerminderang der die Nitt'o-

benzo!gew!aaMngbeeuttrâchtigendeaK«Mettw<Mset'sto6eerreicht worden.

Willibald Hentschel in Dresden. Darstellung von 8tt!i-

cylsSure und atkyln-ten Phenolen aus PhenytkohteasSm-e-
estern. (D. P. 24151 vom 3. Januar 1883.) Eia Gemenge von

~f tT
Diphenylearbonat CO* wird mit einer Sqait'alenten Menge0 C°H5

Alkali, sci es in Gestalt von gesehtnotzeneotNtttriumhydrdxyd, Na-
triumatkohotat bezw.Natriumhydroxyd undAlkohol in einer indifferenten

AtmosphSre auf 200" erhitzt. Phenol bezw. Phenetoi destillirt ab,
wShfend aas dem m Wasser ge!8sten Rucketand die SaHcyMure sich
auf Zusatz von Sa~sSare Msscheidet. Das Diphenytcarbonat erhatt
man darch Einteiten von Chlorkoblenoxyd in eine wassnge Lôsung
von PhfnohxttnutM, wobei das Diphenylcarbonat mit wcnig Phenol

verunreinigt aa6&ttt. An Stelle des DtphenytcarbonMs kônnen auch
andere PhenytkohtensaareSthyMtherbenutzt werden; dieselben ergeben
alkylirte Phenole und ebenfalls SftHcytsRure.

Rob.Irvine mEdtabm'gh. Gewinnung von Anthracea tms
Reten. (Engl. P. 42?6 vom 8. September 18M.) Der ErSndet- nennt
die festen AntheUe, die sich bei der Destillation von Harz mit Alkali

ergeben, Reten und will ans diesen durch Behaadtung derselben in
Retorten bei Rothgtath unter andem Produkten Anthtacen erhalten.

SaLHeimattninHambutg. Behandtaog von Tort. (EogLP.
4281 vom 8. September 1882.) Der Torf soll zur Herstettung von
künstlicheu Steinen, Drainrohren u. de~gt. dienen. Der eotwSsserte
und getrocknete Torf wird mit 15-25 pCt. der eisenhaltigen Rack-
stande der AnHmfabnken gemischt. Dies gachieht in einem Kessel,
in dem die RBcksNnde durch WSrmezufuhr erwelcht werden. Die
Masse wird dann ttnter AnwendMg von Druck geformt. Dieselbe
soll auch wie Asphatt zum Belegen von Strassea, ferner zur An-

(ertigang voa SchaheoMeBdienen.

JnL RStgers in Wien empneh!t in dem D. P. 2429& vom
30. November t882 zur Vertilgung der Reblaus und anderer In-
secten diePyrtdinb&sec, aus dem zwischen 80 und 250" siedenden
Theii des Steinkohlentheers darch Aaaschutte!n mit einer Sâure ge-
wonnen, ais solche oder in Form von Salzen.
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K. Oehter in Offenbacha./M. Btane sohwefelhattige Farb-

stoffe. (D. P. 2ét2& vom Februar 1883.) Bine Maang von

NitrosodimothylsaiMnin concentrirter ScbwefeMure odor Phosphore
saute wird mit SebweMwasserston*behaade!t. Das ReaMomprodakt
wird mittebt Zinkstaub oder Eisenfeite noch weiter redac!rt, bis d~
Lôsung farblos ist. Dann wird mit Eisenchlorid oxydirt. M*~

P. C. Glaser in Berlin. Vefbea&ern des Tabaks. (D.
24114 vom 26. JMta&r 1883.) Dte in dem Tabak enthaltenen feM~d
oder harzartigen Substanzen \fordea !a!ttetet CMoro~rm, Aether,
SchweMkoMenstotf oder dergl. extrahirt. Dem Extrakt werden die

wachsartigen BeBtandthei!e durch '/3proceotige Ammoni&ktoaangent-

zogen. Mit dem ao gereinigten Extrakt, das die ttromatischen Be-

standtheHe, FarbstoSë, das Nicotin des Tabaks enthâlt, wird der

extrahirte Tabak in bestimmter Dostrang imprËgnirt

Ch. Violette and Atph. Buiaine in LiHe. Extraktion der

in fettenKSrpern befindtichen we&entUehouBest~ndtheite.

(D. P. 23777 vom 7. Oktober 1882.) Die Fettte oder Oele werden

mit Amotoniakioaung m etnetn Aatoc!aveR unter Druck von 5 bis
7 AtniMpMTen erhitzt. Es bildet Stch Ammoniakseife md Glycerin.
Das Reaktionaprodakt wird nun bei gewëhnMchetnDrack bis aaf 180°

erhitzt, wobei sich die Ammoniakseife zersetzt und das Ammoniak
frei wird. Es bleibt ein Genaiseh von Fette&nren und Glycerin, des

mit Wasaer unter Einteitang von Dampf gut darchgerûhrt wird, wobei

des Glycerin vota Wassef aa~enoMMen wird. Die Glycerinlôsang
wird von den SSaren mechanisch getrennt.

A. Glatz in Giengen. KanstHches Leder. (D. P. M177

vom 28. Januar t883.) WoUe oder hatb oder gaoz woUene Fiize

oder Watten werdett mit einer ungetahr 2&"B. starker Natronïaago

impragnirt. Hierdareh verwandelt sieh die organische Faser in eine

homartige etastische Masse, welche atsdann mit ïjohbrShe oder einer

anderen gerbstoN'hattigenPiSssigkett gegerbt und Mefaaf dem Drock

einer hydraaHschenPresse ausgesetzt wird.

E. Trobach und A. Cords in Berlin. HersteHung von

Spiritus unter gleiebzeitiger Gewinnung vonFatterkachea.

(D. P. 24068 vom 1. Marz Ï883.) Ans den geriebenen KartofMn

wird das Frachtwasser abgepresst, dieses aufgekocht, vom coagaHrenden
Eiweiss befroit and noch heiss der sbgepresstea KartoSehnaase wieder

zugesetzt, wetche nan verzacke't und in aMicher Weise weiter verar-

beitet wird. Die Maische wird vor oder nach der Gabrang mittetst

Centrifuge oder Fitterpresse filtrirt. Die Baekstande von dieser Ope-
ration werden mit dem Eiweiss und der entgeisteten Maische gemischt
auf Fatterkochen verarbeitet. Durch Entfernung der EiweisMtoSe
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aus dom Fruchtwaaser, aowie dnrch NemratMM'ender Saure in der
MtHsehemittelst Kapfefspaaen oder Kreide oder dergMchea soU die
BUdung von Fnset8t und Aethem vermieden.oder wemgsteng Wesent-
lich verringert werden.

G. He Mry in Rennes will nach dem D- P. ~4404 vom 6. Oetober
1883 den Alkohol (ms derMaische dadttt-chabscheMen,dasadMse
enter einem Druck von 15Atm. mit Koh!ensSnregesNtttgtwird, welches
Gas bei dann folgender Expansion die At~hotdKmpib mit sieh fort-
reissen so!t(!).

John Kingaford Field in London. Befre!ung des Fnset.
Sts von Sbtem Gerach und Wasset-gehait. (D. P. 23153 vom
19. December 1882.) Das FusetS: wird destillirt, bis 90 pCt. über-
gegangen sind, und ans dem î)esti!tat der Hauptbestandtheit, der Amyt.
alkohol, we!chet- rein geruchtos sein soti, mit PetroteatnSthet- aasge-
schSttett and durch Destillation wieder von demselben getrennt. Der
in Petro!eumSther antëstiche Theit besteht aus den anderen Bestand-
theilen, dem Butyl- and PropyMkobot sammt dem vorhandenen Wasaer.

M. E. Unge<- in Berlin nnd J. Wasemin Frankfurta./M. Dtu'-
steUnng eines Ersatzmittels fSrKnochenkohte ans Koble.
von thier!8chen Abfillen, Bimatein und Kalk. (D. P. 24341
vom t3. Febmar 1883.) Die thierischenAbfatte (a!tes Leder, Abgang
der Abdeckereien u. s. w.) werden in geschtossonenRetorten verkohtt,
die atiekstoBte{cheKoMewird tnit gemahtenemoder gmb zerkteïnet'tem
Bimatein und hydmaMschemKalk gemengt und geformt. Nach tSngerer
Zeit erMrtet das sehr porSse Gemenge. Anstatt thierischer werden
auch pnanzt:ehe AbMMe,z. B: Rübenschnitzel, vorgeschtagen.

Th. v. Korvin-Sakoviez und D. Rosenblum in Warschao.
EntfSrben krystallisirten, wasserfreien Tranbenzackera.
(D. P. 24181 vom 7. Februar t883.) Die darch Kreide neHtraMstrte

StarkemckertSsang wird auf 43" abgekaMt, mit abennattgansanrem
Kalium in einer Mengevon 0.2 pCt. der angewendetenStSrke versetzt
und von dem entstehenden brannen Niederachtage sammt den Resten
des Gypsea dnrch die FUterpresse befreit.

E. A. Scbott in Kreiensen reinigt Rübensaft and Mêlasse
vermittelst WassergtaaiSsung. (D. P. 24t2& vom 23. November
1882.) Der rohe Rübensaft oder die Metassewird mit KaHwassetgtas
versetzt, und zwar in nm so grosserer Menge, je mehr Gnmmigallerte
er enthâlt, atsdann heiss mit schwefliger SSm-e bis zur achwach
a!ka!ischenReaktion aatanrt, mit SchwefeMare genau neutraMsirtand
vom ansgeschiedenen Kiesetsaarehydrat durch Filtration getrennt.
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H. Steffeos lit Mi:MbergN./E. Gewinnang des Ammoniaks
ans dem A!kebo! der Metasse-Entxueikerungs-Pàbrtken
duroh AnefaUen mit SchwefetsSare. (D. P. ?594 ~m
!3. JaaoM- 1883.) Der be! der DesHH<tt:ondes ZHckerMkes oder
der Lttogen wiedergewonneneammoniakalische Alkohol wird mit con.
centrirter Sehwefë!BNat'everaetzt, wobei sich (estes schweMsaares
Ammoniak in kleinen KtystsHeB fast qMttUtativ abscheidet. fgt der
Alkohol sehr waaserh&Mg, so scheidet sicb eine concentrirte LSsang
voH sehwefetsattMmAmmopiak ab. Ttt diesem FaHc Mhrt man m
diese eine heiss gesStttgtoLosnng von sehwefeisanrem Kali mit der
Vorsicht ein, dass aie nicht mit dem Alkohol in BerShrong kommt.
Die entstandeneLosuog von sehweieisMrem KaHammoni<tkwird dann
mit dem darttbemtehendenAlkohol genoischt, wobei sich das schwefet.
saure KaHammoniakaosschMdet.

Berichtigangen:

JahrgangXVI,No. 3, S. 429, Z. 7v.tt.tie8: aEikmttne stutt.'EijkmMne.
» » 3, » 429, » 8T.H.Mes:!tTtmnb.«8tatt"Thumb.<t.
» » 9, ~t368, » 6 v.u. Mes:"Etions statt~EUon".
» ""10, "t439, ~t2Y.u.Mes:*Sa)pett-;g9!m)-e.,SchweftigsSare-,

(~tnwaMeKtoSsi{)tre-Aethern*

statt~S<ttpetN's&t)-e-,SehweM-
sSuro-, Cyanathernf.

» 10, » 1442, 8Y.o.tMs:"0.0426g<t8ttttt'0.0429g<.
» » x 10, ? t442, ? 6 v.o. lies: !'0.t29ag<:statt "0.1323g«.
» ? 13, ? 2247, 5 v.o.lies: »Ausboutevon 18-20 g<!statt

»Ausbeuteron !8–20pCt.e.
» » B t3, ?2883, 4v.o.Mes: »740mm Bar.« statt &740mm

Baryum«.
» » a 13,~2254,)* 2v.)t.Mes:"Schmeizp)takt<t6tatt''Stode-

punkt«.

NNehsteSitznng: Montag, t3. November t883 {m Saab der

Baaattademie am Schmkelptatz.nm~

.v. .~V
4-ly.Schadela Duebdrutkeret

(T..Srbade)
A.W.Sc))t<t<'t BMMnxkeret ft,.Schtde) in Bettio, 8<«He~r;~M. 6,





Bericht<!<t.0.fhem.G<'K)twh«0. Jthfjt.XV!. ~e

Sitzung vom 12. November 1883.

Vorsitzender: Hr. A. W. Hofmann, PrSsident.

Das Protocoll der letzten Sitzung wird genehmigt.

Der Vorsitzende sagt, er musse zunâchst dem Gefuhte des
Schmerzes und der EntrâstunLyAusdt'nck geben. welches die ganze
chemisehe Wett bei der Kunde von dem ruchtosen, an dem kaum
enthOUtenLiebtg-Denkma! in Munchen verubtenFrevet erfuHt habe.

Angesichts man)ttch<Mcbsich w!dersprechender Zeitungeberiehtpwerde
die VeoMunmhtngmit Intéresse von einem SchretbenKenntmasnehmen,
welches ihm a!s zeitigen PfSsidettten der Gesettschaft vott Hrn. Dr.
von Erhardt, BSrgenneister von Muncben, am heutigen Tage zu-

gegangen sei:

Munchen, den 10. November1883.

Frevetnde thtnda haben vor drei Tagen das UeMg-Denkmat
beschKdigtand gesch&tdet durch eine grossere Zaht von Ftecken am

Haopt, am Gewand und «m Sockel. Der Thâter dièses BubenstSokes
ist unbekannt; fur seine Ermittlung ist ein Honomr von Binta.uaond
Mark durch utfenttiche Ausschreibnng von Seite der BehSrde zoge-
Mcbort. Die Ftecke sind dore!) SfdpetersaaresSHber mittelst eines
Pittsets bervorgebracht, wie die Herren Geheimratb von Petten-
kofer und Professor Dr. Baeyer auf Grand ihrer Unteranchungen
constath-t haben. Dieses Silber iat 2 bis 3 Millimeter tief in den
Marmor eingcdrttngen.

Die EMtrustMtgdahier ist eine attgemeine.
Die Herret) von Pettenkofer und Baeyer werden an Stücken

des gteichen Marmors, ans dem die Statue Liebig's hergesteUtworden
ist, Versuche ansfuhren, wie mit bestem Erfolge solcheFIeckenwieder
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beseitigt werden konnen, und orsr, wenn die Resnhate dieser VeM)tch&

testgestettt sind, wird zar Anstiignng der P!ecke aaf dem DonkttMtt

geschrittenwerdett.

fndem ich mir weitere Mitth&itnngvorbehatte, bin ich mit ans-

gezeichnetet-Hochachtuxg nnd bestem &t'u$s

H.r
ot'gcbcner

Dt'. A. fût) J?)'Aar~~

BUrgeMneiste)-.
An

Hrn. Prof. A. H~.~o/MoMK.

Hr. C. Schcthter tutteht den Vo)'seh!ag, dass die Executiv-
ComntiMio))tu)' di&Ernehtmtg vnnLicbtg-Denkmaten) tuMunchen
nn<tGtesseu ersMc!ttwerde, ans den nach Dccknng der AMgaben fm-
d)ts MiinchenerDpnkmat noch vorhandetten Ueberschussen gkichfaHs
einen PreM anf die Ët-nuttehu'g des Thiiters xn setzen.

Hr. C. A. Mtn'tms mncht d<M'fMf<mt'KtetkMm,dass die verblie-

benen UeberschOssefa)- einen ganx best!mn)ten Zweck, namHch Htr

die Errichtuetgeiner xweito) Statue h) Giessen bestimmtseien, welchem
sie nicht entzogen werden durHett. Die Mtttet zum Ansschreiben

eines Preises wiit-de)t sich ab~r durch ettM Subseription besctmH'en

tassen.

Der Vorsitzendebemerkt, dt<ss hier ein Fatt voriiege, in welehem,
seiner Ansicht.nach. die GeseHschaft ats sok'he ointretef) mSgse. Der

Verein sei jet in der gtucktichen L:)ge, sich finaneiett etwas freier

bcwegen xu konneK. Er wu)!e nberdies bemerken, dass die An-

gelegenheit geschM'tHehnm itt der Gesetischaft von dem Vorstande

eriedigt werden k5nne, wetoheu er Angesichts des oSeobarten teb-

hatten Intéresses, mn'erzSgtieh einberuten werde, Hm die geeigneten
Schritte zu verantasscn.

Auch Hr. G. KrSmer spricht sich dafur ans, dass der additionnelle

Prei~ anf Ermittetung des Thiiters direct von der chfmisehen Gesell-

schat't Mnsgehenmtisse.

Zn atMaemrdenttichenMitgttedem werden proclamirt die Herren:

Dr. Th. Pfeiffer, Gotringct.;
Alfred Bertsehinger, ZSrich;

E)M:iSetnHi))g,Hat!ett./S.;
Max Konig, Am'fm i. d. Sehweiz:
Uhich Fncbs, Oertikon-Xiirich;

Saty Ctttp, Bartneu;

Hugo Schoe))kopf, Wiesbaden;
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Atfred Wtth!, Math)a./S.;
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(durch S. Gabriel and H. Paucksch);
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am Potyteehntkumi:n Riga. Boricht pr. 1881,82von û. Thoms.
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Pest, Leipzig1883.
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)506~Henry, L<m{s. Sur (taux typos distincts d'oxydes, gtyeoHquos
<LH<MO.–Snr!abromuMdcm~thy)ene. Sep.-Abdr.
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h'obonxotoatogenovercyttitnkatmtMin <ttkohottscheopfossingen.Proef-
scta'ift. LeMentSSS.

1908. Lowenthat, Richard. UebM-dioAmidmoderKohknsanre.ÎMag.-
Diss. Mattchan!8S3.

ta09. MttHer-Erzb«oh, W. Die ans der Dichte ~bgoMtet~chemieche
VerwtmdsctmftcinigerGruppen vonVerbindungenund die Rttumvor-

itndemttgottbci dor N'intrntisntionwiisset'igerMsnngen. Sep.-A.bdr.
t5t0. Schmidt, C<n-t.1. RydrotogiacheUntemttehnngenXXXtM–XUL

Scp.-Abdr.
1511. Stocttm.Fr~nkL. On phonyt-acotyUaeticttcMKndthé prepamtion
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Der Vorsitzende: Der SchnftfahtGt:

A. W. Hoftnitnn. A. Pinner.

482. O. Loew: CebereinigeeigentMmUoheVerMndangenvon
Bilber mit eiweissartigen KSrpern.

(EiogegangettamS1.Chtober; mitgetheittinderSitzungvonHm. A. Pinner.)

Wenn man S!tberatbmninat mit BbersehSMtger,amnMmMkaMscher

Silberlôsnng bei gewShuHcher Temperatur in! Dunketn stehen iSsSt,
so erfotgt keitMr!e! VemnderMHg; beim ErwHrmet)jedoch wird ein
rothbtMner KSrper von auf!a.UendenEigen8cblLftengebildet.

Frisch geSUtes Sitbcratbuminitt, etwft 10g Trockensubstanz ent-

sprechend, wurde mit (!0!)ccm 4procentigen Ammomaks bis zur I<S-

sung erwSrmt, naeb Zusatz von Mt) cem einer ammoniakaMschen

10pi'ocent)gen Si!bernitm(<6sung t4 Stunden digerirt nnd Merauf die

Mischmg mit verdûnnter SehwefeMnre bis znr achwach sauren
Reaktion versetzt. Der erbttttene Rockige, t'othbraune Ntedet-schtag
wurde nach dem Aaswascben nochmals in verduantem Ammoniak ge-
tost, das FUtrat mit SchwefbtaSMregen:m neutmHsh't und der ausfal-
!ettde Kôrper gut !H!8gewascben.

Der Kôrper ist in Wasser und Alkohol un!os!ich, tostich jedoch
in verdunnten AtkaMen sowie verdSnnh'r SehweMsSHre, worans ihn
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Satze wiederHUton.DieAnalyse ergah: C ==34.30 pCt., H 4.51pCt.,

N=9.MpCt-, Ag==32.20 pCt., (0+S)==!9.49pCt.~ wafaas et-

Mchttiehist, daxs das VN-b&ttftissvonC:N Moehdassetba ist wie im

Eiweiss. resp. Ffptott, ntUntichC~ N;, aber der Sanersto<%eha!treht-

tiv griisser g&wofdenist'). Berne; kexswerthist das Verhatten des

Sitbers in dieser Verbit)dnng; dosseibe acheMet sich niimlichsowohl.

bei Digestion des K<it'pet'smit B<u'ytw«sset'wie mit SatzaNurezurn

grSastenTtn'it !ttaMetitH uns, watueode!n Km'pcr von den Reitktionen

des Peptons in Litsut~ geht. Die ammnntak)t)Mehe,rothbnmne L8-

sung des Korpers giebt mit H~S eine dttubte, nMett tu grun Ober-

gfhende Fitrbuog, ohnp dass f:!eh, selbst nMch Wochen, Schwctet-

s!H)erabscheidet. Dieser Zweck wird uur en-eicht, wenn die schwefel-

s!tnre Losung ut) et'wSrmtenZustandemit Us 8 behitnddt wi)-d. Dieser

rothbnmne Kôrper hitt anch desh~tb eintgés roto'essH, wei! et in

tnanehpttBeziehtmgt'ttdcmjff'igen gteiebt, dt'n ich dorch Einwirkttng
t'erdttnnter imtmoniakatischerSitbet'MsHUgMut*das Eiweiss tebpnder

Zellen (dt't' Alge SpiMgym) erhitttcn habe. Der ~eht' charakte-

t'istisehp Unt~rschied ist jedoch der, dass tetztcMF bei gewOhn-

HcherTemperatur und dann nnr ix tebenden ZeHen~) ent-

steht erstM'craber lediglich bei hoberer Tempefatur nnd in relativ

concentrirtenLSsnngpo gebildet wird. FentM' wird letzterer Korper
vo)) verdmmter Schwefe!sKure«teitt ge!5st, wohl aber ersterer, bei

Abwesenheit vot) Satzen. Letzterer wird nntet' keinen Bedingungen
dm-ehH~S zersetzt, ersterer aber in envarmter, achwefetsanrerLosung.

Etnen Kôrper von noch viel hSheremAg-Gehatt e)*h:tttman, wenn

man der ftmmonmkatischenMischuog von Sitbenntrat und Eiweiss

noch Aetzkali zosetzt. In diesem Fatte jedoch wird bei nicht vor-

sichtigee Opération teteht metattiaches Silber abgeachiedeu. Frisch

gefatttesSitberatbMminat,5 g TroekeMobstanz entsprechend, wnrde in

300ccm 3 procentigenAmmoniaks getSst, dann Côccm JOprocentiger
atHmoniakatischerSitbet'nitn~Msuogund 5 g Aetzkali ieugeHi~tunddie

Misebungauf dent Wasserbade digerirt, bis sieh eben eine Aasschei-

dnng mctaHischenSilbers za zeigen begann. Beim Ncutratisit'en mit

Sehwpfetsanrebildet sich nun ein dankter Niedersehlag, der nach SM'g-

fiiltigstemAnswascbenmit kattem Wasser in Ammoniak mit schwarz-

gt'8ner Farbe tostich ist. Diese Losang hintertasst beim Verdansten

einen silberglânzendenSpiegel, den Antmoniak wieder mit dunket-

gruner Farbe tSst. In Wasser und verdSnntenSauren ist der Kôrper

') DerSilbergehnltscheint von der L5ngeder Digestionund der zuge-
setztenSitbermengeabisnhiingen;er wird nicht constantarhattan;ein etwas

ebge&oderterVersuchergab einengnnzShniiehsich verhmttendenKôrpermit

36.1pCt. Ag.
NBhereshieritberin Pn5ger'e ArchivXXX, 3&7.
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u))!S~!ch; coneentrirtc Sf~petersS'M'eoxydirt dense!ben nut grosser
Energie, eoncentt'it'tc SchwefeMture Mi~ ihn schwieng mit gcHner
FtH-tjettuf.

BcitMTroeknett ntmmt er eiuen metallisehen, sitbergraaen Ottuz

!m, giebt beha Erhitzcn im Rohrchen brenztich-otige Pmdnkte vom

GM-achverbrimntenHorns und hintert~st Kohte'MtofrsHber.Der Silber-

gehalt des KSt'pers wurde xt<82.4 pCt. gefuttden. Dass hier nicht

an eine Sitbct'verbhtdung im gewOhHHchenSinne za denken i9t, vpr-

steht sieh vott selbst. Bei einent andet'tt Versuche, be! wekhem 50 g
Eiweiss (coagutu-t und gewasehMt),45 g Ag~Ot 20 g Aetzkati und

6(t()ecn) 5 procetttigen Ammoniaks angewendet und diese Mtechang
4 Stmtdet) digerirt wtttde, e)-)nett ich ein Pt-odukt, das nach dem

Waschen, Wiodotosen ;n eûoM'ntnt'temAmmoniak und Wiederatten

mit SchweMstun-e77.! pCt. Sitber enthiett. DteserKSt'ppt' tSste sieh

mit tief orangerotitcr Farbe in Ammoniakza einer opulisirenden, fitst

trube erschemcnden t'')Sss)gke)t. Darch TMcknen verliert der Korper
atn LSsIiehkeit und tMmmt.ebentitttsMetaitgtanzan. Wn-d der Kûfper
im nieht gett-ockHctenZosta~d mit Wasser gekocht, so geht eio Kôrper
in Losung, der (ht'b!os ist und die Reaktionender peptonisirten Eiweiss-

kitrper giebt. Ganz anatog, doch bedeutend rasetter, wirken Baryt-
wasser oder SittzsNure. Chtot-sUberbildet sich bei Behandlung mit
!etxterer m nar ger!ogef Menge, wuhrendn~hezu90 pCt. dea Gesammt-
sitbers ttts Metat! h!erbei ansgeschiedenwerden.

Das eigenthumtieho Verhalten des Silbers, sowie die entscMedcn

tun- vonMetall ttbhSngendenFSrbungen') schemenmir fOrdieAnnahme
zu spreehen, dass es sich hier um Verbindungenvon wechsetnden

Mengen molekularen Silbers mit partiell oxydirtem Silber-

atbunnnin handie. AehnHcheVerMudungenmit andern KtsProtein-

Mrpern herzustetten getaug mir )Mcbt.EbeMOwenig gelang es, Kôrper
von ahnttchem Vorhatten za gewinnen, nts ich Eiweiss mit reduciren-
den StoHen (z. B. Glycose) mischte und hierauf d)U)n die ~mmoma-
katiache Sitbertosnng mit und ohne Zusatz von Kali bei «ewühtilicher
oder hoherer Temperatar wirken tiess. Das hierbei reducirte Silber

scheidet sich jedenfalis sofort in grosseren Molekülaggregatenans, so

dass eine Atilagerung an das EiweissmotekStnicht tnSgtich ist.

MCncBe)), October ÎS83.

') MetaUischesSilber itt dSoMnSchichtenerscheint bei darehMtendem
LichtobekanntHehobenfallsin eine)'Reibevon Farben.
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489. C. Botttnger: ZM SescMoMe derEieheariadegerbs&Mfe.

(E!ng"g!)ngenatn tO.Nov.; mitgethsittin der SitzungvonHrn.A. Pinner.)

Unter dent Titel: Zur Geschichte der En'henrindegerbsaurever-

Snenttit'bteHt'. C. Etti im 58. Bande der Sitzurtgsberiehteder Kaiser!.

Akademie der Wisseuachaftett zn Wien eine MngereAbhttndtung,deren

erster Abschnitt iht'e Spitze gegen meiue Arbeit über Phtobaphen.
EieheMrothund Lohgfrberci (Annaten der C)(em!e,202.BtUtd)richtet.

D:t es zu weit Mtn'en wurde, wcnn ich an dieser Stelle Mue Analyse
der Etti'sctteft Arbeit liefern woUte, so begnBgeich nnch in gedrSngter
Form einige Thatsachen vm'zufShret),wetche zeigen wo-den, auf wie

MhwHchpHFus~pn Etti's Schhtsst'o!gerungenstchen.

î. SehSttett man den wSssrigfn A)tsxng der Eichenrinde (deren
Gerbstott' sich hierin vom Timnin, Stunachgerbstoituud dem Hanpt-
bMtMudtheitdes VaUonengerbstoffsuntetschcidet) mit Brom, s« iitHt

ein hellgelber KSrper in reh'bttehet' Mcnge heraKs, wetcher sieh in

Athatien, AmmunMk,Anilin, Essigatho, Alkohol, besonde~ in einem

Aikoho)e8s!g:ithfrgemischM~t. Do-setbe spa!tet beitn Et'hitxen mit

Zittkutimb ix <nMtM<M)inkttti!K'heroder ittkohotisch essigtsaurerLosung
kein Brom ab, sondern bildet ein Stttz. ScbntctxendesKuti zerstort

d(*nKorper bis nnf Spuren aromatische)' Substanzcn, von den Reak-

tiouen der Protuc&tecbusanreresp. des Resorcins. Ccncentrirte Saiz-

sânre, Phospborpentaehtorid verSndern den KSrper bei gewOtmticher

Temperatur nicht. Die Znaitmmenaetzangdes Stotts entsprieht der

Formel C~H~Bt~Oto. Die DibromeiebennndegerbsSurc, s" nenne

ich den Kôrper, verwsmdett sich beitn Erhitzen mit Essigsimreatthydrid
!Utf80~ in PentaeetytdibrntneichenrtndegerbsMre,wetche tostich ist in

verdQnntenAtk~Hen. Wird die Dibromeiebettrtttdeget'b~tHremit atko-

hotischem KaH nnd Jodalkyl auf t~O" erhitzt, so verwandelt sie sich

unter theilweiser Reduktion in Aethernrten. Dibromeiehenrindegfrb'-
s&ure und satzsaures Hydroxyhmin reagiren in atkohoHseh essig-
Stherische)'LSsnng aateinander; es entsteht ein ftickston'httttigerAb-

komtnting der Dibromeichenrind<!gerbstmro,welcher boirnErhitzen mit

Stt!i:StiureHydroxytamin itbspattet. Concentrirte SatzaSure wandett

die Dibronteichenrindegerbsaare bei 200~ unter KoMensaure- nnd

Wasserabspattnng in einen bromfreien schwarzen {t)ka!i-ant5s!iehen

Stoff nm, welcher der Formel C~HxO~ entsprechend zusammen-

gesetzt ist und von Brom in einentdktt)it6s)ichenKôrper C~H~Br~OM

itbergefiihrtwird.

ït. Bei vorsichtigem Operiren tasst sich die DibromeichenriBde-

gerbsaure dnrch Brom in ~dehydrirte Tetrabr&meichennndegerbsNare~
nmwKndetn,wetche sieh leicht in Sehwefetkohtenston,kaitem Alkohol

nnd verdunnton Atkatien auftôst. Der neue KSrper spaltet beim Er-



~111

w&-nMnin antmoniakalischer Losung mit Zinkstaub Bmm ab. Auch

m* liefert mit satzscnrent Hydroxytamia M ttthohotMcber MsMHg
einen stiekatoffhaltigen Abkommtiug. S~tne Zusa<nn)ensetznngist

CtaHMBr~O~, seine Bitdnng aus der Dibronteiehent'indegerbsKtH'f!

ert'otgt unter gteichzeitiger Ethninationresp. Substitution von Wasser-

stoff, EssigsKKt-eatthydndHittt-tJen K8rp<?rboi 80" in eine Pentacetyt.

verbindungüber, concentrirtoSaiza&tt'edetMetbfMht Mberer Temperatttr
in eine in reiaetn Znstand WtthrscheintichbrQmtrcieechwarzeSnbstanz,

iî!. Pbt&bttphon und Eiehetunth. în meincr Annatenitbhandtnng
habe ich Phtobaphen und Etchenroth )tts ideatischc Korper ange-

sprochen, weit die von mir so bentumtenStoffe nnter deft tm jenent
Ort imgegebonen Bedingungender D~rs~'Hunggte!che Msticbkeita-

vet'hSttttisse, Zus!nnmenMti!nng,gteiehartiges Verhittten gegen Essig-

eN)tre<mhydrHu. s. w. besitssen. Vet'bMungsgtieder itwtsctien det-

Eiehcnt-indeget'bsKm'eund jenon StoS'en WM'enmit' schon dam«)s be-

kannt, ebenso wusste ieh, duss sie beint Erhitzen Wasser abspattOt
ttnd Anttydride tiefent.

*F{ir die Erkfnntniss der Eicbetn'HtdegerbsXtu'fsind aber die

Stoffe besondors wicittig, welche das Maximumim \tsserresten ent-

hatten~.

Das Phtob~pheo (tnd Etchenruth mptoer citirtcn Abbaudlung be-

sitzen die ettipirisebe ZusantmensetznngCMHaeOn. Steben Wasser-

stof&ttome dieses C'M<p!exeskunoen darch Acetyl, Bcnxoyt eraetzt

werden. Dèr schwarze Stoit, welchenconcentrirteS)t!zsSttrein Mhet-et'

Tempet-atur ans thnen hervorbringt (ohne dMs auch nnf eine

Sptn' Chbrmethyt ttbgesptdten wm'de) besitzt die Zusammensetznng

Cs.H:20n.

Bromirt man Phlobaphen in Chtoroformt 8<twird es zan&chstiH

Tt'tbroMtphtobaphenCteHtttB~Ojt.s ein rothbtaanes Pntver umgewtm-

delt, wetches sich leicht in verditnntenAtktttien, nur sehr spnrtich in

absolntent Atkohot oder Essigitthcr tost. EssigfiSut'etmhydridführt

diese Substanz in eine AcetytverbtndungC~sHisBreAcrOtTtiber, we)che

aich nur sehr allmâhlich in verdiinutctHAlkali auftSst.

Bei enét~ischer Bromirung entsteht ttus dem Phlobaphen sPenta-

bromph!obapben CtitH~Bt~O~ ausgezeichnetdorch seine LeuihttôsUeh-

keit in Atkoho!, Alkalien nnd Soda, sowie durch seine Zersetztichkeit.

Wird das Phlobaphen bei 80" bromirt, so spaltet es KoMensSmreab.

Phtobaphen wird boirn Erhitzen mit reiner Jodwassersto~îare

Mtf 150" redacirt.

Beim Erhitzen des Phlobapheus mit atkabotischem Kali und

Jodalkyl auf 120" entstehenAetherarten, welchesieh leicht in Alkohol

auftosen. Diese Phtobaphen&thergewinnt man aach leicht aus dem

Kalisalz, welches beim Kochenvon Phtobaphenmit atk~otischem Kali
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erxcHgtwit'd. Von den AetherMsind die besonderswichtig, wetehedas

MitximttmvonAtkytresten enthatten. At!f90–!00"erMtzte8 PMobftphen
z. B. Msst nar drei WaaseMto&tonte dureh Kfdiun) ersetzen; das

sa zusinnmengesetzte KaMtttnsatztie&rt zwar einen in Alkohol leieht

tSstichen, gegen iibet'nKMtgMsauresKali widet'stitttdsftihigeuAether;
derselbe Rchmitzt aber erst in hoher Temperittm' tmd tietert bei der

trockenen Destittation znmeiat hochsiedende Oele. Ntcht erhitztes

Phtobapben Hefert dagegen leicht schmetzende Acther, welche bei der

troekenen Destit):tt!on rattehKt'ttgnechende Oele in grnMet' Mettre
tiet'ern. So gpwinnt tn<tn im-! PhtobapheftatttyMthet' ncbex 15 pCt.

kohtigetn RuckstMtd ein ôliges Destittat, welches zurn groMtonTh&H

ootet-M5" siedet. Diese Fmktion wird von Biehromat beimEt'tntxf'n

rasch, \(m PernMttganat.iu der Ktttte tangsam oxydirt. Nah'ontiMgeer-

zengt damit e!ncnwe!ssenNiedersehtag. VerdunnteS~xsaorsspattet die*'

selbe bei tGO"tn Chtot'athy) nndeinen in Wasser !eicht tSsUchoHKorper
von den Etgcnschaftcn des Pyrogallols. &!eiehz(*tt)gentsteht etwMS
schwarze Materie. Katiumpermanganat oxydirt den PhbbaphenMhyt-
athcr zn Kobtensaure, Oxatsaure, Essigsam'e, wetcher PropioHSSnt'e

be!gem!scbt Mt!) mnss, kteinen Mengen weisser, priamattschet'Nadetn,
endtich zu einem gelben K'icht schtnetzenden Stoff. Wird der Jetxh't'e

mit verdunnter Satxsaure auf !!)()" erhitzt, se entstehen ChtoWtth~

PyrogaUassUure,etwas schwarze Mntcrie.

Salzsaures Hydroxytamin liefert weder mit Phlobaphen noch nut

seinen Aethertt stichstotThatttgeKorper.

IV. AnhydroetehpnnndegerbsSttren. In diese Gmppa vonStoiTen

sind die Korper zn zahten, welche man aus den AtkaHsaktusungen
der Eichenrmdegerbsaure durch S&uMn abxnscheiden vermag; es ge-
hort dazu der Stof~ wetchenKoehsatz aua wasarigemLohaaszag (man
entternt die ProteïnstoSe darch AbseMomen) beim Abdampfen her-

austattt. Diese Stoffe sind durch ihr Verhalten gegen Brom zn cha-

rakterisiren sie werden von demsetben in VerbindungenvomTypns
der ~dehydrirten Tett'abromeichenrindegerb8Nare<umgawftndett. Sie

reagiren mit sfdzsauremHydroxy!:tmin nnter Bitdung stickstoifhtdtiger

Korpe! Sie liefern beim Erhitxen mit EssigsimreimhydridAcetyher-

bindungen und konneu io Aetherarten verwandelt werden, die nur

schwierig von NbermangansauremKalium oxydirt werden.

V. Zusammenfassung. Die EichenrindegerbsSm-ebesitzt die Zu.

sammensetzang C~HtoOto, denn aie liefert ein BromsnbstitHtions-

prodakt von der Formel C~H~Br~OM. Wie diesel masa sie 5 a!-

kohotische, durch Acetyt vertretbare WasserstofTatomeenthatten; sie

entM!t, wie dassethe, ein Ketonsmuerstoffatotn. Wird die Dibrom-

eichenrindegerbsaare nenerdings mit Brom behandett, so werdenzwei

Wasserstoffatome derselben dureh Brom ersetxt, zwei Wasser8toffatome
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worden ohne Et'mtz eliminirt. tu der Eieht-nrindegerbsNure muss

dahet- nandestens ein Atom Wassersto~f vorkommen, wetches eineft
besonderen Charakter hat und vorzagsweise leicht austritt. Dieser
Anstntt muss bei der Phtobapbenbitdttng stattgefnnden haben, sonst

liesse es sich nicht erkMren, wacum bei der BrotmmHg dea Phto-

bal)hens eine uugerade Anzalil Wasserstoffatome 8nbstttHirt wOt'do.

D)t das Phtobapbett keinen Ketonsatterstoit mehr, woh) aber mehr

wie d)'ei Hydroxytgrnppen entMtt, ausserdem reducirbar ist, so !<M)n

man es s!eb entstanden denken, in Fotge des Etntt'ttts der Reaktion
der HÏI. vonPechmann undDuisberg'), denn dteGGgenwarteinee

hydroxylreiehen Phenols ist dt)rch die Gew!nnung der De9ti!fttt{«tM-

und Oxydationsprodukte des PhtobttphenfitkytStheM nttchgewieften.
FMSStman aHe Thtttsacheu xusamoeu, so kommt man dazu, die

E)ehenr!ndegerbsat)t-eals dus Condensationspt'odHkt eines saneratoK-

ha)t:gen AMehyda CHs CH~- -CO- -CH?- -CHU )mt Tannin, etwa

als *Tetr<thydrournrtanmn<canfzutassen.

Wormg, den 8.No~)nber t883.

484. B. Taterno: Nooh einige Bemerkungen zur Qesohiohte

der SaMosSuren des Cymols.

~Eittg~ngemMB8. November;tmtgethmttin derSitzung~ett Hra.A. Pinocr.)

Hr.Pt-of.Ctans hat ea {urnethtggehKttennafmeine, auf S. 1297

der Berichte d. J. veroHenttichteBemerkung zu erwidern, um seine

Behattptnng mth'echt za halten, dass icb im Gogensatze za ihm das

schwer tosKche SMK<MaureBarytsalz, welche8 ans dem Cymol entsteht,
fur die zweite Sulfosaure des Cymo!s tmgesehen hStte; und nm meine

ErkHirang, dass ich mich 8eit t8?4 mit diesem Salze nicht mehr be-

8ch<ttMgthabe, :tts mtric!)tig dM'zustetten. tch sehe mich daher ge-

zwangen zu betnerken, dass erstens: ich nicht cinsehe wie Hr.Chtus s

gtituben kann, dass ich mit einer im Jahre t879 ver&SenttiehtenAb*

handlung »bis j etzt immerc etwas gegen seine Arbeiten über diesen

Gegenstand, wovon die erste das Datum 24. April 1880 2) trSgt, batte

behaupten koimen; ferner erktare ich dass es nicht wahr ist, dass 8Mh

meine, von Hm. Claus augsfuhrte Abhandtong vom Jahre t879 ~) auf

') DièseBorichtoXHI, i883. 2219.

') Diese BerichteXIII, 896.

< Gazz.'Cbimt.IX, S99.
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dio von mir im Jahre !874 dM'gestettteechwertSaHcheBarytsa! be-

ziehe.

Es bleibt mir nnt' noch ubng, Hm. Claus zu bittes, meiue

Arbeiten mit mehr Anfme<)(8amkc!tzn tt'sen, da er sich d~dureh

leicht aeH~t ubeMeugen wM. doss des Reeht gtinztich <tMfmeiner

Seite ist; ich betmchte hiermit fur nteitten Theil die Polemik ais

eWedtgt.

4:86. A. B~sler: Ueber Condensattomsprodukte des p-THtro-
benzylalkohols.

(Em~egnngenMn&.November;mitgetheiltinder SitxttngvonHt'n.A.Pinner.~

Der Zweck dieser At-beit wftr einerseits das anf direktem Wege
nicht tassbM'ep-Mfmonitrod'phenytmethanund seine AbkOmndingezn

erhtttteo, audererseits die Ccnstihttion des sehott fange bekannten

Benzytphenots autxnkMren, nnd ist die Untersnchmtg grusatentheits

(S. 8~) itn L:tborat«nt<tMdes Hrn. Pwf. Bneyer und anf dessen Ver-

antassung ausgetiihrt wordcn.

Ats Ausgangsmaterial benutzte ich die p-Xitroximmts&m'e und

deren Aether, worans dnrch Oxydation der Atdehyd und mit KOH

der p-NitrobetMytatkohotdargestellt wm'de.

Da ich nach der einzigen dttmats bekannten (t882) ziemlich

relativenPatentangabe in den Benchten XIV, 2317 und 2aV6 nur sehr

geringe Ausbeute erhiett und ich den p-NttrobenzMtdebydfur wichtig

genug halte, so erhtnbe ich mit' ais ReMttitt einer tangen Reihe

<)M~ntitativerVersuche die verbesserte Methode znr Daratethtng xa

geben:

Darstettung des p-Nitrnbenzatdehyds.

Mantost die gut getrocknete reine (geBmte)~-N!trnz)mn)tsam'e
oder deren untkrystatHsirte Aether in englischerSchweR;!sNnre(nabere~

Angaben siebe untenstehende Titbelle), trâgt )t!tmah!!ch den fein-

pntvengen trockenen Salpeler ein und regutirt dabei die Temperatur
wie angegeben. Nach Beendigungder Reaktion tSsst man die dicklich

gewordeneMassecirca 6 Stundenstehen undgiesst dann auf die ÏOtache

Mange Schnee oder E!swasser, colirt den bystattintschen weissgelb-
lichen (nicht acbteim!gen) Niedersehtagab, dekantirt in 3 pCt. Soda-

tosung circa 6Stunden, colirt abermals, wSscht gnt ans und treibt
den Aldehyd mit Wasserdampf uber (wobei tBan das Destillat stets
wieder benatzt), oder krystaitisirt direkt aus heissem Wasser um.
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flat man t'ichtig opérât, so tBst sieh hierbei a!tes obne einen sohmie-

t-igenBSckstMtd(Fned~)~de~8 D:n:troMrper*)).
Die unten angegebenen Mengen nnd namentMeh Temperatar'

ver!tattni8Msind genau einzuhatten, dit 8!ch andern~Hs die Ausbeute
und Beinbeit sohr vet'scb!echtert.

p-NitrobeMzatdehyd.

t) aus der fre!e)tS:iHt-e ~) dem Aethylather 3) dem MethytathM-
96.5g SSttrom 110. Aother t03.5 Aether

1300.0engt.Sf-ttwefctoSure 1500.0SchwofetBSMre 1400.0SchwafetsSore
135.0Salpeter 151.0S~poter t35.5 Salpeter

4&–M<'Temp6)tttt)t' CO–6'i<'TempemtHr ~O'~WTetBperatat-
60–70pCt.AtMbeote <i&–7apCt.Au6beate 90–9&[)Ct.Auabeute.

j!VB. Die Reinigung des RohprodHktes mit N&HSO~ ist Mach
meinen Ertahmngen sehr untationeM, da beim Zersetzen der Doppet-
verbindung stets Verschmiernng nnd Vedast eintritt,

Darstellung des p-NitrobeMzytatkohots.

1. Aus p-Nitrobenza~dehyd mit wSserigem KOH.

Ale bestesResnttat (80–90pCt.) habe ich tbtgendes gefanden:
Man h'Sgt t Tbeil ganz reinen feinst puiverish'ten Atdehyd in

5-6 Theilen Natronlauge von !5 pCt. unter stetem Umrubt'en. Nach
kurzer Zeit ~rwartnt sich das Gemisch MttterAusseheidungdes Natron-
salzes der p-NÏtrobenzoësaure (in BMttchen); ist die Masse durch
weitere Ausseheidang des Atkohots fast &6t geworden, so tSsst man
noch circa 12Stuaden atehet). Hierauf iost man in wenig Wasser und
extrahirt mit Aether, verdunMet diesen und ktyetafMsh'taas heissem

Wasser am, woraus sich der Atkoho! in breiten tangen gelblichen

Spiesaen vom Schmetzpankt 92" abscheidet. Diese (Kt-bensich am
Lichte bald getMichgrQn.

2. Aus p-Nitrobenzylacetat.

Nach der bekannten Methode habe ich aus p-Benzylchlorid das
Acetat dargesteHt, dieses nitrirt und daraus auf folgende Weise den
Alkobol erhalten:

In 40 Theitea Sprit t5st man in Siedehitze

20 TbeHep-NitrobetMytacetat und giebt nan unter gutem Um-

sebütteln

35 Theiteeiner 15proeeotigenNatrontaage(was8engeL8sang)za.

1)DieseBerichteXiV, 2577.
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Nach 5 M!nuten kuhtt mtHt rasch Mbnnd gieast den brSHHnehcn
Brei !n eirca 200 Theue Eiswasser und colirt den Niedersehtag <tb.
Die Aosbeute ist e!ne gnt< eiM)t75 pCt.

CondonsattOM von ~-Nitrobeuxytatkohot und Benzol

mittelst concfntt'irtet' SchwefetsSm'e.

XnnSehstist zu beachten, dass der AtknhotgMMrein, ninnentHehfrei
vonAtdehyd(und dt'tt ans t'twttvorh.mdettgeweaenettPi<t{tt-overbit)dHngen
Ft-iedtAndfrt s. o. etttBhMtdenonPMdakten!) Mm muss, dttsmtst stat-ke

Verschmicruug eintritt miter B!tdm)g Maner odes-rotttor FarbstoH'e.
Dtt ich diesen letzteren Umstaud anfangs der zn grossen Concentration
der H~SO.t(!.S4) zuschrieb, M verdSnnte ich dieselbe mit Eisessig,
erhielt abet- statt des gesuchten Monomtt-odiphettyttnethansnur p-N!-
trobcttxyhtcetat, wie solehes die Analyse, der Schmdzpunkt und
das sonstige Verhalten der Krirper bewies.

Ëin andrer tmangenehmerUtnstNndbei der Condensation ist der,
dass sich der Alkohol in Benzol (K) tticht i8st. Ich versuchte dtther
den Alkohol in der Schwefets&are zu tosen. Er teste sicb aller-

dings, aber Wtthrscheintidtunter Bildung von Aether, so dass ieh nur
sehr geringe Ausbeute ertuett. ïch ging daher foigendermaassen zu
Werke: 1 Theit des feinst pnh'pnsit-tenAlkohols wnrde in 20 Theilen
Benzol (reinstom krystallisirten und fritktionit-ten)snspendirt und
dazu unter UmscbSttetn 10 Theite engtische (re!nG)SchweMaam-eza-

gegeben, 5–tO MtnKtenim Scheidetrichtergesehuttett, wobei sich der
A!ko!mt toste und 3}e ganze SchweMsSuretostmgdanktor (bt~untich,
nicht b!au!) wurde. Hierauf wurde die SchwefetsSuretSsungvon der
ktMrenBenxot!osnng abgftassen m Wns«er (4 tache); diescs wiederholt
mit Benzol nusgeschuttett und das Benzol abdestillirt; ebenso dus der
ersten BenxottSsang. Der Rûckstand der Benzollâsung war ein
schwactt bnMtntieitgeRtrbtes Oel, wetches 2 KSrper etitiiielt, die sich
dadurch trennen !assen, dass man nach voHstandtgerVerjagmtg des
Benzots den SHgen RBckstand mit Aether (wenig) und Atkabot ver-
setzt und 12-24 Stunden stehen !asst; dadarch scheidet stcb der in
dem Oele getost gewesene Korper ats fein krystattinische Masse

(meist r8th)ich geRirbt) ab: Derselbe wurde aus viel heisscm Alkohol
unter Zusatz von etwas Thicrkotde umkrystallisirt, wobei er sieli in

weissen, kleinen concentrisch gruppirten NSdetchen ausschied, die bei
t46" sehmetzen. aber schon bei t40<' erweiseM. Der Kôrper ist in
allen gewohntichen Losungsmittetn sehr schwer, in Etsessig (!)e:ss)
leichter, in Benzol ziemlich !p!cht !o8)ichund ist ein

D:nitrodibenzytbenzot, ((~N~(N02) CH~OeH~
entstanden nach der G!e!chnng:

C~H~NOz. CH:. C~Hs+ CeH~NO~C. 1~. OH

= (CeHe(N0:)s. C H:): CeH4+ Hs0.
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Die Analyse orgttb tMgcn~e X~Mett:

I. !f. BeMc)tMt.

Q 68.85 68.83 68~6tC~
H 4.74 4,90 4.M~Ht6
N 'N,

0<

T~L~~t. ~t. Jt:~ ~––––]t~ ft-Jt.-t- t?leh wrsuchte amehdie Oxydation und Reduktion diesesKSrpeM,
allein ieh batte zu wenigMateriat nm dieselben anatysirenzukonnett:

Es sind Korper, die ebcntaMsin atlem sehr schwer tSsHchsind;s
etwas in heissem Eisessig und Benzol. Das Oxydationsprodukt

krystallisirt in sebr kleinen weissen Niidelcben. die sieh sehr rasch

ziegetgetbRtrben.

Das Reduktionsprodukt tost sich nur in beissem Ëisessig und

Benzol und eein 9!dzsaore88atx krystallisirt in farblosen kteinen N&-

detctten,die in Wasscr hst MntSsttchsind.

p-Mot)onitrodtpheny!meth~n, CoH~ M,C H2. G 6,

Das bei der Condensation (nach Trennung von obigem Dinitro-

dibenzytbenzot)in der AetherMsung be<!ndHcheOcl warde vonAether

befreit und ershtrrte in der KBtte nach einiger Zeit zu einer strahligen
bnMttHeho)Masse. Diese KrystaHe sind in Wasser (heissem) tmam

tostich, leicht tostich in Benzol Aether, Alkohol u. s. w., schwer !5s-

tich in kattem Ligroïn. (Mit Wasserdampf kaum RSchtig.) Aus tetz-

terem MsnngsmiMetworden die Krystalle zur Reinigung umkrystalli-
sirt (katt) durch freiwillige Verduxstung, wobei 8!ch der Korper in

zolllangen farMosen Spiessen abschied, die bei 31" schmetzen. Ans

Aikohot (ziemlich vie!) erhiilt .man ihn beim freiwitt)gen VefdaMten

m pr&ehtigeamessbaren Prismen. Et' et'wies sich ats

p-MononitrodipheMylmethan, CeH4(N09)CH9. CeU,

entstanden nach der GMchung:

C.Ht(NO~CH~OH + HCeH., == C<H~(NO~CH~. C~H; + H~O.

,Bei der Oxydation dieses Korpers ct'hatt man das

p-Mononitrobenzophenon, CeH4(N02)CO.C6H5.

Man verSthrt dabei am besten ao, dass man den KoMenwasser*
stofFin Eisessig iost nnd dazu die berechnete Menge Chromsanrezn-

giebt and am RSckttttsskSMermehrere Standen erhitxt, bis sieh beim
Erkalten der neue KSrper nicht mehr schmierig ûtig, sondern itt

weissen, festen Btattchen ansscheidet. Mit verdùnnter H~SO~ und

K~Ct-zO!geht die Oxydation in Fo!ge des niederen Sehmetzpnnkts des

KoMenwasaet'stoHssehr tangsam unter h5ch&tunangenebmemStossen
vor sich; auch mnss man die Sc!<we6et8:tareziemlichconcentrirt (1 1)
nchmen
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Die <tnf die obige Weise abgescMedenen Krystalle krystatMsn't
«Mn aus AthtAot (ttbsotut) mn, wobei sie sich in kleinen woMMn

BtSttehen t(b8oh<M<!en,wie aus der sauren LSaong. Dagegen kt'ystaM!-
sirt das Keton MS vctdanntem Sprit it) kleinen weissen N<ide)chen,

die bei 138" schmetzet). Das Keton !st in kftttem Atkohot ztentUch

sehwer, ebenso in kfdtem Wasser, heissem Alkohol tetcht tosUch, in

tteissemWasser feichter, Ligroïn wenig !5t<i!ch,ebeoso in 8cbwcfe)-

kohtenatofF,}t)Bcnzot ziemHehleicht tostich.

Die Analyse ergab die Z)th!e)t:

Monoamidodiphenytmethan, CeU~NH~CH~CeHs.

Wenn man das Mononitrodipheny!n)ethanant RHcknnssMhtcr

tiingereZeit mit Zinn und Satzeaure erhitzt, bis das auf der Flûssig-
keit schwimmende Oel des Kohtenwasserstones in LoMng gegangen

(was xiemtich tange danert, 8-10 Standen), so scheidet stch beim

Erkatten das Z)ttndoppetsa!z der MotMatnidoverbindungin weiseen

BtËttchen ans. Man fittriri diese dnrch &!aswotte ab nnd versetzt

dann mit Sberschussiger Natrontange (von 1:3) nnd extrahirt mit

Aether, oder treibt mit Wasserdampf über (schwer) und krystallisirt
ans wenig kaltem Ligroin nm, woraus sieh die t'reie Amidoverbindung
bei &eiwi!!igemVerdansten in weissen, btumenkohtartigen KrystaHen
a.bscheidet,die aich an der Luft sehr leicht gelb fiirben und verandern.

Diese Krysta!h* schmetzenbei 34–35". In Aether!Ssuug Htrben sich

die Krystalle sehr leicht gelb und krystaUisiren immer ôtig. Man

mnss daher diesen Abdampf wiederhott mit wenig kaltem Ligro~n
imsziehen.

Salze der Amidoverbindung:

Das Zinndoppetstttz krystallisirt aus stark sauret' LosHng in

kteinen, weissen BtSttchen;

aus heissem Wasser unter theilweiser Zersetzung (TrSbnng) in

spiessigen BtSttehen.

Dnrch concentrirte Salzsâure wird dasselbe in feinen, farblosen

Nadeln ans Witsst'igerLôsung gefiéllt.

Das salzsaure Salz, in heissemWasserteiebt lôslich, krystallisirt
pbenM!s unter Zersetzung (Trûbung) in langen, haarfeinen, Rtrbtoaen

Nadeln.

Das scbwefctsaare Salz krystallisirt in kurzen, concentrisch

gruppirten Nadeln, die in kaltem Wasser sehr achwer, in heissem

ziemlich schwer toatich sind.

I. Il. Barochnot

C C8.70 68.53 68.72 pCt.
H 4.07 4.0! a.9<! »
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BefMtted.D.ehem.GmethetMft. Jthrt.XTt. )~

p-Monooxyd.iphenytmethan (Benzytpheno!),

CeHtOH.CH~H,.

DmzotiMman die Amidoverbindang(das schwefëtsaafeSatz), indem
man dasSebweMsanreaatzMtdet anddazo (ohneRacksicht auf dessen

SchwertSsMchkeit)etwas SchweMsaare (verdQnnt) im UebersehMeand
attmSh!!chdie berechnete MengeKNO} giebt (in einer Ka!tem!8chang),
so t8st sicb nach und nach fast voMstNndtgdas 8a!&<tund dann iat
die D!ai!otirattg beendigt. Man Msst kurze Zeit stehen, erwSrmt
daranf ganz aUMShMehbis hMt8<BM60", bis ke!n SUckstoB'mehr

cntweicht, und taset rasch erkalten, wobei 8!ch die gebildete braun

geBtfbteund etwas harzige Oxyverbindung abscheidet. Man eehi!ttett

die saure LSsnng mit Aether ans, verdampft diesen and erhitzt nun
die etwas schmierige Masse tangere Zeit mit Zinn und Sa!z$Sare,um
die etwa unangegnHene Amidoverbindung in das Ztnnsatz za ver'
wandeln,

Man kann dann MhtiessHchdirekt aus dieser sauren Losung die

Oxyverbindungwiederholt mitkaltem LigroïnausziehenodermitWaseer-

dampf Sbertreiben, was allerdings schwer geht und wobei immer

Sparen der (dureh die WasaerdSmpiezersetztenSaize) Anndoverbindang
mit B6et'gehen,daher man das Uebergegangene nicht mit Aether

in dem beide KSrper leicht tSstich sind sondern mit Ligroin aus-

schuttctt.

Durch freiwiUigeVerdanatung erMIt man dann dus Benzylphenol
in ptachh-oMen,zotHangen, farblosen, schmaton Nadein, die bei 8t.5"
aehmetzen(gogen;lber anderen Angaben bel 80" und 84–85").

Die Analyse ergab die ZaMen:

Der Kôrper ist. offenbar identisch mit dem von Paterne (diese
Berichte V, 288 und 435) eus BenzytcMorid und Phenol mit Zink-
staab dargestellten, und wSre somit die ParasteUung auch fEr dièses

nacbgewiesen(diese Berichte XV, 153).

Ein Dinitrodiphenylmethan.

TrNgttBM dasp-Mononitrodiphenytmethan in raacheadeSatpeter-
sSure ein, so entateht ein bei 175" schmetzender, in Alkohol ziemlich
leicbt tosHcher KOrper, der aus diesem Losnngsmittel in prachtvoUen,
langen, feinen, farblosen, stark tichtbrechenden Nadeln krystallisirt,
die ganz auffallend nach Moschus riechen und v ielleichtidentisch sind
mit Doer's (diese Berichte V, 795) Isodinitrodiphenylmethan.

I. Berechnet

C 84.39 84.78pCt.
H 6.722 6.52 a
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obères NbeydieeenKSt'per sowieüber die A~dovet'MttdKngn.s. w.

hoSe ich spSter mittheilen 2)ï kSnnen.

Za<i!ScMusse mBchte ich, um-einer Co!8iott auf tne~nemjetztgMt

Arbeitsgebiete votznbeugen, die vortSn<!geMhtheitang machen dass

ich demnKchst eine Arbeit über ein ~-Lacton der Paranttrophenyt*
ntitchsanre, sowie ObefBt-oatwasset'stûSadditionapfodakteder p-Nttt-o.
xhnmtsSore and deren Derivate (olgen lassen werde.

486. J. Lewkowîtaoh: Optisoh aktive Qlycerina&we und

optisoh aktive Milohsa~ure.

(Vorgehttgûnin der Sitzungvom Vorfosser.)

Am Schtusse der schou melirfach erwahnteh Mittbeilung hatte

ich a.nknupfënd an die bei der Spaltung der P&ramandetsCurean-

gewendeten Methoden eine Reitte Ton Vermathungen ausgesprocben,
deren Prufung dureh das Experiment mir oblag. Ich batte zunâchst

gemetttt, dass mit HNtc dcr Pilzmethode, wenn ich tnich so a)M-

drueken darf, sich vielleiclit der van't Hoff'sche Satz: ~Atte optisch
aktiven Substanzen enthalten stets ein oder mehrere asymmetrische
Kohtenstoffatomex werde sicb auf seineUmkehrbarkeit prCfen lassen;

weiter war ich dann dureh eine Reibe von AtxtbgieschMssen zo der

Behauptung geführt. worden, dass stch s!cheftich aile jenen kSnsttieh

dargestellten Kohtenstoffverbindungeo, deren eines optisch aktive

Is&tnere bekannt ist, in zwei aktive Substanzen wCrden spalten tassen.

Zur PrSfnng dieaer Sittze soUten GtycerinsSnre und Aetbylidenmilch-
sKare dienen. Beide Kôrper sind leicht za beschaffen und gewâhrten
den Vortheil, ats SSuren auch einer Spaltung darch Cinchonin zn-

gKnglicbsein zu konnen.

Glycerinsaures und mHchMareaAmmon wurden ebenso, wie ich

es bei der Paramandets&nre beschneben habe, in einer N&hrtSsang
mit Penicillium glaucum veraetzt und wShrend einiger Wochen einer

gteichmSssigen Temperatur überlassen. In beiden F8tten resultirte

eine optisch aktive Losong; diejemge,wëlche die Gtycerinaaure et)th!e!t,

war links drehend, die MitchsSure enthattende rechts drebend. Die

viermalige Wiederholung derselben Versuche ergab ausnahmdos das-

selbe Resultat, so dass über die Thatsache selbst kein Zweifet ob*

wattet. VorMttSg bin ich nicht in der Lage, viel mehr tmgeben za

konnen, ich h&beaber bereits die Versuche in grôsserem Maassstabe

in Angriff genommen und will die aktiven SSuren isoliren nnd wo-

mSgtiûh das specMsche DrehangavermSgen derselben bestiminen.

Gteichzeitig habe ich auch die Spattung der beiden SSnren mittelst
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Cmch<MMnvefMteht; es hat sieh indien bis jetxt noch tn<}btdas ge-

wQcsehteResMit~tefgeben.
Der Versach mit der GtycennsNm'espricht nicht gegen die oben

angedeatoteËrweiterang des van't Hoff'schett Stttzes; es wird aber

noch einer gfSsseren Znht von tihntiehen FsHen bedBr&nt ehe man

eine Regel eonstatireM kann. Daher mochte ieh mir die Aasdehnang
der VeMache nach dieser, sehon Mber MtgedeutetenRtchta~jg vor-

behatten. Die nahen Bexiehungen, in denen das a-Alanin za der

Aetby!Mentn!tcbsSoresteht, dur~en zunâchst die Untersuchung dteses

KSrpers wunschenswerth maehen.

Ich kann diese Mittheitnng<'nnicht schiiesaen, ohne Hen'n Prof

Lando!t meinen. herxHchsten und wSrmsten Dank auMasprechen fBr

seine ausserordentliche Freundlichkoit und sein HebeoswCrdigesEnt-

gegetikommen, die M mir ermogtichen in seinem Institute nnd mit

den HMfsnMtteIndessetben diese UnteMuchungenauch jetzt noch fort-

setzen za kônnen, wo ich durch KasseveVerhSttnisse verhindert bin,
denselben meine ganze Zeit zu widmen.

Brktter bei Berlin, im November 1883.

487. J. ïtowkowttseh: Utnwandiaog der akUrea Mtmdel*

s&m'en in inaktive.

(Vorgetrageoin der Sitzungvom Verfasser.)

In meiner letxtet) Mittheihtng') uber Mande!8Snrehatte ich die

Vermuthung awagesprochen, dass 8ich die LinksmandetsSttre dnrch

ParamandeMare htttdnrch werde ht RechtamandehtMtreBberHthren

taasen und dabei karz der theilweisen Umwandtung der ersten SSure

iH eine inaktive Erwâhnung gethan. E!ngehendere Versuche haben

jene Annahme vollinhaltlich best&t!gt. Je 3–4 g LtnhsmMtdeIsNttre

wurden im zugeachmotzenen Rohre (bei Anwendunggrosserer Mengen
tritt fast unfehlbar eine ZertrBmmerung des Rohres ein) ça. 30 Stun-

den aaf t60" erhitzt. Die RôhMn offhen sieh ohne Druck; der InMtt

derselben bildete eine stark gelb geStrbte, krystallinische Masse von

intensivem Getach nach Benzatdehyd. Darch Anfnahme mit Wasser

wurde der grSsste Theit des letzteren entfernt nnd die Mare Msung
im Polarisationsrohre uotersacht. Sie war voUkommeninaktiv. Nach

einigen Tagen schieden sieh aus derselben kteine Rtystatte vom

Habitua der ParamandetsSore aus; der Schmelpunkt derselben lag bei



JM22

!t7". Den strikten Bewûis dafOr, dMS Pa-ramandetsawe und nicht

eioe andere inaktive Mande!saare vor!ag, ergab die Spattang mit

CtBchonin. Ans dem Cinchoninsalt der inaktiven SSuye erhielt ich

rechtsmandetsam-es Cinehomn; die ReehtamandetsKnre warde, wie

&Shet' angegeben, isolirt, ebenso M8 der Lüsung des ttaksmande!-

sauren Ctnchon!)Mdie LinksmmdetsSare nnd beide SSaren mittelst des

PotanatMbometetBideatiScirt.

Es war aozunehmen, dass Rechtsm&ndet~tHredassetbe Verhatten

wie die linksdrehende ModiSkation zeigen w5t'd< tch vet'fttbrmit

3 g RechtsmMdetsSure genau so wic oben nnd erhielt durch Attf-

nehtnen des Rohreninhattes mit Wasser eine Losuttg, die sich voH-

kommen inaktiv gegen die Ebene des potans!ften t<!ehte8 verhMt.

In der eichereaErwaftaMg,dass nuckhterPai'ttmandetsSttreentstMden

sei, habe ich dieselbe nicht erst zu isoliren verattcbt, sondern sofort

in das Ctnchonm8it!zubetgefuhrt. Obwohl bis jetzt –~ trotx tSngereo
Stehens noch keine Kt'y8t<t!tis)tttonand somit Spattung eingetreten

ist, glaube ich doch stts verschiedenen &rBnden ttMnehmenza dûrfen,
daae PaMmttndetsSurevorliegt. UeMgens hat ein zu derselben Zeit

in gt'88seremMafsstabe mit LinksmandeMaM angestellter Versnch,
der den Zwcch hat, die Umwandtung qaantthttiv zu verfolgen, bis

jetzt auch noch keine KrystttUeergeben.
W&hrenddie Ueberfûhrung der Paramande~ure in die beiden

aktiven îsomeren sich durch die Mher angegebene Hypothèse teicht

deuten iiess, bietet die Erklàrung der NmgekehrtenEraeheiauNggrosse

Schwierigkeiten. Es Megtnahe, eine den Anschamngen der kittetisehen

Gastbeorie entlebnte Vorstettung heranzuziehen; indessen scheinenmir

derartige Versuche Mfruchtbar und onnutz.

Bei dieser Gelegenheit set es mir gestattet, einige t~Ockenfmaza-

fitUen,die in meiner tetzten MittheHang enthatten sind. 1

In diesem Jahrgang dieser Berichte, S. 1&74, habe ich nor a<t-

gegeben, dasa die Mntter!aage der bei 117–H8" schmelzenden Kry-
stalle eine atarke Linksdrehang zeigte. Die jetzt daraas gewonnenen

Krystalle erg&beaeinen Gehatt von 89 pCt. LinksmandeMttte.

Es war mir ferner Mher nicht getungen, den die Spattung der

PMamandets&Mehervorrnfenden Schizomyceten in einer Losnng der-
selben rein za cultiviren, da in Folge des nicht ganz reinen A)M8aat-
materiales Hefepilze aufgetreten waren. Weil mir damats gerade
Mandelsiure feblte, batte ich dafBt-Versache mit TraubensaM-esab-
stituirt und daraus den Sch!Ms gezogen, dass ParamandeisSare dnrch

jenen Schizomycetenso gespattcn werde, dass LinksmandetsNHreSbrig
bleibt. Dieser SeMnss batte eine allerdings hohe WmhrscheinUchkeit,
immerhin aber keine Gewissheit. Letztere habe ieh nan darch das
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dtrekMExperiment hergestellt. In e!ner fBrSpwttpttzegeeigneten, sehr

schwach atkathcheM NsMCamgt die ats organische SabManz Parai-

tnNndetsNureenthMtt wnrde der darch tnehrereUmz8chtttngen rein

gewonnenet*z MMgoaSt.Nach einigenWochen ))&Medes Wachsthant

sein Ende erreieht, und die Lôsung batte sieh gekMtt. Die eingehendate

mihroskopische Untorsttchungergab, daM einzig und allein die Formen

des Sp~tpitzes vofhenden waren. fm PoMsatiotMrohM zaigte die

klare LSaung Linksdrehung. Es war <~80der rechtsdrehende The!t

der PsnMMtt!<ÏetftXttresssuntttrt worden, wShrend der Hn~adrehende

ubrig geblieben war.

488. W. Sprtng: Ueber die ToMEommene BtaattoMt der

chemisoh besttmmbM'en festen KSrper. Bine neue VeTwa.ndt-

aohaft der festen au den a!isBigen und gasfSrmigan KSrpem.

(EiBgeg<tngenMN10.November;mitgetheittinder SitzungvonHm.A.Ptnner.)

leh habe za bestimmen versncht ob man das speciCacheVolumen

eines chemisch besttmmbaren festen KSrpers dorch den Druck bleibend

verringern kann.

Um die Grenzen einer gewShntiehenAbbandtHng nicht zu über-

schreiten, werde ich mich begnügen hier nur CMekurze ZuNtmmec-

<as8)H)gder Resdtate mitzatheiten. Die Beeehretbong der Veranehe

6ow!edie LiteratHrangubett w!rd man in meiner auafuhrMchenArbeit

in den Bulletins de l'Académie de Belgique [3], B. VI, No. 10,
Snden. Doch will ich hier angeben dass die Abhandiungen uber das

speciSsche G~wieht von Brongniart, Sehaffgotsch, G. Rose,

Rammelsberg, C. S. C.Devitle, Cossa, Carere, Fairbairn,

Hopkins, F. Reich, O'Neill, A. Riche, F.Centner,J.MiHer,

Tresca, Fr.Kick, Broeh, FI. S. C. Deville, StasundO. Petters-

son berucksichtigt worden sind.

Bekanuttich Cndet ma)) im AUgemeitten, dass das speci6sche
Gewicht cinés MetaHosverschieden ist, jenachdem es sich auf ein

gegossenes oder ein gehatxmertes Stuck bezieht. Stammen die Diffe-

renzen aus ciner wit'klicheMVerdichtang des MetaHstackesdurch den

wahreod des HNmtnernsaasgeËbten Druck oder vielleieht nur ans

eittemVefschwindenkleinerB!Sschen,die sich wahrenddes FestwerdeM

des Metalles nach dem Gass gebildet haben? So iautet eigentlich die

zn t5sende Frage.
Es ist sehon vielfach festgesteitt worden, dass Mernlle, die wio

das Pbttin, das Gold, das Silber cder das Kupfer die Eigeuschaft be-

sitzen Gase zn verschtingen,wenn sie sich im geschmulzenenZustande

befinden und dieselben wieder beim Festwerden nur theiiweise von
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sicb abgeben,auch diejenigen sind, die beim Hochschtagen die grSsste
scbeinbareVerdichtungaafweisen. Dabeihabe ich verschiedeneMetaHa,

die mehr oder weniger mit der onvShnten E!geHseh~ begabt sind,

sowiechemischreine 8a!ze, die diase Eigonschaftnicht aufweisen,einem

Druck von etwa 20000 AtmoBpMreK<nMgesetzt.Jeder ÏMt'pef, dessen

spcc!6MheeGewicht zavor bestimmt war, wurde drei Wochen lang in

einemgeachlossenenCyHnder in der Weise eontprimn't, dass ein Ans-

weichendes Matenats anmSgMehwar. Atad~nnwurde sein apectSscbes
Gewicht w!edet-besttmmt und endlieb wiedee wShrend einiget' Tage

demDrnck ausgesetzt, wonach sein speei&schesGewicht wiederum be-

stimmt wurde.

Es scheint eiuteachteftd, dass wenn wirktich der Dt'uek eine

bleibendeVerdichtungde&Stoffes he~otbringen kann,. alle <tuferwahnte

Weise comprimirtenKurper ein hShet'esspecifisches Gewiebt auf~veMen

mBssen;ist dies nicht der Fat!, so muss das specifische Gewicht sich

um so coMtanterzeigoO)at~ es sich tmf einen Kôrper, der nach seiner

Etttstehungaortwenigeoder vielleichtgar keine Hohhtngeneinschliessen

kann, bexieht.

Die Resuhate sind in Mgender TttbeUe zustuNtuengetasst:

Spee!fischo &ew!c)tte.

Vor Nacbder Nachder

der PresMng erfiten PressMBg xweitenPfessat~

t. Bki t L350het t4.0'' t!.Mt boi 14.0" tl.492 bo: t6.0"

2.Zmn. 7.286~10.0'' ?.3M''tO.5" 7.296 ~H.O"

3.W.sm~th. 9..8M~!8.&" 9.3&6.t5.0" !).863st5.0"

4.AntmMo 6.675 "iM" 6.733 ~ta.O" 6.740 "16.0"

a.Cttdtmum. 8.642 a H.O'' S.667at7.0" 8.667 "t().0"

6.Zink. 7.142*16.0" 7.!M"16.0'' '7.to0"t6.0"

7. KatiuatchbrM t.9SO 22.0" 2.071 22.0" 2.068 21.0"

S. Kaimtubrotnid 2.505 18.0" 3.704 » t8.0" 2.700 18.0"

a.Ktdiutnjodid 3.012~20.0" 3.HO&22.0" 3.1~~20~"

10. IMtttms~fat 2.633
2i.O" j2.65l

~2.0" 2.6a6 22.0"

11. Ammonmmsutfat 1.773 20.0" t.7&0 22.0" 1.760 22.0"

12. Amm&nmnMtMtt ).C4t -t 18.0" 1.639 16.5* ) 1.634 1S.O"

13. KatinmatMB 1.758 ? ~1" h7a6 16.5" t.750 » 16.5"

14. Casimmban t.98S 1S" 2.000 20.0" 3.005 » 30"

15. Cht-Mtmtfmn. ).82S 20" 1.8~ 16.5" –

16. ThattmmahtM 2.3~0 22" 2.S14 16.5" 2.3!4 !8.0''
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Wie teicht M orsehen, haben. mehrere Kôrper nach dem eraten

Druck eine kleineMeibeodeVerdtchtongerlitten, aber atttdiese erreicht

war, baben aie thr speciSsche~Totutncn {e~tgebatten.Bei aHen ange-

gebenen KSrpern bat die Dichte ein Maximumerfeieht. Die geringe
bleibendeVerdichtttttghat aber keineswegs,mitAnsnahmeder KaUmn-

h:tto!dsa!ze, die zur Besettigung atter Feachtigkeit zuvor .geschmotzen
wurden und atsa etwas glasig waren, ihren Grund in einer Con-

traktion des Stoffes, aber woh! in eutem AnsfMtender vorhandenen

H8htangen oder Ritzen. KKrz, die Erscheinangist keine wesentMche,

Mnderu nur einem Nebenumstande zuzMSchreiben.

Doch soU man nicht etwa meinen, die genannten Kôrper hStten

aich unter dem Drucke ak Sberbaupt ttupressba)'erwiesen. Es war

im Gegentbeit leicht zu sehen, w!e wShrend der ganzen Dauer des

Druckes iht' Volumenmehr oder weniger zasammenging, aber sobatd

der Druck aufborte, nahmen die Kôrper wieder wUsMndigihren ur-

spruogtiehen RtMn)ein. Diese festen Kôrper haben sich also unter

dent Druck gteich den Mss)gen oder dengasfSrmigenerwiesen, indem

sie in ihren ersten Zustand ZHrSckgittgen,sobatd es ihnen môglichwar.

BekaontHeh hat man die btoibendeUnverdichtbarkeitder FiBssigketten
und Gase aus der ieichten Bewegtiehkeitihrer Molekute hergeteitet;
bei den festen Kërpern bat man sich aber meist die Sache andera

vorgestellt, und wegen der gegenseitigenFestigkeit ibrer MotekBtehat

man sie in Bezug auf die Verdichtung durch den Druck durchaus von

den &8sMgenKurpern ais verschieden gehalten. Die ReBattate, die

ich angegeben habe, zeigen aber, dass dem nicht ao ist. Die Dichte

der testen Kôrper kann wie die der Mssigen nur dann bleibend eine

andere werden, wenn die Temperatur eine passende Aenderaug er-

teidet.

Dièse neae Verwandtsoha~ der festen und RuseigenKorper ist

neben die seit iSngerer Zeit schon von Tresca entdeckten, betrei~bnd

das Ausniessen der Metalle unter dem Drack, aowie neben die von

mir vor Ktrxetn angegebene, betreHenddie Schweiaabarkeitder festen

Korper durch den Druck, zu stellen.

Die angegebene, bleibende Unverdichtbarkeit ist jedoch nieht un-

beschrSnkt auf aile festen Kôrper itberzunthren. In einer Mheren

Abhandtung Sber die Wirknog des Drockes') auf feste Kôrper habe

ich schon gezeigt, dass ptastiacher Schwefel, sowie Msch bereiteter,

prismatischer Schwetetdurch den Druck allein in epeciSschschwereren

oktaSdfMchettNbergehen, dass das gelbe, amorphe Qmckaitbertodid
aich leicht in das krystallinische und schwerererothe Jodid nmwan-

') Bulletins d& t'Acftdemiû de Belgique [3] Bd. XHX, p. 323,

tSSO;and dièseBerichteXV, 59;)und XYI, 3M.
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fMt, und endlich, dass das amorphe Arsen a~ch in daa scbwerere,

krystttHiaiscnedurch den Druck Rbergefahrt werden kann.

Es wird abo der Thatsache mehr angemessen sein, das aHgemeitM

Resultat so anzugeben, dass der Druck nar dann ketne btet-

bende Verdichtung bei den festen Kërpern hervorbringt,

wenn diesetben keinen specifisch sehweratren, aHotro*

pischon Zastand attfweisea k6nneo.

Aus diesem Satze sind verschiedene Folgerungen M zieben.

Zumal ist es i~stgesteitt, dass der <J{otropt9cbëZnatand eittMa

festen Korpers (nicht eines gasfurmigen) bei einer angegebenen Tem-

peratur durch eine bleibende Dichte eharaktensirt ist. Der Schluss,

den ich fms meinen früheren Versochen gezogen batte, d. h. dass

etn fester Kôrper bei einor geh&rigen Temperatur den Zustand an-

mmmt, der seinem Volumen entspncht, bekommt jetzt eine bestimmte

Bedeutung. Dieselbe führt ihrerseits zur Aufweisungeiner Verwandt-

schaft zwischen den attotrupischen ZustNnden der festen Kôrper und

den verschiedenenAggregatzuztSnden der Materie, oder aach anders

aosgesproehen, za einer VergteichMHgder Aggtegatzast&mdeand den

aHotropischen. In dieser Hins!cht ware zum Beispiel das Ets nar ein

aHotrop!scherZustand des Wassers: es schmilzt bekanntlieb, wenn es

bei einer Temperatur, die wenig unter 0" liegt, dem Drucke unter-

worfen wird, gerade wie der pla8tische Schwefel sich in oktacdrischeK

umwandelt. Der Wasserdampf ware auch nur ein aUotropiseherZ)t-

stand des Wassers, denn darch den Druck allein wird er schon za

Wasser verdichtet. J& noett mebr: Geht ein Kôrper von einem atto-

tropischen Zustande durch die Wirkung der WSrme in einem ge-

scb!ossenenGeiSsse in einen anderen Nber, so beobachtet man aueh,

gerade wie bei der VertiSchtigang einer Flûssigkeit in einem be-

grenzten Raame, das Eintreten einer Greuze in der Utawandtang.
Der Versach lehrt jn, dass der rothe Phosphor bei einer Tetaperatm-
von über 2600sich nie gSnzMchin gewohnHchenPhosphor unwandeit,

wenn mehr ats 2.85g Pbosphor auf 1 L des GeSissea kommen;

der vom weissen Phosphordampf ausgeübte Druck bringt dann ein

ZnrSckgehender Umwandlnnghervor. Die Vergleichungder Aggregat-
zttStandemit dem attatrapischen wird es vielleicht gestatten, die ver-

seMedenenFormen der Materie auf eine einzige Ursache mogtieher

Weise, wie achon oft angedentet wnrde, aof die Polymerisation im

ausgebreitetstenSinne des Wortes zurnekzn{5hren.

Die Lehre der Unverdichtbarkeit der Materie wird uns ferner

einen richtigen Aufschluss geben über die Vertheilang derselben bei

der HeHte!)nngverschiedener Gegenstande. Mancherznm Beispiel stellt

sich das Entstehen der Ftguren beimPragen einer MedaiUeoder einct'
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MSnze so vor, ah wSt'e das MetaHwirklieh in dem dthtneren Theite

der Medaille unter dent Stempet ztMammettgepresst,obwoM es sicb

hier nar umein Abfm'menhandeh, denn witre dem nicht ao, so ntnssten

unbedingt dieZeichen einerMeda{!!eoderMSnzedoreh ein genitgendes
Anlassen t'erschwntden.

AtMh beim Bieget! einet metaMisebeoStange <tndenwir eine nütz-

liche Anwendung dieser Lehfe. Wird n&mtieh eine Stange gebogett,
so crMhrt der cane&veTheU eine Pressang und der convexe eine

AusdehtMtag,aber naeh dem Frettassen der Stange muss der Stotf

{ibera!!seine ursprünglicheDichte wieder einnehmen, und wenn trotz-

dem eine bleibendo Deformation der Stange stattSndet, so moss die-

setbe unbedittgt dem HerOberNiesseneiner gewissen Menge des Stoifes

vom gepressteMzum ausgedehnten Theil unte~eordnet sein.. Ist das

MetaU genügend weich, so wird dieses Fliessen !eicht von Statten

gehen, im anderen Fatte wh'd die Stange um so leichter brechen, als

die Biegnng p!Stz!icher stattSndet, denn atsdann wird der nothigen

UeberfHhrungder Materie ke!ne Zeit gelassen.

Jene Betraehtangen gestatten eine bestimmte physibaHsche Be-

dentung dem, was man unter dem Namen E!ast!citKtsgren::e ver-

stebt, zu geben. Wird im Innern eines festen Korpers dnrch irgend
eine mechanische Kratt eine Ueberfuhntng des Stoffes vou einem

Punkte zum andereu hervorgebt'aeht, dann ist die Elasticitatsgrenze
überschtitten: der feste Kôrper wird nicht mehr im Stande sein, ans

eigenem Antriebe in seinen ersten Zastand znrSc)tznkebren, semé

Deformation w<rdeine Meibende sein. Bei einer Pressang aber, die

wie in meineuVersucheu so stattfindet, dass jedes innerliche Fliesssen

des Stores nnmogtichist, wird die Etaaticitatsgrenze nie uberschreiten,

Btag der Druck auch bis auf 20,OOUAtmosp&rensteigen. Der Korper
wird wohl wNhrendder Pressing etwas verdichtet, aber nach Anfhebang
derselben wird or sofort wieder sein erstes Volumen einnehmen. Man

ist also berechtigt, zn sagen, dass unter diesen Bedingungen seine

EtasticitNt eine voUkommene ist.

Kurz, die Etasticttatsgrenze eines festenKorpers ist nichts anderes

als der kritische Moment, bei wetchetn der Stoff Hnter der

Emwhkung der tmf mn gerichteten Kr&fte ant'&ngt zn

ftiessen.

Zurn Schtuss will ich noch erwShnen,dasa es behannttich Korper

giebt, die beim Ueberscbreiten der EtastieitStsgrcnze nur wenig ver-

unstattet werden, die aber dann mit der grüssten Leichtigkeit zerreissett

oder zerbrechen. Es bleibt nun zu eritntern Sbrig, was w!r bei der

Lehre der Unverdichtbarkeit der Materie unter Zerbreclilickeit

verstehen sollen? Diese Frage ist leicht zu beantw<M'ten:Ein zer-
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brechlicher KNrper wird derjeuige &ein, der keine innertieheVoMcMe*

bmtg {mshtttt, km~, er wird em Kôrper sein, dem die EigttH-
schaft des FUessen~attter Dt'nek abgeht.

An das vorher Gesagte knEpten sieh meht'ere Fragen an, mit

derenj~Msuttgich jetzt beachSftigt bin, und !ch ho&e,bald uber dMseH

Gegenstund weiter referiren za künnen.

489. Richard MShIau: Synthèse des MethyïenNaa.

[Vot-tauNgeM<ttho!!uag.]

(Eingegtmgen&M7.Nowmbet';mftgethe!!tindor SitxacgvonUrn.A.Pinner.)

Die intéressante Abhandiung des Hrn. Bernthsett ûber das

Metbytenbtaa veranlasst mich zu <btgender Mittheitung.
Vor mehr ais Jahresfrist ist mir durch Reduktion des Handets-

prodnkte81) tNverdSnntet-sa!z8ttarer LCsung mitteist:Zitik, Eindampten
des Rubtosea F!!tr<ttesauf dem Wasserbade bis znr Sympconsistenz
und ReimgeMder beimErkalten ansebiessenden pnsrrmtMchenKrystalle
mittelst Alkohol die Isolirung eines Chlorzinkdoppelsalz6s gelungen,
dessen anatytische Daten sieh iu keiner Weise einem Leakomethyten-
blau mit 4 Atomen Stiek8toft'anpassen lassen woliten.

Durch undere Arbeiten von der weiteren Untersuchungdes Korpere

abgetenkt, hat erst die wichtige Beobachtnng des Hrn. Bernthsen,
nach welcher dus Methytenbtau nar 3 ACotne Stickstoff im Mo!ekNt

enthStt, meine Aufmerks~mkeit wieder auf dies Cblorzinkdoppelsalz

gerichtet.
MeinenMheren Notizen zn Fotge kotnmt domsetbendie Formelzn:

CtsHMNsS.ZHCt + ZnCtj,

und es liegt ihm mithin eine Base CteH~N~S von der Zuaammen-

setzung des Methytenweisszu Grunde.

Die bei Gelegenheit der DaMteHang grôsserer MengenvonMethy-
lenblaunach dem Patent der Badischen Fabrik gemachteBecbachtmtg~
dass die AbtanfwNsset'nicht unerheMIche QaantttSten von Satmtak

enthalten, legte die Fo!gerung jMhe, es tn5cbten beim Uebergang in

') Der Badischon Anilin- und S'oda-Fabrik biftiehfih' diabereit-

willigeUebertassangdiesesand anderer Farbstoffezu Dank MrpBichtct.

~)Die Reduktiondes NitrosodimethytanHinswurde dabei mittelstZiak-
stanb bewirkt.

Berechnet Gefunden

C 38.69 38.67 pCt.
H 4.64 4.82
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MethytenMttMxwei M(t!ek6to P<nra!tndoditttethy!ant!!n«nter Vertust

e!ne6 Met !n Form von AnnaonMc ttbspahendeMAtoms Stickstoff

vereinigt werden. AtsdtMtKaber war die Synthese dièses KStpem
Mtehin <mderet'Weise aasfBhrbar, beMp!ebweisewenn es gelang, daft

NittoaodimethytMtiUnmit dem Dimethyt)tnH!Hza einer BMersto&'fjeMn

neuen Verbindung zu verknitpfen und in diese aJadann auf irgend

welebem Wege den SchweM eittitufahren.

Diesem Gedankengange folgend, anters~chte ick. daher die Ein-

~'ir!tttt)g des s~zsauren NitrosodtmethytMitinsauf das Dimethylanilin
in Gegenwart concentrirter Sa!zs(mre und war erfrent, das 8a!zsaat'e

Salz einer in Prismen kryst<t!tisirendenBase von der ZuMmmeneetzang

CieHMNNuud vomSchmetzpunkt 2!5" C. entstehen itû sehen, welches

in verdSnnter stttzsam'er Liisung der Einwirkung des Schwefelwasser-

stoff8 nnd dartmf folgenderOxydation nntteist E!aencbtorH anterwor~n,

in der That Methytenbtau tiei~rte').
Es entging mir jedoch nicht, dass bel Abwesenheit des Schwefel-

waMeretoHa,wenn die Bednktion durch Zinkstaub bewerkstelligt wurde,

die MchtrSgtiche Oxydation eitteu gr ûnenFarbstoff eutstehen Mess,

welcher sicb bei geuauere)' Untersuchung mit dem DiimethyttmUin-

gt'Un des Hrn. Bindschediet' x!t. identisch erwiesen httt.

Die Base C~t~Ns muBstehiernach unter dem EmBusse redu-

eh'ender Agentien getB&isder Gteichung

CteH~Ns + 2H: = C~HuNa + C~HnN

in P<trttta)dod!methytattiin<und Dimethylanilin zerfallen, ein Sehluss,

welcher durch das Experiment best&tigtworden ist.

Andererseits erSShete sich die Perspektive, das durch gemeinsame

Oxydation gleicber Mo!ekBteP)tmmidodtmet!tytan!Hnund Dimethyt-
anilin sieh bildende DttnethyttmiUngrSnin MethytenMattoatz~wandetn.

DaN DtBMtbytamMngrSngeht unter dem ErnSMasedes Schwefel-

wa8MMto<!szum TheU in Leukodimethytanilingrün, zum The!i achon

in Methytenweiss über, und es gelingt thatsNehtichdurch atternirende

Reduktion mittelst Schwefetwasserstoil'und Oxydation durch Eisen-

chlorid dus DimethytanitingrBn iH MethytenweMs und Metbytenbhm
zu Yerwaodetn.

Theoretïsehe Betrachtangen.

Nach Nietzk! kommt dem Chtorhydrat der Dimethylanilin-

grrinbase die Constitution CteH~NaCi und die Strukturfbrmet

.C6Ht.N(CH~
(V)

N--CeH4.N~(CH:)2zu.

~Cl

') D.-R-P..A. K)MseXXIf, No.2722.
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Dassetbe tief~rt bei der Rcdntttion nnttetat Zinkstanbin ~txsaarer

Loswtg dMCb~rhydr&t des LeakodtmethytamHngrSnaCKH~Nt. gHCt
oder dasjentge des TetrametbytpKr<tdismidodiphetty~m!&8,

C.H<.N(CHa~.HCt

NH

C6H4.N(CH~.HCt

Qesch!eht dièse RedaMon darch Sehwefetwa8ser8to<t,Bo MMet aich

Methytenwetse CMHjitNsS oder Tetrttmethytp<n'ad:~m!do<

d)phenyihydrosatf&Htin

.-C,H,.N(CH3):

N-SH

C<N(CHit)!,

wetcbes mit SatzaSare und Chtorzmk sieh zu der Verbindung-
Ct9H:tN:S.2HCt-(-ZnCta vereinigt. OxydattonsmUtet verwandeta
das Methytenwe!as !n saoret' LSsang in das betreKendeS~!z des Farb*

korpers. Dem Cht&rhydrat des Methytenbtan muss daber mit

groaster Wahrseheinttchkeft die Constitution Ct<iHMNaSCtund die

Strukturfbrmet

.C6H.. N (CHs},IC.H4.N(CH3)x
~S–- 'Ct

~C.H~.N~CH~
(V)

XHeftheihwerden.

Mtt d!eser Auftassung beSnden sich die von Hrn. Bernthsea

mitgethet!ten Re~ktionen des Methytettweiss in vSHigpr Ueberein-

stunmnng.
`

Die cben angedeuteten RettktMneo, wetche grosserer Ausdebnang
SMg sind, ho~ ich nebst den antt!yt:schen Belegen der GeseUschaft
demnfichst in aMsfuhrtiehet'erFortn nnterbretten zn konnen.

480. S. M. Lossnitsoh: Ueber Dibromdinitromethan, aïs

Antwort den BOErn. Kachlor und Spitzer.

(Vorgctntgenin (ter Sit~ungvon Hrn. A. Pinaer.)

Die HHt-n. K~chter und Spitzer erhie!ten beimDestiMirenvon

a-Dtbromcampher mit Satpetcrs<mre ein Oet von stechendemGeroch,
wetehes mit atkohotischet- Ktt!!btuge ein gelbes krystftHtnischeaSatz

CBrK(N09)i! gab'). Ans diesem Katiumsatze erhietten die HHrn.
beim Behande!n mit SSm-en das oben erwShnte Ce!, welches, nach

') Dieso Benchte XVf, t3h. – Monatsheftf6r ChemMi883, 554.
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ibtwMetnnagwahracheMtehBromdtnttromethtm CHBr(~0:)} iat. ïhre

Anatyaaa zeigtenin d!eaemOeleinenHromgeb&ttvon 5!0~–53.48 pCt.,

die Formel veriangt aber 49.24 pCt.BrotnjdteseDiSerenz zwischen

Attatysën und Theorie soH von einer Bettoengang von CBrt her-

rShren. Gte!chzeitig haben die HHm. die Meinung aasgesprochen,
daes das von mir dargesteUte Dibromdinitromethan wahracheMich

Monobromdinitromethan ist, welches CBrt enthalten habe1). Um

diesen Zweifel !!ber meine Angaben za beseitigen, habe ieh meine

Arbeit wiederholt. Dfet veMchiedenePfKparate von Dibromdinitro-

methan habe ich dargeste!!t nach der Vorschrift, welcheich angegeben

habe; zuletzt warde das Oel mit Ca!ctumch!orid getrocknet. Die

Analyse von diesen drei veMchiedenenPr&pafaten gebe ich hier M):

m.. Versuch
Th~na jj

C. 4.55 4.56 – – pCt.

Bf: 60.611 60.36 60.29 60.!6 »

N~ !0.6t 10.50 10.52 – »

Qt 24,23 – – – »

/~tt- /i~Tfn\ t~nnn
CBr2(NOi,), !00.00.

Damit ist bewiesen, dass sich ans dem erwHhntenKaHomsabse

beim Zersetzen mit S&arenDibromdinitromethan bildet. Es ist also

wahrscheMich, dass die HHrn. dieselbe Verbindung erhalten haben,

und dass der von ihtten gefundene niedrige Bromgehalt von einem

beigemengten bromfreien K8rper (z. B. Wasser) herrNbrendûrfte.

Chem. Labomtonotn der KonigL Hocbschnte zn Belgrad.

;––––––

491. A. Taohiroh: Die BeindetrsteUung des OMorophyll-

farbatoffes.

(Vorgetragonin der SitzungvonHrn.A. Pinner.)

Die bisherigen Versuche, den Chlorophyllfarbstoff darzustellen,

sind ohne Acsnahme &t8gescheitert zo betrachten. Die Experimen-

tatoren gingen &!levon der Ansicht aus, dass der Farbstoff relativ

bestNndig sei und z. B. dureh Bebandlung mit concentrirter Satzsaure

nicht zersetzt werde. Eioe genaueVerfolgungder VerSnderangen,die das

Sberaus charakteristiaehe Spectrumlebender BtSttef und alkoholischer

Chloi'ophy!HaaangeNbei Einwirkung von verschiedenen Reagentien

erleidet, haben mir gezeigt, dass der CMorophyU&rbstofïein ausser-

ordentlich leicht zersetzlicher Kôrper ist, der schon beim Behandetn

1)DieseBerichtoXV, 471, XVI; 6t.
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der Bt~tter mit Atkoho! be!)H&HersteUMtgeiner LSsHng verSodert

wird, weMMeboain der Parbe selbst nicht die mindeste Veriinderung
zn eoMttttiten ist. Daher mussten nothwendigdieMber anter dem
Namen *Ch)orophyn< oder skrystatttsirtes Cbtorophy!!< be*

schnebenen Substanzen, die theih dMrcbBehandetn der ChtorophyB-
extrakte mit concentrirter SNt28<!or&und FSMen der so erbaltenen

blauen (FbyHacyan!n-)Loaungtnittetst WasserSbeMohuss[ B e r~«t i K9')~

Hartmg~), Pf~uadter~)] oder Mwmor [Mntder*)) – a!ao sehr

tiefe ehemiscbe EingrifFe theite darcb Attfo~meM des CUftM-

phylls aas der tttkoboHschenMsang in Thierkoh!e und Waschen der

tetzteren mit Aether [Gantière, Rogt~skt'')j erhaltenen KGt~er
mehr oder weniger entfernte ZersetZMMgsprodaktedarsteHen. Eine

KpekttoakopischePrSRtng derselben besMttigtdies. Es zeigt sich, dass

das tcrysta!!isirteChlorophyll des Gantier und RogttlaM !dpnt!scb

ist mit dem Ch!orophy!!&n Hoppe-Seyter's'), einem, wie ich

gezeigt habe~), Oxydationsprodukte des CMorophyHRtrbstofTesund

das reine Chiarophyll des Berzelius, Mulder und Pf~andier

identiseh ist mit dfirPhynoeyanins&areFrenty'a~). Es sind dies

zwei Korper, die zwar in ihren AbsorptMnMpektMOvoUatSadigBber-

einstimmen, die jedoch, wieschon ihr Verbaltenza denkanstiechen Al-

kalien zeigt nur die PhyUocyaninsaaret nicht das Chtorophytiftn
wird von denselben gelôst sicher von einander verachiedensind"*).

Aber nicht nur gegen concentrirte SSaren ist der CMorophyU-
farbstofFso entpRndMch~aaeh schon schwaehe SSaren, selbst KoMen-

') Untersuchungendes B)ftttgr&M(Chlorophylls).Am. der PhM'OMcie
Bd. XXVII,298.

TJeber das Absorptionsvermëgendes-roinenund des nnreinenCUoro-

phytb. Poggend.Ann. 96 (t855), 547.

') Notizaber dM CMorophytt.Ana. Chem.Pharm. M6,43.

<)Ueberdm Chtorophy! Journ. f. praht:.Chem.88 (t844),479.

') Sar la chlorophylle.Compt.rend. 89 (t879),862.

') ÂmdyBede chlorophylle.Compt.rend. 90 (1880),881 and Rôlode la

chlorophylledans rMaimit&tton.TntmgMaHisMrttttiott,Kra.kM.

') Zeitsebr.f physiol.Chom.3, 347.

TJntermehuDgMtabcr das CMorophyH.Berichteder daatsehenbotao.
GeMMschaft1, 145.

'*)Rechercheschimiquessur la tnatièrovertedea feailles. Compt.rend.

6Ï, 191. Ich bezeiehnehier mit demNamen"PhyttocytHmtaftttra* uur

den darch ZeKetznngdes PhyttocyaninaentstehendeaKôrper, der nichtmit
doMBMentischist, die Fremy dnrehBehandetndesChlorophyllsmitBaryt.
hydrat, Magaeai&,Thonerdeand 2!erMt:!8Bder geMtdetenSalzedarch SSarett

erhielt.

'") Das spektroskopiseheVerhaltendieserbeidenKôrperzeigtdemnach,
dass sich chomisobeAenderangenatt einen BXrpervollziehonh6me!), ohne
dass dieselbensich spektroskopischnachweisonlassen.
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sNare, ~ersetxen denselben aehneH'). Es wh'd dabe! immer Chloro-

phyMangebMët. Da aber P~anzensauren ateM in den Zellen vor-

handen sind, 90 erh!Srt sieh da,rtma die aehneUe Zersetzttng der

Chtorophytttinktnren, die, wie sieh spektroskopisch nachwcMenMset,
schon beim Herstelten der Lûsang anhebt, am mit der g6nz!tchen

Ueberfohrang des Chlorophylls in Chlorophyllan, die sich durch ein

Getbwerden der Losang bentet'hHchnftneht,obzaeehHoasen.

AHe Versuche daher, den Farbstoff aus der ChtorophyUttnhtnr
etwa dxrch FNMenmit concentrirtenSfttxtSattngen,wie ich trBher vor-

schtug~), oder durch Abschetden in Benzin~), Schwefe!kohlen6to(f

u. s. w. rein zn gewinnenoder wentgstens za rein!gen, sind, da der

Farbstoff schon beim Extrahit'en der BtKtter jene Ver&nderangendurch

die thn tm Blatte begleitendenSubstanzen erleidet, vergeMtch.

Desgteichen fuhren die Versuche, durch Verseifen der CMoro-

phyllextrakte zam reinen Farbstoif ZN gelangen, nicht zum Ziele.

SchonC ha nt~rd~) hat die spektrMkop!schen Unterschiede, die dièse

alkalischen ChiorophyUtoaungengegenaber der ChtorophyHttnktur be-

sitzen, hervo~gebob~n. Ich seibst habe die Einwirkung der AtkaMea

nàher stadirt und gefunden, dass man auf diesem Wege sicher Zer-

setzungsprodukte erhKtt, die sich schon durch ihr spektralanaly tisches
Verhatten ais solche kennzeichnen~). Hansen~), der neuerding8 dies

Veriahren zur DarsteUmg des reinen FarbstoSes anwendet, kann daher

keinen reinen Chtorophy!!farbato<ferhalten haben.

Nach dem Stande amerer Kenntmsse rnSMemwir den Kôrper aIs

ReinchtorophyU betrachten, dessen Absorptions&pektratBmit de(tt

der lebenden BtStter sowohl, was die Lage der einzelnen BSnder aIs

deren Breite und IntensitSt betn<R, ubereinstimtnt. Einen so!chen

Kôrper habe ieh dttrch RedaktMn des OMorophyUans, eines sowohl

nach der MethodeHoppe-Seyter's, aIs der A. Meyer's ') und der

von mir angegebenen~)unschwer krys~tUinisch ans dem Chlorophyll
zu erhaltenden K8rpers mittelst Zinkstaub im Wasserbade bekommen.

') Vg). auch Kraus, zar Keantnissder CMorophyUfarbatoffeund ihrer
Verwmdten. Stuttgart t872. Saeha&e, die Farbatoffe,KoMehydmteund
PMMnMbsttMMn.Leipzigt877.

t A. a. 0. S. t8t.

Kr<taa, a. a. 0. S. 87.

~)ModiSattMMda spectrede la cMorophyNesur t'inaaencedea atka!is.

Comptrend. ?6, 570.

~)lch haltediesetbenf6r Salzeeiner MnenSaure der CMorophyUims&nM.
Ber. d. deatsch.botae.Ges.I, Rert 3 und 4.

Ueber die FtrbstoC&ides C6lorophyllkorne.Sitzangsber.d. W&Mb.

phys.-medic.Ces. 1883.
Botan.Zeitang1882,533.

") A. a. 0. S. 5 d. ~epftrataMr.
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Die atkahotisehe Losnn~ dieses prachtvoMsmaregdgWttteaKorpetw
bes!txt Mgendes Absorptionsspektroat:

Band ï. IL ?. IV. Ettd~Mt-ption
DanneSchicht~~ 68-63 (?–59.5 ?.3-55.7 54.0-58.5 50bisËnde')

Dieke Sehicht== 68.5 -55.5 53.5–52 5t bisEnde

Das AbsorptiotMSpëkh'amlebender B!Sttërze!gt folgendeBandtage:

Band t. !t. nf. IV. ËM~bMfption
2 Botter ?0-6j 63-61 60-57 55–54 52 bis Ende~)
3 Btatter == 70.5 –57 55–54 52 bis Ende

Abgesehen von der beim lebendenBlatte za beobachtendengte!ch-

sinnigen Verschiebaog aller Stre!(en gegenRoth, die nach den Kandt-

schen UntM-attchungen*)anf den verschiebenden ËinOuasdes Lôsungs-

mittels zcrNckxofMhfettfst, stitntnen die Streifen beider Spektren in

Breite und IntensitSt vB!tig überein. nie ïntensitNtsska!~der Bander

ist, vom dunkelsten beginnend, bei beiden:

i, II, III, ïv.

Besonders charaktenstiseh ist die relative Breite uud Danketbeit

von 111, die in den CMorophytnosttngenstets schmetet' efscheint*),

sowie die auna!!cndc Schmatheit und He!!igkeit von ÏV~): selbst bei

ganz dicken Schichten, wenn Band 1–HI schon zu einem breiten

Bande zusammengeftossen sind, ist Band IV n) beiden FAMennoch

tn~tt tmd undeut!ich.

lu der Endabsorption besitzt das durch Reduktion !m8 Chtoto-

phyHan dargesteilte ReinchtorophyU keine erkennbaren Biinder,

die End~bsorption weicht bei VerdSnoet)der Losnng oder Vcrnngernug
der Dieke der durcbstmhhen Schicht a!tn)Shtich gegen blau zm-uck.

Der ia dem lebendenBlatte zwischenb nndF zn beobachtendeStreifen

gehort den begteitendengelben Farbstoffen an.

Das auf diesem Wegc dargestettte Reinchtot'ophyH bildete

schwarzgrSne Tropfen, die bisher zum K)'ystat!Mren nicht zu bringen

waren, es t8st s!cb in Alkobol, Aether, Benzin mit grosster Leichtig-

') Die Angaben sind nach der Angstt'om'sctMn Skala in handert-

tuusendstelMillimeterWettentangengemacht. D = o8.9.

Das hier verwendeteSonnen!iehtWM'dnrch ein grossesDoubletstark

concentrirt, die dantdenWSrmestmhtenwurdendurch 3 AtMtmeMcnwegge-
Bommen.

Poggond.Am. 1874 (Jubelband),615.

Vergleichedie DMStenongdes ChtorophyUBpektmmsbei Pringohcim

(Ueber die AbsorptionMpektrender CMorophyttfMbstoNe.Berlin. Ahadem.

Monateberichtet874, October),der der letzteWM',welchereine genaMBe-

sehreibungdes SpektrnmsHeferte.

~)Bei den LSstmgenist BandIV relativdanket: vergl.Kraas a.a.O.
Taf. I. Hitgenbach, Poggend.Ann. (t870), t41, Taf. H.
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MerMttc d. O.them. C~eihchttft. Jahri: XV). ~g

he!t, totobt in tattot Hod ittherisetten Oeten, echwer M)gesehmotzeMCtn
PantMH,nieht !n Wa~or, geht dm'ch verdSnttte SSaren !n getbes CMm'o.

phyllan, durch concentru'te Sttbe~'tt'o !t) blattes Phyttocyanin Nber and

spattet sich dm'ch K:t!ii:mge ht ehten leicht in Wasso' zu oiner sntit-

tagdgrHno), stark fhwt'esehenden, SHSsedich ganz den ChkrophyU.
M)!;tmgeng)e!chet)(!e)tFtussigheit tôaHchen KCt'pet' MndettMH.<HMder

wasM'tgenLS~ung!() Aetber itbergehcMdengetben KSrper.
Seine atlkoholischeLSsung ist viel tichtbesMindi~erats ChioropbyH-

tinktur.

Ich halte es Kir identisch mit dem Chtorophytf der lebenden

Htâtter und behatte mir sein weiteres Shtdmm vor.

In F(t)gendem gebe ich noeh einen Beitrag zur Synonymik einiger

Kôrper der ChtorophyUgrnppe. D!e Begr!it)dungder Synonymikwerde
ich in emer denuxtehst etscheinfftdMtgrosseren Abhandtung geben, in

der ich nach WMderhoittngaller bisher MngesteHtonUntersuchungen
titi der Hand eig<'nerVersuche die gesantmte Chtorophyiititemtur kri-

tisch gesichtet habe.

ChtorophyH (Pelletier nnd der Amoren) =
RohchtorophyH

(Wiesner).

KyanophyiJ+Xatttopbytt (G. Kr~ms).

ICyanophyll (&. Kritus) = CMorophytt (Wiesner).
Btue Chto«tphytt (Sorby).

ChtorophyHan (Hcppe-Seyter) = modi&cirtes ChtorophyU
(Stokes).

Siiorechtorophyt! der Autoren.

Acidoxatnthin(C. Krit us).
FHttors Niederschtag (durch Zusatz t'en organischen Sacn'en

zn Chtorophyii'tmktar).

Kt'yatattMrtM Chbt'ophyH (Gantier und Roga~tski).
Reines CMorophyH(Jodin).
Getbf's ChtMôphy!) (Sorby).

a-Hypochtorin (Hypochtwm Pt'ingsheim'~).

(?) Chtorophyitkrystatte Borodin's.

Farbstott, welcher die wintertiche Verfarbung ei))!ger immer-

gt'Mner Gewachse bedingt (H~bert~ndt, G. Kraos,

Askett<tsy).

FnrbstotT,welcher die MissStrbung stark saurer BtStter beim

Verdmtketn bedittgt (Ft'~nk).

PhyUoxanthin (Frethy (?), Tscbn-ch) = XMthophytt (Bet--

zeHns) ex part.

(?) Chtoi'ophyilstmn*(L!ebet'm<tnn).
Xanthin (C. Krans).
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PhyHoxtmtheïu(Wet8s) =f phyUocyaninsaaresAHtati(T8chirch).
EtM!n F rem y's.

PhyUoeyinnus&m'e (Fremy <}&part.) == reines Chtorophyit (Ber-
zetius, Mntder, Pftmndter, Hin'tmg).

Der ans PhyttocyanintSsMngdm'ch Wasso nicdergeschtagene Korper
(Tschit-sch).

(?) ChtorophyHan.siitn'e(Hoppe'Seyter).

ChtorophyUinsaHFL'8 Kat!(Tschh'ch) == CM<M-inhati(C.Kt'aHs).
Sttehsse's Niedersehtag, dureh KaHum (Na) ht KyanophyU-

)Bstmgentstehond.

«-XanthophyH') == XM)th')phy!t(&. Krans).

f!-X!tttth<iphyU = Xantbaphy!) (Prmgshoim). Gethef F<n'bsto)f

der hft'bsttieh geRit'btanBotter (vielleicht ideutisch mit «).

y-XitntttophyH = durch KttHhmgeaus Kyanophytl abgespattener,
in Aether tosHcher gelber FmrbstotT.

Xanthm (Dippel).
XaMthtn(C. Knno) ex part.

~-Xattthophytt = Fremy's dureh Ba(OH)2 tmsKyattuphyU :tbgo-

spittteoes fhyUoxanthin.

e-XimthophyU == der in der Sttchs.se'scben Reaktion (Bchandeht
der Ky~oophymSsong mit Natrium) in Benzin geiSst bleibetide-

gelbe Farbstoff (vielleiclit identisch mit y).

X:mth')pbyt! (G. Kt-:).as) = Etiolin (G. Kraus).

Xanthophyt! (Sorby) ex pM't.

Erythrophyt! (Hong!tret)(?) =
Chrysophyll (Hartsen).

Borodin's gelbe KrystMÛe.

t'Xnnthcphytt (Tschireli).

Anthoxtmthin (MarqHat'dt) = Anthoxxnthtn (Pringsheitu).
Xanthin und Xanthein (FremyundCtocz).

Gelbe Btumenf:n'bstof!e.

Berth), PitenxettphySMt<~)scheaïtMt!ttttder tandwirthschafMieheti

Hochschule.

1)Die Xanthophyttosind unter oinandcrvicHctchtidentisch, bis zur
dettnittvenFestatcHangHntefacheideich sie einBtweHendnrek die ~rIechiMhen
Baohsta.ben.
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t7S*

492. Ad. Ctauâ und E. A. Maro~: Ueber aie btaasamren

Satze OBgtmiaohMBttsen.

[Mitgethei)6von Ad. Chms.]

(Eiogegangenam t2.Novembcr;mitgethe)HmderSitznng\'onHrn.A.Pinaor.)

Die ~itttttchencyttnwasseMtonsaurenStttze organisch<'rBasen sind

bis jetzt noch nicht bekannt. Nur PtntincyMMoppetsttkc <indcnsich

?)' die verschiedenenBasen besehrieben, und in nenerer Zeit Mt t)Mch

eine AtMMtttt(wrrocyttnwasspt'stoHsttttrerSHtxe') M~itHisch&rBasen hin'

zttge)(om[ne[t.
Wir haben daher emc Reihe von UHtet'SMehungeuSber die Dar-

stcttbarkeit der einfaehen b!austturen Satze organischer Basenan-

gestellt. Und zwar haben wh' zn dicsem Zweck drei verschiedene

Wege eingeschtagen: t. Direkte Verehtigang von Btitus&HKmit den

Baseo;2. Umsetznng vonQueeksilbercyanid mitdenjodwasser-
stoffstutt'en Satzen, und 3. Umsetznng von Cynnbaryum mit den

schwefetstmrenSatzen der organisehenBasen: Nur der letztere

Weg bat zn guten Resultaten gefShrt!
t. Die in Wasser antostichent organischen Basen, wie Anitin,

Totuidin, Chinin, Cinchonidin, Strychnit) Msen sich in verdanater,

wiissriger Cyanwasset'stoffsSure leicht auf. rst ein t~eberschuss

der SSure vorhanden, so seheiden sich beimStehen schon )Mcheinigen

Tagen schwarze Ffoehen ab. Bei genau aqoh'aJeHteMMengen der

SSure Knd Base, oder wenn sieh noeb uberscb38s!geBase mngetostin

der F[Sss{g(tet(benndet, tritt dagegen selbst bei tangerem Aufbewahren

bei gewohnticherTemperatur keine derartige Zersetzung ein. Diese

eyanwasserstoffsaarenSatze sind jedoch nicht in trockenem Zustande

.!n erbatten: sondern beim EindantpA'nder LSsongen verBHcbtigtsich

die CyftnwaMerstoffs&ttrennd es Meibea die reinen Basen zarBck, und

ebensowenigkann dnrch û'eiwiHiges Verdunstetdassen uber Schwefel-

sanre oder Ch!orcatcium ein gunstigeres Résultat erzieit werden.

SchOttett nmn die LKsungen von Anilin n. s. w. in Cyanwasserstoff

~ut-e mit Aether, trennt die Fttissigkciten und tasst die atherischcn

Losnngen terdMnsten, so hinterbteibt reines Anitin a. s. w., wShrend

die wâssrigcn Losuugen nur noch CyftnwasserstOMsNareenthatten.

Obgteich atso, wie sich hiernach ergiobt, von Aether den bt&nsata'en

Losuagen die Basen voHstandig wieder entzogen werden, so muss

detMtochangenommettwerden, dass in NitonMnon die SHnremit der

Base eine wirkliche Verbindung zu einem Salz eingegmtgenist, und

dass nicht etwa letztere nur mectranischin ersterer gelôst sei; denn

die Losnngen tietern auf Zasatz von Qaecksitbercyanid Doppelsalze,

') Bitrth, dièse BerichtoVIII, t4S4. Fischer, Ann. Chem.Pharm.

180,t94.



2738_

voit denen bcsonders die Vo'bindtmg vonQuecksHbercyanid mit eyan'
wasMi-sto~aurem Anitin tnHter tmtersucht wnrde. Dusselbe bildet,
atMAether kt-ystatHsh-t,beinahe rein weisse, taMtwmigeKryataHo.
wftche it) Wasser, Atkohot und Aether leicht tSsMchsind, bc!mLiegett
an der Luft aber batd Zo'setxnng erteiden, indem sieh Cyanwasser-
8t<)tt'anr<'ver(!Schtigt nnd Cyan((ned{8t)b~rnnd t-e!nes AnitinxurOck-
bk'iben.

Die KrystttUe enthahen kein Wasscr und schmetzen bci 88" C.

(nneQ)'t-igit-t).
tbre Znsamntensetxttug cntspricbt der Formel C~H~NHNHCN

+ Hg(CX);, l'ür wck-hpMeh5;7C pCt. Quecks~ber berechnen.
0.5~44 g Substanz gaben 0.~265g Queeksitbersutftd, entsprechettd

0.28!4 g Quecksitber oder 53.66 pCt. QuecksHbcr.

Uebri~ens haben wir dM~setheD<tppets:di!fmch tms Losungen von

cyanwasserst~H'MMMmAnitin') dargestellt, wetche dm-ch doppette
fnMetxung nus AniHnsu!f:tttt))d Cyanbarymn gewonnen wm'en. Mali
erb&tt es so leicht ims der wiissngen Lûstmg direkt rein in gMnMn-
det), n!tdetH;t-mij:ettKrystatten.

Die quaternSt-enAmmottiumbasenbHdet) tuit verdmutter, wNsse-

t-iger CyMnwiM!<e<-stt)t!im'cJhekt Sa)<:e.)nd dicsc konnen :tuch aue
diesen Ms.mgen in fester Form rein ethfttten werden.

Doch werden auf diesem Wege keittGguteu Ansbeuteu erz!ett, da
besondei-sdie qn!ttcnMr<'t)Atka)')fdderiv!<tesehon beim Stehen un ter
der Lnftpnmpe KH&ngensich m zet-setzen und deshtdb wurde die

DamteUung itneh dieser cy:)nwtt8St'Mto<TMm-enSalze anf dem Wege
der doppe!te)t Umsetzung versucht.

2. Bei dem Versuch, das Cytmtetramethytammomnn!ans Queck-
silbereyanid undTetrKmethyiatnmoniumjodiddureh doppette Umsetzung
za gewinnen, et'h!:tt maKDoppe!sahe: und zwar znttSchst, wie sich
tttcht verkennen (tisst. einGemisch von xweien: utimHct)ein leichter

tSsHches,weisses, und ein fitst nur im kochende« Wasser tostiches,
gelbes Sittz.

Die Gewinnnng des weiss eu Satlzes m rt'inetn Zust)mdc ist

schwer, da sich numer wtedo, b<'8<tnd<swenn die LSsnng einige
Tage steht, gelbes Satx neu bildet, so dass das reine weisse Satz
nrtr durcit rasches Ab<i)trirender sich xnerst ans der eben erkatten-
den Losung ttbscbddenden KrystaUtsatiot) gcwonnen werden kann.
Ans der Mattedange k)-ystat!m:rtdann geH)esSalz und dieses scheidet
ans seiner LSaung in kochendem Wasser auf Znsatz vo)t verdunnter

Satpeteraiinre unter Abgabe vonCyanwasserstofï'sStn-esofort rotbes

Qn<~eksHbcrjodid ana, wahrend das frisch bereitete weisse Sidz

') Anch<)assa dar~MtetheStt):!konntesetbstversMndHehnichttn fester
Form Motirtwprden.
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dies Reaktion direkt nicht zeigt. Aber naeh St'harâ'a)Trocknen,
oder nach mebrtagtgctHStehen, wie a<Mhnach tangercm Kochen der

wiissrigen Ms~ng ist daasetbf tu die ge b<*VerHndfmg tfberge-

gangen und zeigt nttn auch die JodftHeeksUbet't'eakttoH.ChtM'WttSMt'-

stoN'~hnf dagegûn bcwukt kcmf Mttnng und cbeoso wenig erxengt
Kochen mit Katihmge einen ~iedfrschtag; SchwfH'twaMo'Btf~ taUt

)tHesQnecksitber it)s QueckNUterstttfid.

Die AnatyseHbaben ergeben, dass beide Stdze dieselbe qatm-
tit<tthe Ztm~mtncns~txttHg babën und durch Zneammontritt

gtetcher Moleküle Tetnnttethyhttomwmtmjodid und Cyiutquecksitber
entstitndcKsind. Ihre Verfichiedenheit ktmn atso nur durch

die vet':ich!edene Atmt'dtttntg der HestMttdthmtc imMotekQt

bedisigt sein,

Diese Annahme w!td it~ch dadm'ct) besttittgt, dass das weisse

Sfdz nach taxget'em Erhitzen anf ~00" C. voHstiindig in das gelbe

itbergeHihrtwird. Schtif'sst t)t:nt d!o bor<*ehm'te))Mengen vonQneck-

sitbet'cyamdund Tott'amethyttttmttonmmjodtdnnt Witsset-in eitM*Rohre

ein tmd erhitzt zwei Stunden hmg anf 2000C., so entsteht nnr dtts

gelbe Salz in sehm) ausgebiideten Krystatten.

Die Salze enthatten kein Krystattwasser.

Das weisse Sak entspncttt otR'nbat' der Sh'nktm- (CH~N.J.

Hg(CN)e, es enth&ttntso nuch ftHcsQt)ecks!tbet' an Cyim gebunden
und seheidet deshatb auch Mtt'Zusatz von SatpeteKintre ttteht Jod-

qnecksitber ab: bpi dem Uebergang des weissen Satzes in das

gelbe aber findet Umtagerttng des Jodatoms mit einem Cyan-
rest statt nnd dem gelben Salz kommt afso die Struktur (CHt~N. ·

CN Hg J C N zn< Und damit stimmt Manauch auf des tre~tiehste

die Thatsache Sbefem, dasa atts diesem Salz auf Zusatz vonSalpeter-
saure sofort die H&tt'te des QnecksHbergehahes ataJodtd aasfatH.

t. Gelbes Satz.

0.5235g Sabstanz gaben 0.266g HgS oder 0.2293g Quecksitber,

entsprecbend 4~.8 pCt. Quecksitbe)-.

0.5809g Snbstanz gaben 0.2879 g HgJz, entsprechend 49.6 pCt.

HgJ:, also 21.8 pCt. Qneck9!!berais HgJ:.

0.3926g Snbstanz gabet) 0.21625 g KobtensSure oder 0.058977g
Kahtenstoif, entsprecheMdt5.4 pCt. Kohtenstoif.

2. Weissea Blech.

0.5! 23g Snbstanz gaben 0.2595 g HgS oder 0.2237g Quecksilber,

entsprecbend 43.7 pCt. QMeckaitber.

0.42! 25g Snbstanz gaben 0.2363 g Kobtensaare, entsprechend
J5.5 pCt. Koh!et)9toH~
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EntspreehpndeVerbindungen desCyaoquecksitbets mit Jodkalium
and Jodammof)inm sind schon lange bekannt (Atm. Chem. Pbat-m.
29. 325) m)d ebenso ist fur dieselben die Thatsache (). c.) nach-

gewMsen, dass sie mit Sam-en Jodquecksitber abscheiden; Geuther
bat znemt für diese Verbindungen die Aunahme gemacbt, dass ai
ihnen nieht mehr dasJod mit dem AtkatimetaU verbunden sei, son.
dern dass fin Aostimsch des Jodatoms mit <'h)e<nCvttnrest statt~e-
funden habc; er giebt der KatmmverbiMdungttaeh der damattgen
Schreibweise (Ann. Otem. Pharm. t06, 241) die Formel HgCy.
HgJ.KCy. Wir haben nnn versueht, ob es nicht gelinge, auch aue
Jodka)i)tt)) und Cyon~Mfcksitbet-.anatog den voretehend beschriehemn

BeobachtHRgenûber die Tett-amethyt.untnonimndoppetsatze,die beiden

Doppetsatze KJ. Hg(CN~ nnd KCN Hg. J CN zn M-hattet),a~.in
mit absolut ttegattvem JErtbtg, M entsteht immer gteich, man

mag verftthrett wie man w!H, das eine Satz, wetches mit S&m'en
sofort Jod{{ueck8!tberabscheïdet der Umtaaaeh des Jodatomes
mit einer Cyangruppe des Qoecksttbers, der Hh' Jodtetramethytammo.
mum erst nach einiger Zeit oder beim Erhitzen eintritt, erfotgt dem-
nach R:rJodka!itim sofort und ist nicht zn vermeiden. Qaeck-
sitbereyantd geht mit Jod&tbytchtoin, JodSthytcmchoniditt uod Jod-

Sthyhtryehnin in gte!cher Weise, wie mit Jodtetramethylammonium,
leicht Verbindungen eit<; allein die VerhSttnisse scheineu bei diesen
Atkatoïden nicht so eint'Mc!)erN<Hm'M setn, und daber konnten die

Quecksitberdoppetsaize bis jetzt noch nicht in reinem Zttstande er-
halten werden.

Durch Zusammengiessender hetMengeaSttigtenLnsnng einer der

genannten AtkatoMjodSthyh'erbindongenmit concentrirter Losang von

Cy&nqaecksitber erhSIt man weisse, krystattinische Abscheidungen,
wetche nur in viet kochendem Wasser tostich sind, etwas leichter von
Alkohol gelôst werden. Kocht man diese was9rigen Losangen einige
Zeit, oder erhitzt mat) beide Componenten mit Atkohot im zuge-
schmolzenen Rohr einige Stonden auf t00" C., so werden gelbge-

Berechnet Gefmxh'n.
fm-(CH~N Hg. J (CN)t GelbesSah

CI ti).8 !5.~pCt.
Hg 44.0 43.8~:Il

HgJ!! ao.i 49.6 »

\Va!ssesSa)x
C tM tA.pCt.
Hs 44.0 43.7 s
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fSrbte, meist achmierige Sttbstanzen <tbgeseh!e<ten,die in Wasser

i{ani!nntosiich sind und nur von kochettden) Alkoirol tm<geKOH)tnen

~verden,ans wetchem s!~ s!eh Meh dern Et'kattenwiederats Sehmieren

absche!de)t, die erst nach titogerem Stehen t1nfangenkrysttdtinisch zu

erstarreo.

Es scheint hier (tnzweit'eth~t'tderselbe Vorgang, Umlagerungder

CyatfMgrnppemtt dem Jodatom, wie bei dem Doppe)aa<zdes Jod-

tetramethytammonittms mit QtKcksitbercy~nidvot-zatiogen:Durch con-

t-fotnrte SatpetcrsSm'o wird ans dcft gelben SubstanzenQuecksitber-

jod:d ausgeschieden, aber sot'ortwieder getCst; durch Kochen mit ver-

duttnter Stdpeters&uredttgcgen werden Mus beidenStdzettunterBildung

gfringer Mengen von CyaKwassM-stoiMûregelbe ))MbranneSchmieren

ttbgescMedeo.

Wie aus den Qnocksiibft-beattmmungen,die Hr. Merck in reich-

licher Mange :tH9gefa!u-thttt, hervorgeht, treten die JodSthytverbiu-

dungen der gettannten AtkitIoHe nicht tficttt M demVerhtthniss von

einem MotekSt zn einem Mo!ekti) mit CytUXjuccksJtberzusammen,

sondern es pfttstehen zuerst VerMndtmgen, m dettenzwei Mo!ek8~e

der Jodide mit einem MotekB!Cyanqoecksitbet-\-e<einigtsind, und

erst nach and mtch gehen diese Verbmdnngen, eotwedMt'umer Aut~-

nahme von Cyanquecksitber, oder unter Ausseheidougdes Jodtds in

Doppetsatzevon der Formel Atk Cxff~J. Hg(CN~ Cber. Wir haben

bis jetzt, ehe diese Et'fahrung gemacht war, immerso gearbeitet, dass

JadMtosang und CyanqttecMbertSsMg in sotchataVerhSttnissgemiscbt

wnrde, dass glciche Mo!eku!e in der Mischongenthitttenwaren, und

die Analysen der so aus Chiniu-, Strychnin- und CinchonidinStby~odid

erhaltenen Doppetverbindungen ergttben Quecksithermengen, die von

~–gg pCt. Queeksitbcr sehwankten, Gt'enzzabten,wetcheden Formetn

(Atk C~H; Hg(CN)! einerseits nnd A!k.C~H;.J. Hg(CN):<tnderer-

seits Hahezuentspreehen.

3. Für die DarsteUHngder cyanwasset-stotÎMurenSalze der quitter-

t)tiren Bnsen durch doppette Umsetzung ihre)- sehweietsimrenSalze

mit Cyanbar~'amwerden imsdenquatenutren Ammoniumjodidenzunaehst

dieAmntoniamhydroxyde mit Sitheroxyd dnrgestellt,diesemitSchwefel-

sSure hetttra!)sirt, und dièse nentrafea Losungen mit der befecbneten

MengeCyitnbar~'HmtSsmtgversetzt. Der entstandeneNiederachhg von

schwefelsauremBaryt wird abf!Krirt und die LSaungzm-Kry8(<t!!isation

eingedatnp~. Die Ausbeute iat im AHgemeinengut, besonders weno

man zu starkes Coneentriren in der Wiirme vermeidet;die erhaltenen

Satze sind an der Lnft leicht zerttiesstich und scheidenbeim Hinzu-

kommenvonSam'en, seibst schon von Kchtenseure, unter BHdang

der entsprechenden Salze CyanwMserstoKsSoreaus.
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CyantetFNtnethyhttMhmnmm.')

DaMptt Mon die ttach <!eroben gegebenen Vorschritt ans Tt'tm-

metttybttnmoMMmjodidnMdCyimbM-yHnîethahene Msnng bis znr
Bttdttng einer Krystatthitut ab, 8« scheiden sich in der Katte Mathigc,
durchsichtigeKrystatk' ans. die an dM-SangpHntpemsch abliltrirt umt
mit absotatem Atkohot (~sgewascht'n werden. Die :tbftttrirte Mutter-
hmge k)M)n(hmn wifdc)' abgedMmpft werden m(d liefert von Nettem
die g!eichen Krystidh'. Bei zn starker C<Mtcentr:tttt)))scheidet sieh
dus Cytu)tetnunetby[ann)]0t)iumin Fm-m emcs wcisgen, kt-yshtHttnschett
Pulvers !HM. Die M)erhattenc, tneist etwas gelb get':ubte Massf wird
!n AitmhMt,dem wenig Was~'r xngesetxt ist, unn't- Et-wKt-m&ntm~
gctSst und znm Kn-statHstren gebmcht. Mim o-hiitt so !<ch8nans-
gfbi{dfte bMth-tge,wasserhctteKt-y~t.dte, JieittiËxsiccatw, oderftoeh
bei AHwendttttgnot W)M-megetroekttft wentet). Ste UMisso)«t gnt
vcMehtossenMtGeRisi-cn<mfbcwHbt'twerden. dx sie aonst sehr t-asch
z~t-aiessen. Durch 8:iHt'p)),auct) dtn-ch Kohten.~inrf wird tms ihm'n
Cyanwttsset'stotfsSnreMbgt'schiedcn. Von ~ew<m!)t-het-K:d:t:tMgowird
das CyantetMtmethyhuMfnotnnmbci KM)" C. 6be<-hanptnoeh nicht
angegriffen uud et-st tMK-htSHget-emHrhitzen mit enncentritte)' Lange
anfdem Wasserbitdcist eio Gonch oaeh TntttethytKminwato-zunetxnen.
Rascher gcht die Zprsctzm)g, j'Uudich wie bei dent Tftmmethv!-
tMnmooittMtjodid,dmch Schmdzen <nit Katihydt-at bei ~50–300~'C.
vor sich. Durch Ëi<Mch!icsscnmit Wasser in R<;ht-enuod Erhitxen
derselben atif hobere TempeMtm- honnte nur eine geringe Zersetzung
bcwirkt wetden.

Die Kt-ysfatte des Tetn(tuethy!<ttt)nt0ttitttncyani(!scuthatten keitt
Wasser, sind sehr teicht tostich in Wo.sset-,schwerer tosHehtu abso-
~t)temAikoho!, untostieh in Aether nnd Chlorf~brm.

Die Analyse ergab folgende Resaitate:

0.3425 g S~bsttmz gftbeH 0.7509 g Kohtansaut-e, entspt-cehend
0.2048 g KoMenstofToder 5~.8 pCt. Kohtenstott' und 0.368g Wassct,
entsprechend 0.04144gWasserstoffndm- 12.1pCt. Wasserstn~.

Ber.fur (CH:<)4N.C N Gefundcn
C 60 59.~ pCt.
H 12 12.! n

Das Verhattett des Cyantetmmethyhtmtnoniums beim Erhitzen
fanden wir etwas <tbweichendvun den Angaben Thompson's. Die

') DieseVM-bindnogist im letztenHeft dieserBerichte, pag.2338, von
C. M. Thompson beschrieben,jedoch nicht in roincm, zur Analysegeeig-
netem Zustand erhalten, und doshatbauch nicht nnatysirt worden. Ic)t
mochtedazu bemerken,dass Hr. Morok in seiner bereits im vorigenM5n!
tter hieaigenphitoifopbisebenFacultiit eiaget-eichtenDissertationdie fotgenden
AngabenuberdieseCyMvet-Mndtmgniedergelegthatte,
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hhtt'ctt KrystMtiedes Sittzes werden bei etwa t50<*C. Hndnrchsichtig
nnd b!a)<en sieh athnKhtieh bedcuteod ant'; bei 2 ta" C. tritt het'Uges

!)ecrep!t!rp)tein, das :tbN' bei gesteigcrte)*Tempertttnr wieder anfhurt.

Bei fnrtwKtu'endste!gender Temperatur eebeintdio Massezu achwimte)),
Hnd ist 'toi ~M" C. m eun'r ktaren Ftusstgkett gcschmotzen.
ErhStt man die Tompetittot' liingere Zeit !t)tf 225-2300 C., so hinut

mitH so wie ThatnpSM <n)g!ebt die ganjee Masse aHmNhMct)

znnt Vet'dnnsten bnngex, <)h"e dass 8!<*schntHzt.t. Diese VerhtUt-

)){ssesollen nwh naher Htttersttcht wecdctt.

Cyanqtt~cksHbercyantetramcthyt.tmmunittm.

Mischt tttim die cotct'ntt'h'tett Msungo) von Cyit)t(jt<cekM)barund

Cy!tntetrampthyt:tmtnot<!t)m,so sehiesspt) nftch knrze)' Zeit grosse,

8tiutenRi)'ttnge.weisse Kt-ysndtt' an, die der Forme! (CH~N.CK.

!!g(CN)~ ct)t~p)'eehet).
Wird eine LGsnng det-aetbett t)t!t Qt)ecks)!berjod!deinige Zeit

gekocht, so tust sieh !etzteres !Utf und axs der he!ss fijhh'tet) Msung
scheidet sich nnu ein gelbes Stdx &b, da~ dem oh") bcschri"be)ten

Doppehntxe uns JodtetrMmethy!ammot)Htn)und Cy!un{uecksitbet'ent-

spi-tcht: in LCsttng hintet-bte!bt Cya))<~)et;kiti!her.
E!ne xbgewugeoe Menge des Doppetsatzes wurde mit 'i'erdHnnter

Cb)ot'w!tsscrstott'8ti)n-eeinige Zeit erwiit'ntt und das Qnecksitber mit

HgS ats SchwcfetquccksHbergetNUt.
O.aCtô g StttMtanzgabon (h3697ag HgS, entsprechend 56.7 pCt.

Queeksitber.
Fm- die Formel (CtT3),N.CN.Hg(CN)3

Berechnet Gefunden

Hg jS.8 3G.7pCt.

Das Doppelsalz schmitzt bei ~75~ C. nncot'ngirt), obne wesent-

liche Zersetzung zn erleiden.

Cyitnsitbercyantetr~methytitmtnonium.')

In eine coneentrh'te Losung von Cynntetramethyiammoniumwird

so lange ftiseh gefKHtesCyansilber emgetntgen, a!s sich beim gelinden
ErwSrmen noch tost; nach F!ttrat!on des uogetSstenCyansilbers wird

die LSsnng bis zur Syr)tpd!cke eingedamptt und unter den Exsiccator

gestettt, worin nach einiger Zeit wasserheUe, grosse, sNutenfM-nnge

Ktyst&MeanschMssen, die bei. 2<)8~C. (uncorrigirt) anter begtnnende)'

Zersetxung schmelzen. Ans einer Losung dosethen wird durch ver-

') Auch dièseVerMnduMgist von C. M.Thompson (dièseBerichteXVI,
2342)besehrieben.
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diinnteChbrwasMrstofMot'eCyemsHberMMge<SMt.Sie verbfttten sieh

tdso cbenso wie CyansttbercyattktdttHM.
Die Sitberbestimmnng wnrde durcir StNheu etnct' ttbgewogeu~n

MengeimPorzeHttnttegeivot'genommen,wobei reinesSitber xnrSekMieb.

0.24~&g Substanzgaben O.H~7 g SUbef, etttsp)ec!tend4(!.M pCt.
Silber.

Fut- die Fmmet (0~)4 N CN. AgCN:
Bet'e<'))n('t Gefttttden

Ag 46. t 46.~pCt.

Coba)ttdcyantftrMn!ethy)amm(H)imn.

Cobal<ct)(<u'ii)'tùsungwurde mit der Nquivtttt'utM)Menge Cyankit-
MutttveMëtzt, dér ('ntstandettcNiederscMag mit der Sattgpumpe ab-

filtrirt und <on dem au~gawaschenettSalz so lange tu eine L~ung
t'en CyantetMtaethytammonimneingetmgen, bis sich G)Menene Portion
beitt) Erwtu-met)uicht mehr toste. ~!actt dftM F!!tt-it-e)tbildet die

L8sM))geine dunketbnmnf FtBssigkeit, deren Farbe beim Abd~ntpten
«MtecAbscheidMttgbramer Ftechpn in's Gt'une und spatm- in's Getbe

ûbergeht. Die beittithc syt'updieke Lësung wh-d heisa filtrirt und

scheidPt nach dem Erkatten sctunMtziggt-Bnbis getb gptSrbte, tuM-

fSttxigeKrystttHe:nM,die tûtch nochnxttigemtJmkryst:dU~irenbfUgetb

geRu-bt, bei grosseren Mengen etwas in's RStfttiehe scttinnnentd, reitt

erhatten werden.

Das Safz VH-Mttsieh Nhntieh wie dus C<tb<tttMcyaKkaHnm;~us
der concentrirten LoMng wird dureh starke Chhn'wasserstoUsam-eein

weisser Niedet'sebhtgvon CttbMttidcyaowasseMtoffMittt-e&bgeseh!eden,
der sich m Natcontange wieder H'st. Die Kt'ystatk fangen un Ex-
Stccator an zn ret-wtttcrn und vertieren bei )K~ C. altea KrystaU-
wasser.

1 g htfttroekne Substanz verlor beim Erhitzen auf tKf C.
0.2158g, entsprechend21.58 pCt. Wasser.

0.687g Mtt'tMiheneSubstanz veHoren bei )K)<*CO.t50g, ent-

sprechend ~8 pCt. Wasser.

Es entsprieht dieses einem Gehait von 13 MntekB!enKrystall-
wasser, denn die Formel [(CH~N~CO~CN)~ + t~H~O verlangt
21.1 pCt. Wasser.

E!neabgewogeae,bei 110"C. getrocknete Mengedes reinen Sakés

wurde im Reduktionstiegelgeglüht und das ztttuekgebHebcKeCobalt-

oxyd im Wasserstoffstromt-edtMirt.

0.784!5g Substanzgaben O.t0785g Co, entsprechend !3.7 pCt. Co.

FSr die Formel [(CH~N~Co~~N~: s

Berechnet Gefunden·

Co t3.5 13.7pCt.
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FerrocyantatFtHNethytamKtOtttmH.

Von L. Barth') ist dièses Sntz besehneben, das er darch Nea-

tratistttion von TetTKtMCthytatntnonittmhydroxydmit Ferroeyanwasscr-

stot~aMre d<n'stet!te und dem et- die Formel [(CH~N~Fe~N)):
+ !3HïO gab. Es war von intéresse, zn vemnchen,axsEisencyanHr
nmt Cymtett'ttmethytantmfHHMmdasselbe Sttti! darzasteHen. tn der

That geHngt das Macht'crhStttHSsmNsstgleicht, Ht!)'ist es nicht BtHg-

ttejt, das Satz vottst<t)tdigfrei von Ka~nm za erhatten; denn beknnnt*

!!ch oxydirt sieh das EtSeocyttnar itehr raseh, ttnd in Mge de~en

d<u'fdasselbe tucht lange mît Wasser unsgowaschenwerden, so duos

ihm immer noch Kat!sa)z anhKHgfnbtotbt. Das Doppetst~tzttuaEisett.

cyan8r and CyttntPtrampthytatttmontnm, das ans sotchetn oicht ganz
reinem Eisencyanur durgestelit war, krystattisirto sotbyt in schongelb-

goBh'bteMKt'yst&t!en,ganz der BeschreibHogvonBtn'tb entspreHhettd,
attein d!esetbcn etttMottenKalium, und dieses konnte tt'otz oft wieder-

hctfem Umkt'ystatMsiteHntcht entterttt werden. Die Anatysen haben

daher kein genau stimmotdes Resahat ergfhMt, aber nach den Iteak-

ttotten des Salzes kanu doch kein Zweitèl sein, dass dasselbe die ge-
sachte Verbindm)g ist.

Ans der concentnrten LS6ung des crhattenen Satzes wird durch

concetitrirte Chto)'wassersto<tst!nreein weisser, rasch sich bMaendet'

Niederschtag, die Fen'ocyanwassM'stoHMUtre,abgeschieden. Beim

Kochen mit verdunuter SchweteJsXni'eentwickelt sicit Btauaaut'e,wab-

rend ein dtmketMattet'Niederscb~agentstebt.

Ans der Darstellung,dieses. Doppetsatzes geht uHZWëtteth&tther-

vor, dass das Tetramethytammoniameyanid, was die Cyangruppe ait-

betritft, in der That dem Cyanammoniam resp. dem Cyankalium vott-

stNndtg atmtog attfza<assen ist.

Cyanathytcinchotttdin.

JodathytctHchonidin, nach der von Clans und H. Dannen-

baum~) angegebenen Methode dat'gesteHt,wurde mit t<'nehtett)Silber-

oxyd entjodet, das so orhattene CinchonidinathyHtydroxydmit Schwefel-

saure tteattatisirt und dieses mit der genau berechnetenMenge Cyan-

baryttmtôsang vet'setzt. Die v<mdem schwefc)saat'enBatyf aMttirte

Msung lâsst sich an<Kng!ichauf dem Wasserbade abdampfen; bei zu-

nehmenderConcentration jedoch tritt ieieht Zersetzung ein, es scheidet

sich das in Wasser antosUche, SthyMrte Ciachonidin in Form von

kleinen Tropfen am Boden des Getasse~ ab nnd die LSsung Mrbt

sich braun.

') DièseBerichte V!II, 1484.

Diese BeriettteXin, 3)87.
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Zur VerhtitHOgdieser Zersetxaog muss die FtHsaigkeitvoiteiner

gewissenCtttMextt'~ttonan der fre!w!!t!genVerdnttstungSberSehwe~t-

sam'e !tberta$senwerden; nach nnd xach seheidenMch, s~bi'tbfiganx

vorsichtigem Arbeiten, xmner ftwaa braangetfirbte Krystatte aas.

Nachdem attes Wasser verdanstct ist, nitHftt man die Massein etwtts

erwSrmtem Alkohol auf, <)t)(!setiit diM<'t-Losmtg so t:n)gt'Aether

ztt, bis sie attNogt tt')!be xn wetf!ett. Nach einiger Zeit ochpMensit'h

feine weisse Kryat:tth)adettt!U)''),die tnan :tMittrh't, mit einemGfmiache

von Alkohol und Aether imawiiseht, nud unter d~n Exstcc&ttw

trocknet. E)')ni)tMMndie KrystitHf d:<serstennd nicht rfio wciss, su

muss dif Openttton wifdertttttt werdett.

Schon d~rd) die Knhtonsittne der Lnft wird diM !ft)i!rasch xer-

setzt, und }!et'(!iesstdureh Atttnahme vott Fcuchtigkfit atts der Luft.

Dnrch Stim'en wird Btat~Nnt'e entwickett, uttd M!<nutstehendie ent-

spreehend't) Aethyhet'Mndttngft) des C!neh<)tt!d)t)s:d)u'ch Erbhxft)

nut verdiinutet'Htttihmge wird das Sa)!!u) CyankaHmnund athytirtes
CinchMHdh)zerlegt. Das Cyattathytcitteht'nidh! ist leicht MsHch in

Wasser, etwas schwerer tustich in absututem Alkohol ttttdattMstieh

!<)Aether and Chbrot'ot'm: die Krystatte enthaheo kein Wasser, sic

schmetzen unter Zersctzung bei t~t" C.

0.3255g SnbatMtMgitben 0.7'<17g Kuhteastmre and 0.30~! g
Wasser oder 0.2133 g KuhtfnstoH' tmd 0.~418 g Wassct'stof! pnt-

sprechend 6j.5 pCt. Kûhteostuff und f.j pCt. Wasser:!totï.

Far die Formet CMH~NaOC~HiCN:

Bet'ccttMt Gefunden

C t'J.8 C5.&pCt.
H K).8 10.5 1

Cyanathytchioht.

Fiit' die Din'stettung des Cyamtthytchimnswurde derselbe Weg

eingeschtaget), wie bei CyattathytcinehonMin ftttgegebot ist. Das

Ch!ntt)athyt!)vdr(txydwird mit Schwetetsiim'eneatrat!s!rt, mit der be-

reehneten Menge Cyanbaryum versetzt und dits Fittrat bis nahe zur

Sympdicke eingedampt't. Ein weiteres Abdatnpfen ist meht thuntich,

d:t sieh die Masse sonst rase!) unter Zersetzung brauo tarbt; besser

tasst mun sie im Exsiecator vottMattdigzur ÏMekne verdunstenund

erbatt aie dann als eiue tnehr oder weniger braun gefBrbteMassevon

strahtent'ornxgemCefuge, das an fetichter Luft leicht wiederxerHtesst.

Utn dus Satz rein ztt echatten, nimmt man die trockene Massemit

etwas Alkohol anf, worin sie sich, besonders beim Erwarm<'n,teicht

Mat, schichtet Bber diese Lôsung eine Portion Aether ond [asst ruhig
stehen. Nach einiger Zeit scheiden sich fast weisse, feineKryst:<n-
natden ans. Durch Wiederhohmg dieser Operation katm dus Cyan-

athy!ch!nin ganz rein et'hatten werden. Es bildet gtanxendweisse
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Krystannadefn, die on der Lnft nach dniger Zeit zerniosacn. Ton
Sanren whd es loicht onter Abgabo vonCyfUtwasserstcitMtm'ezersetzt
nnd es entstehen krystattisirbare Sa!xe. Mit verdtmnter Katitange
erhitzt< zersetzt es sieh unter Bitdxng von Cyankatiom und einer

harzigen Masse. Dieselbe ist in itbsoltitentAlkohol, in Aether nnd
venMnnten Sanren tosûch. nicht xbet- in Wi~ser; sie konnte nicht

hryshttMstt'terhaiten werden, no)-ans derehtot-wttsset-sto~fmrenLôsung
wird darch Platinchlorid ein Dnppetsatxget~Ht. Das harxigoProdakt

t'ntspncht «tsc wahrachpintichdem methytifte))Ch:nnt, das von Ctans

ttndMahhMann') dtn-chKochen v'mJodmethytchittitt mitK<d!tauge
orhahet) wurde.

Die Kryst<ttte des Cyan{ithytchininsenthatten kein Wasser, sie
~')tmetzen bei 90" C. und zersetzen s:ch bei 95–100" C.

Die Etemetthu-MXttysf't'rgttb foigendesRcsnttat:

0.0886 Substanz tieterten nac!) der Verbrennung 0.2335 Kohtcn-
-iiim-ennd «.07 Wasser, enttpt-echend 7i.89)tCt. Ko))tensto<f und
8.7 pCt. WasserstoH'.

Für die Formel C~NzO~C~H.~CN
Bprechnet Gehtndcn

C 72.M 7t.89;)Ct.
H 7.M 8.7 »

Wie schon weiter oben ge.-Mgt,xe~etzt s:ch das Cyanathyte)tht!n
durch den KobtensSuregehatt der Luft sehr leicht, daher ist bei dem
wioderhottcn UtMkrystaMistreH,sctbst bei grôsster Vo-sicht, eine theil-
weise ZersetzMngnicht zu vermeMen, was denn anch die nicht ganz
genanen Rcsuttitte der Ëtementaran:)!y8ezur Potge hat.

Cy&n)tthy!strychtntt.

Die DftrstcHnngdes CyanSthyishyetminsveriant'tShntich wie die
der beiden vorhet~ehenden Satze.

Zur Reinigung t8st man die in der Reget duttkctbnmn getat'bte
Masse h) warmem Alkohol !mf und kann nnn ans dieser Lésons
.~ehnettdadarch KrystaUe crzieten, dass man eine Schicht von Aether
daranf giesst und stehen tasst; atteio die so erha!tenen KrystaHe des

Cyanatbytstrychttina SMtdimmer noch weseattieh geRtt'bt, and nMtn

musa, Kmdie Verbindung ganz rein zu et-hatten,die Opération schon
mehrmata wiederhoten: Anch sind die so geMtdetenKrystaUe immer
mtr klein und m)deut)!ch. Besser ausgebHdoteKrystat!e erhatt man
auf folgeudeWcMO:Die !t! dem Exsiccator et'ha!<enebntune Substanz
wird in heissem absotaten) Alkohol geliist und ruhig stehen gelassen.
Nach einigen Tagen scheiden sich woM noch etwas gelb ge<arbte,
aber gut ansgebitdete K)ysta)tnadetn ans, die nach zweimatigem Um-

') DicseBerichteXtV, 76.
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kryshtHMM'enau$ ttbsotntena AJkchot retn we!es erbtdten werden

koanet).

Dits CyttnSthytstt-yehninscheint etwas beatHndigerza sein,. ais

das Cyantithytohminund dus CyanKthytcmchomdM.Es zot'Oiesstnicht

so raseh an der Luft und wird auch dnrch Ka~ttoge erst bei huherer

Tcmpenttttt' zft'setzt; dabei entsteht otîenbtH'kein {tthyMrtesStrychntt))
s~ndet'Hes sche!dcn sich dmtketbt'tum getïn'bfe, in Wasser tôsiicbe

Massen !t! Produkte, die ganz &hnHehdenen sind, welche meh den

Utttet'suchungenvon Ctttns und Gtassner') auch beim anbatteoden

Koeben von Jodatbytstt'ychum mit Ktdihuge erhatten werden, Mit

StMM'en,anch Kohte«sao)'e, setzt es sich in die entsprechendenSalze«m.

Das so Ct-hatteneschwefetsam'eSalz ttrystaHish't aas der concen-

tt-h'tenLosung in gtanzendcn gctbHchen Bttitteben aas; das salpeter-
3N)))'<'Satz ist in Wasser scbwer tustich, und kt'ystatHsh'tin gut ans-

gebi!detenwasserheHen Nadetn.

Dus Cyanathytstrychnirt ist teicht fustich in Wasser, achwer lus-

Hch in Alkohol nnd untGsttehtn Aether und Chtot'otbrm. Auch hier

konnte der teichten Zersetzbat'kett durck Kohtettsaure wegen eine

Stickstoft'bestimmnngnicht aasgefuhrt werdett.

Die KrystaHe enthath'n kein Wasser ond schmetzen bei 10ô"

(uncen.).
Die Verbrennmtg lieferte fotgendes Resuttat:

0.2615 g Substanz tietertcn 0.701g Kohtensam-o und 0.1791g

Wxsser, entsprechend TSJSpCt.KohtenstofF oud 7.6pCt. Wasserstoff.

Far die Formet Cn H~ Na0~ CsH~C N

Berechnet G~fonden

C 74.03 73.12 pCt.
H 6.94 7.6

Freibarg i. B., den 3. November t88:i.

493. Henry E. Armstrong und A. K. Miller: ZurKonnt-

nisa des Metaisopropyhnethylbeozens.

(Eingegangcninn 12.Novembcr;m!tgetheittin d.SitxongvonHrn.A.PmNer.)

Nach Ketbe~) Hetert das Metitisocymenwenigstenszwei isomere

Monosutfo8&U!ren,wovon die a-SSure vorherMehendentateht,dte~-Saure
wnrde sehr anvottstandtg untefancht und von den Salzen dieserSSuro

wurde nur das Baryumsatz dargesteUt, aber sagt Hr. Kelbe

von diesem sei er nicht ganz sich&r, ob es nicht noch mit dem B&-

') DièseBenchh!XIV, 773.

Ann. Chem,Pharm.210,30.
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rynmsa)z einer dt-itten SH!tosj;(u'<'vermischt sei, denn bei der D)tt"

stelinng des Sulfamids ans dem Satz warde immer ein GctMtschvon
einem testen and einem z<thHii(fsigenSattamid er!)atteK. Dits ~-BaryHm-
Sittz soH sehr leicht Mstich in Wasser sein; es krystallisirt ans der
sehr cooeentrirton syntpd!eken LOsmtg in htemeu gttinzenden Bttitt-
chen von der Znsammettsetzung (CMHts.80~B~+ HsO.

Uns ist es nicht getangen. efn mit sotchen Eigettsehitftenbegabtes
Sati! <tM8reinem MetttMoeymendat'znsteUen; an seinet' Stette aber
haben wir regehuSssig ein sehr 8eMn krystt~Hshtes, stark waMet'-

hahtges Satz erhatten, wetches nnzwei<e!h<t<teiner mit der M-SS~-a
isomeren MetMsocytnenSHtfosSm'eentstttmmt.

D<t8von une befoigte Verfahren zur D<nste(htngdes reinen Meta"

isocymens darf kurz beschneben werden, dit es woht wegon seitMt'
Einf~ctttteit dem von Ketbe beto~ten vtM-zttziettenist. Nachdem dio
Harzessenz einer Bchandtxng mit vcrdunnter Schwat~tsKore(4 Vol.
StUH-cauf 1 Vol. Wasser) Mnsgesetztwm-den ist, wird der unange-
griffene Theil vermittetst Dnmpfes ttbdestittit-t nnd wenn nSthig', ein
zwe!tes Mttt einer eben sotchen Behandtaug unterworten; das Ans-
waschen der Saure hat keinen Sinn. SodttMnwird dus Produkt mit

gewohn!icher Sehwetet~iut-o geschStteh Es Sndet eine Einwu'ktmg
gteich statt, wahrscheinHcti wegen der Anwesenheit des Terpitens,
nnd das Gemtsch erwSrmt sich; uni die Bildung der Snt<bsSHrenzn

beschteunigen wird jetzt anf ça. 6()" erhitzt und wiedemm stark

geschHtteit. Wenn sich nichts mehr Munost, wird das ungetSste von
der Saura getrennt und mit frischerSaurp tmsgezogen. Diese Behttttd-

)ang mit SKurc wird <un attcrbesten in einer diekwandigen Stopset-
ftasche vorgenonimcn; Muchende S:mre anznwenden ist ganz und gnr
uunSthig.

Man hat jetzt eine Losung, welcheausser SnUbsNarenvonKohten-
wassersto&'en der Benzenreihe aach andere SuKosnaren (vielleicht
Sulfate) wahrscheinticb des Torpiten entha!t; leitet man Dampf
hinein. wahrenddem mt)<!die Losang mehr oder weniger stark erhitzt,
so sp&tten sieh die Beozeoe quantitativ itb, wogegen die anderen
~SuifbsSuretx:unter Verkohtuug günzlich zerstSrt werden.

Das anf diese Weise erhatteHe KohtettwasserstoHgemengewird

jetzt von neuem mit Schwefetsaure behandett; binnen wemgenMinuten
!Sst sich aites aut' und ttisst sich die ubersebussigeSSare anf bck<m))te
Weise durch vomichtiges Hinzasetxe)!von Wasser grSsstentheHs ent-
ternen. Zur Darstellung der Baryumsaize der S)t!fosMurenist es am
einRtehsten Baryamhydmxyd anzuwenden; sonst vertahrt man wie

gewohulich. Falls keine Filterpresse zttr Verfugung steht, wird die
heisse LSsmtg auf bruite KattunSher geworfen nnd naclrdent der
Rirekstand stark aasgespresst worden ist, wird er mit ziemlich viet
kochendemWasser angeruhrt undnochmatsattf'8 Fitter gebracht a. s. w.
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Es Mst sieb t'erbSttHtSSKtSssigwenig das sehwer!6st!cbe K-metitiso-

eynMHSttttM~m'eSulz tMtt',aber der KHekstaudbesteht t«9t aHt.~eh!iess-

tich aus tUfemnSit!i!ttebst Barynmsntt'tttm)d -ctH'bonMt;et' wit'd jetzt
nnt Wasser tmgerohrt und tMttNxtrmmcarbonat digerift; es cnMeht

das N~tt'mmsati!:der SuttttSihn'e,welches sich sehr teieht rein gewinnen
t:i8St. Jetxt vcrmischt tnan das reine S~!x mit eotMentt'u'terSchwefel-

8:nut' tmd teitet Datnpf in die LStiung ein, WtthrenddeseennKHtsie

xn g!e!cher Zeit ziettttich stark erhitzt. Hs bat dieses zur F~tge, dass

sieb der Mme Kohtenwitsset'stoif({Ma~tihttivab~pttttet, ohne dass sioh

die genngste VerkoMmigoder soustige Zcrsetimn~ betMerkenh{sst*).
Das Metaisoeymen tust sich mit der grüssten Leichtigkeit in

schwatch erwNrmtcrgewuhntiehef SehwpietaNttt'eimf; xeutt'~Hsitt man

ntit BaCO~ u. s. w., so M'hiitt man ats HiMptprodnkt dus schwer-

tMiche «-Sa! Ans der Mutterhtuge schoidet Stctt aber em sehr t6!cht

tSstichesSulz ah, wetches cm tmsgexeichnetesKryatattisatton~'m'mogeM
hat; es bildet dièses Satz schone hu)ge, dunnePrismett, det'en Wasser

und BaryHmgehidtder Formet (C~Hn. 80~)sB)t + 9HaO entsprcchen.
Das KatkMtz ist dem Barymns~z sehr &hnt!chund hat die FonHel

(C),,H):).SO:j)2C&-+-5'H.O. Das Kattumsatz krystallisirt tmch

twhon in (attgot)gut a(tsg<'b!tdetenPrismen der Forme!CteHtt. SOsK

+ 2~H.O.
Wif behatten uns vor, spiiter Rber andere Eigenschititennnd uber

die Constitution der isomeren Snttosanren des MftttisocymetM zn

berichten.

A94. Max 1:touenfeld.- Vorlesangsverauohe.

(Eingcgangcninn t4. Navcmber.)

1. Din'stettung von Queckaitberoxyd.

Wahrend Qneek8!!bM'benu Erhttzen :)n der Luft nnr aosserst

htngsam )!) Oxyd ubergpht, voUxieht sich di<*scUmwattdhmg des

Metatts m Gegenw:n't von Katinm in der kiit'xestenZeit.

Zm' Dw~teHnttgdes QueeksUberoxydesverwendetman 40g Queck-

sitber, dem man sovic!Kalium zusetzt, dass dafaus ein festes Amfttgttm
cntsteht. Die Oxydation wn'd in einem tsnghtdsigen Ghskotbcn ans-

gefuhrt, welcher einen ['unden Boden besitzt und m dessen OeStmng
mit Hûlfe einesPfropfens zwei rechtwmketiggebogeneRoht'enbefestigt

si)td, von denen die eine fMt bis )mFden Boden des GeStses reicht

nnd die andere mit dem untet'en Rande des Pfropfens abschneidet.

') Es tSsst sich diesesVerfithfenfitstKMgemcinanwendon,wot'&berich

f.))aterborichtMtwcrde. H. E. Armatrong.
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Die htnge RShre steht mit WaaeMttsehetmdGasometer :n Verbindung.
Die kSrzere Iiisst mett dnMh einen KtMttsehttkseMauehmit daran

betestigter GtasrShre nnter Wasser mSttdett.

Zur Auafuht-Httgdes Vet-auchesbringt man in den Kotbon das
t'nsch bereitete, erkfttteteAmatgaai, erhitzt dassetbe bis auf etwa 225"
und lcitet itttt)ans dem Gasometer bei fortgesetxtem, vom!cht!genEt'-
hitzen einen rasctMnLnft8tmm darüber.

Es tntt sehr bald ein Motncnt <'in, tn wetebetMseheinbar der

gri'sste Theil des Quecksitherssic!t fast p)Stztic)t {nschwarze~Oxydut
verwandctt. Dab<-i bemerkt man gfuti! dentHeh die Absorption des
StmerstcHs durch das MetaU, indem die Casbtnsen in der Waseh-
ttasche bedcntend zattiruieht')-ftttfstdgcn, ais aus der uuter Wasser
m&ndendenRohre des Kotbens.

Wti'd nun bei tbttgMetztemDorchtetteu vnn Luft etnhaltendst&rker
t'rhitzt, wobei die Temperatm-setbstverstattdtichnicht vie! ube)-360" C.

stetgex darf, so venvandett sich d)t8 Oxydtd in bnmnfothea Oxyd.
1~ dem Zeitpunkte, in wetehem das Qneckaitber in Oxydut über-

geht, emp(ieh)t es ~ichdureh Schwauken des Kotbens die Metallober-
tliichezu vergt'Ssaern.

Bringt man nacb den) Erkatten Wt~Rer in den Kolben, so wird
dits Qnecksitberoxyd gelb. Dassetbe wird abfHtrit-t, gewaschen, ge-
trocknet and sodann von dem beigetneugtettQueeksitber durchPreMen
xwisehen Leinwattd befreit.

Die Ansbeute Mt Oxyd ist gering: Mao erhatt ans 40g Qtteck-
sitber und 3 g Kalium etwa 4 g Qnecksitbet-oxyd.

Dxrsteihtttg von Zinkoxyd.
Bitte bûchât einfache Methode, bei Vorksnngsverancbendie Ver-

btettntiehkeit des Zhtks !:« zeigen und gt-Ssset'eMeogen vonZinkoxvd

darxtMtette)),ist Mgendp: Man erhitzt 30–4')gZink ineinerHachett
PoMettitttschatemit Hiitte ciner Bet-zftiustnmpcoder durch eineLeocht-
~snamme Ms tibpr den 8etm)p)zpuMkt,brettet dits geschmotzeneMe-
ta)t mit einemEiscnftttbe gteichmSasigabcr den Boden der SebateKM
und fugEsodMtx ein erbseugrosses Stuck Natntuo hinza.

Ist auf diese Weise durch das brennende Natriam dus Zink zur

Etttzundung gebracht, sn b~ist man sofort, ans oxer znr Spitze aus-

gC!!<tgeneHGtnsrohre, welche durcb einen KantschMkscbtanchmit einem
(~eMase h) VerbMthmgstcht, MnettLattstrom in dits glimmetideMe-
':ttt. Dus Zink verbrentXseht' kbhidt und die Piamme ist trotz der

(~egcnwfu'tdes Natriums intensh' blitnlich weiss.
Da.mit dus Zink bei der Verbrennung stets mit der Luft in Be-

tShrung bieibe, muss wahrend des EinMtMensvon Luft nnunterbt-nehen
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durch Umruht'en mit einem Eisenstabe das gebildete Oxyd vou dettt

<htronterbeSndttehen Meta!t entfernt werden.

Das Zink liisst sich aoch dare!l Zue~tz einer Sus~erst genngett

Menge von Magnesinnazum gesehnMtxenenMetaHauf die eben be-

schriebene Weise verbrennen. Du jedoch die Eot~Ondungdes Magne-

siums, darch WMtchedie Verbrennong des Zinks eingekttet wird, erst

nach langem Erbitzen erfolgt, so ist die Anwendung des Natrinma

vortheithafter.

3. Gewinnung des Stickstoffs tms der Luft.

Bei VortMungsverBttchengescbieht die Gewinnungdes Stiekstoff&

ans der Luft gewohntich durch Verbrennen des Phosphors unter einer

mit Wasser abgespen-ten tubuiirten Gtasgtocke.

Ungteieh beqaemer tSsM sich mit derselbenVon'ichtungder Stick-

stoff der Luft durch VerbrenneHeines Streifens bteihattigen Stanxiots,
der auf ein unter der Glocke be8nd!iches GesteU M<gehSngt wird,

gewinnpn.
Dieses GesteU(Fig. 1) besteht tmaeinem

Drahtdreiecke <~d,auf welchem, mit Siégea
lack befestigt, zwei 11cm hohe, am obereo

Eude durch einen Draht ee mit einander

verbundene Gtasrohrcben stehen.

Ztn' AusKiht'ung des Versuches bnngt
man das Geste!! m die bis uber die HStfte

mit Wasser gefûllte Gtasschate, hSngt auf

den Dmht einen mog!ichst breiten Streifen

Ton Blei-Zinnfolie, entzundet den unteren

Rand desselben an mSgHchstv!eten Stellen

durch die Flamme eines brennenden Z<ind-

hotxes, stûrzt sodano über das vet-gUmmende
MetaH rasch die tubulirte noch unvcrstopfte

Glasgtoeke und verschtiesstsofort die Tnbu-

tatnr mit dem GhtSstoptën.

Fig. 2 veranschanticht die AnsfSbrung
dieses Vct'snches und bedarf keiner weiteren

Erktarnng.
SSmmt!ieher Sauerstoff wird dureh des

brennende MetaM&ufgenommen,so dass das

VohtmeHder eingeschtossenenLuft sieh um

ein Funttet vermindert.

Teschen, November t883.
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49S. Max Boaetitfeld! Demonstration der C~wiohtszamahme
der KSpper bel ihrer Oxyd~tton.

(EingagangoMam t4. Novembef.)

îm XtV. Jahrgange dieser Berichte, HeR t5 habe ich ein Ar<to.
meter beachneben,mit Ha!fe dessen die GewichtsverSndornngen,welche
die KSrper bei gewtSMnchemisehenProeessen erteiden,einemgrasseren
Auditonam in kSrzester Zeit sichtbar gemMht wet-denkSnnen, und
auch einige Vemnchoangedoatet~welche sieh mit dem N!choison'-
scben AraorneteraasfuhrtMttassen.

Es soHennun in folgendemtheHs nene Versache dieser Art vor-

gefghrt, thei!s die in der ersten Abhandi<mgangedeateten au8t3hrt!eh
beschrieben werden.

1. GewtcbtszMOtthme der AtkNHmetftHe beim Liegen
an der Luft.

Man bringt das Arâometer in einen 42 cm hohen, 7em weiten,
rast bis zum Rande mit Wasser gefSUten Cy!inde! (F{g. 1), bedeckt

Mg.1.
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die MOndungdesselben mit einer ans Papptt odet Metatt vedertigten g
Scheibo, die eineMSeMttz Mr den Draht besitzt (Fig. 2), tegt auf dits
SchStchen das Ptatinbtech nnd auf dièses einStuek Natrium von
0.7 g Gewicht. SoUte bei dieser Betastung der Draht noch nicht e:n-

taxchen, so beschwert man das îttsn'nmeat so lange mit StxnnM- 3
ktBtnpchett, bis der Draht etwa zm' H<Hftein's Wasser reieht. Nan
wird der Stand des ArSometet-sdureh e!nett au einem Stath'e be-

festigten D~ht~ (Fig. 1) mttkitt. Nachdem dies geschehen, nimmt
man das Platiiiblech herab, hrtttgt die i~m Besehwcren vet-wendeten

StaHMiotkugeIchenin dits Schakhen e, schneidet das Natrium, nm der
Laft eine mogtich~ gt-osMBerSbrungstiitchedttfzuMetpn, mit einem
scharfen Messerauf einemGtfUMpitpiercin mugtiehstdunne Scheibchen
und tegt diese theits in das GtasschStchene, thcits muf das Piatin-
btech. Wird das letztere wieder auf dM SchStchen gebraeht, so be-
merkt man, dass jetzt der Dmht bedentend tiefer in das Wasser
reicht, ats vor dem Abnehmendes Btechfg.

Diese Differenz ht der Stettung des At-Hometersvor und naeh
der Oxydation des Nittrhtms ist SbngetMM bedeutend, dass aie aach
ohne Mark!r)tt)gdeutlich sichtbar ist.

Ganz auf dieselbe Weise zeigt man. dass aoch Ka!ium bei semer

Veranderttftgan der Luft an Gew!cht zummmt.

2. Gew!chts2un!thme behn Verbrennen des Mttgnesmms. i1

Ats Untertoge fûr die Substanz bedient maMaich hier statt des
PhttinMecbes eines dichtnMMhigenDnthtnetzes von gleicher Grosse.
Zur Verbrennung verwendetman 0.7g Magnésium in Bandfbrm. Die
Ha!fte des Bandes !egt man zn einem diehten Biindet nicht ganz von
der Lange des Drahtnetxes' zusammen, mit der mderen Hatfte um-
wickett man das BCndetsehr dicht der gaozen Mnge nach,

Man tegt nun auf das Schatchen des G!asaraometer das Draht-
netz mit dem darauf be(!nd):ehenMagnesiumbUndetund bMchwcrt
dus Instrument dnrch MetaHstackchMt,bis der Draht ein wenig in
daa Wnsser reicht. Dits Magnesinm wird sodaxn mit einer kleinen
Zange ge~sst, in einer Flamme so erhitzt, dass eine mogtichst grosse
Ftacbe zur Entzundnng gelangt und aodann wieder rasch anf dits
Drahtnetz gebracht. Nach dem Verbretmen des Magnesinms sinkt das j
ScMicben bis auf das Wasser hinab.

D!eser sehr instraktive Versuch getingt nur dann, wenn das
Bundet voMchnftsmassigseh r dicht gewicke!t ist, weil noranf diese
Weise die VerfiuchtigungaHzugrosser Mengen Magnésium verhindert
werden kann. t
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S. Gewichtsznnahme beim Verbrennen bteihahigea
St<mit!ots.

Es ist bekannt, dass die Legirongen von Blei und Zinn leicht
verbrennen. Schon 8t«bt hebt in seiner Schrift von dem Sulphur
(t718) hervor, dass ftue Miachung fma diesen Metttttensich besonders
leicht verkalkt und dabei eine Art Vert't'eHnongzeigt '). Diese leicbte
Vorbrennttchkeit einer Blei-Zinntegirnng kann in Form eines Vor-

tesHngsverBHchesbegondere sehSn darcit EntzBndungstark MeihaMgen
StaMuMa, wie es viettach hn Handet vorkommt, gezeigt werden.

Bringt ma)t HKmtMhden unteren Rand eines Streitene dieser Folie

mit einer Ftamme sehr karze Zc!t in Berithrung, so ea~Sndet sich

die Legirnng sofort und vet'gHn)tt)txietntieh raseh dureh die ganze
Masae; das strohgetbe Verbt'emtungspmdttkt behN!t die Form des

Bandes.

kteiner Theil des Metalla dorch korze Zeit erhitzt wird. Wâbrend
die MetaHb!itttehensodann von den EntzundangaateUenaus durch die

ganze Masse vergHmm~nund sieh iu gelbe MetaUascheverwandetn,
sinkt das Instrument bedeutend tiefer in dus Wasser ein.

') Kopp, eesehichteder ChemMiV,t33.

Der quantitative Erfotg dieser

Vo'bt't'nnungwird f~tgendennaasgen

gczeigt:
Auf das SchStchena des Anio-

nteters wird mit Si'*ge)tack ht der

R!chtungdes Kretsdarchmessers em

diinner 25 cm langer Eiseo- oder

Messingdrathdd' (Fig. 3) befestigt.
Auf jedct) der beiden Arme des

Drahtes wird ein der L<mgeHaehin

der Mttte ztisammengeleglesglattes

bteibattigea Stanniolblatt ppt von

6cm Lange nnd 3 cm Breite anf-

gehNogtand sodann das Instrnment

darch Einlegen vonMetattstuekchen

in das SeMichen< so lange be-

itchwert, bis der Drahibats etwa

zur HatRe m das Wasser reicht.

Der antere Rand der Stanniot-

bMttchen wird nun an mehrerett

Stellen mit der Flamme eines

breuMendenZündbolzes so !<) Be-

rBhrang gebmcbt, dasa xnf ein
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Das Letztere (Fig. 4) besteht aus ainem
7 cm langen nnd 8 cm weiten ProMerr&hrchen,
in dessen Milndungmittetst eines got passenden

Kautschukp&'optenszwei 4 mm dicke Gtasrobr-

chen befestigt sind, von denen das eine bis auf
don Bodet) reicht, das andere mit dem unteren
Rande des Pfropfens abschneidet undnach oben

zu einer Kuget erweitert ist.

Attt' der Schate s des Ahiometers (Fig. 5)
ist mit Siegellack eiu KorkringA befestigt, in

dessen Oeffnung das AbsorptionsgefKss genau

hineinpasst. Zur AusfSht'ung des Versuches

bringt man das ArKotneter in eineti genugend
weiten mit Wasser gefuttten Giascytinder, be-

festigt diO AbsofptionsgeSss in der OeSaung
des Korkt-inges, tegt auf die Schate ein Stüek

Schwetei von 0.5 g Gewicht und giesst nach

dem Luften des Pfropfens so vid Kali- oder

Natrontauge') in das Absot'ptionsrShrcben, dasa

nach dem Aufsetzen des Pfropfens etwa ein

Drittet des Ataometerbabes in das Wasser ein*

sinkt. Die Lange dttrfhachstena die H&)fte

des AbsorptionsgetasMSerfBtten. SoUte nach

dein Eingiessen dieser FKisaigkeitsmenge der

AriMMneterhatsnoeh nieht in das Wasser reichen,
90 bewerksteMigtman dies durch Auflegen von

Metallstückchenanf die Schale.

Don Schwetet giebt man sodann m eine

schwo sebmelzbare 14 cm lange und 16 mm

weite GtasrShre, die einerseits mit der Waseh-

nasche eines Sauet'stoHgnsometers,andererseits

mit dem AbsorptionsnSscbchen in Verbindang

gebntcht wird. Der Schwefel liegt in der Nshe

der Einstr8mM)gsS<t'mngdes Sauerstoffs.

Man leitet nun aus dem Gasometer einen

langsamenSaMMStoffstromdurch die Rohre, ei-

hitzt den Schwofel vorsichtig, bis er eben zur

EntzCndong gelangt und entfernt sodann die

Flamme.

') Man verwende eine etwa 28-procentige LBauog.

4. GewtchtszHnahme be!m Verbrennen des Sehwefets.

Zar VerwMtdMnghommen hier ein NtchQtson'schesArNometerund

einAbaorpt~onsgefSss.
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Die Ëntisfjndttngdes SehweMs ist keine teiehte Sache und ver*

langt einige Uebnng. Der Sehwefet muas znorst ganz sehwach bis

zum ~chmetzen erwSrmt werden; um ihn sod&nnzu. entz!!adeM,darf
HU)-ein kie!nerTheit dersolben mit der Spitze der t~amme dm'chkut-ze

Zeit erhttzt werden. ht ke!nem Fatte darf dabei der Schwefel zur
8t)b)it)Mt!ongetangen, weil danx die Entzttndungexpbsionstn-tjgerfolgt.

Dec Stmerstoffstrotn muss so regalirt werden, dass

(-r eben gerade noch hmre:cht, dM Bt-enncn des Schwcfets
xH antet'h<ttten; jedeoMts darf er nicht so heftig sein, dass etwa,

ï'ii!!9tg):eitaus demAbsorptiotMgetÏ!ssehintM)sgesc))teudertwird. Bringt
man nach der Verbrennung des Schwete)<;d<MAbsorptionsgeSss auf

dits Arfiometer, so sinkt die Schft)e bis nuf das Wasser hinab.

5. &ewieht8zanahtne beirn Verbrennen der Kohte.

Dieser Versttch wird ganz wie der vorige atMgefuhrt. Da jedoch
Kohte nm' hmgsam verbrennt, so verwendet man btos 0.3g zur Oxy-
dation. Ferner darf nicht vet'gcsaen wprden, dxss nntt*)'den V<*r-

brennuttgsprodMktender Kohtc, wenn sie auch atisgegliilit ist, sieh
!n)merVasser vorfindet; dieses mHss (tither ebentMts dnrch Erbitzett
der ganzett Rohre in Jus Absorptionsrohrchen hineingetriebenwerden.
Aus diesem Grande mass auch das rechtwinklig gebogene Rührchen

des Absorptionsgefiisses<ntdie AtMstromnngsSffnungder Verbrennangs*
t'ohre anschtiessen, weit sonst im VprbindungsschtaucheWasser xnrBck-

btiebe. Die Verbrennung der Kohte wird dureh Erhitzen eingeteitet
Mttdaneh besehtcunigt.

Gewichtszunahme beitH Verbrennen einer Kerze.

Das AbsorptionsgeStss wird in dem Korkringe des im Wasser

schwimmendenAraometers (Fig. 5) befestigt und anf die Schale ein

mm langes WtMbskerzchen ge-

legt, wetches in einem 16–17 mm

hmgen, 8 mm dicken an einem

Hnde zugeschmolzeneezOasrohr-

<'hen(Fig. 6) steckt. Naehdem durch

Mingiessen von Katitauge in das

Absofpt!onsf8hrc!tet)und e~'etttttett

dureh Aafl~gen von Met&!ktBckchen

anf die Schale das ArSometo* so

beschwert ist, dass ein Drittel des

Habes m das Wasser taueht, wird das Gtasrohrchen mit der dann

beNnd!!chenKerze in der Vertiefung einer Kcrkscheibe k (Fig. 7) be-

festigt, die Nberdies noch eine mit einer rechtwinklig gebogenenRohre

Y'orseheneOorchbehrttng besitzt. Dieser Kofkpfropfen passt in die

untem 4 cmweite Oetinungeines gewôhn!!chen22<nntangenL<nNpen-
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cyMndet's(Ftg. 8), in dessen obererOett'nttogmittekt eittesgut passenden

PffopfeMe!n zwcischenktigesRohr f bet~8t!gtist. Die Robre stuht tt)!t
der WaschMaschee!nM SaHerstottgasometeMitt Vet-biMttung.

fit; )!.

Nachdem das txichstens bis znr Hatfte mit KatitaHgegcRiHteAb-

sorptionsgetass mit der Rohrc r so in Verbindmtg gebmcht ist, dass
die OeHnungender RS)n'pt)ntK'intnxt~)'stossen, wh'd dareh die Kohn*
bevor noch der Pfroptenk in den Cytittder eingcftHtftist. ein miissiger
SauorstoNstromhindm'c))geleitet, sodann die Kerze entzundet und mit
Hatfe des sehr gut pMsendenPt't'npfotSk im Ltunpencytindcr befestigt.

Der Gasstrntn wird nun so regutiert., dass die Kerze nicht zn

heftig brennt ond besonders die L<mg(iin defn AbsorptionsCtischchen
nicht verspritzt wird. Das <m den WSndet) des Cytinders sich con-
densiïende Wasser musa dareh allseitiges Erhitzen des CyHndei'a and
der R8ht-e ebentaUssorgfNttigin das AbsorptmttsgefKssgeleitet werden.

Naeh der gSnistiehenVerbrennung der Kerze wird noeh einige
Zeit der Gasstrom durchgeleitet, nach dem Abstreifen des Verbindnngs-
schtauches das Absorptionsrohrcben eMtferxt und dièses, sowie das
nnn leergebrannte GiasrShrehen auf das Ar:io)Metergebracht; das
letztere sinkt bis znr Schate in das Wasser ein,

Teschen, im November 1883.
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Referate.

AMsemetne, PhysthaKsche und Ane<'aa«!8che Chemie.

Ceber die Molekutarvohmttna a<issiger Scbstanzen von

Robct-t Schtff(~K! 220, 278–334). In der vorHcgendfnxwciten

Hatt'te seiner tttMt'ShrtichenAbhandtnng (vergL Rcfëntt im vot'her-

~ehendftt Heft) tasst Hr. Schiff die Resutt~tf ans seinen eigenen

UeotMchttHtgennnd denen fruhpt'er Forscher zus&mmen. Nach ihm

sind die specHtscbenVotmnintt des K~htenstot~ )ntd ~anfMtfttis ve)-

~indertic))mit der Aendernng der Atomverkettang. Du-.Vorhaodcnscht

t'iocr sogenannten doppelten Bind)U)gvennehrt dits Mtttektthn'totmn

und betrSgt fSr jede dieser B!ndut)gen zwtschen Kohtenstoff und

Kohtensto<fc!Ma 4 Emttetten. rm Benzol sind keine doppetten B!t)-

dnttgen vorhanden.

Fenter werden noeh folgendeMokkMtarve)ttmh)n<n)gfHtht't:Aether
==!06.24,Prnpyt<b)-n)Ktt t08.7~, rsobtttytpropM'nttt==173.54,Methy!-

butyrat ==126.~5, Methyiisobutyntt==I2C.43,Propy!bnty)-at= t73.8~

Propylisobotyrat = 174.20, IsobutyH)ntyntt== t97.f!(;, hobnty!!so-

batyrttt.== t98.20, Methytndemt = Hi'i.32, Aetbyh-aterat= 172.99,

Propytvjdemt== K<6.82. t'ttx'er

Ueber die Kryst&Msatton von G. Bt-Sgehntm n (SeptH'ittabdruck
ans CAfM.CeM<M~Ma«!~8~, 30, S), ~2). VerRtSsersncht in der vor-

ticgenden, umfïmgreichen, zweiten Mittheitung (vergl. diese Berichte

XV, t~X) nachzuweise)), dass das Gesetz von MitacherHch vom

Isomorphismus nicht existire und dass zwei oder mehrere Sto&ezu-

sammen krystattisiren, wenn sie gtaicbzeitig ans thrent Losungs-

gem!scha!ch Naascheidet),dass sie dagegen nicht zM<m)me)tkrystalli-

siren, wenn sie nach einander sich ausscheiden. Beides hange aber

von dcn KrystaHisationsbedtngttngeM(Temperatur, Conceutratton

H.S.W.)ab. p,m.er.

Bestimmuag der Aequivalente der Metalle mittelst deren

Sul&te von H. Baubigny (CoM<p<.rené!.97, 854). Die Aeqnh'&tent-

gewichtsmengender Metalle durcb Ueberftihrung der letzteren in ih)'
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MHtraten Sulfate scheiterto Msher an dem Uebetstand, dass be! xt)

sehwaehem Erhitzen der Sttt6tto etwas freie SebweMsKare KHftiek-

Meibt, bei }m starkem Erhttxen aber leicht das Sutfttt sotbst sich zn

zersetzen beginnt. Verfasser itchMgtnnn vor, die Sattate so lange im

8c))we<e!datnpfzu et'hitzet), bis ihr Gewicht constant gewordett ist. `-

Bei dieser TempertttHt'entweicht namlich aUmtthtichsSmtnttiche ft'eie

SchweM~ttMre,withrend das SntfKt in keiM)r!eiWeise sich zersetzt. g
Durch starkes GtOheo tasst sich atsdann das Suttat in Oxyd ver- g
wandetn nnd att das Ae<{aiv!dentgewichtdes Met)tt!s enttitteht. g

t'i..«er. g

Ueber die Funkenspektren des Didyms und des Samariums

vnn Rob. Thaten (Jottrn. pAys.(2) 2, 44~–449). Verfaseer giebt

die Wetteottmgenfur die deuttiehsten Liniet) der Spehtren des 0!dyms
mut SanMnHmsun, !asst es aber dahingestettt, ob aMed!e8e Louen

an~chtie~stich diesen Ktemcttten !mgeh8fett oder v!etteicht durch Bet-

mengungen(Terbimn) bedmgt sind. n~bnet.

Ueber die Zuaammendr&ekb&rkeit der FMiaBigketten vu

E. Pagtia.ti ~d J. V!eent:)n (Jwfa. pA~. (2) 2, 46t–46~.

Der ZasMmmotdt-uckbnt-keitsccëfticientder Ftussigkeiten ste!gt im att-

gemeinen mit znaehmender Temperatu)-; beim Wasser dagegen ttimmt

er f[ir das tntervatt von 0 bis M* ab. Oberha!b dieser Temperatar

nimmt jedoch der CoSfBcient,wie die Vet')asserSnden, mit steigender

Temperatnr zu. cahrie).

Binwirkung von ArsenwaaseMtoC auf SilbersaIzMaangen

von Robert Otto (~rcA. fA~M. 1883, 2t, M3–M5). Wird stark

mit Wasserstoff verdûnnter Arsenwasaerstoff in neutrate Sitbernitrat- Q

Msung (nicht verdSnnter ais 1 Theit Satz auf 7 Theile Wasser) ge-

leitet, so resuttirt XMnSchsteine gelbe, saure Lësnng; bei weiterem g
Einteiten BUttSilber ans. Die gelbe LSaong giebt bein) Stehen eitM

Abscheidung von Sitber, beim Verdunnen mit Wasser einc FSHang

von Silber nnd dessen Oxyd oder Oxyden und enthiKt atsdann Silber-

arsenit. Die gelbe FSrbung scheint demnach dureh ein in Msung

beftndtichesOxydntsatz bedingt zn sein. o~rte).

DarsteHung einer AnzaM von Nimeràtarton, welebe zo den

Familien der SUio&to, Titanate und Oarbonate gehôren, auf

fe~eraOsaigem Wege von L. Bourgeois (~<tM.CAtm.PAya.[5] 29,

433-496). Aus dem Résumé des Verfassers sei {btgendes angefBhrt:

t. Catctambisiticat wird auf feHernusaigemWege (aach bei der Ent-

gtasnng des Natronkatkgtases) in Krystallen erhatten, welche sich vom

Wottmtomt durch positive, einaxige Doppelbrecitung, geringereDichte
und sehwachere Widerstandst&higkeit gegen Sâure antersebeiden.

g
2. Mejonit scheint zar Bitdung noch andere Bedingungen a!s feangen
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Ftusa z)t ertordoro. 3. Gehtenit und Me!U!tbildondagegen sehr be.

sMndtge VerbtRdnng8<bfmeH,in welchen sMt veracMedeneEtemeHtc

8tt[)stitu!~n hesen. 4. Der Spessartgt'anatwm'deimase!neaEtementen

dat~exteUt~ die Ëbngen GnHMtarten scheinen nur innerhalb enger

Tetnperatm'grenzen bestNndtgza sein. 5. Rhodontt krystalli8irt Mcht

?) stch oder mit Teph~tt oder HttUsmaMmt,nnd zwar durch ein-

&chc SchntetztMg edet- im Schoos~von MttHgxnchtorid.6. Die Nie-

mente des Sphens vereittigettsicb, wie die optiscbe U)ttersnchnttgder

Schmetze zeigt; die KryatitUesind seMechtfmsgeMtdet)mehbei Gegett*

W!))'tBandererSilicate; sind letztere basischer ais der Sphet), so entsteht

C!ttcmmb!s!Mc!ttund Perowsktt. 7. Bcz0g!!chder KrystatHsattonder

Carbonate der a!ka!ischet)Erden vergt. diese BerichteXV, t75-t.
Gtttrte).

Orgaa~cheChem!e.

Ueber die Einwirkung von KoMenoxyd auf Alkoholate in

Gegenwart von Salsen, deren SNuren versohiedenen Bethen an-

geMren von Max Sehrodcr (~ns. 221, 34–55). Die von Gcuther

znerst studirte Reaction von Kohtenoxyd auf :t!koho)frcieAtkt)ho!ate

bei Gegenwart fettsunrer Satze, durch wetche saure Substitutions-

produkte der ttngewandten Fetts&uren ontstehen, hat Terfaeser auf

itro<aat!scheVerbindungenanznwenden gesueht. Auf ein Gemisch von

Natrinmpheny!at und N<ttri(t)n<tcet<t<wirkt Kohtpnoxydnicht e!n, es

entsteht hicrbei nur eine sehr gennge Menge SaHcyts&are,deren Aus-

beute etwas betr&chtHcherist, wenB Kohtenoxyd ûber ein erbitztes

Gemenge von NatriumpheHytat und Natnmnearbtumt geleitet wird.

Ebenso wenig bewirkt Kohtenoxyd bei Ueberteiten nbef ein erhtt~tes

Gemiseh von Natrittmathy!ttt und Nntt'mmbenzoatdie Ersetzmtg von

lïenzotwasserstoif dnrch Aethy!. Dagegen entsteht ans einem Ge-

mettge voH Natrittm&thytfttunt! Nati-tttmphettytacetateine bei ça. 8~0"

siedende Stiare, C~HtijOz, und eine zweite bei ça. 320" siedende

C~HteOt. Bei der Emwirkuog vm KoMenoxydauf ein Gemisch von

Natrinm&thylttt und z!mmt8am~m Natrium warde emma) eine tt!s

Dibutytzimmtsaaïe, Cn HM0; angeptochene Verbindung bei der

Wiederholung des Versuchs aber D:Nthy!zimmtaaure,C~HMO~, er-

balten. Beide Verbindungen sind Ock, die ohne weitere Remigong

analysirt werden masaten. Auf ein Gemenge von Natnumphenytat

und Katinmoxaiat wirkt Kohtenoxyd nicht ein, ebensonehmea Katittm-

oxalat und NatnmNSaecinat, wenn sie mit Natnamathytat vermischt

werden, bei der Einwirkung von Kohlenoxyd nicht Theil. Kmer.
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Ueber den Dtaoetytesstg&ther von H. EM'tM;dtn'eh ~e. <rae.

c~m. 2, ~2–:?0t ans ~c«<<.Rùy., An~tet~am, Sept. 1883. (Vergt.
diese &Wc&<eXVf. t~tiS). Wenn Acetytchtot'id auf eine athensche a

Loaung von Natrittmaeetytfssig~ttherwirkt, M entsteht neben etwas

freiem Acetytessigather Diacetytessigttther und eine gewisse Menge g
der Ktherm<tSst!chenN)ttt'iumvet'bind~ngdes letzteren; der Natrhm)- ~t
verb!t)dt)ng des Mon:MetyMthetSwird n&Httiehdurch dex Diaeety!-
&ther dtts Ntttnum ent~o~e)), desh:t!b bereitete mue tetistereu ~)t

spStpr dureh Eingiessen von N&ttittmMetytess)g&thertoSt<ngin

uberschussiges Chtomcetyt. Der MonneetytHtber bildet eine kry- g
stullisirte Verbindung mit Natt'iumhydrosnMt und tSast steh da-

dureh vm) dem I)iMetytpt'odnkt, welches ke!ne sntche Vet'btudang

cingcht. trentwn. t)er Diacety~tthe)' zet'setzt sich pa,rtiett dnrch

DestHttHxntunter AtmospttaK'ndrnet!, bei 38–80mm Drtick gcht er

dagegen Motet'sehr get'tnget' Zersetzung bei ca. !~7**ubet' n))d sein

speciSschesGewieht (!egt etwa~ ubet' hl bei t5". Mit W~~ser bildet

NMtnutndixeetytStherzHîtSehsteine tdkatiseht' Lësuttg, ttttd xersHtzt

sich d.mtt n«ch 4–a Tagen in Nittriumacetat und MonaeetytessigMther.
Der DiacetytessigStherzft'tR)!t durch Koehen tttit Wasser (in welchem

er MntSstic))ist) in EssigSttHrf,Acetytessig&thcrund sehr wenig Kohten-

saure, deren Mengedm'ch Anwenduttg schwttch mit Sehwe6:!s&ttrever-

setzten Wassers vermehtt wi)'d: Diacetytmethim scheint sich nicht

xn bilden. Cn).rift. r:~s

Ueber IsopropylbematetQa&ure oder Fimetina&we von W.

Roser(Jt!M. 220, 27!–27~). Dut'eh Ë!nwirknttg vo~ M-BromMO-

vatentHMSureSthf-r,(C Hx)?. CH C H Br. C OaC~H. <tuf Nah-mtn

HM~onsMoreStherhat Verfasser M-CarbcnpimeHns&tt'e&ther,

~fH\ f*H f~T~COsC~Hs
-CH~O~CzHi)!

ais eine unattgenehtn bitter schmeckende, bei 276–278" siedende

FtSssigkeit et hutteo, welche dureh concentrirte alkoholische Katitauge
sich teicht xn M-CitrbonpimeHnstmre, CgHtzOe, verseifen tiess.

Letztere, in W~aser, Alkohol nnd Aether leicht toslich, tuyst<d!isi)'t
in anscheinend monosymmetrischen Krystat!en, die bei t6U" unter 2

KohtensSnreentwickelungscbmetxen, nnd giebt mit Ch!'M'baryumeine

ktebtentrtige voluminôse FSHung, mit Silber- ttnd Bteisatzen krystal-
linische, mit Eisenoxydsalzen hf!tbraat)e, flockige Niederschtage. Die <

durch Schtnetzenaus ihr entstehende Isopropytbernsteins&Kre,

CTH;~0~,schmilzt bei U4", spultet in hôherer Temperatur Wasserab

und tasst bei 245–50" dus Nusaige Anhydrid überdestilliren, giebt
nach Neutratlisationmit Arnmoniak, mit Chtorca!cium einen krystal-
linisehen NiederscMag, mit Silber und Bteiaatzen schwere weisse t

FHunngM),mitKapferacetat einen grûnen, mit EiseneMond einen heU- <
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Hoiseht'M'benenNiederscMag. Diese IsoprcpyHe!'nste!n8MUt'<(CH~.

CH. CH
.C<)zH

ist identiseh )nit der ans der Campht~rsgoi-eCH CH
CH CO H idcMtMch

mit der aMSder CampbcrsBttre

gewonnenen PttHe!insMMre.– Dm'eh Erhitzen des AmmoniunMatxes

der ïsopropylbemsteinsNure im AmmonMkstt'otnerhNttman das tmid,

C7Hn N 0:, wetehes ans Wasser in bei 60'~ achmekenden Tafeht

ttfy~attistft.
–

Oxydations- ttnd Br<Mn!t')mgM'eMttchcder PimeHn~

s!!m'ewa)-enohne Er(b!g. i'i.mer.

Staotïen ~ber die Btgensûh&ftûn der normalen Cytms&are
von E. Mutdet- (~<-e.<Mp.cAM<. !33–t54). Die <n!s{!thr!ichmit-

gethettte Furtsetzttng frOterer UntersHehan~en(vgt. <<<<'?Z~tcA~ XVJ,

3')0) fahrt denVerta88t't'zui't)!gendenResutt~ten: Nwnxtkyaxursitures

Acthyl sa wie das Bt'otn<!dd)t!oH8pfodukt<tesse!beMSKtd leicht in

Sehwefetkohtenstoif mtd Ch)oroform tSsMch der Bt'omkôrper xefsetzt

aich beim Verdunsten des msungemittets; die W)iMrigeLS~tfttgbeider

S))bst)t)M<*n,sowie desRobpt'odukts und desKSrpers VM)Ctouzg!ebt
mit Nesster's Reagens eine ttu'bbse, votuminoM FSUttng; Aethyl-

normaleyanurat ist mit Wttsserd&mpfenHuchtig. Der Gehtttt des

Rohprodakts und des K8rpefs von Ctoëz an Aethytnormatcyanurat
kfutn dnrch Bromwasscr (vgt. L c.) merkHcttgenau bestimmt werden.

L<'ti:terM'scheint mmdesteus <'tW!<zu emem Drittel, gewSbntieh zur

HiHfte, ans Aethytnormtttcyanorat und im Uebrigen ans NCOC~H;,
zn bestehen; er beginnt bei retntiv wenig erhohter Temperatur, ohne

ditss nennenswM'theFotymensatton etntntt AdhytnormtttcyKnumtabzu-

scheiden. Durch des Vefihssers Vetsache scheint die Annithme xa.

tttsstg,dass die behauptete UmwattdtangvonNCOCzH~in N:C:3(OCzH5)

(vgt. BeHstein'8 Hdbch.org.Ch.69!) it) det'That langsam vor sich

g''ht, jedoch bedarf die Frage. ob sieh das vofhandene N~C~OC~H;,)!
theilweis wahrend der Anfbew«hrnng gebildet hat, der ResMitigung.
&<tt'8 Bebauptung, dass C~oëz KSrper mit atkohotMchem&d) Kftiittm-

cyanat liefert, wetehes sich bald in Ka!iumeyannratve)Wt)nde!t.erkHirt

sich «os dem Vnrhnndensetn von Aethy!normtt!cy!tnumtin der Ver-

hindung von C!oë2. f:<tMe).

Ueber SIncoosSuren verachiedenen Urspmnge vntt A. Herz-

feld (~M!t.2M,335–365). Verfasser hat die von tnebreren For-

schern tws verscbiedenen Kohtenbydt'aten (Glucose, Dextrit), Roh-

xuoker, Mm!toae,Gtyeogcn, theits mittetst Hrom ond Sttberoxyd, theHs

mittelst Chlor und Sitberoxyd u. s. w. dargesteHten SSuren, OeH~O?,

(Gtacotts&'tre,DextronsSnre u. s. w.) Hoehmatsdttrgest«tttund gffunden,
dass sie Stimmtiichunter c!nander identisch sind. Neben Gtoconsâure

entsteht stets etwas Zackerstture und eine Verunreinignng mit dieser

oder mit Glucose hat die Mheren Autoren veran!as8t, die Gtucon-

sSnreu verschiodener Herkanft ais von emander verschieden anzu-
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nehmen. Die reine GtocoMaore redncu-t nicht FehHng'sche Losung,
sie ist eine embas!sche SKure und kann nicbt, wie Wachtel angiebt,
zn MtMUMtreducirt wcrden. Acctytverbindungen aus ihr darXuateHen

gelang nicht. pinmr.

Ueber einen neuen AbMmmUng des Mannita von A. Geutherr

(AM. 22t, &9). ta e!ner vou Kahtb~mtH beitogoneHButtertMmrebat

Vertasser die Abscbeidung eines weissen flockigenKfh'pers beobachtet,

der naeh dem Troekoen in einen in Wasser schwerer und in einen

leichter tOsHehenAntheil sich ti-ennen tiess. Beide Theile besassen

dieselbe ZNsamtneusetzang,CuH~. Vertasser betrachtet beide Ver-

Mndnngenah aas dem bei der ButtergSure~tbrnng sich bildenden

Manmtentstandeu: 2C)!HM06--5H;0==C~HtsOT. p.mer.

Ueber die GShmngsprodukte des Bohrznokers, wolohe

daroh Humuaerde erzeugt werden von Dehera!n und Ma-

quenne (Compt.rend. $7, 80~). Die Verfasser haben frSher naeh-

gewiesen, dass die durch Hutnaserde bewirkte Reduktion der Nitrate

darch eine Anaërobie veranlasst werde. Sie haben jetzt Rohrzoeker

durch Gartenerde bei Luftabschiuss in Gahntng zn setzen vermocht

und ais Gâlirungsprodukte ausser Kohtensaure und Wasserstoi? etwas

Aethytatkohotneben hôheren Alkoholen, haopMtcMich aber EssigsNnre

erhtdten, und eine bei ça. t40" siedende Sanre, welche sie ata Propion-

saure ansprechen. t'tnner.

Ifebe)* Zuckerkalk von Edmund 0. v. Lippmann (<?«?.

Zig. t883, 1377–79). (Vgl. ~eMeA~XVI, 1376.) Verfasser be-

sprieht die dem Mgenannten Substitutions- und dem AMSSf'heidnngsver-

fahren (Melasseentzuckemngmittelst Kalk und Wasser naeh C. Steffen

zu Gronde liegenden chemischenVorgringe. TrMgt man reinen, staub-

feinen, hydratfreien Aetzkalk (1 Molekül) anter Uïnruhren in Zucker-

tosang (IMotekOt) mitderer Concentration (6–t2pCt.) und Tempe-

ratnr, so geht er (je tiefer die Temperatur um so schneHer)unmittel-

bar in Lôsung and bildet einbasisches Saccharat, welches durch

Alkohol aasgefaUtnach der Forme!: CtzH~Ott.CaO + ZH~O, zn-

sammengesetztist, und bei 100" entwassert eine weisse, amorphe, in

kaltem Wasser !eiehttôstiche Masse darstettt. Die wNssnge Lôsang

geriont beim ErwSrmeH,ktSrt sieh wieder beim Erkalten und zerfâllt

beimErhitzen in dreibasisches Saccharat und Zucker, Bei Anwendung

von 2 MolekülenKalk auf 1 MotekutZucker entateht unter den obigen

Bedingungen zweibasisehes Saccharat, C~H~On 2CaO, welches

durch KuMender wsung mit EN in schonen, weissen, w~serfreien

KrystaHenanschiesst (in 32.6 Theilen Wasser tostich), wShrenddie bei

hoherer Temperatur aosgeschiedenen Krystalle 2-3 Molekuie Wasser

euthalten. Wendet man mit einem Mal mehr ats 2 Mo)ekB!eKalk
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anf 1 M&tehNtZneker an, so Mtden sieh statt des dreibasischeh

Saccharatoe unter theitweiser Hydratisirang desKatkes zKba, amorphe
Massen (tnd MsMngCttans denen kein Prodakt regeimSasiger Za-

StunmeMetzangisotirbar ist: troMdemist aber die sofortige Abschai-

dttng des Zackers ats dreibasischesKaiksacchttrat mSgtich, wenn man
in die zweibasische ZnokerkHtkMsttng(S–t2 pCt. Zucker enthttttend)
ein dnttes Motekut obigen Katkpah'ers eintrSgtt ohne dass die Tem'

pcratnr ûber 35" steigt; das TnMccharat tSst sich in ZOOThciten
Wasser und scheidet sich theilweis beim Verdunsten der LoMog in)
Vacuum unter 35" ans, besitzt kiirnige Struktm' (Vortheil fut' die

Reinigttng) nnd zeigt im Vactinmgetrocknet die Formel C~H~Ott.

3CttO+3H90; seine Losung zerM!t oberhalb 30–3&"je concen-

trirter um so schneMer in einbasisches.Saccharat und Ktttkhydt-at.
Mann kann atsc die Bildung uttdAasMMHngdes dreibasischenZucker-

kalkes in einer einzige;) Opemtiot) fortschreitend in ein und demsetben
Get~iss dnrchfnhren. Der ge<&Utedreibasische Zuckerkalk verNndert
sich je trockner nm so langsamer beim Aufbewahren: nach 5Jahren
enthieit eine Probe keinon Zucker mehr, sondern KoMen-, Essig-,
Ameisen und Ox~Mnre. Der aas Zuekerkalk im Qrossen darge*
stellte Zucker tritt in feinenNadeln und SSu!en auf, nimmt aber nach

dem Umkrystallisiren ans Wasser wieder die gewôhntiche Krystall-
torm an.. stMet.

Ueber Metabenzyttctnol, MetatolylpheBytketion, Metabem*

zoylbensoësâure andderenRad~ktionsprodttkte von P<mtSenff

(~MM.820, 225-253). Aus Xy!ytch!ond und Benzol bat Verfasser

mittelst Atuminiamehioriddas w-Bpnzyttotao!dargestettt. Es ist noth-

wendig, einen grossen UeberachosavonBenzol Knzuwenden,ferner das

Reaktionsprodukt vor der RektiScation mit Wasser za waschen, nm

entstandene AtMminmmchtoridvM'bindangenzu zersetzen. Die bei 260
bis 280~ BbergehendenAntheile werden zur Zerst5rm)g von saner8toff-

hattigen KSrpern Mngere Zeit mit Natrium gekocht und liefern be!
der Fraktionit'Mg das Benzyltoluol ais eine bei 268–270" siedende

Ftitssigkeit von der Dichte 0.997 bei 17.5". Beim ErwSrmfMtder-

setbet) mit Satpeters&are (d = 1.4) auf 90" entsteht ein Dinitro-

derivat, Ct4H~(NOx):, welches bei t4t" schmilzt, leicht in Benzol,
heiascm Alkohol und Eisessig tustich ist und d&raasin langen Nadeht

kt'y8ta!tMrt. Bei der Oxydation mit Cbrontsam'e geht dasselbe in

Dinitrotolylphenylketon, Ct4HtoO(NO:)9, ûber, welches in bei

145"schmetzendenPrismen krystaltisirt. Durch Oxydation des Benzyl-
totao!s mit Kanambiehromat und Schwetelsaure warde M-Benzoyt-
benzoasanre, CgHsCO.C~Ht.COxH, gewonnen, welche von emer

Beimengung vonParasaNM nar dnrch Reduktion zn Benzhydrylbenzoë-
saure und Wiederoxydation der letzteren befreit werden konnte. Sie
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ist achwer in ksttem, leiehter in heisMtn WtMser, sehr teieht in At-

kohot «ttd Aether tostich, kry~tattisit-t in Nttdetn jder Bt&ttehen,

8ehn):bt bot t6t" nnd subtimn-t in BtSttcben. Ihr BtuyumM! entMtt

3 oder 4HaO. iht- Catcmmstttz 2H!)0, ihr SitbeMittz ist ein wasser-

frêles, imxn'phMPutver. Der ans de<n SHbet-Mtxmittelst Jodmethyt

dtu-~s~Hte MethytËther, CtJ~Oa-CH~b!tdetg!asgMH)X('ndc. bet

G2"*schmetzende Prismen, M-Benxhydrytbenzoi'Stmrc, C~Ht.

CH(OH). CeH<. COtH, ans der BenzoytbenzoësNuremittelstNatrium-

MnttttgamdargM~Ht, ist etw<ta teictxer in Wasoer M~ich, kt-yst«Hist)-t

in setdeghuizendenNadotcht'n Mt)dsctHnttxt bei ttM'NatritHNStttz

enthatt 4H!!<-),die es bet t60–<~ ttbgiebt, ihr Cittetumsat:!enthStt.

ùHi.0 tmd )Bt sehr leicht !5sUctt, ihr SHbersati: ist ein weisses, in

beissem Wasaer etwttii MsHche:tKt'ystttHpu~ot-nod entMtt t Ha0.

Durch weitere Reduktion der Bettxbydt-ytbenM8sNn)'emit Jodwasser-

stoO'sJim'ebei t70" wurde die BenxytbenzoSsimre,CeHii.CH~.CeHt.

CO~H, gewonncn, welche schwer tSsttch iH kattent Wasaer ist, ans

tteissem W«8ser it) feinen Nttdetn k)'y~t!tttisi)-tund bei t07 -108"

sehmi!i!t. Ihr teicht Mstiches CtttcittHMtttzenthNt tHifO, ihr Bitryum-

8.di!4H:0, ih)' SHber~z ist wnsaerft-pi.

ËrwShnt zn wenten verdimtt, d)M8bei direkter Oxydation des

Benxyttoittotszn BenxoytbenzofSHHredie Ansbente reeht tinbefriedigend

ist, daM sie ttber bis 92 pCt. der bereehxetet) Mengesteigt, wenn

nmn den KohtenwasserstoH' durch BetMmdetnmit Br"m ht der Hitze

j!NK&chstin BroMHdSbe<-<Ehrtund dieses der Oxydation ttntM'wiriï.

Femer entsteht M-BenzytbenxoM'tt'e !mch bei der Einwit-knng:

von At')n)it)inmch!oridanf ein Gemiseh van Benzol nnd Brolll-n.-toiltyl-

Stture. andere, <~t))Verfitaser studirte Dtn-stetiungftweisendieserS&xren

lieferten angenugende Resnitatc. t'h-Kor.

Ueber du versoModeme ohamisohe Verhalten arom&tisohe)'

Dia,mine von Eugen LeHm~nn (~n<t. 22t, 1–34). Don) vom

Verfasser in A'MMt~eMcA<<-Mbereits Mitgetheitten ist hinz)Mnn!ge"

:'dit-Kittwit-knngv<tnSenfSten Mtf Diinnine~. Die dm-chVereinigung

der Sent'Stc mit den Dwmincn sieh bitdcnden, gemi~chtenThiohnrn-

stoSevet-hatten sicu veractuedm) btumErbitzen. Die ausMetadituninen

entstehenden H~rnstone schmetzcn un~'rsetzt. dip ans Ortho- nnd

PM-ttdMmitMHifersetzensich dabei m zwei verachiedenoThinbfn-nstoHe.

So entsteht ans Pheny~ott~t nnd Totnytendiamin ein sDiphcnytmet))-

paratobtytenditbioharnstt.a'~ (CS~~HC~H~ (NH~CsHjCHa, <t!9

t'ioe in Warzen krystottisirende Substanz, die beitn sclrnellenErwSrnten

bei !ô"<' schmitzt, aber ein Snbtimitt. ontstehen !asst, wührend der

Ruckstand wieder fest wird und nnn erst bei cirea 2<)0"sehmitzt. Wie

ein Vct-suc))mit groMeren Mengcn Snbstanx tehrte) ist des Sublimat

nichts fmdet'es ais Diphenyhhiohtn-nstoff, welcher entgegen den
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_non
BMi<-Me<).U.<-)tem.GeMt)Mh!tft.Jithre.XVt. }gQ

Mheren Angaben emt be! !50.5" sebmitzt, wSbrend der Ruckstand
nach dom UmkryetatMstrenbei 275" schmitzt und Totnyteathio-
hftrnatoff,CS(~H):CethCH9,!8t.

Der ans Totny!end!an)!nnnd Aethy!senfS!entstehendo »Diiithyl-
metaparatotnytendithttharnsto~, (C8)a ( NHCsHt): ( NH)CeHsCHs,
wekhe)' in tdeinen Warzen onschiesst, sehmtizt be! t49", crstarrt bei

153, Kmbei circit 270" wieder za schmetzen. Dabe{ zersetzt er sich

in bei 77–78" sehn)''txen<!Gn!)it!thytthtohantsto~ und in Toh)ytcttth!b-
homstnff. Aoch der atH Tohty)endiam!nnnd AUytsenfS)sieli bildende

*Dt!t!)ytmetap~ratoh)yte))d!th)<)))arn8to<t<sehmHxtbei 150' and erstMft
wieder bei tÔS", indem er sich in ftussigen DiaHytttHoharnstûtfnhd

T<ttuy!enth!ohiH'nstoffzeMetitt.

Der aus MetaphettytendMmmnnd Attytaenft;!eotstehende ~D!H!!yt.

M!et<tpheny!end:th:ohM-nsto~,(CS~(NHC3Hs)B(NH):C6~, der in
kleinen WSrzchen krysta!i)sn-t, schntitzt bei )05<'nnd xersetzt sich in

keiner Weise setbst bei !50'. Dagcgen zeigt der ans Pxraphenyien-
diamin nnd Pheny!8cn(!!t entstehende 'Diphenyiporapheaytendithin'
harnstoff~ (CS):(NHC6H;),(NH)i,G6H<, dieselben ZersetzHnga.
ft'scheinungenwie die obigenVerbixdangen. Er krystattisirt in kleinen

Btattchen, schmitzt im Hit~rrShrchenbei 230", nicht aber im Kotbehen,
nnd zersetzt sich dabei in Dipheny!thioh!trnsto<fnnd Parapheilylen-
thioh&rnstoff, CS(NH)zC6Ht, einein a!)enLosungsmittetnun!8stidte,
bei 270* scbmetzendeSubstanz, die untë)'grosser Zersetzung sublimirt
nnd dann bei 27&" schtMitzt. Ebenso xersetzt sich der MS AMyt-
seftf5t tMtdParttphenytendittminsich bildende !'DiaHytparaphe))y!endi-
thiohan)8to~, indem er bei 200" nnter Gasentwicketung8chmi!zt.

piitMor.

Bùiwirkwng von Phosphortristdad auf Phenol und Krosol
von A. Genther (~Ktt. 881, 55–59). VerË<sscrhat gefmtden, dttss
bei der Einwirkttng von PhosphortrisatM <mf Phenol neben wenig
Phenylmercaptan und PhenybntSd haupMachtich Tripheny!phosphat
nnd Benzol entsteht nach der Gteichang: 8 CeHt OH + P~S:

~~(CeHJsPO~+gHgS+ZCeHc. DieanidogenProdukte ent-
stehen beim ErwSrmen von Kresot mit PhosphortrisntM. t'inoer.

Einige Bemerkuneen über Beazoohinon von 0. H esse (.dM.
220, 365–367). Ver&sser wendet sieb gegen die Annatnne von
Scheid (s. dies6 ~e~cAfeXVI, t684), dass im Chinon ein Hydroxyl
beandiieh sei, woil Chloracetyl mit Chinon SatMaoro entwiekete.

Zugteich envahnt er, dass durch eine wiisserige NatriomacetattSsang
Ci.inon a!!mah!ich h) der KStte, rasch beim Erwsrmen unter tiefer

FNrbttngund Abscheidangbraaner Flocken in Hydroehinon übergeführt
werde. t.
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Zur Kesntaiss der AzyUne von E. L ppmaHn MndF. F t e i sne rr

(JtfMa~. /«<- C/)eM.4, 788–79&). Die von den VerStssern dtu-eh

Etnwirkttnp!von Stickoxyd auf tet'ttttre Am!t)b«senerbnttenen nnd ah

AiîytinobezeiehnetenStiekstoffverbhtdungett(fergt. diese~We~f XVJ[,

!4t5) sind weiter ontcrsucht worden. Dnreh ErhitiMttdes DiKthy)-

tttt!tmMy!!)t8(s. ditselbst 1417) mit Jodmethyt anf t00" wM daB

Azytin in das Dijodmethyht des PunethytdiSthytparapheny-

tcndmBtins, C, N~H~CsH!,)! SCH~J, zcrtegt. Lctztet-cs

bildet vtemeMge, bei 2!K~ schmet~endePrismen, die mit Cttdntmm-

jodid, SuM:mat und JodkttHnmgnt chnrakterisirtc Doppet~zc liefern

(untofsaetttwurde ditsSalz C~HM~Jit. OdJ:), sehr !e!cht in Wasser,

settwer in Aikoho!, nicht in Aether tSxticbsind tmd dureh Silber-

oxyd in das Hydmt {tbergcfShrtwerden. Dits Ptittindoppetsatz,

C,4HMN:Cb.Pt+C!4, bildet ornngerothe KrystSHchen,das Gold-

doppetsitti!, C~HseN~Cb.ZAuC~, setiwerM~iehe, getbeBMttchen,

das Pikrat, C~HMNz.SCeHij~Cs~OH, heUgetbe,bei 235" unter

Zersctzung schmetzende jSfiidekhen. Dasselbe Mjodmethy!at wttrde

MMDiatby!ph6nytpt)dwnttndargestelit. DM DtmethytdiSthytphenykn'

diumin seibst ist ein bei 263–265 siedendesOel, das an der Luft

Stch bntttnt n«d mit Oxydattonsuottetn (K))p<eMut&ttKatmmchromat,

Jod, Odorkatk) eine ttet'btaae F<nbung giebt, Bei der Oxydation

mit Ka<!umpermang:mattiefert das DiiithytanitmaïytmEsstgstture und

Oxa)s:u)re, bei der Behandtnng mit Sa!petcrs!:nKDtnitrodUtthyi-

anilin, CeHa(NO!!)3.N(CsH5)!, orangerothe, bei 80" sehmetzende

Nadeln und istidentisch mit dem von Rombargh (~<eseJ3er<c~XVI,

t49C) beschriebenettDhutrodiathyhMMtif).

Dnrch Einteitet) von Stickoxyd in eine idkohotischoLoaung von

Methytdipbenytamu!warde das MethyM!pbenybn)!t<Mzy!iH,CMHMN~,

in getben, bei i50~ schmetxendeo KrystaMenethahen. In analoger

Weise warde da8Aethy!dipheny)!tminazytin,CssHMN4,in rothen, bei

t78~ schmetzendenmonosytntNetrischenTafetn dttrgestettt. ptttmr.

Ueber die Rhizopogons&aro von A. C. Oudemans jun. (Bec.

<r<!p.cA<M.2, t55–!59). Mit obigemNamex bezeichnetVerfasser eine

SabstaM. w&teheihm aus F. A. Ha.rtsen's NacMasaunter der Auf

schrift ~Rhixopogonitt(nurein) aus demScbwammRMzopogonprovençat*

Nbergebenist (vgl. Hartsen, ~VeMechem. M)~r&,Nordhansen, t87S).

Dits vottHartsen untersuchte Rhizopogouinstammte aasRhMopogon

yutteaccns,und ist mit der nbergcbenenSubstanzttnscheinendidentisch.

Vo-t'usser hat letztere mit Alkohol gereinigt nnd schSne atizftrinahn-

!iche, oach dem Tmckncn etwas mehr orangpfin-beneKrystatte erhalten;

sic sind sehr Msiichin Aether, Chtoroform,Sehwefëtkohknstofr,Ligrom

und SM-dendemA)knhot: tosen sich zn Theiten in Alkohol von
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1SO*

90.3 pCt. be! )< werden von Sxen «der siadenden kobtonsattren

Atkatien mit violetter Farbe geMst, schmetzen bpi !~7" und. enthahen

7&7–76.4 pCt. n<td0.5 pCt.M (CHH,.0~, C~HMO~). Ein dunkel-

vm!ettes, hrystattinMehesKatisatz enthieit 7.6 pCt. K (CMHjfi.KO~ver-

iangt 8.4 pCt); daneben wnrdcn noch andere, zum Theil wasserhahige
Satxe mit verschiedenemKatigohatt beobacbtet. Gtbrtot

Ueber die Oxydation des StryohNina doroh KaUumperm~n*

ganttt von S. Hoogewerft' und W. A. van ï)orp (Bec.~a~. <A«)t.2,
t79–!80). Stt'ychnin wird in verdSttnter StttpetfMMUtt'cgetû~t, mit

KaUbis xm' bcgttMteodcnTriibung versetzt, im Wasserbad erwSrntt and

mit einer LCsung von 8 Thei!en PerftMttganat vernxscht. Ans der

Sttnrteo, eingeengtenFlüssigkeit seheidan die Vertasser durch Satpeter-
saure em Har:! ab, tMUtraHsu'cndasFUtritt mit Kali underbtttten tutf

ZnMtz von HôHetMteinein Sitbersatz. Dies giebt mit Schwefetwttsser-

8toifzersetzt eine SSare, wetche in Soda getust, naeh Fittration mit

Silure ftbgeschiedenund aus warmem Wasser umkrysta!tM!t't krystatt-

wasserhitttige Nadetn tmfett; sie scbfnetzen nnter &ascntw!cktttng bei

]94–195", !oeen sich leicht in Alkohol, auch in Aetber, weniger in

Benzol und ergaben bei t00–t!0" getroc!met 52.3 pCt. C, 3.7 pCt. H

und 6.8 pCt. N. Daneben tritt Ammoniak, Kohten- mtd Oxatsaure

auf, Die unvollstiindigeMittheitung ist durch Ham'!ot's Publikation

(dieseBerichteXVI, t881) vet-antasst. (Vergl. a)ich Plu gge, dieseBe-

richte XVI, Heft t5). e.M.t.

Ueber die wirhstunen Stoffe derAndromeda Japonica Thunb.

von J. F. Eykman (darch Rec. trav, chim. II, 99–t02, 200–202

ans JV. 2~<&c~. o. pharm. ~Ve<~r~.van Haaxman en Legebeke
!883, 70 und %3<!).Aus der mit CMorotbrtnerschSpften Lôsung (vgt.
diese ~ne~ XVI, 429) hat Ver<a9ser ein Gtycosid, Asebotin,

C:~HïgOt9, t8ot!rt, indem er sic m!tBte!aeetat fïtllte und dasfntMeite

Filtrat eindampfte. Die Snbstanz bildet gereinigt farblose Nadetn, die

eich wenig in absotutcm Aetber, Petrotather, CM~t'oform,Benzol und

kaltem, leicht in heissem Wasser, Eisessig und Alkohol tosen; die

wassrigeL8snng ist nextra! und schmecktbitter; es schmitzt bo !47.ô",
hat die Dicbte L356 bei t6~ ist nicbt ansgesproehen gi~ig, wird in

<<'nchtemZustand durch Ammoniakgasbnmnroth, Mst sich in dBuncn

ï~aagen und wird daraas darch SSnren wieder st~eseMeden; mit

Saaren erhitzt xerSUt es in Asebogenin, CtxHj~O~, und Glycose

gemSasder CHeMmHgC~HMOt: + H~O ==C,sHMO! + (~H~Oc.

Der alkoholischeAuszng der trockcnen Andromedab!ft<'r scheidet

mit dem doppeiten Volumen Aether versetxt, einen brannen Syrop
(A) ab; wird die atkohotiseh-atherMcheLosong eingedonstet, sn RiMt

eine getbe Substanz aus, ans weteher dnrch Umkrystattisiren aus

dunnem Alkohol AseboquercetiH, CMHt(;On) und ein dem Querci-
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trin Kbutichef Korper sich isotu'eK huson; tetxtercr (gefnndan

C==M.7pCt., H==4.3pCt.; berechMet ?<- ~H9~0M C==53.7,

ft===4.8pCt.) scheint noeh QueMm-inzn enthatteo, Mxt sieh etwas

leichter in Was~'r, reducirt Fehting'Mhe MsuMg etwas achw&cber

ttts es Quercetin thut; suitte etkaMaeheL5snng wird dxreh Sehwefet-

siinre nicht getritbt tmd bildet schon in der Ktitte sehr deutlich

Paracnrthamin. Der Syrnp A verwttMdettSteh, wenn man ibn in

wenig Wasser tSst Mndd~nn vte! W~sser zMetxt, in eine beth'oth-

bHmno Masse, Asebofnscin, CtsHtsOe. dcren ittkohotische LtMMtg
mit SaticsSttt'eerhitzt, sich ttefrothbraKn farbt und auf Was~crxu~tz

einen viotetten K&rper, Aseboptn'pMrin (C==G3.95, H = 4.73 pCt.)
abscheidet. Asebotut und Asebotoxh) geben weder in sanrcr noeh

atkftttscher Ms<tMgParacMthatNin. uabric).

Beitrag sur Kenntniss der Chinovina&aro, des Chino~ima und

des CMnovits von A. C. Oudemans jr. (Ree. <f<tt'.e&<M.2, t60

bis t7!'t). Die vom Verfasser erhattenen Résulte stimmen bis anf

einige wiehtige Paskto mit denjenigen von L!eberm&nnundCHeset

(diese B<H-fe~<eXVI, 926) tiberein.

Die untersuchte Sobstanz bestand )edtgt!ehttus K-Chtnovin, denn

die concentfirte atkohoïische Losuttg schmd ntemalsKryMaUeab, und

das 8pec!6schc Drehnngsvet'mSgett betrng («),)= +58.9" respektive
+59.2" (nach Liebermann tutd Gieset +56.C"). Zttr Spattnng dea

ChinovtttS (nach dem Verfusser CjtsHetOtt) in CMttOvinsSo'eMod

einen Zucker, den Verfasset' Chinovit nennt, wird eine KtkohoMsche

Ch!nov!nt88n))gmit verh&ttmssmSsstgwenigStttzsimreimgeschtossenen
Gefâss anf 100" erhitzt. Die Analysen der Chinovas&uregaben einen

etwas bohercn Gehalt an KoMenstoff and Wasserstoif (C '==73.7,
H = 9.5 pCt.; Lieberrnnnn und Giesel fitaden 72.5 resp. 9.4 pCt.),
darnach scheint die Formel C~HMOt MnehmbaMr ais C~H~eOe;
das apecHisehe RottttiousvertnBgender SSnre («)t) wnrde zu +86.8"

resp. +87.~ gefundeu. Zur ïso!irung des Chmovite,CeUMO~ eSttigt
man die Losung, aus welcher sieh die ChincvasNm'ettbgesetztbat, mit

Natrium- oder Barythydrat, dampft ein, extntbirt den RuckstfMtdmit

Aetheratkohot, verduHStetden Extrait, versetxt den Ruckstand mit

Wasser, fittrirt und entt'ârbt die Msuug, dampft aie zu einefa Syrnp

ein, entxieht demselben durch katten Aether eine kleine Menge Cbino-

vits, verdunstet nnd gewinnt einen znweHenganz tarbtosen, aschen-

freien Syrop; der Chinovit hat das specifische Drehangsvermogen

(~==60.5" (Liebermimn nnd Giesel fanden +78.1"). Beim

Uebergiessen von Chinovas&are mit concentrirter SchwefetsSare ent-

wiekett~n sieh 2.7 resp. 2.9 pCt. (tuneiaensitarehattigen?)Kobtenoxyda,
d. h. tmnahernd 1 Mo!ekBt Gas auf 2 MotektiteSaure; behandelt man

die Lôsung mit starkem Alkohol und versetzt so tange mit Waeser
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:ds keine bteibooda FttHnngeintritt, so seheidet sieh beim Stohen der

Mt8<shnngChixnchroMt!~ <nM(wfkhes Mttehbei de)' Oxyd<ttmnder

ChitxtvtMttm-emit K)ttmmMchmm<ttnnd Schwefatsttm'o zo entstehen

tM.'tMOtt);einmat WMrdeaneh eine, in Alkohoi-sehwer M-itiche,krystat-

tinische SMbsttttM,ChinMven, (C=89.5, H==9.8pCt.; C~HtS?)

bcobacbtct. FaHt mMt die LSsung, aos we!che)' sich ChinochrMnin

<tbgeseMedenhat, mit Wasser m<dbahandctt dio FSHungmit Soda, so

geht ein Nittronsn! tn Lcsung, we)ctM8in reinem Znstande Nadetn

von det'Zusam~ensetzHng CteHs~N~Ot+SHat) darste!)t und <mf

Saurezusatz Ginen scbteimtgen Niederschlag giebt, der bei lt0" ge-

trocknet die Fonoet CfaHscOt (oder verdoppett) besitzt HndAponova-

i~mre genittmt wird. EtxHich bitdet sich bei der Einwirkcng der

Schwcfetsaure ein in Soda HntosHches,mogtiche)-Weise itmn Theil

ans NontS&n'e bestebendes HuM. f:<hrie).

Weitere Bemerkungen iiber den Bittersto~ aus Hymeno-

diotyon exoetstua von W. A. H. Naytor (P~afM.Jotfnt. !883, i4,

3H–3t2). Man erM~tda-; AtkidoM, HytMenodietyonttt, ans der

getMKttteKPHanze, went) man deren fe!ngopntverte Rtttde mit */4Theil

Kalk vettnischt, mit Wasser zn e!nem Hrei anrührt, denselben bei ge-

!!ndcr Wittme trMknet, mit Ch!f))-~<('t')'npxtnthut, den Exti-akt mit

Verdtmnter Schwefelsittwe scMttett and dio SSnreMmng mit Nstron

<Mtt; die Sttbatat~ ist mhmtarben, wird an der Lnft deatHch gelb,

schHesstichheHbtttm),schmeckt bitter, ist teicht in Aether, Chtofotïtfm,

Atttehot, BetMoLwen!g in PctrotenmSther testieh, begitmt bei 66" zw

schmebeH, ISst sieh in SNm'en,Mtdet <tbcrkeine krystitHisirbarenSatze,

iht'e L8snng in Eisessig giebt mit Rhodankatinm rothgetbe Tropfen,

in schwiteb sauren LBsuugen erzeugt Bromwttsser eine hellgelbe F&t-

lung. Die Analysen der Base and ibresPtwtinN~zes (kSrnig, gelb bis

Tnthgotb) fBhren zur Forme! C~H~N~ Geaas~ der Base erregte

RStbe im Geaicht, Schwittdet Hnd Kopfweb. Neben dem Atkatoïd

iindet sich eine eben~Hs bitter schmeckende, in mittroskoptschen,

gtimmemrtigcn B!&ttchen aat'trGtende, fm'Mose, merktici) ix heissem

Atkoho!, aber nicttt ix Aether, Chbrothrm, leicht in verdanntcn S&'trcn

t"si!che SubstMtZvon dct- XuSMmmcnsetzMngC~H~O?. o..Me).

Anwend~mg von BoM.xlôaamg zum Auaziehem von Farb-

stoffën von R. PaJm (~~eAf. <N)<t~.C'A< 22, 323). AHzaritt

und PnrpnTin k8nnen ans Ganmein gewonnen wetden, wenn dassethe

nt!t k&ttgesiittigter BoraxtcsnHg et'win'mtwird. Die filtrirte Losttng

wird mit Scitwefekfture, Satzs&urf oder concentrirter EssigStUtrege-

RUttond der Nicdc)-sch!nganhttttend mit concentrirter Atamdosung ge-

kocht. WShrenddes Erkattens der nochm&tsiittrirtctt Loaung scheidet

sieh Atizann and tms dem Fittntt auf Zu~tz von concetttnrter

SchwefftsSnrë Purpurin ans.
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Ebens<tktttm !tna gepuh'ërtem, mit WttSser <msgekochten)Sandet-
hotz daa Sautatm darch w<n'MMBtM-nxMsungvottstandig aMgexogen
und aas der Ltisung Jurch Scttwetet~ittre getMttt wcrden. Der Nie-

det-schtHgwird ans heissem W('!ftgeistnmkt'yst~Kitih'toder dm'chLSsen
m NMtt-mmeatbonatmx! AttftB!!enans dieser Losung geremigt. Auch
aus gepuh'ertet' CocheniUenimtnt BontxtSxungpincn darch Ess~tUtt-o
i~ttb<nen dmtkeh'iok'ttctt Ftn'bstott' auf, det' sich in eonecHtrM'ter
SchweMsiture mit bt<nM')'Fto'be !o9t, also nicht mit gewohntiehem
Cfn-minidentisch ist. Nach Abscheidungd~ses FttrbstoH'ealietert d!e

essigsam'e Boraxtosnn~ mit lileisalzen Niedo'sehttige, ans wetchen bei
Wt'itorer Vemt-beitung Carmin gewotntenwird. wjtt.

Physiologische Chem!e.

Versuohe über die Respiration des H&hnerembryo in einer

S&uerstoaMmosphSre von Robert Pott (~feA. <<.~M. ~%ystc<.

Si, ~68–27&). Abweicheod von unbcfroehteteHschieden befrnchtete81, 1(itf-27rJ). :ibweicherrd von unbefruehteteu scbieden befrncirtete

Eier in eiuer SauerstoSatmosphtire bei 37–39" mehr Kohtensiture

aus aIs itt der Luft (vergl. Pott und Preycr, (<!Me~ef«~~ XV,

2385). Die Hntwiekctung der in Sanerstoff athmeuden Embfyonen

zeigte s!ch tmbeeinttttsst; die Haut und die AmnMaSSssigkettdersetben

war MthgeSubt (BMadrimont n))d MtH'tin-SMint-Ange, ~l<m.

e~tm.pAyo.[3] 2t, 235; 1847). He~r.

Ueber eine neue Methode, die phystologtsche Oxydation z~

messen, und &ber den EinfLnss der Gifte und Krankheiten auf

dieaetbe von M. Nencki und N. Sieber, unter Mitwtrkong van

Brezinsk: (~cA. d. yM. PAyMO<.3t, 319–349). Wird Benzol

in dettOrgMismas eingetuhrt, so wird bektMMtttichpin Theil desselben

zu Phenol oxydirt, ein Kuderer nach Nencki und Giacosa (diese

Bef<c/<feXIH, 200t) zn BreHzktttechitt und Hydrochinon, ein

dritter verdampft w&ht'scheintichHnver&ndert. Das nach EinfBbrtMg
bcstimmtf'r Mengen Benzol in den Hant der nachstem Tage Sber-

gehende Phûttot warde von den Vet'tassem gewichtsanatytisch be-

stimmt die MngegebenenTitrirmethoden eignen sich namentlieh nicht

fûr Kaninchctttmrn~ wegen der darin vorkommenden Nitrate. Das

Msgeschiedene Phenol entspricbt bei Kaninchen bis zu 'A oder '/3

des autgenommenen Benzols, bei Httnden tneist weniger ats

es tmtertiegt it)di\idueHpn Schwankungen, bleibt aber fur dasselbe

tndividnum auch bei sehr wechsetndemErn&hmngsxnstand ziemlich

constant. Todttiche Phosphorvergiftung hebt das Oxydations-
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vernt'igen fBr Benzol aaf, Vergiftong mit Kupfer- und Ptatin-

satzon setzt dtMSctbeberab (Hess in I<uchsittger's LaboratorMm,
fCrKMpt'ersatzevon Brexioskt bestNtigt), ebonsowirkt AuaeMhestrung
dnrch Aether, Chtoroforta, Cliloralhydrat; Arsensam'e uad

<n'sen)ge Saure schwScheMdasselbe Hicht. Nach Schtntcdebcrg

(diese~<rMA<eXV, 235) erfotgt obige Oxydation stets gteich!!e!Hgmit

Synthesen (PaM'Mttgmit Sehwefelsiiure oder CtycnronsSMre); dieser

AtMchnnangacheint die Bcobachtung der Verfusser zu widersprcchen,
dass weder Phosphorvergiftung noeh AethertKtrkoso die Bildung ge-

paarter SchwefeiBihu'e nach Einfubntng vonPhenol bei Ktmmchctt

hfrabsetzt. în einigen an normtttettMenschen angesteitten VetSMchen

wmde ans 2 g Bettzot 0.616 bis 0.9t5gg Phenol gebildet; bei ver-

scttiedenen Krankheiten wurden ahnHcbeWcrthe erhatten, bei Pseudo-

hypertt'ophie der Musketn dagegen nur A4335, bei t~eukRtnie tMr

0. ~5 g. FSr Vermindermtgder Oxydation bei LeukNntie spt'icht auch

das reiehtiehe Antitreteuder Xanthinkorpcr im Httt'M. Nactt FOtterung
eines Hundes mit satManrem Xanthio (1g) ging dasselbe nicht iH

den Harn &ber,aueh war die Harnsto&aasscheidungnicht rermehrt.
Hortet.

Ueber die VersoMedenhotten des Eiereîweisses bei beCedort

geborenen (NeatN<tohter) und bei naoktgeborenon (Nesthooker)

Vôgein. Ueber die VerMItniase ~wisohen dem Dotter und dem

Eiereiweiss vonJ. T<trehanoff(A-c~ <f. FA~o~.81,368–37C).
Das Eiweiss der meisten Nesthocker bteibt beim Kcehen dMrchMcbtig
und gaHertig;diesesverhalten scheint auf einer 8tSrket'enAtka!eseeitz

ZH beruhen. Auf Znsatz von Neutralsalzen oder von Sauren nimmt

dassetbe die Eigenschaftendes Eiweiss der NestMchter (Hubner) an,
auch in Folge der Bebrutung, durch eine Einwirkang des Dotters,
welche in Entwicketang von Sâure, vielleicht von G!ycerinphosphor-
saure Ztt bestehen scbeint.– Der Eiteiter MtdetEiwetSshtH!enauch
tnn FremdkSrper, welche in densetben eingefHhrtwerden. nerter.

Anatyttsche Chem!e.

Ein ladtc&to]*, weloher den nentralen Bndpankt der Titra-

tion bei der AïkaUmetrte und Acidimetrie direkt anzeigt vo<t

A. Gawalowski (Z~cAr. ea~. C~m. 22, p. 397). Atkohntiscbe

LSsungen vonPttenotpbtakïn und Methylorange(DimethytaniHtMoange)

gemengt Mtden einen Indicator, der durch einen Tropfen Normatsaure

rosamth, dnrch einen Tropfen Atktttt tiefroth gef&rbt wird. Ist aber

genan der N<')ttraHsationsponktgetroHën, so ersche!nt die Losnog hell
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eitfonoagetb. Dieser ïndicator ist demnaehzur Contrôllc von Nornxtt-

tcsangen sehr brsuehbar. Die gemmehten Ftu'bstoKMs~ngenMe!heM

etwa5Tageempnndtich. wm.

Zur ÛehaltsbesttMmang von MttfMohem Jodkf~um von W.

Lenz (~M~cAr.<tM< C/fCM.22, p. ?!). Die Méthode der Gehatts-

bestimntttng vonJodkatium in wassrigerLosnngmit Queeksitberchtorid

giebt unnchtige Resnttate, insofent der Titcr dos Jodh«t!a<n8gegen

8ab!ttnat!B8Hngmit der Vet-dannangsteigt. Naeh Cartes (PAana.

Ce<t<faM<îMe2!6~) beruht dies anfetnerBMSM'Mtmtt dfsJodqneck-

silberjodkaliunts und soit durch Anwcndungvon 17 proc. Alkohol ats

L8anngsmttte! vermieden werden konnen. Ver&nchedes VerfasBM's

zeigen dass auch in diesem Mte mit der Verdunnang wechselnde

Zahtcn erhatten werden, besonders aber, dass die Temperatur auf das

Eintreten der Endreaktion eit~tt grossen Ëinâuss ausitbt, so dass auch

in dieser Form die Méthodenicht bmachbar ist. w)H.

Nene Methode zur Bestimmung des StickstoSb in organî-

BOhen KSrpem von S. Kjetdaht (ZettscAf.anal. CAern.22, p. ii(}6

bis 382). Das Princip der nettenMethodebesteht d:n-it),die betreffende

Substanz einige Zeit mit einer gt'oseen Menge coMcentnrterSehwefe!-

s&Mt'ebis auf eine dem Siedepunkte der S&ure nahe liegende Tempe-

ratm' zu orbitzen und die so et'hattene Lôsung mit ubersctmssigem,

trocknem, pntvengem PermangMMtza oxydiren. Der Stickstoff der

organischen Verbindungen wird voUat&ndigin sehwetetMurea Ammo-

niak NbergefBhrtund das Ammoniak naeh UebersSttigaugder Loanng

mit Natron überdestillirt. Die Detaits der Méthode mussett im Ori-

ginal nttchgesehen werden. Die Uebereinstimmung der nacll dieser

und naeh Will-Varrentrapp's Methode gefundenenZthten ist eine

befnedigende. Sie ist f3r alle ot~machen Subatmzen Hnwendbar

mit Ausnahme einiget A!katofde, wie z. B. des Chinins und derjeni-

gen Verbindungen. welche den Stickatotî in Form tuchtiger SSaren

enthalten. wm.

Ueber Ammoniakbestimmang in FnanzensMt.en und FQanzen-

extrakten von E. Bosshitrd (Zeitschr.anal. Chem.22, p. 239–347).

Zur BestimmtUtgdes Ammoniaks nach Schtosing~ Méthode oder

durch Destillation mit Magnésietassen sich Asparagin- oder Gtutatoitt-

haitige PftMnzeaextraktedirekt nicht verwenden, weil in diesem FaHe

zn hohe Zahien erha!ten wurden.

Ann&hertidrichtige (etwas zu tuedrige), Zablen Undetman, wenn

die Extrakte mit satpetersaurem Qnecksi!,beroxydgetSUt werden, der

Ntedersehtag anfangs mit kaltem, dann mit mit heissem Wasser ans-

gewaschen wird und das Filtrat nach Aas<3)tungdes Quecksitbetf!
darch SehwefetwasserstoH'mit Magnesia unter Znsats! von etwas Btei-
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gliitte:destillirt wird. Am beston 6Htt man dieangesauM'ten Extrakte

mit ubt'rseMssiger PbosphorwoK'ratasKare,Rttrirt nach t--8 Standen

and destittirt den~in Wasser vertheilten Niedersebtag mit Magnesia.

Zur Darstettang der Extrakte aus getrockneten Pftanzen verwen-

det men am besten kattea Wasser und vermeidetMageres Eindampfen,
wodurch Zersetzung des Asparagins und Glutamins bewirkt werdon

k&nnte.

Bei Gegeowttrt von <!aebt)ge«A!k<tMden,Motbytamin, Tnmethyi-
~HMnn. s. w. ist die AmmMm«hbestttnmungnneh diesen Methoden

natHr!ichonmôgtich. wm.

Ueber das Nit&Uen von Glucose beim F&ïlen mit BM hat

P. Lagrange (Compt.rend. 97, 857) Versuche angestettt. Um nXm-

Kchim RohritMckcrden Gehait an kt'ysttttHah'bM'umZneker u. s. w.

im Cnden, wird die LSsung dessetbeHmit Bte!subacetat versetzt nnd

dllsFiltrat <mfsein Poittt'isationsverMtSgenund seine t'educirendeKra~

gegenuber alkatischer KttpfertSsung geprürt. Veriitsser bat gefnnden,
dass dadurch starke Irrthilmer begangen werden konneu, da der Blei-

niederschtagcinenThoit der Glucosemit niederreiMt, dass mandaher

die Mengeder Glucose in der nicht mit Bteiessig versetzten Losung
bestimmenmasse. nMnec.

Zur Untersuchung von Zuoker (Dto~.Jb!<m. 250, Ï33–166).

Nach A. Vivien (~«cf~e ttM~~ 1883, 21, 3) wird die CHycoseim

Zucker eatonmetnsch wie folgt bestimmt: wenn 10 g des fraglichen

Zuckers, in 200 g Wasser getost, mit 10 ccm einer Kap~riosong,
welche 10 mg G!ycose entsprechen, versetzt und aufgekocht, beim

Stehen EntfSrbung und rothen Niederschlag zeigen, so entMtt der

Zucker mindestens 0.1 pCt. Glycose, welche wie uHich bestimmbar

ist; tritt keine EntfSrbnng ein, so vergleicht man die beim Aufkochen

des Gemisehes eingetretene Veranderung mit 10 gteicb behandetten

Gtycoselosungen, welche 1 9 mg desselbea enthattea. Nach

K. Zulkowsky (Ber. o<<en'. cAcnt.Ges. 1883, 39) eignet sieh die

optische Prufnng eines GemischM von Rohr- und ïn\'ertzucker nur

bei bedeutenderemGehatt an tetzterem, weit die speciSseheDrehkraft

dièsesZMekersgeri~g ist; Ver~sser hat nach den a. a. 0. entwicketten

Formeln die Invertzuckermengeberechnet, welche t" der Saccharimeter

(Soleil, Ventzke, Wild) fur dieTemperataren von t5–22"anxeigt.
Zur Bestimmang des Invertzuekers neben Rohr-Zucker wird znerst

der Saccharosegehaitdurch Potatistttion ermittelt, dann der an tnvert-

zucker. Verfitsser giebt eine Tabelle, welche ans der Menge des ab-

geschiedenenKupters ( nach Reduktion des Oxydn!s') den Betrag at)

Invertzacker ersehen !Ss8t,wenn dnrch eine Vorprobe das Verhahniss

zwischenRohr- nnd Invertzocker annahernd ermittett ist. n~Me).
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Ueber dan Naohwoia vom Asparagin und Glutamtn in

Paanzessaftien amd Mtmzamextrakten von E. Sehahe (&t~cAy.
anal CAem.22, p. 325–328). Ë!n zweekmSsaiges Ver&hren zum
Nacbweis des Glutamins und Asparagins tSsst sich auf die FSUbar-

keit dieser Amide darch 8alpetersaures QaecksMberoxyd gritnden.
MM versetzt die za pnitendenExtrakte mit Btetessig, filtrirt und fûgt
dem Filtrat eine nicht xu snure LosMng von s~tpetereMaremQueck-

sHboroxyd i:u. Den ~uegowaschenenN!edersctdag zersetzt man durch

Schwefetwasserstoit.

Das Filtrat wird, wenn cins dieser Amide oder ein Gemeuge
beider vorhanden ist, beim ErbitMn mit K<ttit<mgeodcr Barytwaaser
Ammoniak entwickeln und wirddirekt und nttchNeutralisationKnpfer-

oxydhydrat mit tiefblauer Farbe t8sen.

Ausbleiben dieser Re~kdon ist ein Bewe!sder Abwesenheitbeider

Amide. Da aber andere m den Extrakten enthttitene, noch nicht

untersuehte Stotte ShttHcheReaktionen zeigen konuen, ist zum stcbe-

fen Bewets des Vorbitndenseinsdieser Sobstanzen die Reindat'steHung
der8elbeii oder wenigstens der Aspttragtnaftare und GttttamtnsNore

erforderlich. wtn.

Ueber den ohemisohen Charakter des violetten Parbetoffes

im Mutterkorn sowie dessen Naohweia im MeMo von R. P~m

(~<<M/tr.anal. CA~M.22, p. 319), Nach kurzef Angabe der Reaktio-

tten, wetche die wSssngc oder schwach atkohotMche Lôsung des

FttrbstoHes mit deo gewohntichen Reagentien zeigt, wird folgende
Methode ats die beste zum Nacbweis des Matterkorns im Mehte an-

gegeben. Man veraetzt mit dem !0–l&hchen Gewicht Spiritus

(3&–lOptoc.) and einigen Tropfen Ammoniak, bei 30–40", âttnrt

and taUt mit Bleiessig. Der abgepresate Niederschlag wird mit ge~

sâttigter BoraxtSsnng digerirt unter Vermeidung einer ~Snge~e~~Ein-

wirkung bei h&heferTemperatar. Die Borttxtësang nimmt den Farb-

stoff mit violetter Farbe anf oud iSsst ihn auf Zusatz von concea-

trirter SchwatëIsSure ats dankelMaaeFtocken wieder ausMten. Nach

dieser Methode lassen sieh noch 0.05 pCt. Mutterkorn itn MeMenach-

weisen. wm.
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JBericht <tbeï* JPttt~tte

von R~d. Biedermamn.

M. Nftbneen in Sch&Hebeeka. d. Etbe. Verfabren zar Be-

arbettattg des Kainits. (D. P. ~4744 t'o<n29. Mal t~3. ZasaMztt

D. P. )077~.) ~tteh demPtttcnt No. t07~ (Bd.XHt, S. ~9~) geschMtt
die Vetwbeitttng dcifKiHHttsdadut'ct), dn~ dersetbe durch GIShettzet--

Mtzt wird t'met'scit'!in pntwetchfMdfSatMttUt'eund WNSMt',andeMt~'its

iii eiiietifesten,au&Magnesin, tindbeige4iencrtemit) eittentesten, ansMxgnesin,Ka~t~)f)n~!tgnesi~~ms~ttttund beigemengtem
Steinsa!z bestchenden Rtiekstattd. Dtesea Vet't<tht'enw!)-dinsofern~b-

ge&tdert,ats der Kainit bis xam Schtnetxen erhitzt wird. Das Chlor-

tHMgnesiumim Kitittit xersetzt sieh dimn bedomend selrnelter und bei

gfttSgcnd lange <ot'tgcsetztemGtuhet) findet eittë Zet'setzungdes bei-

gemengten Chtornatt iums dureh das Magne8Mmentt<ttdes Kainits in

Saba&Mre,Magnesia nnd Natt'ium~uttat gtatt. Diese Reaktion ktMm
durch ZnMtx von MagnesiumsttKtttbeschteunigt und ve<voHstandigt
werden.

Hbjbrook Gaskell jr. nnd Ferdinand Harter iu Widnes.

Verfahrett zur Darstellung vnn Natriumbicarbonat. (D. P.

24490 vom31..Deecmber J88Z.) An Stelle des von Ca.rey MFFa-

bt-ihattonvon NatnumbicarbotMttbenntzten Monobydratea nehmN!die

ErBnder das wasserfreie NatnutMcat'bottat xutn Amgangspankt der

Fabnkation und unterwerten dassetbe der g!eichzeitigen Emwirknng
t'on Kohiensaare und Wasserdamp~ (Vgl. S. !5H.)

C. Buttenstedt in DCn'eftberg. Vorrichtong zur Ver.

dampfung von Salzsoole dm-ehSoMnenstt'ahtcu. (D.P.23~3
vom 23. NovRmbp)'1882.) Gntsse Vft'sitbct'teSpieget, die honzotttat

(tt)d vertikal beweglich sind, renektiren die Sonnenw&rmeauf die zo

verdtnnp<ëndeSoole.

Chennsche Fabrik Gtiesheim. Fabfik~tieR von Schwe-

fets&nremonohydrat ans engtischer SchwefetsSare. (D. P.

244112vom !t.Januar t883.) SchweMsanM vnn 98 pCt. H:80~
bis zur Concentrationder gewohntichcn engtischen Schwete!sRurewird

durch AbkBbtongaufO" und Eintragen einiger Krystatte Monobydrat
zMrKrystattisation gebraebt. Die Muttohtuge wird dureh Abtropfen,
Ausschkudern and det'gte!eheu abgeMhieden. Durch VerHSssigung
und nochmatigeKtystaUisatMt)des Monohythitteswit'd ein noch Mineres

Pt-odnkt erzielt.
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Vurster & Grii'teberg in Katk be< Kotn. Vert'a!)t'en,

Hussige MinerMtsSHt'ett dttreh K!e~ctgnht' h) tr~ekene F<n'm

ZH briagen nnd diesftbfn hierdm'ch teieht transpfn-tabet za

mMcht-n. (D.P. 24748 vom Jttni 1883.) Eine Mhchmtg von

4 Theiten Sxure und t TheU Kiesctgtdn' gK'bt ciné teigt~rmige nnd

in FNssern teicht trftnfportabte Masse, weleite f(ir gewisse Zwecke,
i!. 8. Schwetetsaurefur Petrn)emnnt(K)uenound Darstellung von Kohlen-

f-tu'o fur Mmemtwasser,direkt verwendet werden k:nM),oiute duss es

mtthig wSt'e, die SSuren «M)der KK'setgMh)'xn trennen. FSf andere

Zwecke tSsst sich der beschriebene SSurctcig teicht austtmgcn ttnd,
wenn diese Aushugttng systematisch gt-scMeht,dartma eine Sam'e von

genügender Concentration gewinn<*H.waht-enddie vet'bteibeudûKiesel-

gnht' t):tch deu) Trocknen wieder Mr g)e!cbe oder nttdet'e Zweeke,
z. B. Dyttamit, Dampft-oht'nmhMhmgct),Gttsrcintgtmgn. s. w. verwendet

wctdot kamt.

Peter RCmer iHËiberR'td. Neuet'Mngentn derHerstethtttg
des aaut-en ehromstmren K)dimt)S. (D. P. 24694 votMM.-Dc-

cember 1882.) Die thenet'ett Katiumatdze soHen ttteitweise dut~k

Natriumsatze ersetxt werden. Fein gemahtenes Cht-om<')-K(tOO Theile)
wird tn!t t5" Theiten Kalk, 40 Theiten Potasche und 80 Theitcn Soda

ht geeigneten Verht~ttusgengemtscht und in l'~amtoenCtenoxydtft, bis

kein Cht'omet'xntehr vo'htmdett ist. Durch Aus!<n)gender Setunehe,

wobei man einen Zosatx von t8stichen Katutntsatzen, Mts es ct'torder-

lich ist, MMtcht.erhStt mtm Langen, die eht'omsattt'es Natrium und

chrom~tures Kattum enthalten tuKt welche dnrch Eindittopt't'n ttttf 30

bis 40~ B. gebmeht werden. Bc!m Ansauern der erkattftett Laugen
mit der nach der Forme!

KiNa~C~O~ + Hi-SO~= KxC~O, -<-Nm80< -<-H~O

ertorderttehen Menge Sehwet'Gt-oder SatzsSnre scheidet Stch SMtM~

chromsattres Katinmans, wahrend das schwefetsuureNatrium in ILosung-
btt'ibt. Potusche und Soda k<!nne)tdorch atto tOstichenKatium- und

Kafritunverbindungen ersetxt w"rden.

Rnmnidd Ziomczynski in Neostadt-MHgdeburg. Verfahren

zur Reinigung der durchZt'rsetxttOK von ErdsMtfaten erttal-

tenf;)) :ttkaHiichet) Erdt'n von in denselben eingeschtossenen
Erdsntfiden. (D. P. ~409') vnm 24. Fabnuu- t883; Zasatz-Patent

zu D. P. 2(M7f;:vgt. Bd. XV, 8. :~02.) Um die R:nsct)!usscvon Erd-

snttiden voUstandigzu itersetxen.wird die Rt'!tkt!ottsmasst),sowie sie at<8

dem Oten komntt, iu eine Retorte gebracht, etwaahntich denGaaretorten,

und dasetbst einemStrom von gexattigtem odpr i!ber)ntxtemDampf nnter

gteichxeitigerErwNrmungMotanssen anagesetzt; Schwefetwasserstoi~Gttt-

%veicht, Mtd die tdktdisdMtt Erden btc!beu in der RehM'te znruck.

Sittd jedocit grBfisere,kttfdHgeStttfidt'inschtiis'icvot'haxden, sn tCst )nan
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die Masse ht Watsser anf, dampft eh) uud erhNtt aun dureh Umkry-
stattisicen ein inniges Gemisch der atkatisehen Erden und SntMe.

DtMea bringt manin einon Tharm mit Siebbttdon, wetcher etwa bis
zt)f hatben ThurmhShe mit Koks beschickt ist nnd in wetehen ge.

i~tttigter ode)' uberhitztet' Dampf geleitet wh'd. Hierdarch werden
die StttNde zun) Theil in atkatische Et-den NbergefBhrt,zHm Theil

gt)hen sie in LOsHog in das CondeHsatioHSwasserund werden mit
demsetben ~bgefuhrt. Ueber der Kck86!mie sotten scbliesslich die

HtktttMehettErden voHkommon rein «Mdvon der ZusammeMetxung,

cntsptechend der Forme! Ba(HO)~3H~O etc. zn)'uckbMbe)t.

Steffens in MChtberg<t.E. Oewinnuttg des Amnxmi~ks

!ms dom Alkohol der Mêlasse-Entzuckerungst'abriken.
D. P. 24549 vom 5. April 1883. (Zusatz zu J:).P. 23594vgL S. 2?0t)
Stittt der fr8her verwMtdetenSchwetetsSm'e be<tnspn)ebtder Er<!nder

jetzt )mch die Benutzang von Kohiensaura, schwetliger Stiure, Phos-

phorsSnre, der A!kM!ibisut<atennd sauret) phosphorsauren Kalk Mr
den atigegebetienZweck.

Emil Meyer in Berlin gewinnt bei HersteHnng von Papier-
stoff ats Nebenprodukt StroutÏMinoxyd. (D. P. 24C69 vom
5. Ma! 1883.) Der PapierstoH' wird durch Koehen der Pftttnxcnstotfe

(Holz u. s. w.) mit Laugen von Schwetetstrontinm hergesteitt, aus
denen durch Behandtang mit Kohtens&ute das Citrbonat gewonneli
wird, wetches zur Umwandtaog in Strontiamoxyd dient.

R. P. Herrman)) in Berlin. DarsteHuHg von Zink au

etektrtsehem Wege. (D. P. 24682 vom 24. April 1883.) DasVer-

fahren besteht darin, das ZinksuHtt mit HHCeeines schwefelsauren

AtMis oder Erdalkalis in ein Doppeisatz zn venvandetn und M8

diesem, anstatt ans dem Doppelcyanide, dessen HersteUuBgans Zink-

saMtt amstSndIiehund kostepielig ist, das Zink dnrch denetektrischen

Strom abzoscheiden.

Hantingtou in London. Legirungcn. (Eng!. P. 5399 vom

13. November 1882.) Der geschmoizenen Kup&rtegirnng wurden

2 bis 5 pCt. Siliciumeisen, wetches auch geringe Meugen Mangan,
Wolfram u. s. w. entbâlt, zugesetzt.

Bernhard Hess in Bayreuth. Herstettung kSnstticher

Steine. (D. P. 24541 vom 24. Semptember 1882.) Serpentin, Feld-

spath, Glimmer, Qaarz und Thon werden fein gemahlen, gut mit ein-

ander gemischt, mit Wasser zu einem stei~emTeig geknetet, geformt,

gett-ocknetund dann in starker Weissgluth gebrannt.

ChetMische Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering) in

BerHn. Verfahren znr Darstettang der Oxyhydrt<china)dine



2780

und der Methyt- und Acthytdertvate dersetbcn. (D. P. 24317

vom 19.Augost 18~.) Dttt'ch Envarmen von Acetatdebyd «tit den

Salzen pnmm'et')tr")Mtti''pherAminewerdendie China<dine')gë(Mtnnten

Basen erzengt, welche deo Chinotinbascn nahe verwandt sind. Die-

Mtben kSnnen in Hydrodcrivatc sowie in Oxyderivate Hbcrgt't'Bhrt

wpt'den, w<ch<' fut- die Fat'benhtdustrie, Mwie ats antheptische und

antipyretische Mittel verwendbnr sind. Der emUtehsteVertreter dieser

Basen, das ans Anilin und Aldehyd entstehende CMnatdm CteH~N,

bildet sich mittelst der in btgender Gtfichnng M)8gf'dr0cktenReitktiw):

C.H,N + 20x~0 = CmH~N+ 2H~O + H~

Die auf diese Weise crtxttteMn Chinatdine werden durch Behan-

deln mit SchweM:inr<?,Schmetxet)der gebitdetenSuffosanremit Aetx-

natron und AethyHMKresp. Mothytireu der eutatandenen Hydroxy'

verbindung dut'ch die Hatogenverbindungendes Acthy!s und Metbyie

in die entspt'echendenOxy-, Methoxy- und Acthoxychintddine gefShrt.

Diese letzteren WM'dcnaber anch direkt darch die Einwirkung von

Aldehyd auf die Satzc von Amidophencten, Amidopheootmethyt-und

Acthy!Sth<'m erhitttt'n. Dm'ch Behandeln dieser Oxy-, Methoxy-

nud Aethoxychinatditte mit Reduktio)Mmitte!n, am besten Zinn und

Saizsitare, entstehen die Ctttsprecbettden Hydrobnsen, die Oxy-,

Methoxy- und AethoxyhydroehinHtdine. Diese letzteren liefern mit

Diaxobeni!o!sa!zenrotbbrnttnc, Htit Benzottrichtorid grune FttrbstoHe.

AehnHche Farkstofte Mctt-maueh die ChitMtdineselbst, wie attch die

Oxy-, Methoxy- und Aethoxy-Verbindungendersetben.

Carl Lortxing in Charkow. HersteHung von Asphtttt-

mastix ttntet'BenutxungvonWottfettachhtmmkuchen. (D.P.

24712 vom 6. April 1883.) Die ans den AbwNssernderWoiïwNsche-

reieH erhattenen FettschhKntnkttchenwerden getrocknet und patfensift.

Von diesem Pnh-pr werden 95 Theile zu 15 Theilen WotKett, das

ebenfalls aus den WnttwaschwNasernvor Abscheidung des Scht~mms

abgeschieden wird, und in einem Kessel bei 200" geschmolzen ge-

halten wird, zHgcsetzt. Dieser Masse konnen noch 100pCt. Kalk

oder ein anderes Füllmaterial zugesetzt werden. Nach einem andern,

unter UmstBndengeeignetenVerffthren werden die Sch!ammknehen in

Kessetn der Einwirkung von Dampf von 5 Atmosph~H-enansgesetxt.

Hierbei seheidet sieh Wasser aus der Masse ab und dieselbe wird zSh.

C. AschmanninLowen. HersteitungetnesAntisepticums,

genannt ~Antibakteridt. (D. P. 24366 vomt6..Mi 1882.) SSSGe-

wichtstheile Borax und 198 GewiehtstheiteTranbenzncker werden in

wenig WiMSergeMst; die Lôsung wird mit 124 Gewichtstheilen Bor-

sattrc versetzt and so weit eingedampft, dass sie beimErkalten erstarrt.

') Ygt.Doehner und v. Miller, Bd.XY,S. 3075.
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W. E. A. Hartmann h Swansea. Ftherpreseen. (D. P.

24C&8vom 27. Mai Ï883.) Die mit FHterti!chetnbetegtenFiherp!atten
bestehen ans Mbet-nen Rtthtnen nnd per&)nrten EinsStxen, die aus

Glas, gebr<tnntemThon oder einem Gemisch von Schwe~t und Coks-

pntver, QnarMand oder dergteichet) hergestellt sind, aa dass Me von

Stzenden FtttMtgke!ten nicbt tmgegntten werden.

NSchste S!tzang: Montag, 26. November 1883 im Saale der

B~aakademie am Schmketptatz.

A.W.Schtdc't BnehdfuekcMt ft~Schnde) in BMtin. SttttMtretberttr. 44M<





Berf<:hte<t.D.ct)M).Seset)M)Hft. Jxhrg.XVt. }gj

Sitzung vom 26. November1883.

Vorsitzender: Hr.A.W.Hofmann,PrSsMeat.

Das Protocoll der letzten Sitzung wird genehmigt.

DerYorsitzende begrBsstHm. Dr.Th-Schachardt ausGortitz,
welcher der GeseUschatt einige grossere, von ihm he~esteUte, vor-

zOgHchgetangene Spectmina kryst~tHsirten Kaliums und Natriums

vorlegt.

Hr. Tiemann verliest das weiter unten abgedruckte ProtocoU
der Vorstands-S)tzu)!g vom 14. November 1883.

Im AnschhM daran bemerkt der Vorsitzende, daM der Bürger-
me:8tervon M&nchen, Hr. Dr. A. von Erhardt, voKdem BescMMse
des Varstandes, die Aaaeetzong eines Preises betreffend, atsbatd in
Kenntniss gesetzt worden sei. Laut einer diesbezBgUcbenMittheituag
des Hrn. von Erhardt habe der Beschlussdes Vorstandes einerseits
amttich durch StmsaeaanseMag, andererseits dm-chVerSBentMchaagin
der Loca{pressevon MCnchett umfassendeVerbreitang gefunden.

Der Voraitzende sagt, auch wolle er nicht unerwühntlassen, dass
Privatnachrichten zufolge, welche er erhalten habe, Aussicht anf eine

v5Uige TitgMng der schwarzen Flecke vorhanden sei, mit denen
frevetnde Hande das Liebig-Denkmal in MEMbenbesudelt haben.

Der Vorsitzende verliest eine Eintadung des ~Franktin Institut
vom Staate FeMytvanift< zur BetheiHgnng an einer intemationalen
etektnschen AassteHung zn Phi!adetpb<a,welcheam 2. September 1884
erS<!netwerden soli.

Za auaserordentttchen MitgiMdemwerden proclamirt die Herren:

Proieseor W. C. Day, AnnapoMsMd.;

Prof essor H. H. Nicholson, Lincoln;
Hermann Tesmer, Berlin.
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Ztt MtSsefordentHchen MitgHedern werdea vorgeschlagen die
Herren:s

Mon-is Loeb, Hegelptatz Berlin (dureh S. &&bftei

tmdD.Stern);
Richard Krager,

Ga8t~v(}ottwatd, der (~niversitüt
Georg

Gottwald, Broslttu (dut·ch V. v. Richt er
Georg Schachne~ L'der Umver~t
Emil C~u-rant,

Tiemann);AttredGatHnek,
tJ

Mdterd.Ttem~n);

Paui GMcket,

Hertnano Schm!dt, Assistimt in tho Lab. uf thé Univers.
Cincinnttti (durch A. W. Hofmann nnd T. H. Nortutt);

Dr. Otto Schott, Jeoa (durch W. Preyer und H. Wichel-

h)m~);
Ptm! Fritsch,
Pau! SchiHow,
Withetm Hess, cbent. Laborator. d. Aead. Munchett,
Dr. Kart Galle, ArcM~tr.1 (dorch Otto Fischer
Adotf Feer, i und H. v. Pechm~nK);
Max KSnig,

[',
Citrl Dunschnntntt,

E Babtton
Ch!tn!stes

& t'Us!ne Poirner, rue des Po!s-E. Il a bi 1ott,
$otmiers, St. Denisprès P (ddnrchC. Daboust sonniers. St. Dents près Ptu-M(dnrch1C.

f ` C~.deBechi o«d Jos.Koechtttt);
Dr. med. B. Lachsinger, Protessar der Universtt~t Bern

(durch M. Nencki und W. Trxcinski);

Augnst Bta,,k,
L~o~r. d. K. Mastne-

Heittrieli
ail,

elnsell%~le,Nûrnberg (durchHeinrich Laubm~un,
~mberg (d.reh

H.Kammerer und Fr.Gramp).

Fur die Bibliothek sind ats Geschenke e!ngegange)t:

92. Zettsctu-ittfur Zuekorindustrio in B<tkmen. Red. v. M. Nevotc.
VIH,No. 3.

t40. Repo-totmmder tochnischon Jottt'nitt-Lttorittur. Heransg,von
Rad. Bicdcrmitnn. Jahrg. t883. Bat't:n t8S3.

47~ B~nef, A. ChemienadAtchemiein Oesterreich.bisi:Hmbegmnendea
XtX.Jahrhundert. Wien 1883.

395. Lndcnbnrg.A. H&ndwwterbnchdet-Chen)ie.6.L:efrg. BrestauI8:<<}.
472. W:Me)-,JohnP. ChemtefttmMipnhtions.Fort Mom'oe,Virginia1883.

1526. Frentzet, Johannes. Ein Boitragzur Kenntnisi!des normalenpri-
mârenHexyMkohobund seinerDerivate. tnang.-DiM. Berlin t883.

1527. At[ibr<,F. Die Einwirkungder verdunntenSatitsittu'etUtfStarkemoM.
Einc Drucktlaschezur Vo-xnekornnga. s. w. Sep.-Abdr.
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t588. Metdottt, R<tph<te). Reseitt'eheson secondaryand tertiary AMeom-

pounda. Ne.I. Sep.-Abdr.

tMC. Demel, W. Die Abwitsswder Zaetcet-fftbt'ihûn.Sep.-Abdr.

1530. MitUer, Radotph. UeberLoiehenverbroBnttng.Sep.-Abdr.

tM!. Habermann, J. UeberdasArbntin. UebereinigebasischoSulfate.

Sep.'Abdf.

1525. Mixter, G. W. On Mme roductionswith zink and ammoaia. n.

Sep.'Abdr.

i6S2. Clarke, P. W. and 0. T. Joslin. On some phosphideaofiridium

and p!<ttinum.

1651. Wardon, C. J. H. Notée on thé seeds of thé Abrus precatorius

Sep.-Abdr.

Der Vorsîtxende: Der SchnftfBhrer:

A. W.H<tfm<mn. A. Pinner.

Protocoll der Vorstands-Sttzung

vom 14. November 1883.

Anwesend die Herren: A. W. HofmaHtt, O.Doebner, S.

Gabriel, A. Geyger, J. F. Hottz, G. Kraemer, C. Lieber-

mann, C. A. Martius, A. Pinner, E. Salkowski, C. Scheiblor,

Bug. Sett, F. Tiemann, H. Wichethttus.

1. Der Vorstand beschîïesst mit Stimmèneinhelligkeit,dieSamme

vou 1000 Mark an denjenigen za zahlen, welcherden Urheber des aa

dem Liebig-Denkm&t in MSnehen verubtea Frevets der Behorde in

der Weise zur Kettntmss bringt, dass er zur Bestfafmngherangezogen
werden kann.

2. E!nen auf die chem!sche Nomenclatur bezugticttenAntrag dés

Hm. F. W. Dafert in Wien glaubt der Vorstaud znr Zeit nicht

Fotge geben zu sollen.

3. Ein Antrag des Hm. M. Conrad auf besondere Fagtmrnog
der in don Berichten abdgedruckten R~rate wird ztu*Berathung in

einer der nachsten Sitzttngco des Vorstandes bestimmt.

4. Die erate Sitzttng der Dettteehen chenHschenGesethcha~

im Jabt'e 1884 soll :ttM Montag, den Id.Januar, stattnnden.

Der Vorsitzende: Der ScbnMNhrer:

A. W. Hofmann. Ferd. Tiemann.
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Mtttheihmgen.
490. Arthur 0<tlm: tTeber die BiawMnmg des Aniline autf

Beaorotn und HydrooMnon.

(EmgegaBgeaam 9.NM.; mit~the.tt in der SittmagvonBrn. A. Pinnor.)

Wie Versuche der HHrn. Professoren V. Me M und W. Weith
and im Anschluss daran :m hiestgen LaboratodHM vorgenommene
Arbeiten ergeben, gelingt die Umwandtmg der einwerthigen Phe-
note in pr:m&re und secand&re Amine atn Besten, wenn fûr die
Gegenwart von waeserentzMheHdenSubstanzen, wie Chlorzink oder
CMorcatcMHB,geset~t wird.

Verantasat durch die beiden Herren habe ich nun zwei mehr-
werthtgePhenote, das Resorcin und Hydrochinon, auf 1hr Ver-
halten zunHchatapeciell za An:t;n geprûft.

Hier waren von vomherein v!et zablreichereDerivate ala be: den
einwerthigen Phenoten denkbar, da anzunebmen war, dase sich die
Hydroxylgruppen successive durch stickstotfhaltigeRadikale derselben
oder ver8chiedener Art werden ersetzen !assen.

Auch war voraMzusehen, dass die intermediaren Derivate den
Charakter von Aminen und Phenolen vereinigen würden. Der-
art soUten Resorein und Hydrochinon bei der ReaMon mit Anilin
unter dem Etnaasae von was8erentziebendenMtttetn,Mgende Reactions- B
phasen zeigen. B )

J.
C6H.c::g: + HNHQ¡H~ RIO +

C8H4<g~Q¡H$

ï.
C~<gg H + HNHC.H. H,0

C~<g~
Ii. CsH4<OH HNgCaHs Hp4 + CgH., :,NHG&H6
tt.

C.H.<H, + HNH~H. == H,0 -f-
C.H<<~j~. g

tn der That tassen aich die in den Gteichangen aasgedruekten
Reaktionen experimentell darchMhren. BesondeM leicht erfolgt die
E:nw!rknng des Anitins auf daa Hydrochinon. Resorcin reagirt
etwas schwerer. Die Bildang des Phenytendiaminderivates er-
folgt nur unter Einhattung gewisser Vomiehtsmaassregetn.

ïrn Fo!genden besehreibe ich die Derivate des Resorcins und
Hydrochinons getrennt und hintereinander. g jJ

Derivate des Resorcins.

M-OxydiphettyI&mtn.
a) Darstellung aus Resorein und Anilin mit Chlorcalcium. ilb) Darstellung aos Resorein und AniHH fur sich &Hein. H !j

a) ErMtzt man das Resorcin mit was8erfreiemChtorcatcimnund
HAnilin, sowitd die eine Hydroxy!grnppe durch den Phenytimidrest

o-Mtzt and vedaaft diese Substitution in sehr glatter Weise.
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teh habe 1 MotekM reines Resorcin mit 4 Moiekaten Anilin
und 2 MoteMtën Ch!orea!e{amim Robr 8 Stunden auf 270–3800
erhitzt. ttn Robre war eine doppelachichtige Masse enthalten; za
anterst befand sich etwas g~Mich ge?rbtes Chlorcalcium und darNber
eine danketrothbraane von etwas helleren, gMnzendenKtystattMSttehen
durcbsetzto Maa8e.

Die Ventrbeitnng geschah ei)tweder:

1. Dureh L6sen in SSaren m)d hierauf folgende faUottg der
Baffe.

2. Durch Destillation mit ubetMMtenWaaserdBmp<en.

Nach dem ersten Verfahren habe ich die ReaMonsmaMe auf
dem Wasserbade mit gew8hn!icherSaizsNut'eerwarmt, Mebe: trat v&U-

stlndige LSsang zu einer braaorothen F!Sss!gkeit ein.
Dieselbe worde mit ttetem Wasser verdSnnt, wobei sich ein

dttoketrothbraaneSt dickes Oel absetzte, welches nach einigem Stehen
sa einem Magma rëthMehe)-KrystttUMSttcheneratarrte.

Die satzsaare LSsang wttrde Bttnrt und der RSckstand einige
Male mit Satzsaare ausgekoeht, die verschiedeaenAuszBgeund Filtrate
habe ich vereinigt.

Schtiesstich hinterbliebein geringer, braunrother, gtaozender,wenig
krystatHnisehor RNckstandvon secondSrem Reaktionsprodukt.

Statt mit gewëhnHcherSatzsttore kann auch von vornherein mit
verdSnnter SatzsSare gearbeitetwerden. Es entfBUtdann daa Ver-
dBnnen mit Wasser und das secandareReaktionsprodukt Meibt gteicb.
Mts nngeïëst zarack. (Mit gewôhnMcherSatzsSure tost sich der Rohr-
inhalt aber leichter beim ErwSrmeo von den Rohrwandungen ios.)

Das samre Filtrat, in welchem neben Anorganischem dM etwa
noch unverânderte Resorein und das ubMschSssige Anilin enthalten
sein mossfe, habe ich mit SodatSsang neutralisirt so weit, dass
keine bleibende FSUangentstand und hierauf mit einer gesâttigten
Lôsang von easigsaarem Natrium versetzt.

Die FtBasigkeit trnbte sicb mitchig und schied dann in grosser
Menge scbwacb r8th!ichge&rbteBtattchen ab. Dieselben habe ieh
filtrirt nnd getrocknet. Nach einmaliger Kr~'staMisationaas reinem
Wasserschmo!zen sie konstaMtbei 81.5–820.

Za dem gleichen Kôrper wie oben gelangte ich auch direkt
dm'ch Destillation des Reaktionsproduktes mit uberhitztem

Wasserd&m pfen.
Za diesem Behufe habe ich den Rahrinhatt in einen Kolben ge-

bracht, der im Oelbade auf 250–300" erhitzt war. Darch den Kolben
warde ein starker Strom vonWasserdampf getrieben, welcher, ehe er
zur SttbstaNz gelangte, ein kupfernes Schlangenrohr dtK-chatnch,
welches im Oelbade bis auf 3000 erhitzt war.
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Der gMcbe Apparat diente aueh bei spSteren Vemucben. Bei
der Destination gieng zuoSehst and xwar raschen Temposattes noeh
nnverSaderte ÂniHn Bber. D,tnn et-sch!eMnim DestMtatsehwach ge-
<8rbte oder ganz farbtose kte:ue Bt&ttchet). thnen folgte ein
dickes, 8chwach.r3th!M)MOet, wetchea bald za einer MSttt-igkt-ysta!-
imischcn Masse erstan-te.

A!s die tibergehendett<H:geHPtu-tieendanketrotb worden, wechsette
ich die Voyage. Im DestHtattoaskotben h!ntprM!ebsehr wenig einer
rothbraunen, testeu, gtth~cnden MaMe. (OHënbar identisch mit der
in verdBnotcr Sutx~nre QHtSstîchenSnbf)tanzdes Mbe!-anVerfahretts.)

Zur Entt'emmtg von a!kttMk noch anh&ngendemAn!t!n habe ieh
die vordem crwnhnte br&ttng<krMt<t!nische Masse mit wenig Satz.
sNut-e digenrt. Sie. wurde MeftMf aM v:et s:edend<'mWasser am-
krystaHM:rt und dabei in kleinen BK!ttchenerhatten, welche in jeder
Bexiehnng mit dem vorerw&hntenKôrper (F. P. 82") Sbereinst:mmten.

Auch dureh Behand~ng mit koehende!- Sod)tt5sang tSMt fuch
dem noch geSrbten KSrper der Farb~toff entziehen. Die reine Sub-
stan!: geht in Lësung und krystatlisirt batd aus, Die Verunreini-
gungen b!eiben nngetOstzm-iiek.

Die Anatyse der nach den versebiedenen Methodengereinigten
Substanz bewies, dass ein Oxydipheny~min und zwar in Berück-
sichtigung des AusgaMgMHateriahzw&iteHosdie M-Verbindong ent-
etanden witr.

Die Ausbeute an M-Oxydtpbenylamtn:st e!nerechtbeMedtgende.
20 g Resorein lieferten 27.8 g dieses Korpers d. h. 83 pCt. der theo-
retisch m8gHchenMenge(33.4 g).

AM 15gReaorcmerh:ett ieh S~gOxydipbenytaminentsprechend
88.7 pCt. der theoretischen Aasbeute im Betrage von 25g.

Mt-Oxydiphenytamin bildet weisse, pe~mntte~tSnzende BtStt-
ehett, scbmitzt wie schon erwahnt bèi 8).5–82~ ond destitfirt nn-
zersetzt gegen 340". Nach dem ErkathMt entarrt die VerbtndHngzu
gtanzenden BtSttern, welche conccntnseh der Langseite nach gruppirt
erscheinen.

Der OxykSrper tost sich in viel heissem Wasser auf und weil
er eine Imid- und Hydroxylgrnppe enthStt, Mwoh)in S&orenwie
in Basen unter SatitbHdung.

~HtOH
~.fr.N.

~n~

Cts 144 77.84 78.33 77.94 77.93 – – –
pCt.

Hn 11 5.95 6.21 6.21 6.30 – – – »
N 14 7.56 – – 7.86 7.2~ 8.08. x

!6 S.65 – – – – – »

185 00.00.
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în der Mtzsanren LSsnng entsteht dot'ch P!tttinch!orH ein ge!b-

licher, &rystatMn{achefNMetachtag. Von kochender Soda!Ssungwird

die Oxyverbindang QnveW!ndertattt~enotnmen. Von Hotzgetst, We!n-

geist, Aether, Aceton, Benzol u.a.w. wird es mit Letcht~tteit, von

L!groîn nur wenig getost.

m-Oxyd!phMy!attm)besitzt e!nen sehwechenpheMtartigen Gerach

und erzeugt beim VerdampfBnoder beim VerstaabeH Kratzen im

ScMonde. In concentrirter reitter SchweMs&ureMat steh der Oxy-

kurper ~rMoa a<tf. Dureh wenig Si~petersKure wird die Lôsung
intensiv rothbraun. N&tnamnttnt eMeogt eine ge!b!iehgrune, 8te!ten-

weise violette, Brannstein naeh einiger Zeit eine Man Omette FSrbHRg.

Redttktton des m-OxydTphpny!nm!t)s tu Diphenytamfn.

War die besprochene Substanz wirkitch ein Oxydiphenytan!in<ao

musste aie sich dnrch geeignete Rednktion h) Diphenytamm Cber.

(uhren !assen. Dies ist !n der That der FaH.

Ich habe meine Verbindong mit Nbet-schCsstgemZink~taub innig

vermischt, dann {n ein kurzes auf einer 8e!te zngeschmobenes Ver-

brennuttgsrohr gefSHt und vor das Gemenge eine Lage Zinkstaub ge-
bracht. ZunSchst wurde der vorge!egteZinkataub und dann das Ge*

misch von Zinkstaub mit der Substanz bis znrn schwaehen Glühen

erhitzt.

Bald destillirte ein brSanMchesOel, welches partielt krystallinisch
erstarrte. Das Destillat enthiett, wie leicht za erkennen, u. a. etwas

AntHn, welches durch sNorehaMgesWasser aasgezogen und in der

üblichenWeise nachgewiesenwurde. (Carbylaminprobe-, Chtorwasser-

reaktion.) Unge!ost blieb ein bystaHtnMcher KSrper vom Gerach

des Diphenytamine.
Ich babe densetben behufs weiterer Reinigung mit Wasser (anter

Zugsbe von Natronlauge um a!!enf!)t!9noch unverandet-teOxysubstanz
zn Mnden) destitHrt. Bei der Destillation sammette sieh in der K3M-

rohre eine weisse, MSttng-kry8ta!!iniseheSubstanz, vom Schmp. 5~
und Sdp. 294". 1) (Densctbe))Siedepuckt zeigte auch kSufttches Di-

phenytamtn.)
Das Derivat aus dem Oxydipbenylaminwurde zndem durch die

Analyse a!~ Diphenyiamin festgestettt.

Berechnetfin-C~HnN Cefunden

C 85.2t 85.43pCt.

H 6.51 6.72 »

') DieAeetytverbicdungdesRedaktionsprodttktesschmob bei99.5–100<
Nach Merz und Waith sehmitxtA<:ety)dipheny)aminbei 99.5".
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VerbindNngea des w<Oxydtpheaybm:B8 mit SKuren.

M-0xyd:ph&nytam:nsatfat, [CMHuNO~HsSO~
Der OxyMcpef wurde in warmer nof mSss!gverdattntërSchwefel-

s&tfe getoat. Beim Erkalten Mhiedensieh hebsche, gtenzendcNadeln
ab, welche aas stark schweieh&arehettigemWasser amkfy6ta!!t8trt
werden koonten. Durch Wasser und Weingeist wird das S~x raseh
zersetzt.

Die Analyse ergab das Vor!!egene!nes neatraten krystattwasser-
freien 8a!zes.

Satzaaure~ M-Oxydiphettytannn, C~HttNO.HC!.

Wird dnrch Einleiten von SatzsSaregas in die BenzoMaang des

M-Oxydiphenytaminsin kleinen, hBbechen,weisaenNsdeichen erhatten,
die leicht zersetztich sind.

Berechnet Cefunden
CI' 16.02 15.68pCt.

MetaUsatze des m-Oxydiphenylamins.

Das K~tiam- und Natriumsalz kryBtaUisirtaas concentrirter
warmer Kali- beziehnngswetseNatronhoge in 8ch8nen&)rMMenNadeln
aus. Werden aie in wassr!ger Lôsung erhitzt, so erfolgt Braunang
unter Entwicklung eines eigenthBmHchen,iaonitritartige~Geraches.

Die VarMndnngen des m Oxydiphenylaminsmit Erdalkali und
schweten MetaUensind weniger in Wasser tSsHehais die AtkaMsahe.

Nacbstehende Reagentien verantassen in den AtkaMmetaMeatz-

I&mngeKdes Mt-OxydîphenytatBinsFSHangen:

Chlorcalcium- schwacher grauer Niederschlag.
Chtorbarynm: schwach gefârbte, schone, bMttr~-ktystat-

linische FN!mg.
Magnesiamsatfat: weisse, kôrnig krystaUinMcheFsHung.
Zinknitrat: starker, graaer korn!gef Niederscblag,
Bte!acetat: graue kôrnige FSttang.
E!senchtorid: gnHtgrBner,k8tmger N:edersehfag.
QaecksUberoxydainItrat: citronengelberMrnigerNieder-

seblag.
Kobattnitrat: rotHiche flockigeFSHang.
Nickehnifat: dicker, grautich,btSttngkryataHmischerNteder-

scNag.

Mangansatfat: MSuticher,dichter NMeracMag.

B h GefundcnBM~chMt Ge~dcn
HzSO~ 20.94 21.26 21.50 2l.85 pCt.
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Baryum -M Oxydiphenylamin.

~.Oxydiphenyiamttt warde in wenig warmem Alkohol getSat,
Ammoniak HnzngeKtgt,mit heissem Waeser ~erdKantond nac&Za-
satz von Chtorbaryumtoenng karze Zeit zum Siedea erhitzt.
Beim Erkalten schieden aich aehr sebône, schwach gelblich get~-bte
Kt-ystaMb!Stter?«8.

Nach einmaliger KrystatiiMtion aus he~Mea!Wasser wmen eie
beinshe farblos und zeigtett einen tebhaRen beNzidMhniicheMGlanz.
Das Sa!z !3<t sich aueh in Alkohol.

lm tnfttrocknenZustand entb&h es KrystaMwosser. Doch gelang
es nicht, die Menge desselben direkt genau zu ermitteln. Das Satz
zet'setzt 8!ch n&mHchnoch vor dem voHs!Nnd!genAustritt des Wassers
bei )30~–Ï40" tinter Abscheidang getMicher SMge)'Substacz aad unter
Aottreten eines etarken carbytam!ntH't!genGeraches.

Die Analyse der lufttrocknen Verbindung fBhrte zu der Formel:

Ba[Ct:HMNO]j! -t- 5H:0.

Berechnet Gefunden
L fi, lU.

Ba 23.02 22.86 23. 2~.07 pCt.

Das Baryumeatz wird durch Esstgstmre unter Bildung von

Baryumacetat und a-Oxydiphenylamiti leicht zersetzt.
Hierauf bernht ein Verfabren, m-Oxydiphenylaminrasch in vott-

stSndig reinem Zastande darzustellen.

ïeh biett mich an des nar oberMctttich dureh Destillation mit

Wasserdampf gereinigte oder an das aus der satzsaafen Lôsungdurch

Natriamacetat gefaUteReaktionsprodukt von ResorcinundCMorcatcmm-
anilin.

Es warde in wenig Alkohol geîost, mit Ammoniak und bieranf
mit heissem Wasser und Cblorbaryum versetzt, gekocht, dann die

L8sung von ausgescbiedenengraMbraonen Partieen siedend heiss in
schwach ObeMchSssige,verditnnte Essigsâare fittrirt. Bei langsamem
Etkatten bilden sich grossere gtânzende kaum noch gefârbte KrystaH-
Matter, dagegen krystallisirte das m-Oxydiphenylamin beim raschen
AbkBhten in kleinen weissen Blâttchen heraus.

b) Resorcin und AniHn f&r sich allein wirken, wie bei dem

ausgiebigen Reaktionsvermogengegenaber dem Anilin zu vermathen

war, bei genugend erhShter Temperatur auch ohne weiteres auf

einander ein.

Ich babe daher Resorcinund Anilin iotVerhSttniss von 1:4 Motekai
lOStMtden auf 280–290", eine andere solche Mischang 24Standen
auf 300 310" erhitzt.

Der RoMohatt war in beiden Fallen eine dickliche rothbraune

FiNssigkeit ohne irgend welche Ausscheidang.
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Die FtBsaigkeit wurde mit aberhitzten WasserdSmpfen behandett.
Erst ging Anilin Nber. Bei e!rc)t MO" erschietten weisse gtanzeMde
BtattchëM, hierauf kamen rothe OettrSpt~hen, die in der Vortage
atlmlthlich krystaHiniseh erstarrten.

Endtich (b!gte ein dickes rothes Oel, welches :m KOhtrohr mit
der Zeit in e:ne rothe wachiiartigeMttsse uberpng. Im Destillations.
kolben hinterblieb sahr wenig von einer rothbraunen Masse.

Die weMsen Krystaltblitttchen wurden durch Abwaschen mit
Wasser, dem ein paar Tropfen SatzsSure zngesetzt worden waren,
vo&) anhttngendenAnilin befreit, und nackher aus heissem Wasser

)tmkryM:t:!i8itt. Ich erbielt M pertmuttergJSnzende BtSttehen
vom Schmelzpunkt 8.5–8~80 ~-Oxydiphenyhtmin.

DM rothe Destillat (s. o.) wurde in wenig Alkohol geMst~ mit
siedendem Wasser, Amntonmkund Chtorbar}'t!at versetzt, dann auf.
gekocht.

Von einer Msgeschiedenenbr&nnttchenSubstanz filtrirte ich heiss
in EssigsSnre, woraaf eine weisseb!Sttnge krystattmische AasscheMung
erMgte.

Die attsgeschiedeneSnbstanz erwies sich gte!ch(aH9 ats M-Oxy-
dtphenytamin.

Ergebnisa der Etementitranatyse:

BerachMt Geftmden

C 77.84 78.26 pCt.
H 5.95 6.26

Es war alao beim hohen Et-hitzen von Resorein und
Anilin kein anderer Kôrper tttsM-Oxydtpbenytamin entstanden.

D!pheny!-ot-PhenytMd!amin, <~H4<.p eny -m- lenyen uunm, 'U\I
NHCgHa~

Die DarMeHangd!eM9Diamins 8o!!te unter Benatzang von Chlor-
zink ais wasserentziehendesMittel getmgen.

Ïch habe zn dem BehufeCMot-zink)nnt!nmit Resm-cmmehratundig
auf 270–2800 erhttzt.

Das Reaktionsprodukt hatte aber eine achnuenge Bescha~nhctt
und seine Verarbeitung war m8h9am.

Auch ah ich nur anf 250–260" erhitzte, war das Aussehet) des
Rohrinhattes ein so wenig ertreaiiches, dass es angezeigt erschien,
wenn mogHehbei noch niedrigerer Temperatur za openren.

In der That erwies sieh 200–2!0" ale aoareichend, obacbon das
R~SKhatauch in diesem Fa)!e keineswegs allen WSnschen entaprach.

1MotekNtResorcin wurde mit 2Motekukn Chlorzink und 4 Mole.
kBt<'nAnilin 12Shmden anf200–2t0<'erh!tzt.
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Das Rohr war von eincr t'othbraanen dttrcbgNttgignadetig kry-
staMmbehen Masse erfNMt. Zanachst versachtc ich den Rohrmhatt
ohne ihn zn deafUHren, zn verat'beiten.

ZMdem Behufe habe ieh denselben mit SatzaSare amgekocht,
dann dcn bt-aum'MthendunkieMRttckstand mit Natronboge behandott.

Es h!tttet-M!ebetne schwarxbranne Masse, welche ich trotz Be-

nmxang verschiedener MMngsnt!ttet wie Alkohol, Aether, Benzol
u. s. w. n!cht krystallisirt oder nur heller geRh'bt erhatten konnte.

Daher grW ich. zur Destillation mit abeth~ztem Wttsaer-

dampf. Das Veriabren war das folgende.
Die rothe Reaktionsmssse worde mit verditnnter SatMSMMam

RucMuMkuMer gekocht, hiefbe! entstand eine dunke! vMetmthe M-

eung, welche ich <mchdcm VerdSnnen ta!t W~Met'einige Zeit stehen
ttpss and dann filtrirte.

UngeHMtwar eine schwarzbranne, in der Hitxe HSssigeMasse,
die beim Erkalten erst teigig und aHmahHchtest wurde. Diese Sub-

stanz habe ich mit verdOnnter Nat~ontauge aosgekocht, um 80 etwa
noch tmh&ngendesta-Oxydtphenytftntinza entfemen.

Sie Mtdete nun eine brannmthe, ha!b&ste, kornige Masse, wetche
mit SberhitztentWasserdampf behandett wurde. Mit dem Wasset'datnpf
ging ein getbHch Mthes Oel Sber, welches alsbald Mattrig ttrystat-
iinisch erstarrte. Die xpater desOHirendenPartien hatten eine mehf
bWiantich-rothe Farbung.

Mit der destMIirtenSubstanz verfuh)' Mh wie Mgt: Sie wurde
in absototem Alkobol getost, der beim Erkalten !<tMgNetnbrauntich

gefârbte Krystalle absetzte; diese wurden mit kaltem Alkohol abge-
waschen dadarch naheza at!e farbigen Vernnreinigongenentfemt und
so scMMM!tchsehwach gefSrbto Krystalle erhatten, welche nach Lo-

sung in mBgMchstwenig heissem Atkohot Ht bSschMggrappinen, gat
MsgeMtdeten, Meinen NSdetchen anschossen.

Die Ausbeute war, im VerhSttniss zam Ansgangsmatenat so ge-
ring. dass ich daranf verzichten musste, nach obiger Méthode irgend-
wie grSssere Mengen der neuen Verbindung darzastoHen. Das CMor-

zink wirkt bei der Reaktion zwischen Resorcin nnd Anitin in otfenbar
nic))t gunstiger Weise, veranlasst unerquickticheNebenprodakte. Ich

~ersttebtediesem Uebebtande &bztth<')<en.

Es getattg mir in der That, ein Veriahren zu ermittetn, das nicht

nor im vortiegenden Fall, sondern anch in andem anatogen FaMen

sehr gxte Resultate ergeben hat.

VersHche nut einer Mischung vonChiorcateium, Chlorzink

und Anitin.

Das CtttorcatcMm warde !n grossem Ueberscbusse angewandt.
Man vcrantamt in dieser Weise aine sehr wCnschenswetthe Verthei-
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hng des sonst attza heftig reagirenden Chtorzinkanitins! aaeh wird

bei den voit mir gew&MtenVerMttnisaen (auf 1 MotekNtCMorzhk

nahm ieh meiaMHs6–8 MoteMteCMoFcaiciom)attes zemetzte Chtor-

zinkanHia aagenMckHch regenerirt und so der Bildung von zweifellos

echSdtich wirkendem Chlorzink v orgebeugt.

tch erhitzte MoteM! Resorein mit 4 Mo!ekS!enAnilin, 3 bis

4 MoIeMten ChtorcaMom und '/9 MotekOtChlorzink.zan6ehat 20 Stun-

den auf c:rc&2100.

Doch ergaben sp~tere Versuche ats vorthetthaft, das Erbitzen

noch tNngereZeit, 30-40 Stunden, za unterh&tten. 220~ sind nicht

zu itherachretten, da Mcb sonst anliebsameVorgSngeetnateMen,welche

schon am tnisafarbenenAussehender Reaktmnsmasse zn erkennen sind.

Der Rohrinhalt bildet normal zwei SeMchten. Die untere Schicht

ist rNthttch grau compakt, grosstentheits wohl anorganiseh. DarSber

befindetsich eine spiessigoder nadlige brMnrothe bis granatrothe Masse,
deren GefBgebesonders an der ObfrHSche (Gewebe von langen, ver-

Bachten Nadeln) sehr deuttich hervortntt.

Die gesammte Reaktionsmas8e habe ich anter AnweMdattgent-

weder zunitchst von Eis6ssig oder znn&chst von SaIzsKure ver-

arbeitet. ·

Behandtung mit Eisessig.

tch erhitzte die Masse mit SberscMssigeMtEisessig, bis endKch

vottstSndige Losang eingetreten war. Die hierbet erbattene dankel-

rothe bis braunrotbe FMssigkeit warde grossentheits abdestiHirt; aie

tieferte einen krystaMinischerstarrenden RBckatand. leh habe densel-

ben mit Wasaer durchgeschattett, wobei sich granviotetteFbekea ab-

schieden. Die gut ausgewascheneSabstanz wurde, nm allenfalls noch

vorhandenes m-Oxydiphenytaatinza entfernen, mit Lange ausgekocht;
aie schmolz hierbei, ging aber beim Erkalten nach and nach in einen

braungelben, scbeinbar krystallinischen Kôrper Nber.

Der Kôrper teste sich leicht unter grBn bis gelbbrauner Farbe

in warmem Weingeist. Aus dieser Losong krystallisirten beim Ein-

dunsten warzig gehaufte, sus kurzen dicken Nadetchen zusammenge*
setzte Bildungen.

Ich habe die Krystallmasse mit kaltem Alkohol abgewaschen,
dann in siedendem Alkohol getost. Die erkaltende Lôsung setzte

gr&MtichgruneNadetn ab, welche in den Eigenschaften mit dem nach

anderen Verfahrangsarten gereinigten secundâren Derivat des Resorcins

abereinstimmton.

Die Anwendang von Eisessig ïShrt schneller zum Ziele ale die-

jenige von SatzsSare, jedoch ist die Trennung von primarem und secun-

dNrem Amin nicht so leicht wie beim Satzs&ure-Verfahren.
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Behandlang mit Satzs&nre.

Der Rohrinhalt (Mehe oben) warde mit mS99!gverdSnnterSalz-

sNnream RQckNMskShtëfgekocht. îeh erMett eine fothe FtOssigkeit

und oine gescbmolzene,rothbraune, harzige Masse, welche beim Er-

kalten erstarrte.- Die LSsong habe ich abgegossen und mit ihr die

onorganischenSahe md den gfëMten Thé!! dea M-OxydipbenyiamtM
entfernt.

Der haMartige BSckstand warde nan mit aberschaMtge)'Natron-

lauge tuchtig gekocht, hierbei verlor derselbe seine rcthbraane Farbe

und an ihre Stelle trat nach und nach e!ne grBnMeh-bnMMe.

Soitte der a!k&!isch~Attszug m-Oxydipbenylaminenthatten (Fa!-

lung mit EssigsStite), so ist daa A«6kochen mit friseber Lange zu

wiederholenbis zum Verschwindettjeder Spur der Oxyverblndung.

Die rSckatandigeSubstanz zeigt, wenn normal gearbeitet wurde,

bei dunkelbrauner Farbe ats sehr charakteristisch einen Stich ins

grQoebis getbticb-grane; anf der BmchSScbeist sie krystaHiniseb.

Behu&Reinigung warde die Substanz entweder zuerst in warmem

Benzoloder aber in warmem Weingeist getSst. Ein BSckstandwar in

beiden FiSasigkeitenso gat wie nieht vorhenden.

Die alkoholische.auch grüne bis dunket graugruneLoeung setzte

beim Erkalten massenhaft dick- bis Nachnad!igo,schwachgrun!icbgraa

gefârbte Krystatte ab. Hat man die Verbindung so weit rein, so

bieten sich drei Wege zur vôUigeMReindarstellungderselben:

t. Behandeh) dèr heissen, alkobollschenLoaaug mit Tbierkoble,

2. Partielles F&i!ender BenzoHSsungmit Ligrofn.

3. Combinationdieser Verfahren.

Wird das erste ReittigHngsverfahrenbe<mtzt,so besteht schon die

erste Krystallisation aus nur noch wenig gelblieh getSrbten, schwach

gtSozendenNadeln. Die dritte KrystaMisationaus Alkohol HntetZu-

satz vou Thierkohle liefert end!ieh ein Mines, so gut wie farbloses

Pr&parat. Man darf nicht zn viel Kohleanwenden, weildiese Substanz

zarBckbStt.

Ats etwas umstSndticher ist die Reinigung nach dem zweiten

Verfahren. Benzol to8t in der Warme die Substanz reichlich auf.

Wird die warme, brâtmlicb gelbe Benzoltosang mit nieht zu viel

PetroÏenmSther versetzt, so entsteht zunâchst eine TrNbung, dann

scheidensich br&aotichoder roth!ich geiSrbteFlocken und weniggelb-
McheKrystatinadetnaas.

Die nmi um vieles weniger gefSrbteLSBnnghabe ich noch einige
Minuten auf dem Wasserbade erwSrmt und dann vom compakter ge-
wordenenNiederschlag abfiltrirt. ïm Filtrat schossen sehr bald het!-

getbtiche,gut ansgeMMete,bBschtiggruppirte,Krystallnadelnan. Wird
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dièse KtystaHistHionnocbnmtseiner Behand!nngwie oben unterzogen,
so erhStt man fast fafbh'se Nadetn.

Die verscMedetteoMutterhmgen wurden mit den darch Mgroïn
erhaiteuen und wieder m Benzol ~u~enommettenNiedet'sebtttgen ver-

einigt, dann diese Msnng unter &bennttHgerpartieller FMtuag mit

Ligroïn weiter verarbeitet, sie !!ef~t'teanch eine neue Ptu't!e Kryetatt-
uadein.

Uebrigens ist ohneZwe!t'etan! besten, das Verfahren der Krysta!-
lisation aus Weingeist mit Th!erkobte und dasjanigo der theitweMen

FSHongans BenzoUosnngdarch Ligroïn in beliebigerFotge nach ein-

ander anzowenden. Man geiaogt so am schnettsten zam Ziel und

erhatt on ganz tarMosesPraparat.

Bei einigenspâteren Versachen habe ich die nur ~om Oxydiphe-

nytamin befreite, sonst noch rohe ReaktionsmasM nicht znerst ans

Weingeist sondern aus BenzoHtgroînMtBkrystaUisiftnnd so die Haupt-

reinigung voHzogen,im Uebrigen warde, wie oben m!tgethe!tt, vorge-

gangen. Diese Abtinderangsche!nt materUmstandeMWerth zu haben,

bezîehungsweMedas woitere Ro!n!gongsve)'tahtenzn fürdern.

Wie die Analyse von reinem farblosen PrSpamt ergab, war das-

selbe die erwartete Verbindung:

Ber. fBrQiH,(NHC!eH~ j Gefunden
er, ur 'G ~(r VII' :1 1. II. Iti.

0,9 2t6 83.08 83.23 83.03 pCt.

Hts !6 6.15 5.7Î 6.!2 –

Ni 28 10.77 10.77

260 tOO.OO.

D!pheny!-<M*phenyteodtinnin bitdet farblose, vertlachte N&-

detn vom Schmelzpunkt 9& ist unîSsMch in Wasser, verdunnten

SSHren und Alkalien. In geringer Monge wird das Diamin von con-

ceutnrter SatzsSure, leicht von concentrirter Sehwefets&are getSst.
Von Aether, heissemBenzot wird es leicht, wenigerkaltem Benzolund

heissem Alkohol, von kaltem Alkohol und von warmem Ligroîn nur

spin'ch aufgenommen.

Das DipheByt-m-phenyiecdiamingiebt einige sehr eh&raktenstiache

Farbenreaktionen. Seine an and fur sich tarMose Losang in concen-

trirter ScnweMsStirewird darch etwas KtttiamtMtr&toder SatpeteMSure

getMieh grûn, dann blau-violett tingirt. Natrlumnitrit bewirkt

eine rothtich viotett-Mtme Fârbang. Dureh KatiamMchrom~t er-

Mgt nach einiger Zeit GrBn- dann B[(m-vio[ettffn'bnng:tetztere tritt

auch beim schwachen ErwSrmeM der schweteisttaren LOsung mit

Bnmnstein auf.
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Sutzsam'es Diphenyl-m-phenylendiamin,

CemNH.CeHs.HCt]~.

Warde dnrch EMeiton vox <McknemChtorwMserstoif in eine

BeHzoitSsangdes DiphenyMrpers dargestellt. ZanSehatschiedensieh
farblose N&detchen MM, dann e~chien aber in grSMererMengeeine

grattHeh, wenig kryatttUMscheMasse, von MhCngendetnBenzol und
Sa~sNaro warde das Salz durch Stehen aber Kali and PaMMtt.
stûcken befreit. Das Salz zersetzt sich aUrnShItchMuterAbgabe von

Sat~sSure; besouders leicht be! Geg~HWttrtvon Feuchtjgkeit.
Die Analyse des Saizes lieferte:

Berechnet Gefunden

Chtor 2t.3~ 20.75 pCt.

Dht~etytdiphenyt-wt-pheMytendiannn,

C6H,(NC<H,.C!,H,0~.

Das Diamin warde mit ubeMchSssigemEsstgs&urotnhydndauf
1X0–140" erhitzt, die ol!ge Reakttoasmasse mit WN'merSodatSsuog
behandelt, dann mit vielem kalten Wasser vermischt, woraaf sich

langsam eine kôrnig krystullinische, schwach gelbliche Substanz aus-
scbied. Ich habe dieselbe ut alkoholiscber Msang mit Thierkobte

gekocht und sie aos dem farblosen Filtrat beim Erkalten in weissen

kornigett Krystallen erhatten.

Genau dieselbe Substanz bekam ich beï der Einwirkung-von

Chloracetyl auf das in Benzol geiSste ÏKphenyi-m-pheNytendMuninund
nach eiMemdem oben mitgetheilten Gang sicb anschliessendenVer-
faht'en.

Die Acetytverbiadang tost sich ziemlich sehwer Mkaltem Alkobol
and Aether, leichter in Benzol, namentlich beim ErwSt'men, dann in

Chloroform, aber nur seht' wenig in Wasser und Ligroïn. Schme!z*

punkt !63". Besttmmung des Stickatongehattes:

DIbenzoytdiphenyt-m-phenytendittnnn,

C.H~NC~CenO):.

Die Met<tb<tsewurde mit etwas mehr als 2 MotekBtenBeozoyt-
chlorid auf HO–150" erhitzt. Aus der gelbrothen Lumng schieden
sich beim Erka!ten massenhaft kSrnig bis warzig kryataUinischeBi

Bcr<!chn.t
~htnde~

CM 264 76.74 – pCt.
H~e 20 5.81 – n

Na M 8.!4 7.M 8.04 n

Os _J~ __9~~ g

344 ÏOO.OO.
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dungen aus. Ieh entfernte daa Sber96hS68tgeBeai!&ytehtorMdwch

Digestionmit warmer Sodatosang.

Dergelbliche, krysta!!in!8eheBNckshtnd worde in einem warmen
Gemisch von Benzol mit ein Dritthet! Ligroin getOst. Beim Erkalten
schoMen kteine KrystaMUNKeran, welche ich durch 2–$!naMges
UmkrystaUMrettganz weis8 erhalten habe.

Die BenzoytterbMtdattgtast sich leicbt in he!8M<aBenzol und in

Chloroform,weniger leicht in heissem Alkohol und in Aether, achwer
in kaltem Alkohol und in Ligroîth SehmetzpaHkt Î84".°,

SticketofFbestimmuog:

Berechnet Gefanden

384 82.05 pCt.
H~ 24 5J3 »

N: ? 5.98 &.98 »

Oa 32 J!.84 »

468 tOO.OO

Ditntr<'8od!pheMyt-m-phen;~enttmm!K,

f n ~M<
~"<~-NO/!i'

Behats der DarsteHang dieses KSrpers setzte ich za einer atko-
hotischenMsnng des Dipheny!-M-pheny!endiannns die doppette mole-
katafe Menge8a!zsSure, dann langsam Natriumnitrit.

Durch dieseserfolgte eine intensiv kirsch- bis violetrotbeF~rbong,
welche, nachdem etwas mehr ais 2 MoteMte des Nitrits zugefEgt
worden war, langsam in's heHrothe mnschtog. Die gelbrothe LSsung
(zweckmSssig mit etwas Aether za vermischen) schied aber Nacht

hübsche, gelbe Nadeln aus, welche ich sbattnrt, aus m6gt!ehstwenig
Aether und A!kohot tttnkrystattMft und so vStMgrein erhatten babe.

ïtt den Mutterlaugender erstett Krystallisation fand sich noeh ein

zweiter Korper von hoherem Schnmtzpnnkt, aber in nur geringer
Menge,und ist daher nicht tt&heruntersacht worden.

Die Nadetn Msen sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol und Eis-

essig, kaum in Ligroîn; sie htystaU!siren am schonsten aus einer

Mischungvon Alkohol und Aether. Sctuueizpunkt 102".

Ihre Analysestimmteanf daserwartete Din!trosodtpheny!-m-pheny-
lendiamin.

r'~f.
BeMchMtereenet

¡, n. III.

Ct; 2t6 67.92 67.84 – –
pCt.

Hit 14 4.40 4.70 – – »

Nt 56 17.6Î – 16.79 16.85~»

02 32 10.07 – – – »

318 100.00
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B<:r<tht<!d.D.e))t)x.GMeMMheft.J~tg.XVt. jgg

Das EM(Mt)'o8ode)nvatMat Mchin concentrirter Sohwefëb&tremit
sohr chat*akterist!scher, prachtvoH viotetbtatter Farbe auf.
Wird es mit Pheno! mit obiger SNure vermischt, so tr!(t eine bl

violette, at!ntah!ich tMcbgt'SnendeF&rbung ein.

Derivate des Hydrochioons. M)

ï. p'0xydipheny!am!n.

a) Darsteitang <tMSHydt'&chinon, Anilin und ChtoreateM~ f

b) Darstethtng aus Hydrochinon und Anilin fOrstch allein.

a) 1 Molekül Hydrochtnon wurde mit 4 MoieMten Anilin und
2 Mo!ebS)ft)Chtoreatcium 8-–!0 Stunden anf 250–260'' erhitzt.

Das R,oht'wies 2 Schichten auf, nSmtich eiMeuntere hette, getb.
liche Schieht, d~ruber eine brNttt)Mchroth&btath!ge Masse.

Die Verarbeitung des Reaktiomproduktes gesehah in veMehiedeHer
Weise. Der Uebersichtlichkeil wegen sei die Beschreibungwie ibtgt
geordnet:

t. Wiederholte Destillatiott mit überhitztem Wasserdampf.
2. EtMtNatigeDestination mit Obethitzten)Wasserdampfund darauf

Behandtang mit Satzs&m~.

3. Behandiang des Re~ktion&pi'oduktesmit Sa!z9aaK.

Nach de<n ersten Verfahren wurde der Rohrinhatt in eiBem
Mher beschriebenen Apparate mit Sberhitztem Wasserdampfbehandett.

Atten andern zuvor destitlirta das unveriinderte AaMiH. Ais die Oel-

badtemperatur aNf 260–280" gestiegen war, folgte in grosser Menge
eine he!tge!be zum Theil noch geschmotzene Snbatanz und traten ab-

gesondert pracht~'oHe, farblose gtNnzendeBtattehen auf.
Die noch Msstge Masae erstarrte jedenMia im untern Theil des

KBMersund musste sie zeitwetse heratt~gezogeawerden. Im Destilla-

tionskotben MnterMiebeh) unerhoMcher brSanttcher RSekstand.

Behufs weiterer Reinigttng habe ich das Dest!at noeh ein- oder

zweimal mit Wasset'dampfet) ùbergetnebeH nnd es bierbei in Gestalt
farbloser compakter Btattcbett erhalten, die fur die meisten Zwecke

genugend rein sind.

Zur Scbmetzpunktbeatimmmtghabe ich die Bliittchenttocbzweima!
aus viel heissem Wasser amht'ysta!tisift und fixirtedenaethenzu 68–69".

Bei der zweiteH Vera.rbe!t)tngsart hMt ich mich an das
schon einmal mit WasserdNtHp&xdestillitte Produbt.

ich digerirte es mit verdSnnter wanner Satzsaare, in der es sich

bis auf einen aar genngen bramttichen BSekatand toste, den ich ab-

filtrirte. Die schwach grunUche LSsnng warde mit Soda bis zum

Eintritt eines geringbleibenden Niederschtags, in dem sich die Ver-

ttnreioigMngensammeln, versetzt, dann Sttrirt und nun mit Sber-

schuMigerNatriumacetatiosung vo'atischt.
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Es erfolgteeine b ed e t onil c AnsscheMangkteiner, sehwschrSth-

Hch*bis getbtichwcisserB!attehen.

Den Niederschtftg habe ich abfiltrirti MMgewaaehen,achtiee~tieb,
um Feuchtigkeit za entternen, anhattend auf dem Wasset'bade ge-
scbmotzen. Beim Erkatten erstarrte die Schmetze schon gross-

btSttr!g kfystaUtnMeh.

Remigungsvers'Mhedureh UntktysttdHsh'en aH9 wNssngem We!n-

geist fShften nicht raseh genng zum Ziel. Besser ist es die Substanz

mit 8&viel kitltetnAether oder Benzol za digeriren, ais gerade zur

Losung hinreicht, und dann die Losnng, eine gt'itHgetbeFMssigkeit,
mit Ligroïn bis zmn Eintritt einer Meibenden Aasscheidaxg xn

versetxen. Letztere, wctchc bald erfolgte, wat' zmmchst ein W)tht!ches

oder schwachbr&unHchesOel, das aber gehr rasch b!Sttrig-kt-y8tat[i)Mseh
eMtttt'tte.

Das t'th'ttt schied tmf Zus)ttz von mehr Ligroïn oder bei frei-

willigem EinduttStfn tanggestt'eckte KrystattbtSttet- bis Flitter ab,
welche mit Ltgt'o'fnabgewaschen und hierbei so gnt wie voUtgweiss
orhahett werden.

Umgeht man schtiesstich. und hiermit komme ich auf das dritte

der oben imfgesteHten Verfahren, die Destillation mit Wttsser-

dampf und behimdett das Rettkt!onsprodukt dh'ekt mit Saizsanre, ao

kann zwar anch in dieser Weise ein reines Pr&parttt erziett werden,
aber die Reinignng dm-ehpartielle F&ttMttgund durch Krystattisation
ist dann eine amstandHehere. Durch die Destillation werden eben

gewisse VerahMinigungenmit einem Ma!e entferttt, welche dem nicht

destitMrtenKorper hartnSckig anh&ngen.
Um auch hier m ganz reinem Produkt au gelangen, wird zweck*

massig se verMtren, dasa man die mit Natrmmttcetat ge<KHteSubstanz
in mogHchstwenig Benzol tost, dann zur Lôsang so lange Ligroïn
setzt, nnter zeitweisemAbgiesset) desselben vom entstandenen Nieder-

schlug, bis sich mn' noeh wenig geiarbte BiKttchen abzascheidcn

beginnen.
Durch aberschiissiges Ligroin verantasat man in der getreanten

FtBssigkeit eine ausgiebige Krystallisation und wird schUesstichdurch

wiederholtesUmkrystattish'en nus warmem Benzottigroïn die ganx reine

Verbindung erhatten.

Die Analyse der Verbindnng bestatigte, dass in Ibt- das p-Oxy-
diphcttyt~tnin gegeben war.

Ber.ffn-
C<H4' G.hnd.~

C~ !44 77.84 77.C3 pCt.
Hn 5.90 6.42 – :>
N t4 7.56 – 7.85
0 t6 ~M_ 1.~

Iti-'i 100.00
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Dus y-Oxydipheoytamin krystallisirt in BtSttehon bi~Fiittent,
welehe im ganz t'einen~MStandebei 70" schmetzen. Schon sptu-weise
Vernm'einigt<ngendt-Sekenden Schmebpunttt bedeutend hitMnter.

Die gescbmuixene Substanz eratarrt beim Erkalten grossM&ttng
krystatUnisch. Ihr SiedepHttktliogt bei 330". AuMend ist die That-
sache, dosa dits p~OxydtphcnyiitmtH niedriger sehmitzt, ais
das Met~isomet'e (82"), wShrend ja sonst in der Regel den Para-
isomeren der hilhere ScbtttebpMnktzuhomntt.

Dttrch reine eoncentritte Schwefetstiurowird das p-Oxydtphenyt-
amin so gut wie farblos getu~st. Durch etwas hinzogeingteSalpeter-
sNat'e tritt braangelbë bis bttmuFotheFNrbttngein.

Das p-Oxydiphenyifunin Mat sich leicht m Methyt- und Aethyl-
atk~hot, )KAether, Chtoro~rm~ in warmemBenzol und Toluol, spSrIich
in heiMem Wasser, sehr wenig in kaltem Wasser und iu Ligroin.
Von verdünntenMiMentts&nren,wie SchwefëMure und SaizsSnre, von
verdSnntett Langen, <mchvon heissem BM'ytwxsBerwit'd die p-Oxy-
verbindung leicht aufgenommen.

Die Ausbeute an p-Oxydiphenytamin Msst nicht viel za wuttschea

Sbrig. Sie {et am grossten, wenn anf 250–260" erhitzt worden ist.

Unterhalb dieser Temperatur entsteht Sberhimpt weniger Paraoxybasc,
wâhrend dagegen oberhalb derselben ein Theil der Oxyverbtndung
dufcb weitere Reaktion mit dcm uberschussigenAnilin in Fbenyten-
diaminderivat Sbergeht.

AnftOg Hydrochinon erhielt ich !4–î6g p.Oxydiphenyhtnin,
d. h. 83-95 pCt. der theoretiseh mogHehen Menge.

Reduktion des ~Oxydtphenyittmins xu Diphenyt~mitt.

Das M-Oxydiphenyisminwird, wie fruher angefnhft, dnrch Zink-

staub zu Dtphenyiamin reducirt.

Ganz gteich verMit sich das p'Oxydipheuyta~miM.Die p-Oxy-

verbindttogwurde, mit Zinkstaubgemischt,beischwacbe)'Gluth destillirt.

Hierbei entwich ein weisser, bitterrnandelôlartig riechender Dampf,
womuf ein gelbliches Oel fotgtc, das bald btattrig krystallinisch
erstat'fte.

Wie sich bei nahere)'Untersuchuttgzeigte, bestand diese Substana

in der Hauptntengeans Diphenyiamin, welchesdurch seinenSchmelz-

pnnkt 54", Siedepunkt 294~ die Farbenreaktionen und Schmelzpunkt
der charakteristMctteHAcetytverbindung 99.5" leicht zn chtM'ahtcri-

siren war.

Ueberdies war etwas Ani!in entstanden.
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Satzsaures p-0xyd!pt)eny<<mt!n,
CMHnNO.HCt.

W!rd in eine BenzoHSaang der p-Oxybase Cblorwauerstotf

eingeteitet, so scbeidft sieh das obige Salz the!ts in feinen weissen

Nadeln. theils HtForm einer cotnpakteren, weniger deutlichkt'yetattini-
schen schwach gfBn!tchwe!sMnMasse mas.

Ant Licht Nt'beHsieh aueh die weiMen Nadeln gr8ntieh. Dm'eh

Wasser wird dtts Salz zersetzt.

ChtorbesUmMUttg:

Berechnet Oefundon

CI 16.03 !5.65 pCt.

Metallsalze des p-Ôxydtpheny!at)tins.

Die Salze des p-Oxykôt-pers mit Alkali- und Alkali-Erdmetullen

sind leichter tostieh und nicht so k)-ystaH!sat!on$Rthigwie die Satze

der isomeren Meta-Verbindung.

Auch hier entstehen dorch Metallsalze F~Mangen:

Chtorbaryum: weisse, nadtig krystaMinischeAusseheidang,
Zinknitt'at: starker, flockig heHrothttcher Niederaehtag,

M~ngtmsutfat: wenig gefïn'btet-schwacher Niederscbtag,

Knpfersutfat: gF&nticherNiederschlag,
Nicketsatfat: reichlicher, wenig gefârbter N!ederscb!ag,
Kobtthmtt'at: nadHgkrystaMiniseher, rStbHcherNiederscbtag,

QaeckaitberoxyduiMitrat: starker, gelber Niederschlag.

b) Hydrochinon und Anilin wirken bei hôbererTempe-
ratur auch ohae weiteres M ausgiebiger Weise auf einander e!t!.

Hierbei entsteben zwei Kôrper; der eine Mst sieh in verdauuter

SatzsSare leicht auf, der andere schwer oder gar nicht. Das Mengen-
verMhniss dieser Ki;rper varih't mit der Hohe und der Zeitdauer der

Erhitzung.
Nur bei sehr lange tbrtgeMtztem Erhitzen bildet sich viel von

der in Sa!zsSure untosticheu Verbindung, d. i. hiernach offenbar das

Derivat eines prim&renReaktionsproduktes.
Ich hube )Mokk6t (!Og)Hydrochinon mit 4 Molekülen(36g)

Anilin im Rohre 16 Standen !ang bei 290–30~ erhahen.

Der Robt-inhatt bestand Ma einer grQnHch bis bt~nntMbgetben,
weichen honigartigen Masse, mit eingemengten, hellgelbliehen bis

tarbtosen schtinen KrystaHM&ttert).
Bei der Verarbeitung dieser Masse verfuhr ich nieht anders ats

bei den VeMuchen mit Hydrochinon and Anilin unter Zuhülfenahme

von Chlorcalcinm.
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Es ist vorMSZttsehen, da~ dif Gegenwart oder aber die An-
wesenheit des mKHganischenKSrpers weder anf de<t Ver!auf der
DestHtation mit Wassët'dnmpt, noeh anf denjenigender Extraction mit
vcrdSnnter Sxtzsam'e einen aiterirenden Einnuss Msaben kann.

In der That stimmten die bei den vffschiedenen VergtMhsreiben

gemachten Er&hruxgen im WesentHchenCbo'MK. leh verzichte daher
auch auf eine eingehende Beschreibung der neneo Versuche und er-
wabne ttltein, dass nm- woug in Sahsaut-e nicht toetiebe Substanz
erha!ten wurde.

Der tos!iche Korper wnt' nnch aUett Eigenschaften (Schmp. 70*)
offenbar das bereits <m8f<ihr)!chbeschriebenep*0xyd!ph<'nytamin.
Dies geht aueh ans der Ëteme)tttmt)))t!ysehervur:

Berechnot Gefunden

Kohlenstoff 77.84 77.71 pCt.
Wasserstoi~ 5.95 6.43 t

DK*Att8benteKttp-Oxydiphenytam!tt ist sehr bedeutend.

Ich et-htett ans tOgHydrochinon 15 g OxyUase, gleich 88 pCt.
der theoretisch mogtiehen Menge.

Diphenyt-p-phenytend!amin,

C6H4(NHCt.H;)<.

Auch dièse Verbindung habe tcb in versehiedenerWetse mit
und ohne die UnterstStzung wasserentzicbender Mttte! dargeste!!t;
nSmiich:

1) aas Hydrochino)t Anitia nnd Chtorzink,
2) Hydrochinon Anilin und ChtorcatciMm,
3) Hydrochinon Anitin Chtorzink nttd Cbtorctttcium,

4) s Hydrochinon und Anilin fûr sich &ein.

Die besten Resattate erhStt man bei Benntzung einer Mischung
von Ch)orcatcinmnud Chlorzink, aber anch Hydrochinon und Anilin
Mr sich tiefern unter UmsMndeneine reichticheAusbente an Diphenyl-
derivat.

Ich lasse nnn eiue kurze Beschreibungder einzetnen Darstellungen
folgen

1. Hydrochinon and Chtorzinkanitin.

Hydroehinon (tOg) und Chtorzinkanilin (60g) wurden im Ver-
hattniss von 1 Motekuten !2 Stnnden auf 200–2tC<' erhitzt.

Diese Temperatur mnss sorgsam eingeuttiteo werden; wird sie

aberschritten, so entsteben unet-qmcMiehe,harxige Produkte. Bei

obigemVerMch biMete der Robtinhalt eine grauviolette, an der Ober-
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tiaehf bKittng-krystaUinist'he nnd auch auf der BtHchnNebeunvet'-

ketmbar kryshttttuische Masse.

Dieselbe wurde behuts Entfet'nttngder anorganischenSatiec,sowie

t'on ~-Oxydiphenytamin mit verdiinnter SatzsSnre anhatteod unter

RticMnss gekocttt; hierbei entstand eine bnmnrothpL<tsnng;ich habe

sie erkalten htssen, daun &!tnrt.

Ats Riiekstttnd blieb ein schwarxbraaner Kôrper, welcher, um

noch attentatts zatSckgchattene p-Verbindung zn besettigen, mit

kcchendef N~tronhmge behMtddt und dabei getbbmun erhalten

wnrde.

Wie sich zeigte, ist es vortheithM~,diesen Kôrper mit Wasser-

dampf Bbfrxnh'eibe)),ftbcr ihn noch vorhet-, weil dann dos Destillat

besserf Eigenschaften besitzt, mit Eisessig z.r behandetn. Durch

kochenden Eisessig ging bis an einen geringen RuekstMtd, wetcher

abti!trh-t wurde, attes in LSsung. Das braunmthe, in viel Wassor ge-

gossene Fthrat schied eine theils htumpige, theils Nocktgedunket-

gnutviofetteSobstaHi!aas, die mit reiuem,zuletzt mitammoHiakhattigem

Wasser ttMgfwoschcn wurde nttd hierbei eine getbtichgMtueFiH'be

annMhm.

Nun folgte die Destination mit sehrstark tiberhitztem Wasser-

dampf. Die erstcn, wenig erhebtichen Partien des Destillats wafen

unverkennbar htattrig krystattinisch, die sp&terenTheile aber kaum

noch kryetaHinischdieht und starker gelblichgeBirbt. Diese Sabsttmz

wurde, behttts ihrer Krystattisation, in heissem Benzol getost. Aus

der noch ziemlich dunkten Msung schossengt'aueBIattchenan, wetche

ich dureh wiederholtes UmkrystaHisit-cnnus Benz<~wenigstensoahezu

habe entCu'henk8nnen.

Die v5Hige Reinigung gelingt durch KrystaHisation aas viel

kochendem Ligroïn oder, da die L5a!ichkeltin dieser FtONSigke!t

sehr gering ist, vortheithafter aus ainer Misebang von Ligroïn mit

nicht zn viel Benzol. (Gangbare Variationen dea hier mitgetheilten

VerfahretMwerden sieh ubrigens :tu8 spateren Mittheilungenergeben.)

Derart wurden farblose, lebhaft gtanzende Btattchen

erbalten. Schntetzpunkt là2".

Statt das Reaktionsprodttkt von HydrochinonundChto~inkanitin

mit Satzsimre und Natrontauge auszukochen, kann man, Mmt-ascher

zum Ziele zu gelangen, es auch ohne weiteres mit Eisessig er-

hitzen. Durch diesen erfbtgt eine beinahe voMstandigeL~aangzu einer

rothbraunen bis n&tetbraanen F!uMigkeit, und es Mnterbteibt blos

wenig von einer dMnktenSubstanz.
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Die L3snng wurde mit Waaser gefNHtfiltrirt, mit Natroutange
Masgekoehtand wetter ganz so wie beim frOhorenVerfahren behandelt.
Das deraft erhahenePt'NpM'athattû auch genau gleiche EigemchMften.
SchmetpHMktt52".

2. Diphenyt-p.phenyiendiantin aus Hydt-ochtnou, AnitiK

nnd Chiorcateinm.

Wie ieh mitgetheilt habe, liefern Hydrochinon und Atnt!ncbtcr.
etttcium beirnErh:tzen auf 260" Sftu' viel p-Oxydiphenytamin. Stei-

gert mtH)die TempM-aturanf 290", sn erfolgt jetzt in ausgiebigerem
Betntge eineweitereMetamorphose,bextehaugswcMcentMohtD!phenyt-
p-pheHytendMmin.

Der Roh)-!nha)twar e!(t wenig danktcr gftStbt ak be! wpniger
hohen) Erhitzen, Er wurde ohne weiteres nut stark uberhitztem

Wasserdampf behandett.

ZnefSt gingAnilin über, dann folgte in Utrbioseng!anzpMdettBtatt-
chen p-0xyd!pbm)yitunin, zuletzt destHttt'M, wen!gste<Mder Haupt-
sache nach, das Diphenyt-p-phenytettdismm. Die EfscheintOtget)bei
dieser Destillation entsprecheit ziem!ichgenau denjenigen, welche ich
fruher getegentttehder DarsteMungdes Diaouns ans Hydrochtnon mit
Chtorzmkiuutinangefuhrt h~tte.

Das durch AnskoehenMMtNatr<)n!augevon aller OxyverMuduug
befreite Destillat t8ste sieh mit wenig Ruckatand !n siedendem Benzol.
Auf Zusatz yon L!gMîn sehM sicb eine dnnMe, schmierige Substanz
aus. DasFiltrat davon setzte be:mErkatten noch gratil ich getSt-bte
Btattchen ab, welche dureh Umkrystallisiren aus Benzot oder Benzot-

HgMînweiss und reiu erhatten wurden und darchaus die E!geaschaften
der frShetott Prapat-ate (Schmelzpunkt t52") zeigten.

3. DiphcMyt-p-phenytondtamiH aus Hydrochinon Anilin
und einer Miscbnng von Chto)'catc!um und Chlorzink.

Wie bei der Dat'steUungdes DiphenyI-M-pbeHyt('H(}!<tBHns
erwies s:eh die Mischungvon CMorcaiciam und Chlorzink auch hier
ganz besonders vortheiiha&.

Ich babe 1 Molekül HydrochînoK mit 4 MoteMten Anilin,
3–4 Mo!ekS)enChlorcaleium und 1/2 Molekül Chlorzink 18 Stunden
auf 200–210" erhitzt. Der Rohrinhalt bildete zwei Scbichten. Zn
unterst eine g~ue, wenig it~staHinische darüber eine graubraune,
ausgesprochen nadtig krystallinische Masse (besonders an der Ober-
Mche deuttich die StmktMr za erkennen).

Bci der Verarbeitungdes ReaktMnsproduhteskann die Destination
mit Sberhitzten Vasserdampfën umgangen werden.
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leh habe dasselbe zunSchM mit verdSnnter Sai~saure ge-

kocht, wobei sicb viel daoktes Oel aussebied und die 8<mreLSsang
sieh hmgsam grunMch t~t'bte. Das Cet selbst nahm nach nnd nach

eine teigige BeschaHenhett an nnd ersehienen in ihm krystaHirnsche
TheHe.

Es wurde mit Natrontttnge ausgekocht (bedentender Paendo-

cyanurgeyacb), dann mit Wasser NasgewMchen;die entstandeno t'ente

Maase getrocknet, und mit Benzot rmMtMsend gekceht. Ungetost
btieb in geringer Menge eine dnnkie Substanz. Das PHtrat davon

setzte beim Et'katten dm)ke!gr<tMnur wenig deutlieh btattenge Kry-
sta!!e ab, wetche mit Alkohoi aHSgewaschenwieder in kochendem

Benzol antgenommen, dann in dieser Losnog bis zm' starken

Triibung mit Ligroîn versetzt wurden, WMauf eine duMkteAussehei-

dang entstand.

Ans dem heissem Filtrat krystaHisirten atsbatd gruulich-weisse

Btattetten, die sich durch z\veima)!ges Umkrystallisiren nus Benzol

voUstiindtg entRirben tiessen und nun einen s!tbemht)Hchett Gtanz

zeigten. AHe Etgenscha~en dieser KryetaHe stimmten Sbere!n mit

denjenigen der P~parate nach den andern Dat'steUangsweisen.Sch<netz-

punkt gteichMis ta2".

4. Hydrochinon nnd Anilin Heiern bei hMMngHehhohem

nnd tangem Erhitzen, MSmtichcirot 24 Stunden auf 300–320"

schon fiir aich allein in reichticher Menge daa sekund&rc

ReaktionaprodMkt.
In den RShren befand sieh eine gmoge!be, kurnig bis btNttt-!g

krystaiMnische Masse nnd daneben viel braunes Oel. Den Rohren-

inhalt habe ich unter Destination mit überhitztem Wasserdftmpf,

Anwendung von SSure, von Lauge, dann durch Losen in kochen-

dem Benzol sammt thei!weisem FtUten mit Hgroîn tt.s.w. so ver-

arbeitet, wie frNher Gesagtem ~t)entnehmen ist.

Wiedemm Wttrden weisse, btattrige Kryst~He mit dem

Schmetzpunkte t52~ erhalten.

Die Analyse der anf verschiedenemWege erlangten Substanz

bMt&tigte, dass in ihr das diphenytirte Parapheny!endiamin

N<H a
(1)

C~
(1)

~bHj
·wN ''G°HS

(~)~H.

gegeben war.
~t'1~-t"

“
Cefnoden

Bereehnet t Il.

C~ 2t6 83.08 83.11I 88.06 –
pCt.

HK 16 6.15 6.26 6.27 :»

N3 28 10.77î H.09 s

260 100.00.
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!)(t8 Diphenyi-p-pheny!end!ttmin bitdet schSoe, farblose
BKtttchenvon ochon mehr&cherwMmtam Schmelzpunkt, destillirt bei

hoherTempettttm-nnvei'Kttdertuber.

tn WM-OMmBenzol, Totxo), Eisessig, aueh Aether und Chloro-
t<wtnist das Diamin leicht lûslich, weniger leicht Mst es sich in selbst
warmem Alkohol, sehr wenig in Ligroin und sa gut wie nicht in
verdSnMten 8<{m'o)t. Das Diphenyt-p-phettytexdiantit) liefert einige
chttrakteristigche Farbenreaht!onen.

Dut-ch concentrirte reine Schwe~tsimre wird es farblos getost.
Vet-setxtman dièse LS&ungmit etwits SatpetersStH-e,Salpeter oder

Ntttrinmnitt-tt, so ertotgt eine prachtvo!!kirschrothe bis fnehstn-
r«thc FArbang; je nach der Meage des Oxydattonstnitteb. Diese

ErsetMinttnggiebt ein gutes Erkennt)ng8tnittp!dieses KSrpeM ab.

Die gleiche F&rbnng wird durch Chlorwassor hervorgerufen.
Bromwasser tingirt die sehweMsam-eLosung rothviolett, dann btan.
violett. Brannstein ver:tn!asst ntteh einigem Stehcn eine violette bis

vioteMbIaoeFKrbung. Bauchende SalpetersSure allein und in
nur geringe)-Menge mit dem DuMniuiMSMnmengebntcht, Cn'ht sich
intensiv btutroth.

SittMtmres Diphenyt.p-pbenytendifuaitt,

Ct.HMN~.gHCt.

DieseVerbiudong scheidet sieh ans der BenzoUSsungdes Diamins
beim Einleiten von trockenem ChtorWtMserstotïab, theib in weissen
feinen Nadeht, theits Mch tds kornig krystatlinische, gmutiehweisse
Masse.

Dureh Wasser wird dits satzsimre Salz teicht und voHst&ndig
zersetzt.

Berechnet Gefunden

Chlorgebalt 21.32 2t.35 pCt.

Diacetytdiphenyt-p-phenyiendiamitt,

C.HjNCeHii.C~HO~.

Diphenyt-pbenyteMdiamin wurde mit EasigsSureanhydnd und
~ttrinmacetat auf circa !30" erhitzt. Das Re&ktionsprodakt habe
ich in Wasser eingetrageii, die hierbei ausgeschiedene, kôrnig kry-
stattinieche Masse mit verdunMterSodatusuog digerirt, darauf abge-
waschen, endlich in Alkohol gelôst und mit Thierkohte gekocht.

Aus dem hellgelben Filtrat krystaUtsirten nach einigem Stehen
beinahe weisse, kloine derbe T&fetn bis kurze Prismen, Schtne!z.

pnnkt !9t.7C. Die AcetyiveFbittdongteste mch teicht in warmem
Benzol und in Chloreforin, weniger leicht in heissem Atkohot, ziem-
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)ich schwer !n kattem Benznt oder Atkohe!, schwcr in Ligrofn, nicht
tMWasser.

Ëtetnentttraotttyse:
Berechnet Gefnnden

C~ M4 76.74 77.iôpCt.
H~ 5.~4 6.05 1

N~ M 8.!4 –

0~ 3~ 9.31 – il

468 Kt't.OO.

Dtt)<'nxoyidtphenyt-p-pheny!cnd!<tmht,

L~Htt ~& C? H~0

Wird dus Diphenyt-p-phenykiMdmBMn)Ntt NberschHSStgemBeuzoyt-
chlorid Kaf !8(f erhttzt, so eHtweichtsehr fNcMich Chtorwasst'rst'~

Ans der ge!bbt':n!n)iche(tMsung schossen benn Erkahen kornig kry-
staHituscheBiMangen an, wetche !ch vo<ntmhMHgettdenBenzoytchlorid
durch wanue SodatSsuîtg befreit, donn ttusgewascheu und Kos Benzot-

Alkohol
mnktystaUtStrt~bf.

Dabei orh!e!t ich gelbliche Nadetn, die

sich dureh Umkrystallisiren out' sehwer entt&t'bentiessen.

Besser ist es, die kornig krystattinische Masse it) siedendem

Benzot zn ISsen, Mefsuf Ltgroïn zuzusetzen, bis eine Fâttong einge-
treten ist und nun bei Siedhitze zu SttnreH. Das Filtrat tte~rte

schon anoShernd weisse Nade!n und wurden diesethen durch ein- bis

zweimatiges Umkryst<t!t!s!r<!nvSH!gweiss und rein erhatten.

Die Benzoy!verbindttngwird von heMsemBenzol, Toluol, Amyt-
:dkoho), Chtol'obrm ziemlich leicht, von kaltem Benzol spBrttchgetSst
und nur sehr wenig von LtgMîn, ebenso von kaltem Alkohol und

Aether. Schmelzpunkt 2Ï8.3".

Die Analyse stimntte auf das DtbenzHyidipbenyt-p-pheny-
lendiamiii.

BerechMt
~Gefund~

C~ 384 82.05 81.73 –pCt.
HM 24 ô.<-*4 5.21 >

Ns o.9!S t!9 1,

0~ 32_C~!4_
x

468 tOU.OO.

Ditdttosodiphenyt-phenviendttunit),

C6
6 H4NCsH5 p'C~H~ ~Q

VerseMt man eine katt gesEttigte Eisessigtosung des Diphenyt-p-

phenytendiamins mit der bet'echnetenMengeNatrtummtrtt (2 Motekuie)
in sehr c&ncentnt'ter wSssenger Losung, so schtessen nach einigem
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Stehen sch<;Mgotdgetbe, gliinzende Kry$MHMSttehonan, welche
KM)tf:rt mit etwtts EiseMtg,dant) Atkohot ttusgevaschen, schHe8!<c))
im Exweatm- nder bei miissigerWanne (50") getrocknet wurdon.

ïo der Mutterhtttgevemohtsste Wasser einen getbHohen <!ockigen
Niedersehtag, ich babo deosftbMtjedoch wegen seiner wentger gHten
Eigensehaften njcht nSher untersncht.

Die goldgelben Krysta<!Matfchenwat-den bei 50-600 bis au
kotMtantemGcwicht behntMm geh'ocbnet, dann ttnatysh-t, wobei sie
sieh ais das erwMt-tcteD:K:tn)sam:n erwieset).

BcMchmt
Getunden

01'00mot
l. II.

Ct, gt6 6T.M 68. t3 –
pCt.

Hn t4 4.40 4.79 –

Nt M )7.6t – t7.3g x·

0~ 32 tO.06 – – y.

3t8. !OO.OH.

Dp)- Nitrosokorper tûst sich nur schwer in Weingeist, Aether,
Eisessig, Benzol und Ltgwîn. Me athohotische L<;sung tSrbt sich
beimErwiirmen intetMh-roth, W!<hrsch<n)ichMnterZersetzung. Heftig
w:rkende RedttktMnsnntte!.so Z:))kst!<nbu.)d Eisessig, tassen aas dem

D:)):tt-Modiphenyt.p.phenytendi)))tt:nw:eder D)pheny!phe(tytendMtH):n
entstehet). welches in) den Eigenschaften, Schmelzpunkt t52<' und <tn
Fin-benreaktioMens!cher erkannt wurde.

Cebet-giesstmanDtn!ttOSf<dipheny!-p-pheny!endi<tnnn mit
reiner

conccntt'h-terSchwffet.sKHt-e, so fiirbt es sichsotortschon
kh-schroth bis fuchsinroth, in Gegenwio-tvon Phenol sticht die
Farbe mehr ins Violette.

VerSHche zur Darstettong des Paratoiytphenyt-
p-phenytendi&tHins.

Da das p-Oxydtphenytttminbeim Erhitzen mit AniHn in Dtphenyt-
p.pheny)end:aminube~-geht,so w:n-, wenn dns Anilin durch Totuid:n
ersetzt und sonst c. p. operirt wardp, ein gcmMchtes Diamin, das

Par:)t()ty!phenyt-y.phenytcndian))t).

·
<T,H.<
––XHCcH~CH,

zn erwarten.

Diese Et-wartung ist aHerdittgs voHSo<igtucht in Et-fu!tung ge-
gangen.

Ich habe die DarsteMungdes gemischten Diamins einmat uoter
Zuhiilfenahme von Chlorzink allein, dann von Chtorzink mit
Ch!orca!cinm (ats waMerp))txiehende8Mittet) versucht.
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p-Oxydiphenytamitt, ~-Totuidin ond Chlorzink wm'den im Ver-

MtttMMvon I:2:t MotekSten,8–tOStuMdeH Mtf3!0"M'Mtzt. Der

Rohrinhatt bildete eine gt'ttM'iotette,darch\veg bMtterigkrystaUmische
Masse. Da aUHHHgeutstandeetes p-Totytphenyt-p-phettytendiamin,
nach den tn!t dem diphenylirten Difmtin gemaehten Ërtahrangen, in

verdannten SSurett tmd in Laoge nutSsHchsein mnsste, so habe ich

dasReahtionsprodnkt 1) tn~tverdunnterSittzsRare, 2) mit Natrontauge

nusgekocht, damuf behufs weiterer Reinigung mit kochendem ËtB-

essig behandelt nnd aus der hierbei geMtdeten, dnnhetvioietten

Losung durch Wasser getatk. Der mMssenh~ftegrauv!otptte Nieder-

sch!ag wm'de mit reMentt dann !tm)H<H)!akhMMgemWasser (Umschtag
der Farbe ins ge!bHchbttHtn)iche),nachher bei hober Tempt'ratMrmit

stark uberbitztemWasserdatKpt'behandett. Dabeiging e!negetb-
liche, nur wenig deutHebblâttrig kt'ystttHintscheMasse tiber. Ich habe

sie in koehendem Benzot antgettommen. zur danketn L(!sm)gLigroîn

gesetzt, bis eine mSsftigeFiittung entstanden wor und diese abfiltrirt.

Das nnr ttoch wenig geSrbte FUtrat setzte beim Erkalten massenhaft

KrystattMStter ab, welche ein- bis zweimal :nMwarmem Benzot mB-

krystallisirt und so dnrchans farblos erbatten wurden. Ihr konstanter

Schmelzpunkt war t82".

Aus der Muttertauge der ersten Krystattisation schossen nur

wenig deutliche Btitttet- an nnd zwar unterm!scht mit kürnigen B!

d)M)gen. Der SchmetxpHnktdieser zweiten KrystaMsatKm tag bei

cirea Î47–148* wâhrend derjénige der ersten Krystattisatton zu etwa

17i bet'ondenworden war.

Darch wiederholtes UmkrystattMren der zweiten, sowie der

dritten and viertcn KrysttttttStttiottwurden retat!v schwer lôsliche,

f:).rbto8&, stark gtSt~eude Btatter (Schmelpunkt 182"), ander-

derseits ans dan Muttertangen kornige bis htattrige Bildangen erhat-

ten. Letztere Substanz schmotz gegen t5t"; sie stimmte in den

Farbenreaktionen u. s. w. uberein mit den Diphenyt-p-phenyten-
diamin und ist wohl sicher, dass dieserKorper, obschon t)!ehtabsotHt,

rein erhatten worden war.

Da die oben erwShnte Destination mit Sberhitztem Wasserdampf
nur bei relativ sehr hoher Temperatm'gelingt und vielleicht in Fotge
dieses ein secondSrer Process unterlnufenwar, so wmtte bei weiteren

Versuchen von der Destillation abgesehen.

Ich wandte ubngens nuntnehr ein Gemiseh vonp-Oxydipheuytamin
und p-Totuidin mit Chtorcatcium-Chtorzinkan. Mo!ekn!arvcrh6ttntss

t 2 Das Gemisch wurde 10Stunden anf 210"erhitzt. Rohr-

inhalt eine zweischichtige, unten weisse,jedenfalls unorganisehe,oben

grauviotette b!t!ttrig krystallinischeMasse.
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Der RohrM)a!t wurde Hun behai'aisot!rung des erwafteten disub.
stttat~en PbenytendKMmnein kochendem Eisessig getost, dureh
Waaser wioder getMtt, mit L)M)geansgekocht, dann ans Benzol,

spStet nus BeMot-Ltgt-oÏn!{t-ysta!!M:t'tund MmkrystatHMrt.Auch so
erhie!t ieh farblose, gtSt)zend&Kt'y$tK!tb!Sttche)tmit dem Schmetitpunkt
t82" nnd wenig dentlich krysttttMmsche, 6berw{egendk5rnige Mutter-

taugensubstNnz,welche bis tSf 8chmo!z und die PM-benre&htioNen
des Diphenyt-p-phenytendi<nn!ns zeigte.

DM Analyse der Ktysta!!bMttet'6pt-Hch Rir das Vorliegen des

p-Dhotyt-p-phenytend!anuns,

u ..NHCeHtCHi,
~NHCaHtCH~'

Das p-Ditotyt'p-phenytendiamin MUterscheidetsich Obngens
in der proeenttscbenZusammensetzang nur wenig von dem p-Toty!-
phenyl-p-phenylendiamin,weshatb die Etementaranatyse n!cht entscbei-
dend seiu konnte.

Dagegen kommt in Betraeht, dass die 8ch6nen KrystaUNSMer
in aiten Eigenschaften SbereiMtttnmen mit p-Ditolyl-p-phenylen-
diamin, welches von anderer Seite im hiesigen Laboratôrium ans

Hydrochinon und p-Totnidin dargestellt worden ist.

BeideKorper haben denselben Schmelzpunkt, nâmlieh !82". Durch
concentrirte SehweMsSat-egehen beMe PrNparete farblos in Losang
und wird diese dttt'ch eine Spur Satpetersaure, eines Nitrats oder Ni-
trits prachtvoll und in vollstândig derselben Nuance blau gef&rbt.

Die Reaktion ist angemein charakteristisch, sie beweist in Ver-

bludung mit den ubrigen Daten dm~haus sicher, dasa beim ErMtzen

desp-Oxydiphenylamins mit p-Tohtidinp-Ditotyt-p-pheny-
lendiamin gebildet wordea ist. Daneben entsteht auch Diphenyl-
p-phenytendiamitt.

Das p-Oxydiphenylamin und p-Toluidin wirken woht am w&br-
scheintichstenso auf einander ein, dass in erster Linie aïs Barchgangs-
verbindungToty!phenyt-p-pbeny!endiaminMftritt, welches dann in eine

gteiche Anzah! Moleküle des diphenylirten und ditolylirten
Diamine zerCittt. Doch verdient immerhin Untersuchong, ob nicht
eine Massenw:rkang statthaben und etwa auch in dieser Weise ans
der hypothetischenTotytphenyh-erbindang neben Anilin der Ditolyl-
k<;)-perentstchenkann. Oder es !asst sich nuch denken,die Reaktion ver-

BerechMt
~(andea Il,

Czo 240 83.33 82.94 –
pCt.

H:. M 6.94 6.98 – »

28 9.72 – lO.tO »

288 t00.(t0
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tante so, dass der AniMnrestdes p'Oxydiphenytamins darch p-'Mnidin

verdfSngt. Mtter EttMeheH von Ditotyt'p'phenytettdiamin frei werde

und dannattf nceh Hnvertmderteap-Oxydiphenytamin unter BHdnng
von Dipheny!-p.phet)y)end!amhteinwh'keu konne.

.NHOeH, CH:<
C~H~ + 3 CeH~ = Hs 0 + C. H. NH~

OH NHs

NC~H<CH~
+ Ce Ht

XC.jH.tC H(

.NHO~Ht NHCeH;
CeH~~ -(- CcH~Hs == H~O + C~

OH NHCeH:

Versuche über bexugHcbeVct'hKttmssesowie uber die ËinwirkHttg
veMohiedener, aneh nteltrwertltiger Atntne auf emttomtge tmd mehr-

atomige Phenole and A~k<)hotesind im Mesigon Lttbotttt&nutn im

Gange.
Auch behatte ich ntir vor, die isomeren Oxydiphenytamtne und

Diphenytpheny~KdiMmiHeeinHissiteher zu untersuchen, Derivate der-

setben d<u'zaste)tenund !nsbesondet'edie Rettktionen von Hofmttnn,

Baeyer mitJodatkyten, Phtatsatu'e u.s.w.m!tdensetbenaHszufnhrcn.

Znsammenfa88nng.

Wird Resorcu) oder Hydrochtnon mit ChtorodeiantanHin anf 250"

bis 27()" oder nur KHe)mmit.Anilin anf 300" erhititt, so entsteht ganx

Bberwiegeoddas Meta- bezw. Pat'a-Oxydiphenytatnin. Besondera

intéressant erscheint, dass Resorcin [MdHydroch!n<mmit Anilin ohue

weiteres beim Erhitzen ausgiebig reagiren.
Doch geht die Reaktion, obschon nicht in erhebHehemBett'agc,

über die MonooxykorperhmaMS,rat't so die Bitdung von Dtphenyt-M-
m)d DipheMyt-p-ph<!ny!endiam!nhervor.

Die Ausbeute an nt-OxydtphenytamiKbetrug ante) normalen Ver-

hattnissett 70–80 pCt., diejenige beim isomeren PamMt'per sogar

80–9()pCt. der theoretischen Meugf nnd lassen aich diese Korper
in jeder beliebigen Quantitat darsteUen.

Wo es auf die DarsteUung speciell der diphenytirten Pheny!en-
diamine ankontmt, verwendet man am besten ein Gemisch von Chlor-

zinkttnitin mit SberschEssigemChtot'ca!c!nmat)iHn.Durch dieseMischong
voUzieht sich an genannten DioxybeHZotenatteh die zweite Phase

ihrer Métamorphose schon bei 200" oder wenig daruber und zwar in

artsgiebigem Betrage; allerdings war imtncr nocb etwas Monooxyver-

bindung nachznweisen.
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Ais Att~druck fi!r die UmsetznngeKwie des ResorehH 90 auch
des HydroeMmHMtt<!t AnKitthaben wir die Gtetchnngen:

.OH + H-T;
.C.Hi

CsH,;
.N<&~

Ha+HaU,-
CeHt; OH

+H N(
~H ~C.H~ OH

+HitO,

~N<~ ,CsH4 .N<
~OH

Cl·,

"H

e

-S +~0-
'OH "H

""CeU,

t)!e zwei Oxydiphenytammc ve)'e!n!gen. wie a priori XHgewSr-
tigen, mit dem Chtu'akte)- einwerthiger Phenote auch denjenigen
schwachor, einStMrigerBasen, wogegen die diphenylirten Phenylen-
diamine sich ansscht!ess!!ch wie sehwache, zweisfinrigeBasen ver-
htttten.

Chttrakteristisch fur die primKrett Derivate im Gegensatz zn deH
sekondËfenist ihre LS8)!chke!t nicht nur in verdSnntenLaugen, son-
dern auch in verdünnten MioerMtsSuret).Ans t'MterenLSsnngenwcrden
sie durch Essigs&ure,aus letzteren dnrch Acetate go<&!tt.

Die Destillation der beiden Oxydtphenytamtne dureh Bberhitzten

Wasserdampf gelingt !eicht, diejenige der phenylirten Dittm!doverbin-

dnngen nnr sehw!eng und bei hoher Temperatur.
Durch Zinkstttubbei schwacher Gtahtutze werden die Oxyd!phenyt-

verbindungenzu Dtphenyittmin reducirt. Daneben entsteht Anilin.

Wt-Oxydiphenytmntin.

Weisse, pertmnttergtSnzendeBtSttchen. Schmelzpunkt8!.5–82".
ïst erhebHchtostich in kochendett) Wasser, leicht tOstichin Weingeist
uud BenzoL

DargesteHteDerivate:

ChtorhydrM CnHnNO. HCt,
Sulfat (Ct~HttNO)sH:S04,

Batytsatz (Ct!)HnNO)9B!t+ 5H~O.

Das Ohlorhydrat nnd Sat~t bitden Nadetn. Beide werden schon
dm-chkaltes Wasser zersetzt. Die Barynmverbtndang krystallisirt in

weissen,benzidinartig g!Snzenden BtNttchen.

Diphenyi-wt-phenyiendiamin.

FarMose, verftachteNadeto. Schmelzpunkt 95". Wirdvon kaltem

Alkohol wenig, von heissom Alkohol )md von kaltem Benzol reichlich,
von warmemBenzol und Aether leicht gelôst. Dargestellt wurdeu:

Chlorhydrat, CeH~tNHC~H~.HC~,

Aœtytyerbindung, Ct~NCsHi.CiiH~O): Sehmp. t63',

BenzoytvcrbinduHg,C6H4(NC6H~.C7HAO)a,Schmp. 183",

Nitrosoverbindung,CeH4(NCeH..NO)2, Schmp. t02".
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Das feinnadtigeChlorhydrat ist zersetztieh wie die entsprechende

Verbindong des MOtKMxydtphenytamins.Die Acetyt- mtd Banzoy~ef.

bindttng krystaUMK-enleicht, sind farblos, der Nitrosokûrper dagegen

bildet gelbe Krystattnadetn.
Zen'Shrt man eine Spur der N!tt'Mpverb!ndung in concentrirter

Scbwetektmt-e, so Htfbt sieh diese intensiv v~(t~ettb!<~a. Weniger

ptSgtmnt ist die Reaktion, wenn znr SchweMs&afetosHngdes Di-

phenyt-M-phenytendianmtsetwas N<ttriumtt!tntgeset~t wird.

p-0xyd!phenytam!n.

Flitter bis BtSMer. Schmetzpunkt 70". Loet sieh wenig in Hgroîn,

hattem WasMr, r<'icbt!chin heissem Wnsser, auch reichlich in kaltem

and leicht tn heissem Weingeist.

Chtorhydrat, C~HnNO.HCL
Weisse Nadekheu; durch WMser te!cbt zersetzt.

Diphenyt-p-phenytendtam!!).

Farblose, gianzende KïystmtM&tter. Schm~zpunkt tM". Spar-

Hch iSsHchin kaitem Weingeist, reichlicher in heissem, dann in kaltem

Benzo!, leicht iSs)ich in siedendem Benzot, Aether und Cbloroform.

DargesteMteAbkommtingec

Chlorbydrat, die Acetyt*, Benzoyl- und N!trosoverMnd)tng.

Diese Subatttnzen stimmen in der Zusammensetzung mit den ana-

togen Derivaten des DtpheRyt-M-phenytendMMMiM{iberein,krystaHMren

gteichMts leicht, sind in) Ganzen sehwerer tSstich.

Schmelzpunkt des Acetyl- und Benzoytkorpers 191.7 nnd 2t8.5".

Die Losuag des Diphenyl-p-phenylendiamins in concentrirter

SchweMgaure <Srbt sicb dureh etwas SatpetersKare oder Salpeter
intensiv und seh6M kirsch- bis fuehsinroth, besonders schoo

ist die Farbenerscheinang, wenn man zur SchwefetBSare fertige

Nitrosoverbindang setzt.

Beim Erhitzen des p-Oxydiphenytamins mit CMorcateiMm-und

Chlorzink-p-Toluidinentstand nicht tolylirtes und zug!eieh phenytirtea

Pnraphenylendiamin, sondern ein andere)' elegant krystallisirender

KSrper, welcher, nach seiner Analyse sowie nach der genaaen Ueber-

einstimmnng mit einem im hiesigen Laboratonom ans Hydrochinonund

p-Toluidin dargestellten Verbindnng, nur das DipMrato!yt-p-phenyten-

diamin sein kann. Daneben entsteht Diphettyl-p-phenylendiamin.

Hm. Prof. Dr. Victor Merz spreche ich fur die mir uminter~

brochen in Rath und That geleistete Unters<0tzangmeinen aufrichtigen
Dank aus.

UniversitNtZttrich, November 1883.
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B<-rM)te<).D.<-b<'m.G<et)sch<tft..M)rjf.X\'). [gg

4B7. J. Ploohi: Ueber Phonyiglyoidaaure (PhenyloxMpytsNure).

[Erste Abbandlung.]

(Vorgotragenin der Sitxangvon RM. Dobner.)

Woht eine der frMchtbnngondsten Syntheseo auf dem Gebiete

der aromattschcn Chenue verdanken wir der von Perkin gefundeneM

Reaktion, welche abgesehen von ihrer hohen wiasenschaMichenBe-

dentnng fmch grosses praktisches Interesse erlangt hat. Mit dem

Studium des Mechanismus dieser.Reaktion und ihrem weiteren Aas-

bau haben sieh in den tetzt<*nJahren ntehrere Chemiker befasst ond

ist es besoHdersFittig geiangot den Chetn<s<!t<tsdieser Reakttot)Mar

2<tîegen.
Zur Losung einzetner in das Arbeitsgebiet des hiesigen Labora-

toriums einschMgiget' Fragen habe auch ich mich seit einiger Zeit

dieser Reaktion bedient und durch die Synthese der «'Cbtorzimmt-

saare ') die fragliche Constitution der HalogenzimmtsSuren(estgestetit.
Von weiterem Intet-esse schien es mit' die DarsteUttng itoderer sob.

stituirter ZitNmtsKat'en,z. B. der AmidoztmmtsSwen, die durch Ein-

wirkung von Ammoniak nicht erha!ten werden konnen, durch diese

Reaktion anzustrebon. Ztt diesem Zweck wurden Benzatdehyd, Gly-
coco!t (auch schwefëtsaures CHycocoU)mit Essigstmt-eanhydriderhitzt.

Es koHnten jedoch darat)s auf keine Weise zur Untersuchung ein-

ladende Korper, sondem nur Sehmieren erhnlteu Werden.

Bessere Resultate erzielte ich bei Anwendung von Hipparsaure
statt Glycocoll. Dabei verhehlte ich mir nicht, dass bei einer Reak-

tion zwischen Benzatdehyd und Hippnrsaure sieh auch das am Stick-

stoff beundMeheWaeserstoHatotn der Htpparsam'e betheHigenkonnte,
eine VermKthMngdie sich auch nachtrSglich bestStigte.

Erhitzt man Benzaidehyd und HippursaHre mit einem Ueber-

schuss von Acetanhydrid so lange, bis voHstandigeLôsungder Hippur.
s&ureeingetreten ist, so krysta!)!siren beim Erkalten prachtig glânzende
Nadeln von gelber Farbe aus. Die Hauptmenge des bei dieserReak-

tion entstandenen Condensationspt'odnktes wird ans der essigsauren

Losang darch Wasser abgeschieden. Durch einmatigesUntkt'ysta!tisit'en
aus heissem Atkohot wird der Kôrper rein erhalten. Die Ausbeute

betrSgt gegen 80 pCt. der theoretischen. Die neueVerbindungschmilzt

obneZersetzung bei 164–165', reagirt schwachatkatisch, istuntosHcb

in Wasser, wenig iëslieh in Aether, leichter in heissem AikotM!und

krystallisirt daraus beim Erkalten in schonen gelben Nadeln. Die

') DièseBerichteXV, t945.
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Andysen des KSrpetS von verschiedener DitrsteHnngergaben Zah~n,

wetche gttt mit der Formel CaiHMO~Ns<tbereinat!tnmen:
~f.T~~

C.H. C.H;

CH CH.
oder: ~NCOCeH.

CNHCOCeHj, CH~
t

COOH 600H

Das Anhydrid ist ein sehr bestandiger K8t'per und lâsst aieh

ntn' sehwierig in die entsprechende Saare Sberfuhren. Es geMttgtam

besten durch zweitBgtgesErhitzen mit verdünnten MinenttsSurenam

aufsteigenden KNhter oder rascher im zogesehmotzenenRohr beim

vorsichtigenErwSrmcn aHf t00~. Hierbei ist zn beachten, dass man

das Erhitzen unterbrechen muas, sobatd die gelbe Farbe des Anbydrids
verschwanden nnd durch die weisse der entstandenen SKure ersetzt

iat, un) einer tiefer greifenden Zersetznng dieser vorznbeugea. Die

Verseifang des Anhydrids mit Alkalien vorznnehmen ist nicht zu

empfeblen, da die gebildete Sanre der weiteren zerstSrenden Ein-

wirkung des uberschussigea Atkatis ausgesetzt ist und so die Aas-

bente betrNchttichverringert wird.

Durch einmaliges Umkrystallisiren ans heissem Atkohot wird die

neae SSure in prachtig glânzenden der HippursSure ganz Shntichen

Kry8tallnadelii erhatten, welche nach den Measangendea Hm. Prof.

Hanshofer dem monoktinen System angehoren. Sie schmilzt bei

2~ nnter Zersetzung, )<;st sich kaum in Wasser, leicht in Aether

nnd Atkoho).

Dommtch ist die Reaktion im Sinne nttchstehender Gteiehungen

vertanfen

1. C~HsCHO + CH~NHCOCeH; + Acetanhydrid

COOH
==Ct6Htt03N+CïHt03

2. (CteH~OtN~ + Acetanhydrid = C3:HMOiN:+ CaHtOz

Nach scinem Verhatten, bei geeigneter Beh:mdtungmit wiissrigen
Alkalien oder SKnren WasserbestandtheUe imfznnehmennnd in eine
SSare OberzMgeben,stellt der KSrper das Anhydrid einer Beuzoyl-
amido- resp. BenxoyHmidozimmtsSnredar von der Zasammensetzang:

Berechnet ~h~t.~

C 74.4t 74.3 74.28 pCt.
H 4.<~ 4.a8 4.73 »

N 5.42 a.47 5.54 »
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Wie schon erwShMt, sind zwei CoMtitttt!oMhrmetn Mr diese
SSttre mogMeh, nihnMchdie einer Benxcyhunida. oder BenzoyMmido-
ximtnts&H'e;BrH liess sieh an die Verbindung nicht antogern. Die

Einwirkung von salpetriger 8i:ure heurte keine Nitroso-VerMtiduug.
Es anter!iegt daher wohl keinem Zweifel, dass die SSure unter

Mitwirkung des am SttchstoH'beSndHchottWasserstoattonMder H:ppur~
8&arc entstanden ist und ihr demnaeh die folgendeConstitution za-
kommen muss:

C~Hs

ÔH.

~NCOC~H~.
CH

COOH

Diese Anscbauung wird ttuch durch die im Nachfo!gende<tans-
fuhrHcher angegebene ZersetxangsweMege~tutzt.

Die Benzoytimidozimmts&ureerleidet bei tSngeremEthitzen mit
SatzsSMreim gescblossenen Rohr, sowie bei «MbattendemKaehea mit
Alkalien am auf8teigenden KuMer e!)M tiefergreifende Zersetzung.
Verschiedene, mit aller Vorsicht &o8gefuhrteVersuche, durch blosse

Ab8paltung von BenzoësSm-ezur freien tmidozimmtsiMrezu gelangen,
b!iebenerfolgios, so dass deren Ëx!stenz8thigkeitzweifelhafterscbeinen
muss. Mit der Abspa!tang der BenzoSsSurewird nSmtichgleichzeitig
sSmmtttcher Stickstoff in Form von Ammoniaketiminirt und man er-
hS!t in beiden FSUen, gleichgiltig, ob man die Zersetzung mit SSuren
oder Alkalien vorgenommen itat, tteben BenzoSsSareund Ammoniak
eine neae S~ure von der ZusammensetzungCaHsOa.

Zur vortheithat'ten GewtHnung derselben kann man anf zweierlei
Art verfahren:

i. Man erhitzt die Benzoytimidozimmts&ut'emit verdcinnterSalz-
sSure im Rohr bei t20" eo tange, bis die weisse, teste Stmre in eiue

dtige Masse Sbergegangen ist. (Weiteres Erhitzen ist der Erzieiang
einer gaten Ausbeute HachtheiKg.) Nacb dem E'-hittcn xefgt sicb
beim OeNhendes Rohres immer etwas Druck, wetcher von Koh!en-
sSttre herruhrt, die darch Zersetznng einer geringen Mengeder neuen
Sâare entstanden ist. Der Rohreniuhatt bestoht ttanmehr aas Satmiak,

Me Afmtyse der reinen Sabatanz ergab <o!g~ndeZahton:

thifanden n t~~ct ~nrT n Ber. tur CMH~OsN

C 71.78 7t.72 7!.9:pCt.
H 5.23 t).09 4.90 n

N 5.t9 ~1 5.24 »
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BenzoSsRure,der neuen OxysSaveand emem inditferentenKSrper, der

beimBeheo<!e!ttdes Gemongeamit tt&MensaarerNatfMttBsmtgznrach-

bteibt. Was zonSchst diesen unlûslicben Korper antangt, so erhatt

man ihn dttreh Umkrystallisiren ans Alkohol oder Aether and Petro-

teum&therin prâchtig xchtHemdcn, pttttten Nadeln, welchenach den

Me9Mt)gendes Hrn. Prof. Haushofer dem monoMnen System an-

gehôren. Er schmilzt bei 17P. BeimErhitzen tm oifeneMRob!'ent*

wickelt er veUchenartigriechendeBampte. Nach Analyse und Eigen-

schaften atttertiegt es kanm einem Zweifel, dass man es mit einem

potymerenPhenylathytenoxyd zu thun hat. Uebrigens hoffeieh, spater

Aasf&hrliehesuber die Natur dieses Korpers mittheilen zn Monen.

In der atkttti8ehenLosang befindet sich nebeo BeNicoës&Hredie neue

Sthc'e and kann dareh vorstebttgen SSarezasatz von ersterer leicht

getl-enntwerden. Znuitehst wird die BenzoësSure abgeschieden, and

erst wenn diese ~'oHstandiggeNUt ist, beginnt bei weiterem Mineral-

sSnrezusatz die 8tige Abscheidungder OxysSm'e.

2. Die BenzoytimidozimmtsHurewird mit mindestens 2 Aeq<ii-

valent Kali se lange gekocht, bis keine AmmomakeutWtckehM'gmehr

bemerkbar ist. Hierbei treten immer geringe MengenBittermande!8t

auf, welches, mit den WasserdSmptensich vetHucbtigend,im Kûhlrohr

in einzelnen Oettropfcheti, sichtbar wird; auch riecht die Flüssigkeit

nach dem Erkalten deutlich nacb Benzaidehyd. AM8dieser alkalischen

Lôsung wird nan die S&urein derselben Weise, wie oben angegeben,

abgeschieden. ZnnSchst Mtt die BeKzoës&areaus und dann die Oxy-

saure. Zur vottigen Abscheidung der SSare ist es nothwendig,.die

FiBasigkeit einen Tag steheMzx lassen.

Die auf diese Weise erhaltene OxysNurestettt unter dem Mikro-

skop sechsseitige TSMchen vor, ist eine sehr krSftige Sâure, treibt

BenzoësSnreans, tost sieh angemeinwenig in Wasser, selbst in heissem,

seheidet sich aber aus ihrer Salztosting auf Zusatz von Minerids&nre

erst at!m&hHchund nach tSngerem Stehen vollstândig ab. Sie ist

leicht tostich in Aether und Alkohol. Aas Chloroform krystalligirt
sie in prSchtig atlasglânzendenBtattehen. Sie scbmitzt bei tM–155"

unter KohtensSureentwicketnng. Ihre atbohofische Losung giebt mit

Fe~Cts eine intensiv grüne FaFbaag.

Die Analyse ergab folgendeZahten:

Gefunden Bereehnet
t. IL fSr C~HoO~

C 65.88 65.74 63.85pCt.

H 5.31 5.16 5.87 x

Naeh ihrer Entstehung ist man woht berechtigt, der Sttare die

nachstehende Constitution beizategen:
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CeHs CsHs

ÓH'
I.

CH.

·:NCUCgI~s + Hg0
CH.

:NH -t- CsHsCOOH1. ~NCOCeHt+H~O ~NH+C.Hj.COOH.
CH' CH'

COOH COOH

CeH~ CeHs

CH. CHs

2. :NH-f-H!jO== )0+NH9.
CH~ CH~
1

COOH COOH

Da ntm voMtehendeFormel der gegenwSrttg allgemein gobrKoch-
liche Ausdruckfur eine sehon tangst bekttnnteS&ure,die&t&ser'sehe

PhenoxyacrytsSare, ist, meineneueOxysSureaber gSniitichversehieden

von dieser ist, so schten eine vergteichendeUntersuchung beider um-

Mmehr geboten, ats die Gtaser'sche Phenox&o'ytsNttrein den tetzten

Jahren erhShtes Interesse erlangt hat und ein Beweis fOr die Bich~g-
keit dieser ihr vindtcirteu Constitutionsformelbisher von keiner Seite

erbracht wurde.

Giaser') setbst, welcher sic zuet-st dargestellt hat, blieb un-

schtNssig, we!che Constitution er ihr zuerkennen soHte. Andere

Chemiker hielten sie spSter fBrPhenytpyrotnmbensSare. eine Ansicht,
welche auch nicht einen einzigenWahrscheinlichkeit.sgrundfBr sich bat.

Erst Ertenmeyer~) spmch die Glaser'sche PhenoxaeryteSare
auf Grund theoretischer Betracbtnogen bestimmt ats wahre Oxysiure
wn, nttnnte aie nackMgiich nach Analogie mit der OxyacrytsS)tre

(Oxypropions&fre), (Sr welche MeHkoff~) den Namen GtycidsNore

vorgeschiagen, dementsprechendPhenytgtycidsSttre,und Btettte(m-ste

die Formel auf:

C~

CH~

;;0.
CH~
CH,

COOH

Es ist nun nicht za lâugnen, dass die Erlen meyer'sche Formel

vieles i3r sich hst und deMubrigen weitans vorauzieheH ist. Bringt

Ann. ChemPharm. t47, 100.

Diese BerichteXUI, 957.

Dièse BerichteXHI, t097.
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man jedoch diese Anschaanng mit cinzetnen bo-eits bekannten und

weiter mit den im Nachstahenden austahrtich mitgetheitten, experi-

menteHenThatsachen iu Zaaammeohang, so tst nicht za verkennen,

dass auch der von Ertemneyer angegebene Ausdruck Mr die

Constitution des phctmxaerytsfmrett Kalis an WahrBehein!ichkeit

verliert.

Wie die beiden D!chiorby<t)-i)ted~rch geeignete BehandtttMgmit

Alkalien in dasseibe Epichtorhydfin (ibergeben, ebenso tassen sich

die beiden Chtot'miichsauMt!, sowoht die ~-ChtormitehsSure von

0. v. Riehter und von Ertenmeyer'), a!s die Ot-CMormitcbsS'u-e

von Metikoff~) in eitM und diesetbe GtycidsSnre BberfShfen.

Die beiden, den PMogenmitchs&uMtider Fettreihe eon-espott-

direnden QHeder der oromatischen Reihe sind die Gtttser'sehc*)

Phenyt-K-brommitchsMure und die jungst von Lipp*) und Lesch-

horn~) aus StycennsSnre durch Einwirkung von rauchender Brom-

wassemSnreerhaltene Fhenyt-brommitehsSare. 1

Es stMtd nun ZH erwarten, dass dièse beiden verochieden~n

Phenylbt-ommitehstmrenbei geeigneter Behaadtang mit alkoholiscbem

Kali das gleiche phenoxacrylsaure (phenytgtyeidsaure) Kali Mefêto

würden, vorausgesetzt, dass aueh hier wie in der Fettreibe das Brom-

atom mit dem Hydroxytwasserstoff ais Bromwa88ersto<Fabgespattfi)

wird. Tritt jedoch Htttogen mit den am Kohtensto~ befindlichen

WassMStotfatomenans, so mBssen die Kalisalze der beiden ange.

s&ttigten Hydt'oxyznnntts&uren entstehen.

Zur Ertantermtg des Gesagten dienen nachstehende Gteichungen:
r

t.

cH:om

1. CHCt J+KOH
CH;

'OCOOK
= CH' +CtK +HsO.

CH:Ct 1
r

Fi OH~ -t- K O H
1

2. CHOHJ+KOH+ KOH
COOK

COOK

') DieseBerichteXIU, 457.

DieseBeriebteXIH, 271.

Ann. Chem.Phann. 147,83.

<)DiesoBoriehtoXVI, 1290.

Die Arbeit ist nochnicht verS~enttioht.
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II.

a) CeH,

CHOH1

CHOH] +

KOH

CHBrJ

+KOH

C.H,

COOK CH.

== ¡ ~O+BrK-t-H~O.
C~H; CH~

CHBrI COOK

CHOHJ

+KOH

COOKCOUK..

oder:

b) CeH. C~%`

CHOH COH

+KOH.= +BrK+H~O
CHBr CH

COOK COOK

CcHs C~H:

CHB< CH
+ KOH~= +BrR+H!)0

CHOH COH

COOK COOK.

Behandett man nun Phenyt-brommi!ch6&ttre mit atkohoMschem

Kali, so entsteht in der HtmptsacheHarz (po)ymenHr(erPhenytSthyt-

atdehyd), ausserdem aber erhett man in geringer Menge die Katisatze
zweier vet-schiedenenSSureK,wdctte beide nicht identisch sind mit dem
Giaser'schen phenytoxyacrytsaurenKali, dereHeines be!mVersetzen
mit MtneratsStn'edieselben Zersetzan~prodakte !!efsrt wie das phenyl-
oxyacrylsaure Ka!t, nSm)ich PhettytSthyMdehyd and StycennsSure,
deren anderes jedoch durch MineraMure eine bestSndigeSSure Hefert
die identisch ist mit der von mir get'undenenPhenytgtycidsSure, wo-

durch meine Vorttussetzncg eine erfreaHche Bestattgmtg Nndet. Sie

schmUzt wie diese bei 154–155" unter KohiensSttreentwicMong, ist
sehr wenig tosHch in Wasser nnd g}ebt die fur meine SMureaehr

chamkteristische intensiv grune Eisenreaktion. Diese SSure entsteht
auch immer beim Kochen der Phenyt-bmmmitcbs&He mit wSssngen
Alkalien, jedoch in sasserordenttich geringer Menge, wNhrend h&upt*
sSch!!ch PhenyMthyMdehyd gebildet wird.
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Aus der Phenyt-H.brommHchB&arekonnte d!ese SSare beim Be-

handeln mit aikoho!!schea oder wBssrigen A!ha!!en nicht erhatten

werden.

Aus diesen VemochoMgeht hervor, dass die Absptdtang von

BrH ans der Phenyt-brommitehsaure in der That im Sinne

der beidenobea&nge{uhrtenGteichttngen[îî, tmndb] erfolgt, wShrend

die Phettyt-brontmitchsKure den BrH nur im Sinne der

Gtetchung11, b abgiebt.

Um weitere Analogien meiner Oxysâure mit der Gtycidsttare der

Fettreihe festzustellen, habe ich das Verhaiten deMetbengegeu Am-

moniak geprStt.

Die GtycidsSot'e der Fettrethe geht hierbei bek~nutHeh in eixe

dem Serin isomefe AmidomUchsSure1) uber.
tt

Meine Oxysaure liefert beim Erbttxett mit Ammoniak auf lOO"

eine schon krystaHisirtePheny~midomitchsam'e, welche bei 189–190"

ohne Zersetznng schmilzt, wâhrend die Ghtser'sche Phe«ytoxyacryt-

eSure nnter den gleichen VerhSttnmsenkeine AntMosSxrebildet. Die so

dargestellte Atntdos&are ist wenig lûslich in Wasser, ontosUch Ht c

Aether, tost!ch in heissem Alkohol und krystallisirt d&raas beim Er- c

kaiten M prismatischen Formée. Die Amidogruppeseheint sich in

der ~-Stettungza befinden, da die Saure bei anhaltendemKochen mit

Kali wieder Ammoniak entwickett.

Die GtycidsSttre der Fettreihe lagert ferner Hatogenwassetsto~f
's

an und geht in ~'HalogenmHchsSare~) Sber, wetche sehr bestlindig

ist und gut krystaH!siMeSalze bildet.

MeineOxystmre nimmt keinen BrH auf und verhâlt Bich hierin

ganz wie die Epihydrincarbons&Mfevon Paschke3) und Harten-

stein~).

Auch die G1 a s e r 'sche PhenytoxyacrybSore vermag keinen

Hatogenwasserstoif anzulagern.

Dieses scheinbar abnorme Verhalten meiner SNure gegen BrH

erktart sich leicht dadurch, dass einerseits der auMerordentttch nega-

tive Cbarakter der Verbindung der Anlagerang von BrH Widerstand

teistet, andererseits der Uebergang der best&ndigen ges&ttigten j

Phenytg~yc~ds?ure darch Addition von BrH in emeHnbestSttdigere

VerMndang die Phenyt-brommiiche&are a priori unwahrscnetntichist.

Aehnlicbe GrNnde dûrften auch fSr die Epibydnncarbonsanrebestehen,

welche bei Aafnahme von BrH in eine y-Brom-hydroxybatter-

') DièseBerichteXtH, ?8 u. t077.

DièseBerichteXUI, 27t u. 9aS.

Joam. pr. Chem.[2], 1. 82.

Journ. pr. Chem.[2], 7. 297.
[
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sN are ubergehën mSsste, diejeden&Ma aueh aehr unbeettindiger Natur
ware und teiebt zof LactonMMuHgVeranhtssang geben k«nnte.

Gebuhrte dem Gtaser'schen pbeny~xyacrybmtren Kali die vott

Erlenmeyer vorgescMageneConstitution, so ware zu erwtrtea, dass
aie bei der Reduktion in die bestttndigere der beiden Phonytmi!eh-
sSureK,tttso in die «-PhenyimitehsaureErlenmeyer's aberginge. Sie
giebt aber in der That nieht die e: sondern die ~.PhenyMehsthM-e
vomSchmp. 94". Diese Reduktion ist bisher nicht getongen! icb kam
aber xn dem gewanschtettResultitt, ats ich statt des KaHumsatzes der
SSure den Bâter derselben der Reduktioa mit NatnnttMtma!gMt
unterwarf.

Die erwartete «-PhenytmitehsKure entsteht dagegen leicht, wenn
man meine OxysSoremit NatriMm~)fM<t!gantredttcirt, ttttd sie ist dttrch
ihfen Schmetzpnnkt und die von Krtenmeyer <u)-die a-Saure ange-
gebonen Eigenscha~enzweifellos chamkterisirt.

Diese Thatsachen führen zn folgenden Schtassen:
1. Das ans der Phenyt-tt-brommitchsNnrevon Gtaset- dargestellte

phenoxacrytstmre Kali besitzt die von Erlenmeyer angenommene
Strukttir nicht, iat aMchkein phenytpyrotraubensaures Salz, sondern
~-hydroxyzimmtsaureft Kali

C~Hi COH-CH COOK.

2. Die ans der isomeren Phenyt-bt-ommitehsNare erhattetten
IMMze sind nicht identisch mit dem Glaser'schen; das eine ist
a-hydtoxyzimmtSMresKati COOK. Das
andere phenylglycidsaureaKati CeHit -CH -CH–COOK.

0
3. Meine neue OxysSure ist die wahre PhenytgtycidsRare:

<~H5--CH--CH--COOH

0'

Hieran anknupfënd mochte ich neaerdings') damuf hinweisen,
we!ch' wesentjichen EinNass der Eintritt der Phenylgruppe auf den
Charakter der Verbindungen ausubt. WNhrend die beiden Hatogen-
mHeh8Sarender Fettreihe best&tdtgeund gut krystatHsirte Salze biiden,
zeigen die beidenPhenythatogeamHchsauren,obwoht far sich besMndig,eine grosse UnbestSndigkeit in thren Salzen. Wahrend die ersteren
bet Behandlung mit alkoholischem Kali das gteicbe gtycidsaure Kali
liefern, gaben die. der. aromatise6enReihe die Kalisalze angeaNttigte!-
Hydroxysauren und die Phenyt.jî-brommitchsSareausserdem in geringer
Menge phenylglycidsauresKali.

1)DièseBerjchtoXV, 1945.
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Andererseits zeigen die Oyeidsauren beider Reihen wieder bomer-

kenswerthe Anatogien.

Die G!yci(Mme der Fèttréibe ist eine bestt!nd!geSaare und bildet

aueh bestttndigeSatzo; das gleiche Verhatten zeigt die Phe)ty!gtycid'

sNare und ist ihre Bestandigkeitein weiteres Montent fSr dio Anntthme

einer wah~-enG!yc!dsSt)t'e,wlihrenddie UnbestËndtgkeitder Glaser-

schen PhenytoxyaeryMHre anf die GegOHW&rteiner HMgesSMigteM

HydroxysSore hindeutet. Der von Ettenmeyet- der GtycidsSut-e

vindicirte Zerfidt in KohteMNme und fhenytRthyMdebyd triH't atso K

nicht tar dièse M, sondern fur die HogesStHgtenHydt-oxys&m-en.

Die hier auiget'mtdeneThtttSitche,dnss dos Gtaser'sctte phetty!-

oxyacrylsaure Kali nicht das Salz e;MF GtycidsKM-e,sondern einor

~-HYdroxTzimmtsSttreist, einerseits, die BestNndigkeitdièses K<tHntB*

saixes aber andererseits bringt uns scheinbar mit einem vor einiger

Zeit von Ertenmeyer') ttH<geste!!tenPrincip in Con&ict,nach welchem

aile sekttndiiren nnd to-tiSt'en Athohote mit doppett gebnndenem

KohienstoA'nicht existenzfahigseien, sondern sich in die entsprechenden

Aldehyde resp. Ketone umtagern. fnd dièse Regel scheint naeh

Ertenmeyer'') nuch Gdtuog zu haben t'i)!'die nngesiittigtenHydroxy-
n

sSaren. Es mCsste sonae!*das ~-hydnMimmtsftureKali in benzoyl-

essigsaures nnd das «-hydt'ozimmttiauMKali in pheoylpyrotrauben-

sam'es Kali ubergehen, was nicht der Fa)( ist.

Witt man aber nus den S&tzen die entsprechenden Situren frei

machen, ao tritt die Ertenmeyer'sche Regel wieder in Kr~ft und

man kann dam) mitHiite der vonErteMmfyer angeoommenenunbe-

standigen Lactoubitdang anch hier die Ent8tehnng vn Phenytathyt-

aldebyd ood Giycerinsatue ganz gut erktaren.

BektumtHehmachen anch die Phenote eine Ausnahme von dieser

Regel, uud es seheint. dass die8<dz'oder Esterbildung bei den Hydroxy-

zimmtsNarendenselben EinHuss auf die Bestandigkeit der Verbindung

ausiibt, wie der rittgtBrmigeSchtass in den Phenolen.

V<tnden 5 theoretisch mSgHehenisomeren OxysSaren (d. h. den

in der Seitenkette oxydirten) der Zimmtsaure und HydrozImtntsSnre

sind aise bis jetzt 4 bekannt: die BenzoytessigsNurevon B&eyer~,

die beidenHydroxyzimmtsSurenin der Form ihrer Satze oder Ester und

die PhenytgtycidsSNre. Es feh!t somit noch ein GHed dieser Reihe,

namneh die PbenyipyrotnmbensSnre, deren DaMtenuttg bis jetxt noch

nicht getangen, deren ExistenxfNhigkeitaber kamn zn bezweitetn ist.

') DioseBerichteXIII, 309.

DieaeBerichteXIV,322.

DieseBerichtcXV, 2705;XVI,2128.
n
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iM erahngt zum Schlusse noch einige Worte Sber die t):er be-
sehnebene Condensation imVe.-gte!chmit der Perkin'sehen Resktion
NtMttfSgen.

Wshrend bei der Perkiu'schpn Reaktion das AtdehYdMMerstoi!-
atom sieh mit zwei Wasserstoffutomen des dem Carboxy) benMhbarteu
Kohtenstofrittomsxn Wasser vereinigt und hierbeiBindungvon Kohten-
stnWmit KoMenstf~ et-f&igt,ftndpt hei der Wechselwirkungzwischen
Benzatdehyd und HippM-s&Hebei GegenwM-tvon EssigsSureanhydnd
eine Condensation in der Wcise statt, dass der Sauerstoffdes Atdehyd-
rad)C!t!smit je einom Wassersto<Tvom Koh)ensto<Tund Sttckstoif der
Hippurs&ureunter Wasserbildung in Reaktion tritt, d. h. es findeteine
CondenstttioHin dem Sinue statt, dass sieh Kohtenstoif zugleich mit
Kohteasto<Tund StMkst<)<funter WasaeMb:che;dnttgverbindet. Dieso
Reaktmn der HippursSare mit Aldehyden erlaubt eine sehr attgemeine
Anwendung und nt8chte ictt bitten, mir dieses Arbeitsgebiet einige
Zeit zn Nberiassen.

MQnchen, de.) 23. Novetnber 1883. Chemisehes L~boratormm
der teehniachenHochschule.

498. F. Urech: Untorsuohungen ûber den Einauss der Quan-
titat der Beatandtheile der FehUng'eohon Kupî~rlosung auf

die Geschwindigkeit der KttpfëroxydulausBOheïdung duroh
lavertzuoker.

(EingegMgenam 23.November;M)itgeth.in der SitzungvonHm. A.Pinner.)
[At)$dem chemischenLabortttcrmmdes PotyteehniknmszmStuttgart.]

Die vorige UntersnehHng uber diese ReaktiotMgeschwindigkeit
(dièse BerichteXV, 2685) bezog sich auf Anwendung uberreaktions-
aquivatenterrn~rtzttckennengen und ergab, dass bei Ueberschuss von
Invertzneker auch der Verlauf der Redaktion schne!ter ist. Es kaun
ein solches Verhatten schon geMgeM werden aus der Fundamental-

1 IL M. tV. y
BMMy!eMtgs!!m-cPhenytpyM. ~.HydMxy. «-Hyd~xy. Phe.tytgtyeM-

(Baeyer) U'aubensatu-o Kimmtsam'e zimmMuM e5m-e,

C.H; C.H. C.H, C.H, C.~

CO CH~ COH CH CH.

CH~ CO CH COH CH

COOH COOH COOH COOH COOH
bestMBcttg anbekannt unbesmndig best~ndig

Mit bMt&ndigeSittxeoder Ester Mit Fe~Cb
violette FarbMg

` t~-fm. ~ng
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gleiebung der Gatdberg-Waage'schen AiSnitStstheorie – in ihrer

Anwendang auf nicht untkehrbin-e Reaktionen – mit Herbe!z!ehttng
des von Ostw<t!d m seinen ~Stndien zur chemischen Dyn<tmik<cauf-

gesteHtet) und experimentell bewiesenen Satzes: dass die Qnadntt-
wurzetn ans den Geschwindigkeitensich verhalten wie die AHmttSts-

gfossen der dureh sie verm-sachtenReaktionen. AtBn!Mttegt'8Bseeines
ehent!seheKKBt'perawird a!s eine Constante definirt, es muss deshalb
aueh die von den AtTEmtStsgrosseazweier oder mehrerer an einer
Reaktion betheiMgtenKôrper nMtt{ngtgeReaktionsgeschwindigkeit sich
ats constanter Werth fbrmaHren lassen, wenn man bei seiner Be~ch-

nung aas den Ergebnis8<<nvon Pam)tetvet'snchenmit varurenden Ingre-
dienzmengendieseVariationen in der Masse und dam!t znsammenhRn-

gende Aenderungen ut der physikalischenBeschaHenbeit der Mischung
und in der chemisehenUtnaetxnngsg!eMhtU)gm Rechnung x:eht hezie-

kungswe!seeliminirt. Dass die chemischeMasseant'die Geschwindigkeit
desVertaots der chemischenReaktion tnHnirenmuss, fotgt fm' partielle
Reaktion schon daraus, dass mit Ueberschussdes einen oder anderen

entgegengesetzten Ingredienzes oder Jbgredteazeomptexes auch ehte
Mhere Grenze der betrei~nden Reakt!on erreicht wird, was nach der

Gntdberg-Waage'schen Dartegung ihrer Massentheorie durch den,

gegenüber dem anderen gr5MO)'eMBetrag der Geschwindigkeits-
constante der einen Reaktion bedingt ist. FSr nieht nmkehrbare Reak-

tionen, wie die vorliegendeeine ist, beschrankt Stch die Wirkung der

Masse nnr auf eine Richtang; im Voraas zngesetzte Mengen des Um-

setzungsproduktes ttbenkeine Masseawirkungim Sinne der GMtdberg-
Wa&ge'schen Gte!chung aus, Kupferoxydul schon deshalb nicht, weil
es ungetGst sich absetzt; d& aber fmeh ohne dies keine RBckbitdung
zu Feh!mg'scher Kttpfertosang und Invertzocker m6gHch ist, so
kennten nur etwa Aenderungen der physikatischen BeschttNenhett
durch die Umsetzungsprodukte die Re<tktMn8gesebw!ndigkeitbeein-

fhtssen; hierza mussten aber schon sehr grosse ZusStze in Anwendung
gebnteht.werden. Es ist z. B. die FtaiditSt eines ReaktioMgetnMchea
nicht tiberatt von so starkem EinHnssauf die Rpaktiousgesehwindig-
keit, wie man leicht voraussetzen kSnnte, was meine BestimmongeM
der Inçersionsgeschwindigkeitder Saccharose in dreimal so viel Invert-

zacker hattenden Loanngen gezeigt haben (diese Berichte XVI, 766).
Zur PrBfmtg der E!ngangs dieses Mtttheitung gemachten Voraus-

setzung waren nan ausser dem achon in der frûberen Untersucbang
geteiateten Nachweis, dass ein Ueberschass von ïnvertzneker die Re-
duktion bescMeunigt,noch Versnchsserien darûber anznstetten, ob ein
Ueberschuss des anderen Ingredienzes beziehnnggweise Ingredienzcom-

ptexea: Kupfersulfat, Seignettesalzund Alkali, in gteichem Sinne wirkt.
Die ZMfHnntMt8tet!mtgder Versacosserien zeigt, daas dem so ist, wenn
fur betreffende FStte die Qnmtit&t des Wassers nicht anch vermehrt
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wird; letztere Bedingung bat ihren Grand in zwei g~eicb gericitteton
Verha!ten der Gesatamtwassermenge: dieselbe nimmt an der eigent-
lichen chemischen Reakfion nicht TheH oder wentgetens aur in ge-
ringem Betrage im Verg!e)ehzur GesamtntqHantit&t,hmgegen bat das
Wasser Verdtinn«ng6m)tte!der SatxtSsHttg, bauptsNehXchdes A

kalis, eine starke Wirttttng. – Ueber besondere Vemache {tt dMeer

Riehtung folgen weiter naten einige Angaben. Vermehtt man des-
htttb ausser dem Knp~rsatStt, Se!gnette~tx und Alkali auch das

LtMMngswaMM-,d.h., wendet ruait mehrtache Vc!ttm:naFehHng'scber

KupfedSsangen an, statt in eittem Vohunen nur die Salze und Base
zu vermehren, so entspricht dus VeMachaergabniasubet den zeitMchen
Verlaufder Rednktionniehtden obigen theoretischenSchtuasMgermgen.

Der beschteutugend wu'kende Uebet-achoaa des KapteNn~tes,
Seignettesalzes und Atkati's wh-d dnrch Anwesenheit entsprechender

MengenLSsuogswaaaet-sMhem tmfgohoben.
Die VersuchMenen zur Bestimmung des Einfiusses der Wasser-

menge wurden bts zn Stacher und V~~cher Menge derjetiigen der
normalen Fehling'schen Kaptertosung ausgedehnt and zeigen mit
Zttnahme des Wassers, d. i. VerdSnnung, eine Abualiine der Ge-

schwindigkeit ztmehmendo Concentmttou bewirkt aber nicht tbrt-
wâhrend Zunahme, sondern aitmSbHch wieder Abnahme der Ge-

sehwindigkeit.
Ueber die Wirkung von Alkali und Seignettesalz imsammener-

gaben die sicb bis zu ~t~tcher Mange hemb erstreckenden Versuehe
eine Abnabme der ReaMonsgeschwindigkeit.

FBr einen Ueberschuss von Kupfersulfat allein wurde gefanden,
dass die Geschwindigkeitnicht in dem Maasse beschteanigt wird, wie
es durch einen Ueberschoss von hn'ertzncker geschieht.

Tabiogett, 2i. November !$83.

498. M. Nonoki: Bine neue DarsteUungNweise des ŒyooooIIs.

(EingegMgenam M.Novbr.: mitgetheittin darSitzuugvonHrn.A.Pinnor.)

Glycocoll wird gewëhnttcb durch Spahung der H!pparsSnre be-
reitet. Auch die FStt!tt)Mdes Lcuns, wobei nach metnen Mheren

UatersuchungeH')durchsehnittHch10 pCt. von dem Gewichte des an-

gewandten Le!nMerhalten werden, eignet sieh sehr wohl tur dMDar-

stettang dieses Kôrpers. Jedem dagegen, der durch Erhitzen von

ChtoresstgsSm'emit Ammoniak in zugesehmotzenen RShren Glycocoll
darsteitte, ist es wohl !)ekannt, wie gering die Ausbeute an dieser

Snb8tftttzist. Beim Kochen von Chtoressigsxure mit w:iMerigemAm-

') UetMfdie Zersetxnngder GeMne und des EiweiMMbei der FSutoiss
mit Pankrens. Bern 1876.
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moniak in otfonen Getassea erhiett Hemz') neben Glycol-, Diglycol.
undTngtyce~are nur Sporen von Gtycocot!. Von der VorttOMetznag
ausgehend, daM, wenn Chtcreasigsaare statt mit geiostem AntmoNiak
mit trocknem, kohtensauremAmmon erhttzt werde, die Utnsetznng zu

AmMoesMgsSureund Sattnmk eine voH8tNn<geresein muss, habe ich

CHoressigsSat'emit dem drettachen G<*wichtetrocknen, gepulverten,
koMensMtrenAmmons in einem offenen Kûtbchen i<MSchwet~tsNnre-
bade erhitzt. Die Eiftwirkang beginnt bei. HO–70", die Masse sehmitzt
and die Temperatur st~igt ~HnttHigbis auf l~O", wo die Masse fest
wird. Die Scbmebcewurde nun in Wasser getost, mit Bleioxyd zur

EMfernttttg des Ammoniaks !angere Zeit gekoeht, nus dem Pittrate
das Btei dnrch SchweMwaaset'stofTetttfot'nt und die Meifrcie Lôsang
auf dem Wasserbade concentrirt.. Durch Koehen dieser LSsuHg mit

kchtensaurem Kupfer warde dann das fur CHycoco!)charakteriatische

Kupfet-satzdargestellt, das einmat ans heissem Wasser umkrystattisirt
7.96pCt. KrystttUwasserund nach dem Trocknen bei 100" 30.05 pCt.
Kupfer enthiett. Der Formel (CzHtNO~Cn+HjjO entspricht der

KryatttUwasae~ehaM7.84 pCt. und das Satz (C~HtNOg~Ctt enthaM
30.03pCt. Kupfer.

Bei wiederholten DarsteUungeu wurden 20 pCt. CHycocoUvon
der theoretisch bcrecbneten Menge orhatten. Ïmtnerhin hat diese Be-

reitungsweiseden Vorthei!, dass man in otfenen GeRisseu operirt und

gr8ssere Mengen CMoressigsSaMauf einmat verurbeiten kanu. Vor-

Mssichttich werden auch ande~ hatogeusubstitaH-te FettStturen nach

diesem Verfahren aich leieht und mit v&rtheithatter Ausbente in die

zagehorigen AmidosSuren BberRih~n tassen. Dies ist auch haupt-
sachtich der Grund, der mich zn der vorliegenden Notiz verantasst.

500. C. Graobe: Ueber Acridin.

(Eingegmgcnam 27.November.)

Dieschonen syntltetischenVersuehe von Bernthsen und Bander~)
haben es in bohem Grade wahrscheinHch gemachts dass entsprechend
der schon von Riedct~ aa~estettten Anstcht, d6tn Aeridin die

Formel CnHaN zakontme.

Bei anserer frùhercn Untersnchmg des Aeridins ans SteinkoMen-
theer batte Cftt'o nnd ich Werthe erhnlten, die zum Theil auf diese

Formel, im Ganzen aber besser auf CtaH~N stimmten. Da es mm
sehr leicht mogHchwar, dass einerseits schwer zn entternendc Bei-

') Ann.Chem.Pharm. 122,S. 283.
DieseBerichtoXVY,t802.
Di~e BerichteXVI, :609.
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mengnnget!und andcrseits die DtsaactattOMder Satxe onsefo Resultate
etwas beeMttsst hitt-ten, so httbe ich die aha!ytische Unter8nchnng
dce Acndma wieder M<genon)men. Bei e!n!gen noaen VerbKuoongen
vonAcridin, weiches krystaitisirt und dann geschmotzen w<tr,wurden
wieder die Mheren Zahten (Analyse t), die sieh besser der atten
Formel anpassett, erhattcn. Acridin, welches dagegen nur bei 1006

getrocknet warde, tteferte Zahtett, die sich mehr der neuen Fonnet
nithern. Die Anit!yaen und 3 beziehen sich auf eine Base, die Me
wiedefhott MmkrystaUisirtem Batzsanren Satz gewonMenwar. Zur
grosseten 8:chct'heit wm-de !etzte)-e Vet-b!ndungnoch m das nnten
erw&hate, schwenigsaut-e S<t!z i!bergefBhrt und daraus das Acridio
wieder abgesehieden. Dieses gttb bei der Verbrennung die Werthe
4 und 3.

Dass das Acridin leicht etwas weniger Koblenstolf bei der Ana-

lyse liefert, rShrt neHeicht von einer Aufnahme von etwas Stmer-
staff her, die besonders beim Sehme!zen stttttzHSndenscheint. Ich
habe Sfters beobachtet, dass bei der SchmetzpttnktsbestitntttMgnach
wiederholtem Schmelzen der Base geringe Mengeneiner Substanz bei-

gemengt sind, die bei t07–no" in der geschmolzenenMasse fest
bte!ben.

Von den S~xen erschien es mir am Wichtigsten, das eatzsaai'e

Acndmpbti)tch!ortd aus «ufs Sorg<Sttig8tegereinigtem Material dar-
zustellen nnd von Neuem ztt analysiren, da S)ch hier in Betreif des
KcMenstoHsdie gmssten DitFerenzenergeben.

Borechnetf3r
8CMH..N,HC) 2C,,HtN.Ea Gehmden

+ PtCt< + PCi~
C 38.76 40.67 40.60 40.93 pCt.
H 2.69 2.<n 3.25 3.23 t

Pt 26.14 25.M 25.15 25.45

Die An&Iysen des &otdcMondd<tppetsatze8 lieferten folgende
Zahlen:

Ber. f.CHHt,N,HCt +AaCt, eohmdon
Au 37.<)5 37.8SpCt.
Ct 25.41 2&.55

Die friiher von mir ansgeShrte Dampfdichtebestimmungergab
einen Werth, der ebenso gat mit der neuen ais der tttteK Formel

stimmt.

Borechnetfar C~HMN Gefnnden

Dampfdichte 6.19 6.02 pCt.

Botccbnet Gefandon
fOrC,,H.N C.aMi.N I. II. m. ÏV. V.

C 86.23 87.15 86.t3 86.67 86.72 86.78 87.0t pCt.
H 5.39 5.03 5.43 &.t6G 5.500 5.02 »

,c~
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FSr das Stemkohtentheerae~dio mass daher die von Riedel so-

wie von Bernthsen vorgeechtegeMcFormel, CtsH~N, aogenomtnoM
werden nnd kann Sber dessen Identtt&t mit dem synthetMoh von

Berutheen and Bender erbahenen woht kein ZweiM mehr bestehen.

SchwefHgsaares Acridin.

leh fahre hier noch die Beobachtungen aber cm f0r Acridin aehr

chttMtkteristischesSalz an. Hen- D. Caro hitKe schon vor !)tngeMr
Zeit gefnnden, dass Acridin mit 8e!)weftige)' SSnt'e ein intensiv ge-
fiirbtes und fast volikotntnen HntOsttehesSati: bitdet. Man et'Mtt das-

selbe durch E!nteit(*Mvon schwefliger SNm'ein eine Losung von satz-

Stmrem Acridin. Es seheidet sich dttbet in Form rSthMchbnmnef

Nadetn aus. Die LSanng des Acridins darf. bei dieser Daratettung
keinen grossen Ueberschuss von 8a)z8t!nre enthalten. tn grSsseren

ge!bUchrotheuNadetn eutsteht die Verbindung, wenn man LCsmtgen
von sabMurem Acridin und von schweftigsaurem Natron mischt und

dann darch Zasatz YenStttzsaure simer macht. Das Salz ist bestSndtg,
!Ssst s!ch ohne Zersetznng bei t00* troeknen, kocht man es aber

anhattend nMtviel Wasser, so vert!ncht!gtsieh s&wohtetwas schwefttge
SSure wie Acudin. tJebersehussige SatzsSm'e oder Schwefelsiiurezer-

aetzt das Salz, ebenso Ammoniak und Alkalien.

Berechnotf5r Gefund~t)
(CtsBitN~SO~Bi, 1. 11.

C 70.90 70.57 –
pCt.

H 4.55 4.97 – 1>

8 7.30 7.tt 7.22 »

Analyse 1 ist mit einem Salz ausgefHhrt worden, wetehes durch

Einteiten von schwefliger Saure erhatten war. Der SchweMgeha!t11

bezieht sieh auf ein mit sckwenigsanrem Natron dfn'gesteHtenSfth.

Beim F&Meneiner alkobolischen LSsung von Acridin durch

SehweHigs&uregasentstand ein dnnketbraunes Salz, wetches etwas

mehr SchwcM be! der Analyse ergab, atso woht etwas saures Salz

beigemengtettthiett.

Gefunden

S 7.88 7.78 pCt.

Wie schon efwSbnt, muss man das Gemenge der Losungen von

salzsaurem Acridin und schwefligsiturem Natron ansSuren)um obiges
antSsJiehesSalz ZMerhnlten. Thut man dies meht, so erhak man je
uach der Concentration entweder ftne klare, fast farbloseLSsang oder

AasscheMung eines farblosen, tn SHnkn ktystaMisn'enden Salzes.
Dasselbe ist in Wasser sehr teicht tôsHch, ist bei Gegenwart von

Bberschussigem)neatratem oder saurem, schwefligsaurem Natron in

wassenger Losnng bestandig und kann dann durch Erwarmen um-
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krystftMMiftwerden. Beim Brhitzen der Mmmgen des reinen Salzes

entsteht AcMdin und achwefMgsaMresAeridin. Darch votStcMgea
Zusata VonSttkf~m'o wird aehweftigaam-MAcridin getSHt. Das Satz

hat die ZusammensetzungC;sH!)N,SOiNaHf.

AcridinoctohydritF, C~HnN.

Ca ro und ich hatten Mbar erw&h~, dass das nieht basoche

Hydroacrid!n, dem nach den Untersoehaxgenvon Bernthsen und

Bander woht atcher die Formel CtsHuN zakonuNt,beim ErwSrmen

mit Jodwasaeratof&Surein ein GetnengavonAcridin und einer zweiten

niedrig schmelzenden Base übergeht. Hierbei scheidet sich kein Jod

M8. Es Sndet hîerbe), wie <m8der Untersuchungdieser zweiten Base

hervorgeht, Redact!on statt, dus sich <tUBsehe!dendeJod verwandett

aber einen anderen Thei! des Hydroacridina in Acridin. Ich habe

desshatb spater die Base durch Reduktion mit Jodwa8ser8to<rund

Phosphor dargestettt. Sie bildet sieh sowoM ans Acridin wie aus

Hydroacridin,
Znr DarsteMungwurden 5g Acridin oder 6gsa!zsaure8 Acridin

mit 2 g amorphem Phosphor und 6–7 cemJodwasseMtoiMnre(Siede-

punkt !27") 6–7 Stunden auf 220–230" erwSrmt. Bei ganz reinem

Acridin war die Ausbeute befriedigend. In der R5hre ist der grSsste
Theil der Base aïs Salz auskrystaHisu't. Dasselbe warde in heissem

Wasser getCst und ktyst&Hisitengetassen. Ans dem ttaegesehMenen
Salz warde darch Ammoniak die Base sofott ziemtich rein erhalten.

Die aus der Mutteriauge geNtUtemosste aber in das salzsaure Salz

verwHndettund dies dnrch KrystaHMatiMtgereinigt werden.

Die Base krystallisirt aus Alkohol in farbloaettBtSttchen oder

!angen Tafeln. Weder die freie Verbindung noch die Salze iiefmB

geRtrbteoder (tnorescit'endeLBsungen. Auch besitzt sie nicht die fur

Acridin so charNktenstische heftige Wirkung nuf die Haut nnd be-

aonders die ScbieimiMmte.Die Base schmilzt bei 84" und destitMrt

14~ hKher ale Benzophencn tntter densctbcnBedingungen, der Siede-

ponkt !iegt atso, mit Zngrundetegnng der Angaben von Crafts, bei

760 mm Dructc bei 3i0".

Die Base mttMtt 8 Atome WasseratofTmehrwieAcridin, ist d~her

ats AcridiHoctohydrSroder Octohydroacridinza bezeichnen.

Das saizsaare Satz kt'ystati!sirt in farblosenTafetn, ist in heissem

Wasser leicht, ziemtich schwer ut kattem Wasser ISsMeh.

BeMchnetfur <~f.)~
~H,.N C,.H.yN

C M.3~ 83.~2 83.25 83.54 82.82 pCt.

H 8.!t 9.09 9.43 9.39 9~4 »
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B<M-.f. C~HnN, HC) Oefunden

C 69.78 ?.83 pCt.
H 8.U& ~32 »

Ct 15.89 t6.01 »

Mit Essigs&areanhydrid and Benzoytehtorid entateheu beim Et-

wSrtnen Acetyl- und Benzoyidenvate. Jodmethyl bildet Methylacridin-

octohydraf.
Die freie Base reducirt bei Gegenwart von Ammoniak SitberM!z&<

Ich beabsichtigedas Octohydroacridin noch weiter zn untersachen;

Bei dem Uebergang von Hydroaeridin in Octobydroacridin ver-

wandelt sich eine nicht basische Imidoverbindung in eine gut charak-

terisirte Base, die aller Wahrscheinlichkeit nach eine Imidoverbindung
ist, genau wie bei der Umwandlung von Carbazol in C&fbazoMn.

Folgende Formeln zeigen, dass hier eine analoge Reaktion vorUegt:
CsHt .C6H4·

;NHH CH~ .NH
CeH~

`
~NH

CeHt

%.C~H

Carbazol Rydn~acridia

Darch Redukiiou einer oder vielleieht gleichzeitig heMerGrappes
(~H4 wird in beideu FSHen der chemische Charakter des Stickatofta

in defsetben Weise verNndert.

Herrn G. Kircher, der mich bei dieser Arbeit auf's EiMgete
MnterstËtzthat, sage ich hierfür meinen besten Dank.

Genf, Untveysitatsiaboratormm.

601. 0. W&llaoh und M. W&aten: BeriohtiptQg.

(EmgegaDgenam 20.Novb)' mitgetheiltin derSitzungvonHm.A.Pinner.)

ïn unserer neutichen Abhandlung »über die Condensationaroma-

tMcher Amine mit MHchsSare<:bescbrieben wir beitSaSgeine Verbin-

dang, welche sich &taein Condeosationaprodukt von 1 MolekûlBenz-

atdehyd mit 1 MotekutChinaldin erwies und bemerkten, dass Moweit
wir wBssten~derartige Condeusationen zwischen ememMoIek&teinea

Aldehyd tind einem Motekat einer tertiSren Base noch nichtbeMhne-
ben wordenseien, wihrend Condensationsvot~MtgezwiseheoAldehyden
und tertiSren Basen Sberbaupt j<t zn den gew8hutichstenErschet-

nangen gehoren. Wh' entnehmen nun einer eben erschienenenAbhand-

lung von E. Jacobsen und C. L. Reimer (diese Berichte XVI,
2602), dass diese schon frBher aaf die Condensationsfiihigkeitvon
Chinatdin mit Benziddehyd hingewiesen haben. Die betreffendesehr
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tM!'zeNot!z'), welche Nber dus VMhSttmss,in dom die Condao~t!oQ

erfolgt, noeh gar keine Angaben enth&tt,bcSndet sieh toftten :? Text

oines MngerenAufsatzas, wetcher wesentlichNber die Einwirkung von

Pbta!sNureM)hy<M(!auf SteinkobtentheoychittoUn hMdett und iat

loider von uns Hbersehen worden. sonst wBrden wir dieselbe gattz
setbstversMndiich citit't und bei onset-er Publication in geeigneter
Weise berNcksichttgthaben.

IndeH! wir diese ErkMrung betzabringea ans beeilen, Sbe~assen
wir es dem Leser, die Musjenem Anlass von den Herren Jacobsen
und Ret n) et- gemachten UntersteMangeH2a beartheiten, wetche in
diesen Berichten XVI, 2607, Aufnahmefanden.

Gleichzeitig bemerken wir, dass wir anf die AMarbeitang uns<r

gHhzbeiliinfig gemachten und mitgethoiltetiBeobacbtungenschon vor

einiger Zeit auf Grund einer VeratSndigungmit den Het-renDobner
und v. Miller deshatb verzichtet haben, weil diese Herren NhnUche

Beobacbtungen verSHenttichthaben und thnen die Veribtgangderselben,
sowie Nberhanptder Reaktionen des ChitM~dutunzweiMh&&am ehesten

zosteht.

Bonn, den 17. November 1883.

602. W. Spring: Bamerkangon über die Arbeit der HHrn.

Jannettaz, Neelmid Olermont ûber dîeKryst&msatton der

Kôrper unter hohem Druok.

(JEioge~ngonam 26.Novcmber;mitgeth.inderSitzungvonHrn.A. Pincer.)

DmrchHra. Friedel vemtttasst,haben die HH. Jannettaz, Née!

und Clermont die Patver einiger festenKôrper einem starken Druck

ausgesetzt in der Absicht, die Resultate, die ich unter denselben B&-

dingangen~) erhalten hatte, einer Controlle ZHunterwerfen. Da nun

die SohMsse, die sie aus ihrer Arbeit ziehen, die von mir verôlfient-

lichten Beobachtnngen über das SehweisBender Putver sowie über
die Bildung chemiscber Verbindungen unter hohem Drack in Zweif~t
setzen und mu' sogar einen Satz, den ich nieht atMgesprochenhabe,
irrthumMehzMehreiben~), so fShie ich mich ge~wongen,im Interesse

der Wissensehaft die Leser dieser Berichte anf folgendePnnkte auf-

merksam zu maehen.

') PtôseBoriehteXVI, 1086.

") Bo)Mnde ('Académiede Belgique(2) T. XLiX, Ko.5 und dicse
BericitteXV, a95; XVï, 324 und 999.

Bulletinde la SociétéehimiqMde Paris T. 40, p.5! vgl.aach diese
BorichteXVI, 2659.
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ï. Hr. W. C. Roberts bat im vongen Jahre meineExpenmeate

wiederhott und. dieselben besMtigt gefonden').

II. Nach VerBSenttichnngder Arbeitder HHm. Jannettaz, Neet

und C!era!ont habe ich Hrn. Friedel gebeten, mir za gestatten~meine

Expérimente in seiner Gegenwart mit Hâlfe eines meiner Apparate za

wiederholen and ihm auch die früher erhaltenon Resultate vorzategea.

Hr. Friedel bat tnemett Antrag mit der gfSssten Freandtichkeit

aa~enommen und mir sein Laboratorium der Berg6c!m!ein Paris zor

VertSgnng gestellt.

In GegenwMrtder HHm. A. Combes, LechateUier, A. Rigaut,

L. B<mx und Winssingert welche Hf. Frtedet bei dieser Gelogen-

heit eingeladen batte, fand d!a Pr~fung statt. (Leider wsr Hr. Jan-

nettaz wNhrend dieser Zeit von Paris abwesend.)

Jene HH. baben sSmmtttch bestStigen kSnnen, dass aHe meine

durch Druck erhaltenen Produkte mit den in meinen verseMedeneo

Abbandlungen beschnebenen fibereinstimmten.

Es worde in ihrer Gegenwart ein Gemisch von Wismuth, B!ei

Zinn und Cadmium in solchen Verh&ttnissenwie sie die Wood'sche

Legimng wanscbt dem Drncke ausgesetzt; der erbaltene Blockschmolz

in heissem Wasaer, ein Beweis ittso, dass die MetaUeunter bohem

Druck Zusammenschweissen. Ich zeigte ferner durch das Zosammen-

pressen des amorphen Schwefels die durch den Druck bervorgebrachte

UeberfShfttng in eimenanderen allotropiscben Zustand, ebenso bewies

ich die Bi!dung von Sn!<!dendm'eh ZttSitmtHenpresseneinesGentisches

von SchweM und Zink, denn der erhaltene Btock gab mit verdOnnter

SchweMaKurebebandett eine starke EntwieMang von Schwefetwasser-

stoffgas. (AusfuhrMches befindet sich in dem Bulletin de la Société

chimique de Paris, séance du 9. Novembre 1883.)

III. Die HH. Jannettaz, Née! und Clermont glaubten irr-

thumtMb, ich batte behauptet, dass aUe Kôrper nnter Drack kry-

8tallisiren, wogegen nur 7 von 83, die ich zosammengespre~stbatte,

von mir a!8 krystallisirend angegeben wurden. Auch pressten aie zar

Prufting der KrystaHation !6 Kôrper zusammen, die ich in meiner

ersten Arbeit ais nicbt krystaUisirend oder auch setbst ais nichtunter

Druck zasanMtensehweissend besehneben batte. (Vergîeiche das von

mir über Thonerde, Kreide, Kiesetsaore u. s. w. gesagte.)

IV. DieUrsache, weshalbdieHH.Jannettaz, Neet md Cler-

mont kein Zasammenschweisaen baben beobachten k8nnen, tiegtdarin,

dass sie weder trockene noch reine Kôrper zasammenpressten;auch

') Re~nts obteinedin repeatingthe cxpMimcntsof W. Spring. Pbysica!

Society,20.Mai 1882,p. 231,,London.
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fand der Drack !t!eht {m Vacaum statt. Z. B. giebt nach ihnon die
Thonerde noter hobem Druek Wasser ab; die Sabstanz konnte abo

aafTt-ockenhottwenigAnsprocb Mâche)).

V. Ich erbiett wie obengenannteHH. BMckcmit aehiefrigerStroktur,
aber nur dann weMn ieh feuchte oder fettePntwet zusammen.

presste. Die ochiefrige Strttktm- ist also keine wesentttche, oxtKkann
sie beliebig herverrafea oder vermeiden, indem ntan saubet'e oder nicht
saubet-ePtt!vef znsanttntenpreMt.

503. W. TFZoinaki: Ueber dte Cocdeosatiomen der ~o-

m&tiaoheB Aldehyde mit Phenolen.

(Eingog)t!tgenam 26.Novomber;mitgoth.in cter SitxungvonHrn.A. Ptoner.)

Die bekannten Untersuchangen vott Baeyer und seinen SchBtern
ûber die Condensationen von AldehydenmitPheno!en und M-maattsehett

Kohknwasserstoaen') haben et~ebex, dass von den Aldehyden der
Fettreihe (Methyta!,Aethytaidehydund Ch!orat)je ein MobhBt nnd von
den Aldehyden der aromatischen Reihe (BittermandeiOt und SaHeyt-
aldehyd) je zwei Moleküle mit xwei MotekSteHder Phenole unter Aus-
tritt von einem Molekâl Wasser sich verbtnden.

Den Condenaatiottsmodttsder aromsthehen Atdehyde bat Baeyer
in der Weise Mfge&sst, dass z. B. bet der Einwirkang von Btttëf-
mandeMt auf Phenol zunSchst die Verbindung

C.H5CH(OB)C6H4(OH) = C~HsO + C.H.O
entsteht und dasa erst tH einer zweiten Période der Reaktion zwei

MotekatedieserVerbindangWasserabgeben, umdieSobstanz: 2A!de-

hyd -<-2 Phenol 1 Wasser zu bilden.

In einer spSteren Untersuchung hat Liebermann 2) die durch

Einwirkung von salicyliger SSure undParaoxybenzaldehyd auf Phenol
entstehenden S<tbs(anzenanalysirt, ohne jedoch zu einer prNcisenVor~

stellung über die Art der hier atattNndendenCondenaatmnen zu ge-
langen. Der von ibm aus StdicyMdehyd und Phenol erhattene Farb-
stoff batte eine durchaus andere procentische Zusammensetzung ais
dies die Formeh): aC~HeOa + XCeHeO–HaO== C~HMOe oderaueh

CrHcO~+ZCeHeO–HsO == C~HteCa verlangen und von dem

FarbstoSë, den er aMS Parmxybenz&Mehyd und Phenol erhiett,
vermuthet er, dass er nach der Gieichang: 2C?HsO?+ ZCeHeO
+ 0 == C~eH~Oe + HsO entsteht und ihm die Constitution (Cet~.

DiesoBoriehtoV, 25, 2SO,1094;VI. 22&;Vil, H8t a:
Dicse BerichteIX, 800 (Liebermann und Schwarzer); XI, 1436.
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OH)9C(OH)C(OH)(CeHt. OH~ znkommeo mochte,wobeidie Schwe-

ieMure die Oxydation des zuerst entstandeoeo Dioxybeczhydt'ob

CH(OH)((~H4.0H); i:or pinakoHartigen Verbindang vermittetM
w8rde. Allerdingsstimmen die vonLie bermann erhattenenZ(tMon –

6pec!eUwas den Wasserstoff betritft nur wenig mit dieser Forme!

Bberein (gefmtden Kohienatoff 73.01 pCt. und 72.60pCt. undWasaef-

stoff C.t4pCt. nnd 5.80 pCt., berechnet 72.55pCt. KohtenMu<îund

&.U pCt.WM8erstoff). Ans der Arbeit von Liebermann gehtjcden-
M!e soviel hervor, dass dtf Condensation des Salicylaldehydsmit

Phenot nicht nach einem von den vonB&eyer KttfgestetttenSchéma

vor sich geht.
Ich httbe die Untersuchung über den Condettsattonsmadmvon

aromatischen Aldehyden mit Phenolen von NeHemKu<genomftteound,

wenn auch diese Untersnchung unch nicht abgeschtosset)ist, so sind

doch die bis jetzt eritie!teHResuttate, die ich imFotgendenbeschrftben

will, woht geeignet, unsere t!.enntn!sse über die bei diesenConden-

sationen stattfindenden VorgBngezn erweitern.

Wird Paraoxybcnzetdehyd, statt mit Phenol, mit ~-Naphtot nnd

concentrirter SchwefetsKat'eauf dem Wasserbade erwNrtnt,so entsteht

ein orangegelber, kryst~tUnischer, sehr beMSndtgerKorper, der, wie

die sp&tereUntersuchung ergab, die Tnsntt'onsihu'eeinesCondensations-

produktes von der ZusammensetzHngCstHztOs ist. Dit dieser Kôrper
sowobl dnrch seine ch&rttkteristischen Eigenschaften. seine BestNndig-
keit sowie die BMtNndigkeit seiner zum Theil schon krystallisirenden
Sidze sich austeichnete, so konnte man erwarten, dass dessengenanere'

Untersuchung Anhaltspunkte zur Aafkitu'ung der Art der Conden-

sationen zwisehen aromatischen Aldehyden und Phenolen Hetèrn wird.

AM Pa.raoxybenztttdehyd und ~-Naphtot wird diese Substanz am

vortheilhaftesten auf folgende Weise bereitet: 5 Theile des Aldehyds
werden mit 12 Theiten Naphtots vet-mischt und mit 50 Theiten con-

centnrtet'Schwete~iiure Sbergosaen; es tritteineMhwaeheErwiirmuMg

ein, dieFtSssigkeit wird dankeiviotett, hernac-hroth; manerwSrmtsie

jetzt 2'–3 StHnden tang auf dem Wasset-bade;wuhrend der ganzen
Zeit ist eine scbwttche Entwicketang von sehweHigerSaurebemerkbar.

Die Farbe der Schmelzewird bnmn und ans einer hMMsgenommenen
Probe i&Htdurch Wasserzusatz in gelben, nndeutlieh hrystttHmtMben
Ftocken die neue Substanz aus,

Das dm'ch Wasaer abgeschiedene und abSttnrte Rohprodukt wird

durch Kochen mit Ca!eiKtnc:trbonat in das in heissem Wasser leicht

tSstiche Catciamsab verwandett und nach wiederhoitemUmkrystalli-
siren aus heissem WasBer wird das Salz dm'chSatzaNarezertegt. Es

entsteht hier ein tietgctber, in verdtinnte)'Satzsanre schwer i8aticher

Niedersehlag, der eine Verbindung von SatzaSaremit der neuen Snt)-

stanz ist. Der K8rper,den ich MeHnointrisaifonsRure (von
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~t~tfct' =e omngegstb, hochgeib) nettnea werdc, gtoicht dann dem

Anritt, Ftooresceut MndBemcateïn, welche eben&Hs XtitSabs&aroodcr

Sc~waM~uM wenig besMndtgeVerbindungen geben. Auch hter ent-

~eioht die SatzNSut-evoUst&ndi~im Lofthade bei 130–130".

Die MeUnoiatnsutRtnsSarein reinem Zustande ist !n absohttem

Alkohol untoBHch,zietuttch iSsttch in Wasser. Sie ist in ditnnen

Schichten scMn rosaroth mit gr6ner Fht&Maeon?!,in diekeren – rein

getb. ht coneentrirter Schwefel-oder S~tpetersSare ist aie teiebt t3s-

lich mit pdtchttg gfitner PtuMeseenz und wird beim K<M;henm!t tetz-

terer nicht veDindert. Ans ituet' Wiissrigen Mttang wird sie durch

MtMera)~m)'enin gelben Flockert geRmt. fn aH(at!seher Lusang mit

Z!nkstanb erhitzt wird die MetinntntnsatibnsSnre t'educh't. Ans dem

Filtrate S!!t das Rednktionsprodukt dorch Sa!zs<mrezus~ti:in braun-

rothen, coneentrisch gfttppirte))Pristnen aus, die ich jedoch hoctt nicbt

anatysirt habe. Sie oxydit-ensich teicht an der Luft und sofort bain!

Erw&rmen mit Stttpetet's~urezur MetincmtnsuttbnBttnre. Trocken bis

auf 300" erhitzt achmitzt die MetinointrisutfbnsStn'enicht und wird

aHem Anscheine nach nicbt ~enmdert. Sie ist eine starke S&tye, –

in Alkalien tos< sie sich onter W&nneentwicketang farMos auf und

wird aus ihren Stdzen darch verdSnnte Essigsfture nicht geRUtt.
Die Ana!yscn der bei tM" getrockneten Snbstanz ergaben fur sie

mit der empit'ischen Fot'met: C~HnO~SOaH~ ubereinstimmende

Zahten:

f~f.
Berechnet

e~nde.

C 57.40 57.!3 06.98 pCt.
H 2.95 3.26 2.79

8') 13.95 13.80 I3.40 »

Mit Alkalien und alkalischen Et~eh giebt die Melinointrisalfon-

sSare weisse, im Wasser lôsliche Salze; nur das Baryums:dz ist im

Wnsser sehwer tosHeh. Beim Trocknen sehon !iber Schwe&tstiure

wet'den sie roth. Die wSssngen Losungen der Salze in reinem Zo-

stande sind voHkummenfarblos. Das B!ei* nnd Silbersalz sind weisse

NtederschMge. Das letztere ist kry8ta!Mnisch,im Wasser und Ammo-

niak t8st!ch. Das Eisenoxydsatit ist ShuUeh,wie die freie S&nre, ein

tief gelber, im Wasser aotosttcher N!edcrschiag. Die Salze sind nach

der allgemeineiiForme!: CatHM03(SOsMe)9 zMsemmettgesetzt.

') Bei denSchwcfetbcsttmmungcnin dieserSabstanzba.t~tchdMCarics-

sche Metliodeais ttnbrtmchbarerwiescn,indem beimErh!tiicndcNetbenmit

ooocentrirterSatpetersituroin zageschntotxenenIMttran setbst itber 3000 bis

kein Drnctcim Rohremehr vorhmdenw<n',die Oxydationnicht vottstSndtg

erfolgte. Nar durch Schmelzenmit Aetithit))nnd Salpeter,nach derLiebig-
schen Methode,konntedie SubstiUMvo!kt9ndigMt-stSrtwerden.
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Folgende Salze hmbë ien Matystrt:
Das KaHamsatz, C34HnO~(SOïK)h krystallisirt !n &tMoaen,{m

Wasser leicht, im Atkobot schwer tosHehen, feinen Nadetn; dasSa!z

enthatt KrystaMwasser, das es sehon ganzMehim Exsiccator verHert;

gefunden !4.!8 und t4.20p0t. Kalium, die obige Formel verlangt

14.09-pCt. Kalium.

Das Catcwmsah ist im kalten Wasser weniger MsMeht ais das

vorhet~ehende, krystallisirt ebenMts in farblosen, krystattwMserhattt-

geMNadeln; :m bei t30<' getrockneten Salze fand :eh 7.4&pCt. C<tt-

cium die Formel
€~4~~0~(809 ~j vedangt 7.76 pCt. Catciunt.

Das Btu'yumsab wird atta der Msang eines der obtgen Salze

dureh Chlorbaryum gefSUt; M8 concenh'trtenLSauugen abgeschieden,

ist es ein weisser, amorpher N!ëdet-sch!ag; ans stark verdBnnten

LoMogen beim tangsa~menAasscheidenkryotattisirt es in mikroskopi-
schen Nadeln aus. Das uberSchweMsSnre oder bei t!{0"getrocknete

8&!zenthielt 22.47 und 22.66 pCt. Baryam; die Formel:

C3tH,TO~SOt~) verkngt 22.27pCt. Baryum.

Das im Wasser te!eht lûslicheAmmoniumsalzbildet feine seiden-

gtSnzende, farblose Nadeln.

Ans 5 g Paraoxybenzaldehyd und 12g Naphtoi erhtetttcb darch-

sebnittUch 2 g der MeMnointrisutfonsSnre. Sie entsteht auch, wenn

statt ~-Naphtot die von Sch&ffer dargestellte ~-NaphtotsutfonsSnre

angewendet wird. Ans Salicyluldehyd und ~-Naphtot wird beim Er-

httzen mit SchwefotsSare keine MetinointrisuKonsSuregebildet, ebenso-

wenig wie beim Erbitten von Paraoxybenzaldehyd mit a-Naphtol.

Auch ~-Dinaphtot mit Paraoxybenzaldehyd und eoneentrirter Schwefel-

s&aMerhitzt, giebt diese leicht kenntKeheund isolirbare Sattre nicht.

MerkwSrdiger Weise entsteht sie, weun Bittermandetot mit

~-Naphtot und concentrirter SchwefetsSare anf 200–210" erhitzt

werden und es ist dies die billigste Méthode, um diesen KSrper in

grosseren Quantitatett darzasteUen.

Baeyer giebt an'), dass wenn Bcnzaldehyd und Naphtot in

heisser, atko))oUseber Losung mit Mineratsauren versetzt werden, sie

sich zu einem Korper von der Zusammeusetzung:C~tH~Ot vereinigen,

entsprechend der Gleichung: 2CrH60 + 2Ct(,HsO = C~H~Os -t- HaO.

Werden aber aqoivatente Mengen der beiden Sabstanzen mit concen-

trirter Sehwefelsiure auf 200–220° erhitzt, so findet eine weitere

Einwirkung statt, es entweicht viel schweftigeSNnreundbeimEingiessen

der Schmetze in Wasser wird die Melinointrisulfonsiiure, leicht an

ihren charakteristischen Eigenschaften kenntlich, abgeschieden. Vor-

') Diese BorichteVï, 221.
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theHhafter ist es, zuerst das von Baeyer anatysirte CondonMtioHS*

produkt au bereiten und dieses durch ËrMtzen mit cûncentrirter

Schwe&tsSMMin Me)ino<nh'ia<tMbns(ture«tt vofwande!a. Ztt demZwecke

habe !ch 1 Gewiehtstheit Bittormaodetût mit 2 Gewichtetheiten

~-Naphtot
– ein UeberschttM von Naphtol ist von VortheU – in

t Gewichtstheit Athohot, in der Warmegetôst, und mit O.CGewiehts-

tbeilen eoMetttftMer Sehwofets&ureunter stetex) UmrBbreB versetzt.

Die FMsMgkeit geWtthins Sieden und nach volleiideter Einwirkung
aMt&rTtaie beimEfkatteHza einemkornigen KrystaHbt'ei, der aMUtrtrt,
mit Alkohol aasgewMchen und zuerst auf Fliesopapier, sodann bei

1000 getroeknet wmde. Ein Gewichtsthett des so erbaltenen Produktes

wird hienMf in 4Gewteht8thet)e<tconcentrirter und auf !OC°env&'m-

ter SehweMs8m'e at!mSht!chunter UmrMu'en eiugetragen. Die Sub.

stanz tost sieh auf and be!m tortgeaetzten Erhitzen <nn beaten in

einer PorzeUanschttie Hndet bei 200" eine lebhafte EntWtckeiang
von schwefliger SSm'e statt. Man entfet'ttt nun die Flamme, Msat

erkatten und tNtt die entstandeneMetinointrisutfonsauremit Wasser aus.

Die in der oben MtgegebeHenWeise gereinigte S&Mrew)U'deitt das

Baryamsatz verwandett, und ergab bei der Analyse 32.4! pCt. Baryum.

Die Formeh
CatHnO~SO~~ verhmgt M.27pCt. Baryum.

Die Entstehung der Meiinomtn6u!<b<MSureans Paraoxybeuzatdehyd
wtd ~-Naphtot, wenn wir von den eingetretenen SnKbngruppenab-

seben, erfoigt naeb tolgender Giciehmtg:z

~CtHeOa + ~CtoHeO+ 0 = CM~Os + 4~0.

Allem AnscheiHenach hat hier h) der ersten Phase der Reaktion

eine Addition des Naphtols zum Atdebydeund Bitdang des Oxyphenyl-

C<H4(OH).
oxynmphtytcarbinots,

CsH,t
~CH(OH), aMttgefonden, sodann

C,.H.(OH)~

erfolgte die Condensationzweier dieser MotekS!e unter Austritt von

Wasser zo dem Pi'odukte:

C,.H.(OH). CMH~(OH)
;CH--C(OH)(

C6H<(OH)~ CsHt(OH)

~Htntichwie bei den von Baeyer beschriebenen Condensationenaro-

matischer Aldehyde mit Phenolen. Das so entatandene Produkt wird

hieraaf durch die Schwefetsaure2K dem Kôrper:

C,.H6(OH)..0..C,.H;(OH)
~C– -C( oxydirt.

C6H<(OH)~~CeHt(OH)
Der Austritt der zwei abr~en Wa8MMnotek8!ekonnte in der

Art erfbtgen, dasa je zwei Hydroxyle mit 2 Wasserstoffen des Benzol-
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fespeetive ~phtotkems oder mit den Wasseratoifen zweier anderer

Hydroxyte sieh zum Wit8ser vereinigen. In tetzteren)M!e witrdedem

MeHnoinaine von den folgenden Stmktmibrmetn zMkommen:s

/0\

CtoHe~ 0, ~CMHe CMHc~ ,0. ~C~Ht

~c\ ~c o~.)' ,c\ ~c~

CeHt\ /C~H~ Caît\ ~CMHe

"~0~ ~0~'

Bei der BHdMngder Metit)0)tttrisH)fons<H)reans BtttermandetSt

muas nMtiirHchOxydtttiondes Benzotkernsdes Benzatdehydsstatt6nden.

Die ZnsatnmeMetxungdes Met!no)H8zeigt. dass die Condensation
des Paraoxybenzatdehyds mit ~-Naphtot auf nndere Weise geschah,
ats wie dies bei den von Baeyer HHtersuchtenCondensationender

Fatt ist. Trotz der niedeMMTpmpentttU-sind hier Musje 2 Motekuten

des Aldehyds and ~-Naphtots nicht ein, sondern drei MotekSt~

Wasser ensgetreten; msserdem wurden noch zwN Wasserstotfb zntm
Wasser oxydirt. Dass bei den von mir anteMuchten Condcnsittionen

von Atdehydpn mit Phenoten nicht allein Wasseraustritt, sondern auch

Oxydation statttmdet, geht ans der Znsanunensetznngdes ans SaMcyt-

atdehyd and Phenol entstehenden F&rbsto<fshervor. BekanntUcher-
hielt Nencki') Aurin nnd seine Homotoge durcit Erhitzen von Pbe-
ao!en mit Chtorzmk and AmeisensSare. Da die letztere ais Oxybra!-

atdehyd aufgefasst werden kann, so Msst sieh die BitdunRdes Aurin~
bei dieser Reaktion durch die Gleichung:

~0
-t-3C~Hs(OH)`

,(C6H4.0H)2
HC +3C,H..(OH)'=2(H~O)+HC

OH CeHt.OH
Leukotmnn

formutiren. nnd es war j<-den<attsdie Erw:t)-tMngberecbtigt, dass
dnrc)) die Einwirkung von !n)icyt- oder Paraoxybenzaidehyd auf
Phenct bei Gegenwa)'t eines wftsso'entziehendcn Mitte!s eine dem

Leakotmrin isomfre nder damit identische Substanx entstehen werde:

HC(

:0
+ i CeHf,. OH= H~O -t- HC(

.(CsH4.0H)s

C.Ht(OH) C~Ht(OH~

Der dnrch die Einwirkung von Sitticyhddehyd <mfPhenol ettt-

stehende Fat-bstoff ist schon von Liebermant) dargesteHt and anatysirt
worden. Liebermann bprechnete jedoch f!ir semen Korper keine

empirische Formel und bemevkt nnr, dass bei dieser Reaktion, wie

') JourMt fitr pmktMcheChemie,Bd.25, S. 273 (J~hfgang1882).
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di.e Zahlen der Analyse beweisen, ~dor Hanptsache naeh eine gati.0

andere Verbindong ais Am'!h oder Ro~oMUtreentsteht.«*)

Ich habe dett Farbstoff ans SaMeytaMehydund Phenol im Wesent-

lichen naeb gte!ehemVorfahren wie Ltebermann dargeeteMt. 2.5 Gew.-

Thei!e des Saticytatdehyds wurden mit t Gew.-The!k Phenol vermengt
und hienutf mit 1 Gow.-TheileSchwefebtiare, die mit KiseMigverdNnnt

(~Th. H~SO< mit '~Th. C~HtO:) war nnd auf dem Wasserbado

erw&rmt. Das erhittteno Produkt wurde puiverisirt, mit Wasser aus-

getcocht nnd Machdem Answaschen in t'erdStmter Natroohmge ge)8st
und mit Satxsaurc geRUtt. Der Farbstotr giebt mit SatzsNnre kein

krystattinMchesProdukt und seine &!ka)!schenLSsangen haben einen

etwas anderen, mehr violetten Stich it!s das t'eiue Aurin.

Zttr vSt!igenReinigung wurde der Farbstoff in NatriamMsuISt;

geMst, fittrirt nnd ans dem F!!tntte mit Satzsâure Mbgesehteden. Das

ausgewaschene und bei t20" getrockitete PrSpM'at ergab bei der

E~eme~)ta~'a~~a~y8edie gleichen Z:thten, wie sie schon LiebermMnn

erhielt. Sif stimmen ntte gut mit der Formel: C~HttC~ iiberein.

Liebcrm~.n ûrbMt tctt fand
Ct.ë~~LfftGoHnO~vorlangt

C 74.M 74.67 pCt. 74.19pCt. '"74~QpCt.
H 4.93 4.90 5.05 » 4.57 i,

Wie man sieht, unterscheidet sich dieser Farbstoff in seiner Za-

SKmmensetzungnur darch e<nplus von einem Sauerstoif~tom vondem

Aurin, wesbatb ich ihn auch als Oxyaurin bezeicimen wi!L Seine

Entstetmng aus SattcytaMehydund Phenol erfolgt nach der G!eichat)g:

CTHsOs+ 2 CsHeO + 02 = C~HttC~ -t- 2 H~O.

Diese Untersnchnngen werden fortgesetzt.

Bern, Laboratorinm des Prof. Nencki, November 1883.

504. KMl Kûgler: Ueber den Mattoooampher.

[MittheHangaus dem phannacotitJschonInstituts der UnivorsitatStntssbtttgJ

(Einge~angenam 26.November;mitgetheittvon Hrn. A. Pinner.)

Die B!Stter von Piper angMStifotiamButzetPavon, Matico-

bt&tter, !ie<erudarebschmttMch2.7 pCf.*) cines wenig reehtsdrehenden,

aethçrMchen Oeles, dessen grusster Theil bei 200" Nbet'geht. Wird

dieser Antheil abdestiHirt, so schiessen ans dem Ruckstande in der

Kaite Kry8talle an, welche Prof. Fluckiger~) an<gefu<)denhat. Diese

Krystalle von Maticoeampherschtnotzen bei 103' Dr. Hintz&<) zeigte,

') DiesoBerichteXI, 1437.
F. A. Flûckiger, Phat-tnakognosio,2. Auflage,1883, p. 707.

PharnMcogt'aph!a,London t874, p. 531.
~)Tschormak's »MineralogischoMittheitangene!S74, p. 237.
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dass Meder trapozoMriseh-tetartoednschen Abtheitangdes hexagonalen

Systems angehSren, schwaeho Doppetbreehttng und negative Circatar-

polarisaion besïtzeu. Letztere Eigensehaft scbretbt Hintze einerVor-

unreinigang zu, die oSenbar dem Maticoc<tmpher,den Hintze vom

Bntdecker des Stearoptens erhalten hatte, .anhaften mnMte.

Die von Prof. F!uekige!' mir zur Unteratteh<tngSbergebenen
neuen Proben von Mttt!cocan)phefbesassen den Gerneh und Geschmack
der MaticoMStter. Ihre Schme!zpankte htgen zwischen 8&" und t03".

Mehrmaliges UmttrystatttStren Hefet-temir Kiyst<tt!e, die constant bei

94" schmotzen. In den Muttertaugen blieb ein gelbes, amorphes Harz

xttrKck,dem wohl die oben angegebenen Schwank~ngen der Schmelz-

pnnkte zuzuschreiben sind. Auf eine Wasserftachegebracht, zeigte der

Maticocampher eine kreisende Bewegung; von wasseriger Aetzlauge
wird ef nieht angegrtSeB. Er ist leicht tSetich tu AtkoMt Aether

CMorofbrm, Benzol, Petroleumather. Geruch und Geschmack gehen
dem~remen Mattcootmpher ab. Mit troeknem Satzstmregas oder mit

eoucentrirter Satzsaure xusammengebracht, nimmt er eine intensiv

violette Farbe an, die bald in blau, dann in grOn Bbergeht. Ans
Aether lassen sich von dieser VerMndnng braane KrystaHe erhatten,
die gfSne Ftaorescenz und einen eigenthSmtichenSthera<-tigenGerach
besitzen. Mit Schwefëtsaare Krbt sich der Maticoctunphergelb, dann
roth und zuletzt violett. Mit Schwetëtsaure und Satpetera&Mrenimmt

derselbe zuerst eine gelbe, dann violette und zutetzt prSchtig Maue
Farbe an. ïn einetn ProMtr8hrchen erhitzt, sttbMmtrtenneben weissen

KrystaHnadeb getbe, 8tige TrSpfeheB, offenbar von der Zersetzung
der Substanz herrObrend, daher die Bestimmungder Dampfdichte nicht

auaïuhrbar etschien.

Vou der bei 60" im trocknen Laftstrome getrockneten Substanz

erhiett ich bei der Verbrennung folgende ZaMen:

I. 0.2îC5g Substanz gaben 0.6341g KoMensXare, entsprecbeud
79.88 pCt. Koh!emton'und 0.2!95gWasaer, entsprechend H.MpCt.
Wa88er8to6F.

II. 0.2368g Substanz gaben 0.6931g Knhiensaure, entsprechend
79.83 pCt. Kohlenstotf und 0.2385 Wasser, entsprechend l!.t9pCt.
Wassetstoft.

Diese Resultate stimmen am besten mit der Formel CtaH~O

Bberem, wie folgende Uebersicht zeigt:

tf-ft H n Gefanden
B<ir.î6rC,,HMO Mittel

CM 144 80.00 79.88 79.83 79.86

HiM 20 11.01 11.23 11.19 il.Sl

0 16 8.99 8.89 8.98 8.93

190 100.00 100.00 100.00 ÏOO.OO
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leh zweiHe nicbt, dasa aine nShwe Untersacttang des Metico-

c&tNphe~,die sieh teider mit der gerMgen Meage des schwer su be-

Mh&SendettMaterials nicht ea&MbrenMess, sehr tateressante Refmhata

geben wird. Vielleicht tst derselbe die AethytverMndBogdes gewShn-

HchenCMBphers:CtoHM(C:Ht)0. – Das Oel, aus welchemderMatico-

campher gewonnen wurde, verdankte Prof. FtScktge')' dem Ha<t6e

Schimmel & Co. in Leipzig.

BOB. Richard MSMsn: Zur &eMitnias iadophencîorMger
FMbatoC~ und der Indophenole.

(EingegMgoBam 26. November;mitgethaHtin der Sitimngvon
Hm. F. Tiemftnn.)

Die bemerkenswerthen Arbeiten der HHrn. R. Hirsch,') R.

Schmitt und M. Andresen,~) O. N. Witt3) und Anderer haben die

Tinctorialchemie mit einer Reihe sehr aeboner, wenn auch !eidernicht

den erboSten prakttacben Werth besitzender brauner FarbstoHe be-

re!ehert, welchewahrscbeiuHche&mtntMchdas dreiwerthige Chromophor
r. N 0

enthatten.enthalten.

DieseFarbkorper lassen sich ihrer Zosammensetzang und ihren

Eigenscha~n gemliss in zwei Gruppen theilen, in diejenige der indo-

phenolartigen Farbatoffe und in die der Indophenote.*)

Zu der ersten Gruppe wûrden diejenigen Verbindungen za recbnen

sein, welche den von Hrn. Hirsch zuerst erwahnten Farbem'esktmnea

::<tGruuJe liegen. lu ihrem VerhatteH zeigen aie eine grosse Aehn-

iichkeit mit den Liebermann'schen FarbstoOËen.

Die zweite Grnppe wm'de das Phenotbtatt und K-NaphtolMan
der HHm. H. K6chtin und O. N. Witt e!nerseits, und das Trichlor-

chinondimethylanilenimid der HHfn. B. Schmitt und M. Andresen

andererseits, tuntaasen.

t) DiesoBeriohtoXN, 1909.

Joun). f. pr. Chem.[8], 34, 435.

Journ. of thé Societyof chem.hid. 1888.

4)Da die indophenolartigenFatbstoffeeinenaasgeprSgtenPhenctch<u'&kter

besitzen, welcherden sogeBanotentndopheno!env6Ng abgeht, se diu'fteea

woMrichtigerSein, erstero ats Indophenole,und tetztare, weilsie vonoinem

Derivat des Anilinsabstammen,tJs Indoanile zu bezeichNea.
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§ I. ÏBdopbenohtrtîge F&rbstoffa. (îadophenote.)

Diese sich du~ch varh&ttnissmSasiggrosse Cnbest&ndigkeitaas-

ze!eht)enden FarbkSrper entsteben nach vier Methoden:

a) Dureh Einwirktmg der Chinonebtorimide') anfgewMsePhenote
in ntkatischer LOsnngund bei gewShnHcherTemperatar. Die Reaktion

v&ttzieht sich in kurzester Frist; ihr Produkt ist daa Maue AtkaHs<t!z

einer phenotarUgenVerbindung, welche sich in Alkohol mit tttehsin*

rother Farbe tust. tj

b) Durch gemeinsame Oxydation gleicher Motekiite aines Par-

amidophenots und eines Phenots in atkatischer Lôsung.

c) Durch Einwirkung der C~n~~OMch~or)~Bideauf Phenote bei einer

zwischen 20 und !00*'iiegenden Temperatur. Es bilden sieh die den

Mauan A!kaHM!j!e<ttentsprechendent tttit rother Farbe M&Hcbenphenct-

artigen Verbindungen.

Letztere sind:

d) auch das Produkt der getneinsamen Oxydation gleicher Mole-
Il

kute eines Paramidophenols und eiues Phenots in essigaam-erLosang S

mittetst Chromsaure. <i

R. Hirseh, wetehetNwir die erste Mittheilung Sber die Ent-

stehungsweise von Farbstoffen aus Chinonchlorimiden und Phenolen

verdanken, tegte seineAnsicht über die Wirkung des Chinonehtorimids

auf das Phenot in der Gteiehang nieder:

.NCi ,N.C.H<.OH
CsHt~

ô
+ OeH~OH = Ceîf~ + HCL

~0 ~0

Es gelang ihm jedoch 'nicht, diese Vermuthtmg, wetche offenbitr n

die eintachste und befriedigendste Erkt&t'ung dieser Reaktion bietet,
durch snaiytische Argumente zur Gewissheit zu erheben, da eine

ïsotirMngdes Chinonphenotimids,wie der Korper zu nennensein wBrde,
in keiner Weise gelingt.

Die bekannte Thatsache, dass die KryNtattisations~higkett einer

Substanz mit der Einfubrungelektronegativer Atomeoder Atomgruppen
(

') Unter ChinoMMorimidenverstebe ich hier nur die von PMttmido-

phenoten derivirendenorganisehenCMorstickstoHemit der typischenGruppe <

i
0- N- C). Die sogenttontenCisinondichlordiimidemit der typischonGruppe

Ct N–N--Ct verbaltensich wesentliciranders. Sie,wicauchdie Nitroso-
derivate tertiitrer aromatischerBasen, wirken bei ~teiehaeitigerAbwesenheit
einesAtkatisund einesreducirendwirkondenAgensnurMf diofrsienPheno!e,
tutd auf dièse orst nach iitogercrZeit and bei hôhererTemperatar anter

Bildung blauer, in Alkalienmit derselbonFarbc MsticherFarbstoNe. Die-
selbensind nochnichtnSheruntersachtworden..
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wdchst, machte es Mu selir ~'<th)'Mbe;n!ieh,dasst .man, statt vom

Chmonctt!orit]ftH,ynn einem gecbtorten oder gebromtenCMarimidaus-

gehend, ztt Rtssbaren und xar Analyse g~igneten Substanzen gelaugen

werde. ïcb habe daher !m EinperstandnMe Mit Hra. Hirsch m-

n&ehst das teicht zngSngHcheIMbromchinoncMorhnM!n dieser Rich-

tung einer naheren Unto~oehuog anMt'warten.

D!brotttchtnonchtot'!mid.

Dtbromparanttrophenot, (OH Br: N0~ Br = 1 2:4:6), durch

attmNhHcheaEmtragett von 1 MotekCt Paranitrophenot in 2 Moleküle

Brom in fast th<'ot'et!sch<'rAusbeute (90 pCt.) erbatteo, wordem!tte~8~

Zinn und SatzsSure redncirt. DiM in SatzaSttre sehr sehwer tëaMche

Zinndappetst~z des DibrontpMt'amMôpheNoJehbt'hydratesscheidet sieh

in farblosen pristnat!schen Ntadetn ab und ist nach einmaMgemUm-

krystatiistren ans stttzs&urehaMgemWasser rein.

Zur Ueberftihrxng in das Chorimid bedient man sich zweekmSssig

diesesZinndoppelsalzes,da merkwûrdigerweise das Mbromamidophenot-

cHorhydrat hietzu dorchaus nicht geeignet ist.

lu etwas anges&uerter, zehnproeentiger, wassrtger LSaMg a)!t

Chto)'ktttkt6s)tng nach und nach zusannneHgebracht, liefert dieses

Doppe!6<tkdM Dibrotnchinonch!onm!d nahezu quantitativ in hsUgetbea

bis fleischfarbenen Kt'ystaHen, welche nach dem Untkrysta)!isirenaus

Alkohol, beaser aM Eisessig, die Fm'tB dunkejgetber, langer, apreder

Pri8men besitzen vom Sehmp. 80" und dem Zersetzungsponkt!2f.

0.289 g ergabett 0.256g KohtenaSore und 0.0~47g Wasser.

.0!
Ber. fiir N~CtHï. B~. 0 Gefmtden

C 24.04 24.16pCt.
H 0.67 0.95 »

A. Darstellung des Dibrotnchi)tonpheno!imids dorch

Einwirkung vonDtbromchinoHchtoritnid anfeineatkatische

PhenoU&sung.

Die Umsetzong in das

N&trmm8&tz des DibtomchinonphenoUmtds

vollzieht sich am gtattesten, indem man je 5 g des mit etwas ver-

dunntem Alkohol angeriebenen Chknmids aitmahMehand unter Um'

rShren in je 8–i2ccm emeratka!ischenPhenoUôaungeint)'Sgt, welche

im Cubikcentimeter 0.2 g Phenot enthalt. Der biaae FarbatotTwird

beinahe momentan gebildet and scheidet sich alsbald m gotdgrBn

schimmernden Krystallen ab< Dieselben wurden auf dem Filter ge-

sammett und mit einer haibgeaattigten Kochaaiziôsang aNagewascken.



3846

Die voHstSttdigeReMgnng des KBrpets bietet seiner Mstiehheit8'
verbNttnMsewegen einige Sehwierigkeit. Am besten gelingt dieselbe

inMgenderWeise.
Das Rohprodukt wird bei circa 80" in der eben genBgenden

Menge Wasser ge!ost; man fittrirt von Ventureintgangen ab, Mgt '/}
des Votttmens an Natronbttge von t.2& speciSscbem Gewicht hinzu
und dann soviel einer eoncentrtrten tnmbenzttckertSsang, dass bei
emeatem Erwârmen die Maae Farbe gerade versebwindet. Jetzt wird
ichnell filtrirt und das Fittrat in ttachenGefSasen der Luft atMgesetzt.
Nach einiger Zeit scheidet sieh die Natriumverbindung des Dibrom-

cMaonpbenotiinidsm langen Prismen ab. Dieselben zeigen pracht-
voUen gotdgrBnenFiScbenschtmmer und tasaen das Licht mit blauer

Farbedarcb.

Die Analyse best&tigtedie Formel

CeHt.ONa
N~-CaH~B~.O-

I. 0.27875g Sttbstitnz lieferten 0.985g KohtensSureund 0.0505g
Wasser.

II. 0.4128g Substanz lieferten 0.078NasSOt.
11

Das Salz t8st sich in Wasser und Atkoh<t!mit rein blauerFarbe.

Charakteristisch ist sein Verhatten gegenûber verdSttnterNatron-

!Mge in der WSrme. Die blane Farbe der Losang verschwindet und

macht einer blassrothen P!atz; in der Katte und bei Luftzutritt steUt

8!eh die blaue Farbang wieder her. Da wegen Abwesenheit eines

reducirend wirkenden Agens die Bildung eines LeukokSrper oder gar
eine Zersetzung der Verbindung in Dibromamidophenot und Phenol

aasgescMossenist, so tiegt die Annahme am nSchsten, es bestehe die

Wirkung des Natruimhydroxyds anf das Dibrotnchinonphenotnfttrimid
in einer Sprengung der zwischen dem StickstoiF-und SaaerstoShtom

vorhandenen Bindung, der Art, dasa sieh Hydroxyl an Stickstoff nnd

Natrium an SatterstofTlagert.

.CeHt.ON& .CeH~ONa

N-CsHiB~. 0 + NAOH =
-OH

'–––––––~ ~C,;H:B~.ONa

Vor der Hand musa ich es noch dahingestellt sein lassen, ob die

Reaktion in diesem Sinne veriNuft; aie würde eventuell zu Abkômm-

Berechnet
~Sefn.d.

C 37.99 37.66 –
pCt.

H 1.58 2.01 – »

Na 6.07 – &.9& »
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Berithto d. t). cttem. CM<'t)sf)t)tft. Jtttt):. XVJ. j~

MngeHaromatigchsubstittairter HydmxytatnMef<thret). Sichey ist nar,
dass eine Spattung des ChnMnp)tet)otimidmo!ek8!8nicht stattCndet,
und dass der dcm neaen Natnnmsatz zu Grunde liegende Pheooi-

korper mit dem LeakodibfomchiMonpheno!!mtdnicht identisch iat.

VerdSMHteSiiuren setzen ans DtbromchinonphenoinatnmMdas

DtbromchtnonphenoHmtd

in Fre!he!t. Dieses wh-dam besten ans der etwtL60" wurmen wSse-

rigen LtiMttg des NatnMtnsatz~ dureh tangsame Zngabe von Essig-
s&tt-egetat!t. Es krystaitlisirt m dunketrothen, fast schwarzeu Prismen
m!t metattischemRettex.

ï. 0.~3025g Sobstaoz tieteften 0.48475g Kchtenstiurettud0.075g
Wasser.

it. 0.~775g Subshu)x iieterten t2 ecat Stickstoff be! t" und
762 mm Druck.

C.H~.OH
GefandetiGefttnden

Ber.tut'N-'CeH~B~.O I. !t.
-1

C 40,34 40.03 – pCt.
H !.96 2.~3 – n

N :93 :85

Die Verbindung lüst sieh mit fuchsiurother Farbe in Alkohol,
Aether, Emessig; sie ist antosiieh in Wasser. De)) Schmet~pMBktza
nehme« ist mir nicht getungen.

IntereMMtttist ihr Vo-hahen gegenHbet'sMirketeaMiuet-atsauren;
sie spattet sieh unter deren Eit)(tnits in D!bromp:n'an)idopheH<)I
und Chinon.

Ersteres macht sieh darch seinen atecheodenGeracb betncrkHch,
wenn m:tn das Dibrotnchinonphenotimid in Wasso' suspendirt und
unter Zugabe einiger Ttuptet) Sntxsattt-eoder Scttwe&tstim-eznm Sieden
erhitzt.

Letztet'es erkenut man tficht t'otgendcrmaassen:
Die essigsaure rothe LCsung des Dibfomcbinonphettotimidswird

mit etwas Saizsaure so lange ci'wannt, bis die rothe Farb& in ein

schmutziges Getb untgeschtagen ist. Man verdmmt mit Wasser, Ëttrirt
von bramx'n Ftocken ab und VM-setztdas k)ai'e Filtrat mit aone!

Chi(Mkat!d&!u<tg)dass eitte rein getbe Emulsion von Dibromchinon-
chtorimid extstcbt. Emige Tropten Phenot nehmendièsesbeimSchNttein

auf, nnd Sbersattigt tManjetzt mit Natrontauge, so dokmaentirt sich
das gebildete Dibromcbittonphenomatrimiddm'cb seine htaue Farbe.

Noeh einiacber iMsstsich Dibromamidopheno!nachweiseH, indem
man die mit etwas Phenot versetzte sanre Losnog mit Natroniauge
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itbeMStttgt und der Luft exponh't; es tt-itt dieselbe Farbenersehe!.

nnngiMtf.
Die Sp~ttmg des D!bMmch!nonphenot!midsin Dtbromatnidophenot

und Chinon ist otïenbar so zn denten, dass sich mtermediKrDibrotB-

chinonimid und Hydt'octmton bildet, welches, nnter Ver!nstzweier

WaMet-stoH'Mtonteitt Chinon ubergehend, das DibromehmonimidM

DUn'onmnndophenot redacirt, gcmNssder GteMbung:

,C.H<.OH -t- HaC)= .C.H~ + C6H,N~
,CCH4 OH

+H~O==NH +0.~

~,OH

C.HtB~.O ~o'
'OH

,1
"OH ~0

= C~HsBr~ +CeH4~
~NHa ~0

LeukodibromehittonpttenoHmid.

Das Verschwhtden der Mttuen Farbe beim Et'wtu'met)der a!ka-

lischen Losnng des IKb'rMtMbHMnphenattMttntHtdsht Gegenwart von

Tranbenzucker beruht aaf der Etttstettnng des Natnamsfttxesder ent-

spreehenden Leukoverbindung. Dasselbe ist semer nngemeittgrossen

Li;sUcbke!t und Oxydirbat-keit hather sehr schwo- ZKfassen. Leicht

jedoch gctingt die ïsotirung des LeakodïbromcMnonphencMmids;es

Mit dureh Einteiten von schweftiger S&ttre in die warme witssnge

Loaung des Natriumsnlzes in farblosen Prismen ans.

Die Verbindttttg ist m den gebr:Mchtichen Losnngsmittetn, mit

AHsnahmedes Wassers, leicht tostich. Sie schmilzt unter Dunkelting

bei 170".

ttt trockener Luft Msst sie sich unveWHidertanfbewah)'en.

Die anatytischen Daten bestiitigendie Formel:

C.Ht.OH

NH

CeH~Bt~.OH

I. 0.4129 g Substanz lieferten 0.6) g KohkttSttnre und 0.1063g

Wftsset.

II. 0.36275g Substanz lieferten t2.3cem Stickstoff bei Il nod

748 mm Drnck.
~–-t–

Wenn esertaubterschetnt. die Reaktionsweisedes Dibroinebinon-

chtorimids auf das Phenol a!s cinen typischen Vorgangaafzafassen, so

Be.echn.tt ~h.nd~

C 4tM! 40.29 –
pCt.

H 2.51 2.86 – >

N 3.90 – 4.03
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185'

ist mitVorMebendentdet'Beweis Sir dieR!chtigke:t derHtrsch'schctt

Ansicht erbracht.

Bezugtichder Art, m welcherdas Chlorimid in daa Phen~tmoiekBt

e!ngrett't, Msst sich weiter noch erkennen, dass in ietzterem ein be-

stimmtes, und zwter das zu)' Hydroxytgruppe ht Para8te!!ung beSod-
liche WasserstoHtttomdurcit dits Cb!(M'des Chtorhaids etiminh't wit'd,
<<ett!tKtcbm dem Motskut des Dtbt'omchitttMtphenoHmidsHydroxyt und
Stickstoff die PttntStetttmg einnchmeM. Datur spricht nieht nttr das

Vet'battet) dieses Kûrpers gegf'nuber MineratsSurcn, es driiugen zu

dieser Anuahme auch die abweichendettFarbenerscbeinungeu, wetche

bei der Vereinigangdes Dibrotnchutonct)!ot-u))!dsmit anderen Phenotfn

in atkatiacho' Lusung auftMten.

UttterdiMenUtBatSndettgMbttXnnHch:

1. Hydrochinon eine braMneFiirbttng (bedingt dureh die Zer-

setMMtgOes Chtorimids und die Oxydation des Hydrochinons).
2. Resorein eine put~nme FSrbung.
3. Brcnzeatechin eine violette F&rbang.
4. G(ttt}aeo!eine blatte FNrbung.
5. Thymol eine MttueFarbung.
C. o-Kresot eine Maue FSrbung.
7. o-Oxybeni{&Idehydeine btaue Farbung.
8. Saiicyts&Mrecine bhue Farbong.
9. a-Naphtol e!tM btaHvioteMeFSrbong.

Die den ReakttooeH 4-9 entBprechendtM)Produkte sind gut kry-
staittsircnde Verbindungen, ûber wetutMsp&ter bericbtet werden wird.

B. DarsteUang des Dibromchinonphenolimids darch ge-
meinsame Oxydation gtetcherMotekBte Dibromamidophenot

und Phenot in alkitlischer Losung.

Auf die MentitSt der nacb dieser und n)nch der untcr a) be-

schriebenen Méthode entstetteodett Substanzen ist xuerst von den

HHrn. H. KSchHn und 0. N. Witt') autmci-ksitmgemacht worden.

în dieaent Fat!e dtent an Stelle des DtbromctMnoncht&rimidsdas Re.

duktionsprodukt dessetbet), das Dibromamidophenol. ats Ausgangs-

material zur Erzeugung des Farbkurpers bedarf es daher der An-

wesenheit eines saHerstoiRtbgebende))Mittets, wie Ka)mmbichrontat

oder Ferneymkatiatn, !ndem die B!M(tngdes DtbMmehinonpheno!-

inuds hier im Sinne der CHochangen:

') D. R..P. No.iMIS.
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NHj.. CeHsBrs!.ONa -t- CeHi. ONa -t- 0

.CeHt.OKtt

== NH + H:0

~~C.HsB~.ONo

nnd

C~.OX"

-t- t) =
.C.H,.ON~

+ NaaHNH -)-o==N~ +NaOH

~C,H,Br,.0~
C.H.B.~0

î _I

vor sich geht.

DM

Pibt'omamidophenot

wird aus der waastigeuLûaungseines satzs&urenSatzes durch Natrium-

carbon~t ats weisses, krys!:tt!i))ischesPntvet' geBtUt. Es k)-ystaUis:rt

ans Alkohol in g)&nzendenPrismen yom Schmebptmkt 180", welche

in vet'd(innten8<tHren,bei weitemleichter jedoch in Atka!ien tcs!ichsind.

0.533 g Substanz Heterten 0.5295 g Kohtens&areand 0.1036 g

Wasser.

Ber. frtr
f)H

GeftindonBer. fm-
CeH:B~<g ~s

Gefunden

C 2C.97 27.09pCt.

H t.87 2.t6 »

Dibromehinonphenotim!d.

Werden 26g DibromamMophenotmit tOg Phenot in 40 g Natron-

!&ugevon 1.29 speciSschemGewieht und etwa dem gteichenVotamen

Wasser gelost, so bewirkt schon der Luftsauerstotf Farbsto~bitdong.

Oxydirt mitMmit einer KatMmMchromuttSsangbei ge~vShnMeherTem-

peratur so lange, bis unvemndertes Fhemtt nieht mehr deutlich nach-

weisbar ist, so hitt sich das bt~ne NattimtMfttxtheilweise schon abge-

sctueden; der Rest wird dnrch Kofhsatz ausgeSitt.
Es wnrde in Mher besprocheMerWeise gereinigt und aus ihm

das DibromchinonphetMtitMidmit aUen diesenK«rpe)-charakterisirenden

Eigenschaften gewonnen.
&.M7g Snbstanz lieferten 9.5 cem ~tMksto~ bei 2(f und 751mfn

Druck.

Bpr. far Cj.iHtNBr.O~ Gefunden

N 3.92 4.02 pCt.

Die Méthodes c und d betreffend begnSgeich mich ztt erwabnen,

dasa dieselben direkt zum DibromehinnnphenotimidfSbren. Sie kSnnen

nur ein theoretisches Intéresse beansprochen, da in ibnen mit den Be-

dingungen znr Bi!dung auch diejenigen zur Zersetzungdes FarbkSrpera

gegeben sind.
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§ H. Indophenole (tt)doanite).

Die Indophenole sind vonden HHfrn.H. KSehUn und0. N. Witt

aogeBtbr xu dersetbenZeit entdeekt worden, <t!sdie HHrn. R. Schnfutt
und M. Andresen das Triehtorchinondimethyt<m!!enimtdauffanden,
welches meiner Ansicht naeh auch zu dieser Gruppe vonVerb!ndttngen
ztt rechnen ist.

Diese bteneu Farb~toSe auterscheMen sieh scharf von den unter

§ 1 besprochenen dureh ihre UnShigkeit, mit Attttnoniakoder AtkaMen
wa~ertôstiche S<t!iMzu bilden; vielmehr besitzen sie einen meh)' oder

weniger deutiichen basischenChtn'Nkter,welcher dm'chdas Vorbanden-

sein einer tert!Sren Amidgruppe,wie N(CH:<)?,bedingt wird. la dem

ihre Durstetlung bchandetndenHaoptpateat') werden besonders zwei

BepfNsentantea derindophende namhaft gemaeht, dasPhenotbtaa u

und das ~-Nitphtotbtim.
Be!de Substanzen entstehennach zwei Methoden. Einersots durch

Einwirkung von Nitrosodimethytmn!M)auf Phenol und a-Naphtoi in

alkalischer Losung bei gewohnticherT~mperstur, besonders in Gegen-
Wsrt von Redtttttiommtttetn wie Zntkstaab und TrimbeMucker. Der

Meinnng der it4ntdeckergemrtss entsprechett diesen Reaktionen die

Gteichungen:

(CHa)~N. CeH4. N0 + C,,H: OH = CnH~NaO + H~O und

(CHs):) N. C~H~. N0 + C,.H,. OH== C~HM~O+ H~O.

Andererseits durch genteim<nneOxyd<ttt0t<gleicher MotekSteM-

ntethytp~aphetty!endi)H!)!nund Phenot, bezgt. M-Naphtot,ebenfaUs in

atka!ischer Lësung und bei gewShnticherTemperatur, im Sinne der

GMchungen:

(CH~N.CeHt.NHs+CeHi.OH+Og~C~HH~O+SH.O und

(CH~x N. CeH4. NH~+ C,oH,. OH + 0~ == 0,~ HMN~0 + 2 H~O.

Das TrichtorchinondtmethytanMetnmid bildet sieh durch

Einw!rkang des TncMorchtMnchtonnHdsauf das Dimethylaniliu.

C6HCt!tONCt+C~HsN(CH~ == OnHuChNiiO+HOL

PhenotMaa, «-Naphtotbtatt und TncMorebinondimethyt<tnUen!mid

zeigen ein sehr RbnHcbesVerhattcn. ûegen A)k<dien in der KStte

v~rh&ttmasnmssigbestttttdig,werden ste namentlich voneoncentrirteren

S&oren mit Leichtigkeit zersetxt. Dieser Umstand deutet auf eine

Analogie hmsicbtHcbibrer Constitution, und man ist in Vorsuchang,
da dem Triehbrcbinondimetbytanitenimid unzwe!fë!ha<tdie rationelle

Formet CMHnCIsN~O und die Straktorformet

CeHt.N(CH3~
N~.C~HOs.O
't

') D. R.-P. No. !59t5.
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zukommt, dieses ah dits Triehhn'MtMtitMtionaproduktdes PhenntMaus

Ct~H~NsO autzoiasseM,wetch' ktxh'res demnach ah Bcniioehinon-

dimethytanHenitnid,

C~Ht.N(CH~
N CeH~.O

und entspfechend das «-NnphtotMaa CteHnN~O ats K-Naphtochi-
noMdimethyianitenimid,

C.H~(CH~
N-- Ct.He.O

za betrachten sein wurde.

Es ist mir nun bMher fdterdings ttteht gelungen, dièse Ansicht

darch Erzie!nngbefn<'dtgMde)' analytiseher Datentu fthSften; gteiett*
woM gtaube {ehmut'einem anderen Wege eine Statxe fSr dieselbe ge-
funden zn haben.

SchoMin dem Hauptpittent wit'd datant hit)gew!cM)),dass die

Indophenole sich in ganz schwaeftenSSuren znnSchst aut'tosen, dass
aber schon nach kmzer Zeit eine Zersetzung beginut, die sieh am an
mâcher vollendet, je hcher die Temperatar ist, nnd dereH Resuttat
ein Gemiseh buttudicho- Sabstanxendarstettt.

Durch die LiebcnswSfdigkeitdes Hm. A. Schlieper in E)berte)d

getaugte ich M den Besitz einer Indophen~tpaste, welche dem Etft-
btissement der FirmitL. Casella & Co. in Frttnktmt a. M.entstammte.
Dieses Prodnkt zeichnet sich den frSher von dieser FirmK unter dem

gleichen Namen getietertenFarbmaterialien gegenSber durch bedenteud

gt'ossere Reinheitaus, und reprlisentirt eine btaatMette, schônbronce-

gtanzende Paste, welche von Atkohot mit rein blauer Farbe aufge-
oommen wird.

Ich ergnH' die G<'tegenheit,die Eiftwifkttng einer mâssig eoneen-
trirten Stdzs&meauf dieses Indophenoletwas sofgt&ttigerzu studiren,
und bin dabei zu einem ganz uberraschendenRésultat getangt.

Uebergiesstman die Paste mit SatzsitHre,so tost sie Nch zuniehst
mit dmtkctgetber Farbe anf. ONenbarentsteht das aa~sant-eSalz des
Farbsto~. Sehr bald jedoch m-starrt die Losung zu einer grauen
Gallerte. SchStteh matt nun tnit Aetber aus, so entzieht derseibe
einen beimVerdunstenMriickbteibendenkry:!tanini«chenKôrper, weleber
mit WasserdSmpten teicht «uehtig ist, diesen cinen stechendeo Geruch

verteihend, und durcb Destillation so gereinigt in den getben Nadein
des «-NaphtoehittOns mit aMenEigenschaften dieser Substanz be-

haftet, erscheint.

Die mit Aether extrahirte saure Losung enthâlt satzsatu'os Di-

methylparaphenylendiamin. Dasselbe war leicht dureh seine

Reaktionen naehznweiset).
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Mit NMt-onteageubersSKigt,Metert es, Ht GegeMWM'tvon Pheoot
ader «-Naphtot oxyd!rt, PbeaotbtaM resp. Nmphto!bt<Ht; in saarer

Msang nach S&Migungderselben mit Sebwe<eiwaBset'8to<f,unter dem

oxydirendenEMuss von EtseuchtorM Methylenblau.
Demnach besteht dièse Paste ans a-NaphtoiMau. Gtmz ana!og

t'eagh't Satzs~nu-eauf PhonciMan, hier sind die Spettangsprodokte
Benzocbinou und DtmethytparapheMytendi&nttn.

Nach den beim D!brotnehinoaphenotimid gemachten Er&hrangen
Hegt es nm) nahe, dieso merkwNrdige Re&htion im S!nno Mgender
G!e!chungenzu interpt-etiren:

Q,H<.N(CH~ C.H,.N(CH~

N: +Hi.O == NH
L~

0--C,.H..OH"1

t-NapbtotMau

== CteHe '0 *(-CeH<
-N(CH~

und
0 ~NHs

,c'aH4. N (C«3)t CoH4 N (CRs)2C,H<.N(CHs~
+H:0 = NH.C.H<.N(CH!)!i

0
~0--C.H..OH ii

PhcnotMau

==CJ~ -0+C6H~
.N(CH~

0 NHi.

Die Bildung des PhenotMaus aus Nitrosodimethylanilin und
Phenol wurde tttsdttnn durch die Gjeichuog:

~H~
~N(CH~

+C6H,.OH==N~
.C,Ht.N(CH~

+H~O,
N0 CeHt.O

die des «-Naphtotbiaus aus DimetbytparapheMy!endiaminand K-N&phtot
durch die G!eichang:

Ce~
~N(CH~

+C,,H,.OH+Oz = N(
~C6H4.N(CH,):

+ 2H~O
~H~ ~CteHe-O

wiederzugebensein.

Ein ganz besonderes theoretisches Interesse beansprucht eine der
Fn-m&L. Casella & Co. patentKte DarateHangsweise des a-Naphtol-
blau5 mit HBKë des Biedermann'schen Dibrom-K.naphtoh.
Ueber dieselbe wird in der Patent8chrif(~) berichtet, dass aie auf der

') m.ZctMtzpstcntzu D. R.-P. No.15915.
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bisber unbekannteHEfgeHthStMMchkeitdes Dibrom-K-naphtots bortthe,
bei GegenwtH't von BromwasMrstoHsam'eentziehenden Mittetn Brom

zn vertiercn und unter diescn Umst&ndcnebenso wie die Bromüre der

Fettreitte za Condensationcn Verattttt8snngzu gcben. Be!mËrwSrmen

von Dibrom-M-naphttt auf dom Wasserbade mit einer wassugett LB-

snng von D!ntcthy!pKr<tpheny!endt!tn)innnier getegenttichem Zusatz

von !mhten8)tm'emNatt'on oder kantiscitemNatron, so dass die FtSssig-
keit stets atkat!sch bleibe, b!tde sich ein rein btfmerNiederschtag von

Indophenol, welches mit dem nach anderen Methoden din'gestethon
darchaus identoch sei.

Das Dtbt'om-K-naphto! liefert bei der Oxydation mittctst Salpeter-
s&m'e PhtatsSure; die beiden Bt'MHatomeund die Hydroxytgruppe
befindensich daher h) demsetben Benzolkern. Da ferner in dem cben-

fnlls dnrch direkte Bromintttg pntstehendenKHrner'schett Dtbmtn-

pheHot, OH:H)':Br, die 8tc!)ttng t:3:4 habcn, so ist das Dibrom-

<t-t)aphto!6e)tr w<t!n'che!ntiehnach dem Schéma

OH

Y~Br

Br

constitmrt.

Ueber die f<-Napht()ib)ansynthespans diesem Korper und dem

DimethytpaMphexytendiamin tmm) man sich nun folgendeVorsteUnng
maehen

Das zur Hydt'oxy!grnppe in FMrasteHungbeSndtictte Bromatom

vereinigtsich mit einemWassM-stonatomder Amidgrnppedes Dimethyl-

parapheny!endi!nniusZKBromwnsserstoH',wekher ats Bromnatnmn in

wNsserigeLosnng geht. Zugteich restiltirt eine Verbindung:

.CsH,.N(CH~

NH resp. deren Natriamsatz.

Ct.Hj.Br.OH

In zwciter Phase erfolgt ein Ptatzwechset') innerhatb des Mole-

kuts derselben, der Art, dass das Bromatommit dem Wasserstofhtom

der ïmidgrnppe den Ptatx vertanscht, im Sinne der Formel

.C6H4.N(CH~

N--Br

"~CtoHe.OH

') DioseAnnahmeerscheintnicht tdtzugewagt,wennman s!eh der zabl-
roichenahotichenBeispieleenanart, welchenamentlickdieChemiedes Indigo
auszeichnen.
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Der M gebildete K8rper ist ohne Zwei<et sehr onbestKndiger
Natur; er verwandett sieh wter Abspahattg von BromwaaMrsto~nre
indenstaMteyen

C~Ht.N(CH9~
N-CMH.. 0

das K-Naphtotbtan.

Man soUte nun memon, da die \'nn mit- vorgescMagenenFormeln
<'Bt'dHttN<tphto!Mattund das Phenoibtau gewis8 manches f3r sich
haben, es mS~e mogHeh sein, diese Farbstoiï'e fuM Naphtochinon-
resp. Chinonchtonnud und Dimethyt<M)i)tnherzastcHen. Leider ist
diese Synthèse beim Naphtotb~n ans dern Grunde nicht auBMhrbar,
weil das ans PantmMo-M-tmphtotenMtchendeCh!orimid nacb Hirsch
nicht die Zusatnmensetzang des Naphtochtnonchtw-imidabes:tzt. PSr
das Phenotb~o bin ich zm-Zeit noch nicht m der Lage zu sagen, ob
der iK diesem halle aHerdings sich b.tdende btatte t<'arbsto<rdam:t
identisch ist. Zw<tr ist es mogitch, dass der naeh dem II. Zusatz-
patent zn No. !59t5 dureh gemeinsameOxydation vonParamtdophetto!
und DimethytanHinentstehende Kut-per das PhenatMan repriisentirt;
wahr8ehe!nl:eherjedoeh gehort derselbe in die Gruppe der Meldola-
echen Farbstoffe, wetche 8)chvon den ludophenoten durch ihre Wider-
standstSh.gkcit gegen SaMt-enunterscheMeM. Nieht ohne Interesse ist
schtiegstich eine Reaktion, welche eine Beziehong zwischen safranin-
artigen und tndophenotat-UgenSnbsta~en anbahnt.

Uehergiesst man das Bindachedter'sche Dimethylphenylen-
grun mit Natrontattge, so tarbt es sich Mau and entwickelt beim Ër-
warmen reichiieh Dimethytatnin.

Danut sind die Bedingungen zur Bildung von Phenoibatt gegeben,
dentt

C.N(C~
.C.H<.N(C~

N~C.H,. N~:
+ ~OH =

~-C<.H,.
0N --CoH4. N -Clls

+ NnOH =
~C6H.,

0

!––––––––.Ct .––.–––t

+HN(CH3)!+NaCI.

VnMtehendeMittheitungen laden nach verschiedenen Richtangen
hin zu eingehenderen Stttdien élu, welche manche beachtenswerthe
Resultate za Tage (ordert! dSrften.

Sehon jetzt iasst sich erkenneH, dass die Zahl der Farbstonë
gebenden Grundsubstanzen inzwMchen eine Vermehrung erfahren hat.

Dieselbe Bedfntnng namiicb, welche das Triphenylmethan und
seine Homotogen fur die Rosanilin-, RosotsSure- und Phtaleingruppe
beansprachen, scheint dem Diphenylamin, dem Diphenylhydrosulfamin
and dem Phenyt-a.naphty!amin fur die Indopbenoiart~en Farbstone,
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die tttdophenote, die Gt'uppe, wetehe das Methytenbtatt vertntt, die

Saft'atMHe,das AniHnsebwM'zund die Indotine ztMukotHmett.

Ist docb das Lettkodibrotnch!not)pheMoHmid niehts anderes

ats DiparMoxydibrotttdiphenytinniH,

die LeokovefMndung des Phenotbtfm,das Phexotwetss, sehr wahr-

seheinttch t)imet!ty!pnram!dop!u'a<)xydipheny!att)in,

.C.!H,.X(CHt)!

dus ?-Naphto~wetS8: DimethytparanndoparaoxypheHyt-

K-naphtytam!n)

das Lenkotr!chtoreh{nondhBethytani)en!m)d oder Trich!or-

dimethyttmttenamtdopheMot nichts anderes ats D!methy!-

p!n'a(?)a.Btidt)paraoxytr!chtot'd)pheny)amm,

Andererseits ist das LeukodtmethytphenytengrOn ats Tetra-

methytdtparamîdodtphenytamin,

und das Lenhomethytenbtau oder Methytenwe!ss ats Tett-a-

methytdipat'amidodiphenyH)ydrof)ult'amia,

Die Wichttgkeit des Diparam!dodiphenytam!ns fur die

Safran tue ist darch die intéressante Arbeit des Hrn. Nietzki vor

Kurzem bekannt gewot-deN. Dieser Chemiker entdeckte bekanntUch

jenes Amin ats Spattangsprodakt des Ânilinschwarz.

,CeH4.0H
w

<')!<H
«)

C.HtB~.OH

M
(.) NH

M

Ce Ht. OH

C.H~.N(CH,)!
w

wNH
M

Ct.Hs.OH

C~H<.N(CH,)9
(<!)

oNH
(4)

~CsHCtx.OH

,C.H<.N(CH~
M

wNH
cj~1

C6H4.~CH,)!

C.H4.N(CH~
«)

(')N--SH anfzufassfn.
M

~CeH<.N(CH~
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Wenn ich schiiei~Mchnoeh o'wSttHe,dass meinen Beobachtangën
zu Folge, t!ber die ich s~ner Zeit xn &cr)chton mit ertaubcn werde,
das Mphettyhmth) MndseineHem<t{ogendie Bas!s Nf die tndutine

MMen,so geschiehtdies «Ht',um mein<*obige Behitaptttngza begrOndet).

Bei der vorhatntMsmaitsigenLcieht!gtceit,mit w~cher das D!phenyt-
amin und Shn)!t'hetttnd&k&rperim Grossbetriebe hergestettt werden

Mnneo, ttisst sich wohl mit emiger Sieherheit vomHsschen, dass die-
selben eine gtoasere Ro~e in der F<n'benindM8tnezu spiekn be-
rufen sind.

SOC. B. Erlenmeyer: Zur Constitution des NethylenNfm.

[VorhiaitgeNotix.]

(Eingegangcnam 27.Noycmbûr.)

DM vor!SufigeNot!zvon R. MShttm in dem soeben erscMenenen
Hett 16, S. 27:!8 d!eser Berichte, verantasat mich za einigen Beoer-

kungen. Sehot) seit MngererZeit mit der Ermittelung der Constitadon
des MethytenkittusbeschSfttgt, habe ich ebenfatts gefunden, dass man
ans dem Bindschedter'schen GrBn mit Schwetetwasserstotf nod
Eisenchtond Methytenbttmbekotnmt.

Icb dttcbte mir die Constitution des Bindschedter'sctten Griins
sbweicheMdvon Nietzki sa:

(CH~NC~HtN..HCt
-CH~

CeHtN.
CH3~CHa

und hiett es fEr mogtich, dareh Sehwefetwasserstotfdaraus die Ver-

bindung:

(CH~N-C~H~~ v

HS ~CH~

HC6H4–N.
CH~

oder wahrschetnUcher:

(CHt~N'-CeB~N~

H ~CH&

H8--C~HtN.
CHa
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tteh EMenehtond tz<t erzeMgen, die dann dareh EMeneMond nnter Veftust von zwei
Atomen WasserstoK in MetbytettMa«Sbergeht, <!aaich m!r vort&a<!g
sodenke:

(CH~NCeHtN~

S ~CH!

CeH~N
CH:,

das Methy!enweMahalte ich vor der Hand fSr:

(CH~H~NH
t

S

r K v -CHt
~CHs

Nitch meinen btsherigen Beobachtungenerachte ich es für un-

wabt'seheitttich,dass In de<nMethytenbt~uder Schwe&t zwischen zwe!
St!ekstoS<ttomoeingefugt iat, wie es Moht&a anttittttnt.

Frttnkfurt a./M., den 26. November 1883.

607. C. Itieberm&nn? Zur Constitution der Azonaphtol.
&rbstoSb.

[Vorgetragenin der Sitzungvom t2. NotombervomVertaeser.]

(Eingcgangenam t. Dezember.)

Ganz allgemein nimmt man an, dass die beiden p~raHetenReiben

von Azoverbindungen, wetehe K-Naphtoteiner-und~-Naphtotanderer-
seita mit den verschiedenen Diazoverbindmtgeneittgeht, bis auf den
Untersetued in der Stellung des Naphtotbydroxyts diesetbe Constitution
besitzen.

Eine von Hm. Dr. S. Pfaff gemachteBeobMhtttKg,wetehe mir
derselbe jungst, mit dem Anheimgeben sie weiter zu verfolgen, mit-

theilte, (Bhrt mich indessen ZMeiner gerade entgegengesetztenAnsiebt.

Wenn man naeh Hrn. Dr. Pfaff za einem d9nnen Brei von

a-Naphtol, wie man ihn durch exacte AasfSHungeiner verduncton

NapbtoMkaMosung mit der Squivatenten SaoremengeerhNit, die nach
der Gteichung:

CeH&NH?, HCt+N&N02+CteH,.OH-=N!tC:-+-2H:0
+ CeH~. N2 CtoH~OHerfbrderMehe Menge von AnitMsatz und
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Natrim!tnit)':tsetzt')t sa tritt vom Begian deaZtMfatzesdes tetzteren

Rengeus die F<trbat<'<TbMdM)ge!n. W~rd aber nnter genaa gMchett
Bedmgangea ~-Nuphtotangewendet. BeMeibt;d~MMchong auch nach
dent Zusatz von NatnmtMHtritso gut wie farblos. Setzt man hierauf

reiehlicb Alkali M der Mischnng, sa bildet sich auch hier eiMsehr
schOnerFerbsto~. In ChMtiehet-Weise wie das Atdtm veritatten sich
auch andere aratnatiaehe Basen den Naphtoten gegenSber. H!emas

ergiebtsicb zaa&chstemf Verschtedenhettin derAzotirnngeStMgkMtdes

«-Nttpbtobvon 8e!nem~-homei-en, welcbebislang, trotzdem tnehr&re
hierher gehôligeVerb!n<lnngenbekannt sind, der Beachtung entgangen
ist. Der tetztM'eUntstand erkMirt sich (tamua, dues mait die Azo-

farbNtoi~ebekanntlich meist anders, nSmMcb80 darstellt, daas das

D!<tMttrang8gem!sehder &Hm!Mt'henLBsHttgdes phenolartigen K8rpera
Mgafagt wh'd, wn in Fofge des nbet-schOssigvorhaBdetten Aikdia
die FarbstoffbMang nach Obigeln anch beim ~-Naphtot sofort e!n-
treten mass. SetbstverstSndtich kann man auch den tetzteren Weg
znm Zweck der Darstellung der hier in Betracht hommenden ~arb-
atoNebenutxen.

VM hert'orrttgender ats die Bttdangsversehtedenhettder beiden
Isomeren ist aber der gieichMs von Hm. Pfaff beobachtete Unter-
schied im Vet-hattendes Farbst~Sa MS a- und des aus ~-Naphto!.
Wahrend mimlichder e)'ste)-e,wie dies die fur ihn zu erwartende Con-

stitution Ce H;.Ni. €6 OH erheiseht, mit grossterLeichtigkeit in

kaltem, vetdSaatemAlkali MaHebMt, wird die ~-Verbindangsetbst von

stS~keretaAlkali M der KStte gar nicht and beimErhitzen nur !nsebr

geringer MengegeiSst, otn atsdMinbeim Erkahen dieser Lnsnng un-
verttndertwiederausMMeu. FaUsbeideFM-bstoJtedicsetbeZusfunmen*

setzang tM~bea,wird demnach <Srdie ~VerMndttMgeine andere Con-
stitution attgenommenwerden mSssea, welche ibre Atkatmtttostichkett
erkt&'t.

Davon, dMS hier eine GruppenMaction vorMegt,habe ic)t mich

durth Variiren des Diazobestandrbeils(iberzeugt. Cumidin und ~f-Naph-

tyiamin an Stelle des Anilins mtgewexdet, geben in gleieher Weise

einen in Alkali tosUchcna- und einen idka!iant8sMchen~-Naphtot-
farbstoff. Die ~-FarbstoSe uuterscheidensich femer dureh ihre Kry-

') ZweckmSssigwird 1Motecnt(H4g) Kaphtotund Mo!ek6t Natronin
tO–laL Wassergetostund unter fortwMhrendemRahren dnrch Zusatz von
SttxsMredas Naphto)feinftoekigansgeRtUt,bis dioFtiissigkeitneutrat Magirt.
DMtmfwird dieiiiemKchcoBcentrirteLcsaNgvon1Motoca!(!29g) sdMMrem
AnitiBzugesetzt,mitEis gekatdtund ttHBdie 20procentigcL8sungvon1Mo-
!ec6t(70g) Natnomnitntzuget'Sgt.Die Mischungmaesdannzur VoUeBdang
der Reaktionnoeh'~–'3 SttmdogerBhrtwrd6n.



?60

shtHisa~MMMRthigkeit,tht'e sehwet'ecoLüslichkeit und den nMMtmadn"

geren Schmetzpmnkt:von den eRtaprechenden«-VeFbtndHngeh.

BeDxot!tzo*«-naphtot, C<:H5--N="N CteHe–OHM. Die

in oben angegebener Weise dargeateHte Verbindung ist bereits itnf

MMieremWege von Typke '), ttber wie es sehemt nur in anfemem

Znstand erhatten warden. Nnch thm sollen zwei{Mmere,bei resp. t66

und Ï~&" sehmetiiende Verbi)tdttnge)tentstehet, die er jedoch meht

gemMer getrennt hat und !tts ~schembM'ttmofphe, aber aus miht'o-

skopischenKrystatten bestehende Pnher< bescbretbt. tch konste den

tt<mptthe!! der Vet'bindttng dm'c)) 2–SnmHges Umkryst<t!)isirenans

Atkohotteicht itt schStten, stabtbta~neHNadeln ethtttten, welchexiemtich

seharf bei !93<*schmctxen, obwohl sie sieh gleiehzeitig nnter stiir-

miseherGitsentwicktuogzersetzten, In concentnrterSchwefetsNaresind

sie mit viotbtitMerParbe MsMch. ïtx'e StiekstotTbestimmttngg)d) die

der erwafteten Zn8tmtmpnse<zangentspt'echendeZahl:

Gefunden Ber.turCmHuNaO
N It.CO H.30pCt.

Die Existent! einer MONte~aVerbînduugin denMKttertaugenhabe

ich Mshet' noch mcht mit SicbM'heitfestgestettt, jedenfalls Mt aie nur

in kleiner Menge vorhanden.

Benzot&zo-HRpbtot, CutHuNzO. Diesc<nMgezeichnetsch3a

kryatttttisirendeVerbinduMg erhtth man ans siedendem Alkohol beim

eeht)et!e«Erkatten dessethen !n rothg&tdiggtKnzenden,tanggestreckten

Bt&ttehen, beim !angsamen en dKnhetkantharHengtSnzendett,langen
Nadeln. tn concentrirtM' SctnveMsSm'e tSst 8tc sieh mit fHchs!nrot)mr

Farbe. Auch in Aether, Benzol, Ligroïn und Sehwe<ëtkohtensto<fist

sie lüslich. fhr Sehmelzpunktliegt bei t34". Ihre Analyseentspncbt

gteichfsHsder Formol C~HM~O-
Gefandon Berechnet

C 77.93 77.43pCt.
H a.03 4.M s

N tt.t6 lt.29 .>

ln wSsserigcmAlkali ist die Vet'biudunguulostieh~). VonNtttt-iunt-

alkoholat wird sie sofort in der Katte reicMichgeMst, dtu'eh Wasser

aber wieder voitk&mmen unTenindert, and nicht etwa ais Katisatz

get!!)tt. Dagegen hat sie bis zo oinem gewissenGrade einen schwach

ba8Mch6nCt)M)tktm',insofem aie 8ichin8tark<*rS~tz8Ëure(apeciSaehea

') DieseBerichte X, t5SO.

WaHitch und Fischet- (dicseBer!chtoXV,S.38t4) haben bereits
nMnentttehbei den Disitxoverbindtmgeodes Resorcimbeobachtet,dassgleich-

zoitigzwc!komere ûntxtohcn,von denen das eine ~hittitosMeh,dM andere

tttktttmntostichist. Die bei der Behandtangmit AlkaliuntoaMehgobliebonon

Verbindungen<!)'k!ttrensic se6r bestimmtfur M)ostieheAïkatismtMohnein-
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Gewïebt !.ï9) ttad !h BrôtHwasset-stottsam'e(spfcMschMGew!c!tt !.49)
schou tMder Mtc in eMger Mettge mit rottrer Farbe <M!ft<:gt.Behn
ErwSt'tnen mit dieseH Stnn'en tost sich dieVerMudnog noeh stNrher
nnd scheidet sieh bald damnf ix kanthfM-tdettgrSnenKrystattnadehi ab,
welche wohl ein sehr toses sabsaures Sati: Rtnd)iHsotbrnsie, auf Pm'-
zethn abgestmgt, <tm'chVertost der Sa)M&urejt)tmNh!{chwieder die
rothe Fftrbe «nuchmeM.

t)as Benzotaxo-ee-naphtot tSst ~Mh tt)tter den gleichen Bedin-

g(M)genMttriiusserst wentg in dcoeiotbeiiSKm'enMO~

tek habe desshatb versucht, die Mfnge SatMNm'egas~stxusteHet~
wetche g)e!choMeogen beider Verb!nduttg<'))b!nden. Ohne hier auf
die Ansfuh)'u))gdes VersHchseitMngeheu, et'wShne !ch Hur, dasa die

(C- Verbindungdabei 13.2 pCt., die ~-VefbmdHng 27.7 pCt. 8<ttz-

ainregas (tbswbtrte. 1 MotekS)SatzsKm'eerftM'dert ï4.7.pCt., 2 Mote-
kûte 2&-4pCt. S!tt::s<:Hre.

Die Atkatian!oa)ichkeitder ~'VerbiHdung kiinnte vielleichtzunSchst
zn der Ansicht fuhren, dass sie ats Benxotdiazooxynaphtatjn,

C.H;N==N- OCMHT,
MtizuAtssense!. Detn widereipriehtaber durchans ihre Best:!nd!gke!t,
welche so gt-oss ist, dass sich die Verbindung bei einiger Vorsicht in
MeMenM~ngennnzersetzt snbtimiren nnd destiMiren!Ssst.

Darubfr, dass attch in !)u' der Diaxob~nzotrest in der gewohn-
lichen Weise der AitovcrbmdtmgeHin dett Naphtolkern emgFeift,Hisst
die voit mir MSgefNhtteRed(Mt!ohmit Zmnehtorm-keinen ZweHeL1.

Der Vetttwf der Renction, die genau uach den VM)mir bei der

axotogen Reduction des Nftphtotm'mtgegemachten Angaben') attS-

getahrt wurde, WMdem dort ftngcgebenenganz âhnlieh. Das Fittmt
vont SchweMzitm, dorch tebbaResEinkoebett im SchweiMwasserstof~
strom auf ein MeineaVohtmgebracht, scheidet be!mErk~ten reichlich

KrystttHe von satz~urem AmMo-p-naphto) ab, wtthrend das teichter

tSsHches&IzsaureAnitin in Losungbleibt. Emmatiges UmktystatMsiren
ans siedendemWasser geniigt, das erstere Satz vottigrein zu erhatten.
Ans ihm wnrde die Base dargestcHt, und an ihi-er Schwert6sMchke!t
und Ftnoreseenz Mis identisch mit dem ans ~-Naphto!orange ent-
stehenden ft-Am!do-j?naphtot erkannt. Ihre Analyse' lieferte zwar

dessendieseAaffttssnngftnatytischnSherXHbetegen. Sotttesies!chbestiHigen,
so wSrondieseVerbindungeninsofernvonden Azo-iMphtoten vet'acHeden.
Eine ErHitrung fur die !tufMendeAtk!tthm)ôei!chkeithitbcnWitHitch und
Fischer nicht gegeben. Walrrseheinlichgehërenihrc Verbindungenm die-
sotbeKategoriewiodieAM-nitphtote d. h.verdanken:hroAlka)hm)5sHehke:t,
der Stellung,welchedie AzogruppegegMtBberdem Hydroxylbesetztbat.

') Ann. Chent.Pharm. 2tl, 53.
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entspreehend der ttogemem !eiehte~Oxyd!rbarMt der Base keioe voU-
kommen MhtH'&m,aher zur Formel geoSgendat!am)end&ZaMen.

Vo)t aUett EtkeNHttngsmittetndes <t-Am!do-jS-ttaphto!sist aber
seine Umwandtnng in ~.NaphtocMnon naeh der Vofachnft von Sten-
hoMSe und &t'ovea dits sicherste. weit sieh die Umwandlungfast

qaattt!tftt!v voHz!ebt und das ~-Naphtochinot selbst und in seinen
Denvaten sehr chamhtensttsche Etgenseh&&eMbesitzt. Die BiMaog
deMetben war aueh in diesem Fatte sahr re!ch!!ch. Das ~'Naphto-
ehmoHwnrde noeh dureh seine NttroverMndnng,dnrch dea Uebei'gttng
in D!n!tphty)ch!nhydrnt)ond DtJMphtytttydt-ochmon,und sehtiessiich
durch eiue StichstofïbesUtnmnngun Naphtochmontuntid

Gefandon Berechnet
N 5.34 5.62pCt.

i~stgesteUt.

In Gemeinschaft mit Nietzki und Jacobson habe ich fraher

attgemetn gezeigt, daas die im Diazotheil suifurirten Azo-na.phtot-
<arbsto)ï&bei der Spaltung «'Amtdo-naphtot geben und deshtt!b
sehr brauehbar zur Gewinnmtg von ~-Naphtochinon sind. Da& Ben-

~otazo-naphtot ist atso diesen FftfbstoHecanalog gebeat; wegen der
!e:ehten ZngSngMchke!tder Componenten bildet es unstreitig das vor-

zSgtichste Material zur Herstellung grosser Mengen~-NaphtocMnone.
Diese Spaltung des Benz<thi:o-naphtots et'weist den Eingriff

des DMzobenzotrestesin den Naphtalinkern, und zwar in der Ortho-

9teHt)<)gzum Hydroxyl, und scheint demoach nar die jener des «-F)tt-b-
stoites anatoge Format

C6Hi,-N-N--C,.H;OH(f~
oder ausfuhrticher:

CeB. N-N-
.`ni

HO
v.

zazatassen, wetche die Atka))nnt6sHchke;tder VerMndongnieht erMih-t.

Die Sachtage gewinnt indessen eiu anderes Anssehen, sobatd man
sieh ennnert, dass, wie Jacobson nnd ich und spSterVortns*) und

Bôttcher~) in meinem Laboratorium gezeigt baben, gerade diese

Orthostellung die in ihr beundlie!)enSabstituenten zur gegenseitigen
Einwirkung, speMeUzur Bildung von Anbydroverbmdangen,sehr ge-
neigt macht.

Das Verhatten der nicht satfnrirten Azo-naphtole wird nun
teicht vemtNndiich, sobatd man eine gegenseitige Einwirkung des

') InangamMissertatMn,Leipzig1883.
DieseBerichteXVI, 1933.
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Bttichted.D.ctent.eemtheht~ Jxhr~xVt. toc

Bydroxyts gegen die in Gtthostettang beSndMcheAzogruppe annumnt,
wie aie folgendes Sehe<B&andeutet:

.H
CtHt–N~N--–,

(~

il

'~l f j'

t

\j-

welchesdie AtkatMntosHe~heitsofort erH&rt. Diese Constitution würde

auch die niedfigerenS<:h<ne!zpankteder ~.VerMndmtgenerMNren. Ztt

{hrer endgMttgenFeststeMuogwetde ich es mir angélegen 8e!n teasen,
weitere Bewoise za sammeln.

Es erscheint h!emach nicht mwahKche!n!ieh, dass auch die aehr
zahlreich in technischer Verwendttng befindlicben sntfunrten Azo-

~-naphtotfaFbatoBeeine gtmche poa~titutiomveMcMedenheitvon ihren
«-taomeren be6{tzen;vteHeiehtberuhettgemde hierauf die fBrdie Tecbn!k
M bedeHtungavoUet)Vorzügeder ~-Verbindungea bezugMehdes Farbcc.
tous and der Echtheit. Bei den Mjfonrten Verbindungen musste der
aofMtende Unterschied der Attt~MntSsticbkettwegen der gle)cbze:t:gen
AnweseabMt der Sotfmytgrappe der Beobachtang ëntgehen, und daa

specieUeStudiom der Salze dieser Verbinduttgen, welches den Unter'
ach!ed vielleicht hervortreten lassen würde, ist bei der SchnetHgkett,
mit der von wissenschaftlicher wie techniacher Seite ~e!e Handetto
dieser Verbindungenin kansester Zeit dargestellt worden sind, hierfSr
za sehr zurSek, and zadem, wie ich mich schon sctbst ZKnbeMeugen
Gelegenheit batte, aicht imoter, samat was die ba~McaeaSa!ze an-

betr~R, ganz teicbt. Beim a-Naplitolorange erkennt man an den

Farbenuberg&tgen nnd LosHchkeitaverhSttnMsenmit LeicMgkeit die

Bildung zweier Sa)zreihen; viel déficher als am ~-Naphtoiorange,
aber auch bei diesem scheinea sie noch vorhanden zu sein.

Fin dom ~-Naphtot vergîeichb&KsAnalogon bezugHchder Stel-

ïaag des Hydroxyls ist das Anthrol, da ihm die durch das Schéma

''t~f [Y ~iOH
-.f.~

~i''

ausgedrSckte Constitution zukommt. Die Azoverbindugen, welche
Anthroi mit Diazobenzol und Diazokamidin eingeht, sind gleichfalls
in kattem Atkaii (uttosHch. Ich hatte diese Thatsache schon Mher
beobtchtet, sie aber Msher darauf znruckfuhret) xn mussen geglaubt,
dass das einzige v orbandeneHydroxyl zur Mstichmachuag des sehr
grossen Atomcomptexeshier nicht mehr atisreiche.

Die oben erwâhnte,schwierigereBildungder~-Naphtotazo&rbstoSe
erMSrt sich wohl daraus, dass der Diazorest tm ~-Naphtot keine ihm
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htMptsacMiehzo~gende Parastellung oSec vorflndet and daher In d<e

OrthosteHMngza treten gezwangea t8t.

Der Diazoreat varhfUt sieh abr!gens bezSgMchdes Anfsuchens
von SteHangen anderen sauren Sabstituenteo ganz ShnHeh'). Ër tritt

keineswegs, wie vielfach behauptet w{rd, immer nur in die Pftrastet!nng.
Beim ~'Naphtot tritt er, wie andere Sabstitoenten auch, in die Ortho.

eteUang.
Nach einigem Vorverauchea ist es ntir 6ohr wahrachemMeh)dass

tueh bei vielen AzoverMndHugennebeN den Hauptprodukten Isomere
tn tcMnerer Menge b!Hën, die a!c6 Meh bft durch Kali trennen tu
lassen scheitieii, und in denen dann wohl vom Diazorest eine andere
~B die Parastellung. beaetzt wird. Die Versuche von M~zzaca über

die Azoverbindungen des p-Kressots bin ich za wiederholeneben im

BegriC'. Dasa be! besetiitef ParnateMungder Diazorest eine andere

SteUMngaofaacbt, beweiaen die DisMoverbindungen. Aber auch im

Besetzen einer fre!en ParasteHang wird der DtMorest behindert oder

geiBrdert werden massen dureh die tibrigeMSnbstitaenten, die sieh in

dem phenolartigen KSrper befinden, in den er emtreten soH, and durch
die Stellungen, welche sie gegenabef der zu besetzendenPafsatettMDg
einnehmen. Aus diesem Gesichtspunkte werden die neueren in der

Technik gemachten Er~hrangen verstandiich, wonttch man mittelst

DiMot8Mmgenaus einem Gemisch verschtedener phenotMtigerKSïper
einen dersetben nach dem andern &ts AzoverbindnngaasMen, und

auf diese Art selbst Isomere von einander trennen kann. Hervor-

ragendes Interesse verdienen in dieser Hinsicht auch die VeMNche

von S. Pfaff and von Bayer & Co., wonach atcb der diazotirte

Korper eine wesentliche RoHe und zwar derart spiett, dasa er

(z. B. Diazoxytot) den einen phenolartigen KSrper (z. B. die eine

Naphtotm&ttosotfbsattre)Mtt, don andern (z. B. die isomère Saure)
aber nicht mehr, obwohl letztere darch eine andere tïiatzosab~tanz

noch a!8 Azotarbstoff gei&Mtwerden kann, atso die erfotderHche

SabstitutionssteUe noch oNen ist. Hiernach uben daher oNenbaraetbst

noch die Snbstituenten des Diazorestes bezugtichdes Aa&achens und

der Leichtigkeit des Besetzens der SteMungeneinen EmSass aus.

i) Dass sich eompHetrteSubatitaentenhieringam wieeinfacheverbaux,

zeigenzaMtetchaneaere Arbeiten, z. B. die von D6bner(Ann.210, 246
and 2n, 228) nber den Eintntt,des Benzoylrestesin den KernaMmatiMher

Verbindnngen.
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t86*

B09. C. FeaÏ: Uelber die. BStwtrtnmgvonBi'omafOetopMenQn

attfBratrtumttOûteMtgathm'.

(EtBgegengett<tmSO.Novmbor.)

Durch die Arbeiten von A. Baeyer aad W. H. Perkin*)
sowie von E. Fischer und H. Kuzet~) iat eine neue Etasse von
Mketonen bettaunt geworden, in welchen die beiden Carbonyte darch
aineMethytengmppemit einander VMbtmdet)eind. Dièse inteMssMtea

VerMndmgea wtttdett dureh Einwirkung. von S~reeNo~den auf Na.

tmuMcetessigMter und Vefseifangdes erhattenen sabstitdften Aethers

dargestellt. Die Ooppetketone zeigen die Eigenaehm&, in AtksH t6s-
Hchzoseitt.

A. Baeyer und W. H. Perk!n baben ge~nden, dass der
WaMerstoS det zwtsehen 8Carbony!en ete6enden Methylengfuppe in
dieaea Verbindungen durch Natrium vertretbar ist. Sie Mesaen Mf
des von ibnea datgesteitte BeMzoyIacetophetMnOgHsCOCHsCOCeE~
Natrium und hMTaafBenzoykhbnd wirken und erMelten so ein neues

TnJMtoa, das Dibenzoylacetophenon,(~HtCÛCH~ Es0 s
1

schien mir von Interesse, ein Diketon, in welchem die beiden Car-

bonyle durch eine Methytengmppe CH:–CH; mit einander ver-
bunden sind, darzasteHenund za anteranchen, ob ein soicher KSrper
die EigenscM~ besitzt, in Alkali tSstich za sein. Eine so zusammen-

gesetzte Verbindang konnte nun durch Einwirkung von Btfomaceto-

phenonMfNttttiomaceteamgMte)',Verseifang ond KoMenaNareabap~tang
des eotstandenen S~bstttoticnsprodaktesethatten werden.

CH3 CHx

ÙO CO

+<~H&COCH~Br~=
-i- NaBrCHNa

-t-

CH–CHtCOCeH~ + NaBr

COj.CsHs CO~Hi

CHs CH:

CO CO

CH--CH!jCOCeHs + 3:0 == CHz + CsHsOH + 00:

CO~H~ CB~

CO

C.H&

Diese BenchtoX~ï, 2128.

') DiesoBerichteX~, 33, Î63, 2239.
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A. Baeyer and W. H. Po rkin sowie E. Fisebor und H. Kuzot

waMdtenmit ËrMg zM DtM'steHongder neaeB Beppetketone Kngetos

Kochett des aabstitmrten Acetessig~thera mit Wasser und ve~Nnntea

8&Menan. Bei A~twendongdtasea Vaf<<threMgetang es mir nicht,

den gesuchtea Korpef d~rzasteMen,und ich scMogd&bere!nën anderen

Weg ein.

Vor einiger Zeit bat Cereaole~) geze!gt, dass darcbBet)Mt~tang

des Acetessigesters t-esp. seiner Sabstituttonsprodttkte mit verdNttatett

Atka!ien in der KStte die freien S&ttretterbattemworden. Diese treien

Aeetytess:g8&arensind mehr oder weniger unbesUtndigeKSrper, dio

beimErwSrnMn in KoMensNareund Keton zerfallen. Indem !eh dièse

Méthodeanwandte, kam ich mit tetchter M&hezam Ziele.

Die Veraetfung and KoMeasSure~p~tong geht in Mgendcr Weise

vof s!ch:

CH, CH,

CO CO i

CH -CH~COCeHi. + KHO == CH 0~000.% + C~HiOH

COjtC~H; COiK

CH3 CUb
t t

CO CO
t t

CHCH~COCeH; = CHa CO!.

CO~H CHz

CO

C6%

CHa

Acetophenonacety!e88isaSareSthy!atRer,
CHCHs.COCsH;

CO~CiHs

Bringt man berechcete Mengen von NatrmnKtcetessigesterin Al-

kohol geISat und Bromacetophenon zasammen, so Sndet sogteichanter

Erw&rmang and Abscheidung von NaBr die Umsetzang statt. Die

') Dieu Benehte XV, 1326,1871.
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Reaktion ist in wetugeK -Minutenvollendet. BeintVerdBMMo mit

WàMer scheMet sieh ein sehwercs Oel ab. Es wurde in Aethef a~

genomnten, die athertsehe LSaxng mit CaG~ getroehnet. Naeh dem

Verdaneten des Aethers erhMt ich eiu schweres, schwaeh rothbratm

gefafbtes Oe!, welches ittWasser fast uotostich ist. Beim De8ti!t:ren,
auch bei vermmdertem Druck, zersetzt es sieh. Wie die Analyse des

in vacao get~oekneten KSrpem ergab, ist deraetbe fast wttkommeït

rein; mithin ist anch die Umsetzang zwisehen Natnumaeetesstg&thor
und Bfomaeetophenon quantitativ vor sieh gegangen.

Gefnnden Ber. far C~RteOt

C 67.83 67.75 pCt.

H 5.93 6.45 »

CH$

CO

Acctophenonacetytesstga&are,
CH--CH3--CO- OeH;

CO~H

Behufs Darstellung dieser SNure aus ihrem Aether wird dersolbe

mit etwas mehr ais der berechnetenMengezweiprocentiger, wXsseMger
KaMMsangunter hauHgemUrnschuttetn einigeStunden stehengelassen.
Nach dicaer Zeit ist, bM auf eine sehr.geriage Menge ehtes ktystat-
Mn!acherstan-endenOetea, alles getSst. Man attdrt iaatftfk verdSnNte

SchweMsRure, wobei sich die Ftassigkeit zuerst miichig trübt. In
kurzer Zeit wird die ôlig Msgeschiedene SNare krystaHinisch. Man
extrahirt mit Aether. Nach dem VerdansteK dessethen erMIt man

eine, von einem eigenthSmMcbriechenden, gelben Oel dMrehtrSakte

Masse, welche ans kleinen zu Drusen vereinigten KrysbtttnMetcheo
besteht. Dureh schneHesWaschcn mit Aether befreit man die Sub-
stanz von anb~gendem Oel. Sie ist in diesem Zustande rein weiss,
doch h&tt sie sich nur kurze Zeit so, bald tritt wieder GetbiSrbung
und der Geruch des schon erwihnten Oeles ttuf. Die freie SSure tost
sich mit gelber Farbe in freiem Alkali, beim Erwârmen trübt sieh
die Losacg unter Abscheidungeines Oeles. Au8 einer katten atkaH-
achen LoMng wird die Saure dmch Mineratsaaren anveDindert aus-

gefSMt. Der Schmelzpunkt der Substan:! Megtunscharf bei Ï30–140".
Beim ErwSrmen spa!tet sie Kobtensanre ab nnd verwandelt sich in
ein Oel. tn Fotge ibrer leichten Zeraetzticbkeit habe ich die neue

Verbindung nocb nicht in analysenreinem Zustand erhatten kSanen.
Durch Umkrystallisiren ans Aether auch in der Katte iasat sich die
Sâare nicht reinigen, da nach xweimatigemAuf!osen in Aether und
Verdunstex desselben nur das schon mebnNais erwâhnte Oel zurNck-
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Das AcetopheufMtaeetMtwird dttreh Mngeres Koehen mit Wasser

verândert. Bei dët' Destillation unter vermindertetnDruck tritt Wasser-

abspattnung ein nnd es geht ein Oel von atechendem Geruch in die

Vodage Cber. Ein Theil des Diketons wird dabei voHkommenzer.

setzt. Darch Anwendang der Victor Meyer'sehen Hydroxylamin-
reaktion hoiRe ich eine Diisonitrosoverbindung des DappeIketQtNzu

erhalten und dadurch die Ex!stenz zweier Carbonyle in der neuen

Verbindang nachzuwetsen, wie es z. B. beim Benzit von V. Meye)*,

Wittenberg und (yo!dschm!dt') ausgefûhrt warde. Bisjetzt ist es

mir nar gelungen, eme MonoisonitrosoverMndHngzn erhalten.

DieMonoisonttrosoverbtndttMg des Acetophenonacetons,

CHsCNOHCHzCt~COCeHt oder CHsCOCH~CHaCNOHCeHs,
erhâlt man durch Vermiscben berechoeter Mengenvon Hydroxytamtn,
Diketon (M)dNa:COs in verd8unter a!kohotischer Lâsung. Nach

wenigen Minuten beginnt die Ausscheidung der neuen Substanz in

kleinen Kryst~Uen. Aas vefdutmtem Atkohot amkrystams)rt, steHt

der Korper gtanzende, tange, weisse Nadeln vom Schmetzpankt
122–!33" dar, welche in Atkat! and SSaren (ostich sind.

') DieseBertchtoXVI, 500, t6t6.

blieb. Es tag der (~edanke nahe, dieses Oel, welches mit so gmsser
Leiahttgkeit &choMbei medefer Temper&hK Mcb~w der Sâore bildet,
mSchte wob! das gesuchte Diketon sein, was auch der F<tUwar.
Znm Zweek einer gennuem Untersachung des ~agHehea KSrpera
steMto ich mir denselben auf Mgeode Weise in g~aserer Menge dar.

AcetophenoMtcetesaigsSHrewird m einem mit tMcMuaskuhte)' ver-
sehenen Ko!beHmit absohttoH Alkohol erw&rmt. Unter starker &as-

entwickelung tritt Losong ein und in wenigen Minuten ist -die Zer-

setzttug beendet. Das entwickette (~as et~eNgtin Barytwaaser eittea
atarken NtederscMttgvon BaCOs. Die gelb ge~tbte Lüsung wurde
m vacao von Alkohol befreit.

Das Aeetophenonaceton, CHïCOCHfzCH~COCtHs, ist ein

goiblieliesOet, schwerer ats Wasser, in der K&ttenur wenig, in der
WSrtne etwas tetehter in Wasser tOetieh. ïn Alkali ist es votHcommen
untostich. Setzt man zu einer w~sngen LSBnngdes Diketons einen

Tropten Alkali, so tritt Tritbung ein und der Kôrper scheidet sich

ats Oel ab. Dio Analysen ergaben, dasa die lieue Snbstanz von ver-

schiedenen D&rsteHangenstets rein erhatten vird. Die Zertegung der

AcetophenonacetytesstgsSaregeht steo vot!kommen gtatt vor sicb,

Cxefunden
Ber.iur C H n-I. m. B~.farCnH.,0.

C 74.90 74.77 75.14 75.00 pCt.
H 6.73 7.18 6.76 6.82 »
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iregt man AcetophenooacetytesstgBSat'eathytStherht stedoades,
atkohoHsehesKali ein, koeht hoyzeZeit undgte~t d~nn die Masse in

Wasser, 8(t 6t!!t MtfZoeatz von verdünnter SchweMsaare eine Saure
in g<~Mic!)MtFtoeken, welche aus verdûnntemAt!toho! in langen, za
BOscbehtvereinigtenNadetH vom SetMKebpanktI14–H5"kry8taH!rt.
Nach der Analyse besitzt die neue SSare die Zueammensetzoog
Ct&HtoOa.Die Bildung der SSare erfolgt oaeh der Gleichung:

Ci~HteOt+ KHO <)H909K + C~HjiOH+ H~O.

Gohtn<t9n Bap.faFCMHMOt
C 71.06 71.28pCt.
H 5.07 4.95 J

Mit der Fo)'tf8hrt)ng dieser Arbeit, sowie mit dem Stndium der

Einwirkung von MonocMoracetonauf Natrhmacetessigester bin ich

besch&Mgt.

Berlin. Organiscbes Laboratorium der teehn. Hochschule.

60e. V. me! unct V. Wetth; Ï. Uebor die epsoMpi~ade

ChlottNUig eMger M'omattsoher SubettMMea.

(EmgegMgenam 22.Ncvember;mitgetb.in derSibangvonHrn. A. Pinner.)

Werden aromatische SobataaMB, welche allerdings keinen oder

doch nar wenigSaaei-stoffenthalten dürfen, tn enet~ischer Weme eMo"

rirt, so entsteht, aa<:bMheren Angaben, fast immer und ais dus Hanpt*

produkt PeTcMorbenzo!.

Eine Abweicbungbot das Diphenyt. Hr. Ruoff') 6md nSmHch

dass dieser Kërper unter den oben erwShntenVerbSttnissen nicht in

Perchlorbenzol, sondern in daa nicht weiter verSttdertiche Perchlor-

diphenyt Cbergeht. Daa Phenanthren dagegen, obschon, so viet za

OberseKen,eine Diphenylverbindung, lieferte an~tUender Weise kein

Perchtordiphenyi, sondern aaa&chtiessHchPereblorbenzot – Mndhat

tpater Hr. Zetter~) ermittett, dasa sich ein Octochtorphenanthren
noch darsteHeniaast, dass aber eine weitereChlorirungzur Zerre!ss(tng
seines KoMaMtoiMcetettsfBhrt,wobeiin der HtMptsachePercittorbenzot

entsteht.

') D:eseBorichteIX, t4M.

Dièse BerichteXI, t69.

eeitmdon Ber.<6rC,,Hji,ttO:
C 69.~ CMÏpCt.
H 6.94 6.80

N 7.31 7.32 »
_u.n__i_5_x.n.·5-5_ '1.
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AndcîMÏts Hessett aoeh nieht eaher n~tgettt~ttc PetcMontMgeo
einiger DtpheHytdenvate,wemgstens bei etHehot)Versach~ Percbto)'.

diphenyl erbalten. Das Phenauthren sohien hiernach elne Aasnahme
Z(t bilden oder eventuell gar nicht diesen Verbindungen anzugehôren.
Doch haben spKtere UnteMtehangen, mit zum The!t abweiehenden
Resattsten, das IrrtbSmHche der eben angeiahrten MathnMSMngge-
zeigt, Wie kaum anders auzanehimen ist, müssen in einigen FStten
entweder geringe VcDtnreintgttngen des Untersnehtmgsmatentt~ oder

geringe AbwdchangeH beim PercMcm'ea das Versnchsepgebnbs in ef.
heblicher Weise beeinSusst haben.

Ab sicher feststand, dass anch zwetfeMoseDerivate des Dtphenyts
anter UmstSudengar kein PercMordSphenyttiefem, ver8chwatidhiermtt
der eigentliche Haaptzweck der UaterMohMtg, daa wer, die gew&bc-
HchenBen)[o!denvateund eigentlichen Dtphenytverbmdungenin leichter
Weise emfacb durch erschopfende Chtonrang zu untet'scbe!den, aber

einige der gemachten Beobachtongen mochten doch der Mittheilung
werth sein.

Die in Fotgandem besprochenen, anf unsern Waosch ansgefuhrten
Versuche datiren durchweg um mehrere Jahre ~nrack; me betreffen

abngens keineswegs nur allein Dtphenytverbtndangen, lassen zwar
manche Erweiterung und Erganzaog wuttschen, zu deren Vornahme
aber kaum noch eine Gdegenhe!t sich findendürfte, wesshalb sic nieht

!Sttgerzur8ekge)Mtitenwerden eo!)en.

ZanSchst einige Worte aber das Ver&hren bei den Pe~ch!on.

nMgen.

Ab CHorqaeMediente das fSnfttteheChtonmttmon. Der zn anter.
suchende Korper wurde fur g~w&hnUehmit sehr viel abersehBMtger
Antimonverbindnngversetzt, hierauf, eventuellnach stattgebabter Reak-
t:on, im geachtossenenGlasrohr aUtn&MichMher, schtiesstichauf 360*
and dann M lange erhitzt, bis gar kein ChlorwasserstQfFmehr atiffrat.
Wirkte das Perchlorantimon zn heftig auf die otganMcheSubstanz ein,
so wnrde diese zunachst mit Chlorgas behandelt und dann eMt mit
dem Chlorantimon vermischt.

Am Schluss einer Perchlorirung ist ubngens das zersetzte Penta-
cMoranttmonstets vorSMhtsbatber durch zugefuhrtes Chlor regenerirt
und hierauf das Erhitzen auf hohe Temperatur erneuert und anter.
hatten worden, bis &tteChtorwasserstoSëntwMdang au~ehotl: butte.

Phenunthrenchinon.

Angewendetreines, aus kattfiichem Phenanthrenchinon, unter inter-
medi&t-erBereitang der Verbindung mit Natnumhydt-osotRt,da~esteUtcs
PMpamt. Schme!zpunkt. Ï99", wie normal.
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Die fefehtonntng dés PttonaMthrenchinonaist wlederbolt ansge-
fShttWOt'deH.

Wlr lassen lm WeaeatHchèHdie Besattate des Hrn. WoJBtk

folgeni
Phen<tnthteneMMC)t)und Pentachhrttntimon reagiren nicht in der

Ktttte. At8 tmterVerschtnsa erhiMt warde, tratReaktion ein; sic war

gegen t&O–ÏSO" besondeM heftig. Das VerBucbsroht-enthielt nach

dem Erhitzen bis anf S60" «ad bis zum Aafh&fen jeder Reaktion,
aasscr einer dunkelgelben FtSssfgtteit, wohl ansgebildéte Prismen bis

T&Mn. AHes zersetzte Perchtomnt.ïmonwurde durch Chlorgas fege-
Henrt, h!et&ufdie Mischungneuerdtngs mehrstËndig anf 360" erhittst.
Doch zeigte sieh kaum noch Dt'uck und ~ar der Rôhreninhalt tticht

anders a!a vordem beschaffen.

Wie Mater aotchon Verh&ttnissen!mmef, wurde das Reaktions-

produkt dnfch anhattendes ErwSrmen nut concentrirter S~xs&ore,
hMraaf mit WeinsSuretSMngvon allem Metall befreit, dann v<!Uigaa6-

gewaschen und scbliesslicb getrocknet.
Dassetbe bestand aas einer Mischang oben erw&ttttterKryatatte

mit einem weissen, scheinbar amorphen Pulver.

Die Mischung wurde mit etwas Ligroïnausgekochtund gewtMchen,
wobet aber nur wenig sicb toste, dann der Rückstand aus viel warmem

Benzol )tntkrystaUis!rt. Hierbei ergaben sich krystallinische Korher~
welche bei 280~ noch nicht schmdzen.

Ibn Analyse bestStigte, dass PercMm'diphenytt CtïCtM, ent-
standeuwar.

Gefunden Berechnet

KohtenstoN' 28.72 28.85 pCt.

Chlor 7&.9C 71.15

Der eingeengte Ligroînaaszug lieferte beim Erkalten weisse,

lange Nadeln, die leicht sublimirten, bei 223–224" in Ftoss geiiethan
und ftMchnach den Sbngen Eigenschaften nur Perchlorbenzol sein

konnten.

ANsbeate an Perchbrdtphenyt sehr bedeutend, diejenige an Per-

chiorbenzot nor gering. Beispiekweise warden auf 2.5 g Phenajtthreo-
chinon ensiett 5.5g PercMordiphenyt, also mehr wie 90 pCt. der theo-

retiscben Menge, und Mes 0.1 g Perchlorbenzol.

Wie Hr. Wojcik erhielten auch die HHrn. Moe and L. Mayer
ans dem PhenanthrencMnon in grosser Menge Perchtordiphenyï, aber

kein Perehtorbenzo!.

Das Percblordipbenyl entstand 8br!gena bei s&mtutHchenVer-

suchen so reichlich ans dem Phenanthrenchinon, dass man es in Er*

oangetung von Diphenyl wird mit Vortheil ans jenem Kôrper dar-
stellen konnen.
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Ohne Zweifel afMeNberraschen, dass des Pheneathrenchmoa bei
&e!n~-Perch!on)fuag in jadem FaMeao gut wto mir PercMbnHphemyl
and dagegen da~ nahestebende Phettantbrett, abgesebeM von Chtor-
koMeostoHe<tder FeKreihe, attascMtessttch Porchbrbenzot iie&rt.

ÎMphena&are.

Ganz Khnt!ehwie das PheniMttbrench!nonwlrd nach Versachen
des Hm. W~ctk darch SberscbSssigeaPerchtorantimon fzwanztgfaeheft
Gewicht) Meh die Btpt)et)8Soyezersetzt.

In der K&tte fand keine Reaktion statt, aber schtin um) 60"wurde
s!e beinahe voHstandig. Doch iat hSher bis anf 860" erhitzt und

Sberhaxpt nicht anders verRthren worden ats mit dem Phenanthren-
chinon,

Das Versaebsrobr enthielt zuletzt, amgeben von u)igem Perehtor-

antimon, farblose, derbe Krystale von überwiegend taMSrmtgem
Habitus und daneben einige feine NSdetchen.

Die ReaktMnsnmasewurde in bekannter Weise vom Antimon be-
(reit. Sie bestand aoeh jetzt noch aus derben Krystallen und einigen
~eMMn Nadeln, za welchen etwas faserige, wollige Substanz hinzu-
kam. Das Aussehen iiess auf eine Mïschang von Perchlordipheuyl
und Perchlorbenzol schtiessen.

Auch konnte dorch Behandeln der Masse mit warmem Ligroïn
leicht Percblorbenzol ausgezogen, biersaf durch UmkryBtaHMrenund
Sublimation rein erhatten werden. Lange, feine Nadeln mit dem

Schmelzpunktzo 224", deren KoMenstoSgchatt auf (~Cte anmmte.

Gefunden Berachnot
KohtenstofF 25.45 25.26 pCt.

Die derben, wenig t8at!chen Krystalle sehnmtzen noch n!cht bei
2~0" and waren offenbar Perchtordtphenyi, was aach die Analyse be-

BtNtigte.
Gefunden Berochnet

KohIenstotT 28.77 28.85 pCt.
Chtor 70.58 71.15

Bin zweiter, genau gleich KusgefBhrterPercbtorirnngsversnch ergab
wiederum Percblordiphenyl und PereMoFbenzot; doch waren diesmat
im EinschmetxMhrkeine Nadeln za bemerken. Alles Pet-cMorbenzot
kam offenbarg'!Mst vor im Pentachlorantimon.

Die Perchlorbenzolmengewar ubngens nicht anerkteckuch grosser
<ds bei dem Phenanthrencbinon.

Dtphenyteuglyco!s&ure.

Obigû Sanre und Chto~as reagiren nach Versuchen des Hrn. Moe
noch nieht bei 100". Darch FentacMorantimon erfolgte nur Grun-
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Nt'baag, aber ge~ea Ï!0~-t30" entstand retchtieh CMopwasset'MO~

aMh8<!hhtgdt&Far&eMaB!Ki!eMBt.
Das Vemacharohr enthielt nach dut'ehgef!iht'tefCMorimHg ei)M

scttwsrxbraane Masse mit eingebetteten Kryst<tt!tS<etcbett.Bei dem

SM!chen Ver~hren wurden kryst~HtMseheKumer erhatteti, welche,
nach alleu E!genscbaiten und auch dem Kohienstoûge~att, Perehlor-

d!pheayt waren.

Geftthden Bereehnet

Kohteoatoft 28.8Q 28.85 pCt.

SpStet-eVersuche(Wojcik) mit stark SbeMohussigemPentachtoF-

MtttnKMt(t Thé!! D!phény!et)g!ycotsaat'eund 3ô TheUe CMontntimoa)
ver!M<enzuoKchstwie oben angegeben. Doch enthteit das Versuchs-

ro)n' schHes8t!chausser vider dank!er FMssigkeit utir weaige Nadeh).

Daa gewohntiche weitere Ver&tbt'enHeterte unter diesenVerhMtmseen

reichftch PerchtorbeMot und nur wenig Perchlordiphenyl.

Dipheny!eneasig))Nm'e.

Angewandt reine Sanre vom Schmekpunkt 22l".

Die Perchlorirung hat Hr. L. Mayer ausgefBhrt.

Dtphenytenessigs&uraund Pentachtorantïmon wechsetwirkenschon
in der K&tteunter mSssigerCMorwasserstoHentwicktung.GHeichzeitig
erfolgt Grunt&rbMng.Sehr heftig têt die Reaktion gegen t20~ MMaen-
hafte Bildurig von ChbrwasseMtoS~ Emt oberbalb 200" mischte 6!ch
dom CMerwasaerstoWauch Koblendioxydei)t, wiedie t-eichticheFattung
in Bat'ytwasser zeigte.

Das Vei'suchsrohr enthielt, ~Is nach tangent Erhitzen auf 360"

kein Gas mëhr auftt~t, eine gr0n!!cheFtSssigkeit undz<thh-e!chekleine,

Mrn!ge KryetaMe. Antimon wie 5M!ch entfernt. Der organische
RBckstand wurde mit etwas Sand vermischt, dann im GtMfohr, unter

Ausschtuss der Luft durch Koh!endmxyd, erhitzt. Dicht an der
erhitzten Stelle Bog dnnk!es Oet an, das bald zu emer gtasigeuMasse
et-starrte. Sie !<!stesich in Benzol erbebUchteichter auf at&Perchlor-

diphony!. Die Losung bintertiess kornigeBitdnngeo, aber auch einige
Nadeln.

Um, wenn mogHeh,einen e!nbe!tHchenKSrper za erhatten, warde

obigc Mischang mit SberschNssigemPet'chtorM)t!mouan die RtB<zig
Stunden mugHehst hoch erbitit aber ohne den gebotRen Erfolg.
ErstehtHcb fand eine ReakttON nicht statt. Der R6hren!t)hatt wurde

wie nach der ersten Chtonrang t erarbe!tet. Dabei ergaben sich kieine,
leichte, heHgetbe, in Benzol noch ttnnter re!cht:ch tSstiche, Sberdies

von Nsdetehen nicht ganz freie Korner. Genugende Trennung der

versebiedenen Krystatie ist nicht gelangen.
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Wie nicht za verkennen, war das woht siehe)' intermediitrent-

standene FttMM-en,bexw. Chiorftuoten, trotz der taugen OpemtKMM-

dauer bei hoher Temperatur, doch nm' itnvollstitndigzersetzt worden.

AehnUche Resultate bat SMgens mit dem Ftaoren selbst auch

Hr. Moe erhtttten. Die energische Ch!ot'h'ung ergttb schttessHcheine

gteichftttts kot'Mtgkrystaltisirende SnbstMZ, welche in den Loatich-

keitsterhXttnissen atlerdings eher an das Perchlordipbenyl erinnerte,

aber im Chtorgehatt nahezn auf Perchtoffluoren stimmte.

Chtor gefmtden (t9.SO,berechnet s. o.

Benzidin.

Vers~chûdes Ht'n.Wojcik.

Das Benzidin warde mit seinem vierzig<«eheuGewicht an Per-

cMorantimouzet~etzt.

DMnketttttbungt aber keine Chtorwssserstoffentwicklung. Beim

Envarmen Re~ktion,besonders het'tiggegen 16U~. Wie auchsonst,wurde

anf 360" und bis zum AnfbHreKaller Reaktion erhitzt. Gesammt-

dauer des Erhttzens eirctt 1 tO Stnnden. RSbreninhtttt: dunkle Masse,

ohne Meher wahrnehmbare ktystttHimscheThe!!e.

Daa vom Chlorantimon befreite Reokttonsprodukt – ein gelbes,

fast wie Schwefetcadmtum aussehendes Puh'er – war nieht frei von

Stickstoif, wnrde daher mit aberschussigem Perchtorantimon zum

zweiten Mate, und. ~s jetzt noctt Stickstoff sich nachweisen liess,

zum dr!tten Ma!e hoch mtd anhuttend erhitzt.

Das Versuehsrohr enthielt nH~mehr, obschon in blos geringer

Menge-ein nur wenig bewegtichcs, schwarxesOel and daruber stehend

einMchter bcwegttches,dunkptbritunesLiqmdnm, welchess!ch ansehwer

abgiessen liess. Efstet'e FtEssigke!t gab bei der SMichenVerarbeituag
eine grSntiehgetbe, ziemlich dichte Substanz, tetztere dagegen ein

heHgetbes,amorphes Pn!ver. Sticksto<fwat*tticht tnehr nachxuweîsen.

Die Pt-Spamte wurden, jedes fur sich, mit Sand vermischt, dann

im Gtasrohr unter Durchtetten von Kohtendioxyd erhitzt, wobei über-

einstimmend nahe an der erhitzten Stette eine compacte, amorphe,

gelbeSubstanz und breite, fast weisse Nadeln, weiter weg lange, feine

Nadetchen sieh absetzten. Letztere waren nach Schtnetzpnnkt und

sammtlichen Eigenschttften zweiteUos PercMftrbetMoL Die compacte
Substanz begann obethatb 200" ZHsintern, war jedoch auch bei 280~

noch nieht voUstSndiggeschmoken. Une Verarbeitung bot Schwierig-

Die Analyse de&PrNpm'at~lieferte Mgende WerttM:

ci~f.)~~
BcrectmetMr

6.h.nden
~c),.

KohteBstotf 23.!?i ~8.~ 30.53 pCt.

Chlor 70.49 7H55 69.47 1>
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!teiten. Dagegen warden bmm UMkt'ystatMsironder wenig Nnohttgeo

K~ata!~ Me;ne, hrMose TsMehen erbalten, welche bei M<~ noch

nicbt ia Ftass genethen und aaeh naeh dom CbioFgehatt oHenber

PerchtordipheMytwat'eo.

KohtcMtoOfgefandctt70.77 pCt., berechnet s. a. a. O.

Noeh sei er~ehnt, dass der leichter (tassigeTheH des Rahi~a-

inhalts ?6!Bg abenviegend Pet-chtorbenzot, dagogen det z~haSasigo

The!t eher mehrPmehtonMpheMy!lieferte. ïm Ganzenwar weit mehr

PercMotbëttztttats Perchtot'dipheKytentatanden.

Ctn'bazot.

Das Carbazol tM schoo von Hm. Kneeht') einer enettgt6che&

CMonrang unterworfenworden. Dieseergab, nebenkohliger Substanz,

Perchlorbenzol.

Hr. Wojcik hat zum Thé!) abnHcheBesuttate erbatten.

Durchaus reines Carbazol (SchnMbpunkt239") warde mit sehr

stark aberschasatgem PercMorantitnon (nerzigtaches Gewicht) ver-

mischt. Dttnketarbung, dochkeine erheblicheReaktion. Die Mischung

wurde nach undnachhôher, bis 360° erhitzt, hieraufdas zersetzte Per-

cMorantimoo regenerirt und nun nochmals hoeh erhitzt. Aehnlich wie

bet der Perchlorirungdes Benzidinsenthielt das VetMchsrotu-sehliess-

lich auch hier einewenig bewegliche, sehwafze, untere und eine mehr

bewegliche meh heKere, obeM Ptassigkdt. Etgenttich verkoMte

Sabstanz kant nicht vor. Aasden veMehiedeneaFtSssigkmteR binter-

bliebea, nach WegschaSungdes PercMorantimons,patvenge Ruckstande.

Sie warden, wiebeimBenzidin beaehrieben,sublimirt. Der RSckstand

des helleren Oels lieferte ohne Weiteres weisse PereMoi-benzotnadetn

(Sehmebpunkt 223"), derjenige des donHeren Oets Nberdies einen

rôthlichen, eompactenAbsatz àHerdinggnichtjedeMnat and immer

in nur sehr geringer Menge. Der Absatz ging durch viel kochendes

Ligroin in Losang, wurde beim Erkatten ais Pulver bis kamige

Bildung ausgeschieden, aber nach wiederhoher Aubahme in Lïgmîn

MeintatetfBrmigkrystallisirt erhalten. Die KrystaUehen waren stick-

stofffrei und, aMenEigensebatten ztMge, effenbar..PerchlordipheByL

Ausbeute jedoch unbedeutendund zur Analyse nicht genûgend.

Auffallender Weise ergab frûher eine von Hetrn Zetter ans.

geführte Perehlorirung des Carbazols mr Perchlordiphenyl.

Das angewandte Carbazol Mhmotz bei 23a" nnd war hiemaeh

nicht vSHtgrein. Perehtoraotimon wirkte darauf schon in der Katte

lebbaft ein. Das Versucbsrobr enthielt nach dnrchgefBtu'tet' Per-

chlorirung eine dunkle, krystatUnischeMasse, bei deren Verarbeitang,

') Ann. Chom.Phann. 202,30.
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anter BeseMgang des CMorantitnonStSabHmattOHu; s. w. kein Per-

chlorbenzol, sondem ansschHessttehPereMopdtpheayt erhatten worde.

Gefanden7t.34pCt.C<!tor,berechnet7H&pCt:
Das Carbazol wird, soweit mehr6tche ~fabrungen zeigen, for

gewobnMehzersetzt, unter vottatSndigûberwiegendeirBildung vonPer-

eh!orbenM!,aber unter ttndertt, nochnichtgenau ermittdten UmstSnden

kaon MSschMessMcbPerehbrd!pheny! entstehen.

TttpheuytMethtm und D!pt;enytet<phenytMett)<tn.

Auf beide KoMenwasserstoSewirkt des PentMhtorantimon, naeb

VeMoehendes Hrn. Mayer, sehon bei gewohotichwTemperatur lebhaft

ein und <Srbtsieh die Triphenylmethan enth~ttende M!MhuBgpurpur-
roth, die tmderf Mischung eher purpurviolett. Besonders heMg and

zwar beiderorts war die Reaktion um 150–200*, auch spr&t~ dann
die Farbe der Reaktionsprodakte in's Grûne um. Die VersachsrSbren

enthietten, nach durchgef&hrterCMonracg, in gleicher Weiae, ausser

einer ziemHehhellen, ôligen Ftuestgkett, viele lange, weisse Nadeln.

A!a die verschMdenen Rcakttonsmassea mit Wasser erwlirmt

wurden, giogen geringe Mengen eines farblosen, te~cht MchUgen Oeb

8ber, we!ebea, zusammen mit Anilin und atkohotische)' Lange, sehr

ausgeaprochendie Pseadocyanarreaktion lieferte und wohl sicher Per-

hlormethan war.

AoeMir diesem ChtorkoNenatoff konnte wie. im etMn so im

andern FaH nar PereMorbenzol nachgewiesenwerden.

Das Diphenylenphenylmethan verbâlt sich also bei energischer

Chlorirungganz analog wie das Phenantbren.

Um vieles besser ats das Triphenylmethan and Diphenyîenphenyl-
methan widersteht einer etteï'gischenCUonrang dM besonders dem
ersteren nahe stehendo

Rosanilin.

Das Rosanilin wurde aïs SaIzs&ureverMndaogmit abeMcbSasigem
Perchtorantimonvermischt. Reaktion in der KNte gering, schoa beim

gelinden Erwarmen âasserst stûrmisch. ScMiesaMcbwurde bis 3500

und bis zum Authoren aller GasentwicUang erhitzt. Das Versochs-

robr enthielt, ausser SMgerFIBseigkcit, eine sehwaMbraane Masse,
welchevonetlichen hellen Nadeln darchsetzt war. Wie eine besondere

Probe zeigte (Carbylaminreaktion), war PercMonnethan entstanden.

Die vom Chlorantimon befreite Reaktionsmaaae wurde einem SaNi-

mationsversucheanterwnrfen, wobei weisse, lange Nadetn anHogen,
welche den Schmelzpunkt222~ nnd sonataile charakteriatischen Eigen-
aehaftendes Perchlorbenzols hatten. Aosbeute nur gering. Die grosse

Haoptmenge des gecMorten Korpers blieb zarNck ats eine wenig
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erqmeh!!eh&,Kicketeffbatttge MaMe,aus der dareh L8mM!gMuttetkoin

krystaMMMschefKôrpecznërhatten vfar. UeMgene batte irgendweïebo

V~kaMang, w!e Mhan-dienahezu wMstSndigeM~Mchkëttint Beozo!

bewt~, nicht atattgefanden.
Des CMorhrangsprodttktwarde anter sctcbenUmatSadenmit einer

Mschen Partie PercMtH'antmKmnach!aa!a anbattend und hoeh efMtzt;
wiedetam ent8tand etwas PercMofmethanundPercMofbenzot)doch die

Haaptmasse blieb stiekst&Nhatttg. Aoebdureh m!tangewandte9Ch!or-
aluminium liess idctt das Etgebmaa n!eht andern bezw. der StMcaMff

nicht volletândigverdrSngen.
Bei dieser Getegenheft sei erwShat, da~s Spa!tongsversache tua

VMaoiMn (ans Nitroben~ot und SatzsSare-AniMnmit etwas EiMa),
obschon SbeMchaaMgesPerehtorantttnon zu. demChloratuminium ge-
nommen, auch hoch und Mbattend erMtzt worden war, nicht zum

Ziet fûhrten. Woh! eotataad etwas PercMorbeazo!, aber die Haapt-
masse enthielt noch immer Stickstoff.

Dibenzyt.
VeMMhedes Hm. Moe.

Dtbenzyt undPercbtor&ntimonsind wegentebhafter Reaktion nnr

langsam und bei niedriger Temperatar zu vermischen.

Pei'chhH'Himgwie SMieh durehgefBbrt.
Das Versuetmrohr entMett, ausser 8!igem Chlorantimon, lange,

dSmne, weiase Nadeln. Beiat Erhitzen der Masse mit Wasser ging
eine we!sse, hyetattm!sehe) !~<~i!~p~eHH't!gnëcheade Sthstanz rasch

Nber. Hiemach, sowiegemaas dem Sehmelzpunktvon 182~ war Per-

cHofathan entstanden.

Ïm BOckstand <attd sich Perchlorbenzol. Nadelig sabHmiMttde

Verbindung; Schmelzpunkt 2230 and auf PercMotbenzot stïmmeadetf

CMo~enatt.
GeOtnden74.81, berechnet 74.74pCt. CMor.

Dos Dibenzyt war aiso, wie erwartet, zersetzt worden in Per-

cMorbeazot und PerchtorSthan.

Anders verbatt sich, ebenM!s nach einem Versuche des Herm

Moe, das isomere (aas festem Bromtoluol mit Natrium dargesteUte)

Ditolyl.

Wegen aomt za heftiger Reaktion mass das Ditolyl la~sam zu

stark gekSMtemPentacMorantimon geBgt werden. Auch so erfolgte
reichliebe CMorwaN!eMto<&ntwtcktong,gleichzeitigBlaufârbung,welche

6ber Nacht einem Porparviotett wich. Hierauf warde erhitzt. Um

HO" sprang die Farbnng in's GrBne nm; schon unter 200" war die

Perchlorirang so gat wie voHendet. Doch ist die Temperatar MMiese-

tich, der Sicherheit halber, bis über 3000 erMht worden.
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tm VeMMchsrohrfand &ieheiaesehmatiuggtwBe, bTe!&rt!geMasse.

NadetnwarenmchtNterkeBMB.

Die Masse ecthMt vermuthHchPercMonnethan, und !a der That
bewic)!die beim uM!chenVertahren te!cht efMMiche intensive Pseudo-

cyanOrreakttondestin Gegenwart.
Die HMptmengedes BeaktmMpMdHktes warde, nach Beseittgang

des Antimons,unter Laftaassebtass tm 8!asfohre erhitzt. Unwe!t der

ot'M~tea Stelle trat ein gelbes Oel anf, das bald za einer dichten,

kryst~Bnischen MaMe 6rM&frte. Diese Mste s}ch in heissem Benzol

und schosa daraus beittt ErkitttMt an in feinen, nahezu weissen Kry-
staUkornehen. Sie achmatzen noch nicht bel 280" und bestStigte auch

eme Kohlenstoffbestimmung,daas Perchlordipbenyl entstanden war.

Gefunden Borechnet

KohteMtoff 28.74 28.85 pCt.

î)as Ditolyl zerfSHtalso darch energische CMorirttng in Percblor-

methan und PetchtordipheKyt.

Pyren.

Dieser KoMet)wasset'8to<ftSsat sieh bekannttich ats ein Diphenyt
ttafta~en, in dessen MotekNtan die Stelle von vier Atomen Wasser-

stoff zwei Gruppen C~H: getreten sind: C~Hs~Bï):.
Unter aolchen UmstKnden erseMen aïs mogHch, dass bei einer

enBïgtsehenChtonrong des Pyrens unter aadetm ~wh PercMofdtphecyt
entstehen würde.

Die bett-etfendeHVersuche sind iiamentlich von Hrn. Wojcik,

cin!geauch von Hm. L. Mayer ausgefûhrt worden.

Ats AosgattgsmaterMdiente ein kSttFHches,Sbngens aehon nahezu

reiaos Pyren. Dasselbe warde, beha& weiterer Reinigang, mehrfach

ans Ligroin umkrystallisirt und MMete dann schSne, grosse, indessen

noch etwas getMtcheTafetn, welche bei 147-148 schtnotzen.

Pyret) und PentacMM'Mttun&nreagiren &ach bei niedriger Tem-

peratur so heftig, dass leicht VerkoMang e!ntr!tt. Daher ist der

KoMenwassersto(fauf demBoden eines gerâumigenKolbens au8gebre!tet
und mit Chlorgas behandelt worden zao&ibst in der ERtte, apâter
unter ErwNrmen, schtiess!!ch auf 250 Derart ging die Cblorirung

raMg vor sich. Das Produkt der Reaktion eine schmatzig grûne,

amorphe Masse – wurde geputvert, scharf getrocknet, dann mit dem

25facben Gewicht Perchlorantimon 10 Stunden auf t30–140<' erhitzt.

In den Versuehsrohren fanden sieh unter anderem kleine, angteieh-

seitige, viereckige T&fetehen, sowie einige wenige feine NSdetchen,
welche aber beim Entweichen des ChtorwassetstoSs wieder ver-

schwanden. A!8 die TemperAtar Bber 140" erMht warde, trat nur
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noch gcnngef Pruek «ttf; abngena ist schHessMeha~~ 360' and so

taogferMtztworden.Ms~edeRpaMonaa~ëhSfthatto.
Die RuhMKenthiettott a'Mt, abgesehenvon SMgerFMsstgkettt tafë!'

6;rm{geKry~tSHcbett;Niidelebenwie &Nherwaren Mcht zu erMicken.

BetMerkenswerthist die Ftn'benwtmdiong,wetche dxa 6HgeLiqoi-
dum, atso in der HanptsMho eine Maong von orgarnscher Sttbstaoz
in Pet-ehbrantttnon, wiihrendder ChtoThaHgdBrchtn&cbt. Das JPer-

cbhM'aottmonSit'bta sich sehon in der Ktt!te eamMuroth, dann behM
ËrMtzen nacb e!nat)de)-t-othvMett, vioteM,HttarMett und endHehtie~

b!an. Autïttttender Weise spraug die danketbhue F<nbe beimOe~ten

der RSbre tns DankeigrHtte ttB.

BeittutSg wurde eioe Probe des NinstgenRShreninhahamit Wasser

erhitzt und gingfn anc)t Mtoigt!Oettroptehot über, welche sieh bei

der t~eudocyaMurpt'obeatii Perchtomtothaftarwieseo.

Dus vot) den Antimonvet'btttdungenbefreite Reaktionsprodakt
bildete eine zusammongebHckeneMasse mit krystatiitiischem Brach.

Um hinsidtttich der vottstttudigenChtonrnog sicher zu sein, ist diese

Masse abcrnMts mit PerchtmMttimoneingeschmotzett, auf 360" und

darSber erhitzt w<n'den,ohue dass jedoch e!n Drnck sich zeigte.

Die Vet'SMehsrSbrcnenthicttet) wenig teste Sabstanz, fast nur eute

schmuMtggruneFiiissigkeit, also einoLOsmtgin Perctttorantimon. Das

Antimon wnrde beseitigt uxd dabei ein seheinbar tunorphet', getb-
branuer K3rp<!t'M'hatten, wetcher s!eh in siedendem Benzol zieM)!ich

reichUch teste. Ans dieser Lognag kfystaMisit'tet) benn ErJHtt(et)

schwac)))getMich getSrbte, sehmateB!Stter. Sie warden schHesstieh

in kochendem Ligt'oin gelost, schossen tthej' dtu'aus nieht wieder a!s

so!che, sondern in Fot'M von weissen, viereckige)) TSfetehen an.

Scbmelzpunkt oberhtttb 300~ g~egen.
Bei einem andern Versueb wurde dos Pyren wie tt'Shet' chtoru't,

bezi~huttgsweiseKtit ferchtomntimott bis 360" erhitzt. dann aber die

ot'ganische ChtorverbittJung uicht isoiirt. sondent nur das Perchtor-

antin)on regenerirt und das Ërhitiieuanf hohpTemperatHt' wiederholt.

Die s« erhulteste ReaktMusmHSScist wie beim ersten Versueh

verarbeitet worden; sie tifim-teauch den p;)ei<;henKûrper.

Die Analyse dieser Pntparate tuhite zur Fonnei: C~Ct~.

Gehttden Berechnet

Kotdenstoar 3t.79 St~.M 32.t3pCt.
Chlor H7.C8 C7.46 67.88 »

AnISsaticb einiger weiterer Tersaehe zeigre sieh, dass der Ver-

bindung Ct4Ctto ein auderer ChtorkobtettstoiFvorangeht.
Dieser neue Kiirper, oftenbm'das Produkt eiuet weniger energt-

sehen Chlorirnng, scheint besonders datnn erhatten zu werdeft) weNO
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tttsn Pyren nn<ï ubet9cMes!g~ Percbtorantimott iewar b!&zum Ahf-

h6t-enjeder Retfktion snf360' orhitzt, aber nnn die AnttmoavMMndMng
nicht regenenrt, bezmhMngsweiaedas ErhUzen nicht wiederholt. Wïrd

attc~ Antimon entfernt und das rSckstSndtge Ntsammongebackeno

CMofM'Hngsprodaktmit Benzol atMgekocht, so bleiben angteiet)se!t!go

viereckige TXMcheHvon MuttHeher Farbe ungetost, wNhreud aus

der coneeBtHften BenzettostMtgbMHt Et'katten schmale, gteicMMts
etwas brNunMchgcfiirbte B!SMehenmnschMssen. Diese BtSttchen

wufAen beim Abwaschen tnit BenzOttntthez&we!ss; sie kryst~ttSttten
aas heissemLigt'oînin viereckigen, beinahe farblosenTS<e!ch<'n,wetche

atte Eigensebaften und auch die ZMsammensetzungder VerMndnng

C~CiM besassen.

Der von Benzol nicht autgenommene KSrpet' toste sich teioMieh

in siedendem NîtrobenzoL Ans dieser LSsttng kryataHisn'fen beim

iangsamen Erkalten getMiche, etwas in die LSoge gezogcne BtSttchen

bis Flitter, wahrend beim machen Erkatten anft&HenderWeise vier-

eckige, retttth' grosse T&tetehen ansehossen. HartnSchig den Kry-
staHen anhSngendeNttrobenzotspuren wurden durch Auskocben mit

Atkofto! und Waschen n)it Aether entfefnt.

Die Analyse der Titfetchen fuhrte zur Formel CtsCtM (Défaits
der Analyse spNter).

AKsnahmswetsew~rde bei einer Chtortnmg des Pyreos, Sbrigens
scheinbar nnter Verhattnissen wie beim letzten Versuche, eino Masse

ethatten, wetche (wie nach Beseitigung des CMofanttmon~ leicht z~

erkennen) ans brannen, nngleichseitigenTNfetchenund ziemMchvieteh

blauschwarien Krystaltflittern bestand. Die versehiedenen Ktysta!te
tieseen sich weder durch Lcsongsmittet noch auch darch Austesen ge-

nugend trennen; dagagenkonnten die KrystattHitter durch Peotachtor-

antimon beseitigt, d. h. ttfngewandekwerden.

Beim mehrstBndigGnËrhttzen der MMchanganf 220~ erfhhren sie

so gut wie keine Vcntnderang, Knch gegen 280" tmhm )hre Menge
nur langsam ab, aber nach aechatundigem Erhitzen auf 360~ waren

aie voMstandigveMchwnndenand schienen jetzt nttr noch gteichartigs

Krystatte vorzntiegen. Diese Krystalle sind ubngens mit frischera

Pentachtond neue 10 Stunden aaf ~40–360" erhitzt worden. Kem

Bruch. Das wie sonst gehatfene weitere Verfabren lieferte eine zu-

sammengebackene, hellgelbe Kt'ystatttnasse, die sich in kochendem

Benzol nur the!twe!se teste. Ans der eingeengten BenzoHSsong
sehossen sehmate, weisse BtNttchen an, wetehe nach der charakte-

netischen KrystaH!sationans Ligroïn und den andern Eigenschaften der

Chtorkohtenstoif GnCtto sein maasten, was die Analyse best&tigte.
Ko)<teMto<Fgef.: 3!.74 pCt., Cbtor C7.58p.Ct. ber. s. a. a. 0.

Die vom kochenden Benzol zurückgelas8ene und zwar getMiche,

btatteng krystaHinischeSabstanz toste sich in kochendem Nth'obenzot;
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aie kryst~ttMrte danuta, je naeh UmstNnde)),m B!Sttehen<tderT9&t.

ehen. 08eMbar wac der glbiehe, nnf wenig tMiehe KNrpët',w!e sehon

bei t~ShernVetsoeben eutsttmden.

Die Untersuebung der verscbiedenen P~iparate spricht Mr die

Formel CMCi)..
GefuMhm Berechnet

Koh!onat~<f 33.61 a3.2a 33.44 33.64 pCt.
Cbtor 66.25 66~6

AaS~Honder Weise warde der CMot'~obtetMtotFC~,Ct)o, nach

seiner KrystatHsattOttaus Ntt)'obenzo), aueh von kochendem Benzol

ziect!ich reichlich getôst, aber noeh immer nur sehr wonig vonWein-

geist und Aether. ZHaammehsctxnnganvet'~tndett. Schmeizpnnktober-

h~tb 300~. Bei LnKa-ueschtusskonnte dieser ChtorkoMomtoif fast

ohne kottt!gen Mckatttttd vertISchtigt wefden.

Die hier mitgetheiltettVersnche zeigen, dass bei der Perchtont'ong
des Pyrens MHSserPerchtormothan noch andere zwei ChiorkohtenstoSe~
die Verbindungen: C~Otto und CnCite, entstehen. Dagegen war

Perchlotdiphenyt oder Perchlorbenzol nicht MttzaËnden.

Chrysen.
Versuchedes Hrn. Rnoff.

Die Spaltung des Chrysena dut-ehChlor erfolgt retativ leicht.

Das Chrysen wurde im Oetbade zonSchst R:r sicb, spStef
in Gegenwart von PextaeMonmtimMt,jewe!)en mtter iangssmer Tem-

per&torerhôhaag, mit CMcigas behandelt. ttt beiden Faiien ent-

wich reichlich Chlorwaseerstoit*.Die grSu gewordette Reaktionsmasse
ist sammt CberschSssigemPerchtorantimMt schttesstich auf ifSO"nnd

bis zum Aufhôren aller Reaktion ephitzt ~M-den. Im Versaehsrohr

fanden sich feine Nadeln vom HabitM des Pefchicrbenzois.

Ats das ReaktiotMprodakt tnit Wasser antgekochtwurde, destillir-

ten Mach und reichtich Perchtormethm (Carbytaminprobe) nnd Per-

cUofSthan (Campfetgeruch; Sebtap. 180~).
Der Rückstand lieferte bei der EbiichettVerarbeitungviel Percbtor-

benzol. Scbmp.224<Sdp.309< (Barometer8taKd722atm,Thermo-
meter bis 130" on Dampf).

Hientach wit'd das Cbtyscn bei ettergiocherOtionrung zersetzt,
unter Bildung von Perchtormethan, PerchtorNthauund PerchiorbeozoL

DipbeMyL
YeMMbodes Hrn. Wf'tjcib.

Im Hinblick auf die Erfahraoge)) bei der Perchlorirung von

AbkommHngeades Dipbenyls butte es Interesse M ermittetn, ob nicht

unter geeignetenUmstiinden das Dipbenyt selbst wurde Perchtorbenzot

liefern konnen.
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DiptK'nytwufdt mit dam vierzigfachenGewieht PerehtorttitttmoM

~enatacht t)n<î,naeh atnttgetandeMërRaattfMB,ohtieWMtpMa Kuf860**

arhitzt, dann der masseoimft gebildete CMorwaaafratoS entweichen

ge!asspi), dits ~ersetzte Pe)'ch!orid regenerirt mtd das bochgradtge Er-

hitzen wiederhott.

Im Versnchsrohr tand sieh oine feste, dunkte, 8ehe!nb)tr iunorph"
Masse 'md eiu dtmk<'tgtnnesOel. Dus v<tn aHem AMt!m<mbefreite

ReabttOttspMdakt. fi'n' tStttttcttgriUM,tockere SHbattUtz, war eetbst

ans versebMdeHpnLC~ungsotittetHnicht oder doch k~m zu krystatt!*
stt'en. Ditber ist es mit etwas Sam! vcnmscht, itt e!n Ghtsrohr gf-
bracht und note) Dmct<teitet)von Kohtendioxyd destitth-t wordett.

Dicht an der crhttxten Stelle sammeite sich, ttusser et!i<:heMbre!t-

Mitde!!geuBndungen, eine hettbraune, httrzarttg aussebende Masse an;

erht'MM'hweito* wcg ct'seh)cn<'nganz wcn!ge (<t!neNNdetchen. Ï)!e

retativ teicttt <tuchtif;ettNadokhen schmotxeM bei 231" und waren

wohl PercMorbetMot,wogcgct) bei Verarbe!t(mg des schwer Mchttgen
D<'st!)tatsnur fcMhtotd!phenyt erhalten wurde.

Bei einer andern PfrcMntwung, abennats mit der vierzigfacben

Mettgo Pcrchtorauttmon, wnrde ttach einander auf 140~, 200", 250"

und end)ichaof 360" t'rhttzt, jeweilen bis Mm Aufh8ren aHen Drucks.

Dieser war von 2a(~ an tmr sehr gering. Hierauf ist die Reaktions-

masse mit ChtfH' behandeit und das Erhitzen wiederholt worden.

Drnck so gut wie Nntl. BeschaHenhettder ReakHonsmasse ungefBhr
wie beim eratett Versuch. Die Verafbe!Hmgdersetbet), unter DeatH-

lation im Gtasmhr, ergab fet'chtmdiphonyt, muehPet'eMorbenzo!,aber

kanm so viel ats für einc SchmetxpuMktabestimmung(Schmp. 22S")

ansreit'hte.

Als Diphenyl zuerst tm Chtorsn'om bis 200", hierauf zusantmen

mit SberschusstgemPerchtttmtttimon ztdetzt auf 360" erhitzt wurde,

tanden sich in) Vermchsrohr, !msser g<'tM!chcmOel, so gat wie

tM-bktse, grosse Tafetn bis Pristnen. Die Krystatte waren Perchlor-

dipheoy). dai; Oct futhiett Perchtot-benzot,jedoch nur Sparen. (Chtof-
{tntimoneotterut: Ruekstand mit Pet)'"tfitherbehandelt. D!eset'h!nter-

liess euw S~bshmx, i~s der beim Ët'wSt'mencttiehe N&detehensubli-

mirien (Schmp. :).
Die Pcrehtorirttng des Btphenyts M'gKba!so; wie aach verRthren

wurde, nur jiusserst wenig Perchtorbcnxot scheinbar relativ am

meisten beitu ntschen Ertntzett mit 9be)'schBseigemPerchtorantïmon

unmittetbiH-auf hohe Temperatat'. Doch war der Betrag gtëtehMts
hier tmgemt'inklein.

Aueh komtnt bei so minimaten Mengen die Frage in Betracht,

ob sic eigenttieh normal entstanden aind oder aber vielleicht eino

andcrweitige Reahtion. etwa durch nicht ganz tmsznscMiessende

Fcnchtigkcit, tMtgMpictth)tt.
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Ueberraschea hmas bei der BttrateHaBgdes Perchtord!pheny!s,in

wio hohent Graded!e pbysikathehë Bosebtti~nhmtdes rohenReaktmns-

prodMhtS)je naeh der Art and Weise ZMchtorfren, ehte ganz andere

wardën kann.

Anhangswetse sei erwahttt, dass Atam!n{nmund Magnesium(nach
Versuchen des Hrn. Ruaff) setbst auf kochendes Perchlordipbenyl
tneht zMaetzende{nw!rhen. Dagegen bewirkte NMnam, in Gegenwart
von Benzot, zwar bei 200*xoeh keine, aber bc! 2M–3(M"e!Medarch-

g[e!~nde nnter KochMti!-und K<thtebHdangvertM~mto Reàhtmo.

Von Interesse war zn erutittetn, ob das

Trtphenytben~f)!

Stch, ahttiich wie das Diphenyl, th den entspreehenden ChtorkoMen-

sto<Fverwandetn tasse oder aber nicht.

Die bezeigliehenVersuche sind von Hrt). Mce, einige ituch von

Hrn. Wojcik ausgefuhrt wordcn nnd stimmt'n ihre Resultitte volt-

kommen uberein.

Benutzt wurde e!n Maftiehea TriphenytbeMxot,welchesbei 166"

statt )69–170" schmotz und hiern~eh woh) zieott!eh re!))war. Doch

ergaben die Perchtonrungaverstche ats nothwendig, nm vo)Hgreine

Sabattmx fmzawenden. Derartige Substanz liess sich dureh Um-

krystaH~h'en des ktmftichen Praparates ans Benzol leieht erbatten.

Das nach und nach xt! katt gehatteMemPerchlorantimon ge<(!gte

Trtphenytbenzot reagirte mit diesetn unter BrauttfKrbungder Mischung
nnd n«r tHasStgerEntwickfang v<M)Chtorwassm'stoH'. Die Chtorirung
warde durch attmRiige Temperatnrsteigerung. schHesstich auf Mf)*,

tnSgKchst vottstandig gemacht, hierauf daa Ch!onmt!awn, nach 8b-

lichem Veriahren entternt, darch neue Percht«rverb!ndungorsetzt und

das Erhitzen wiedorholt.

Andere Versuehe haben indessen gczeigt, dass man von einer

tormtichen Ernenernng des Perchtonmttmons abseben knon. Die

Reaktionsmasse wird im Versnehsrohr mit Sberschuasigem,tmekenent

Chlorgas behandelt und dann wieder auf bohe Temperatnr erhitzt.

Wie das Ver6thren ttHHaueh war, schliesstich enth!ettendie Ver-
8t!chsr3hrenstets eine dunkle feste Masse, daueben braunes Oel, und

warde, nach Beseitigung des Chtorantunons; eine pulverige, hdtbmane
Substanz erhatten. Diese Substanz konnte, am besten wenn sie mit
etwas Sand vermengt war, durch DestiIIadon iH einem G)asMhr,und
zwar !n)tKoMendioxyd oder Chtorstrom, gereinigt werden. Dicbt

an der erhitzten Stelle sammette sich ein dickes, gelbes Oel, welches

rasch erstarrte. Doch wiederholt war kaum zn verhtndern, dass nicht

eine braonschwarze, schmierigeStibstanz sich von der erhittten Masse
aas bis znm Destillate verbreitete and dieses verNnreinigte.
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Cm Vleles ~ebet-er erMtt ntMHein braachbtu-eaOeatMtat, wecu
das mho oderevenUMMaehoa eihmtt! ver~tachttgtePerehtorpMdttkt !tt
eine KngehSht-egebraeht nnd hier, itatârlielt unter LMRwsseMoaa,m
der leicht gefandenettpassendenWeise erhttzt wird. Die RChreselbst
soM anf der Seite fur das Destillat uxd zwar am UebergMt~ die

Kugel auf sebwachderen Hobe h!naKf,dann aber HtederwXrtsgebogen
MM). Aneh hM~mt es dftMMtan, in nicht zu groaaen Kagetn za

op&r!ren, damit der ttHr sehr schwet- sich erhebende Dampf des ge*
chlorten Korpers leieht abziebeHkMMttMKtK.ttMebtMang,eawett &bep-

hanpt mogHch,nnt<'rb)eibt.

Dits t)f8tiH:tt bestandans einer wenig getSrbtcn; compaktenMasse
und mtmtttetbtu'd~be! tiutden sieh weisse, n)Kle)!geBtMungen. Dag-
selbe teste sich nnr wenig in Attmbot,Aether and Benzol, aber reieh-
Hch U)siedendem Nitmbenzoi~<ms(lem b<t!mErkatteH m)c)tsch~ach

getbtiche Nadeh) anschossen,wdehe beim Kochen mit etwas Alkohol,
dann Waschen mit Atkoho) und Aether nKhezut'Mrbbswurden. Doch

htingt dan Krystatten sehr hartnScktg ftwas Nttrobenxotan, von dem
sie sieh jedoch durch.Umschtae~en bet'rex-tttiessett.

Ihre Amdyse ergab auf ein Pet-chtortnphenytbenzc!, 0:4 C!
stimmendendeWerthe.

Der wiehtigsten Eigenschai'ten des PereMortnphenyHtenzots ïst
schon h) Vorhergehendentgedtteht worden.

Dm-ehconeentrirteSatpetMfiaarewurde der CMM'k&Menstaifaueh
bet 300 – 3ôf)" on)' sehw!erig axgegnMen. Dagegen erfohr er bei
dieser Temp<'Mtur dttrch metattisches Natnfun, m Gegenwart von

Benzol, eine davehgteitendeZersetzung, bei der Koehsalz and KoMe
entstanden. Der Chtorgehttttdes pefchtonrten Tnphenyibenzots k<um
auf Grnnd dieses Verhattcnsermittelt werden. Doch envies sich a!s

vortheithaft, beziehungsweise:tts weniger amsMndtich,das Chlor nach
dem Vert'tthrenvon E. Kupp') zu bestimmen.

Im Anhang zum PerchtortnphenytbenMt sei noeh einiger, aller-

dinga u!cht zum v!i!Mg~nAbsehtuss getattgter Versuche ûber das pe)--
chlorirte

Diphenytbenxot
gedacht.

Das Dtphenylbenzoiist, nach den Angaben t'en Abetja-ttz~),
durch Einwirkung von met<tt!isehemKatium anf Benzol dargestellt
worden.

DtoscBerichteVIII,769.

=) DièseBerichteÏX, tt.

Gefunden Berechnct
K-obteustotT 30.~8 :M.85 31.29 31.07pCt.
Chlor 69.30 68.81 – 68.93 b
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Bei der -Perchlorirung wurde im GaHzeRVët'fabrenwie Géi dof-

jamgeMdes Tnphëny!beaMtt~ aber XMMReaktiottsgemMchattëhCNor-

attKM&titungesetzt.

~aeh dttfcbgefShi'terCMorirung nnd Bescitigung der Clilormet4lie

hinterMieb ein heU~raunea Pulver, wetches, im Gtasrohr bei LuB-

amseMass erhitzt, ein dickStiges, bald kt'y8t<t)t!nischershUTeHdes

DestiMattie<efte.

Ac!Mt!!cbwie das Pt't'ehtortnphenytbctMot war obige Sobst~MZ

seht' sehwef 6&cbt)g, nm' weMtgMsHchm AUtehft, Aether nnd Et8-

essig, etwas tosHeber in Benzol, aber leicht tSsttcb in kochendem

Nitt'obeMot. Sie schied sic)) dttrans in schwach gftMichen KtystaU-
k<!mchenab, welche durch Umkrystanisiren ans t~itntbettzo!, dann

Abwaschen mit Aether und endtich Urnschmetzengereinigt wurden.

Der KoMenstottgehattder Verbindang entspmeh demjetttgenoines

Perchtord)phenytb<*nxob.

Gefundec Uorccimet

Kohtenstott' 30.37 30.S9pCt.

Das Chtor, nacb Car! us zu best!atmen, ist tptssitxtgen und

scheint das perchtorirte Dtphenytbenzotder raucbenden SatpotersSure
noch mehr za widerstehen ats sogar das Perchtortriphenylbenzot.

SabstitnznMmgetverhindo'te die Anwendung einer anderen Mitty-
tischen Méthode.

ZatMSeMusa noch Versoche, Mberdie Einwi) kangvonChtor Nuf

ein P«<traromatische Nitrile, zanSchst ttHfdas

· Benzonitri!.

VersHehedes Hm. Moe und des Hnt. L. Mayor.

Benzonttnt und Perehtot'anUmc'nvereinigen sicb unter ErwSrmang
m einem gelben krystatMmscheNKorper, ohne dass indessenChlor-

wtMsemtoU'Koftntt. Auch bei 100–120<~erfolgte keineRettktton,aber

sie war sehr tebhtttt gegen 150–160" und entwieh beim Oetfnen des

VeKuchsroht's in Strômen Chtorwassersto~ AJtmSbtichwurde hSher

bis 36(~ erhitzt, hierauf dxs zersetzte Ferchtorantimon regonerirt, das

Erhitzen auf hohe Tempemtar wiedorhott und sa lange nnterh<t!teM,

ais noch eine Spur von Chlorwasserstoffauftrat.

Das Versuchsrobr enthielt aMann, ausser Chlorantimon,in grosser

Mengefarblose, zn Büscheln gestettte Nadeht.

Wie sonst immer, wurde das Antimon besejtigt und der krystatH-

nische RSekstand sublimirt. Die Sublimation, welche sehr leicht vor

sich gieng, !ie<ertefeine, weisse Nade!n, die zu <arrenk)'autBhn!ichen

BiJdangenvereinigt waren; aie schmolzen durchaM constant und ent-

hietten, wie die Bedinerblauprobe zeigte, reichlich Stiekstoft'.
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Das P<'rcMm'be!M(M):tnttSst sich nur wenig in kattam Weingetst
nnd Aether, dagegen reichtich in kochendem Weingeist nnd krysta!
sh't daratts in za Bttsehetn vefMMgteo tarMosen Nitdetn. Dnrch
Schwe!etkohten8to<fund nsmentiteh Chtm-otbrm wird es leicbt getôst.
Der Sctunetzpnukt wurde mehrmats bei 307–2U80 gefnKden, Rber

T&tUgreine Sttbstanz sehmitztdoch etwas hoher, bei ~t0".

Wiederhotte Versnehe. um ans dem Po'chîorbenzonitn) Perchtor-
benzoësimt-edin-xusteUen,sind ett<o8 gebtieben. CmtceHtnt'teSalz-
saure wirkte auf das Nitril bei !60" noch gar nicht ein. Auch eine

gesNttigtcLSsttug von Chk'rwasserstoH'm Eisessig erwies sich sogar
bei laige anhattendem Erhitzen (20Stujtdeu) auf 200" und darüber

ats wh-kungstos. Beim Erktttten entstandett lange, farblose Nadetn

(Schmp. 2t0"), we!cho noch re!eMieh Stickstoff enthielten – und
konnte zudem in der satuenF!3ssigkcit keit)Ammoniak nacbgewiesen
werden.

RBekftieasend kochende ~myiatkotioHsche KittHitMgewirkte auf

das Perehtorbenzonitnt nur ÏMtgsamein unter Ammonittkentwick!ung.
Raschet vetHefdteReitktion MttwemgeMtigeFNtttrotttimgegegeH~'&
Bei einem Versuch war 28 Stunden erhitit worden. Das Tteakttons-

produkt t'och stark nach Atn'ttoniak. Durch überscltügsige8Wttsset'

erfolgte eine nahezu voHstimdigeLoaung, welche beint UeberaSuet'tt

(S&tpetersSure)k)tnm getrübt warde, aber dureh Sitbernitntt entstand

eiM aehr starke, kiisige FSUaMg. Der NtederscMag war Chlorsilber.

Bei einem&hnMeben,jedoehquantit~tivenVersuch wurden64.04pCt.
Chlor ge~mden, wNhrenddas Perchlorbenzonitril im Ganzen 64.42pCt.
enthâlt. Also war die Zersetzung naheztt vottstXndiggeworden').

') Rettktionsvorhttttnisseverwnndte)'Art zeigt(VerMchodesHrn.Wojcik)
auch das PcrcMorbcnzot.Ditsselbekam beimanhattendenErhitzonmit stark

ubersehSssigerweingeistigerNatrontangeam den grôsstenTheitseinesChlors;
anderetse!tsontstand em in Wasser leieht tosticherKôrper. Abgespa.ttcnes
CMor7t.H, 7t.S5pCt., t!MoMt:sehoMenge74.74pCt.

Auchauf PerchtordiphenytwirkteweingeistigeLango xarsetzendeio, wo-
bei CMoMMtaHund eine oBenbarphenettu-ttgeSubstanzsich bMete, welche
ans der atkatischenLosungbeim UebersSxemin weissenkMgen Flocken
niederSeL

NithereMittheHangett6berhier in BctmehtkommendeReaktioMverhatt-
niMesind von denHHrm.S&Hseher und Weber gemaohtworden.

Ihte Amtyse bewies,dassdasPercM«)'betMMtdtrtt(Perehtorcyan-
beMot),(~ŒC~,et'hahenwQrdemwm':

(Manden Berechnot
Koh)ensMiT 30.!2 30.45 – 30.49 pCt.
Chtor 64.17 64.63 64.25 64.43

St:ctBto<f a.a4 – a.08 »
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VétsachOt «m das pereMen'beniionMt darch PenMcMManti~ton
bei sehf hohar Temperatur in PercMopbenzot und e!tt CMoreyan zn

zeraetzen, sind misstmtgeo; eine BeaMoo war nieht herbe~oNhrett.

Naphtonitrilo.

K-Naphtun!trit und Pentachtoranttmon (Versuehe des Herrn
L. Mayer) reagiren nicht m der Mte. aber aettt- tebhaft bei t20<'

und wurde die ReeMon wie SMich ~o Ende gefuhrt.

Das weitere Vertahren, nnter Wegseha~ungdes Antimons,lieferte

einen dunkten, anachetnend n!cht krystaHinischeHRBckstand, aber

dieser hintediess nach dem Ausz!ehen mit kaltem Nitmbenzo!, dmu

Wasehen mit warmem Atkohoi eine bnmne puiveng-krystattmMcbe
Sab~tanz~ welche mch zwtSchM zwe! Uht~tSscrn, obschon nar

schwieng, aHMimireHHess. Dus ans R!che)-jR!nMggrappirten, ticht-

getben Nadeln bestehende Sabtimnt war in den meisten Solventien

nnr wenig tosiich, konnte jedoch <nMviel kochendem ËiMMigont-

krystttHMtrtwerden und zwar entstanden wieder Nadetn. Schmp.2t8".
Die Krysta!te eoth!e!tett noch Stickstoff. !ht-o Analyse stimmte

ziemlich annShernd auf die Formel eines sechsfachgechtortenNaphto-
mtDts, aber der endgSItige E))tsche!d vertangt doch weitere Unter-

aochong.
Das Chtotderivat des «.NaphtonMts wurde bei ~00"nicht von

concentrirter SatzsSare, wohl aber vonatkohotiscbeFLitageangognSen,
wobei Atttmotuftkand viel Chtormetatt entstauden.

~-NttphtottitrH und Perchtorantimon (Versuche des Herrn

Wojcik) wechsetwirkeu schon in der Katte, unter lebhafter Ent-

wicktung von ChtorwasserstotT.

Das Versacharahr enthielt, nach darchgefEbrtef ChtonrNng, viete

lange Nadeto, zudem eine compaktedunkle Masse sowie Oel. Antimon
wie Bbtichentiemt. Darch wiederhottesSublimirendes kt'ystatt)N!Sche<t

BBckstandes, dann Urnkiysta.MtMrenaus Eisesstg wurden farblose,
scMiessttch stickstofHreie Nadetn erhatten, welche ganz den Habitus

des Percblorbenzols undauch seinen Schmelzpunkt, 223–M4", zeigten.

Ihre Analyse bestat!gte, dass Perchtorbenzol eotatanden war-

Gefunden Berechnet

EoMenstoff 25.50 2&.26pCt.
Chlor 73.99 74.74 »

Nicht unerwahnt Meibe, dass die vôllige Reinigung des Perchtcr-

benzols in ein paar FSUen grosse Schwiengkeiten machte, weil ihm

eine nocb stickstoStattige Substanz hartnackig anhing.
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Zas&tnmenfitsaang.

WSbrend daa MpheHytbet eKchopfcttdepCMcntohg ktmmoehr
a!8 SpMret) an PeMhiorbeozol Hefert und so gat wie g!att in

Perctttordïpheny! Sbergeht, bildet sieh tetztere VerMudung be! der

Chtorit'HngverseMedetterAbkommHxgedes Dtphenyh in sehr unter-
echiedHcheKMengen t'8itig aberw!egend, in mittleren, in genngen
BetfSgen, bis gar n!eht.

Uebngena scheiat das Ëndecgebmssder Re&ktion,wenigstens bei

einigen PerchtM-H-ungen,dm'eh die Art ihrer AttsOhmng oder dareh
]

geringe EtmnMehungenganz bedeutende Abandernngen erfithfeN zu

honnea.

Wie bekatitet, ontsteht hei der Petch!ot'h'ung des PhetMMtthretts t
kcit) PercM<H<!tp!M)tyt,sondern, ttbgesehet) von Chtofkohtenstoftea

der Fettrethe, Perch!orbeni:ot.

Das Phenanthtettchinondagagen Uetert nahezu <mMchttesfiMchPer~

cbtcrdipheMyt'M)datso um- gauz wenig Perchtorbenzot.

Re!ehMcher,obschon tt)t Gtmzen spSt'Mchund neben stark über- >

wiegendemPcreMot'dtphenyt,wird das Perchlorbenzol aus der Diphen-
sSare erba!ten.

Die Perchlorirung dnr DiphenytengtyeotsSttrebt'<tehtein ein paar
FaDen viel Pt'rchtordiphetty), aber andere bezw. spatere Versuche

lieferten nur wenig von dieser Verbindung und dagegen in grosser

Menge Perchtm'benzoL

AehnHchoVerschiedenheitexwurden auch fur daa CMbezot beob-

achtet. JedentitUs tritt aber hier. nach Massgftbe mehrerer VeMHche~

das Perchlorbenzot in der Reget dnrctMas Oberwiegend,dus Perch!or*

dipheny! vôllig untergeordnet auf.

Benzidin e~b grosseMengendes ersten, nur sehr kteine Mengen
des zweiten Chtorboh!etMtoHes.

Ans dem p-Ditolyl wnrde Perchtordipbenyt erhatten.

Dits Dibenzy! lieferte von aromattschen Ch!orkohtettstoSen nar

Perehtttrbenzot, nicht anders das Triphenylmethan und sogar des

Diphonylenphenylmethun.

Diphenytencss!gs:m)-eund Ftuoren konnten dnrch noeh so ener-

gische Chlorirung nicht dm'chgrettendzersetzt werden. în der Haupt-
sache scbeint Perch!m'iiuorenentstanden za sein.

Auch m!sstang die Spattang des Rosanilins und Viotanitme. Ihre

Perchlorirung ergab eine noch at{cksto<Ere!chetdunkle, anerqmckîiche
Masse und nur sehr wenig PerchtorbenzoL

Das Chrysen xerRet durch energische Chlorirung unter Bildung
von PercMorbeMot, PercMormethan und PercMoraethan. Dagegen
envies sich das Pyt'en a!s sehf widerstandsiShtg; Perchlorbenzol und
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Perehh~diphenyi traten nicht tmf, sMdem zwei nene kryataUMt'eade

CMwkotitenstofte,dis Vet'bindtthgënC~C!~ MndCttCtM.

NphenytbeHzut (MtdTnphenytbenzot Wtn~iendurch eMchap&nde

ChtMHong!n die normatenPerchtot'abkSmmtingeCtaCttt und 0~0!~

ve~wandett.

Det- eMte Chtotkohtattstotf krystaUim't in K8)-netn, der zweite

in NadetH; beide zeichtteo sich ans durch geringe ïjSstiehkett, hobe

Sehtneb- und Siedepunkto..

Ans Bwnzomtntwurde darch noch so euergischeChtorirung~kein

PereMorbenzoi, soadern Perchtorbenzonitnt erbalten. ~-Naphtonitni
lieferte Perchbrbenzot.

Das Perchtorbenzonitrii steht in deMphystktttisehenEigenscha~en
dett) PeFeMorbenzotnatte, wird durch eoncentnrte StttxsSureauch bot

200" nicht angegnfïen, dagegen dm'cb weittgeistige Lauge unter Aup-

treten v&nAmmoniak and C)t!orïBetattzersetzt.

Gleichfalls gerathen c. p. dm'ch weingeistige Lange in Zersetzung
das Perchtorbcnzot nnd Perch!ord!phenyi.1.

Ans ntttgetheHtenEr&brnMgCKMgt, dasa versehiedeneDtpheDyt-

vet'bindungen, wenn sie energisch chtorirt werden, kein Perchlor-

diphenytoder doch so gnt wie keines, wohtitber Perchlarbenzol (ie~m.

Die etachtipfende Chtorirang der unmittelburen Derivate des

Benzols ergiebt, wenigstens soweit bistierige Erfhhrung zeigt, niePer-

chlordipbenyl.

W<M'ebe! einer Perchlorirung kein Perchtot-dtphfnyi erhahen

worden, so ist, naeh Obigcm, der Beweis frir die Abwesenheiteiner

Diphenyisubstanz noch keineswegs erbracht, wahrend dagegenbei Er-

bmgang vot) Pet'ehtordiphettyt ats stittthatt erscheint, ~uch auf die

PrSexistonz eines Dipheny!h5rpers zu sehtiessen.

Die erschoptbndeChtom-ung arotnatischer Substanzen wird atm,

wenigstens in manchenFatten, ein M!ttet sein, mn uber Constitutions-

vet'MttnisaeAafschtuss za erhatten,

Unh-er8:tatZurich, 1883.
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MO. V. M~rz un<~ W. Weith: H. Uebef eiaige Brom-

vep~indMagea.

(Ë!ngegangeaam8~.Novembcr;mitgetheittipdarSitxungvonHrn.A.Pinnor.)

Perbrombenzoi.

Wie Mhere M!ttheitnngen') aus utMeremLaboratorium zeigen,
bildet die Umwandtnng des Benzols dureh jodhtthiges Brom in Per*

bMtnbenzoteine recht muhMtige Ope)'at!on.
Wh' haben daher. tttt<tzWiH'bevnr die in Gegenwart von Brom-

aluminiumso teicht stattHndendePerbron)!rnngdes Benzols~) bekHnnt

war, Hm. Rn&ff za e!u!gett Versttchenve)'!<n!asst.Mtndas Perbrot!)-

benzol wo mogHeh in beqoemer Weiae, nSmttchdMt'ehdie Einwirktmg
von Pentabromphosphor auf BromM!t und pentabromphenoL, za er-

batten.

Die Umwandtung des Ch!or!tnHBdm'ch Pentachlorphosphor (bei

Anwesenheit von Phosphoroxycfttorid) in Perchlorbenzol ~)ge!tt reMv

teiehtvm'steh.

Dttgegen wird das Bt~manit durch Pentabromphosphor be! Ï80~

noch nicht reducirt; aUerd!ngs Mtdeten sich Gruppen aus 8ch8tMn,

rothen Prismen, welche aber durch Wasser in ein Cet zerHossen, in

Natrontauge unter starker Erwtit'mMttgsich tosten und woht eine

mo!ehu!aMVerbittdung von Bromanii mtdPentabMmpbosphorgewesen

seinnwgen.
Nicht mehr in Lange tBatiche, SMgens krystatHnischeSubstanz

entstttttderat gegen 260–280"; sie sehmotz sehr hoeh, nochnicht bei

300", auMhnit'te dagegen retativ leieht za den weissen, &derbartart!g

gruppirten N<tdetchen, wie sie fur das Perbrombenzol so charakte-

risttseh sind.

IM der That bestatigte eine Verbrennong das VorMegendieser

Verbindung.
Gefnnden Bereehnet

Koh!ensto<r 13.43 t3.04 pCt.

Die Métamorphose des Bromanits geht ubrigens selbst bei 280"

noch nieht rasch vor sich; so war z. B. nach l2Stunden nur etwa

die Hatfte des theoretiseh mSgtichenPerbrombenzots entstauden.

Durch anbaltendes Erhitzen mit jodhakigem Benzol bis 33&"

wnrde das Bromanil nicht ver&ndert.

Da Pentachlorphenot mit Pentachlorphosphor teicht Perchlor-

benzo Uefert, so war wolrl ans dem Pentabromphenot in analoger

Weise Perbrombenzoi za erhatten.

1) Gessner, diesoBerichteIX, 1507.

Gast~vsen, dieseBorichteX, 971.

Gritbe, Ann.Chem.Pbarm. 146,t2.
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Bas taa<!a<'hgebt'f~MePhenol fst von KSrnet-') da~h mehr-
tNgigesEt'MtxfttderTt' oder Tefta&rawerMhdttng mit NbetseM~getH
Bromaaf~O-~t~dttrgesteHtworden.

Wie sic!) )MHzeigte, bescirlennigt mitMtgewandtesJad die Bro-

m:ruBgdes Phenots ganz bedctttfxd, so dass Mebei obiger Temperatur
naeh 6–8 Stundeu vottstSndtgWM-.

Dits Perbyomphenotwurde tntt ube)Mbass!gemPentttbtOBtphosphor
mehret-eStnndfn Mnf260" et-httzt m!d damt die Reaktionsmassemit

NtttMKtattgebehandett~ sie hintM-ttess viel krysMHmsche SubsttUM,
welche tXtchdem CtnkrystaIliMt-enund Subiimirett aUe Eigenschaften
des Po-brombenzoisaufwies und ituch dessenKohtenstoSgehattbe8nM.

Gefunden :3.t7 pCt. KoMm)Sto<f;ber. s. &.a. 0.
Die D:tf8tc)tungdes perbroHtirten Benxob aus dent PeMttbrom-

pheno! ist ohtM Zwetict derjentgen ans Bromanil vorznx!ehen, denn
dits gebromte Phenot cn~teht ausg:eMg nnd rehtth' leicbt, aHehkaon
dassetbe durcit fanHachBn)tt!pho8p)torohne Weiteres, d. h. im Bro-

mh'ungsrohr selbst !n Pct-bmntbenzot iibergeMhrtwerden. Die Aus-
beute entspmeh nahezn dem thewettseh mSg!:cheaBetrag.

In dieser Weise ti~ssen sieh anch grSssere Mengen Perbrom-
benzol ohne n!txng)base MGhedarsteMen,aber trotzdent hat die Meta-

morphose um' noch theoretischesInteresse, weit ebondie Perbromirang
des Benzols, nach Gastavson, dm-eh Brom in Gegenwart vonBrom-
aluminiumjedes andere Vertahren entbeht-ttchmacht.

Dits Acety)entett-)tch)orMxet-Mt bei 360", nach Berthelot und

Jungneisch~), in Pet-cHorbenxotund Chtm-wassfrston'.

3C~H~Ct,===C~Ct.+6HCL

An&!ogantite 8:eh das Acetykntetmbromtd verhatten.
Hr. Wujcik hat diese Verbindung mehrere Stunden auf 300 bis

8600 erhitxt.

Im VcrMchsrobr koMige Snbstani!. Dassctbo otthete sieh nntM-
starkem Druck, wobei bromhattige)-BromwasscMtofFentwich.

Um anf Pet-brombenzol zu prSfbu, wm~Ie die Reaktionsmaase
durch Kochen mit Wasser von SUger Substanz befreit, )tb6!trlt-t,ge-
trocknet «nd mit Behzo! onsgekocht. Doch dièses hintet-tiesskaum
mehr denn Spnren eines krystaMinischenKorpers, der bei 300" noch
n!cht schntoiz und wahrscheinHchPerbrombcazot gewesen sein wird.
Zo weiterer Untersachung reiehte die Mengenicht ans.

In der Hanptsache wird das Acety!entetmbromidgegen 360"
unter KoMebitdungzersetxt.

') Amt.Chem.Pharm. 137,209.

*)DièseBerichte11.5CO.
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Petbtomban&omtt'UtCeBrt.CN.

VersaehedëeHen'HWojcttt.

BenMKitnt and jodh<t!t!gesBrom reagiren nicht in der KNte~ nar

tangsam bei tâO", so zwar, dass der Dt-ucksolbst naeh zehn Stun<!en
Mhwaehwar. Bei wetterem zebnsti!n(tigemEt-hitzen auf 200" S<TtMte
sieh die RShfe tmtM sehr starkem Dntck und etttrvicben SMme von
BrontWasserstoS'. Oberhatb 200~ wnrde der Dt-nck nie mehr gleich
stark, bis er endtieh ntteh bmgerem ErMtzoBauf 360" ganz aufhurte.
Der RohreMHh<t!twar Wtthrendder snecemiven TetBpentturcrh&hang
nach nnd nach diek<!Sss!ggewot'den und hatte teste Substanz, wobei

pnsmMische KrystaHe, abgesetxt.
Das ObecschusstgeBrom wnrde durch Abdansten entferHt, htenKtf

die Masse mit SodatSsong digerirt, wobei viel gelbes Patver zm'uck-
blieb. Das Putver tSste sicb in siedondem Benzot; uberachuasiger
Weingeist tNite ans der LS~ung eine krystaltinische gnme Sabstanz.
Sie wnrde beim D!ger!ren mit etwas warmem Benzol weiss erhfdten,
wShrend tetzteres sieh getbHet)Bit-bte. Die weisse Verbindung ist,
behuta weiterer Re!n!gnng, im ObersehCastgenBenzol aafgeo&mmen,
ihre Lësnng stark eittgeengt und dann so tange mit heissem Alkohol
versetzt worden, bis die dadurch venmiassteTrSbung beim Umiuhren

gemde noch verschwttnd. Bald.ersehienenschone weisse Nade)n, deren

Menge beim weiteren Et-katten sehr xumthm, so dasa aehHesettchnar

wenig Substanz getost blieb.

Die Nadeht eathtetten St!ck8to<Fnnd stunmte thte Analyse «af
das Pentabmmbenzon!h':t, CeB~CN.

Dns PerbmntbetMonM wird selbst von siedendem Alkohol oder
Aetber nur sehr wenig, anch von heissem Benzol oder Schwefel-
~Henstof!' nieht leicht getost. Schmetzpnnkt nberhatb 300" getegen;

ûbrigens snMtnHrt es anschwcr, obschon nicht ohne eine geringeVer-

koh!nt)g, and zwar zu langen, ~itmn Nadetn.

DenSSuten g?gen6beFist dft~PetbMMnbeMomtntnieht weniger
best&nd!gats die ihm con~spondtrendeChlorverbindung. Derart wufde
es dnrch eine eoneentm-te L8snng von Chtorwasset'stofF{ME!sess!g
aaeh beim anbaiteBdenErhitzen anf 200*nnd darSber kaum verândert.

Dagegen wirkte weingeistige Lange auf PerbroBtbenzomtnt bei hoher

Tempemtnr (t80–200") zerzetzendein, unter Aaftt'etenvon Ammoniak

und von Bt-ommetaU. Die Reaktion ennnet-t un die Métamorphose des

Pereh!orbenxonitr!!s unter solchen Verb:t)tn!8sen, aber Ste geht mn
Vietes btngsatner vor s!c!t.

Gefunden Boreehnet
KohtenstoOT t7.24 tC.88 )6.~6 pCt.
Brom 79.98 80.122 80.32 »

Stickstoff 2.88 2.82 e
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Woiter ist anett vwsttehtwwden, das PeFbmntbeazohMritdereh
anh&!tendesErMtzenmit atarkabm'sehSMtgent Brom Ma Nber 36()<a
Perbrotabenzot CberzttfBhron, Dech ohne ErMg.

Zersetzung einiger CynmnetaUe durch Brom.

Wie trockenes Brom auf Cyanmet<t)!ovoncomplicirterZosammen-

aetznng, so namentlich auf dits golbe MMdMthe Btuttaageosaiz em-

wirkt, scheint noch nicht bektmnt zu sein. Dtther sind vonHn). Etz-
weitet- and von Hm. Wojeik Versuche in dieser Richtang MMter-
nommen worden.

Getbes Bhtt!<mgens)tiz.

Das schttrf getrocknete Satx wurde mit SberachussigentBrom

(zëhn<wbeMengë)auf 130" Hnd von da <ut!tUm&hHchbis 250"efhttzt.
Da gegen !50" dettt!!ch krystaMinMcheSHbstanzentstand, so schoint
eine Reaktiou MngctSbrbei dieser Temperatur ZMbeginnen, Sbrigens
n~hn) die Mengoder Krysttdte beim stSrkeren Erhitzen noch sehr zu.
Gestunmte OperatMnsdaner c!rea 7 Stundeu. Dmek nicht vorhandett.

DM NbeMchBastgc,von der festen, gr6sstenthe:ja kurz and derb

prisnmtischen Re<t){t!onsma8seabgegossenc Brom hittterliess beim Ab-
dunsten so gut wie keinen Rackshutd. Die teste Masse setbst wurde
mit viel Wasser zern!hrt, abMtt'h't und so lange gewaschcn, bis das
Wasser dnrehaaBtftrbtos ablief. Ungelüst blieb ein grau- bis getbUch-
weisser Kût~er, welcher gmzhteine, wenn trocken,loekere EtSmpchett
bildete und dem bei normater BMmirung ht nicht erhebtichemBetrage
ehte rothbraune bis braune, mehrerenthMts pulverige Substanz bei-

gemischt war.

Diese an Eisen reiche BeitMischungSet, nach dem Z&rrShrettder
Masae mit Wasser, langsamer za Boden ttts das Haoptprodnkt; sie
kormte dater, obschon nicht gut voMst&ndig,dnrch AbschtStnmeneut-
ferMtwerden.

Das Haaptprodukt, der graa- bis gelblich-weisse Korper, toste
sieh iMden üblichen Losungsmittetn, ais Weingeist, Aether, Eisessig,
Benzol, Chtorotbrtn, SchwefëtkoMensto~ u. s. w.~ gar nicht oder doch
nur sparweise.

War diese VerbMmtg, wie anzunehmen, das TnbromtricyaM,so
mussten aas derselben durch Wasser bei hSherer Temperatur Cyanar-
saure und Brfttnwassersto~ entsteheM. DemgetnaM wnrde sie mit

aberschSssigem Wasser (3–4&ches Gewicht) 4 Standen !ang auf
l2U–t80~ erhitzt. Der arsprSngHche Korper war nun voUaMadig
verschwanden; das Versuchsrohr enttuett, ausser einer schwach gelb-
lichen Flûssigkeit und etwas dunklem Pulver, nur kleine, knrze, getb-
liche Prismen. Bei der Destillation der Ftussigkeit gi))gBmmwssser-
stotf Sbe)-. Die Prismen tosten sich in heissem Wasser, bis an eine
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Spar gdN)cheSttbst<nM!,tetcht Mf; nus demFMtmt setMssemMe&rb'
tos !M. An der Ltt&verwittern die Kt-ystaHe~MmNhMch;ÎM PfobM'-
rolrr ût'hitiet,entwicketten sie einett stec~onden,an cottcentMrte Esfag.
sSH!'eentmet-ndenGerttch, wStn-endzugleicb Mt den Witndungcn des
Rohres du potzenatMt-tigorKôrper offenbar CyameMd – sich
ttbsetzte.

D~s CyatKH'sSuFe,CsHjN~0~ entst~ndentmdalso Tribronttncyan
vorausgegangenwttr, besKttigteMMchdie Mgende, mit ~hfu-f getrock-
neteMtPt'MpttmtcvoegenontmeoeAnatyse:t

Gefan<icN Berecbnot

KohtMMtoB' ~8.03 27.91 pCt.
WasseMtotf 2.34 2.32 t

Um nus dem g~ben BtathogNMtdzmôgHchstviel Tnbromtricyan
bezw. Cyanurstmre m erhatten, musa tMtt uberscMssiges Brom, etwa
dasszehufMhe Gewieht, anweoden; tuch darf nicht anza hoch ei'bttzt

wm-den,8onst entsteht, ohne dass übrigens Druck auftntt, mehr vom
tothbramMB KSrper MHd :m Yerh&lt))t98wetHger Tnbromtrieyat~
Die gSmtigste Tompomtur din-fte 200–230" sein nnd ist das Er'
hitzen 8–10 Stunden xn unterhitttcn.

Unter den nurma)enVet-hiHtnissenlieferten:

2g gt~bes Btttt!:n)get)8Mtz2.65 g rohes C~NsBra,
weiter ghryst&itisu-te Cyauat-sant-e;

R!t-n<M'10g Bhtt)aogenstttzH.8gTrtbt-omtncyan,
dantt 4.8~ krystntMsirteSthne.

Ausbeute Mt CyMnats~m-ein) cMtft) Fatte 56, !m zweiten FaHe
54Procent der theoretischen Menge.

3 g getbes BhtttitugGnsi~zmit btos 10g B)'omgaben Ï.G g rohes

TnbtomtricytMtMund dÎMes nur 0.3 g kt-ystMUiMt-teCynntu-sKure,das

sind, Mf das BtutbmgenSMtzbczogctt, 16.8 pCt. des theoretIscheD

Betrages.

Rothes Btnttungensaix.

AehttUeh, wie das gelbe Btut!<mgeua~z,weehsetwitkt bena Ek-
hitzen mit Bt'om auck die rothe Vft'b!ndnng. Die Reaktion erfbi'dert
aber hier weniger :{fom; sie beginnt zwar bei anget~hr dersetben

Temperatur, vert:iuft jedoch schneller und giebt zudem ein reineres
Pmdakt.

Es genugt, auf 1Theil des rothen BtnttaugeMSidzes6 Theile Brom
zn nehmen M~d5 bis 6 Stunden &afcirca 220 Grad za ethitzen.

I~ingeresErhitzen hatte allerdings keinen Nachtheit.
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DieReaktion8ntaBM,~e!6hew!èbe!tNgetbehBîM!mgeMdzyer*
arbeitet wxrdet He&rMe!o oitïënbar refnefëo, tmr wen~getbHch ge-
Strbtes Tfibt'otntrieyan und trat das sehona, ?. 0. erwShntc pofbbnMMMf
PubeF in aoch genMgererMeng~ auf Me CyenursCnre aus dtesem

Tnbt'cmtricyKn war nach e!nmattgem Umkryet~ttMt'endnrch~HSfarblos.

Bei Einhattung der oben angefBhrten Verba~nMse gaben:
5 g rothea B!)tt!angens<tk&.6gTtibr<HBtr!ey<m,
diese 2.5 g krystaittsirte Cyanara6are;
ferner g rothes Satx 32.6 g des condens!rten Bromcyan~,

dana 11g krystattMirte S~Hre.

Die erste Ausbeute an krystatlisirter CyanursSare )st gMeh 50,
die zweite gte}ch 55 Procent der theorettschen Menge.

Bei, Anwettdttttgvon weniger denn sechs Theitett Brom auf einen

TheH Ferncyankitttum trat das Tribromtncyan mehr und mehr zarack,
wiihrend die rothbraHM Substanz umgekehrt t-eichHcherentstand.

5 g rothes BhtttaHgensatz mit 15 g Ht'om lieferten 6.5 g rohe~

TMbromtncyan, weiter 1.4g krystaUtau-teCyanursSare, gonut 28 pCt.
des ntogitichenBetrages.

Auch beim Erhitzen Ton CymnkaHumund Rhodankatiutu tait

SberschSssigemBrom, wieder auf etwa 220", wurde Tribromtncyan

gebildet, aber nie in bescndera grosser Menge.
OHënbar entsteht hier das Tribromtn~yan nur secnndSr – eus

zttvm' geMtdetcm Mouobromey<mdurch Condensation.

Zusammenfassung,

Wird BromanH oder Pentabromphenot mit Mntfach Bfomphosphor
auf 3CO–280° erhitzt, so entsteht, am glnttesten ans der zweiten Sab*

stanz, PerbrombenzoL

AcetytentetrabrotnSr zertSHt gegen 300–350" unter starker Ver-

kohlung und trat kaum mehr denn in Spuren ein Kôrper auf, der

Perbrombenzol sein kann.

Das Benzomtntgehtdarchjodhaîtiges Brombei hoher Temperatur,
circa 350", in Perbrombenzonitril, CeBrs CN, uber.

Diese Verbindung erinnert in den Eigenschaften sehr an das Per-

bmmbenzoi, wird von den gew8hn!ichen Solventien nur wenig getost,

krystallisirt daraus in feinen, farblosen Nadeln, schmilzt erst oberhalb

300", SMbMnurtaber retatif leicht.

Den S~aren gegenüber(Chlorwasserstoff in Eise88!g!osung)verhSIt

sieh das Perbrotnbenzonitnt sehr ind!<ïerent, aber durch weingeistige
Betiehted.D.chem.GeMKMhoft.'j!<hr~.XVt. Igg
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Lttttge~VM'des bei t80–200~ obschonnnr t<mgsa<n,zerset~t, anter Auf-

tretea voo Ammon!ahHttd BramNteMH.

Getbes uttd rothes Bhthmgensatz reagiren beîm Erb~xe~ mit

aber8ehS8s!gNnBt'om, am besten Mfetw&200–220~ an~r tetchMcher

BUdmg von Tttbromtneyan, aus dem reine CyanarstMMemit VottheU

dM'gestetttwerdea kann.

Un!verM<StZurtoh, t883.

6U. August Bernthsen: Zur Kenntnias des Methyle&Mtm
und verwandter FM'batoBë.

(Ausdon LaborittorismvonA. Berothsc~, HmdeUterg.]

(Etngegitugensnt 30.Novonber.)

[XweiteMittheitungJ

Ueber dits TtnotHphenyt~mh).~)

Atn SchttMatneiner emten MittheHnngabe)' dits MethytettHan~)
hasbeich die Absicht Mttsgesproehen,zu untersnchen, wie weit man

daMetbc und verwandteFtn-bstoHeimchanf ttnde~tt Wegen synthetiiich
darstellen Mnttc.

In dieserRMhtung Hegtbereits eine AtM<t(tttuterossiotterResuttate

ver, welche ich «ttr hettte thNhvcMemitzHthettenertanhe.

BKt'ehdie MmtytMcheUntefsnchttngdes Methy!enManist Atssetbe

M dem auti p-Pheoyiendt~ntinmittetst SchwffetwasserstoKund Eisen-

chtorid dargestellten Laat'schett Violett !n tMthereBez!ehHttgge-
treten. FQr dKa tetiitere weisen die vorMegendenAtmtysen*) auf die
Formel CtsHM~S, respektive ~H~NeS~Mn; fSrdNsMethytenbhm
httbe ich die Formei Ct(,Ht:)N:)'Sans den anatytMchenZ<th!enabge-
leitet, ohne indess t'ort&niigtur die Anzahl der WaMerato&tome ganz
bestimmte Attgttbenmachett zu k&men. Vel'1lachlii8sigtman, was sich

woht ttts bereehtigt erweisen wird, zunKehstdie verdoppelte Formel

des Viotett nnd br!ngt seine einfache Formel mit dem Gesetz der

p<MtrenAtomz!th!enin Uebereiostimmnng,so resuttirt aïs wahrschein-

lichere ZttSitmtttHtMetxungdes Tio!ett CtiH~N~S(miader Withrscheiutictt

CtzHnN~S). Da unn das Methy!enManin ganz anatoger Weise wie
der violette FarbstofF, aus detn TtaH~p Phenytettdmmin honmtogen

p-Atantodimethytanitm dat~estottt wird, so ist es mit grosser Wahr-

') Vgl. tnem (teutsehos R.-P. No. gataO (angemetdet don 26. Ma.: 1883).
Dièse Benchte XVI, 1025.

A.Kuch, dMetbttX!t,M2; 206:). DerKarxe wegen scsienim Fotgcn-
den fi4r (JMFitrbstoft'e di<:Fot'mctn der BiMensethst ge~ntucht.



.M~

t8S'

seheMtchhett.settMt dam Viotett bomotng nn<!b~tzt Ne Forme!

GteHn~S) welcher meine ae!tber!gen AnatyseMment wiedersprechen.
EbeHSQhat man daan natÔrMchaach ihfe LeakoverModnngen, das
t<eukoT!o!ettand dits MtMhyteoweiss,a!8 homotoganznnehtaen.

VoMdem Grundgedanken ausgehettd, dass die Lenkoverbindung
des t<<mt'schenViolett sowie des Metttytenweisszwe{ – in tetxtet'em
Falle tetFttmethyUfte

– Amidoreste enthalten, wNM'enddas in bci-

den VM'htmdenedritte Stioksto~Mm die beiden BottzotresteHt!tein.
ander verbinde, habe ieh m!nm<*ht'(!tM'eh§yttthcsex<tc!)terVcrbindung
xtt getangen gesucht, welche statt der AmidogmppenWasserstoffeut-

htttt'' nnd daher ais Muttersubstanz fur obige Vcrb!odungen anza*

spreehen sei. ErMtzt man m der Formel des LeukovMett, nach

OMgemC~H~NaS-t-H~, gleich C~H))NïS,2NHx gegot 2H, so

rMu!t!rt a!8 Foratet <Nrdièse Mnttor9ubstanzCtaH~NS. «

Das gewuaschte Ziel liess sich in der That erreichen. Dureh

Erhitzen von Diphenytamin mit Sehwefet eutsteht eine Verbut-

dnng, C~HjtNS, das Thtodtphenytamht, welches nacbatten An-

zeichendie gesucbteMt)tter8MbstattzfBr diegenaunten gchweMbatttgpK
FarbatcNe darstetit. Viele GrBnde spreehen daftir, dass das Len~tt-

violett ein Diamidothtodiphettyiamin, das Lcakobten ein

Te~ramethy!d)&m~doth~od~phe~)y~am~n ist. Dochistdasexperi-
mentelle Stadinm in dieser Richtang noch nicht abgeschtoasen,da in

erster Linie die chemischeNatur des Thmdipbenytaminssetbst eit ~r

oingehenderenUntetStchang Mnterwortbnworden ist. Ans derselben

hat sich ergeben, dass es mit grosser Wahrscbeintiehkettdie Con-

stitution

.NtL

CeH~)C.H<
S

besitzt. Die Gründe <Srdiese Auftassangsind im Fotgendenanthatten.

Thiodiphenylamin, C~H~NS. Erhitzt ma)) ein Gemischvu;t

Dtphenytaminund Schwefet(iO: 4) atif hëhpt'eTemperatur, innbesten

:tnf 250–SOO", so tritt tebhnfte SchwetetwasserstoHentwicktungein.

Man erhitzt, bis diesetbe derH)tnpt8Nehenach beendigt ist, nodante~

wirft dann das Etnwîrkttngsprodnkt der DestHtitdon. Neben Mpheny!-
amin antdwenigeinesanangencbmHechendenOets (PhenyïstttBd)gehen
reichHche Mengen eines hettgeH)M)K<n'persuber; zum SehhHs der

DestiUatioti tritt starkes AnfbtShen der Masse ein, weM)e beim E~

katten zn einer gtasigen poriisen Kchte et'stfn'rt.

Die erhattene VerMnduugkann durch meht'tachesUmkfystaHis!ren
aus geeignetenLosungantittett), z. B. he!ssen) Alkohol, gereinigtwer-

den. Seine An&tysengaben MgeMdeZablen:
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Es ift daher e;n Atom SchweM an Stelle jtweierAtome Wasser-

stftff direkt substittirend eingetreten, der Gteiehang entsprechend

C,~H,,N + 2S == CtïH~NS + H~8.

Das so erhaltene Thiodipheny!aminkryatxttisirt ans Alkohol ia

sehwach gftbgetSrbtet~gtanzendenB!attern. Auch ans Aetber, Benzol

oder Eisessig kann es leicht krystallisirt erhahen werden. Es ist tK

kattem Aether nur massig, !n kaltem Alkohol, Eisessig und Benzol

wt'ntg, in der Hitze leicbter tosMeh. Es besitztkeinebasischettBtgeQ*

schaften mehr. Sein Schmetzponkt liegt bei 1800 (ancon-.). Beî

stSrkerem Erhitzen destillirt es fast nnzersetzt und erstarrt zn einer

grossstrahlig kry8tallinischen Masse. Der SiedepMakt, mit einem

Gaisster'schen unter Druck mit Stickstoif getnt!ten Thermometer

bestimmt, lag bei etwa 3710 (uneotf.). Die DampfdichtederSabatanz

wurde nach V. Meyer in einer StickstoHtHmo~phNrebei der Tempe-

mtur des siedendenSchwefets bestimmt und ergab ein zur Molekular-

formel CMH-tNSgut stimmendes Resultat (Motekutargewiehtgefunden
za 196.4, berechnet zu l9!) pCt.). ïn Luft ergaben sich minder gnte

ZaMen, dt dann bei der hohen Temperatur eine deutlich wahmehtn-

bure Oxydation statt6ndet. Auch bei gewShnHehefTemperatar ist

das Thiodiphenytamin etwas empBndtieh gegen den SKaerstoBFder

atmosph&rischenLtift und tarbi sich !t)Mge dessen beim Liegen an

dersetben leieltt obetBSchlichgr3n, besonderswenn es noch nicht ganz
i

rein ist. Dem entsprechend wird das Thiodiphenylamindurch Oxy-

dationsmittet leicht verândert, wobe!bald eine dankelgrûne, bald eiae

rothe Fârbong auttritt; z. B. wird die verdannte atkchotische Losong

an der Luft aHmahHchroth geRirbt, dureh ËisencMoriddunketgrun ge-

iarbt und get~Ht, ebenso durch Bromdmmpfgrun gef&t'bt, wiihrend

minimale MengenBromdampf eine sehr stark verdunnte Losaog gelb-

roth bis pm-purroth tarben. Ebenso wird (estes ThiodipheHyiamin

durch sttlpetrige Stiure oder die Dimpte rauchender Sa~peteMâ~~te

intensiv branoroth getlirbt. Katte concetitrirteSchwe<e!aSuretôst es

mit granbratmcrFarbe; dieijosang erseheint indesa in dannenScMch-

teu rosenroth; NHfZnsatzvon Wasser scheidetsieh aHmablichein kry-

staHimsehet-NiedeMch!agab.

Eine chamkteristische Reaktion, wetche setbM noch Bruchtheile

eines MiHigrammsmit Leichtigkeit nachzaweiaen gestattet, ist die

folgende: Zur (zweckmassigmit einigenTropfen Eisessig itbergosaenen)
Probe setzt man einige Tropfen rauchender SatpetersSnre, woduroh

BM'.f!h'Ct;H..)NS Sehmdea

0 72-*46 72-47 72-59 pet.C 7M6 78.47 72.59 –pCt.

H 4.&2 5.08 4.66 –

N 16.08 – – !6.90 – »

8 7.03 – – 7.80
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miter RotMMKMg6o<btt:geL8snRg eyMgt. Naeh Zasatz voa e<w~M~/
Wasser, dnreh welcheseine ge!beNttroverMttdangMS<Btt<erhitzt man

~~–"

Mntweaig 6atz8MtefX!)tnc&torerM8MngznmSiedea ond erhittteaetne

ittt-MoseFMssigkMt. ManscMSgtdttnttdasZtOttdm'ohZinkmedor
and versetzt die Lôsungmit aberschBs&igemAmmoni<tk;sie <Srbts!ch
atsbaM enter Sttuersto&othahme batd intemtv violett. Oder man

giebt zur entztMten LSsnngEMenchiorid;T3t'ist coneentrirter, so ent-
steht ein rotbvMetter Niedenchtag, der sieh beim VerdSnnen mit
schon violotter Fitt-bë tSM; stSrker verdunute LosMtgen wefden rain
und t!ef violett gefSrbt. Auch ohne das Zinn ZHentfenx'n, karm.man
ttureb gigenchlorid dièseFSrbHRgerhaiten; dieselbe verachwindetaber
abdann schneH wiedor, so lange noch unverandertGBZ!nnchlorBr in
der Losang vorhandett Mt..

Die zn Grnnde liegende Reaktion wird wetter nnten besprochen.

Aeetylthiodiphenylamin, Ct:HaN8(CzHïO). Erhitzt man

Thiod!pheny!aminmit BberschussigemEssigsNHreaxhydt'ideinigeStan-
den zum Sieden) so erltâlt man quantttativ die Acetylverbindang in
Form sieh beim Erkalten abseheidender dicker, twrbtoser Klystatte.
Sie ist in heissem EiseMig, Alkohol und Benzol nur wenig tSsHch
und schiesst ans Alkohol in schünen, gtitzernden, duunen) farblosen
Prismen an. Die Analyse ergab:

Ber. fiir C)4Ht.NSO Gefunden

C 69.7! 70.13 69.60pCt.
H 4.56 5.53 <.?

Gegett cahcëntnrte Schweteïsaure zeigt sie daMeibe Verhalten
wie Thiodiphenylaminund giebt auch bei successiver Behttndhtt~ mit

S&tpetersSure, Zt'mcb!orNr und Eisenchtond die oben beaproehene
viotette FSrbung. Die Nitmverbindnng ist hellgelb.

Methytthiodipbenylamin, C~HeNS~Ha). Durch Erhitzen

des Thiodipbenylamins mit Jodmethyt and Methyt~kohot auf 100
bis ttO" und geeignete Reinigung erhNtt man eine methylirte Verbin-

dang in ganz prachtvollen, viete Centimeter langen Prisnten, die in
reinemZustand weiss sind, aber leicht eine etwas r8thtiche Farbe be-
hnïten. Sic ist in kaltemAtkohot and Aether massig, leicht in heissem
Atkohoi !3gtich. Die Analyse u ergabenfolgendeZahlen:

Ber. far C,H,tNS Gefunden

C 73.24 73.31 pCt.
H 5.17 5.37 »

Es ist daber eine Methytgrappe an Stelle eines Wasserâtoffatoms

eingetreten. Die Ausbeute ist eine sehr gute.
Das Methylthiodiphenytaminschmilzt scbon bei 99.3und ver-

Hitchtigt sich. bei hoher Temperatur fast nnzeMetzt. In coneentrirter

SchweMaSHrelûst es sich Shntich dem ThiodiphenyhumKmit grSntich
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bt'tMUterPfH-be,d!ein dSmtenSehtehtenrosaMttteMcttetMt.Coneen~
tr:ta StttpcteMSoteefze«gtfin M!getbesNt*ts-oprodtik4<Ke8mitZmn-
eHwHrtMtdSit~sSufee!n (wot~tHF<M'mc!)tesZinndoppotsabes)!n }
schoMenw~ssenNttdeh)krystitHmirende~BeakHonspmdukt.

Es wird versucht,das MethytttModiphenybminanchMa Methyt-
dtphenyt~mtnherzosteUen.– Pas Aethy!th!o<tipheny)ftnt{n,
Ct2HsNS(CsH&),wetcheit in MttttngerWe!sew!<tdieMethytvet'Mn<htttg
mittetstBmniSthytundAHtohoter!))t<tettwird,ist ebenMtadufthseine

KrystaMtSftttotstKhtgtteitKt)$g<'i<e!chnetesschiesstaK~hissent Atkoht't
in z. B. 6–8en! hntgct), iieM~en,diUtnenweissenPn~menan. Es
schm!!ztbei i02". Die AtMtyscergnbdie t'rwtMtetenZahten:

Das ThiodtphcnytaminenthStt atso ein leieht gegenAtknho!- and
SKureradtkateerxetxbin'esWasaet'xtot~ttom. e

Der SettweMkaun ctttwedet'in Form eines SH-restes oder mit
beiden AtNnitiHenW:tssersto&'8Kbst!ttt!rend,tn der Verbindung t~r-

hmndensein. Dtts gesammte chemische Verbahen derselben spricht
indess gegen einen Mereaptancharakter. Weder entsteht Mcht durch

Oxydation ein BisntM, noch zeigt was M anderen) Ort ansfub)~
ttehet- dargelegt werden wird die Verbindtittg gegen MetttUsatze
das von einem Sutfhydntt zu erwartende VerhtJten. Das ei-setzhaM

Wasso'stftHMtoM)kann daher nicht <m Schwefel, sondern mMS un
StiekstoS' gebundcn n:td also in einer vom DiphenytamH)het'rBhrettdett

Gmppe (NU) vorttitndensein. Attidann aber kttnndas c!ngetretene
SchweMtttOManch niettt den Wasserst~S'der Imidgruppeersetzt habe)))
sondern beide vertretenen WaSBemtoftatomewerden aus den beiden

BenzotfosteHherruhreu. Das Thtodiphenyhunînwirdalso eu)otgMischcs
Su)M sein und sich vomPheoyiaut&d vielleichtauchexperimenteM –
)tMe!ten, der folgendenFormel entsprechend:

Mit dieser Anscbaututg steht das Verhatten des Thiodtphenyt-
amins in vottigemEinktang. Ea war indess wunMhenswertb,fSr die-

selbe noch cin direkteres AfgHmeutbeMnbnngen. Die setther be!{ann-

ten Oi-ginnschettSulfide, wie AethybuISd, Pheny!suMda. a. lassen sich

leicht ZMSutfbnen oxyd!ren, indem sie zwei Atome SaaorstofFauf.

nehtnot. Kmnte maH das Thiodiphenylamin zu einem unalogea

Kôrper oxydiren, so war sein Sulfidcharakterausaer Zweifel gesteHt.
Dus Tbiodiphenylamiu setbst eignet sich nun wegettseiner teiehten

Ven!ndert!chkeit die offenbar wie jene des Diphenylamins dureh

NH
(<H< ;C~.

S

Bor.fitrC.tH~NS GefMden

C 74.0t 73.7!~ pCt.

H 5.73 5.87
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dastmMNHbedtngtMt–,nieht!!afVortMthmedet'aTt!gerVo!'8nch6<

MehrAu88ieh~&etdo!'Veys'tehe{n6rOxyd<t(!ondeeMethyttMod!phe-

ny!ftm!na, in wetchematattder NH< die NCHs-grnppe enthaïteh !8t.

tft der Thttt KtMt sich darett Oxyd&tion der lotzteren VerbMang
mittelat K<t!MmpenBNt)gKnatin siedender wS8M'!gerLoaang eine Sub-

stttnz gewioBeH,welche uus heiasem Alkohol in kleinen, zn grosseren

KrystaHahetettan<me!naBdetgetCthteo,farblosen, oder schwach rStMieh

geën'bten, sptessigettKfystaHen anschiesst, (md in Atk&het, ttueh Mt

Acther schwor, M Wasser nicht MsHeh ist. Sie schmttzt bei etw&

222~. Auch aus Eisessig, in dem sie schwer tostich ist, kann aie

kt'ysta!!)Mrt erhatten werden. Die An&tysett Mt'gebendie Formel

CHHnNSO:.

Bw. fur CttHoNSOi! Gefnndcn

C C3.67 64.0& 64.06 pCt:.
H 4.49 4.74 4.97 2

(Der Sehwefel- und ShckstofFgchntt wurde quatitativ nMchge-

wiesen). Die Ausbeute an dieser Verbindung ist bei gee!gneteatVer*

C~hreneine bemerkenswet'thgute; bei einer OperatMtt WMfdenaus

6 g Metbyhhtodiphenykminneben einem in den Mattertttuget)Meibètt-

den Rest 4.2g neuerVerbindung in krystallisirtem Znstandgewonnen.
Die Substanz besitzt weder basische noch saure EigenschaRen;

koehendes concentrh'teBKali, concentrirte SatzsSure verandorn sie

nicht; Silbernitrat oderQoecksitberchtond eMeHgenkeiueNiederseMSge.
Beim Nth'h'en, Amidiren une Zusatz ven EtseneMorid h'ttt Mne

violette FSt'bnngein. Ihr Verhithen gegen concentrirte SchwefetsSMM

ist charakteristisch beimErhttzen zom Siedon erhSttman eine konigs-
blaue L8snng, welche beim Eingiessen in Wasser einem brSHuMehen

Violett P!atz macht.

Die Bildung dieser Verbindung CtgHuNSOa aU8 dem Méthyl-

thiodipheuylamin CtsHnNS tnacht es a«sserordentt!ch wtthrscheutttch,
dass in tetzterem ein SchweMatom die zwei Benzotreste verknSpft
und dass die dt)KhOxydationerhtthene Sttbstanz das zagehonge Salfon

ist, so dass man me Methyldiphenytamïnsatfon ncnnen kann.

Man kann daraus mit grosster Wahrscheinlichkeit folgern. dass die

Constitution der besprochenenVerbindungen durch die folgendenFor-

meln w!edergegebeuw!rd:

.NH..N(Ci,H.O).
C.H~

~s. ;CsH4, CeH~ ~s- ~:C<

Thiodtphenyhmm Acetytthiodtphenytamtn,

,N(CHs) .N(CH9).

C~~ -S-' ~C.H<,
C.H~

~80~'

~Ht

Methy!thiodiphenytamin Methytdiphcnytammsntibn.
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Soitte. es HchhemaMteUen, daas da&LMth'sche VMett&as
dem ThMdtpheoy!am{nin der Tbat dMetettëitr ist, se wa~e ~nH
die ParasteMung der Imidgruppe zum SchweM in den Benzatkamen
a.Msgeschtossensein.

Das Stttdmm dieser Vet-Madongenist noch nicht <tbgescht<tsaen,
und itn Vorstehenden siud d<thet-nar die wichtigsten der erbattenen
ResHhate wiedergegebeM.

Die nahe Beziehnng des Thtodiphenytamitts znm Lant-
ben Violett und zum Methyteobhtu wit-d de.) Gegemtmtd ciner
spStet-enMittheihtng bitden; sie geht ans folgendenThatMchenhorvor.

Wird das Th!od:phenytamin mit SatpeteNaure behsndctt, so tritt
sehr bteht Nitrinmg e!n: dieselbe geht bel Ahwmdung nmohender
Sttttre unter hei'ttgentZisehett und stM-kcrErwSrmnng vor sich. Es
Bche:nt, dass noter verschiedenenBfdingnngMtdi<jN!trin)ngveMchieden
weit geht; iadeaa entsteht besondem te:eht eine Verbindung, welche
~wei Nitt-ogruppeHentMtt. Sie bitdet kleine untM-dem Mtkroskop
deuttieh sichtbare Nadeln von gelber FM-be.welche bei hSherer Tem-
peratur s:eh unter Verkohlung und AMStossen eitMs rothHchbrannen
Ranchs îebhaft zet-setzen. tn Atk~tien, setbst ht starkem Ammoniak
ist sie mit Matrother Farbe tôsHeh,was seineErkiSrang dann findet,.
daas der WaMerstotf der ïm:dgrnppe dureh den Eintritt der negativen
Nitrogruppen, wie dies h<mSgin Shntiehen F&Uenbeobachtet ist., zu
leichterem Aashtusch gegen Metatte betKttigtwird.

Wn-d diese NitroverMudungmit SimrerZinnchtorHrtSsstigbehan.
delt, M !8st sie sich voUkommenzn einer ~rbtosen l'')ussigkeit, aus
welcher bei genSgenderConcentmt:on ein Zinndoppe!sa!zeiner Leuko-
baae aaskt-ystaMisift. Schwache OxydattonsmfKeiMhren die Saké
der letzteren io einen viotetten Farbstoff uber, wetchet-ats Ch!or*
zinkdoppetsatz leicht abgeschieden und gereinigt werden kann. Der-
selbe hat mit dem aus p-Phenytendiam:n dargestettten Lauth'seheu
Violett die grosste Aéhnlichkeit, sowohl in seinem FarbevM-ntogen
wie in seinen chcmischen Eigenschaften. Das vet-g)e:chendeStudtMm
beider Substanzen ist indess noch nicht abgescUossen. Gem&ssder

derEin!ettnng sMiMM-tenrAnMchtBbe)-denZttSttmmenhitngz~vischen
dem Violett ttnd dem MethytenMausind ferner Verauche :m Gange,
ob sich tetzteres M8 ersterem, oder Metbytenweis~aus dem Lettko.
violett darstetten Msst.

Die Verwandtacba~ des TtnodiphenytatMtnsmtt dem MethyteaMaa
hat sich inittlerweile schon auf einem anderen Wege naehweisen
lassen. Statt Diphenytamin mit Sehwefet zu behandeln und atadanm
Amido- oder AlkylamidogruppeneinzufShreu, lag der Gedanke nahe,
bereits amidirtes Dtphenytaaun, also z. B. Diamidophenylaminoder
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Tetmntet!tytd!amMod!pBet!y!am:!tdareh En~hrang von SAweM :M
viotette oder Mme FtrbstoHc vom Charakter doa MetbyteftMttuZM
verwandeln. Unter den versch:edeoeMdïegbezNgHcheaVersachen se!
bettte der folgendehen'orgehohen.

Eiae schwach saure Losnng des DimathytphenytengrMna
CM~Nx, welches neuerdmgabesehriebBnwurde und welches durch
RedtthtKmMNÎttetdM Tetf<nBethytd!am!dQdtpheny!ttm)!t liefert,
warde dareh SehwefetwasserstofFau tet~torem reducirt, und nach
SStttgen der LoMng mit diesem Gas durch EMenehtoridoxydirt. Die
anfangs ttervortreteHdegrüne Farbang, welche jedesmat bald wieder
wrachwand, wShrendsMt Schwefetabschied, machte bald einer Maa-
grSnon, 8chttess):ehrein bttmenFtn-bePtMtz,nnd unter den Raajttion~
prMdakten ttess sich e!n<~wenn )mch nicbt MMh!MheMenge von Me-
thytenbhu nachwaisen und in Form des schon :tt langen Nadeh) kty-
stttUistt-endenjodwMserstoasam-enStdzes isoifren. (Gefunden 32.6 pCt.,
berechnet 33.! pCt. Jod.)

Da das Dimetttytphenytettgrundorch Oxydation aine8 GemischeB
von D!metbytanitm und Dimetby!-p-pheaytendiannoeMtsteht, 90konnte
es als nM)gHcherscheinen, dass diese Oxydation anch in 6<HtMrr

schwefe!wasse)-8to<FhattigerLosung durch Etseacbtorid erfoige, und
mittetst dersetben Opérationdas zuniichat éventuel entstehende Gran
in Methytenbtau amgewandettwm-de. Die MgesteUteu Experimente
haben indess ergeben, dass unter dteseMVersttchsbedingungendt)SDi-

methyhtnitMtsieh an der Reaktion nicht betheiMgt,sondern die Me-
thyienM&MMMuttgans dem AmidodtmetkyhmHtt in der bekanntea
Weise ertbtgt.

Ueber die FortsetMng dieser und Mtderer verwandter Unter-

suchungett hotfe teh deornSchstbenchten ZMkonnen.
Bei dem StodiMmdes ThiodiphenytttmtMund seiner Derivate bin

ieh vonHerm Pr.H.Sttttter violfacherMgreicb mtterstntztworden;
ieb spreche ihm dafur hiennit nM:nenherzlicbcn Dank aus.

Wie aus dem tetzten Heft dieser Berichte ersichtMch,bat Herr
R. M5htau~) das zu Schlass meiner vorigen Mittheilung aosge–
aprochene Progrftmm metner weiteren Untersuehangen insofern za
aemem eigenen gemacht, ats er, dem nahe gelegten Gedankengang
folgend, wie ieh Methytenbku ans dem Dtmethytphenylengnin ge-
wonnen, und es ferner aach ans einer aus Nitfosodimethy!anHinplus
D:metbyhm!in entatehendenBaseCteH~N} durch Schwefelwasserstoff
und EMenchtond erhalten bat. AMSihrttchereAngaben feMen; d&6Br
werden aber ConstitatioM)br)netnfBr Methylenweisa tmd -b!aMauf

') MeM BerichteXVf, 2728.



2904

gesteHtj. welche, obgMch H' H<)ht<tMaie fBrhiichst wsh~eMhb
erktNt-t,mit deHttas meiMnobtgMtAasfM<fnngens&htéîetttét~ëbendett
Formeln in WHespmch stehen. hh wettto sp&terGet~ettheit haben,
dies n&hcransznfBhren.

Etue detaiHttta AaMthtng der begonnenen und be&bsichtigtcn
weiteren VaMneheMMtertasseieh, we!t !ch htt<Fe,~as~ metne Herren

Fttchgenossett mir die weitere AM8arbe!t))ngdes betretenen Gebietea
nocb {emerMnSberiMaonwet-dcn.

Heidetberg, dcn ?. Not'etnbct-188~.

612. 0. Fisoher und ?. Korner: Zur Kenntaiss der violetten
Derivate des Triphenylmothans.

[Mitthoit.aus dem ehcm.Lftborat.der Akademïeder WisMnsch.zn Manchon.]

(Em~gangenmn30. November.)

Vor euttgen Monaten machten 0. Fischer nnd L. German

(diese Berichte XVt, 706) die Mtttbeiinng von einer nenen Unter-

suchung der violetten AbkofBtntingedes Tt'iphenytmethana, worin sie
zur Ansicht gehtngtcn, daas das bei t73" schmekende Reduktions-

produkt des MMbytviotettskein snb9t!t<t)t'bare8Âm!dwa8sersto<!tttt<tn
tnehr enth&tt und dass man tn Fotge dessen dieseRKôrper fBr Hexa~

methytpandeakanitin betrachten nmaa. Sie xe!gten iemer, daas das

synthetisch ans Paran!tMbitte!'nxM)det5tund Dimethytanitin et'hattene

Teh-<tmethytp!tra!eatmtti!inmit Lcichtighett s!ch acetyHrett tSast nnd
dass die so ehtatehende Acetverbtndang duMh Oxydation einen seh8n

gt'SneRFarbstoff liefert').
Wir haben nitn diese Ut!tersacbnngtortge~etzt uod k&nMncon-

stitth-on, dass das Methylviolett des Handets ausser dem FarbatoS,
welcher das bei t7~ sehmei~endeRedttktbuaprodnkt liefert, noch
andere Korpef cnthiitt, in denen freier AmMwasserstoifvorhanden

ist, den man dann dm'ch die bekatutten &e&kttauenkteht nachweisen
kann.

·

1)Wir haben jetzt nouerdings gefunden, dass die Ftn-bbaso <)o!!Tetra-

methytpanJeokanitias ein Mhr schon krystallisirter Kerpor ish Wit' oxydirtlen
das Aeetyttetr&methytparakak(ttt!tinmit BtoNaperoxyd, spaltetcn tMSdeni so

erhaltenon gtBnNi Ffu-bstoff("AcetytgtBna) die Acetgrappe mit Sabs&nrû ab

ucd echtedea dM CarMaot mit Alkali ims. Das Carbinol wird von Aether

leicht MfgûMMMMnund MhMdetstch daraus nach der ConcentMtion beim

Erkalten in kloinon, fttrbloson, wohfaasgeMtdctenKryetitHchenab.
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Wenn man n<ttn!iehdits ans rewent Dimefhyhnttin hergeatetRe!
Mett!y!viotatt t'edccit'tttnd das erhttttene Rednktionspradaftt a<MAt-
kohol kt'yetaUMit't,ao aeheidetsich das ztetnHcbschwor JSsticbe, bei
173~<!chme!zende,fruber besehnebene Prodttkt znnach);t<tas. Dieser

Kôrper enthStt oSenbar koinex vertretbaren Attttdwassemtoif mehr,
da dersetbe weder dureh Essigstitn'eitnhydndnoeh doreh Aeety!eMor!d
t'etNadert wird. In der Muttertaage beNndensieh jedoch., wie loicht

Machwet~bar,noeh andepeKorper, die noeh der Behandtangmit Ee8{g-
8&a<'e<mhydndAcetverM)t<}m)genliefern, die sicb bel der Oxydation

genau verhaltc-nwie das Mber beachriebeneTetramethyhtcetytpfH'ateuk-
aMiHn.

Wir waren dam!t besebat'ttgttdiese Produite zn untefsuehen, ak
wir voti Hrn. Dr. J. J. Koch die ft'enndMehe,prh'atcMttthettttMger-

h!etten, dass auch er aetMtfvur t&ngeMrZeit gefunden habe, dass
be!tn BehaMde!nvon Methylviolettn)it Esstgsaure ein gruner FarbatofF

entsteht, von welchem uns dersetbe eine kteine Probe einzueendendie
Gûte batte. Die Untersochmtgdieses Kwpers zeigte non, dass der-
selbe nicht identis<:hist mit dem obeu efw&hnt~nAcetytgrtm, sonderB
dass in diesem Korper houptsachtich ein Homologes des Aeetylgriins
entbatten ist.

Spattet man <)Smt!chdie Acetylgruppe ab, so wird ein Viotett

erhalten, das verschieden ist vom Tett'amethyt- sowie YomHexa-

methylviolett und sehr wahMcheitdieh das Msber noch unbekannte

Penhuaethyt~Mett eathatt.

Wir haben feroct' gefMnden,dass die Acetyttmng des technischen

Methytviotetts ein t'orziigtichesMittet ist, um nacttzaweisef), ob ein

Viotett voitstâudig methytirt ist oder nicht.

Bekannttich hat A. W. Hofmana (diese Berichte X, 591) sich

deMetben Methode bediext, am Hachznweisen, ob alkylirte Anitm-

derivate noch vertretb<n'enAmidwttsserst&ifentbtttten. Dièse Méthode
ist ansserordentlich einfach. Man bntucht nur eine kie!ne Pt'«be von

Methylviolett mit etwas Eesiga&areanhydndnnd essigsaurem Natron
zo erwXrmen und eitten Tropfen der Hut Wasser vetdunnten L6aang
auf Fliesspnpier zn bringen. Eine gt-BneUmrandung des violetten

Kerns zeigt ans sofort an, dass das Violett niedere Homologe des

HexitïiMthyh-Metts enthiiH.

Zu den folgendenVersuchen bedienten wir uns solcber Vio!etta,
wio sie dm~h Oxydation vou reinem Dimethyiaoiiin entstehen. Dieses

Violett wnrde n)it einem Uebersehuss von Essigsam'eauhydnd bei

Gegenwart von geschnMtzenem, essigaanren Natron im Wasserbade

mehfere Stunden erhitzt, die Schmebcewarde in Wasser getost und

die FarbstoiTë mit Kochea! und Chtorzink niedergeschlagen.
Die so von der EsHgs&tFebefreiten Sobstanzen wm'den nan in

Wassor getost und durch fmktMnittpsAnstaHenmit Koensa!z getrennt.
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Cas anangegnSëne V:otett 8che:det sieh xMerstans, watifead <ÏM

Œ'SntnMsottgMetbt.

DMangefah)-te Trennnngsmettrode ist keine voHaMndtge,man
kann damit leicht reines Grf:n erhalten, wShrend das zuerst <ms*

geechiedetieViolett stets geringe Mengen des g!-iinenFarbsto~s mit-
reisst.

Das KasgesebiedeneViolett liefert be! dor ReduktMt!<aStreines,
bei 173~~ehmebendM HexamethytpM'atemkaatUn.

Die oben erhaltene gt-HueLSsttng, mit A!k<t){vereetxt,gab eitten

grauen, aoektgen Niedersehtxg, der ttbfUtnrt, getrocknet and mit ab.
solutem Alkohol ausgekocht wurde. Die ittkoboHschcMsung setzt
nach einiget' Zeit derbe Kt'ysMi!khenab, we!che zm' Rpintgmtgeinige
Mal ans Alkohol (tmkrysta)!Mrt wm-den, bis sich der Sehmelzpunkt
van 3M–225" n:cht mehr Nnderte..

Die atkohotiscbeMattertongeenthatt ausser dieser Substanz noch

andere, nteht nither nntersuehte Korper.
Der oben erw&hntekry~Hmische Korper lieferte bei der Analyse

·

Zahlen, die einem D!acetytpent&methytparaMs<tnitiKextaprechen:
Gofunden Borechnet

I. Il. fut- Ci, Ha; N3 0,

C 73.05 73.10 73.20pCt.
H 7.50 7.40 7.t0 p

Die nahere Untersachung dieser Substanz zeigte, dass dieselbe
die eM)eAeetytgrnppe <tBStieksteWenth&tt, wahrend die aMdeream
Ctt!'bmot8tmet'8to<Fstch beâtidet. Der reine Kôrper Matsieh in Alkohol

schwer, in Wasser gar nicht. Die tttkoholische Losung fSrbt sich un
der Luft violett, auf Zosatz von ËssigsSare tritt in der KStte nur
aUmNhHcbBildung des grünen FM'bstoH&ein, beim Erwürmendagegen
sofort. Seine FafbMtze MseH sich mit prachtvoti enteragdgrSner
Farbe in Wasser.

Tr<'tz der schSne))Nuance, die nochge!ber ist <ttsdie des Brillant-

grûns besitzt der F:u-b8to<TseinerUnbesMndigke!twegenkeinetechnische

Bedeutung.

Acetytpentamethytparateukanilin.
E

Reducirt man die essigaaure LosMngdes gninen Facbstoifs mit
Zinkstaub bis totate Entflirbnng eingetreten ist, so seheidetAlkali aus
der L5smg weiase Ftocken ciner Leukoverbindung ab, welche man
darch UmkrystaMisirenans Weingeist reinigt, wobei man tarbtose ans

1)ANSsehr TardBttnMmAlkoholkrystatMsirtdie Sttbattmzin federfermig
gruppirtenfeinenNadetn. DièseletzterenKryetalteschmetzeobei tZS"und

gehembei der KrystattisatioaaM absolutemAlkohol wiederin die hoher
schmeizondeModifikationube)'.



ecnceattiMh gmpph'tenN<M!e!nbestebende KryaeaMa~eg&tc ethKÏt,
die beï t42–143~ achmetzea') und bei aat'AntttysaZaMeB gabeB,
wottach tMttgrMaer Waht'schemHchkeitdie Sabstanz als Acetylpente-
methytpm'ateH!):an!tmbetrachtet werdenmuss,

Oxydirt man die LeukoverMndongror6ieht)gz. B. MatkûhoMseher

Losung mit etwas Chtoranit und E$8)gsaore,so entsteht wieder der

grNneFarbstotf.

PentatMethy!pm')tteak&niMD.

Kocht man das oben erw&hnteAcetytpentamethytpttmteak&mtia
mit coaceMtrit'te)'Satzs6ure, so wird dieAeetytgroppe abgespahen und
es entsteht eine neue Subatanz, welche ans verdûnntem Alkobol in

prachttgen, farblosen Nndeht, die meist zu Wat~en vereinigt sind,

krystatUBirt. Aus Benzol krystattisitt die Sn~tanz M schônen, &rb-

losen, ZMammengewachsenenSpiessenvom Schmelzpunkt ~5–H6".

Bei der Oxydation diesesKot'persentsteht ein prSchtigesViolett,
das in der Nuance etwa zwiacheHdem Tetra- ond dem Hexametbyl-
vioiettateht.

Es ist wohl «bafftussig ftttzafuhren, dass, wenn man den oben

erw6ttBten gr8tMn Farbstoff dh'ekt mit SidiMiiorekoc})t and dann

reducirt, derselbe Korper erhalten wird. Die Annahme, dass dieser

Korper PentamethytpantteohauiHn ist, scheint uns deshatb gereeht-
fertigt, weil die Substanz beim Acetyth'ennur ein Aeetyl aufhumnt

und weil ihr Acetytprodakt, wie oben gezeigt, verschieden ist vom

Acetyltetramethytpamteokanttin nach 0. Fischer und L. German.

Die Stellung der Ataidogruppen ia diesem Kërper ist aber dieselbe

wie im Tetra- and Hexamethylparaleukanilinresp. im FtH-mtenkaniHa

selbat~ weil a<tchdie neae Substanz beim Behandeln mit Jodmet~~
and Methylalkobol bei t00" dasselbeJodmethylat liefert wie das Pam-

teat[aniim.

Behandelt man nSmtick die beschriebeneVerbindtmgin HotzgeMt-
Msung mit uberschassigemJodmethyt bei 100" unter Draek, eo sind
nach dem Erkalten der Rohre bram getirbte Nadeln abgeschieden,
wetebe durch Lôsen in verdunntem Holzgeist and Behandeln dieser

Gefonden Ber.fBrC~H~ NtO

C 77J 7?.SpCt.
H 7.88 7.7

GeftMden Ber. ftr ~H~N~

C 80.05 80.22 pCt.

H 8.1 8.08 n

N 11.9 11.7
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MMng mit Th!eFkehto nach emigemStehen beittfthe &)'Moserbtttten

werden. Der Sëhme~pnnkt Mëgtbei !S5".

0.2460g 8ub8tMzgaben0.3H4~Jodsi!bw.

GohndM) Bor.Mt-C~ N~CH~ + H,0
Jod 46.~ 46.6 pCt.

Daraas geht unzweiteUMfthervm't dass die Subatanz,da bei dieser

Methylirungwegeu der niederenTemperfttnr an eMteUmtagerungw«M

nicht za denken ist, ein wa!)resMethy!pro<tnktde8Pat'ttte(tktHti!ina!st,
wie dies sehon von E. und 0. Fiseher fur das Tetra- und Hexit-

methy!pe)'eakani!in in derselben Weise tmehgewicsenworden ist.

Die Analyse d!esM netteMMethyMeuktmiMnsentscheHet jedoch
nicht direkt, ob der KSrper vier oder fSnfMethy!gruppeneuth&tt,weil

die berechneten Wefthe etnandot' sebr nahe Megen; wSrejednch die

Substanz kein Pent<nMethytpttr&!enk!Mt!titt,so konnte sio nar das ent-

sprechende zweite Tetnnnethytpamteukanitm spin, wie dies nach den

falgendenFonnetn ja setbsMerstiindttch:

I. H.

~6H4--N-.(CH:,)9 CcHtN.
C(-C.H~- -N=~(CH3~ C: CeH~N~~C~.

~Ht- -N-H~ C6H4N'
3

bekaant nnbekannt

Gegeo die Annahme der zweiten Formel spncht aber der Um-

stand, dass die Substanz beim Behandeln mit uberschusstgemAn-

hydrid nur eine Acetytgrappe aafnimmt.

Fas&tman die Resultate der bisherigen Arbeiten Nberdie violotten

AbkommHngedes Triphenytmethans km'z zneamnten, so ergeben sich

die folgenden8ch!Ss8e:

Man kennt jetzt mit Sicherheit drei homologe MethytvMette,das

Tetra-, Pentà- und Hexamethyh'iotett. Die Coîistttntion des Tetra-

methyhiotetts ergiebt sicle ans semer Bttdungaweise ans Paranitro-

benzaldehyd nud Dtmethyianitîn. Ueber die Constitutionder beiden

nnderen, welche im teehmsehen Methylviolett sich Bnden and zwar

auch in solchemViolett, welches ans monomethylanilinfreiemDimethyl-
am!m du~b Oxydation entsteht, kann nach dem Gesagten kanm MM

Zweifel herrsctten.

') Hr. WichcHxms bat vor KurzcmdenselbonKorpet'erhtdten.(Dièse
BerichtûXVI,2005.)
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Die Fm'bbase des Hexaprodaktfs htystaUmit-teus Aether in Kt'y-
stKtion, diebei t9&~sohtaetzett~), diesolbe MMëtFa~Stdzo, we!che

btanerstnd.ahdtebeMeNandereMMethytprodukte.
AMedrei Violetts tietërn d'u'ch Reduktioti Leakobaaen, welche

dnrch ersehop~endeMcthytirung mit Jodmethyi und Holzgeist dasselbe

Jodmethytat bilden, welches durch dMsetbenReagcntten auch ans P)H-<t-

teakttnUm eKtsteht. ErMtzt man dus auf so veritettiedenaa Wege
erhattene Jodtaethy~t iangoM Zeit tmf t20–!30", an entwe!cht Jod-

ntetbyt and h!aterbMbt fast reines HejHtmethytpttreteHkMMtiMvont

Schmetzpttnkt Ï73".

Das Tetra- und PeBtftmetbytp<n'fdenkan!tittonthatten, wie wir

gezeigt h~ben, Moehdareh Acetyt snbstttmfbMrenAmidwasserstoff.

AUc diese TtmtschfH smd jedoch in Uebete)Rat!mmangmit der
zuerst von E, und 0. Fischer [Ann. Chem. l'harm. !94, 295] :!a)-

E)'k!Srung des MethytvMettprocesses gemachtett Annahme. E. and
0. Fischer wiesen bei der Oxydation des Dïmfthytttnitins m{tS!ehe)'-

hett FormitMehyd nach. Sie gtimbteti, dass der Formatdehyd nach

vor!Mnger Oxydation. etw& Ktt AmeisensNtMe,mit drei Motet~ten
ttnvcrSndertem DimethytanMinKMHexftmethyiparateukttnitinxnsammen-

tritt, ghmbten daun jedoch, dass dus HexataethytpandeMkaniiinbei

weiterer Oxydation ein Methyi verliere, sodass das Methylviolettdem-

getuNss tms PentamethytpantteakttnitHt «tttgetasst WHrde. Letzterer

Theit der ErkISrang bedm't'mtehnmercn neaet'enVeMMchender Modifi-

kation, da mit Sicherheit ttaehgewieeenwnrde, daas mindesteMSzwei

Homotoge Violetts bei der Oxydation des DunetbytamHnsentstehen.

Die ErtdtU'Hngdatm' ist jetzt sehr eirtfach. Ein MutekOtDimethyl-
atMtinverliert durch Oxydation ein Methyt, letzteres bewirkt die Ver-

kettung von drei ttnt'erahderten Mo)eku)enDitnethy!an!tinzum Hëxa-

prodakt, gleichzeitig Sttden jedoch noch «ndet-eCondensationsvorgSnge
8t«tt. Das abgespaltene Methyt rosp. die danms entstehende Ameisen-

sam'e oder auch KohiensSm'evermag anch z. B. mit zwei MotekHten

Ditaethylanitin, sowie mit dem gebiMetenMonomethytamttt)in Reaktion

zu treten. Die Entstehnngsweise des oben beschriebenenPextamethyt-
teMkttnitinsfindet so ihre Erhtarnng.

Es ist wolil sicher. dasa bei demViolettprocess auch noch andere

homologe Violetts gebildet werden. Eine ComMnation von Methan

mit einem DimetbytmiMn und zwei Molek8tenMonomethy!amtinwBTde

za einem isomeren Tetramethyivio!ett fubren kônnen a. s. w.

Dièse Annahme ist dadarch gereehttertigt, dass man ans reinem

DhnethytaniHnje nach der Oxydation bnld rothe, batd Mane Vintetts

erhttit.

Die ausscrordentUchen Schwierigkeiten,mit denen die experimen-
tet!e Untersuctrung eines solchen Basengemengesverkaitpti: ist, sind
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Mteh die einzige UKMtehe,dasa man die einzetnen hoMMtogenMethyt'

viotetts MsheFtMehniehtgenKMCfkannte.
Der Methyh'io~ettproeeasist sonnt vpMtEommenaMtog dem Hof-

tBaun'sehe!) FnchsittproceM(TettncMerkoMeosto~ und Am!i)~ sowie
dem Mpheny!Knnnb!aaproccss.

FQr den Techniker ergiebt sich ans diescKUotersachungett, dass
der bisherige Viotettpraeess im Pnneip kein Meidet genannt werden
kann. Der Teekn!ker steMt sich mit grosset Soealt zanSchat reines

D!methy!atttt!nhfr, um naehher diese Substanz dareh Oxydation wieder

in MonomethyhmHinoder gar !n AniHnza verwande!n.

Um einen rattonettenVtotettprocesftzu erhalteu, m&sstoman dem

Dimethytan!!ineine Substanz zusetzen, welche, wie beim Hofmann-

schen FaehstnpMcess den MethMkoh!enstoif liefert. DM eotstehende
Violett wûrde dtmn reines Hexaprodukt sein, welches in der Nuance
so blau Mt, dasa wtthrseheint!chaoeh der BetMyHntngsproeessSber-

HuMtgwSre.

Was nâmlich die Benzyttt'ung des Methyt~-totettsbetri<R, so ist

es nach dem Gesagten mehr ats wahracheinlich,dass nur die mederen

Homologendes HexamethyMoiettttbenzyHrtwerden,da, wie 0. Fischer
und L. Germann nncbgewiMen,wenigstene die Leukobase des Hexa'

methyh'iotetts dureh Erhitzen mit Chtorbenzy! in atkohnUscherLosung
bei Gegenwart von AtkttHonve!-&ndertMeibt.

Wir fmdcn unsereVoranssetzaRg bezûgliehdes Benzylviotettabe-

at&t~t. Eme Probe-sehr Mh5nenBenzytvMetts (Violett 6 B. Hachât)
warde reducirt und die Leakobase Ms Atkohot h'y8ta!tisirt. ZnnSchst

scbicd sich ein harziger Kôrper ab, der bei der Oxydation ein stark

blaues Violett iieterte, wahrseheinlich eine BeMyïverbindong. Aus

der Mottertauge diosesKôrpers krystattisirten sebr schone kleine Btatt-

chen aas, welche wir um Schmelzpunkt l73<' atsMd fBr Hexttmethyt-

paKtteukanitinerkannten.

Das bisherige Benzytno)ett des Himdets ist daher ebenfalls ein

Gemenge von mindestens zwei Korpern.

Methytgrun. 0. Fiscber und A. Germann macbten schon

in der erw&hntenAMwndtttng daraut' aufmerksnm, dass dits Methyl-

grun durch Aniagerung von 1MotekSI Brom*, OMor-oder Jodmethyt
an das Hexamethyh'totettentsteht, dasselbe daher sieben Methytgruppen
enth&h und nicht, wie E. und 0. Fischer Mnahmen, sécha. Wit

haben uns darch einen direkten Versuch ûberzengt, dass man MS

Methylgrun darch Abspaltnng des Chlormethyls nm' ein einziges Vio-

!ett erhStt, welches identisch ist mit dem HexamethyivMett.
Sehr MhStMisKrystaUgrun(Cbtorzinkdoppetsatz)von Car!Jager

in Barmen warde zmtËchst mit kohtensaaretn Natron vom Zink be-

freit, darauf die Farbbsse mit SatzsSare einged~mp~ und nun das
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Bor<eMtd.0.e)mm.GeMt)MtMft. Jettg.XVt. Igj)

8<tti!8a:areSala in einer ftachett Seb&teso !snge e!ner TempeMtONrv<th
18*&i)Sge8etzt,bis dasselbe nar wenig GrBn mehf NtthMt. Daa sa

gewontteaeVMettwordedurehAMS~zenvondeMtetztecResteadea
nôch vorhandenenGrSn8 getreant und non der Redaktion anterwo)'~o.
Wir erbielten das Redaktmnsprodakt sofart rein in pFSchttgeNBiStt-
chen vom Schmehsponkt t?~.

ht der Mattertaage waren nur ganz minimale Spuren von einem

anderen I~eakonotett entMten, welches dorch die Réaction mit

EsstgsNureattttydridmtchwembarwar.

Das MethytgrNn ist daher woM zwei&Hoseine einheitliche Sub.

stanz und verdankt vielleicht diesem Umstande auch die grosse Kry-

statiisationsŒMgkett.
Zam Schtasse wollen wir noch eywShnen, dase, so schwMnges

anch ist, die MethyMotetts des Handels in krystallisirte Form za

bringen, es doch gelingt, die oben angefBhrten Viotetta in Krystallen
zn erbatten. So bilden z. B. die CMorzinkdoppetas!ze sowoM vom

Penta- wie Hexamethy!vio!ett ptSehttge Nadeln oder NSchenreicheg)Sn-
zende Prismen.
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Aethytbenzot d. =0.88316 138.93 136.5"

PhMyMtbyten(S~fot) do ==0.9251 131,11 146.2"

PhenytacetyteH <~ ==0.94658 125.8 141.6"

Monobrombenzoi. do ==L5203 H9.7 155.6"

AcetytendtbromM = 2.2983 91.1 109.4"

PhettyhtcryMtM-e. d,N"= 1.0565 162.29 300"

PhenyhefyMoremethy~ther. dM==L0415 188.17 259.~

PhenytaerytsSMt-eSthytather do = 1.0662 213.09 27l"

PhenytacrytsSurepropyMther do = 1.0435 239.43 285.1~

Phenytpropionsaare. d<== .07 H5 170.44 279.8"

PhenyiproptonsNnremetylSther de =..0473 195.59 236.6"

PhenytpropMnsaMe&tbytSther d. = 1.0348 22Î.53 248.1"

Pheny)prop{onsSarPpropyINther de = .Ot52 245.96 262.1"

AcryMMremetbyMtbcr. do = 0.97388 98.4 80.3"

Acry!sSureSthy!Sther de =0.93928 181.711 98.5"

AcrytsaarepropyMther do = 0.91996 144.95 122.9"

Propions&ttreSthytSther do ==0.91224 128.06 98.3"

K-jî-DibrompropyhdkotMt. d. =2.! 688 123.96 2t9"

«-DibrotnpmpionsSaremethyiSther do = 1.9777 151.99 205.8"

~.DibMMptopionstoreSthylSther do = t.8279 178.Î4 214.6"

<~D:brompropio)Mihu-epropytSther do == 1.7014 204.09 233"

imethyltither dt4 = 1.1479 116.67 163.3"

Untersuobung ûber die ~ecMsohen Volaminn N~OBsigerVat-

bindungen. ~nteranohang geaatttgtef und mtges&tMgter Estot

TndeinigerverwMtdterVerbindungen vonFeHx Weget(~aM. 221,

6l–!07). Aus der amfangreiebenAb6m4d!angSonen hier nnr die

specifiscben Volumina der ontersochten Verbindangen Mbst deren

Dichte und Stedepnnkten angegeben werden:

At!gemetne,Phy8t!(aH8Cheunt!AMrBat<t9cheCh6ntt&

Spec.Vol.Sdp.

Referate.

'hys~aHscheundAMrgatttMheChentte
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189*

Speo.Voh Sdp.

OxaMtttredMthyiathef, .de ==Ï.Ï030' M6.t8 186"

BefastMnsttaM~methyMther dK ==i.H68 t59.72 1&&2"

BwmtemsSarèmethyMtttyNther do ~-1.09~5 84.58 808.2''

BarB8te!t<8SMM!<MSthy!M!er de =s t.0a92 309.85 2t5.4"

Pi!ospho!'8Soretr!methy!Sther. do ~M78 t&9.45 t&7.2<'

Ph<Mp))sraSaredi)aethyMtbyJSt{Mr do == t.ï~az !6ï.4~ 8CS.80
HaMt.

Die ses der DMMtgkeKt abgeteiteto ohemM~ Verwandt-
sehaft einiger Qmppen von Verbindungen und die Banmver*

NndeN)ngon bei der NoutraUsation wS9B!'îger Maangen von
W. MOHer-Erzbach (~mt.20ï, t25–132). Aus den Verwehen
andefet ~omcher leitet Verfasser folgende S&tze ab: )'Nach der

Dichtigkeit der VerMndattgëa haben Phosphor, Bor und S!Kcmm

grossere Verwandtscbaft zam CMor wie zum Brom, der SauerstofF

grSasere zum Jod wie zum Chlor. 2) Kali und Natron erleiden bei
der Neutralisation mit SatpeteraSm'e, SchweMsSare und Saizs&are
thatsScHMt eine Contraction die aber durch die Gegenwart groMere!'

MengenWasser verdeckt wird und in Ausdehnong ûbergeht.
Pluner.Mnmr.

Biae DraoMaaohe sur Vomoek~tmg der StSr&e u. s. w. von
F. Attthn (~<M&<M&MM!. jP~eA.Rehs. 1883, 791). Der durch

Zeicbnung ertNaterte Apparat trNgt die Verschlussvorrichtung.tedigtich
am FitMcbentuttsë~wodttreh dieBerCbrattg und Zerstoratg der MeMt
theile darch die heisse FtBsatgkeit des Bades vermiedenwird.

Otbtrie).

Ein Temperatur-Regulator von W. T. Richmond (~MeMe.
<???. J~M~t.6, 287). Dieser nicht ganz ein&che Apparat ist nur
ans den Zeiehnangen veretandHcb. Ncherte).

Btnigo Bestimmongen speoiBacher Gewiohte vonF. W. Clarke

(~teno. CXem.JcM~M.8, 240). Es werden die specinschen Sewichte
von achtzehnanorganischen Salzen (Uranyt-, Eisen-, Chromo,Cadmium-

nnd Thalliumverbindungen) mitgetheilt, welche von ScMiern des Ver-

fassers bestimmt worden sind. scherto).

D1rekte Vereinigang von SttokstoCF und WMSoratofF von

H. Brereton Baker (C&eM.~MM.48, 177). Es wird gezeigt, dass

die von. Stillingfleet Johnson (diese Berichte XIV, 1102) be-

schriebene B!!dMg von Ammoniak aas Stickstoff und Wasserstoff

nicht statt habe. scherto).

Ueber OMorktttk und CMorÏiNdom von K. Krant (~o< 221,

M8–t24), Dte AbhMtdtongMt ted)g!icheine Polemik gegen Lange.
FiOttM.
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BeaMBmMNgderAe<;utvatemte de~Kuptëfs und des ZMM
mittalat der Sainte von H. Battbigny (Compf.<-M<~97,9M). Wï&

im votigenHûtt angegeben,bestimmtVerhsMr dasAeqaivahntg&wieht
vieter MetaMe, indem er die Sulfate dersetbM bei dër Temperatur
des koehenden Schwefels in voUigneutrale Salze abertuhrt and dann
durch heftiges GtOhenza dea Oxydea Mfsetzt. Ans dem Gew!okt8.
vertaat !asst stch das Aeqa!vatén(gew}ehtder Metalle berechnen. S«
warde {arKapter nach dteM!-Methode Mr S = t6, CM==3t.703 and

St.~9, <MFS == t6.M7, Ça ==St.739 and 3t.729 gefunden. H = 1,
0 ==8. FNr Zink wurde das Aequivalentgewicht32.662 und 32.671,
bez. 32.700 und 32.708 gefnnden. ptM.h

Ueber cUo Oxydation der Sohwe<ël~erb)ndungo& ln der

FaMÎMtUon &a<MMaah8!:Soda von G. Lange (Chm. &d. !883,
298–S17). Zur Oxydation des SohweMaatrioma und der niedrigeren

Oxydadonsstafen des Sehwefek in den zur DarsteUang k&ustiseher

Soda dienenden Rohlaugen wird aueb ein Zusatz von Salpeter ange-
wendet. Die Oxydation des SchweMnatntttM zn Sutfat kann nach

&tgendemdrei Oeichongen veriaafen: 1) ~8 -t- 4NaNO: *= Na~SOt
-t. 4N)tN09, 2) SNftsS + 8NaNOa -t- HsO == SNa~SOt + SNaOH
+ 8N, 3) Nat8t + NaNO: + 3~0 ==NaaSO~+ NaHO -(- NH:
Es entateht aber auch SatSt und Thiosutfat. Da die Fabrikation in

eisernen Gefassen vot'genommenwird M ist auch der EioBoss des

Etsens, welches durch eine mit Salpeter vemetzte koehende Meucg
von Aetznatron unter Entbindang von Ammoniak angegri~m wM~ in

Betracht zu ziehen. Warde eine 8at6d enthaltende concentrirte Aetz-

natrontosoag mit NberschussigemSalpeter zum Kochen gebracht, ao

begmnt die Reaktion oberhatb 138~, indem 8td6t auftrat und das
Nitrat za Nitrit reducirt wurde. Bei t80~ war die Reaktion am ïeb-

haftesten, es wurde neben Sulfit auch Sulfat gebMet; bei 190~voll-
endete sich die Oxydation des Sulfides; neben Nitrit wurde Auchetwas

Ammoniak ans. dem Salpeter entwiekelt. Mess man die Reaktion bei

Gegenwart von metallischemEisen vor sich gehen, so waren bereits

bei 138" 30 pCt. des Scbwofets oxydirt und der ProceM bei 163"

vollendet; auch hierbei worde der Salpeter zu Nitrit, es entstand aber
auch mehr Ammoniak ans der Wirkung des Soî&des auf das Nitrat

ats bei Abwesenheit des Eisens. Reichte das Oxydationsmittel nur

eben Hn um das SehweMnatrMm unter Bildung von Ammoniak ia

Sulfat umzuwandein, so waren bei MO~nur 16pCt. des Natrmm-

sulfides za SatBd geworden; nach weiterer Concentration tand man bei

240" nur noch Spuren des Sulfides; es war fast ganz z)i Sulfitoxydirt;
von Sulfat und Nitrit waren aur geringeMengenvorhanden,Ammoniak

war reichlich entwickelt wordea..– Als man nun Natriamnitrit aaf

NatriamstilM einwirken Uess, {and M Abwesenheit von Eisen bei
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TempeMKNMNtmter 860" Mgende ReeMon atatt: Nae S NttNOa

8HiO – NaaSO: -t- N~HO NHj; nebenbeF g!ng noeb die

Reaktion, NaeS+~Na.NOa-t-HeO ~Na)8Ôa+ 2NaETO -t-2N.
Bei G~enwart von Eisen finden diasetben Reakttùtten, aber bet Ge-
trSohtKehniedrigeren Temperaturen statt. Natriumaitrit und Natrimn-
eat&t in dem AtomverhKttnMse2NaNO: <Mf3NasSQ~ wirken in Ab-
weaonheit vaa Eisen efat bei Temperaturen Sber 3M" (eo hoch man
h! GeNBaenans gutem Glase geheu konnte) MtfeHMMtderein, jedoch
nnr tengs&m. D:e Oxydat:on des S~Mtes za Sot&t erMgt !a der

Weise. dass etwa 7& pCt. unter Enthindang von Stichtoff, etwa

25 pCt. unter Bildung von Ammoniak oxydirt wetden. tn eisernen
Schatett begtnnt die Oxydation Mhef und vertauft rascher und voM-

stSndiger; fast aUeeNitrit giebt dabei don St!ckMofFats sotehen &ei.

Thiosulfat and Aetznatron xertegen 8ieh bei 200" nach der Gtei-

chang: 3 N~S~Oa + 6NaOH == ~N~8 4Na!)SO; -t- 3~0. N!tr!t
wirkt auf Thiosat~t in a!ka!ischer Lomng bei hoher Temperatur wie
auf e!n Gemenge von Sulfid und Sa!Bt nach der Gleiehung: SNaeS~
+ 4N&HO + 2NaNO~ + H~O = eNa~SOs + SNHa. Nebenbei
andet aueh Oxydation unter Bildung von StîckstoOFstatt. SaMt wird

durch Salpeter echon bei ziemlich niedriger Temperatur zu Sulfat

oxydirt, wenn genBgend Salpeter vorbanden ist um die Oxydation
unter Bildung von Nitrit zu vollenden. Ist OberschNssigerSalpeter
nicht vorhanden, so vert&o~ bei hober Temperatur die Oxydation nach

folgendenzwei O~Mhwgea: ~NaaSOs + ÏNaNOï -t- H~O==~NasSOt
+ 2NaHO XN and 4Na?SO, -t-NaNOt -t-SH~O = ~N~SOt
+ NaHO + NH~. Eisen beschteunigt die Reahtxm. Auf Thiosattat
wirkt Salpeter wie auf ein Gemisch von SatM und Sulfit. Bezag-
lich dor anatytMcheoMethodenund derea Combinationen, durchwelche
die verachiedenen Verbindungen in den Gemischen bei dieser Arbeit

quantitativ bestimmt worden sind, mMS auf das Original verwiesen

werden. Mehrere A nalysen von Fabrikprodukten von der Ds~-

stdiang des Aetznatrons werden mitgetheilt. sehe«e<.

Ueber Brom- und Jodmagneahun von Otto Lerch (J<M<n!.

pf< CXem.(2) 28, 338–356). Durch direkte Vereinigungder Ele-

mente kann Brommagnesium nach desVertasMrsBeobachtttngnur
dann erha!ten werden, wenn Bromdampf auf stark erbitztes Magne-
sium wirkt. VerfaMererhitzt eine nnten zugeschmolzene, etwa 200 mm

lange, sehr schwer schmetzbare Giasrûhre, welche Magnesium in

erbaengroasea StNeken enthatt, an dem unteren Theile mit der Ge-

MaseBMQtneund leitet Bromdampf vorsichtig bis zur Glutatelle. Die

ungemein heftige Reaktion erhobt die Temperatur zar Weis~tut und

veftaaft untor ptachtvoUer Flammeneraeheinung;das Magnesiummetall
scbwimmt bei der Reaktion auf dem geachmoizenen Bromide. Das
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BMUOtdtat mtf dem Bmette MâtteWgb~atatHniech; wachegMnzemÊ
and von we~ser Farbe ea schmMztbe! Mhefer Tëmpepataî ab daa

Gh!ofid za einer tdaren FMmigkeit, aus welcher durch denÏ<)t~MtteF-

8t&<!Fleicht Brom ausgeschiedeo wird. An der Lott zërHtesstee, mit

geringen MengenWassers bildet es ein kryMatMsehesHydrat. thtrch

Eindampten enter mit &bet8ehHs8!g6mBrof))&mtnon!<tm~ersetztet)con-

centt!rtea Msangvon BF&ntmagMStomhydMtand Se!tmetzen in einer

kniefôrmig gebogenenG!aN*8brewird g!eichM!~Brcmmttgnemamdar-

gestettt, ëbënso dnrch Zasàtttmenschmetzenvon wassertretem CMor-

magnesiatn mit Brotnantmomatn. – Jodmagnesium. tn der Gtae-

r8hfe erbitttes Magnesium wird naeh und nach mit kleinen Mengen
Jod beworfen. Die Reaktion erfolgt erat beim Schmebeo unter

brillanter Feaererseheinung. Die Oxydation des Jodatagneemma er-

fbtgt so leicht, dasa daa Rohr mit einem GtMStSpset mog!ichtttdiéht

zn seMiessea ist. Das Jodmagnesitim ist dem CMot~deund BroMtHe

auMerMchShnHcb, aber schwerer schmekend. tn reinem Zastande

ist es sch&eeweisB,wifd aber bereits bei gewahnMeherTemperaturr

unter Jod&asseheMMngzersetzt. fn Wasser wird es unter Zischen za

Hydrat; in Atttohot, Aether und Hotzgeist ist es tMich. Auch durch

Zersetzung des mit OberschBssigemJodammonium versetzten Ammo-

ninmdoppehatzes oder darch Zu8ammenschmelzen des waMerfreien

Cbtondes mit Jodammoniumwird es erhatten. Brommttgnestum-

hydrat wurde darch die Reaktion von Brom MndWaMer auf polver-

fSrmiges Magnesiam ia Losang erhalten, w&brend ein krystaMisches
btimBctteaSalz «Mge!<!stbHeb. GMehzeMg entsteht tmterbromigaanre

Magnesia. Das BrommagaesiotNhydratkrystattisirt in farblosen, durch-

sichtigen, grossen prisma.ttschen Krystaltnadeln MgBr!)+ 6HzO. –

Jodntttgnesitmhydfat warde ehnUeh wie die vorige Verbindung

dargestellt and dabei die entoprechendenProdakte erhalten, Aas der

Nbor SchwefetsSureeonceutrirten Losung scheidea aich bt'Cttoprisma-

tiacbe, (arMoseNadeln voti MgJ; + SH~ 0 ab. – Bro mmagnesium-
bromkatiam. Von LSwig ist eine Verbindang 2(KBr)MgB~. 6aq
bescbrieben worden. Nach des Verfassers Versuchen ist dièses Salz

nnr das mit Bromkatimn vormischte, dem CamaHit entsptechende

Doppetsatz, KBr-t-MgBre+CH~O, welches dorehKtystftHMation
von BromkaHHmmit SberscMssigem BfommaghesiHmgewarinen wifd.

BromammoniMmbromtaagnesiamkry8tat!MrtinSSa!en; seine

Zaaammensetznngentspricht dem Doppelsalze. Jodm~gnesiMm-

jodkalium. Wird die Misehung der beiden constitnirenden 8&)ze,

in wetcber das Jodmagnesium vorherrscht, Bber SchweMaSure eon-

centnrt, M scheiden sich an&nga Gemenge, dann aber SSuten des

Doppeisatzes, KJ+MgJa+6HzO, aus.- DasJodammonium-

jodmagnesiam krystallisirt in Prismen von der Znsammensetaung

NH<J+Mg.t-6H20. – Verfasser gtaabt~ dass das detaCamaHit



eattppecheode Bt'omdappdaatz der TtSger dea Brome in den Siaes-
fxtter Abtaatnsatzett sei. Mtettet;

Uebep Ot~mtm~odid von P. W. Ctaftce und E. A. KeMet

(Amer.. C~m.JettfM. V, 23&–840). DaespecMMhe Gewtcht desa
Jodcadntiuma ist von Bodecker <= 4.576 und von Fattertoa
== 5.9789 bestimmt worden. Cadmian~odid, dargestellt entweder
dttKh Erhitzen Sqmvetenter Mengen der beiden Bestandtheile m ge-
seMosatenea,vother laftleer genMchterRobren, oder dufch B!ges~oa
von Jod und Cadmium unter Wasscr oder durch doppelte Zersetzung
von Cadmiumsulfat und JodM!t!m, Abdampfea der ~mMchtea Salie
und Extraktion des BSckatandes mit Alkobol zetgte die speci~schen
Gewichte5t543–5.660. Wurde jedoch ttohtenaaares CadM!amoxyd
in JodwMMMtofMare gelôst; and die branne LSauogdM'chCadmiam..

spSne entfKrbt, so ernietten die Verfasser einmal ein Salz vom speci-
nscken Gewiehte 4.6! 8; ein anderes Mal aber wieder Saké vom spe-
ci~cben Gewicht ô.CIO–5.675. MetaitischesCadmium, in Jodwassep-
sto~ ge)8st, lieferte ein reines Jodid von 4.688 specinschem Gewicht;
ais dasselbe Pr&pamt ber 50<'getrocknet wurde, nahtn es eine silber-

graue Farbe an und das specinsche Ûewioht atieg auf 5.! 41, nach
wiederhottem Erhitzen auf 50" bis 5.545. – Die diehtere (<t).Modi-
fikation steMt e!ne Verbindung von Jod und Cadmium dar, chne Aen-

derang der Volumen, wSbrend die Bildung der zweiten (~)-Modi&kation
von betrSchtMcherExpansion begleitet ist. Das (K)-Cadmian~odid ist
wBMaand erteidet attch bei 250<'noch kemenûewichtsvefhst, daa

(~)-Satz ist von bt<:nn!ichef Farbe undveriiett bereits bei 40" an
Gewicht. Das Moiekatarvotttm des a-Salzes mt 64.8, des ~-Sabea
79.2. Ein Verfahren, welches daa ~Sa~z mit Sicherheit liefert, ist
voit den Ver&ssern nicht aa~efanden woîden. – Zinn bildet wenig-
stens zwei aitQtmpHcba Jodide, &ber welche die Verfasser noeh be-
richtett werden. B<.hett<).

Ueber PhoaphorMdt~m und Phosphorplatin von F. W.
Clarke nnd 0. T. Jositn (Amer. C&<M.J~Mi~.V, 231–235). Ein
Osmiumiridium vom apectNschenGewtcht 19.182 und mit 15.38 pCt.
Osmium gab, nach HoUands Verfahren unter PhosphorzttN&tzge-
schmolzen (sîehe diese -BertoA<eXV, 1190) ein Produkt vom apecM-
aehen Gewicht 13.768 mit 6.95 pCt: Osmium und 7.09 pCt. Phosphor,
in welchem wahr8che:nt!ch die Verbindang Ir~P bestand. Wmde zu

weisagiabendem Platin Phosphor gegeben, ao trat augeBM!ckMch
Schmeïzung ein und ein gtSnzender, saberweisaer, sproder Regulus
entstand, welcher 20.79 pCt. Phosphor und 79.21 pCt. Ptatin enthielt.

KonigswitSMrioate nur einen TheH der Verbindung, der rBckstScdige

Theil, welcher durch das Reagens nicht angreifbar ist, besteht ans
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1-
Ptnner.

e!aen< Fhoep~e yen ~er Foroet PtP; m geMs~n TheNa wac etwtt

1 Atom Ptwtin <mf 2 AtMM Phosphor aatbatten. Wards ~as Schmet~

pmd~t in jtef MaM gprôstet, Ms !te!n 6cw!chtverh<st me!tr ettHrat,

soerMeît cttMt ein httMtaterbafes, îaESaigswasser tetctttiSsUches

Prodakt mit 7.36 pCt. Phosp~r gen~a entsprechend der Fonne~ PtaP.

Schette).

Organ~cheChemie.

Ueber dea Gotddoppelsala des TrimethyîMtdaa von C. B.

Zay (<?<M~.oAtmXIII, 420). Das hfystattimsche, chromgelbe Salz

hatdteFormeï(Ca,~N,B[Ci+AuCt9. Mb~r.

Ueber Sexamethylenamin von L. Pratesi (C~. c&<M.XHI,

437). Das ans einer wSssengenL6BMogvon Hexamethylenamindurch
Silbernitrat geiSttte Silbersalz bat die Zosammensetzung ~CsHMNt,

SAgNO,. BSbn.r.

Veber einige BMBMUbstim~onaprodakte des Aethans and

Aethylens von Richard Anschütz (~Hn. 22t, 133–1&7). Die

Siedepankte und speciSschea Gewiehte, bezogen auf Wasser von 4*,
von folgenden gebroatntex Aethanen sind vom Verfasaer gefunden
worden:

Aethylenbromid,CBeBr .CH;Br, Sdp. 129~" (745 mm), d!o~2J785,
AethyKdenbronNd,CH. CHBfs, Sdp. 110.50(760 mm),d~-s 2.0822,

Vinyltribromid, CH:Br,CHB~, Sdp. t8?o (751 mm), dM.:==2.6189;
t 73<'(H.5mm),dM.6=2.6!07,

830 (18atm), dt!.t==2.970&,

Aeetytentetmbromid,CHBr9.CHB~,Sdp.H4"(t2mm), din.s==-2.M29,

AeetyMentetrabromid,CEf3Bt-.CBr9, Sdp. 103.5"

(13.5 mm), dt,.s ==2.9292,

ditt.5==2.92t6.

Die be!den TetrabromSthane eptttten bel der Destillation unter

gewohoHchemDrock Brom und Bromw&8serstoff ab.

ViBy!brom:d, CH~.CHBf, t Sdp. 16" (750mm), d,t== 1.5286,

Acety!endibromid,CHB)-. CHBr, Sdp.ttO" (758.6mm), dt~ ==2.2714,

AcetyMettdibtomid, CH!. CB~, '8dp. 9t<' (754 mm), d~-e= 2.1780.

Bei demAcetylentetrabromidgiebt dieBestimmung des speciNschen
Oewichteaam sichersten Aa&ehtuas uber die Reinheit der Substanz. –

Das D!bromathylen, ans welchem Demote den Uebergang in Bmm-

acetytbromid durch SauerstoNa.bsoTptionbeobachtet bat, bat die un-

symmetrische Formel (vergl. auch t!teseBerichte XH, 2073).
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Ueber die Pfodokte der ~ttû~enen DesttUattoR des Hoïz~
bel Btecterer fentpMatw von C. F. M&bery (~ c~~t. Jbttm. tt,
256–263). Vsr&sser anteMuchterohen Hoizgeist, nnd zwar war He
emte Portion (~) entnommen beim BeginnderDestiUatiou, die zweite
(b) nach demAbaieden mehrerer handertGaMonen,und die dtitte(e),
tt!e die Deatillation des Methytatkohob t3cht:g vorgesehrittenwar. Es
ergab 8:ch het~er Procentgeh~tt von AethyMdebyd in a, von Methyt-
acetat in a und b und von MethyMkohot in c~ ferner Anwesenheit

vônp!methytacetttt,gerMgerPFQeen~chattmAcetott. s.brt.t.

TOeberdie ZeMetzun~ der CMorttibrompFOpioMSare durch

AJ&aÏihydfatô von C. F. Mabery (~m~. c~m. J~«t~. 6, 255–M6).
Die genannte 86<tre (Mabery und Weber, <?<?BeMe&<eXV, 1756)
zer<S!!tdareh ldngere E!nw:rkmg von Baryamhydrat io KoMensBare,
Brombaryam und ChtordibrotnRthyten, déco beim E!n!eiten der Meh-

tigen Produkte in Bromwasser entsteht Chlortetrabromâthan, Schmp.
33", welches wahrsehetnHch MettHachmit der von Wallach und
Bischof (diese BericlaieXII, 58) erhaltenen Verbindung CB~Ct.
CHBr!

In Anbetracht der Analogie zwischen CMorbromaeryiaNnre,aus
welcher Chlortribrompropionsaure bereitet wurde, und ~'Mbrom*
acrytsaare, besitzt die eratere wahracheinHch die ConstttatMn
CBrChCH.COitH. Gabriel.

Ueber einige sabstttairte Aoryt- ~md FroptoBB&aren von
C. F. Mabery und F. C. Robïnaon (~aMf. chemJ<MM~.6, 251–255).
~-MbfOtBaetytsaare addirt nicht bei gewohnHcherTemperatur, wohl
aber bei t00" Brom, wenn man die betreffendeMischang1–2 Stonden
im gescMossenen Rohr digerirt. Die entstandene Tetrabrompro-
pionsXare wird durch Abpresaen MndKrystaUMren aas Schwefel-

koHemto<faBdCMoro<brmgerein!gt,bitdetscMë&Pnsmen undschmilzt
beiU8–t20". Da8Baryam8atz,(C,HBr40:)Ba.HtO(?), stellt

flache, sehr leicbt wassorlôsliche Prismen dar; das Catcicunsalz

(Prismen) enthâlt 1, das Kaliumsalz 2 Molekale H:0 (Nadeln).
Das Baryttmsa!z zerfaMt durch siedendes Wasser in Baryumbromid,
Kohlensâure and eitt Oel, gewiss TfibMmSthyîen,da es in Brotn gé-
leitet PentabromSthan, Scbmp. 53", liefert. Mit alkoholischem Kali
in dorKahe atehen gelassen, verwtndeK sich die Tetrabrompropion-
sSnre in Tribromacryisaure vom 8ehme!zpankt H8". Wenn der

~-Dibmmaerytsaure die Formel CBr~iCH.COOH zakommt (vergl.
H. B. Hi!t, diese J?encA<eXVI,80) ha~ ~te obige Tet.:brompropion-
sSare die Struktur CBr~.CHBr.CCjH; erstere addirt Ch:or eben-
fatts erst in der WSrme, dagegr gab die Einwirkung von Brom-
wasserstonsSure unbeMedigende ~tesnitate. Versuche, aaa Brompro-
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.o'I;tI"o:.9 "IiI" 'l'o,

pioMttMèjtfeh C6!M'bromAdditîomprodatcte za erzMen, {Bhrten M
kemem~Resahttt, dagegen w~d datch CMûf (in bei 0" gesNtttgter
CMofotbt'mtSMBg)Brotndichtot&crybaMreerhahen: a~Mc).

Ueber die Zersetzwtg der OxtHs&ure in waasefiger Msong
von 6. Btzz:& (<?<M~.cAmt.XHI, 381). B.bnw.

t!
Ueber dte Oaï'boxyta.rtrpnsanM und die CoMtitmtioai des

Becaota von Aag. Kebaté (~N. 2!ît, 3~–860). Die zaeMt von

Gruber (dieseBerichte XII, 514) dorch Ein\virkang von salpetriger
Satire auf Protocat8cha8<!)tre,dann von B)H'th (<Nw BefteA~eXîV,

524) bei gteieher Bebandtang des BfeMcatechine, scM!es8t!ohvon

Herzig (~M~ &!W~« XVt, 420) ans Gu~acot m!tte!at salpetriger N
Saure erhaltene sogenannte CtFboxytartronaNare, derea NattmmsatZt

C)H~N~OT + 3HbO, in Wasser fast untasHehist und die allgemein,
wie sehon ihr Namo es ausdrückt, aie OxytnethMtt'Mttrboneaore,

C(OH)(CO<H)!, ao~etasst wurde, so dass ihre EnMtehung aua

Btenzcatacbm ats Beweis gegen die vou Kakuteangenomtnene< ring- t
<Srm!geB!ndm)gder BenzotkaMenstoSebetrachtet worden ist, besitzt <

nach den eingehenden UnteMuchungea des Verfassers gar nicht die

ihr zogeschriabeneCo!)8t!tot!on,sondern ist eine DtoxyweinaSm'e,
esttweder CO~H.CO.CO.COaH oder wahrseheinlicher CO:H.

C(OH~.C(OH):.COsH. Sie geht n&mHchdorch Redoktwn mit

Z!ttk und SatzsSMMin ein Gemenge von inaktiver WeMSaareand

Traubensâure Sbef and hann ebenso dorch Oxydation der W~ttsSoM

erhalten werden. Man Hthrt Weinaaure durch Satpetersaure und

Schwefelsâure in sogenaante NitroweinsSure Nber und tSsst diese in

Stherische)' LSasag dareh Zusatz von etwas Sdpetriga&MeSthet bei

gewohnHeherTemperatur sich zersetzen. Die ent8pre«hendeD!oxy-
weins&areachuttett man mit Wasser aus und f&Mtdarch Soda das

wenig Ios!iche Natronsab. Diesea Natroasaiz ist Sbrigens C~NastOe

4'/9HaOoderC<H~NaxO< -t- 2'/aHzO zasammengesetzt, verMertnntef

MO" nur Russerst langsam das Wasser und beginnt schon, wie es

scheint, ehe es noch ganz wassettrei geworden ist, sieh unterKohten-

sCareentwicketungzu zeMetzen. Die SSnre muss deshalb statt Carb-

oxytartronsSureDioxyweinsSare genannt werden. l'imer

):
Einwirkung der verdiitm~n Salzaatu'o anf StarkemeM von

F. Attihn (Z«e/<)-.~eM~. Dtsch. jReAs.t883, 786–79!). Ver-

(asser bat die terxnckemde Wirkung von SalMaoren verschiedener

Concentration (10, 5,3' 2, l'/$pCt.) aufSt&rkemeht vergtichenund

die besten Resuttate mit 2procentiger SSore erreicht. 100ccm der

tetzteren verwandetn in t~StundeH bei Siedehitze und ohne Druck

12g lufttroekenerStarke bis xa 95 pCt. in Traabenzaekcr. Gxbtie). i
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TTeber dis Cmwandt~og dor KohtenwMMtatoi~ ta dite ent-

sprMUoaden AMéhyde mtttetat Ohtoreiu'omsSm'e von A. Ètard

(C~M~t.t~ttd'. 97, 90&); V~rfmser hat vor MngerefZett ge~ttdM,
dasa CMorchrcmaaure mit KohtenwassëMtoSen(XCHs) bei Abweee))-
hett von Wasser sieh za Verbindungen XCH(OCrC!~OH)a vefeintge
und daM diese-Verbindungen dttrcb Wasser in CbromsSm-ennd AMe'

hyde aich zerlegen. Die Ausbeute an AMehyd Mt meist fast die von
der théorie ver!angte. NM haben PaUefttû und Scitihitotte ver-

socbt, aas Cymot naeh dieser Méthode e!nen Atdehyd zo berëitett,
haben aber kein greifbares Resultat erhalten kounen. Gieichwoht
Mit Verfasser seine Mheren Angaben anfrecht and atacttt dahmf <taf.

mef~am, dasa die Cymole nicht nur versehiedene isomere Vefbm-

dungen, 0~ enthatteR, sondern noeh gesSttigteKohtenwaaaerstoNiB
und Terpèhe, und dasa ef Mbey ans Cymot zwei AMehydeerbalten

MMe, einen festen, bei 80~ schmetzenden und einen HNssigen,bei 220"

siedendeo, die sieh an der Luft za zwei CuminsSarenvom Sehmetz.

punkt 5P und t28" oxydirten. Jetzt hat er nach derselben Methode
aus Mesitylen einen Aidehyd, ein nach Camphep rieehendes und bei
220–222" siedendes Oel dtMgeste!)t,der sieh teicht zoMe~tyienftNoM

oxydirt and aus Amyttotao! (Gemenge von o- and p-Verbindung) ein

Aldebydgemisch,welches von 2M–245" siedete. Phenetol, o- und

~-Kresot goben mit ChtorchromeSafe Verbindangen, die durch Wasser
zu in Alkalien toeHehen, in SSuMn ontosiichen Substanzen zer8etzt
werden. Die 80 nus dem Pheaetot et-hatteneVerMndang besass die

Zasa.mMeneetzungGeHaOt, wahrend Ortnokresot die Verbindung
CtHsOa und Parakresot die Substanz CMHMOslieferte, Planer.

Ueber etne p-Bromtoluoldtaolfos&Tïre von 0. Kornatzki

(AtM. 22i, t9!–202). Leitet man in eine Auftoanng von p-BnMn-
toluol in rauchender SchweMsaure SchweMBSureaohydrtd,ao entateht
oine Disutfbs&tfedes Bromtotaots. Die Me SKare,Ms dem Baryum-
sab dargestellt, ist eine sehr zerHiesstiehe,MmnettkohtartigeKrystttt.
masse, das KaMumaatz(1 H~O) bildet leicht tosttche, rhombische PrM-

men, das Baryumsa!z (5H}0) in ka!tem Wasser schwer to~UchePris-
men oder Tafetn, das Bleisalz (2H:0) leicht lôsliche Nadeln, das

ChtorSr rho!!t6)sche,bei 99" schmetzende T<t<Hn,des Amid ooerhatb
2600 schmetzende KrystaUe.

– Beim Erwarmeti mit Sa!peter9aafe
wird die DMotfbsaare zersetzt in SchweMsSat-e, BromdMatfbbeazoB-

sSure, DibromnttrototMotsuttbsSureund Nih-ototuoMMutfosaure,die ztt.
erst dareh die Barytsatze, wobei das Salz der BromdiaotfobenzoSaSare

zuerst aHakryatzntsirt und dann darch die Kattmnsatze, von denen daa

dibt'omnitrototHotsutfosanreSalz in Atkohot!<M)icbist, getrennt wurden.

– Das Katiamsa!zder BromdisMtfobenzoësSHre,C6H2Br(SO!K):CO&K

-t-HaO, bildet sehr leicht in Wasser, nicht in Alkohollôsliche TSfet.
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ehen, das Baryttmsa!z (t~H:0) gtasg!&nzende,sehrMhwer in kaltem,

etwas mehr in heiMem Wasser MsKcheTafetn; das Ch!o!'0f schmHzt

bei t51~ das Amid oberhatb 29< – Das KatmmMtjeder Dibrom-

nttrototaote<ttfosNure, CtHtB~NO~SOtK~-HtO, bildet Moht

lôsliehe Warzen, des BarytOnsatz (3.5 H~O)dNnne,sehwer in kahem,

leieht m heissem Wasser tostiche B!&ttehen. Das Kaliumsalz der

Nhroto!aoldMo!fo8SnFe, C~Ht(N09)(80aK)?, bildet scbwer in

kaltem Wasser IBaMeheNadetn. Die aas diesem Salz dargestellte

Amidotoluo~tsalfosSure, C7H4(NH!)(80~K~+ HfgO, bysta.Uî.
sirt in gelblicheu, leicht in Wasser, schwer in Alkoholt8s!ichen Pris-

men. – Aae der BrûmtotaoMisutfos&ofewufde mittelat Nstriamamat-

gam das Brom eliminirt und so eine Totuotd!sntfos&ure ephatteo,

deren Kaliumsalz (wasserfre!) sehr leicht tSsHcheBtattchen und deren

BaTyomeah!(4H:0) ausserst leicht MsHehe Nadeln bitdet, deren

CMorar bei ~6.5" and deren Amid oberhatb 2600 schmikt. Me aa~

der TMMtdiMttfoa&aredargestellte NitrototuotdMnifbs&urescheint mit

der oben erw&hntenidentisch za sein, ihr K&MMmsakist wasaerfrei,

ihr Bat-yumsak enthatt ~HgO, – Die To!aotdiMt!fosSnreist ver*

sehieden von den drei bis jetzt bekannten Disotfosaarec des To!aot8,
Kmer.

Ueber einige Azotoluûl<UauMba&M'en von 0. Kornatzki

(~<tM.S2t, 179–t&t). Dorch Oxydation der entaprecheaden Amido-

vorMndttngeBmit KsMttmperntao~nat sind folgendeAzoverbindangen

vom Verfaeser dargestellt worden. 1) o-Azotolnoldi-p-sulfo-

s&ore, (C~HeSO~H~.N~, identisch mit der von Neate ans o-Nitro-

tohtot-p-stttfbsSaredargestellten AMs&ure. Da~ Baryumsalz enth&tt

4HaO. 2) p'Azototaotdi-o-entfosaare, identisob mit der von

Neale aas p-Nittot&tuot-o'sattbsaorebereiteteu SSare. 3) p-Azoto-

taotdi-M-9<ttfo8&Nfe wird nur in geungerAosbeate erbalten. Das

Baryamsatz entM!t 3H20. 4) o-Azototaotdi-M-satfos&are.

Die freie SSore bildet leicht tostiehe, rothe TaMn, das Kaliumsalz

ist wassorfrei und schwer in kaltem, leicht in heiasemWasser tostich,

des Barynmsak enthatt 1H~O und ist aueh in heissemWasser echwer

tSsHch, das Catcinmsa!z entM!t 3H:0 und ist in beissem Wasser

ziemlich tSsiich, ebenso das BMsatz, welches IH~O entMtt. Das

Chlorûr (danketrothe, lange Nadeln) schmitzt bei 2t8", daa Amid

(rhombische TitMn) oberhalb 2&0". 5) D!bront-p-azoto!uotd!-o-

satfosanre, C)4HtzBr~N2S806, nus der BromsmMototuohnUbsSare

von Jenssen (~<ta. t72, 234) bereitet, bildet ais freie SSare rotbe,

sehr leicht tostiche Tafetn: ihr Kaliumsalz (4H:0) ist schwer in kal-

tem Wasser, ihr Baryumsalz(5H:0) sehr schwer auch in koehendem

Wasser, ibr Caleiumsalz (4.&H!0) ist schwer, ihr Bleisalz (5H:0)

kaum in Wasser lôslich. Ihr OMorur sehmitzt bei 226", ihr Amid
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oberhalb MO". 8) Tet~&i'CtM-û.azûtot)t6!dt.y-8ttfo8&Mfe,
CttHMB<'tN:SyOe, MMet <<t&eieM Zaatande Mmrothe, sehr tetcht
M~ticheB!Nttchen. Ihr KaMamsab (8HaO~ ist in kattem Wasser sehr

schwer, ibr Baryantsatz (9B~O) in heissent Waaser sebr achwer,. thr
CtttcMtnsatz(SH~O) in heissem Wasser leicht, ibr Bteisatz OH~O)
lcaum in. Wasaer ltislieh.I)aa' Chlorûr aeraetzt aieh bei 943° ..daekaam ist Wassef tS&Mcb. Das Chtorur zersetiit sieh bei 243", das
Amid ist ein hattm bfystaMMsehes Pa~er. HoMf.

Binwtrt~aK des OMora auf siedendes Cymot ven G. Ëtfera

(<?f<cA<m.XlH,42t). VoriSoSgeMttthettMg.

~ôber des ~Isooytnidin von WernerKetbe ucd CoRstaatia
Warth (~MN.22i, 157–178). Die Ver<a8sef haben doa &aher von
Kelbe ans Harzeesenz iM!!rte Isooymol nitrirt and amidirt und NMa
dem Amidocyfnoïeine grossere Reibe voit.Dm-n'atenhergestettt. Das

Nitroi soeym e! gebt zum grossten Theil bei 25&–266"Cher, zersetzt
sieh aber bei der Destillation. Mit terduttnter Satpeteraa<u'eoxydirt,
liefert es eine von den beiden bekannten verschtedeneNttrototuyt-
sSaro, welche bei 2!4*' achtnetzeodeNadeinbitdetandderenBaryMtn-
satz wMserfrei ond sehr leiobt in Wasser tM!ch ist. Daa durch Re-

doktion des Nitrocymots erhaltene Amidoeymot, m-Isocymidin, [

C~HtïNHa, mit HNt<ëseiner Benzoylverbindungim reinen Zustande

datgesteUt, siedet bai 233–233°, <Srbtsieh an der Luft undgiebt ein
sehr leicht zersetztiches PlatinsaJz. Sem neutrales Sotfat iat schwer
lôslieh undzetsetzt atch beim Hocher tMtt Wasaet, ebcBaodes a m'e
Oxalat (das neutmle Oxatat ist aus dea betdett Componenteh gar 1
nicht za erhatten). Die Acetylverbindung, CtoHuNHCaHaO,
bildet dNme, bei US* schmelzende BiSttchen, die Benzoylverbin-

dung, CMHMNHCtH~O, <einebei 165" schme!zeadeNadeln. Letztere

liefert leicht ein Nitroprodukt, ~(NO~tfHCTHiO, welches aus

Alkohol in feinen, beil77''8chmetzeMdeMNadetahry8taUMrt; sietasst
sich nnr schwer bromiren und wird dureh Oxydation in Benzoyl-

Nt-amidotolaytsSore, C~Ha. CHt.COsH.NHCrHsO.Obeigefahrt.
Mittelst PhtaIsNnreaahydnd wurde aus dem Isocymidindie Phtalyl-

verbindting, CMHtsN(CO)!C6H<, in bei 14ô"8chmetzendenNadetn

erhahen and daraas dureh Nitriren das Nitroprodakt C~H~NOï.

N(CO)~e6Ht ingeMichen, bei ï67~8c&metzehdeMNàde!ngewonnen.
Durch Einwirkang von Chloroform auf eine ]LosuNgvon Isoeymi-

din ia alkoboliscber Kalilauge wurde dus fsocymiuytcarbytamin,

CteH~NC, ais eine bei 153–162<' unter starkerZeraetzang siedende,
in verduantem Zaataad unangenchm, in eoncentnrtem Zoetànde nach

Atua riechende FtNssigkeit gewonneu.
– Aus aehwe&tsaarem Iso-

cymidin und cyansaurem Kali warde Isocyminytharn&toff,

Ct.Ht9NH.CO.NH9, in feinen bei 176" sehmetzendenNadeln ge-
wottNen, aus Phosgen and Cymidin der Diteocynunytharnstoff,



(Ct()HMNH)<CO,m &fMoseKNa.de!o, aus CMorkoMensaareathpruni

Cymidin des t McyMinyta reth~H, Cto H~NH. CO~C;H: !tt MnM
bai 229" schtostzenden Nade!n erMtett. Dareh Erhitzen Von,Cya)i-
din mit SchwefetkoMenMo~warde DHaocyntinylthiohtn'BStoff,
(CMHttNH~CS, in bei !60" seltmetzendenNadeln gewonnen, woraas

jedoch naeh der Methode van Eïsehberg (dt~e ~eWcAteXy, 1011)
ke!n ~aMt bereitet werden koante. Borch EFwSrmonvon Cymidin
mit Aethytsen<S!konnten die Verfasser den IsocymiHytathytthio~
harnatoff, CMHMNH.CS.NHC~K;, nnr ats gutnmtttrtige Masse

gewinnen, sie verwatidelten daher densetben durch KoebeMmit Bte!-

oxyd aod Ammoniak in du Guanidin, das aber gteich&Us nicht

krystaUtsirt, weshalb s!e !9tzteres mittelst Benzoylehlorid in Triben-

zoyHsocyminyt&thytgaantdin, C(NC!H~O).N(CMHtx)(Cr~O).
N(C~H4)(CTH,0), farblose, be: Î~S" sc!tme!zendeNadeln ~fwand~-

ten. Nitro!aocymldin, CMHi:(NOe)NH9, wurde durch Zersetzen

des nitrirten PhtatyUsocym!dinsdurch Sabs&arebei 180"(die Benzoyl-

verbindung konnto tMehtzertegt werden) tds nicht onzersetzt de8t)Hir-

bare FtBasigkeit erbatten. Endtich wurde noeh auB Cymidin und
muchender SchwefebËare die IsocytntdinsNtfoBSate, CtoHM.

(SOsH)NH~ in dut~en, sehr leicht tostichen Nadeln und deren

Baryamsatz in sehr leicht MsUchen, wasser&etent grossen Nadel-

sternen erhalten, Mnmt.

Ueber du Vefhattan der Amide einiger SoMios&aran e~o~

ealpetrige Sauro von H. Hmpt'icht (~<ttt. 221, 203-215).. Da

satpetnge SSm auf die Sn!(am)!deder aromattschenVerbindungen nur

dann l'eagirt, wenn freieSâure, z. B. Satpetetsaure, zugegen ist, indem

aJadann unter StickstoHentwickeiung die Sutfesaare regenerirt wird,
wenn dagegen die Sulfamide nur in Wasser oder Weingeist vertheilt

sind, die salpetrige Siure gar nicht einwirkt, hat Verfasser im Verein

mit mehreren Schuiern die Wirkang der SSafe auf die Std&mide

mehrerer Amidoverbindnttgenstudirt.

Dasw-Amidobenzotantfftmid, CcH4NH9.SOaNHsf, welches
in gtSnzenden,bei 142"8chme!zendenNadeln oder BiSttchenkrystattisirt
und gat krystatHsireadeSalze liefert (das Chlorhydrat bildet bei 235"

unter beginnënder Zersetzuttg schmeizende Nadetb8scbet), giebt in

abaotatem Alkohol vertheilt mit HNOs eine nicht weiter untersaehte

olangefarbene DiazoverMndtmg,mit wenig SatpetersanM teMetzt eiae

Diazoverbindung ais orangegetbea Pulver, das zuweilen iu heissem

Wasser unter Gasentwicketang voHatNndig,zaweiten aber ma' theil-

weiseaich toste. Die tSsMcheVerbindungist CeHt (S 0~ NU))N9 N0~,

orangegelbe, verpaHendeNadein, die beim Kochen mit Wasser Stick-

gas entwicke!n und ebenso dureh absoluten Aikobot unter erhohtem
Druck in Benzolsulfomid, dessen Schmelzpunkt zu 156" gefanden
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WM~, zeme~ wecdea. Me aa!6sHehoVerbhtdang efwtes eîeh ~!s

CeH<(SOtNHg).Na.NHG!6H<.(SOjtNH:) und ist eh, getbes, bel
Î83* uater beginn~def Zeraetzaag scameïzendaa, nieht verpo~ndes
KryetaHpatver, d<Mdorch S&area teicht zemetzt wM, z. B. darch
Sa!z8Sure in Mt.CMorb6nzot6a!<amid(bel Ï48" schmetzende Ta&tn)
nndAmtdobeazotao{&mtd.

Da&p-Amidototttot'.o-s~famid, wetchM seideagtNnzende,bei
t64'' achmetzende B!8Kchan oder Nadeln bildet ttnd e!Min wetMett
Nadeht hystaUMMades CMwhydOtt liefert, gtebt itt atk&haKscher

LSsan~ mit HNOs ein getbes~ amorphes, nicht verpuNendesPulver,
in sa~peteMaarer Maong sofort Zcrsetzoogsprodakte, in satzaaarer

LSeottgp.Chtoirtotaot-o-8atf&m{d,CtHeCt(SOtNH~, bei 138"
sehmetzendeNadelu.

Das c-Am!dotd!ao:-p~tttfmmid. CtHtNH~SOtNHs (b~
1840 schmetMttde SMen), dessen Chlorhydrat (lange Nadetn) bei
240" schmHzt,giebt in Alkohol vertheilt mit HNO: die Diazoverbin-

dMg CrHe(809NH9)Nt.NHC,H6(SOtNH!)), welche beim Erhitzen

detonirt, nicht darch Wasser, woht aber durch SSaren zersetzt wird.
80 Mefertes mit Satzs~ore neben Antidototaolsat&mido-Chtortotaot-

p-salfamid, C~HeCtSO~NH: (beî i35" schmetzende BMttehen),
ans welchem die SutfosSttre ale braunes Oel erhalten worde, deren

KaMum*und Baryamsatz wasserfre! sind und deren Chlorür ein nicht

ktystatttsireHdesOel ist. Ans detn o-AmSdotohobal&midwarde einmal
ans saipeteraaurer LSeang eioe DMZoverMNdaoggewonnen, welche

datch Kocben mit Weingeist zersetzt eine SttbManz lieferte, deren

Baryumsa!x dargestellt warde und die ats [C!H6(OC2Hi)SOt]9Ba
+ 3HaO angesprochenwird. ?)“

Traber die BenzylsaM~na&nM von Q. Mehr (~tt. 831, 315
bis 229). BeMyIsaMoBsam'e~ans Benzylchlorid mittetst aeotraten

schwefttgBaarenNatriums dargesteUt, liefert beim Nitrirenzwei p- and

o-N!trobenzyhaI&)gaaren,deren Trennang nicht gelang. Dae aus dem

Gemenge dargestellte NitrobenzylsHtfbncMorNtist ein gelbes Oel, das

beim Erhitzen in SO: and in Nitrobenzylcblorid sieh zersetzt. Auch

das aus dem ChtorSr bereitete Amid konnte nicht !n die beiden

Gemengtbeile zerlegt werden. Da die Paraverbmdang in we!t 8ber-

wiegender Menge entsteht, wurde die NitrobenzytsHt~nsaare durch

Schwefelammonium reducirt und nur der zaeret anskrystaUMreade
TheM,die p-AmidobenzytsaHbns&are,wetter untersucht. Das Ka!!)t<n-

satz (3' H:0) ist leicht in Wasser, nicht in Alkohol lôslich, ebenso

des Bsrynmsatz (8 H~O) nnd das Bteiaatz. Durch Mtpetr~e Sattre

wird die. mit Wasser, nicht aber die mit Alkohol abetgosseue SuMb-

aNaMin die Dia~overMndang,C6H4~
~N~

<BbergefNhrt,wetche

~CHs.SOa
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dtH-ehZasatz von absohtem A!)c6hot !n ta~'MoeenPrtMMtt aM<SMt.

Be!nt Koehen m!tWasMrgeht8M în p~-OxybeMzyt&tttfoMSSNre

aber, welchezerHiessHchist nndînwaesngefMeMng mit Eisenohlorid

Manviotette F&fbBhggiebt. îhr KttUamsak ('/9 HzO) istleicht in

Wasser tSstieh, desgteieheaihr Baryamsatz (7.S H~O). Die ans der

BiazeveFbmdongdargestethe Brombenzytstttfons&are Mtein Symp,
ihr BaryuntMttz (1.5 H~O) bildet <arbtos&TaMa. Durch Zersetzen

defEMaz&verMnfhmgmttAtkohotMtttepUebet'dFuekentstebtOxSthyt-

bcttzytsMtf&naSKrej C6Ht(OC~H$). Ct~SOtH, deren Ba~tttOMtz

(2HaO) und deren Kaliumsalz in Warzen ktystatt!s!ren. Ferner

w)Mdeaus der At0tdobenzy)sttt{bns8uredurch Oxydation mit Kalium-

permmgfttMt die p-AzobenzytdtsuU'o't~are) C~H~CHiSOtN~.

CeHt.CHsSO~H, dargesteKt, deren K&t:amaa!zC/eHiO) orange-
farbene BtSMchenbildet, demn Baryumsalz (1.5 HzO) ein sehr Mhwer

lôslicher, deren Silbersalz (! H20) ein in heissem Wasser ziemtich

tosticher, und deren Bleisalz e!n kamm tos!!eherN!ederschtag ist. Ihr

Chtorut' bildet bei t4&" scbmetzende BMttchen.

Beim Nitriren der BenzybaKons&m'emit StdpeterachweteMore

entsteht nur eine Din!trobenzyi8(ttf(tns&ure. Das Kattamsatz

derselben (waaserfrei) ist RuMerstleicht, das BMyamMtz(4 H~O) ist

leicht, das Bteisatz (4H!0) ist schwer in kaltem, leicht m heissem

Wasser tSstich. Am!donitrobenzy!satfonsitnre entsteht aus

der Dinitroverbindung daîch Schwctei«mmonmm und ist leicht in

hetasem, schwerer !&kaltem Wasser t6atich. Das KaMatM~z (wassef-

frei) bildet porpairothe, sehr të:cht in Wasser, n!ch<;!tt Atkchot tos-

McheKrystaUe, das Baryumsalz (2 H~O) ist leicht in Wasser tosUch.

Diamidobenzyisulfonsaure, ebenMts mittelst SchweMammonmm

dargestellt und mtttetst ËMessiggefSUt, bildet fast farblose Nadet.

bSsehet, die sowohl m SNttfeawie in Alkalien leicht lôslich sind.
Htoer.

Ueber èinige p-Brombenzylverbindungen von C. Lor!ng

Jackson und G. T. Hartshorn (Amer. eAeM.Jow~. 6, 264–270).

p-Brombenzyteotfonaaare, Br. €~N4 CH~. SOaH, dureh Erhitzen

von p-BrombenzytbMmM mit NatrMmsutSt entetehend, bildet ein

wasserfreies Kaliumsalz in kleinen FtSttchen, welche sich in Wasser

(18") za 6.15–6.25 pCt. und in Alkohol ebenfa!!s nur wentg tSsen.

Auch das Katksatz (Platten) and das Bleisalz (Nadelgruppen, Mstich

zu 2 pCt. bei 18") sind wasserireit dasBaryamsatz (Nade!gt-uppen,

joslich zu 40.&pCt. bei 18") enthStt t MotekQtWasser. Das S&are.

chlorid, Br.C:He.SOïCt, bildet MeiMePrismenvomSchatebpoBkt

115", ist unlôslich iMWasser, wenig in kaltem Atkohol, Ligroin,

SchweMkoMenstoS, Eisessig, leicht in kaltem Benzol und Aether.

p-Brombenzytsotfid, (Br CtH~S, ans dem Bromidund Natrium-

sulfid, schmitzt bei 58", riecht uieht gerade bamUch, bildet grosse,
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Berichtcd.D.chcm.CeteMfifhaft. JohfM.XYt. };)()

dihtne TaMn und. ~eigt Nhntiehe MaangsverttMtntase Wte das obige

SMWecMm'idrdttfeS Oxydation mit Cht'nms&UMgeht das 8tt!M in

p*B)'on)benxy!su!~onSbet, we!cheswe!s8eNadetndaratettt,achwach)

uicht h~saHehrieeht, bo} 18&~schtttitzt and XhnttehesVefhatten, wie

das obige SXarechtot'id,gegea L~ongemittet xeigt, aber in Schwefel-

koMenstotf antosHeh ist. p-B)'ontbenzy!mGrcaptan (<n« dem

Bromid nnd KaHomatttfbydrat) riecht M9a!:ch, sehmitzt bei 35" (?),
tSst a!eh tetcht in den itb!!eben Mitteln, ausgenommett Waseef und

Eisessig, wd geht att der Luft m das t)tStttftd, Schmelzpunkt87

bis 88", Cber, welches we~se, radial &ngeordnete Nadeh! daMtettt,

tt!cht unangenohn)riecht, nicht in Wasser, wenig in kattem Alkohol,
fastgar nicht in kattem Eisessig, aber in Aether; Benzol undSehwefet-

kohtenstoif Msttch:st. Dos Morcaptid, (Br. CtHsS~Hg, )a-ystaUiB!rt
~tMsiedendem Atkohot in fedenn't!gen, pertmuttet~t&nzendenMaasen.

Gthdet.

Ueber elnige Bednktionen mit Zink und Ammoniak von

'W. G. Mixter (Amer. cAew.J'ot<nt.6, 282–286). Wenn man die

Reduktion des p-Nitmeetanitids (verg!. ~MM Berichte XVt, 1497)

onterbricht, sobatd die Abscheiduog des p-Azoxyacetanilids &nfho)'t,
so hinterbleibt bei Verdunstang des Fittrates PhenytendMmin(welches
durch schwache Saizstture entternt werden kann) and p-Azo&cet-
aniHd (Schmp. 28!–82*), wofatts durch SabsSm'e p-Azoanilin

(Schmp. 235–240") gebildet wu'd, dessen Chtorhydr~t die Formet

Ct:H~N<.2HCt besttx~ die Base ist dunketge!b und achwacb itt

Wasser, sehr Mcht in Alkohol !6sHch; die Lt~sangen besitzertstarke

i''Srbekmft, diejcnigen det- Salze sind roth. p-Azoxybenzatnitid

(Schmp. 3!0") wird wie die In- Verbindung(t. c.) bereitet, ist hett-

:;e!b und ontostieh in Wasser nnd Alkohol. Azobenxtotaid tNsst

sich ans Nitrobenztohtid (ans Nitrototmdin vom Schmehpunkt 77.50

gewenneo) erbalten, scbmitzt bei 890", ist heUgetb und in Wasser und

Alkohol tttdSstich; seine Umwand!ong in Azoxytotnidin gelang nicht.

Vet-suchemit unreinem o-NitrmcetsMitidbtieben re9ttttat!os. Gabne).

Synthese des Skatols von M. Fiteti (<?<M:.<:&<M.XIII, 350
bis 3M~ Dureh Destillation von o-nitroeantmsa~ront Bit)ytn!tmit

Zinkstaub oder Eisenfeile in einer MetaHretofte entsteht in betïSeht-

licher Menge Skatol. Die beste Aasbettte gitb Mgcndo Méthode

40 g NitrocnminsSure wut'den mittelst Schwefc)i)mmoni«mzu Amido-

cumina&urereducirt, tetztere mit60gNitmcu)nini<.n)re und 100g kry-
statiish-temBarythydt-atbehandelt,dus Gemischder Hatymusababei 120"

getrocknet, mit dem doppelten Gewicht troekxet) Bm'ythydratsgcmiscbt
and in einer Meta!)tetorto in Portionen von je aOg vfn-sichtigdestillirt.

Berichtcd.D.chcm.CeteMfichaft.JohrM.XYt. };)()
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Das 8<!88)geÛeatiBat wîrd mit ~efd8nnter8<t~&orabehan<!ett,welche

CamM!naaMmmt, der aaMsRchëTheHwird m!tWassefdtUMpfde~titMrt.

Ans dem DesHM&twM das Skatot durch P:krinaa)tre geSUt. !00 g

N!troc[tn)tn8&areergeben 14g rohes Ska.totptkrat. Das ans letztereem

daMh Destillation mit Ammoniak abgeschiedene, thtfch w!ederhottes

KfystanisiMK ans heissem Wasser gereinigte Skatol (S~ntp. 94")

Sii'bte einen mit SabaNurebefeachtetenFtcbteMpttbnroth, zeigte indess

nicht die dem Indot e!gene RotM6Fbm)gmit stttpetriger Satire. Das

dmehWasserdtttttpfvotbtNttdtggereinigte8k<ttolbesitzt emenstoeheBden~

nicht f8catKftigeBGerncb, wetchen tetzteren indess das rohe Skatol

zetgts. Nebea Skatot M!denaich bei der beschriebenenReaktion kleine

Mengen von ïadoi. Da die NitrocanttM&Hredie Isopropytgrappe und

die Nttrogfappe in der OrthosteHong enth&tt,so ergiebt sieh ais sebr

wahracheinUchMr das Skatol die Constitution:

TTmwandIimg des Skatols in Indol und DarsteMung des

Indols von M. Fiteti (C<M~.e&tM.XIIÎ, 378). LSsst mandie D&mpfë

von Skatot dorch eixe rothglûhendemit PorzettanstSekengef!!HteR&hre

stre!chen (oder erhitzt mnn k!eine Mengen Skatol in einent Probe-

rohrchen direkt Sber der Flamme), so wird neben einem brennbaren

Gas ein Destillat erbalten, dessen wësserige Lôsnng die Reaktion des

Indots gegen salpetrige SSHrezeigt. lit erheblicher Mengebildet sieh

Indol, wenn die DSmpte von Camidin (aus Amidocurainsâure und

Baryt bereitet) dnrch ein rothgMhendes mit Bteioxyd geMUtesPor-

zettanfohr stteichen. Das aBssige DestMat wird mit veïdSnntet-Salz-

saure behandett, der dam unISsHcheTheit mit Wasserdampf desti!rt,

das DestHhtt mit Piknnsam-e ge6i!)t und aus dem Filtrat durch Destit-

liren mit AmnxMtiakdas Indol (Schmp. 52") in Freiheit gesetzt. 25 g

Cnmidin Heferten 8 g des Pikrats. Das bei der Reaktion gebildete

brennbare Gas bestand MS Aethan, Aethylen und etwaa Propyteo.
&Sbtt«)'.

Die mit Sternen beMictmeteK beiden Roferate sind bereits auf don

Seiten 2680 und 2681 dieser Borichto ab~edmekt. Dttt'ch em Verschieben

des Satzes ist der Sinn beider entstcttt worden, und es hat sieh damna die

NothwMdigkett ergeben, die betMaendeB Referato nach richtiger Anordnang

des Satzes nochmals zom Abdmck xa bringen.

CH CCttt
C

HC~ ~CHr

HC'~
~NH'
L-

CH

Der Ordner der Reforate

H. Roemer.
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SntStpbende Wirknng von BJtaenstïtten &<tfBnSgo von
L Margary (6'<M:i'.eMa. XHt, 374).

Ueber Bromdertv&t d~ ~-Naphtotaaobenz<~s von I<.

Margary (CaM. c~<. XIII, 438). ~phtotazobenzot C~HtN
= NC,.H90H~) (Sehmp. t25–126"C.) wird in essigsfmrerLS~ong
durch Brom in eine aua Atkohot in seideartigen, orangerotheaNadein

&îystanis!MhdteMonobromverbindung(Scbmp. t60–16I<'C.)verw«n-
dolt, wetebe bei der Rednktt&omit Ztnnehtm-tirund SabeSare Para-
bmnt~ntttn nnd AtnMo'Naphtbt liefert, wetehes mttttMdte Constita-
tion CeH~BrN = NC~OH besitzt, Mb,.M.

Ueber einige OMawMcaagtm von A. Wagner (~~e~f. <M<
Chem.88, 316). Verfasser ze!gt, dass Antbracen in ozonbaltigerLn&
in Anthraeh!noKNbergeShrt wird md besehtetbt die bei Oxydation
von satiNMtHtemAnilin, Dipbenylamin und Dtphe!)yttun!mat<baaore,in

ozonhaltiger Luft auftretenden FSrbungen. wj)).

Theoretiaohe~ntersaohungen Qber daaFarbenmitA'UzMin-
roth von G. Saget (JMMK~«t~. t883, tOS6–t089). Calcium-

alizarat, C~HeO~Ca, wird durch F&en einer Losang vonAlizarin
in Ammoniak mit Calciumacetat erhalten und iost sich M 0.02 pCt.
in Wasser mit Setter ~arbe; die Losung tarbt mit Thonei-de ge-
beiztcs Zeug rotbbraun und nimmt, da Kalk it-ei (nnd ein Calcium-

tttatniniMmattzaratauf der Faser gebildet) wird, alkaliache Reaktion
an. Atttm!n:Mmat:zarttt, (CMHe04)9At:+8B~O, entsteht ab

Niederachlag beim Vermiachen von an)monutkstt8cherA!tZànn!Csung
mit chemMchneutralem Atumintumehtorid. ObigesCnicimn&!ttmiBiam-

alizarat hat die Formel Z~HeO~CtU-Ab~HeO~; d:es ist der
rothe AMztunntack,welcher beim FS~ben zanachst unrein (gnmatroth)
entMeht und dann dm'ch d!e Anvagea (Oeien, Dampten, Set~n) ge-
reinigt wird.

Das Rothoi (Oelein- oder RictnobatfosSnre)zerfaUtttamHchdarch

Wasserdampf in Schwefel-, Fettsâure, und eine fette Sabstanz und
zerstôrt die Verunreinigangen des Alizarinlackes; durch das nach-

folgende Waschen wird der aus dem SberscMs8!genKatkaiMarat ge-
bildete Gyps, und durch dae Se!&n das &'8{gemaeht&Alizarin und

sonstige Veronreintgongenenttemt. Doreh die erwahnte fette Sab-

stanz (AthettosHch)wird der Laek schwer angreifbar darch Sautren

und empiSngtgMnzendes,!ebhaftes Aossehen. Gn~et.

Ueber d&sa~st-isebe Oel von Thttja ocoidenta1is vonE. J~hns

(~c&. Pham. 1883, 2t, 748–754). Das untersuchte nentrale Oel

ist Mass grûngelb, riecht kampherartig, bat die Dichte 0.918 bei 15",
die Linksdtehnng ttD == -*5.t9" nnd den Brechnngsmdexfûr D bei

1~ = 1.46"; es beginnt bei 160" zu sieden, und geht haupt8âchlich
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xWMchent80-%0&<'Sber (S pCt. RBckstand). 0:e emten PMtEtbnett
enthalten etwas AmeMen- und E<ts!gsS)tfe D!e tMch wMerhotter

FntktmnhtMtgzwischen !6t)–t')5" unA 165–! 70~ CbM'gehendenAtt-
theile sind 8ttaërsto<f!Mtt:g(!.43–88pCt.) und verwwtdetn aich
4areh DestiMation abet-NtttHomin Tbnjaterpea, Ci.HM, welches
bei l&9–t6!" siedet, die Mchto 0.852 bei dert BreehMMgNadex
Mr D bei !8<' t.4C5 und die speciSscheRoUtthm [«]D = + 36.7"
besitxt (vielloicht mit einem AostrateHtdenUsch). Ais Hauptbestttnd"
theile des Oc!s treten ein linksdrehendes(«D -–8.28' Siedeptmkt
!95– !97") and em t-eehtsdreheMdM(«D -= -)- 7.2" bei 22< Siede-

punkt !97–199~) Thnjol, Ct,H,tO, auf, deren Dicbte bai 1~
0.924, nnd dereH BreehattgsindexD bei 1~ == Ï.452 betragen.

Dm~h Phoaphofpantasn!M ontsteht daraus Cymol. Die hôheren
FraktKWin des Thajaotes (!9&–205" m)d 220–2M") zeigen ebenMts
die Zasammeaset~ang C)oHMO. – Das von Sehweixer C~att. C&em.

FAo< 52, 39%) uotenMchteThttjaS!Mboint ein Gemisch von Th~ot
und dessen Hydrat, 0~11~0: gcwesett zu soin. Gabriel.

Ueber S&ponin aus S&pûnaria ofËoinaïia von C. Schiapa-
reti) (Gazz. cAtm.Xtit, 422). Die Analysen des aus S&pouttriaoffi-
ctnaHs dxrgesteUten und mittelst des Btu'ytsahes geremigtea Saponins
best&tigtedie von Rochteder aufgeMetheFormet, C~ïH~~OM. Das

Sapetttn ist aptis<tbtmkadtehend; seh) 8pec!<!sehesDrehttngsfenaogen
ist [tt]D~–7-30. DMfehvarstehtigM ErwSrmen des SKponinsmit
verdunnter SNure im WasserbaderhiettVerfusser nebeneinerZackerart,
eut Spattangsprodttkt, we!ehe8, abwMchend vou den Resnttitteu der
MheMB Beobachter, die ZusammetMetxungCtoHseOtt zeigte and ~ts

)'Saponet!n< bezeiehnet wird; dasaetbebesitzt eine mtkrokfystatHmsche
Struktur, ist nuMsHchin Wasser und Aether, tSsKehin AtkoKot.

MbtMM-.

Bine neue Methode der BomeoMsrstalhtBg &na Camphor
von C. Lot'ing Jttckson und A. E. Mpnke (Amer. c~eHhjottftt. 5,
270–37Ï). Ctunphor wird in 10 Theilen gew6bn!!chemAlkobol ge-
t5st, nnd '/9 mehr a!s die berechaeteMengeNatrium in StScketinaeh
und nach h!nzngefugt, daroach der Alkohol ttteiiwos abdes~Mirt nnd
dann im RSckstMtd durch Wasserzusati! das Borneot abgescbieden,
and aas Alkobol antkr)'staHish-t (Schmp. t97"). Die Ausbeute ist
Bmhezatheoretisch, der frocesa vertSat):nach der GHe!ehuHg:CtoHMO
+ Hs = C,.HnO. s.M.

Ueber die Ptomaïne oder F&alnissatkaloMe animalisohett

Urspmnga von A. Casati (~M<tRdi chimicaVoL LXXVÏ, S. 89 bis

95; ibid. S. !47–!M).
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Ue6M' dM Dtah~itga~enmSgon dw Phdtdsentônaaarè von

B.Naa!<t!f<?<M~.c&M!t.XtÏf,S75).

Ueber Vet'Mndnngett d6a PyrokoMs von Cituntcma und cc
SHber (<?<!M.e~Mt.X!II, 403–420, vet~. ~w~~e~XVl, 3888).

Physiologische Chemte.

Ueber die Schicksale des yodofbMM und Chloroforma im

OrgmtmMS von A. Zeller (ZM<scA.f%j~. CAeat. VIH, 70–7&).
Bei einem Hunde, der 2.&tg Jod in Form von JodatbumM ta den

Magen erhalten batte, danerte die Jodausseheidang durch den Urin
neun Tage. Der Urin zeigte sonat keine Abuormittiten und enthielt
namentlich memats Eiweisa. ÏM den Faces Messsieh w&hrenddieser
Zeit Jod und Eiweiss nachweiaen. Verbindungen voa Jod tmdEtweiM
werden atso nar sehwierig resorbirt und sind wohl in MUen tôdt-
licher Jodofbrmvergiftttng anzanehmen, wo sich viel Jod in Btut and

wenig im Haro zeigt. Eine vermehrte Ch!orttHsseheidangwurde
bei Honden< die 7–!0 g Chloroform M den Magen erhalten batten,
neun Tage lang beobachtet. WSbrend dieser Zeit enthielt der Harn
in einem Falle aine linksdrehende und redueirende S(tbsta«z, dagegen
niemals den von Anderen beobaebteten GaMen&t'batoS. ~ottee.

Zur Kaantotsa der Indigo bildenden Subst&nzen im Ham.

S.Mitth. von Georg Hoppe-Seyler (2M<se&.Physiot. Ciit~t.VIII,

79–84). Aus 25 L nufmaien Hondeharna liessen sieh nach der vom

Verfasser (diese Berichte XVI, 1883) angegebenen Méthode mehrere

Gramme utdoxytsehwetetsMuen Kalis darsteMen. Die Mutterlaugen
enthielten 0.5 g phenolschwefelsaures Kali. ïndoxytschweiëtsaarea
Kali, einem Hund subeutan injicirt, durchwandert den Organismus

grosstentheHs nn~crândert, wie sieh aus der starken Vermehrungder

im Harn vorhandenen indigobitdenden Substanz nnd der Vcrmehrung
der gepaarten Schwetets&nrenergab. Nach tnjektion von 2.7g starb
ein kleiner Hund am dritten Tage. Die Sektion ergab an den In-

jektionaatetten Hohien mit gruntich getNrbten, schmierigen Wânden.

An dett Organen wnrde nichts Abnormes wahrgenommen. Nach der

Injektion bis zum Tode batte der Hund grosse)) Durât gezeigt, war

stark deprimirt, n-ass aber seine gewBhnHcheRation. Nach Ein-

gabe von Orthonitro* and OrthoamidozimmtsSure und vonOrthonitro-

beuzaHehyd mit und ohne Aceton erfuhr die indigobUdeadeSubstanz

im Harn der Hunde keine Vermehrung. tMmtten
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Ueber. du Ba~erNtoattëdWMsa der Deam~M~eîMa von

G. Boage (~ao&f. P~ Chm. N. F. VÏH, 48–5S). SpatwCrmeF

(Ascaris taystax) leben in eihem Médium,dem der Sauer<to<&&vOtt-

stNndig entzogen ist, ais es mit ansern gegenw&rtigenMitteln Sber-

hanpt mSgtich ist, vier bis fiinfTage und fuhrenw~hrend dieserganzen
Zeit !ebhafte Be~egaugeM aus. Da diese Thiere be! nngeMudertem
Lttftzatntt unter sonst gleichon Bed!agungen gew8hot!ch 8–!0, ztt-

weilen 1&Tage teben, so !6Mt8ich nach obigen VëMMhennicht be-

haopteo, dass s!e gaMi:obneSttMrstoff teben kSnnen, wohl aber, dasa

ihr Sauersto~bed8t'<ht88 eht Sasserst geringos ist und nundestetts

!8 Mal geringer ais dasjenige der !m Wtoterschtaf erattu-rtenEidechse,

welche in 24 Stonden ~f 1gKStpet-gewichtberechnet0.4tccm Saaer-

stoff verbraacht. Da die Oxydation also un!B8gt!chdie einzige

Quelle der lebendigen Kraft in diesen Thieren sein kann, so ist dio

Anttahme gestattet, dass die Quelle der MuskethraO:hmuptsSchHehin

den Spaitungaprocessen zu sochen ist, za welchemSchtmaeaehon

Hormann kam dnrch jene Vorsaehe, wonach der im saoerstoiïffeien

Medium aich contrahirende Musket KohtensSore aMSseheidettohne

Simerstoif an&Hnehmen. – tn den von Bunge hier beschriebenen

Versochen tebten die Spulwûrmersowoht in ausgekochten,durchQaeck-

aMber abgesperrten Losungen, die pCt. Chlornatrium und 0.! pCt.

Natrittmcarbonat enthielten, ais auch in denselbon Lôsungen unter

Zusatz redueirender Agentien, wie Eisenoxydut; ferner in dexeethen

Msangett, deren tttngebendeLttft im zage8cbmo!z6MBKothex dmfch

alkalische PyrogaMoMosasgvon S<memto<Fbefreit war. 9<-hetten.

Veber die Quelle dérHtppuMSm'ei'mHN'n von C. Scbotten

(~~eAf. ~y~ CXeM. VIIÏt 60–S9). Naeh den UBtemncbMtgen

von Battmann leiten sieh die- im normaten Harn vorkommenden

Phenote nnd Oxys&aren vom Tyrosin ah niiherem Spattongapmdakt

des Eiweiases ab. Das Tyrosin ist bisiang die einzig bekmnte aro-

matisehe Sabstanz gewesen, welche, in den Organismus eingeMhrt,

bis auf jene geringen MengenvoMstNndigverbrannt wird, die sien im

Harn in Phenote nnd OxysSaren umgesetzt vorfinden und ihre BH-

dtmg ans detn Tyrosin den im Darm vorhandenen F6)i!nis8fermenten

verdanken. AIs QueUe der sich gleicbfallsinjedem Haro, auch in

dem der Fteischfresaer, findendenHippursSure spricht der Verfasser

die «-Amidopheny!propionsSnre an, welche Schulze und Bfn'-

bieri (~~e Berichte XtV, t785 und XVÎ, 1711) aus Paanzenetweiss

dargestellt haben. Dièse SSare zeigt, soviet eich ans den bis jetzt

un kleinen Maasastab vorgenommenenVersuchen absehen tBsat, ein

dem Tyrosin analoges Verhalten. Nachdemeinetn kleinen Hnnd 0.7 g

der SaMre mit der gew8hn)iehenFteMchpwtioneittgegebenwar, konnte

in dem zweitagigen Harn nicht mehr ats 0.01 g Hippursânre naehge-
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wie$en werden, wS!t<'ehdnseh Eiogabe von 6.7gFbeMytptOpionseare
!m zweitSgigemBarri dessetben HandëseH'ca 0.<g reine Hippwresare

gefnnden wttfdeit. Die ganzeMenge~ der aus dem Harn extrabiftea

aromattsehen SNarex betmg im ersten FaU 0.315g, im zweiten Fall

0.737g. Verfasser nimmt an, dass die im normaten Ham enthaltene

HipparsKafe ans derjenigen MengePbenytpr&pionsSufestammt, welehe

ihrerseits dureh F~nMsfeKnente <ma der AmMopheM~pm~onsSUte
entstanden w6re, wie die HydropKntcunMM&areaus dem Tyrosin.

–

Die niedrigere H~motoge,die AmtdopheByteMtg~Sttre, zeigt ein

von jener AmidosSare verschiedencs Verhtttten, indem aie, dem Orga-
nismus eîngefuhrt, zu einem erheblichen Ttteit ais MandehNareaus-

tritt. HippuMSofe ftndet Steh nach Eingabe dieser SSttre gar nicht

im Harn. Auch wird dem Organismuseinverleibte Mandelsaurenicht

in H!ppttrs&orevet'wandett. WMSch-ultzen und Gr&b& (~M). C~<M.

~%<M'm.t48, 349) angeben, sondern aie tritt mindestens zur HStfte

HnverSndettim Harn aas. Die AetherschwetetsSurendes Harns sind

nach Eingabe der AmidephenyteMigsSuresowoht wie der Mandetsaute

\'M'mtndert. sexott.

Ueber einige Ohromogene des Harns und deren Derivate

von P. Ptosz (Zeitschr. ~Ay~ Chem. VIII 85–94). Normaler

und reichlicher gewisse pathotogische Hame (vergl. <ftMe~erMA~eXV,

2626) entbalten ein Chromogen, welches an der Lafit za Urorubin

&xydirt wird. Bas UmraMtt wird dem mit SatzsSore erwNrNteK
Ham zHgteichmit dem Indigo und Urobilin dnrch Aether entzogen.
Der AbdampMckstand wird durch Waschen mit warmem Wasser von
S&uren befreit, wieder in Aetber aufgenommen, wobei. der grSsate
Theil des Indigos ungeMst Metbt, und zur Reinigang von UroMMa

mit sehr verditnttterNatrontaoge geacbuttett. Die geaannteSthensche

Losaag zeigt ~tarke Absorption des Lichtee von D bis F. Der 6~her

(toc. cit.) bei F angegebene Abscrptionsstreifen war durch beigemeng-
tes Urobilin hervorgernten. Der Farbstoff setb9t ist undeutlich kry-
atattinisch, !eicht lôslich in Alkohol, Chloroform und besondem in

Aether, anMs!tch in Wasser. Durch starke Sâttren, Alkalien und
Reduktionsmittel wird er zersetzt. Es ist nicht gelungen, anter den

ZeMetzangspt'oduktenSkatol nachzuweisen. Von dem von Brîeger

(Zeit8chr. Physiol. Chem. IV, 4)4) nach SkatoHnjektion im Ham

beobachtetenFarbstoffist das Urorubin versehiedeu, da jener in Wasser
!ostich, in Aether untostich ist. – Dem mit Aether erschispftenHam

enMieht der Verfasser einen weiteren Farbstoff, Urome!anin, mittelst

Amylalkohols, Sehon das Chromogen dieses Farbatofis )asst sich dem

Harn darch Amylatkohol entziehen; dareh SchBttetn mit Luft wird es

in don Farbstoff verwandelt. Die Menge dieses Farbstons soU im

tagtichen twrmaten Harn 5 – 6 g und daruber betragen (!). Er er-
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seheint nach Abdampiea des Amy!etkonobMd Waeehe<tmit Wasser,
Sanren und Alkallest ats schwa~e, sprede, gtanzendeÏ~ameHeo;nn~-

tichm Wasaer, verdanntea S&orenond Alkalien, ~stunMsHoh !n

Chloroform und Aether, mehr m Alkohol und noch mehr !n Amyt*
atbohot. Eine Losung in starker Natronlaugewird dnreh Koeben nat

Zinkstaub entf&rbt. Bei dertFockeuenDeatHhtiaaeotatehteittstnrk

pytr<t!h<tMgeeDestt!!at. Ob <!asUt~metaHinat irgend einer Be~ehong
la dem von Nenckt und Sieber (~Me jNenc&~XV, 3087) gleich-
Mt8 darch Amyiatkohot aa~ demHam extfah~te~ Ut'&rose!asteht,
ist vcn dem Verfasser nicht erôrtert worden. Sehotten.

'Ueber die Umw&ndltmg der Nitrile ho Organismus von

P. G:acosa (Zeitschr. P~/w~. Chem.Vtif, 95–U3). In dem Urin

f!nM Hmtdes, dér einige Gramme des mernUct)giftigen Benzomtt'tt&

in den Magen M'hahen batte, konnte wederBenzoësaHreoder Hippur-
siture noch Benzamid, noeh ein Phenot ttachgew!esen werden. Das

Benzonitrit vertNsgtden Organismus sehr tangstun in der Exspu-atMns-
htft, im Urin und in den Faeces. DieAetheTsebwefeisimt~nerscheinen

vermehrt, die GesammtschweMsSure vet'atindett. Nach sabeutaner

Injection des noch giftigeren PhenytaeetonitrHskonnte ans dem Harn

eine geringe Menge Sfiure isolirt werden, deren Anatysc die Zabten

der PhenacetursSure ergab, die aber den Schmehpunkt der Hippur-
siture besass. Ausserdem enthiett der Harn sehr viel HarnsSnre und

KynorenaSufe. Nach Eingabe vonAcetonitritund Propionitrit enthMt

der Harn sebwerHch mebr ats die normale Menge an fetten SSarea.

SowoM nach EïnfNhrung der aromatischen ats der fetten Nitrile war

der Harn immer aafMend reich an phosphorsaurer Ammonmagnesia.
S<;hott<H.

Ueber M&oin, Metalbwn!t& und Paralbuminvon H. A. Land-

wehr (.Z<~scAf.Physiol. CAcat.VIII, U4–121). Dsa Mae:n des Spei-
chets aud das do Weinbergschneckespalten beim Kochen mit ver-

dSNntenS&arenKupferoxyd reducirendeKohtehydrate ab (f~Me~encAte

XIV, 2699 und 2842). Das Muein der Galle spaltet bei dieser Be-

handtaog keut Kobtehydrat ab; jedoch ist auch es kein chemisches

ladividuum, sondern nach der Behauptungdes Verfassers ein Gemeuge
vonGlobutinsubstauz, GaHensSurenundNucteÏn. Nucte)'))ist auch im

Mucm der Speichels und der Schnecke enthatten. Das Paratbumm

ist von Ha.mmarsten (diese BeriedtteXV, 1208) ats ein Gemenge
vonSerumalbumin oder SerttmgtobuHnundMetatbuminerkannt worden.

Nach den Erfabrungen des Verfassers ist das MetMtbuminauch noch

ein Gemenge. Der tnhatt eiHergrossenCyste mit careinomatos degene-
rirten Waudeo, welcher aile Reactionendes Mettttbuminszeigte, wurde

zar HStfte darch absotnteu, aur Haiftedurch 80 pCt. Alkohol geEith.
Der durch absotuten Alkohol gefattte, gewasehene und bei 120" ge-



tHKdtMteNiedefseMagenthMt M.0t pCt. N, der andeM !5.3jtpCt.
Verfasserniotmt NM,dass dcmersten ~M gteieh naaef ZMbësm-eohënde
thierischeOamatibeigemengtwar. ftchotMm.

Bia aeues KûMehydrat (thier~aehes Qumtai) tat mensch.
Uohen KSrper von H. A. Landwehr (Zet~cAf.Physiol. C~eM;VHÏ,
JM–t2S). Beha& DarsteHang des tMerisohen Gumm:s werden

SpeietteMmeeu,Sehtetmgewebeodor Met<ttbmntMt6sungin MemenPot-
tioneN !n MedeadeeW«8aer ~ngeh-agemund daaaetbe 3–~Shmdett
im P&p:n'scben Topf im Sieden erhalten. Nacb dem Erkatten wird
kolirt, der Bucitetand ansgepresst nnd Msgewaschen und die vet~

einigten PtSssigkettsmengenbei Siedehitze mit EssigsSnMgenau neu-
traligirt. Sobatd das Eiweiss coagutirt ist, werden einige Tropfen
Bisenchtondzagesetzt und da Filtrat vom Eiweiss und buiacti essig-
sanfea Eisen mit detttg!e:chenVotnm80 pCt. Atkoho!s versetiit. ht die

FtSssigtceitsmengeselir gross, so wird 8!ezuvor etwas e:ogedamp~. Die
stkohotische L3sang wird dmn mit EMenchtot-Mtosongund kohlen-
saurem &t!k geschattett. t)<Mthierische Gumnei wird (ebonso wie

Gtyc<~enund AreMns&ure)an Eisen gebundenvo!bt&nd!gge<Mît,Dex-
tt-in,MHcbzoeker,Inosit, Tnmben~mckerundPepton bleiben :n Lôsung.
Der abithrirte, b~une, (tochigeNiederseh!agwird mitWasseransgekocht
und mit concentirterSa!zs&ureubergossen,bis et-vottsMndigin Lôsang
gegangen ist. BeimEiNgiessendieser Losang in das 3–4<acbe Volum
Alkohol scheidet sich das tMpFtseh&Gammi in weissen Ftoeken aus.
In WassergetSst, Mt es meist erat dureh Alkohol, wentt dpmsetbem
einige Tropfen Koch8a!ztCsungzugesetzt sind, ebenso wie Glycogen
und AraMnsHare. lui Vacuum Sber Schwefëtsenre getrocknet, bat es
die ZusammensetzungCuHxoOM+ 2HsO; bei IZO"hat es das Wasser
verloren. Dus thiensohe Gammi Mt, getrocknet, eine weisse, mehl-

artige Snbstanz ohne Geruch und Geschmack, die leicht Wasser an-
zieht und dann gummiartig durchsichtig ist. In Wasser qniitt es auf
und tost sicb zn einer stark schanmendenFiussigkeit; in Aikohol und
Aether ist es antëstieh. Die nicht ganz reine Losuug tarbt Methyt-
violet roth, die reine nicht; von Jod wird es nicht ge<arbt. Die

Losung dreht das po!ansi)te Licbt nur wenig nach rechts. Eine
atkalischeLBsungtSst Kapteroxyd mit hettManerFarbe. Beim Kochen
scheidet es aich nur ats basische Kttpierverbindung in btaatichweissen

FtockeMaus; Reduktion des Kap<eMerfolgt nicht. Mit Atkatien und

atkatMchenErden geht es in Atkohot antostiche Verbindungen ein.
Es ist nichtg&hrt!ngs&hig;bei der FSutnissentsteht MitchsanM, sp&ter
Butter- undEseigStmre;dnrch Speicbel,Diatstase,Pankr<M8-und Leber-

ferment wird es nicht xersetzt. Mit verdunnten Sâuren ~gekocht,wird
das Gummi in einen Kupferoxyd redncirenden Zucker verwandett.
Bei der Behandtaugmit Satpeterstmre liefert es ein nicht exptosiMes
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Dinitroprodukt. PasGMmt!)iredtc!rtSHber,2Xmatbc!BtKoehendBr

ammonmMtsehettLSsMng. Da8vonPocehet(Co!Hp<f~. t883, î)

aus phthiaischen Lungen dargeeteHteKohMtydmt ist offenbar ein Ge-

menge von thierischetn Gammi ond AtbtttnitotottOnund ist Nbrigena

aMh fms Jeder geaundenLonge darzMSteMen. sehetton.

B6ttr5g& zar Kmmtniss dey Um~andi~cg von BtwetasatoS~n t

daMtt FaûtMeaeCarment von J. &.Otto (Za~eA! PAyM~.<eM. VHt, E

t8'~t48). Btot)}b~nwarde m!t e!nemwas~igen AuszMgv&nttmds- r'

pattkrea~ za einem dicken Brei ZMKtttmengerQhrtund unter hKn&gem

UtMcMttetn so lange bei gewohnHcherTempenttar stehen gelassen,

bis aUes Fibrin ge!8st war. Pâulniss warde durcb einen Zusatz von

Aether vermieden. Das dareh SSttigHngmit Magnestatnsttt~t geKUte [
Gtebutin hatte die Zasammense~Mg C = 53.t7; H == 7.29;

N == 15.8; 8 = !.17. Die 8pec!6seheDrehting, in ÏOpCt. Koehsat:

tSsang gemessen, betrug [ajn = –~8.t07, die CoagatationsteoMperatur
70–75": Mithin ist dieses Globulin oflfenbaridentisch mit Seram-

globulin. Ans dem Filtrat vom Globalin wurde d~reh MneingesteUte

SteinaKtzpnsmon erat nach Zusatz von Sat~aSttre sehr wenig Pro- <

pepton gefBt!t, welche8 ZMammensetzang und Etgenechtttten des

Pfopeptons der Pepstnverdaaung besass. Gefunden wurde C = 50.6;

H = C.77; N == t6.9. Das Pepton wurde, nachdemdie Verdauungs-

NSss!gtte!tdurch AnsNaernmit EsMgstmreand Kochen unter Zusatz

vonNatnttmacetat und EisettehbrMvo!t!tammenMmGtûbuHnund Pro- r

pepton befreit war, datch concentHtfeSchweMs&ttre('~ VotttttteM)und

PhosphorwotframsSuregetMt, der mtt 5procentiger8ehwefet6&a)'eaas-

gewascheue Niederschtag durch Aetzbaryt zersetzt, der Ueberschass

von Baryt aus der LSa~ng darch K&MensSuregeBUttund za dem

Filtrat vom kohtensaaren Baryt e!ne Spur mehr SchwefeMare gefBgt,
ais zur Zersetzung der Barytverbindong nôthig war. Ans dem e!a.

geengten, achwach sauren Filtrat wnrde das Pepton durch Alkohol

ge(SHt. So dtu'gestettt war das Pepton ein zartes, schwach gelbliches

Pdver, mit 0.3–0.6 pCt. Aschegehalt,stark etektrMchenEigenschaften
und auch im Uebrigen dem Pepsinpepton darchaus ShnMch. So wird

es unter demetben Bedingangen, wie jenes, in Propepton und Eiweiss

zttrBckverwandett. Die Zusammensetzungwar C != 50.00; H = 6.81;

N = 15.83; S ==LOB. Auch die Chtorcatciamverbindnngdes Trypsin- t

peptons ist nach der Analyse des Verfassers identisch mit der von

Kossel analysirten des PepMnpephms(verg!.~et<sc/<r.pAyma~.CA~t.Hï,

58). Trypsinpepton und Pepsinpepton hatt der Verfasser mithin Mr

identisch und entstanden dureh Hydratation von Eiweiss (vergl. Kossel

toc. cit. und Kûhne und Chittenden, &<«e&f./l BiologieXIX, !59).

Auf die UebereinatimmMgdes optischen Drebnngsvermogenalegt der
e

Verfasser keinen hohen Werth wegen der verschiedenen mit der Be-
1
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stMnwMtgverknOpSehFehte~aeMen. W!rd dt<a Pepton nocb mehrefe
Tage der Trypsutwtfkttng a~gesetzt, sa verMetbt ongefS~rdie tBtt~e
dessetbm ab sogenanatei)Ahtïpcpton, wNhread «uaserdem Tyrosm
und Leacin entMandensind. Das vom VertaMer da~estet!te sogenannte
Antipepton besass Etgenschtt~en und ZnsatnmensetzMngdes PeptotM.
Der Verfasser MtHgt dethef nicht die Auff~ssong von KShttë, ditss

dasPeptonetoGetBMcbvonz~eiKurpernset. s.h.tt.

Baitragza.dafirnterftaahnngdepohaadsohenBeetandtheHe
der SoMIddrQae des Mensohen und des Bindes von N. A. B aboow

(~<sc~<tM<. CAM.VtM, t–47), AasSchiMdrasen des Menschett
und des Rindes bat der Verfasser dieselben drei Thyreoprottne
itnf folgende Weise dargestellt. Nach Entternuttg vou Fett, B:nde.

gëwebe ondGetSssen und 4–6)Bit!!ger Extraktion der Rtmxet-backtett
Msen mit Wasser wurde der B6ck9taHdmit tO pCt. KocbsabtSsang
w;ederho!t aasgezogen. Der ans der vet-dStUttenKoohsaMostmg durch
ËssigaSm-egefSt!te, mit Wasser gewaschene und mehrere Ma!e mit

pCt. Spiritus bei 60" und mit Aether extrahirte NiederschtagsteMte
das erste Thyreoprotin dar. Der tN Chlornatrium nicht getûste Raek-
stand wurde ansgepresst und 24 Standen mit t pCt. KatittMge unter

h&t6get))UtBschSttetnbei gewChtdtcherTemperatttr stehen getassen. Der
dnrch EMigsSore ans der attnrten Lomng getBUte mit Alkohol und
Aetber gewaBcheoeNfederschtag bildete d<Mzweit~ Thyreoprotin. Das
dritte worde daMh weitere ExtraktMn dea Raokstands <a!t tpCt.
Ka!it<Mgeerhalten. Die Zusamtmenset~MMgder bei t20? getrockneten
Thyreoprot!ne war die folgende:

Die qualitative Uebereinstimmung der in !hrer Zuaammensetzung
veMehiedenenTbyt-eopMtine lâsst denVerfttsser vermuthen, dassm
ihnen chemischeVerbindungen eines E!w<!MS8tc<te!tmit andem orga-
nisehen Verbindungen vortiegen. E!ne Kapteroxyd redncirende Sab*
stanz wird indessen dm-chKochen mit verdSmttet' Schwefelsiiureaus
ihnen nicht erhatten. Den mitgetheilten Beobacbtangen seh!ckt der
Verfasser eine ausführliche Znsammenstettung der einschtagigen Lite-
ratar vomos.

fi" 1 -D~

1 m in.
M<HMchRind Mensch Rind Mensch Rind

C 49.53 49.36 50.27 M.20 49.15 49.27 pCt.
H 6.30 6.45 6.47 6.34 6.45. 6.29 »
N tS.90 16.04 15.80 t6.t0 16.68 16.68 x
S 1.38 1.38 1.35 1.34 1.39 !.4(t
0 26.89 26.77 26.11 2C.02 26.33 26.36 p
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AMttyMacheChenue.

BhaMgoag delt SohweMwMseMto~Mea fSr ge~ohtMoh-
oheMisohe Untersuohungen von W. Lenz (ZscAr. anal. C&em.22,
393-394). Um das ans Schweteteisea hergestellte SchweMwasMr-

stot~MS sieher von beigemengtemArsen zu befreien, leitet W. Lenz
dasselbe dareh 4 WaschNaschen, welche mit einer SatzsSnrc von be-
stimmter Stiirke geMHt und auf 60–70" erhitzt werden. Ats Pft-opfen
werden nur Korke, kettM&a<Mnt!8tup(enverwendet; <htsSystem der
GtasSaschen wird am besten durch G!asrohren ohne Gummiverbin-

dtmgen fest het~esteHt. Zu Gasteitungen sollen nur schwarze, nicht

vulkanisirte GummischtCuche benatzt werden, )'ro!t)«m<!r.

Der Arsengehalt des Glases aïs aine B'eMatqueUa bei d~r

Naohweisung von Arsen von W. Fresenius (2~cA)-.anal Chem.22,

M97–404). Da hNnttg bei der Fabrikatton des Glases arsenige SNm'&

angewandt wird nnd die RotunaterMien nicht frei von Arsen sind,
so ist ttnch das Glas oft Mt-senhattig.Verfasser fShrte eine Re!he von

Versuchen mit bohmtschem G~e (0.30 pCt. Arsen enthatteod), mit

thunng!schent Glase (Arsengehalt 0.08 pCt.) nnd mit schwer schmelz-

barem Glase (mit nicht mehr bestimmb&t'enAMenmengen)ans, am

den Em<!ussza stndiren, wetcbender Arsengehatt bei den verschiedenen

Methoden der At'scnnachwetStmgaasSbt. Ans den Versachen geht
hervor, dass der Arsengehtdt der mgewandten Glasapparnte bei der

PrRfang auf Arsen jedmMts berucMehtigt werden muss, wenn man

nicht unter Umst&ndandie aHergrSsstenIn'thumer begehen will. Cas

Erhitzen alkalischer Ftussigkeiten in GtusgeBissenist xu vermeiden,
da dabei die Mogtichkeit einer Arsettaufnahmeaus dem Gtase vorMegt;
die Attfttahme von Arsett ans dem Glase bei SMarenFtBsaigkeiten ist

dagegen wahl kaarn ZKbetarchten. Bei der 8cMiei)stiehenNachwemtmg
des Arsène dareh Rednktion kann der Arsengehah des Glases bei

dem Verttthrpn nach Marsch einen wirktichen ~rthHm wohl nicht

verantMSsen. (Die un den erhitiften Stellen entstehende Bf!mn<&rbnng
mSchtt' Verfosser eher dem Ar~fn-, ats Bleigehalte zaschreiben.) Am

meisten Berucksichtigong erfordert der Arsengehatt des Glases bei der

Fresenins-Babo~schen ReduktiotMmethode. Man muss, weun man,

wie bis jetzt aUgemein MMich,die MischungvonCyankaliumund Soda

direkt auf die Gtaswandang legt, immer befSrchteu, d:t89man, wenn

kein ga)t!: arsenfreies Glas vorliegt, sich irrt, und zwar nnter Um-

StSnden sehr stark. So hmg~ man kein arsenfreies Glas hat, muss

man die Sttbstanx in einemPorceHaa8chiHchmin ein Rohr ans n)Sg-
Uchst arsenfreient Glase einfuhren. Man wird dann, wenn man

dus Schiifchen nicht zn voll tnacbt. vorsichtig austrocknet und nicht

Sber elles Maass erhitzt, v6!t!g zuverltissigeResuttate erbatten.
P)'(Mt)t<Mter.
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TTebep<t<MtB~attss des SiUû~a a~ <MeBesthnmwtg der
Tbo~ph~s&Qre dureh MoïybdSnsSwre von Armtmd Bet-tr~nd
(Moa. ac~. (8) XHÎ, H07). Ver~aMr ~!gt durch aine Rethe ver-

gteicbender Analysen, daas es nieht nothweadig sd, dieEteseMure
vor FSHung der PhosphorsBure mit Motybdfms&weab~MchoMen, da
be:nt Auftoson des gatben N!edemchtages mit Ammoniak die K~caet-
siim'e der immer nut-in geringer Mengeniedet-geMettea K!esd-Moty&-
dMtsNmevefMndungunge!<!stzuruckMetbe. schortot.

Votttmetrïsohe NangaabesttmmiMg von J. B. M~ckintoah G
(~MWc. CAMt.Journ. S, 290-293). Verfasser zeigt dnrch Vet-suche,
dass derNiedersch!eg, welcher betW:H:<tms votnmetnscherMang(ttt-
bestimmung do-cb Behandetn der twchenden satpetersaoren Mangan-
Itisnng m:t chtora&utemKa!i eth~H wird, une MnOa beMeht und
nteht aM !<)MoO:+ MnO, wie Stone behauptet. s.),.r«t:

Chemisohe Unterauohang des Meteorsteins von AlSaneUc
von P. Ma:8seu (G< eA<m.XII!, 369). Der Stein etithielt vor-

herrsehendKMsetsNuM, I}Men und Magnésie nebeK Meitten Mengen
Nickel, Cobalt, Thonerde, Ka!k, Mangan, Natron, Kali. Schwefel,
Phosphor, Clirom.

Chemisch.mineralogische âtadien über itaUonisohe Mine-
MUen von A. Ftmaro und L. Busatti (Gazz. cAHa.XtU, 433).
Die Resultate det-Anatysen einea WoUastOtMtsaus Sardinien and e:nea
CMonts von BoMhMbei Serravezm werdën mtfgethet!t. Mb,

Die Indication der AIk~UNit&tbel Besttmmung der Blau.
sâure von Pctcr Macewan (.P/MM~.~Mm. u. Tt-atM,t8~3, 34t).
Cm sich.bei der Btaasaorebesttmmungnach L ie b ig zn versichern,
dass oan die Biansam-e mit Soda vStMgabgesiittigt bat, kann man
nicbtLakntaa atsMieator benutzen, weitKatiumcyanid alkalisch rea-
girt Veriasscr empnehtt (bei Abwesenheit von AmmomaJt) etatt Lak-
mus Pheno)pht<deîn, welches durch schwache Cannois:))(arbung die
beg!nnet)deUebet-sattigunganzeigt. Gabriet.

Volumetpiaohe Méthode zay BesMmmung des FettgeheKes
der NGloh von Léo Liebermam) (Z<M~. anal. CAem.22, 383–390).
50cem der gut dnrchgeschuttettOHMitchwe~en :n einetn 26 cm hoben
gttt vc~chtiessbarcMCytmdet-mit 5ccm Kalilauge von t.2 speciSscheui
Gewicht und 50 cem wasserhaltigenAether 1-2 Minuten taug tuchtig
geschtittett, bis die M:tchciné ge!bHche,homogène Flüssigkeit geworden
und die weissen Kt-umetverschwunden sind. Nach 10–15 Minuten
tmgem Verharreii des CyMndersin etwas schieter L~go scheidet sich
die AetherS'tttSsang von der enttetteten Miteh ab. 20 ccm der athe-
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naehett LNsttMgwet~en daraHf in oin 50ce<n <aMendettGtasttStbchea

gebraeltt, desMttR<mBMt)h«ttmttte~tWaaser nach eittervomVe~asser

angegebenen Méthode genau bestimmt werden ist. Man Mset den

Aethe.r verduBBten(bei 40–50" C.), trocknet 15 Minuten laug bel

tOO–tOS" C. und senkt dann dus KS!bcheMin Vosser von Zimmer-

te!nper<tt(tr,wo das zm'SckgebMebeneFett erstarrt und eine fest atn

Boden des KStbehens battende SeMebt bildet, ïn das daa eKt&Tîte

Fett enthaltende KS!behet) tSsst man wieder auf dieselbe Weise und

anter den nSmHehenCauteten, wie dieselben bei der BesttmmMngdes
Rttnminhatts des Kotbchens angegebeuwordenwaren,gemesseneMengeo
Wasser von Zimmertemperatur Steaeen. Die Anzabl der ganzen,
zeb~~te~und bandeftstet CaMkcentimeterWasser, welche man zur An-

faUnngdes die erstarrte Butter entbattendenKôlbehensverbraacht htH~
wird von der früher erMteoen, den Rattininhalt des Kotbchens an-

gebenden, abgezogeo. Die MSeMnz dfBckt die Mengedes Fettes in

Cubikcentimeter ans, welche in 20 ccm Aether bezw. Mitch enthalten

war. Diese Zahl mit 5 mattipticirt giebt die Volumprocente Fett bei

der Temperatur des zum Versacbe yerwendeten Wassers am. Zur

Umrecbnung der Vohtmprccente in Gewichtsprocentediettt eine von

Liebermanu mitgetheitte T~bette.

Die theoretischen Grundlagen voretebender Méthode sind t) die

speeiSschen Gewiehte verschtedener Buttersorten aïs constant oder

innerhalb eoger Grenxen schwankend angenommen,ist es Mar, dus

man aas einem bestimmten BaMefvohtmdes Gewicht bereohoe~ kann,
wenn man &) das speciSsche Oewic!));der Butter bei verschtedenen

Temperaturen ermitteit hat; b) die Temperatur kennt, bei der das

Volum der Butter bestimmt wurde. Zu letzterem Zwecke sind von

Alexander Asboth die apeciSBehenGewiehte einer seibst darge-
steMtenButter bei 15–30~ ermittelt und mitgetheilt worden. 2) Die

apecMschenGewiehte des Batterfettes sind, wie die Unteraucbang von

Beti u. A. erweiiien, keinen grossen Schwankungennnterworfen, ao

dass dadoreh die vohnnetnsche FettbestimmungBtnetbodeerheblieh
beeinNusst wurde. 3) Ist die bei der beschriebenenMéthode in An-

wendung gebrachte Art dieselbe, welche von Hoppe-Seyler und

Soxhtet verwandt worden ist. (Vergl. bierzu C. H. Wolff, <<<Me
-BeWe&MXVÎ, 2694.) pf..).
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JBericht t~ber P&t~nte

von R~td. Btedepm&nn.

Edw.WtU.PatneHinWidMs. Sodafabrïktttton. (Ettg!,P.4?t4
vom 4.0ctober t882.) 'Bei derFabd~tton von-Aetznatron nach dem

Lebtttnc-Proecss scheidet sich ans der concentrirten Natrpntosung
unzer8etztes Natnamcarbonat und -sa!tat ab. Diese Salze, oft ah

~kansttsche Sa!zex bezeiclinet, enthalten neben sehr viel Aetznatron

Eisen in MsMchenVerbindungen, dessen GegBHWM-tder ap&toremVeE-
wendung hindertich ist. UtMnon die anhSngendeLosang za entfernen,
werden die Salze in einen Ofen oder BehStter gebracht, der darch ihn

umgebende Feuerzüge erhitzt wird. Die eine Wand ist dttrcbbroctea
and mit einer AbzagsrSbre verbundon, so dasa DaMpf durch die Masse

gete!tet werden kann, welcher aHe Ms~gen TheHe mit sicb reisstund

die Stttze in trockenem nnd ziemMch~tnem Zoatande znrBcMSsst.

GesenschaftV!e:!)e Montagne in LSttich. Roetofen mit
Rührwerk. (D. P. 24155 vom tS. Januar !S83.) Me Sulfidewerden
in einem EtagenofengerSstet und von Armen, die sich an einer ver-
tika!en Axe befinden, von einer RSstsoh!e auf die andere geschaSt.

Metaer in N8rnberg. Verfahren und Ofen zum Brennen

van Strontianit, Cateit, Dolomit, Magnesitond dergl. mittelst

in Regeneratoren erhitzten Generatorgases, (D. P. 23249

vom 3. October 1882.) Stark erhitzte Goner&torgase werden durch

das in einem Schac~o&n be&tdHeheMaterM geleitet und verbrennen

sodann, Mmein Regeneratorpaur zn heizen.

Josef Sehathof m Wien. Wetterbest&ndiger Sprengstoff-
(Engl. P. 4917 vom 16. October 1882.) SttNbne von Schïessbaum.

wolle werden in einem Bad von SchweMkobtenstoS, welches 20 pCt.
fein gepatverten Salpeter enthatt, gewaschen, dann noch mal mit

Schwefelkohlenstotfaasgespult und werden dann !n eine Misehungvon

80 Theilen Co!!odm<ttund 20 Theilen. Sehwe<B!koMen8tc<FgeMecht.
Die Schiessbaumwolle erhatt dadcrch einen filzartigen Ueberzog, der

aHmShMchhatt wird, ohne dass die ExptosionsSMgkett EmtMg er-

leidet. Aus diesemStoff soUen u. a. wasserdichte PatronenhNben ber-

gestetit werden.

J. Polkiughorne in London. Sprengstoff. (Engl. P. 6015

vom 16. December Ï882.) Der Sprengston' besteht aus 9 Theilen

Eititamcalomt, 2 Theilen KoMenhydrat (Zttcker), TheM Meht and

1 Tbeu Blutlaugensalz.
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Catnpbell M!n!ng Company in New-York. Betmndtang
von Gold- nad SttbeferzeH. (Eng!. P. 6076 vom ZO.December

1882.) Die. pMh'enMrtenEt-xe werden gerostet und dfton m ein Bad

vt)KgesehmotMnemB!ei gebracht.

Benj. West in Quilford, Conn. V. S. A. Photographisehes

Copirvert'aht-en. (D.P.24!89vo)n27.Febmart883.) UmPaptCf

empSndHchza nmehen, taacht man dasselbe etwa 8 Minatenlang in

eine Msaug von Kaliumbichromat, Mag)tesiMmM)Hatund Qaecks~ber-
chlorid. Zur Ëntwicktung des B!MM bediènt man sich einer LBMxg
von GaHass&ure,FcrrosutRtt, Alaun undNfttt'iumthMsut&t.Um unzer-

setztes BichrofBKtvoUsMndtgzu entternen, tancht man das Bitd vor

dem Etitwickeln !–2 Mtttttten illeine empfoceMttgeMsuug vonsaurem

schwefehaMremN&tt'iun).

A. Keim und F. Thenn in Monehen. Conservîrnng, HSr-

tang und FSrbnng von KunstdenkmMtert) aus Steit), Terr&-

cott& u. 8. w. (D. P. 24647 vom I I. MSrz 1883.) SoUen heUeStein-

arten conservirt werden, ohne ihret) maprungHebeHFwbenton zu ver-

tMten, so werden sie zuerst mit Kalk- oder BMytwasser oder mit

schweMsam'cr Magnesm oder auch mit K:<!i!thnnzwei- bis viermal

nod Kbwechsetndje mit Ka!iw)Mserg!asund xuktj!t mit KMsetfttmr-

wasserstoObaHMso oft vet-mittetst c!nor Bnmse impt'iiguut, bis die

OberMehe nach 24stSndtgemAHStrMcknonxicht M)ehr<t!<tlHehreagh't.
Das Wasaergtits wird stets tm heiasem Zttstmde verwendet. WiH

man die Steine xugteich tlirben, so wendet man Metallsulfuteat), deren

Base mit Katiwassergtas und deren SehweteJsaM'emit Barytwasser
Nxirt wird, wontaf das frei gcwordene Katt durch K.teMtUtiorwasser-

stoitsaure verbHnden w!rd. Hierauf werdeMdie G~enstande MMt

einer Losang von Paratïin in Benxin oder Petrotenm geMtnkt.

E. Jacobsen in Bertin. Darstettang gelber Farbstoffe

ans Pyridin- und Ctnnotinbitson. (B. P. 2ât44 vom 18. Apnt

18s3; Zusatz ZHD. P. 2318~.) Ha wird xunachst die Ersetzung des

Phtatsitoreatthydrids bei der bekannten RcaktKM)dure))gechhtrtePhtal-

sNurenbe)tnsprncht; sodann die Ersetxong des Chinatdins dureh seine

Homotogen, die aus Cumidin Howie<m8den zwisehcn 2t0 uin! Ï!0*

aiedendeuSteinkohtentheerbasenzu erhaltensind. Anchrithylirten. s. w.

sowie im Benxo!kern substituirto Chiaotine lieferu init PhtaMare-

anhydrid ge!be FiH'bstoSe.

Pant Meyer in Berlin. Darstollung von Isatin und sub-

stituirten Isatinen, sowie UeberfBhrung der letzteren in

substitnirten Indigo. (D. P. 25136 vom '2. MHrz1883.) Wenn

Attitin oder MnatogeBase bc! erhohter Temperatur mit DieMoressig-
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Berichh)d.D.r))em.GM<tt):c)M<t..M)~.XVt. <qt 1

e&M-edder det-en Amid ms&mmëngetH-aohtwerden, «o MMeaaMt
FmeMttne:

C3tî:C~Ot-)-4~Hi.N~~2C.!Ht.NH9.HCî4-Ct~0.
(phenyMmeeatm.)

Bei Behmdhmg mit ttt~rken Saarett oder Bttsen tauschen diese
KSrpe)-die ïmMgmppegegen Saaerstoif aus und Mlden îsetitt, bezw.
sabstMrtelMtine:

C~HMNtO +N90~ CaH~NOa + Catf;. NH~.
Das Isatin wird durch UebefMhren in <}a8Chlorid und Reduktion

desselben itt Indigo verwandelt.

A. G. Salomon in Londox. Behaudtung gegoht-enet- Ge-
tt-Snke. (Engl. <!(M9vom 20. December IH82.) Um die Saare aas
s~aer gewot'denën,gegohrenenGett'tHittenxu beseitfgen, wJM t)0t-s<tare
M<tgnMi<tzugesetzt, wobei za~teich die Fermente zerstStt werden
soHen.

T.F.WiHtin8inLof)don. Conset'virHugsmitte!. (Engt.P.
274 vom t7. JmtMr t883.) Das AMisepttenm besteht am einer

Mischung von in Alkohol getoster MetaborsSnremit den Meta- and
Bibomten von Katium, N&tnHm, Ammonium, sowie Soda- and
Potasche.

Otto von Roden in Httmburg. Conservirnng vott Mitch
unter Anwendung von Oel u. 9. w. (D. P. 24169 vom 26. Mai
t882.) Ueber den Kopf der die Mtteh euthattenden verMtttosaeneo
Ftasche wird ein Stuck Gummischhmch,oder eine Kapset mit Gummi-

dichtung gesteekt, so dass ein StCck der Kapsei oder des Gummi-
schlanches aber den Kork hinwegragt. h) die becherurtige Vertiefung
giesst man eine indifferenteFMssigkeit (Oel, &!yconn a. s. w.) und
erwSrmt hierauf die Mt!chetwa eine Stunde lang Mf 105" C. Nach-
dem die Getasse voUBtNndiget-hattetsind, werden die Kapsetn enttentt.

Franz Schnitzer in Munchen. HaitbafmMchung von
Kaffeemehl durch Zasatz von Zuekerkalk. (D.P. 24367 vom
1. September 1882.) Das Kaffeemehl wird mit Zuckerkalk versetzt
und mit oder ohneZaM,~ vou reinem gepatvertem, troekenem Zucker
it) Formen gepresst. Der Zackerkatk Net: die bei Zerset~ng auf-
tretenden otganischen SNarenbMtden.

Gotthold KShnentann m Dresdeu. Scheidung und BeiHi.

gaug des ZnckerrBbet)8&ftes. (D. P. 24644vom !8. Febrmf 1883.)
Der mit Kalk bei 30'' C. gesehiedeneRBbensaftwird mit ciner Ftttssig-
keit versetzt, welchedarch Eiuwirknng vonKoMensaoreauf in Zncker-
saft oder Rohzttckertoaungsuspendirtes CaMumcttrbomttnad AbCttnrcB

Berichted.D.r))em.GM<tt):cht<t.J)t))~.XVt. tqt1
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A.W.actxdt't Btehdmcken)) (t~ Scbtde) tn Batttn attMMhretbentr. <<<.

des ange!8st gebUebenen Antheits dessotbea hwgasteHt wfh'd. Der
darch Z<tsatzder ScheMe&NsstgMtentetehende NiedeMcIthgw:r<! dm-ch

FHterpressen entBemt, dië Msang auf 40 M~ 50" Bnx eingedMBp~und
von dem dabei a!ch noch weiter nbsebeMendeBNiederschtage dm'ch

nochmalige Filtration befreit. Die Fabrikation der ScheideftasNgkett
t~nn schon vor Begion dee jSbrMehen Betriebes der Zae!{ertabt'iken

vorgenommea und die Kabtënsaare zur Herstethttg ttetMtbcndeMÛShr-
r&maen der BierbMaere!eo u. s. w. entnommen werden.

ttertCHngnngeN:

Jahtg. XVI,No. t4,8.2346, Z.7 v. o. HM:"DmitrophemtnthMnehmon(Sehmp.
390")<statt »(Schmp.29~.

t4, 2534, 8 v.u. lies: "P:nner« otatt~J&wein<t.
t5, 2682,» 19v. a. Hes:"60 ccm~beo~teaAtkehob'cstatt

"6 cemabaotntenABcohots".
» t5, » 2660, 19 v.o. lies: .ZMhaaMat*statt 'KeptwMH)~.
» 15, » 26S3, » 14v.o. tiM: aHeFte)*<fstatt aSabnot'

15, » 2694, *!6v.o. lies: 'VohmeBabMhmotatatt'Votamen-

vennehrm)g<t.
1C. 27t3., »16v. o. liés: "TetMhydrofnrfar<aBBin<tatatt~'fe-

trahydfoarNrtannhKf.

Nâchste SïMang: Moatag, 10. December Î8&3 uo Seate der

Baaakademie am Sehinkelplatz.
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Sitzungvom 10. December 1883.

Vorsitxender: Hr. C. A. Martius.

Das Protocoll der tetzten Sitzung wird genehmigt.

Zn <tttsserordent!ichenMitg!iedet'nwerden proctamirt die Hefren:

Fr!tz voH Eynern, Strassburg;
M. N:e<neyer, )

Marburg;H. Bindewa4ld, 1
Marburg'H. B.ndew~d, i M.rbnrg;

PfoteMor Guilio Moneett~e, Mantova;
Hermann Poh!mann, Sugar Hoase, West-Farnham;
0. Borgmann,

tE. t~e~ {
H.

SehiHer-Weehster, jH.Stott.,
Rudolf Hefe!mana, BerHn;
Dr. ironrich Sattler, Heidelberg;
Jttcob Nemirowshy,
Ang. v. Lefsner, j
MMx Hnmet,
Ernst Burkord, f

MaxPfttte)', Dresden;
Mathias Berosteiu,

Siegfr:ed Pollak,
Rtehard Jacoby,
Theodor Berberich,
Theod~r Schnetde)', Paris;
Dr. Istdor Soyka, MBnchen;

Eugen Romig, Berlin;
M. Dérivaux, Wesserling;
Pau! Feist, )

C~t'I Daimler,

Dr. Robert Kfamer, Strasaburg;
Friedrich SchHiew, (

T. J. Wrampelmetet',
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Serge} Chren~!koff,\
Atbert H&as,

LéonFttKth&t,Léoll F ltiè.ha t,
WHHKm Horrich, f
Victor Lendecke,

~,f3lhausen i./B.Theodor Mossig,
MOthausen!E.

&ettedict P:ek,

.g
~1¡¡lhausenl,JE.

Benedict l'iek,
John Prochazka, t

Anton Utrich, t
Richard Wendel, <

Zn tmsseMrdcmlichen MUgUedem werden vorgeschtageu die
Herren:

Th. Rcaenthat, ) chem. Untvers.-Laborat&rtnm,Leipzig
L. Schotvien, ) (dureh A. Weddige und H. Ost);
Professât- Pietro Athertoni, Gettw (durch J. Gt~rescht

und P. Gmeo&(~;
WiUittm Johnston ) chem. Laboratorium der Académie,

S'unt~ Munchen (durch H. v. Pechmann
Georg Leser, und Otto Fischer);
Dr. M. Bsn-th~ Lehrer der tandwirthschttMiChenSchule Hetm-

stedt (durch E. Schmidt and G. Baumert);
Dr. K~rt KBgter, Strasabo~ i./E., Judettgasse 2 (darch
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[Aus demLaboratoriumdor technisohemHoehsehuleM Bnmnschwatg.]

(EingegMgonam 7.Decomber;mitgothoiltin dorSitzungvonHro.A. Pinnor.)

Vof Kutzem hatW.Lenz tn der von Fresenius heraasgegebenen
Zeitachrift fur tHmtytischeChemMXXII, 393 einen Aa<9atzverôifentlicht,

wonn er nach e!nem knrzen Hmwe!ae auf die Ge&hren, die die Ver-

wendung von ttMMha!t!gemSchweMwasscrstofFbei genchtttch-chetm-
schon Untersuchungen mit sich bringt, und nachdem er hervorgehoben

hat, dasa verschiedene, wenn auch ats ~arsenfrei*oder »absolut arsen-

fre!< bezogene Sorten SchwefeietMttdes Handets ihm mit arsenfreieo

Siiuren ein Schwe<etwasser!)tof%asgeliefert Mtten, welches »nicht )m-

bedeutende Mengen von Arsen in das sattm Untersuohangsobjectüber-
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t5hr~<, die BetKMpttmgaM&teHt, <!<)?steheh~n) so!ehet), tusett-

hattigen Gase darch Wasehea mit ve~annte)- SMmNuredet'At-sen-

gehatt eatziehen liesse. <fch wendo, ao sxgt Lenz, bei meinen

VersHChenein System von vier WaschSasehen an, wetche HNViereek

attf einer dieken Eiaenptatte ttaigeateHtsind und wahMttddes Versaches

ttaf60–70<'C. (!l'l1itzt werdeh, Am bestenenthSttjededet'WMseh-

(tasehen aoge<&hf20ccm Mus9igtfe!t. Die emte wird mit einer

MtMhnngvon emetn TheHe &Mc!ne!ter(25proeent!ge!) SatzsSttre tntt

zwe! TheHeMWasser, die iweite mit einer sotchen xm 1 Theile

SNare <u)A4 Theilen Wasser, die dritte mit emer aus 1TheUe Sttm'e

KHdSTheHettWasser, die v!erteendtMhtmtreitMmWaaaerbescMckt<

undweiter: »Das gewttseheneSchwefetwasserstoHgttstcotMtteatundeH-

lang in WMmeverdMaoteSittzsSnre geleitet werden, ohne in derselben

einen Ntedefschtag von SehwefehMMnZH vet-aatasMntw&hrettd ?08

dottsetben Muterialien beMitetes, «ber nar mittelst einer oder zweiet'

mit Wasser beschickten WtMchHasehengewasehettesGas, schon Mach

htt!bst6ndigemEinleiten in dieselbe Sabs&ureeinen Niederschlag von

nM'Ktnnbede)tCende<nAt'sengehtttte er:eeMgte< Das WaschwttMef, so

wird endtict) noch in einer AnmerkttHgbemerkt, sei niemals gelb ge-

weaen, h)tbe aJso nicht das in neuester Zeit von Hans Schntze

stndtrte colloidale Schwefet~rsen enth~ten kônnen. Die einzigeForm,

worin sich Arsen ans dem Entwickelungsgefiissehabe verMchtigen

M)tnen, ~scheine Araenwasset'stotf, der bekannttich m Wasser sich

wenig tisse,gewesen zn seine:,

Ïn Anbetracht der Bedetttung dieser Ang~ben(ur die genchtHche

Chemie attd <mchfur die Frage der voUigenDeMrsemrttngder Salz-

eNHrt,mittelst Schwefetwnssei'stoft',erschien ea mir augezeigt, diesolben

dttreh eine Reihe von Contro!ver8nehen auf den ibnett zukommenden

Werth :!u prSfen, zumal ich nicht reeht begreifenkonnte, auf welche

Weise Stch die Satzs&nre ftns dem itt Rede stehendett Gttae Arsen

an~neignen im Stande seitt soitte, und hierubet'die jx Rede stehende

MittheHungtmch keinerlei Anf~chtttss gewShrt. Ja, ich gestehe es

gleich hier, ich setzte von vornherein in diegenereUeRichtJgkeitder

Behimptung von Lenz getinde Zweifel, die sieh tMuxenttichdaraus

ergabeo, dasa bi~hutg noch nicht nachgewiesenwnrde, dass der Arsen-

wasserstoff, Shnt!ch dem Phosphorwaasersto~, basische Eigenaehaften

zu SHSsemvermag, dass terner Arsenwasaeratoffnnd Schwefetwasser-

stott' sich erst in der NNbe des Siedepunktes des Quecksitbers zu

Sehwe&tarsen uttd Wssaerstotf umsetzen, dnrch auf !0()<'erwârmtes

Wasser ') aber geiettet werden konnen, ohne auf einandereinzawirken,

') Vergt. in dieser Bexiehang nieine Abhfmdtung: Ueber Daratellung von

SchweM\vassersto<fbei genchtMeh-chemischen Untemuebangen in diesen Be-

t-[chtcnXn,3t5.
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and da&s ehdHoh, zHgpgebsnes'axifteSatzaattreansdetntMBede
etehendenGaae deaAfsen, (te siea dannmeht reeht begfeift, weahatb
dieses mcht achon von der M~sKafehttMgcnFtassigktÈtt des Ent-.

wickeitMtgsgeMssee,mindestensgrSssteatbeits, zm-Sckgebattenwerden

soHte.

Zu dem Zwecke habe ich im Verë!n mit meinem AMUstenten,
Herm Reuss, dem Vorgange von Lenz eietsprechend, &a8 rohetn,

NtSMhaMgem Schwefeleisen und roher, ameNhatt!gef SatzeRaM
in einem Kipp'schen Apparate Scbwëïëtwa~emtoff in ratttgent
Stroma entwickett, das Gas zn~chst durch Wasser in einer Wouif-
schen Ftasehe gewaschen, dMu dorch mehrere gleiche, mit S&bsaoM
tua veMchiedenerConceHtrationbeschicktaund im WttMerbadewah~md
der gnnzeu VersaehsdtMerauf 6Q–7(~C. erw&t'mteFtascheat hietaaf
durch eine grosse, mit kalter coneentnrMr N<ttron!aage,dtum wieder
darch eine mitWasser beschickte, nichterw&rmteWontf'scheB'tasche
atreicheu and es endttch in etwa 10 cemreiner, arsenh'eter Stttpeter-
sSnre von dem apeciBschenGewicht !.85 eintreten tassen '). Bei ttHen
Veraaehen blieb die StttMNme in den Wasehftaschen angeSu-bt,
auch voMtg klar nnd wurde bei der Pt'SfHng im Marsh'schen Ap-
parat als arsenf'rei erkannt. Hierzn erwarmte ich die SSare zunSchst
mit einigen Komehen K&)mtnch)ot'ftt,nm den Schwefetwasserstoif and

etwa vorhandenes Arsen (zu Arsensâure) za oxydiren, verdSnnte sie

dann mit WaBser, dnastete im Wasserbade ein, nahm den saJzsNare-

fteienRaehstand in Wasaer aaf and brachte die M entstehende LSsang
entweder anmittetbttr oder nneh dem Efw&rmenmit reine)- vet-daMter

Schwcfetsatue, zur UeberfShrmg des Chlorkalium in Su!<at nnd

zur Verjagnng der SaksSnt-e, in jenen Apparat Dagegen konnte in

der vorgelegten SatpeteraNHreregetmNssig, wiedernm mittelst des

Marah'sehen Apparates, Arsen nachgewiesenwerden. SeibstverstNnd-

!ieh wnrde nicht die Saare 8e!bst geprüft, sondent der beim Ver-

dansten dergelben im Wasserbade bleibende Rnckstand, nach dem

Aaniehmenin Wasser.

') Der Verdftmpfungsruckatttttd von 50 dieser Si~ra orwios sieh im

MMsh'sehenApptunteabvottsMBdig frai von Arsen.

Dass dicsoMéthode Mtbst den Nachweis minimalster Mengon von Arsen
in Stttzsaare gestattet, davon habe ich mich w!ederho!t tiberzeagt. So war

es B. mogtich, in dem VerdonstangsrSckstand von 2 Litern 25procentiger

Sftk~Mfe, welchen nar '/)emg amenige Sture hmzngefBgt w<tr, mitteht des
in Rede stohondo VerfahranB das Arsen, wenigstens einen orhebtiehen Brneb-
theil deesetben, wieder zn Saden. 2 Liter dersetben S~MNafo, auf g)o!che
Weise, aber ohM vorhorigen Ztts&t!!von M-senigerSHttM, gepr5ft, orwiosen

s!ch s!s fmi von Arsen.
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ÏttÊotgondëNtMtttMm ither~o emzetne~TeMMchèk~rz&entitttet

we~den.

VoMttehï. DMMeng~desdarehdeoWaschappaMtMndM'ch-

g~mgëMenSchwefetwasserstoKe
– in dtësan~ie maKen anderen

Votsuchen ans der Gew!chtsznnahmc der Natrontange entnomtaen

betrog 2&g, eatsprechend K.6 NotTNNÎHtem.Die drei vurde~Natuot-

taHge eingeschahetea WaschHascheMentMetten beîMoSgje M ee<tt.

8.5pMeent!ger 8a!zs&tre. Der VerduMtnngsruckstttnd d~Methamgab

nach vnrhergehcnder Behmdtung mit SettwefeMmc bei ~tsMo~ge~

Daner des Vet-suchs !M Mtn'Bb'schen Apparate keinen Arsenepteget.
Der VerdtMtStaHgsrBekstmt!der Stttpetefs&ttrehingcgen tietëtte schon

inoerhtttb einigerM!nnteneinen ttngeSihr '/temgA~Oientsprcchenden
t

S~eget').

Versneh Il. DnrehgegMtgenes ScbweMwasseMta~as 20g
== t3.3 NornxttHten). Versttchsbedingangen im Uehfigcn wie be! t.

Die S~sSufe erwies sich bei ~stNndiger Daner des Mat'sh'schen

Versuches als M'aenf)e!e;die S)dpoters&tt)'elieferte innerhittb 15 Mi-

nuteneinentmfoMge~hr~/temgAszO~gesëhStzteaSpMgeh
i

Versuch lïî. H~S == 26g== t7.S NormaH:tern. VeMacbs-

bedingungen and Resnhate wie in H.

Vet-SMeh IV. Jede der 3 Wasch~tschen enthiett 25ce)n

25pt'ocentigerSatzsaure. Durchgegangenes Gas ttOg==73.3Nor)nat-
Htem. Der Veï'dampfungsrackstand der Satzs&nre wurde ohne vo'-

t.

henge Uehet'fahcmgdes Chtorkaitum in SotfatgeptËft. Kern An~n-

spiegel bei 'atûnd!ger Daner des Vërsachos mttef ïebha.fh'sterWasser*

sto<tentwick)m)g;SatpeterMmregab einen starken, auf mehr ats 1 mg

AsaOs geschatztenSpiegel.

Versuch V. U~tet' Anwendung von 75cem einer SatzsSare von

dem spec:SachenGew:cht Ï.ÎO und Y~g == 48Norma!ter Schwefel-

wassersto<f. Sa!zsSnre, klar und farblos, n!eht weiter gel)rûft. Sat-

petersSore enthielt reicliliohe Mengen von Arsen. Der in Wasser

tm~eHommeneVet~ampfHXgsruckstanddersetben gab mit ChtorNmtnon-
v

magnes!um einen erhebtichen Niedersehtttg vontu'sensauretn Antmon-

magnestam, welcher sich dem entaprechend beim Uebergiessen mit

einer Lôsung von Sitbërnitt'Nt rothbrzmr ~trbte~.

') Naoh dw SMrke desselben auf Sumd der in Otto's Antettang xar

Aosm!ttetung der Gifte etc. Autl. 5 mf Sc:to 122 gagebenen Abbildangen Mer

wie in den acdo'etf F!tHe<tgesehStzt.

*) Bai Galegonheit der oben erorterten Vorsache glaube ich auch wahr-

gcnommen zu habea, dass das mM einer gewissen Menge Sehwefeteiaensich

entwickehde SehweMwMsm-stoffgKSanfange M:cher ais spater an AfMnwasser-

stoiT ist. Wenn tt6m M)ist, was abrigens ciobt dmeh qomt!tat!ve Veroueho

bewiesen warde, so erMSrt sieh dieses vieHetcht dadureh, dass za Anfang der



Ana dtesen VeMttChea,die ictt nôcb 6t!KeMge, M wétehën

<e Met<g6Mdes dttM&paM~eN~chweMwaesetsto~a a!eht beatij~mt,

abet' ahhfich&Nesatt~ efhfdtett ~NrdeK~vermehren kSnnte, B~!6bt
aiett wdM zm' GënNge, dass SatzsNare nicht im Stan~e ist, arsen-

ba!t!ge<t SehweBstwasseratoagaaza <ïe8<n'sen!reM,und dassdeahatb die

~ea~'MhaMetttode')~aFRe!mgoBgdea8cbweMwN8serato~ae9~s
attbrwchbafbezeMMetwerdenmasK.

Da daran woh) nicht gezweiMt werdettjMMt dass Lenz bo!

adnenVëMachet) &r8ënMff~N!ède)MobÏSgeerSaiteo ha =- Mner

Ste!te setner Abhandtang spncht er ~radoza von einem aus As: 8s
bestehendeMN!ederseMag8und giebt NiaadrOekMchan, dass ar dea-

aetben nach der Méthode von Fresenm&'Babo auf Arsen geprB~
habe -– ao wM. &!chdie I*'t'ageaaf< Wie ist~es môglich, dasa }n

seinerSatzsSare Htttef d~n metnigenvoMkommeaoder nahezagteicben

Versnchsbedmgangen arsenbattige NtedefseMage entstchen k&nntën?

Ich vermuthe, eine bestimtnteAntwort wage ich nicht za geben,
kann woht Cberhaupt bei Lage der Sache Mchf gegeben werden –

dasa die Santo B!oht rein gewesentst, K8rper entlialtéti hat, wetcSe

Ëntwichehtog das Gas roicheran WasMfstoffMt,d. h. an dom Stoff, wetchar in

~tsta naseendi das ans dor M~enigMtS&areder SabsSnre gebildeteArseMctCd

zu ArsonwasserstoS' redocirt, wShrend in apSteron Stadien, ofteMamdM un-

gesehwefette Bisee Me demMaterM yeKchwnnden ist, der A.neBmttsseratoN'

im WesetttMehcnnur Moh aM den ger!ngen Arsemnengen dos Sebwe&teiMM

sieh bildet. Dnss Bttscn-endet'WMaeMtofTauf fÎMch ge<M!tesScLweMtKm

cntspreohend der Gte!chaog!

AstSs+iZH~ZHaAs-f-SHaS S

e!B'K!rkt, und dass imch robes Schw~feteisenmit roinen Stufon etn arson-

haltiges Sas !ie<et't,liabe ich fraher (s. a. 0.) Mchgowieson.

') Nach ainer g6t!gen bnefMchenMittheMangdes Hrn. Dr. Lenz am m!ch

sind die in derSahsiiNt'e beobMhtatenNiederschtiigegeiSirbt gowMtn. la der

ersten Wasch~Mehe efhiett Lenz stats einen schmutzig br&untioften, in don

boidea weiteren Ftoschott, tiesonders m der letzton, rein getbe NiederschMge,
weteh' letztere in Ammoniak fast vSUigMdich w~Mn, im Fresoniae-Babo-

schen Apparate unter Beobaebtangd~r nothigen Kftttteten (vetgt. W. Fr~

t)!ee: Der AfsengeMt des Glasos ais eine FeMerqaet!o boim AnennMhweiM

MZottStitr. f. malyt. Cbem. XXH, 39?) gepraft, starite ArsoMpieget gttbm

und desbalb fBr Sehwe<e!eMengehatten warden. Es wurde mir aueh noch

Btifgetheitt, dass dor lehaft der ersten WaschNascha steta dt)nk[<!r,mitunter

rSthtiett erschtenensei, und dass hier m6gMcherWe)se8t&rmrArseBwasser8toff

sieh gebMet baben kSn)te. Ob in dem sahMaMB Filtrate von don atsea*

haMgen NicdefscHNgen noch Atseo enthalten war, wurde teider nicht unter-

sacht.
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ArttanWMserstoffZKibdr~t geaigaet eind, SoHte die SNareetws CMor

enHt)t!tenbabeB?') ''7. t

Darch dï&Am<thmeeines Ch!<~gehattesin der Itenz'schen SSnre

~Crde, weaigaMMMs za einem Grade, die Ëntstehang arsenhaMger

NiedeMthtSgedemetbeBihre- ErMefang Snden Mnnen. Uaan~ehMrt

bMebeKbef <tMnnoch mtmertWesttfttb dasDesarsemran~veD'BBge~
JetSatzsRorc Staadett Mndatctt sich gMcbMM~enkonate, &dach
weM Mgeoottttnot worden mms, dass. die gednge Menge OMo~ die

etwa in der SabsNara enthatten gëwesenr sein konnte, durett den t

SchweMwasserstotfbald in Sa)zsS)tMhSMeBbergefHhrtwerdenmusaen.

Oder soHte in dem SchweMwiM!9et'8to<!gMevon Lenz nicht AMea-

wasserstoff, sondera eine andere HBchtigoArsenverbmdang enthetton

gewesenseitt? – Aber WiStche?– Dass bet memenVermehenAraen-

wassersto<îdie in Betracht kommende VerMadang war, gtMbte ich

Sbrigens durch einen besonderen Versach eoust&tifen ZMsoMen,

nMMentMchauch deshatb, weil Lenz den expenntenteHoMBeweia

dafSr n!eht erbracht bat. teh wusch za diesem Zweeke das t-ohe

Scbwefêtwaaaerstof~s zanScbst in SFiaechen durch w~nne Satz-

aNnra vom specMschen Gewicbt l.tO, leitete es dann durch 2 mit

Natronlange beschickte Flaschen and !!ess es scMiessMchin eine L8-

sung von Silbernitrat im gleichen Gewicht Wasser eintreten. Es Nirbte

sieh dièse bald gelb, Mnzwetfethaftin Folge der B!!dang der neuer-

dinga von Poteek and Thammel stadirten Doppeh'erbmdaog von

Ar8ëns}tbëroad aatpeteMauMtBSttber~, und aeMed aafZoaat!! von

Wasser scbwarzea, mètaÏMsehesSttber ab. Das BamreFitttat vom

diesem enthie~ freie 8atpetem&ure nnd ~rsenige S&are; es gab dem-

enteprechend, mit Ammoniak vorsichtig neutralisirt, einen getben

Niederschhtg vonSttberarseMtt Ats in das aus der tetzten det beiden

mit NatiroHtfMtgebeschickten Fiaschett entweicltende, von. SehweM-

wasseMtofffreie Gasein mit einemTropfen ein6rSitber!oant)g(t==2)

betupfter Papierstreifen gehalten wurde, entstaHd ebenmSssig der die

Gegenwart von Arsenwassorstoff anzeigendegelbe, schwarz amrandete,

sieh beim BetHpfenmit Wasser sofort v8!!ig schwSt-zendeFteck.

Môgen nun aber die Sacben iiegeo, wie sie wollen, immer wird

man voa der in Rede ateheoden Méthode behaupten konaen, daas aie

für fbrensische Zweeke unzMtSssigist, weil sie des daza unbedingt

erforderliehen Grades aMgeateioer Anwendbarkeit ond UnfëMbarkeit

') tch bemerkeMt8dr6c&!ich,dass dieSSare,weMtazu meinenVeKaehea

diente, voHigfnt)davonwar: sie reag!rtenicht im Seringatenaaf Jodz!nh*

st&)'ke!6snng,entbiettBberhanpt, aussor kaarn durch B!at!MgenMbetkenn-
btren SparonvonJEMen,keine fMmdartigenKSrper.

~DicacBenchte XVI, 2435.
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entbehM. Ange~hM dieses kann !eh nat, naeh wie vor, Mthen, bei

genchtttchen UnteMttChangeadas SehweMwaMeMto<!gaaaas SehweM-

catchtm ode~ SchwefeHtaryHm)mtttetst re!ner, ~raantfëïer SatzaaMrStza

entwicketK.')

EndHeh witt ich nbch erwShnea, dass aaeh eine Rethe von

VersKchen angestellt warde, am zn eatscheMen/ob t!eMe!eht inreh

mas9!g(attf60–70~C.>erwarmt9mgverdHnnte8chwe&M~M~ (1- 5)

SMhSchweMwaMet-sto~desarseuirënMsst. MeResatMtedieserVer-

saehe, welche nach Antttog!&<ter oben besprocheoen votgeKonttnett
wttrden, haben ergeben, dass das ArsenwasseratoNgasauch dwch die

SchweMeSuMnicht ztt)FHc!tgeha!tenwird.

Veranch I. Menge des passirten SchweMwMsomtoas 60 g
=~ 40 Normttmtem. Die ifotHgfarblos und Mar gebMebene SehweM-

~Hfe gab, nachZ«s~tz wn etwas StttpetersSore zm-Oxydation des

Sehwe~twasserato~ n. a. w. – imWaseerbadebis zurWtedervetjagnng
der !etxteren erwârmt, im Mftrsh'sohen Apparate innerhalb ~/4Stunden
nicht den geringsten Spieget, wogegen der Verdampfungsrüekstand der
Mn Eode Nés Apparates vorge!egten SaIpetërsSm'e schon tmeh Rinf
Minateneinen starken, etwa 1 MgAszO~entsprechenden Araenspiege!
lieferte.

VcrsHchM. Mengedes SchweMwassM-stoKs===85 g ==56.6 NornMt-
Ittent. Schwe6sMure ktar uNd farblos und frei von Arsen (bei '/a stSn-

diger. VersaehsdMer onter te~ha~ef QasentwieMang), SalpeteraNafe
lieferte nach knrzèr Zeit emen wMemBt aaf be!MM<!gt Mg Asa~
geMhKtztenArsenapieget.

Zn den tetzten beiden Versachendienten diesdbën Sorten Schwefel-
etsen und 8a!zs<m'e, die ZMden andefen benatzt w<n'den~

Begreiflich ist die Frage, ob Sa!zsaare ans arse&waaserato~-

h!t!tigem SchweMwasseratoff Arsen anftMmmtoder nicht, auch von

Belang (Sr die Ffage nach der T6H!genDesat-sentntngder Salzsiture
mtttetst Schwe<eIwassersto<F.Eignet sieh die Saure ans sotchem, arsen-

') En za dom Zwoeke sieh reeht woht cignendes Schwefetbaryam erMt

man, woraof ich nntangst von Hra. Br. Btschoff iN BerMngiK!gst M~
morksam gemacht wurde, zu einsm sehr MUigenPreiM ans der bekannt.en
KMnhetm'sehea Fabrik mBartit). Dts PtitpttMt, wetehM ;eh von dort be.

zogen habe, atetit eino gnmsehwMxc, teekere, von weissenPartihetoheo durch.

setzte, gtSMichoMttSMdar, welche ttttcrdings mcbt gemde roich im Sehwcfet*

baryam ist. Aus t kg derselben, worin OberhMpt angeRthr 38 pCt. in
StttzsSNre !6atie&erSabettmz entbidhm waren, ti~en aich mtttetst 8a!s<ittM
60gSchwe<e!wMser<to<ï entwiokeln. Das so gewanMeneGas wm* ~MenfreL
Das SehweMbaryatn sot) m jeMF Fabrik zur Daratethng~ von RhodanbN-yum
dienen.
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Mttgent (~aae At6e&att MndZWttrin einer tMeht absotat antSsticheK

fona) 80 wM Ma&mttte!at etMesraMeahKMgecSobweMwNssefs~

gase~ ans Sa!i!sSa)redas !h dieser eath~ttene Amen nteM nM meht

v8!tig 6Ht<ehte))kSoMëH,sondent m<nt wird im Gegenthet! die SBttt~
noch mebr 4a,<n!tvof«at'e!mge<tt

BFaunschweig, t. December Î883.

614. A. Hôtzer: Zur Darsteltang der GlyooMtu'e.

[VorMaSgeMMteihttgJ

(Em~e~ngenKm7.Doœmber;mttgetheHtin der S!&nngYonHrn.A. P!nnorJ

ïm Heft 14 dieser Betichte, S. 2814 giebt Ht. Kiliani eine neue

Méthode zur Darstellung der Gtycotsaore, welche auf Oxydation des

Gtycerin'6 beruht. Da ich mich seit einiger Zeit damit beschNftigt

habe, die Methodëhzur DàrstettHng dër Gtycotaaat'e zn praf~h, sow!e

die Satzo der GtycotsSure nochmak zn untersochen, erlaube ich BHr,
schon jetzt eine Méthode zur DarsteUnng der Gtycoh&nremitzutheilen,
nach welcher ich grosse Mengen schôn krystatttsirter Saare hetgestettt
habe.

`

Von den drei Htmptwegen zur DarsteMung der GtycokKare,

1) dureli VefsetteBvom MoMocMoMSsigeSxre,

2) thu'ch Rednkt!on von Oxats~ure,

3) durch Oxydation von Kohtenhydraten

habe ich den ersten gewâblt, jedoch fuhre ich die Vorse!hng in

auderer Weise ans, ata dies bisher geschah. Ans. der CMoressigsSare
erMtt man durch Kochen mit Wasser Glycolsâure, diese Méthodebat

jedoch denUebelstand, dsss die entstehende ChtorwN8aerMo(!si!a)'eHMr

sehr schwer ans der Gtycots&are zu entfernen ist und dadorch die

Gtycotsattrenicht krystamairt.
An SteMevon Wasser ktmn man auch zur Verseifungder Mono-

cMoresNgsNureKalihydrat resp. Natronhydntt oder die Oxydbydrate
der :Jka!isehen ErdmetaHe benNtMn. Beide Methoden haben startce

Uebebt&nde. Verseift mm mit Kalilauge und scheidet man ans dem

entstandenenGemisch von CMorMiam und Eatiamgtycoht die Glycol-
ssare darch CMorwasserstoSsNureab, so iat es 8phwier!gdie grossen

MengenCMorhaiMtnvon der (HycoIaSare zn trenneB. Man maaa zn

diesem Zweck sehr stark eindampfen, nm mSgtiehst v!et Chlorkatium

zoat Auskrystallisiren za bringen, es macht aber dana die Trenmmg
des CMorMtMmsvon der stark concenttu'ten GtycotsSNreSchwierig*
keiten und Mt mit grossen Verlusten verknüpft. Man hat gewbs ôfter
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versocht, SioMmGemehgë <B& C!y~ darcS Aetaw zu ëhtzMheh,
os tst dies e!oe wemgtoBnendaArbe!t, da oinë w~M'ige Losuttg voa

`

G!)'cpMtn'e nar schr ~enig Saare an Aether abgmbt. Auf der
UnketMttn~s dieser Thataache gtanbe ieh t bemhen die schtechten

Aasbeaten, die beim Arbeiten naeh der genannten Méthode erhalten
wm'dent

Vet'sei& man MonocMoress~a&tt~mit Aetzhatk, epMtt <Bsn

hanptsSchUchD!g!yco!sNt!MnebeMGtycokKnM und wirdsomiteino

sehwitengeTrentmngbNdernotMg.
Nach folgender Méthode erhNtt ntttn t'eine G!ycots!tn)'ebei guter

Aaabeate.

SOOgMonocMoressigaaorewerden in 4LWtt8ser getôst undd!ese

Msang mit &60gsehr fein ptttyensiftent Marmorver&etzt. Dteganze
Masse wird in etnemKoiben mitR.(:cMoMk6hter itmWasset'bad w-
hitzt. Beim Zasatz dos Katkca~bot)ats t8st sich angeBUtrdie Hat~e
desselben schon in der Kâlte, die andet'e HfUfte test aich beint Er-

hitzen, wetches so lange fortgesetztwerden muss, bh die KoMensSttFe-

eotwiekeiang gjinz!ich&a~eM!-that Es isMticMu nothïg 2–STage
zft erbitzen. Hiet die Kohlendioxydentwickelungaa~ebSrt, so erstarrt

der Kolbcninbalt beim Erkatten za einem festen Krystallbrei und es
lassen sieh meist drei, bisweilen nur zwei Schichteo von KrystaHen
onterscheiden.

Die obere Haaptschicht besteht ~MS&Mset'st feinen, weissen,

mikmakopischenhaataettgeK KfyetaUe~ wonwasserhaMgem Caleium-

gtycoiat Ca:(CaBap~ 4HîO. Baranter bèSndet aïeh eihe ScMcht
von kleinenKt-ystaiien,die unter dem Mikroskop betrachtet aie kleine

sechseeitigeStiulen erscheineu,es ist dies wasserfreie8Calciumglycolat
Ca(C:HaOs)s. Dièse Schicht tritt nicht immer anf. Die Mnterate

Schicht erscheint anter dem Mikroskop ais ans kteiaeM regai&ret)
Ocmedera mit abgestampttea Ecke<t~Mammengeeet~t, es ist dies ein

Doppelsalz von ChtorcatcMm und CaMomgtycotat, CaCK~H~Oa

+3HaO.

Aus den beide)*tetzgenannten Salzen erbatt man dàs wasaer-

baitige Calciumglyeolat dareh KocheK mit Wasser. Das wasserfreie

Salz Mst sich in kochendemWasser. MMdieser Lôsung krystallisirt
dann wMaerha!t!g<i8Sàfz ans. Das Doppetsafz wMbeim Bëbandé!n

mit Wasser in C&teinmgtycoiatund CHoreaiciam zedegt.
Man ste!!t aus den beiden SatzeMdas wasserMtîge Ca!c!umsa!z

her, um mit einer grossen Menge einer einheMichett Substanz M

arbe!ten. Zn diesem Zweek wh~ der Kolben wieder erwSrmt, bis

das wasserbaltige Salz gelôst iat, dann wird filtrirt und der Back-

stand mehrmals mit Wasser gekocht. Die Filtrate werden vereinigt.
MM erMtt Mf dieseWeise ei.negrosse QuantitStL9sung von Calcium-

glycolat, welche8 in einigen Tagea auskrystaHisirt ist. Die ErystaM-
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masse vertnageehrvMWasserHnd MKttertaage mepbaHiacneinzM-

8chMesBe&;n~n eat&mt die wNssengeCHot~aMa~ man

die game Masse aaf ein Tae&bringt, dia MNBsigkeïtnach MogHehkeit

aasdrackt ttnddàntUBit de)* Pressé Mark presst. Man erhattso&ste,

hRrt&Fre88kachen~d!eaetbettentha!ten Khet'aoehimmeretwasCMor-

cstcmntjmH sie vondemsetben ztt betreien~zorbr8cke!tRKmd!eMasse

und rShr~dieselbe mit dem gMehen Qewicht Waasef aa. Man erhN~

ant' diese Weise nach einiger Zeit e!aea 8te!fettBrei, dett man wieder

daMb PfeeseMvon der CMofe~MtttRtSsungbefteK. Diese Operst!o)t

wird 90 ott w!ederbottbis nor noch Spnren von CMorwasserstof&Sui'e

darch S~bertCaungangezeigt werden; hat man eme gute Presse zaf

VerMgang,so genSgenzwei a&!cheFReintgangea vot!kommen.

Auf d:eae Weisehabe ich ans 500 g CM&ressigsSare495g Calcium-

gty<M!atethatten,d.h.66.3pCt.deftheomt!8cheMÂaabe~

`

Um ans dem tafttrockenen Cal6)Mmg!y<!otatdie GtycohaOfeab-

sche!denzu Mnnen, ist es nothwendig,durch genaue KaHtbestimn!ongea

die Menge der zur Abschetdmg der OtycotaSare nothigen OxabBore

zu bestimmen. Dieae Beatimmangea mSssen sehr gena~gemacht

werden)da ein Ueberschasaan Oxats&ttredas KrystaHMirender Glycol-

sanre verMndemkann. Man scheidet die G!ycotsa)tre ab, indemman

die berechnete MengoOxatsaure in die koehende Lôsung des Calcium-

glycolats in kteinen Mengen unter UmrQhren e!utrSgt. Die wa68rig&

Liisung wird dann durch Filtriren vom Catciamoxa!at getrennt und

auf dem Wasserbade eiogedamptt. Man-dantp~ seweit eht. bis ein

Tt'ap&Mdet' LSsttag aaf einer kalten Glaap!atte anfangt za krystaHi-

sin'n oder wenn dies nicht sofort geschieht, doeh nach weiteremganz

geringemErw&-mender Glasplatte die Krystallisation eintritt. Ïst die

GtyooMtn'etSstmgsoweit e!ngedampft, so tasst man-dieselbe abMMen

und bringt von dem krystallisirten Praparat etHige Krystalltbeilchen

in die FMssigkeit. Die Masse krystatHsirt dana ziemHeh schneUin

dannenbMttehenai-tigenKrystaMenvonschonerweisRerFarbe. Damp<T;

man nicht so weit ein nnd steHt man die LSsnRg einige Tage ûber

SehweMsaure, so erhStt man feste, durch8iclitige,.bis zu 1.5cm grosse

KrystaUè. Die so erhaltenen Krystalle befreit man von Mutterlauge,

indem man diesetben auf einen Trichter bringt, dessen Aba~ss mit

eiHigengrossereh KrystaHën verdëckt ist, wetche das Durchfittlender

kleineren verhindern. Den Trichter steckt man in eine Flasche und

setzt rlasche und Trichter anter einen Schwetetsaure-Exsiccator. Aaf

dièse Weise erhielt ich NMS495 g CtdciHmglycotat2M g sehr schon

krystallisirte GtycotsSore, 74.9 pCt. der theoretischen Ausbeute.

Hr. Dr. Henniges hatte die Freandtichkeit, die KrystaUbrm zd

bestimmen nod fand, dass die KrystaHe zum rhombischen Systemge*

hSren, Bber diese Bestimmnngen werde ich bei Veromëntiichongder

ganzen Arbeit aasfuhr!ich berichten.



Des ~Ktksabhabetdfotehr&ehhe~eetpH~~m~~;oft,analytdd,.ieh,
ghNbo,dM8dMta&troekett~Sa!znMhdetForm~ H~O
zMMmmengOMtzt.ish DteeesSa!~w)'!<mgt8!.S8pCt.<~0, Me!e
AntttyMnerg&beneineazwiso~éK20.55 pCt.Bnd2tô2pCt.8c6wah~
kendeoG9ha!tan C~O,je nMhdeMdt8 SatzMngefeoderkQMejM
Zeitandart~uftgetBgentMtte.

H&AnatyBendretef in ab6Mbesebnettett~rWMMhwg~teUter
P~patategabeB:

Bereehnet fSr Ca~H~Os) -t- 4H~ 31.~ pCt. CaO.

Die Angaben Sbet' dieses Salz sind seht verschieden, man bat

demselben einen Waesefgeh&Itvon 2, 3, 4, 4'/9 and 5Mo!ehuten

zogeschrieben, ieh glaube, d!e8e Versehiedenheiteasind daranf zurSek*

ZMfShrett,daasdasSatz bSnSg vordof Analysé NberSehwefeMm'e
oder im Vacoam getrocknet worden ist, !ch habe mich aber uberzengt,
dasa das Salz uber SchweMsRure fortwShrendWasser ved!ert.

Das oben erwShnte ttrystaHMirte wasserfreie Sa! gab bei der

Analyse folgendenKatkgehatt:

mw~mon:

CaO 20.55 21.07 2!.46pCt.
CaO SO.M 8U6 2L.52 »

CaO 80.84 – –

C&O 20.74 –

GefandMt Betechwt
C&0 29.74 29.47 pCt.
C.O 29.70 – t-
C<t0 29.79 –

DieAa<tty9edesDoppet8)ttzest!e<brte<btgendeZaHen:
GefMttea n L t

1. IL M. Berechnet.
CaO 27.45 27.18 27.19 27.38pCt.
Ct 17.46 t7.52 17.53 17.36»

DieerhatteneGtyco!sSurebatdenSchmelzpunkt78"C.
DieAnalysetie<erteMgendeZ&hten:

Gefaoden Berechnet
C 31.73 3!.58pCt.
H 5.52 5.26»

Gottingett,Agricattar-chemischeaLaboratorium.
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MB.K. Ïttthdott: UebM*~BxbteMdewr de? MateMohwetMgQM

8&~rehtwSs8dgemIt89~ngeh.

(VorgotragenMder Sitzungvom Verfasser.)

FNgt man ZHeiner Maangvon NatNumhyposaMteino SSure~so

Sngt bekaantHeh dieuaeh derVermischangzoerst voMkotnmenMar&

Flüssigkeitnach kmozerZeit, wndzwar eiotgen Secunden bis Minute)),

an sieh xa traben, MeM die vorhandene freie anteMchweftige8Sm'e

in sehweflige SCure <md SchweM zerfSUt (H:SzO~=HïSOs+S).

Wie ebeofaUabekatHtt ist, ttegtnntdie AbscheMongdes SehweMs unt

so eehnettef, je coneentnrter die Losnngen sind, und ferner wird aie

beseMenmgtdMrchTemperatarerhohang.

Indem ich mir die Aufgabe ateMte,den Einfhtss der Wassermenge

sowie der Temperatur auf die Existenzdauer der MntersehwefMgen

SSurenaber ZMermitteh), handeltees sieh zuerst um die Ffago, ob

unter.gleichen B~dingangenjette Zeit itberhaMptconstant und. mit der

Uhr hinFeiehend sicher MteMbafist. Etmge Vorprafangen zeigten

bald, dass in der That SbereinetimmendeZahlen resuttiron, wenn in

folgenderWeise verfahren wird: In ein Becherglas bringt man eine

abgemessene Menge wâssriger Losong von nnterschwefHgsaarem

Natron, in ein zwe!tes ein ebeoMs bestimmtes Votam verdünnter

SattM(SchweMsNMet OxeMam n. s. w.), tmacht in jedea Gias ein

ThenttOMteterund setzt beide in ein Wftaaerbad von gewtsaer Tempe-

ratur. S!t)d naeh'Sfterem Umrühren die ThermometerstSnde gteich

geworden, so giesst man p!8tz)ichdie eine FtBsstgkeit in die andere

andbeginut in demsetbenAagenbMckedie ZMtmessuHgmtttelsteiner
8eeandennhr. Knrz vor dem Momenteder eintretenden Zersetzung,

welcher darch ehMHVorversach annahernd bestimmt worden ist, hebt

man das Bêcheras gegen darchMendes Licht, und sowie die erste

TrSbang von ttbgeschiedenemSchwe~t erscheint, wird die Uhr arretirt.

Ist die Concentration der Flüssigkeiten sowie die Temperatur der

Art, dass die Erhattungsdauer der utttemehwefiigenS6nre nicht mehr

ats etwa eine hatbe Miuate betragt. so zeigen wiederholte Beobach-

tnngen keme gr588erenDittefenzen a.t8 t.5 Secanden, meist betragen

diesetben Mos Zehntelsecunden. Bei grosseren Verdunoungen oder

niedrigenTempemturen erfolgt dagegendie Abscheidungdes Sebwefets

sehr langsam, es zeigt sich dann Anfangs nur ein Sasserst feiner

mitchigerSchimmer, der aHmaMiehstNrker wird, und man htma hier

über die Zeitbestimmung etwas unsicher sein, ao dass Abweichtmgen

von mebrereu Secunden auftreten. In diesen FaUen wird am zweek-

maasigstendie erste fNr dos Auge Boeben aichtbare Trübung a!s

Merkmatgenommên. Ueber die Grosse der Mter verschiedenenUm*
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stgttden w~retendBB BeobaohtMHga&Mepgtebt dte nachMgénde
T~ï~~MM~A~~MM&

Hat die Zci~etzsBg def aMet6c&wef!:geHSKare begwmn,~ a&
sehreitet diesetbe aUm&hHchwe:ter und der Zettp~t ihrer Beend!.

g"ng8chiebt8icham8owe{terMnMS,jeverd6nnterdieFiussigkeit
ist.

DieseDaHerk&ntrbiammaht'ercnStandenbetfagen.
Nachdem &stgeste!ït war, dass be; gte:eher ZaetHBntenMt!eat~

der F!0sa!gtte:ten und-gleicher Temperatur die Erhattxngsdaaer der

t<a(et'86hwèfiigenSSare constant Mt, eMchicnmtnoc& iotgendeVoF.
versache nSthig:

a) Die Prtifttng ob die Nattir der znf Zersetxung angewandten
S~tre einen E:nSa69 Msabt. Za diesem Zweeke wm-denje 100 cem

NatriomhypoMtMSaung, eothattend 3.95g Na:SitOs mit ÏOQccmMt-
sehtedoner wNsenger SSutea von solebem Gebalt, dass gentde voll-

standige Zersetzang des Salzes erfolgen mnaste, zusanMnengebracht.
Bei der Temperatnr von 20" ergaben sich folgende Zeiten bis zur
p:ntretenden SchweMabscheidang:

SchweMsSare ïC.8 Secunden

Chtot-wasserstoKMEMre t5.8 »

OxaIsKure 16.1

EssigsNnre 16.4

DieaeZ&MeMHeg~n voHa~digJnaerhatbderBeobMh~g~~
(vetgt. TabeHeH), ea hat a!so die N&tMFder 8RM8 resp. dea ans
dersetbeh ëntst&ndënenNatriumsakes keine Wh-kang.

b) Um iBatzttstetten,ob ein UeberschosavonunteMchweHigsaurem
Natron oder anderseits von der MnzogesetztenS&MreVerSndm-angen
hervotbnngen kann.waTden die Sub-stanzen h den Machstehenden
4 Molekularverhtiltnissengem!9eht. Das Sala war be: jedem VeMach
in 100, die Sttnre (OxaMure) in 300ccm WMSergetost, und nach
der Mischung eatbie!t die FMssigkeit stets auf 1 Molekülgebildeter
H~SitOa222 MoleküleWasser oder auf je t g H~SaO~35.0g Wasser.
Die Versuchstemperatur betrug 20".

BMbaohteteZeït

I. ZNtuSaOt+CaHïOt 8.3SecMnden

15.8 g 4.&g
H. Na~S~Og+CzH~Ot 8.a

t5.8g 9.Qg
111. NazSzOs+SCaH~Ot 8.0

t5.8g t8.0gg
IV. N~StOï-)-3CzH!)04 8.0

t5.8g 27.0g
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A.as de~ GMeh!teMder ethattaa~ ZftMBtt &tgtt ~6%em Eht&MM

deFg6«Mmtett Art MichtsMtttMdet.

c) Ëndttch ~at'KH vepanehen, ob d!~ abM!<tteMengëF'tSs8~e!t
eiae WH'ttongaes&bt. Es watdeH MsnHgen von NatnamhypoBa!St

aKdOxahSure, welche !ngteîehetnVotMtn dieKSrpM'indemMQte-

kotaFverhStttHss~S~OsiSCtHiO~eMhMten, inMgattdMtMengen

b6idetTemperatar20''xasntnmeBg~~ae&t!

Also (monin dieser Hinsicht tritt kein EtnHuss zu Tage.

Nach diesén VorpfSfangen hottnte daza abergegangea werden,

die Abh&ogtgk~ttder ExMtenzâaaer der anterachweftigen S&fe von

der Menge des in der Mischung vorhandenen Wassera, sowie von der

Tempen<tMt'zu bestimmen. Bei diesen VersacheH wnrde zat Zer-

setzang des N~tnatnhyposuMts OxabSnre angewandt und die Korper

8teMH)demMbteMarverhSMsaNaB~O!:2CzHzQitMve~

concentrirten Losungen zusttmmengebracht. Als Grenzea der Ver-

dNnmmgettmaasten 5t–280 GewichtstheHe W~sser auf 1 Gewichtx.

theil entstandene!-H~S~O: nnd (tb Tomperatuigrenzen 10" und 50"

innegehatten werden, weil fmsserhatb dieser Vet'haitmaseentweder eine

zn grosse Ltmgsamkeit oder mdefseita SchneUigkeit in der Zersetxnng
der unterachwettigMt8Sm'e~omtrttt, wetche dieZeîtbestfmntttng za Mtt*

8!cher maëhtë. îndeH) ich m!ch b~mShte, geMttadie Temper&tafen

10", 20", 30", 40", 50" anzHWfnden, war noeh auf ibtgendeB Pankt

zu achten: die Zorsetzung des unteMchweCigsaurenNatrons dorcb

NHeSitare ist, wie bereits J. Thontsen *) naehgewiesen hat, mttetMt'

W<trmeabs<trptionverknuptt, es sinkt dahet' die TeMtpmahtr !m Mo-

mente des Miaehens der zwei Ftussigketten ma ehte gawioseGrosse

und zwar betfHg diese bei den angewandten FtSestgkettsmengen(t.2

bis 0.8". Um diesem Umst~nde Reehnungzu tragen, wnrde bei jeder

Mischungdnreh einen Vorversuch die eintretende Tetnper)ttut'ern!edn-

gung beseimmt und hMraaf Mwotd die Natriamhyposutftt- wie die

OxatsSaretoanngam diesen Bett'ag hRher erw&rtHt~se dass n<tebdem

Zusftmmengieasensich môglichst genaa der verlangte Thermometer-

stand emsteMte. Diesen ~Mteten immcr m!t Sieherheit herTorzt~

ntfett and ferner so lange constant za erhalten, bis die Zersetxnng
der anterschweBigenSSure begann, bot indess namentlich bei denvet-

dBnnterenMischnngenund MheMn Temperaturen einige Schwierigkeit
and es war haaSg nicht za vermeiden, dass dos Thermometer wBhrend

') DièseB6t-icttt&V, t015.

Hypo~ntStMsmg OxataiinMtSMng RMbaahtëteZMt

t. Mû~ccnr le~cena ~Seem~en

U. 200 y 200 :t 16.0

Hï. 300 30& $ tC.0

At1 ? A* ~tt -t~~ ~~t~~~r~ t?:~a–– 'T~
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Bet)eht«t.B.ehtm.GeM)h<ofM<t. Jttttg.XVt. ~g

dcrZetttastïm)Kongamem!~Zehate~ Oradeil..nk;Dadië]Msteoz'

(htMM*dec wtt~MehweStgenSSare s!eh m!t ~er Tempëmtnc Mbc-rasoh

tindërt, M ~d)~gt dièses pm8tandxamT&e{~ die Pt~

denBeobaehtongën. – 8c6He:s!Mt ist noeh zabemerken, dasezudon

Ze!tmesMHgeneine Seeandenahy~'on C. I<.Weidem~Btt in Genf be.
ttntzt. wm'~e, de<W!)Ze!gers!eh <MchetMmde!'MMMseu,arïadrenonè
imf den N't!!pankt Mt'SchMhtëttt!ess. Das. 2i&rMatt wac in funM

Secandengethetth
Zut HM'stëthmgder MMehnngendienten folgende FtBssigkeitan,

welche bei 19" dM-gestaMt:und !M!deM~ben Tempe~tar mit Pipetten
ttbgettteSMnwnrden:

1. Oxa<8~MM!5s(tngmit 63 g (%H}Ot + 2~0 im Liter.
lOOccm -=' !02.U8~enthatten 4.&g C~H~Ot aitti 9?.6t8!g Vasaer.

2. Natt'~mhyposutatMsangA mit 62g Na~S~O: + 5~0 im
Liter. tOOccm == !03.132g enthaiten ~.95g Na~S:0.~ and 99.ï82g
Wasser.

3. NatriMmhypMatSttSstmgB Mit t24g Na~Oit + SH~O im
Liter. ÏMccm==M6.~4geMtatten7.9gNa9SaOs Mn<iM.324g
Wasser.

4. Wasser von der Temperatur t9". 100ccm = 99.846 g.
Mit HS!<ëdieserFJCM:gMt<*)tsind acht verschtedeKeM!schangen

hergestettt wat-den,derenZosstnmensetzungans nachstehenderTabelle 1
ersicbtlich ist. Meza der NatnmBbyposutSt- MndOxats~urdSsa~
zogeeëtzte Wasserm~ge (CoL4) warde ?or dem Mïschen aaf dtë

6etdet!F!Sss!gtEe:tetta!ttgte!chet)Ha!(tettverthent.

TabeUeI.

_~J_

G.mis.ht.V.h.me Be~Mt~h~ong.. E.t- D:.mchM.K~th!it
g (terSttbstanMn

standene"MhderZersotz~ng:

Hypo. Oxitt-; ë <:)ram!MM&!eMb
saure-

t
(¡; 1 1

mange
Wamr Wasser

ë sciSt- saare.! JS tf~gtO~ C~H~O~ H~O ~.f. WMMt- W~er
t8M.g tosmg!

Na982O3
ellî2O4 ~f 1g ,.f 1 g

cem ccm jccm g g g g BaS~ H~O:

T.B.tW 200 – 7.9 9.0 293.560 5.7 5t.50 326

H A.t00 MO – 3.&5 4.5 t96.800 2.85 G9.05 4aT

Itl. A. 100 KM tOO 3.95 4.& 296.646 2.S5 104.09 659

IT. A. tOÛ 100 200 3.95 4.5 S96.492 2.85 Î39.Î2 88t
V. A. 50 50 ï50 t.975 2.25 248.169 1.425 t74.15 H03

VI. A. 50 50 200 1.975 2.25 29S.092 1.425 209.19 1395
Hî. A. 50 50 j 250 1.975 .'2.25 34S.O)5 t.425 344.8~ 1S47
ni. A. 50 50 300 1.975 t 2.25 397.938 1.425 279.25 1769
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FSr jede dtesec MisehMKgenMnd be! mehrtMhef Wted'fhohtng

4et' VersMcheMgeMdeZettett bH xnmKiBtt'tttdpr SchweMKbscheidtMK

txsobttcht~tworden:

TaboHe M.

Miectmttg Tem- Beobaettteto]Ex!st<;Mdanor t M!ttot

Ne. ponttMr der HnteMohwonigenSitUMm Sekanden Sehan<!ott

tO" ?.0–22.0–0' 2t.7

W t2.0-t0.9-tt.7 it.5

1. SO" 6.5–6.4 6.45J.

40" 3.4–3.3.5 M

.50" 2.4–M M

10" 29.5-37.0-30.0 28.8

20" 16.5
– t6.0 15.6– (6.6 – t6.0 t6.t20"

ta.&– 16.5 tM – 16.0– !6.0)
1.

a~ 9.2–8.0-M 8.7

40" 5.0–4.4-4.7 4.7

50" 3.0–3.2 3.1

M" 4~.6– 44.0 –4M – 41.< 43.3

20~ 24.5–23.5 24.0

Ht.' Í 30" <3.0-t2.a !2.75

J 40" 7.3–6.0-6.4-7.8 7.1

50" t) 4.4-4.t-4.7 4.4

t0" 58.0–37.a-56.0-&8.S–59.7 58.0

~0" 32.0–M.O-32.&–34.0 ?.6

IV. 80" t7.2–16.4-15.8 !6.5

j 40" 9.0–9.4 9.2

50" 5.0–6.0–5.8 5.6

t0" 73.0–75.0-7t.9–76.t t 74.0

30<' 40.5–40.5-38.5-42.0 40.4

V. 30" M.t–~t.O 20.55

tO" tt.4–t H-t2.8-n.7-* 10.0 U.4

50" 6.8–7.3 7.05

!0" 87.0–83.8-87.8 86.2

90"
48.0–49.0-49.8–47.5 48.4

Vt. 30" 25.5–2H.7-24.3 25.5

t
40" t9.0–14.2-t4.7 14.6

50" 8.5–9.3-7.8 8.5
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Mischttng TetM. Bca'bachtetûRtMtonM~Mr Mtttèt
No. peratm' der anteMehwefttgen8<tm-ein Settandw So~andcn

t0" t06.5–!00.9–97.0–t03.2–tM.7 M2.t

20° 54.5–59.t-a5.6-60.&-55.6-56.8 5C.y

~It.. v. 30" ?.8–29.0–30.0 29.6

40~ M.2–tC.6 i6.4

o0'' t0.3–!t.6-'n.C M.~

t0" ne.O-tZt.O–HM U8.4

20" <!5.0–63.0–6t.a-66.5 64.0

Vm.~ 30" 32.0–33.0–?.3–34.8 33.0

J 40" 20~-M.2-t8.8 tM

ao" n.e-n.3 n.4

Gew.*
_4.

Theilo
Tomp.t0" Temp.80° Tomp.30" Tomp~40" Tc<np.M)"

3 W~SSCt*
Mf

te~.
-–- –

.––-–
Theit E Ë E E E

H. <
,r

a
?

t. 5t.50 2t.7!0.43t tt.& 0.223 6.450.t25 3.6 0.069H M O.U~7

69.05 28.s!p,4t7 t6.t 0.232 S.7 O.t26 4.7! 0.0680 3.t 0044U

i![. t04.09 43.3i0.4i6 24.0 0.230 H.750.)22 7.t 0.06S8 4.4 0.04%3

!V. t39.t2 58.0 0.417 32.6 0.334 16.& O.H9 9.2 i0.066t 5.R 0.0403

V. t74.!5 74.0 0.425 40.4.0.332 SO.oaO.)t8 U.4 0.0655 7.05 0.0405

Yt.1. 209.t9 86.2 0.4t2 48.4 ~O.aSt 25.5 O.t22 t4.6 0.0698 8.5 0.0406

~t. 244.22 t03.t 0.4t8 56.9 0.233 29.6 0.12t t6.4 0.0672 t0.3 0.0422

'!H. 279.25 n8.4 0.424 64.0 0.229 33.0 O.ttS t9.5 0.06U8 n.4 0.0408

Ans diesen Beobachtnngen ergiebt sieh b\)tgettde!:
1. HezSgiieh des Einftasses vet'schicdcner W&sser-

mengeMaMfdieErhaltangsdtmefdefntttersehwefHgenSitnre
findet man, dasa die tetztere stets nm so grOssefwird, je verdunnter
die FtS88!gke!t ist. Um dxa Ve)-hX)ta!s8ntiher testisnsteHen,wurden

die fEt'eine beatimmte Ternperatur beobachtetenEx!stenzze!tettE dm'ch
die Anzahl Gewichtstheite Wasser n dividirt, wetche (mf t Gewichts-

theil H~S~Ot in den verschiedenen Miachungenenthtttten waren. Der

Qnot!ent giebt damt die verzBgMndeWit-knngvon je î Gewiehis-

theH Wasser Hn. Diese Rechnnng ist in der totgenden TftbeUeMt

ansgefnht't.
T~beUe IH.



VergtëichtmaBdtebetMHet'besttmntten~e~pefa~ èr~81tel1en
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Quotteatea m'tewafdér, sofotUt eine s& natteUëbereMstimmtmg

derselben !n die Attgen~dass anzweHeHmftder Etnf!tt8&von je 1 Ge-

wiehtatheHWt~Mf a!a ein v8!MgeonsMnter «ngesebea werden darf.

Bs Mgt daher der Sittz:

Die Bxtstenzdtmer der Hntersehweftigen SSare in

!h)'en WKSSerigen L<!snngen ist bei coMtattter Tem.

peratar genan proportionat der auf 1 GewtchtstTteH

HaS~O} vorhandenen At)zah! Gewiehtethe!te Wasser.

Wi'rd das M!ttet der aus deo 8 Mtschungen rosMitffettdenQao<
tienten genommen,so erhStt ma<tfSt eine b<tt!ebigeLSsung mit tt Ge.

wichtstiteitenWasser auf 1 6@WiehMheitH~S~OsfolgendeFormehtzur

Berechnang ihrer ErhattHngszett in Seconden:

Temperatur 10" E == 0.4! 9n

200 E == 0.23Î n

3e<' E == 0.12Î n

t 40" E == 0.06&t n

50" E = 0.0418 n

Die so berechnetenExistenzzeiten we!ehen von den beobaclitoten,

wie aus folgenderTabelle ersichtMcb, in den meisten FSt!en nar am

BfMchtheitevon Secunden ttb.

Tabelle IV.

M Temp. M" Tamp.30" Temp.30" Temp.40~ Temp. ?

*S T?!~? T? T? T? t f T? *p T?~i? B J'.iK I':& ]i<!B.' J!,iB JïË.

-S'i-S -ë !<= -S~ -§!-§ Mé~ -ë''

No. (§ j m S tS M S (S'OQ:S ~jco (5 tS 6 ,j

I. 5L5C 21.6 2t.0.1 t.L& H.&,+0.4 C.8i 6.5–0.3 3.5 3.t-O.t 2.2; 2.2

n. 69.05 28.9 28.8+O.t 1C.O
16.t'-0.t

8.4; 8.?-0.3 4.7' 4.~ 0.0 3.9 M-

01. 104.09 4S.6 48.3'+0.3 24.6 24.0;+06t3.6h3.S–0.2 ?.ti t.li 0.0 4.4 4.4

IV. 139.12 98.S 58.o!+0.332.1 32.6–0.5 16.8i t6.5+0.3 9.5 9.2;+0,3 5.8 5.6

V. 174.15 7S.O
74.0*–1.040.240.4~–0.2

80.6!20.6! 0.0 11.9~H.4~+0.97.3 7.14

VÏ. 209.19 87.7 86.i!t+t.5 48.3 48.4;-0.t 25.3~25.5'–0.2 14.2; 14.6-0.4 8.7 8.5~
Vil. 844.22102.3102.!j+0.2 06.4 56.9–0.5 29.6!29.6~ 0.0 16.6:16.4-<-0.210.2 10.3-

VIÏÎ. 279.25H7.0118.4'-1.4 64.5~64.0+0.5 33.8!33.0'+0.8 19.0:19.5-0.5
11.711.4-t
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Die PropottMMtKNtzw!aehett dep ErMtMgsd&M~ der unter-

MhweMgenSSaMonadetWMsermengeAracktstchsetbat~
auch.atta, W6!mnta&die !et!<tm'e!<tMoteMtenwgiebt. OivMtft m<m
die bei dea ~eMeMedeneaTemper~tutett erhattenen Exhtenzzetten E

darch.die Anzah! Motekak Wassep m, wetëhe auf MoteM! H~StOt
vottandea sind ()MehaT.:tbeUe1),- eo et-gebensïeh w!edw cotfstànte

QtMt:en<eM.Tabelle V eMM!t dtese RechttttMg.

TttbeUë V..~MMC~tO V* .n

Tempe- tempo- Tempe- 'Tempe- Tempc-

~?. M" Mtor 20" mmr30"inttMr 40" Mtur 50"
!5 fmftMo). j_ 1

Ht St 0: ~–– g– –
No. m m j m 1 m m m

L 326 0.0666 0.0353 0.0t98 O.OtM 0.08681

n. 437 0.0659 0.0368 0.0199 0.0i08 0.00709

HL 65~ 0.0657 0.0364 O.OMS 0.<M08 0.00668

ÏV. 88t 0.0658 0.0370 0.0~7 0.0104 0.00636

Y. 1Ï03 0.0671 0.0366 0.0t86 0.0t08 0.00636

Vt. 132a 0.0651 0.0365 0.0192 O.ono 0.00642

VH. 1547 0.0660 0.0368 0.019! 0.0106 0.00666

VU!. t769 0.0669 0.0362 0~186 O.OH& 0.00644

MttM: 0.066L 0.0365 0.0192 0.0107 0.00673

i. IL m. iv.
v. vi. ) vn. vm.

Team.
"°~ n=69.05 n=104.0&.B'=t39.12.n=174.!att=209.19~'=244.22n=279.25

E. DiS" E. Di&j E.
DiS.

E.
DMf.

E. DW.}E. Ri~ B. Ditf:? B. D!K

? 3tJ
M.2

28.8
12.

~.3
ÏM

38.0
25.4

?4.0
39.6

86.2
3?.aj

{?2.1
4S.Z:

!ît8.4
54.4

M" 11.5 tS.t f34.0 ?.6 40.4 48.4 i56.& 64.0
31.0

30"0 6.5
5.<t

8.7
?.4'

12.8
H.2

;16.5
M.t

20.6
K.8

?.5
22.9;

'29.6
27.3

33.0
3t.9

30 G.3

2.9~

8.?

4.0~

11.8

5.9E
16.5

?.3: ?a.G
9.8~25.5

I0.9! 13.8 13.â2.9 4.0! S.?' M: M 10.9! t3.2 13.5
40" ~.6 4.7 J7.1 f9.2 '11.4 14.6 J16.4 .19.3

$.1
M" 2.2

t.4~
j3..1 t.6! !4.4 2.~ '5.6 M! 7.t 4.3.' '8.5 ?. 10.3 6.i .11.4

e~

2. Ber Einfhtss, welchen die Temper&tnr auf die
Existenzzeit der anterschweftigen S&ttre aMSubt, tasat steh

ans nachstehender TabeMeVI. ersahen:

TaboHe VI.
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Mtn bemM'kt, dose: 1) bei jeder der augewtmdtenM!aehangett

dtc 2etsetzm)g 'tm s<t rascher emtntt, j6 Mttef die Tempatatut !9t;

a)derbeMMeMnigendt6Einao6s ~oFW&'me mit demSte!gend~

eethenstch immer mehr vemMtMÏfrttos werdon dMCtoerTempsnttttf*

erMhung von ÏO*~oMteprechendeaAbMah<nen!n (tett Ex!stenzzetteR

ibrtwahread ktetMf; 3) die VermmderaHg der ExiatenzdaMerfSt' die

TetNpenttaFd!<fet'en!!von t0" UMse betr&chtttcherHt,~ mehrWassef

die LSMtHgenentbatten.

Ichh(tbcveMaeht,dettEmH<M~dûpTe<npofatm'eowiederWa88er-

mengodurch Combination sSmmtHehe)'Heobachtangen in eine Formel

!MS)MMtMnzu fassen, deren ConstantcMntteh der Méthodeder kteMteten

Quadrate bestimmt warden. Ee ergab steb:

E.==!t(0.6428–0.02553t+0.0002?2t')

wobei eme zwisehcn 5t und 279 Megende Anz~bt GewtchtstheHe

Wasser auf 1 Gewichtetheit H~S~Os und t c:n6 xw:schen 10" und

û0" be6nd!iche Tempemtnr bedentet. Die bereehneten Werthe aind

n)!t dem Mtttet der Beobachtangen in der Mgenden TabeHe zuSMm-

meKgexteHi:

TabeHe VM.

Wie ersichtlicb, giebt die Formel ZttMen, welche mit dem Mttt&!

der Vemache meist befriedigend uberetasUtpmen; auch bei den ver-

dunnteren Maangen, wo grossere Abweïchangen auftreten, liegen, wie

eine Vergteichung mit T&beUeïI zeigt, die berechneten Werthe noch

innerhatb der Grenzen der Beobacbtungen. FSf die Temperaturen
1

Temp.109 Temp.20~ Temp.30" Temp.40" Temp. 50"

EE~
1

El S E E! E E E E

p C! F1

~J

CI
-ë ~a~i~J~~J~~

No. (g fg S <§ (S _0 ë (S 0 M (5 tS M Q

ï. 2t.4
2i.7'-0.3t2.4n.5-t-C.9 6.3 6.a-O~S.9

3.6-0.7
2.4 8.2-t-&!

tï. 28.6
28.8-0.2 t6.6t6.t+0.5 8.4~8.7-0.3

3.9 4.7J-0.8 3.9 3.t+OJ

m. 48.2 43.3'-0.1 85.! 24.0+l.t t2.7jt3.8-0.1 6.0 7.t-t 4.8 4.4+&

IV. 57.7 58.0'-0.8 33.&32.6H-0.916.9} 16.~+0.4
7.9 9.2–1.3 6.4 M+<M

V. 72.8 74.0~-1.8 42.040.4+t.62t.2i20.6,+0.6 9.911.4–1.5 8.1 7.1+1J

VI. 86.7 86.2~+0.550.448.4+2.0 25.5! 25.5
0.0 11.914.6-2.7 9.7 8.5+1.t

Vit.
101.8 t08.t!-0.8 58.S~56.S~+

1.9
29.7~

29.6 +0.1
M.916.4

-M tt.3 10.9+ 1J

VM.
11S.8 118.4-2.6 67.3,64.0!+3.3 34.0j33.0+

1.0
t5.9.19.5.-3.6

12.9 11.4+1.t

f t t t 'il
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20" attd 50<~H~rt die Fofme! dMrc6wegetwas zn hohe, Mr 4P"za

tttednge Znhtett and zwxf zftgen steh m dom !et!!MrHP«t! aoch d:e

sMr~teaDiHefenzen.

SchHëssiiehMbreich betre<&defp!6tz!!ch beginncndeHZefaetzaHg

der (tMterachwefMgenSSaro noch folgende BeobachtHKgenan: F6gt

m&Hzo etnent frisch dargestettteo und noch khnm Gemenge m))r

NMnambypOantat!ôseng und Oxab&ore etwea Mher bereitete~ sehoM

getr3bte Mtschttng, so wh'd die Scb~oMabscheMattg in der erstern

t'tusstgMt dadwch <t:ohtbeeeMeontgt. Ebenso wen~ttana die Zet~

!eg<tt)gtn!tte!st DarcMeiteus eines ekktrischen Stromes hervorgeru~n

werdea. ËndMch bat Mch das Lieht keinen Ein<tMM,es tritt im

Dttnke!n eïne wesentliche Vet'i!<igentt)gder Rettktton oicht e!n. Da-

gegan kann die Ex!atenzdaaef der unterschweftigenSau~ sehr vef-

tongattmt werdendurehZae~tz vonAtkohot. Betsptetswetse zeigte

eine Mtschungvon 50 ccmHypostt!M6MBgA, 50ccm OxatsSttt'e(beide

von den frSher angefuhrten Concentt'ationett), tOOcem Wasser und

100ccmabsolutem AtkoM beider Temperatur 20"erst nach81Secunden

Abscheidung von SchweM, wiHtrend wenn statt Atk<~o!ebenso tM

Wasser genommen wird, die Zerset~ng schon nach 48 Secunden ein-

tritt. Femer erhieh Biehein Gemenge von 50 ccm HyposutBtIosmtg,

50ccm OxsbSare, 100ecmWasser und 200ccm Alkohol 510 Secunden

8 Minuten 30 Secundenlaug klar; bei Ersetzang des Atbohots dorch

200 ccm Wasser hNtte die Existenzdtmer Moa 64 Secnnden betragen.1)

Auf eine ErortertMg def VoMteKangen, wetche mae 6tch et~a

Sber die Ut8acho der Mostempor&rentEMStenz der antefacbwefKgen

SSure bilden kann, môchte ich erst eingehen, wenn die Untersuchang

einer AnzaM ShnMcberVorgânge, mit der ich eben bescMMgt bin, z)t

EndegetMgttat.

') ïm Jatu-esbenehtf. Ch.18?6,223 SadetsiehdieMittheibeg,dassnach

T. A. Bdison das anteNchwenigBaaMNatronMTerpentinotin beMcMioher

MengeiMKchsein soM,wobeidas tctztereseinenGerachfastvo)Htop<menver-

!iere. Ich hofftedurch VerMtMueiner sotchenLSstmgmit E<MM!gFttMig-

heitonzu erhalten,in wetchendie freieunteMehweftigeSMureunMrtegtbleibt.

Es zeigte sich jedoch, dtMsjeaeAngabe nMtt nehttg ist: 100TheileTer-

pentim! nohmea M g~tMhn)!cherTempemtM'von entwSMerte<nNatrinm-

hyposaICtMos 0.055Tbeileund von krysta!Ms!)temgar niehtsa~f; ebemo

war keineAbnshmedes Gemeheszn bemerken.
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MO. Victor Meyer:2wrKenatniss der TMophen'uad

Pynotgruppe.

(EingegMgenam 31.Decembec.)

VetttNtasst darch die grosse Aehtttichkeit, wetche das TMopheM
HMdseine Maheydargestellteti Derivate out dem BeM~otoad dessen

AbMmmtiiigen ~eigon, sprach ich schon gelegentlich meiner ersten

Publikation über den Gegenstand die Vermathung ans, dsas eine, der

Gruppe der KromatiMhonVerMndungen analoge Reihe von KSrpem
bestebe, welche diesen in Bezog attf E!gens6b!t&enund &eaktionen )

gleichen, s!chv<mden8e!benabet'dRdttrchHt)te)'sche!den, dasamihnen t

die eine der 3 biva1enten Acetylengruppen,welche das BenzotmoteMt

bilden, durch ein Schwefelaton! ersetzt sei. Die Msherigen Unter*

sachungen haben diese Vermothang best&tigt. Schon vor einigen
Monaten konnteMHr. Krets nnd ich die ThiophensuUosSnre

C~HtS–SOtH

und deren Derivate, sowie die der BenzoëaSUfe entsptechende Thio-

phensSure, C3HsS--COOH, beschneben und dabei eine so auf-

fallende Aehntichkett mit der Benzotstttfos&tre und der BenzoësNafe

honstatiren, dasa, zumal bei der TMophensSare, ohne eine Elementar-

analyse oder die ttatett beschriebene ïaatinpt&be, eine Vet'8c&!edeahe!t

von der enteprechenden aMntxtisehën SttaM kaarn ëntdee&t w~fden

kann. E

Darch die Libemtit&tbefreandeter Fabrikanten in den Stand ge-
setzt. sowoM das Thiophen, ats auch dëssett nNchst Mhefes Homo-

loges in gySMerenMengen za erhalten, habe ieh ounmehr begonnen,
in Oemeinseba~ mit mehreren jSngerc Fachgeoossen, das Them~ einer

eingehendenBearbeitang zu nnterwerfën. Ohne heut aaf die Einzel-

heiten der bisher ertangten Resaitate eingehen za wollen, môchte ich

doch, vor Schtnss des Jahres, dM Feld, dessen Anbaa gegenwârtig
in meinem Laboratorium unternommen ist, einigerniassen eharakteri-

siren, und ich edanbe mir daher, über die bisher erlangten Ergebnisse

einige knrze MittheHungenzo m<tchen.

Einfache Condenstttionsprodnkte des Thiophens.

NachVeMachen, mit we!chea die Hm. A. Peter und A. Comey

beschSftigtsind, gleicht das Thiopheu auch insoiern den m'omatischen

KoMeawasaeratoSen,tds es die Baeyer'schen und die Friedel- und

Ct'~fts'schen Condens~tionsei'seheinHngenhegt. Mit Chloral z. B.
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giebt da8sei6e/6e; G~genwMt von Eieesaïg andSchwe&tsNM'e, d«s

seMnkrystatMsu~ttd~
CC!,

rH<
"HsS,

welches durch athoho!ischesKstt in ShnHcher Weiae, wie.das von

Baeyer aMMfsacbte BenzoMerivat veWmdett wud. Mit Bronmt

entsteht ein g<t<M<ihn!!ehesProdukt. Das. mittebtM~thyM erbaltene,

dent Dipheny~eth~n cntspMchend~ ~Dtt~iSoytmethant gteichc

seinem aromattschenÀoatogon so voHkommea, dass es mit demselben

sogar den intcnsiven aatt charakteriatischen Geraeh MMh Orangen

theilt. Auaser durch den MheMn Sehmetzpankt, kann es ittdess von

ihm toicht dat'ch seine Reaktion mit Isatin anterachMdettwerden.

GegeotMtttnMndSchwetëtsSHFeittderKatte w:r!Nngs!o9, giebt es

beim Ertitzett damit alabald die pr<tchtvoH b!aae IndopheMtB-

reaktion, em Vorha!ton, das oNenbar auf der, in der Hitze ein-

tretenden Abspaltung von Thiophen beroht. Dieae Reaktion ist &st

fBr alle Derivate des Thiophens eharaktensttsch. So verhahen siçh

die ThiophensaMosNare and dorettDérivai die TiuopheneSarc

u. s. w. m der Katte gegen hatin und SchwefëtsSureganz indifferent.

Erh!(zt man aber die Misohung, M tritt atsbatd die tiefblaue Farbe

der schwefë!8anrenIndopheninlôsung anf.

FOr die Nomenetator der entstehenden zaMreichen Verbinduxgen

ist es nothwendig, das dem TMophen, C~HtS, <!? GftmdeMegende

BadikatCtHsS, we!chessMhzNjeaemverbNt,w!~ dà8 Phenyl zum

Benzo!, mit einem besondernNamen zu bèlegeh. Dttd!eBezeichnung

~Thiophenyt<: wegea drohender Verwechstong mit 8chwe<ë!haltigeo

Pbenyh'erbindungen a~nsgeseMoasenMt, so moebte ich fSr die Gruppe.

C~H~S, den ans ~Th!opheNyt< dmch Zasammenziehanggebildeten

Nataen: *Thi8nyt< vorscMagen.

Die Friedel- und Cr&fts'sche Reaktion muas bei dem TMophen

mit einiger Vorsicht aosgeHihrt werden, weil dasselbe durch einen

grSsseren Ueberschuss von Chtorataminiam unter SchweMwaaserstoir-

eotwMktung zersetzt wird. Mit Chlorbenzyl, Chlorbenzoyi, Chtor-

phtalyl und einer kleinen Menge Chloraluminium versetzt, reagirt es

indessen in gtatterWeise. Mittelst Cblorbenzoyl wird so x.B. das

gut krystattistreade, dem Benzophenon analoge Phenyithtënyl-

keton, CeHs--CO--C<H!)S, gebildet, we!ebca mit Bydroxy!am!n

einegatcharaktensute ïsonitrosoverbtndung,CeB~- -C(NOH)- -C~HaS,

bildet und welches sich beim Erhitzenmit Natrankalk glatt iMBenzoë.

sâure und Thiophen spaltet. Das Keton giebt, mit SchwefeMnre

uad Isatin erMtzt, sehr schôn die Jndopbeninreaktion.

Die UNteMachangzabtreicher Reaktionen, die in einer, der an-

gedeutetenattB!!ch6hRtchtnng vedaufën, ist im Gange.
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Hometog~desTMopheM.

Da loider- da9 MonobtonttMopMëntMtrsenior mt erhMitenist –

beim Bromiren erhStt man stets in grossef Menge die zwe!<acbgo-
tn-otnteVerbtnduttg s<twm'de d{o F:tïig'M:he Synthèse, die hier

woht ohneZweifel anwendbar sein wird, Msher noch nicht mit ErMg

darehgefShrt. DagegenSnden skh, wie dorch die îf&abenh&nner-

sehe Reaktion fur das Totaot und das Xytot &ehon hSchst w&hr-

eehetnHchgemacht, in diesen beiden Bestandtheilen des Theem homo-

loge Thiophene, von we!eheo ich bteber, geme!oech&MMhmit KtM.

Kreis den Begleiter des Toluols, das Methytthtophen
uotefsucht habe. Wie ich schon Mhen' mittheilte, enth&tt das im

Handel vorkoaMnendereinste Theertotaot kleine Mengen von Sehweiët

und geht nach dem SchBttetn mit SchweMsNaresowoM dieses, ab

Mch der faMgkett, die E<:n!benhe!mer'scKo Rea![t!on ZMgeben,

vetrhtstig. Auf meineBitte batte moinverehrter Freund, Hr. Dr. Caro

in Ludwigshafen, die grosse Gute, den SchwetbMmeextrakt von

2000 Kilo Toluol aufSatfo~Snfe verarbeiten ïn tasseMund aus dieser,

durch Destillation ihres Bleisalxes mit Satmiak, die.Salfogruppe.zu eli-

miniren. 80 erhielt er mebrere Kilogramme e!nes Oetes, welches er

mir freundlichat Xar Verf8gung stellte, und welches nach wenigen

Rektificationen constant bei I!0" ûberging. Dasselbe enthStt 5p0t.

SchweM und scheint damach MB ça. 15pCt. Methylthiophen und

85 pCt. Toluol za bestehen. Es besitzt einen intensiven Gemch nach

Kohh'&beti and zeigt die LaHtbenheimer'ache Bettktton ..in. anver-

gleichlich tutenaiverer und schanererWeise ab dasgewôhnMeheTotaot

des Theet-s. Die Isolirung des Methytthiophens setbBt ist mir bis-

ber noch nicht gelungen. Woht aber ist es leicht, nach dem fur die

GewitMMngdes Dibromthiophens beschriebenen Ver&hrens <tos

dem Oel das Dibrommethylthiophen in chetaisch reinem Zaatamde

zu erhalten. Daasetbe bildet ein, den gebromten sromaHecheaKoHen-

wasserstoNendarchMS ahnticheaOel, welches bei 237–329" (uncorr.)

unzersetzt siedet und dessen Analyse za der Formel

~Me~CH~
C4HS~~

fahrte.

Die Verettche zur Isolirang des Mcthytthtophens setbstwerdett

fortgesetzt und hoffentlichbald znm Ziele fiibren, obwoMs!e Schwierig*

keiten Meten, die nach den, bei der Gewinnung des ~inen Thiophens

gemachten Er&hrungen keineswegs erwartet werden konnten.

Da auch Xylol und Camot aas Theer die LaabenheitBer'sche

Reakt!on zeigen, so ist wohl nicht zu bezweifeln, dass sich aos ihnen

die nachst h6heren Homologen des Thiophens werden erhalten

lassen.
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PieThtophetWt~osKtn'e

hat Ht'. Wettz zam GegensMndem~ ëingehendeh tJnterRttc)mt)gge"

macht. Ausser einer-grSssern Anzaht ron Saben !mt deMetbe daa

CMond, Amid, AnMMand den AetbyMtthernntereacht ond er ist da-

mit beschSftigtdieselbe in die SaMMBare, C4Hs8-802H. HHddas

MercaptirnC,H~S--8H, abeKafttht-en, we!ehes letztere mit 8<t~oh!'

Interesse verd!ett)T,aie es bis jetzt ncch n{ehtgetottg~~t, das PheBot

dMThMphene,C4H)S–Oa,d<tfMSteMen.

Schwefelbaltige Theet-ftH-bstoffe.

DasTbiophen bt die Muttersabstanz einer grossenReihe acMnef

FaEb8to<!e,voBdeneneMgeM6hepmt<'r8Uchtwo<-den8:Bd.

a) Thtophen und Pheny!g!yoxytsSt)'e.

Nach Cta~sen giebt Benzol mit PhenytgtyexytsSMeand deren

Deaivaten violett yothe Fatbstoaa, welche tadess~, wie ich zeigte,

ans einem Thtopbengebatt des angewandtenBenzob hervorgehen. Mit

Hülfe von TMophen lassen aich diese Fat-bstoHemit Le:cht:gkett in

jeder Menge erbalten.

Vermiscbt man EMessigtosmgett von Phetto!gtyoxy!86ufeand

Thiophen, fûgt vorsichtig eoncentrirte Scbwefelsüure hiaza und giesat

nach daigen Stunden ht Wassef. so schadën 8!ch pMcbtvoUrothe

Flocken ab, die abStM~t, gewaschen and :? Vacuum getroe~aet wer.

den. Der neue K3rper, mit dessen Untersachnng Hr. Dr. Constam

be.ch6Mgt ist, ergab einen Mr die Formel 0,~80~ stimmeadM

Schwefelgebalt und entstetttatsowahMcbeMtchnaehderCteMhtmg:

C.HsCO-COOH-t-C~~S-HïO-t-CMHaSOa

(PhenytgtyMyMare) (TMophen) (FMbstofF}

Derselbe Mst eich in Chloroformmit carmoisinrother, in Schwe<ëMuMt

mit pracbtvoller, tief .'iotettr.ther Farbe auf. Die schwefdBa~

Lasung zeigt beim Erhitzen ptStztich dueM Farbenumachtagin ein

reines Blau.

b) Phenanthrenchinon und Metbytthiophen.

Das Wesen der LaMbenhetmer'seben Reaktion M~hMren

bat sieh Hf. Odernheimer zut Aufgabe gem.cbt. Mittebt rohem,

au8 Theert. M.rten. Methylthiophen und Ph~Mtbrenchnon in

eise8sigsaurer I~Mg erhielt er mit Leichtigkeit e~:n Alkohol und

Aether mit tief viotetter Farbe tosHchenFat-bsto?, dessen SchweM.

bestimnung z~ der Formel C~ÏÏ~SO 8t.mmt und der atso MS
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Phenxttttu'enettUtonondHetbylthtophenttttterWt<88~tM9tt!ttgeMM~tj
iftt,D~KSfp~rHe~t,Mbe?Ki~stM~desttH:rt,emenseboBhry~
ataHMrendenEaMeuwasseMtoËPteateBeobacbt~ng,w~heeinesya-
thetfseheVerwertungjèHet'FarbemeaMonM~eotet«nddieMCgttch"
keittnAtMs!ehtsteUt,diete!cbteCondenMrbarkettdesThtophen~

.j'nochweHerzotnAnfbaacontp!ic!f(erKoMenstoKtcetteaZHverwertheM.

e)PhenaHthrettehinonundThiophen.

Lttnbettheimet', der die charakteristiMhe Farbenreaktion des

Totuots undXytois beim Behandetnmit fhenenthreaehinon beschneben

hat, erwahntaaftaMenderWeiseniehtsvon einer entsprechenden Reaktion

desBenzots, Der Grand hierMr!tcg(: wpM dano, dass dei'beidieseta

KoMenwassersteff entstebende, aaaserordendMh seMne Farbstoff aîeh

ab ein danktes Pulver abscheidet, das ht Aether MnMsticbist nnd

daher nicht, wie bei den Veraaehen mit To!not und Xytot, eine ge-
fKfbte &thensche8eb!cht lieferte. Eraetiit tnan aber den Aether darch

CMofofotm, welobes den entstehenden FarbstofF leicht Mst, ao erhStt

man aueh mit Tbeerbenzol eine NHegezeichnetsebëoe *Laaben-

heimer'Mhe Reaktiont, tmr dass in diesem faHe statt det KM<-

achwimmendenvioletten oder rothen Aetherschicht eine niedersinkende

tief smaragdgrSn gefSibte CMorofbrmtoSNBgerbalten wird. ZN)f

Gewinnung des Fm'batoSes, mit dessen Untersuchttng Hr. Booz be~

seh&Mgtist; werden PbenaBthMBchmcnand Thmphen in ËMessig ge-
ISst und mit 8c!)weîet8&(trebehandeit, wobei ein ttet'btMer B~t <mt*

steht. Die Lôsung, vorsichtig in vie! Wasaer gegossen, scheidet

dmkelgrBne, fast schwarz eMcheinendeFlockeo ab, die anBgewagehen
und im Vacuumgetrocknet werden.

Der FafbatoN ist fast ont58Mchitt Aether, Benzol, Ligroïn, cone.

Schwefetttanre, leicht tSsHch aber in Chloroform mit der schon er-

wahnten grBnenFarbe; ans Chloroformlôsungwird er durch Ligmfn

gefSMt, jedoch dabei theihveise zet~etzt, ehenso wie darch ttingeres
Erwm'men.

Noch eine grosse Anzaht von ketonartigen Kôrpern liefert, in

dieser Weise behandelt, mit Thiophen FarbstoSe. Nach den, Hahep

von mir. gesammetten Ertahrungen scheint die Fturbstoffbiidnng
darch die folgende Reget beherrscht zu werden: Ket~ne,
welche nm' .KoMejotoC,Wassersto&'and Sanerstoff cnthstten, geben
mit Thiophen Farbstoffe, wenn aie die Gruppe CO--CO

enthatten. Einfache Ketone aber, oder sotchc Doppetketone,
wetche die beiden Carbonyigrappen niebt in unmittel-

barer Bindnng enthalten, geben keine Farbstoffe. Ais Beleg
tSf dièse Reget nihre ich das folgende an:
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ËsgebeniFarbstoSe:

PhëHytgtyoxytsaaraund Thiophen (vîotettroth).

B6tM:!ondThMphett(bhm).

Phettanthrenchinonund Thiophen (grtto).

PhenanthreMehinonund Methytthiophen(violett).

A!!ft:itMtund Thiophen (tiefNan).

Dagegen geben keine F&rbstoffe: die ein&chett KetoMe

Acetophenon, Bcnzophenon, Benzoïn; die Doppelketone:

Anth<)tch!tt«n; Ë. Fisehers Ben!:oytaceton; ebensodas Benzo-

chinon «. s. ?. Für die Regel scheittt besonder~ itn NpreebMt,dass

Benzil und Benzoin sieh so darchms veMchieden verbetteo; ferner,
dass nur das PhenanthrencMnon,das èin (h'tbodiketon Mt,F~t'hatoNb

erzeugt, AnthMch!ttondagegen absolut indifforenr ist.

Zar weiteren Controle der Regel wRt'ees von besondeFemInter-

esse gewesen, das a- und ~-tfaphtochinon mit einander vergtetcheM
za koanen, ant Mt prufettt ob, wie. z*!erwarten~ da~eheemen Farb"

stoff erzongt, das andere aber nieht. Leider lâsst Mehder Versach

nicht gut ausfShret),da Naphtochino))schon durch Schw~feIsSureallein

in tietgefSrbteCondensationsprodakteverwandelt wird.

Auf die stickatoifhattigen K6rper, die mit Thiophen Parbstoffe

geben,wie îsatin, Benzoytcyanid,AethyIp8endo!Mtinetc.,dehneich diese

Betrachtong vortNa~gmekt aas, da hier die VërMttniMecompMctrteF

!iegen onddas vorhandene MaMria!zur An~tennng einërRege! hicht

ausreicht.

DieIntensit&tdcrentsteheodenFarbstoffetStsetbstredenddnEch

die Natur des mit der CO–CO-Gntppe verbondenenRestée bedit~t.
Ist dersclbe ehromogenerNatar, ï. B. dër aromatischenoderder Ham-

sSaregroppe mgeMng, an sind die entstehendenCondens!ttioMprodnkto

pmchtvoU und !ntensiv geSirbt; ist er ein einfaches Fettradica!, ao

resutth'en weniger gefSrbte KSrper. 80 erhMt man & B. ans Brenz-

traubensKnre und Thiophen, wenn mandieselbenin eisessigsauren

]L5sut)genaufeinander wirken lâsst, ein wonigschon geNrbtes, violettes

CondenMtttonsprodakt.

Hier sei noch die Bemerkang angefSgt, dass auch mancheAlde-

hyde mat Thiophen FMbstoHe tietem. Wahfend Chloral und Form-

aldehyd, nach den Versuchen des Herrn Peter, die oben erwahnten

farblosen Condensationsprodakte geben, Hefert das Bittefmandëtot

einen tiefblaaen, in den meisten LBsangsmittetn antostichenKorper,
der von complicirterer Zusammensetzongzn sein scheint, ats die be-

sehnebeaen ThMphem'erMudttngender Doppetketone.
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StickstoffhahigeTheart'arbstoffe.

Vet'atttasst darch metneerstePHMtktttmtt Sherda$ TMophenbatte

Herr Dt'.HftnssërMaaH in Gtiesbetma. M.die Ffeand!ie&ke!~mir ein

theer<!t zm' UnterMchaMgzu Sbeysettden, welches eMtenSiedepnnkt
von 90–<(?" zeigte and derHauptaaehe nach ans Benzol, Toltiol

(md woht noeh andern, der Fettreihe angehSrigen KohteownsserstoSëtt

bcsteht. Mes (M zeigt zadem e!tt6n bett'Neht!!ehpMGehtttt aMStick-

stntf nn(! euthStt nicht ttnerbebtieheMengen von Pyddtnbssett, die e!ch

b*iehtdm-ch verdSnnte SSa)'en extrNhtren htSseH. AtteiH «HSSerdën

getmnnten St<ttfenfand ich in detn Oet eine Beimengnng, die ihm die

merkw8rd!ge EtgensetMtftef*hei)t, auf Zxsati! einer wNssengen tsat!n'

t<isnngnnd verdunnter Schw~Msattre e!nen ttafbtanen~ wie Indigo
tmsschenden NiederscMag abzttschetden. Ich Sberze~gteB)i<?h, dMS
diese Bettaettgaug dHt'chSchBttetn des Oel8 mit SSm'eK votHg zer-

stirrt wird; denn etn~rseits verliert das Oel hierdurch die Eigenschfttt,

jene Reaktion zn ze!gen, auderseits zeigen die MHSder satzsanren

L<isnng wieder nbgeaehiedeoenBasen die Reaktion durchans nicht.

Mit der Ermittelung der NatM' dieser merkwNrdtgett Sabstanz be-

schRAigt,theilte ich Herrn Dr. Caro meine Beobaebtnng m!t, welcher

die Gute hatte, mieh daraaf aufmerksam zu machen, dass in sotehett

TheerdestiHatett erhebtiehe Mengen von Pyrrot vorkommen, und die

Vcrmnthmtg ausspntch, dass dieses die UfMche der Farbstoffbitd'utg
sei. Dièse Annahme bat sieh darchacs best&tigt. Bringt man nam-

fich eine wassenge batMCstïng' mit Pyrroï zusatmntétt und tagt
verdSnnte Schwe&haare hmztt, so verwandelt sich die gelbe FtnMig-
keit nach wettigen AngenMickeain einen tiefbhmen Brei, der ganz
wie eine at) der Luft oxydirte Indigkitpe KMSsieht.Der so et'hatteoe

Farbstotf zeigt aile Bigenschaftendes ans dem Griesheimer Oel er-

haltenen und ergab bei der Etementatfanatysediesetbett ZaMen.

Die neue Substanz, filtrirt, mit Wassefgewaschen und getrocknet
bitdet ein indigMaoes, leicht zerreiMIches Pal ver, welches sich in

Essigs&are mit tietblaner Farbe !ost. In Alkohol und Aether iat es

schwer losiich; concentrirte SchweMsittu'e nimmt es langsam mit

danke!Maner Farbe aaf. In Alkali ist der KSrper t8s!ieh und er wird

darch Saurea wieder ausgeBUtt.

Die Reaktion ist eine sehr gt~tte; die AtMbeate an Farbatoit

betragt ça. t2&pCt. des angewandten Isatins.

Zahlreiche Eiementaranatysenbewiesen, dass die Substanz dnrch

Znsammentritt von Isatin und Pyrrot unter Attetritt von Wasser ge-
bildet worden ist, doch mochte ich, da. der Korper nicht krystallisirt
und daher nicht grSndiich gereinigt worden ist, die Antstettang einer

Formel vorMmSganterlassea. Wenn ich desselben trotzdem heute

schon Erwahnnng thne, so geschieht es, am auf die vollkommene
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Amth)gteMnznwéisën, ~ë!cb8 !<) def FârbstoCbUdMMg&e Pyr~ot

mit dem Thtaphen zeigt ond wetche d!o schm Mher WKtn!f ver-

mnth(tt!gsweise <Mtf~estet!teConstitHtiombrmet weHsr xa atutzen

schehtt:

CH -CH CH--CH

CH CH CH CH

H ThMphen.

Pyn-uL

în der That sch<nt s!!gemeinFtH'bstutfbitdungetnxtttreten, wenn

man Pyt-Mt mit vcrd&nnten S&nreH und densetbcn KSrpet-n

zttSttmmenbnngttwetehe mit TMophot die obeh beschnebënehFitrb-

stoS~ erzengen; su mit Pt<eny!gtyoxyt9&)tf,Benzti, Phetxmtht-encttino)),

AH(HM)tM.s.w.; nur sind die Pyn-oXarbstoffemeist wenig besMndig

und einxig das mit ïsattt) entstehende, bt&ue Condensat!onspt'<tdnht

xe!chnet sich darch StabttitRt <ms. Der mitte!st Phenytgtyoxyts~Mre
ehtstehëttdeKm'per erinnert in seitter tcichtcnVefitnderîichke!teiniger-

maassen at) die BtHmentarbstoHe. Er wird anRH)gsats gether Nieder*

scbtag erhalten, der aich in Aothey mit gnUtet't nach einiger Zeit in

tiefes Viotett Bbft'gehendet'Fat'be aaftost.

Auf die Anatogm, wetche zwischen FnrfurttM

CH--CH

CH CH

"0"

MndTbiophen besteht, warde schoK Mher hinge:w:eaen. NeeMem

nnn dtM'chdte Untersttehung des Thiophens die vottkommeneAehn-

tichkeit dièses Korpers mit dem Benzo! et-wiesen ist, scheint die

Annabmegm'echt<ertigt,dass von den 3 Acetytengruppen,wetche das

Benzotmo!ekat Miden, die eine durch die zweiwerthigen Gt'nppen:

S, 0 oder NH ersetzt werden kann, ohne dass d~durch der eigen-

thumticheChat-skter des Benznts and seiner Abkommtingean%ehoben

wird.

Zurich, im Deeember 1883.
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M?. Victor NE&yet und M. T.Iteoooî DapateNang des Phenyt-

hydraztns.

(EMgegttngenimt~t.Dccembor.)

Satzs~m'es PhenythydriMtn Msat &ich mit grBsstov LeiebUgkMt
durch Etttwirkang von ZtHnehtwiir <tMdS(ttzsat)p&anf Mazobenzet-

chlorid dttrsteïtett:

(~HsN=~N- -Ct -t- 3HCt-t- 2SKCb == 2S~C~ -t- CeHsNH–NHe.

Mttn kann doreh diese Reaktion dos stttzsattfe PhëHythydn~tn i
direct ab einen schneewetssenkt'ystaUtrnsehcttN!edersehtag:et~Mttten.

Bei der t)M8te!tong geht man vom An!Hnans. Es warden genommen:

tOgAnitm, ¡
200g SaIzsNat'e,cône.,

7.5g Ntttrmmnifnt getost!ft etwa SOecmWasser Mhd

45g Zinachtorur ge!8st in 45 g concenttirter SatssSure.

Das AniHn wird in der Satzs&uregettist, gnt gekühlt und dazu

nacli nnd nach die k&tteLüsuug des Natnumnitnts geset~t. ZK der

8&erh~tenen, durch mnsgeseMedeaesKachs~z etwas getmbteKFMssig-

keit, setzt man danu die kaite aa!zsaaM Losang des ZtnneMorSra.

Die BHdttng des Mtzsamen Phenythydntz!n9 erfolgt fastM)genM!ck!ieh
und nach ganz kurzer Zeit gesteht die FiEssigkeit zn einem weissen

Ktyshtt!brei von salzsauremPhenythydrazin. Ans dem so gewonnenen

Satze, welches alle Etgeaschaften des satzs<mt'ettPheny)hydnu!!nszeigt,
lasst stcb d~rch Auftosen ut Wasser~ Versetzen mit Alkali and Ans-

sehattetti <a!tAether direct die tëteht schmetzh~MBase in Kryst&Mea

erhatten, wetehe auch dareh den Siedepunkt, 233–234" C. ata Pheny!-

hydrazm identifieirt wnrden.

ZSrîeh, Joti t883.

618. Heinrïoh Qoldsohmidt und B. J. ConBtatn:

Ueber Pyrindinbasen des Steinkoblentheers.

(Tingogangennm 21. December.)

In tht-er Abhandtung sUeber Condehsatidnspt'ôdakte mëthyKrter
Chinoline nnd Pyridine* bemerken E. Jacobsen nnd C. L. Reimer'),
dass sie ans Ste!nkohtentheerp:c<n durch Behimdtung mit PhtatsBm'e-

anhydrid and Chlorzink zwei verschiedene Produkte erhalten haben.

Gestiitzt darant, vermnthendie genannten Forseher im StetMkoMentbee)*

das Vorkommen zweier isomerer Picoline. Diese Bemerkung ver-

anlasst uns zn einer MiMheitonguber eine Untersachung, welche uns

') DieseBet-ichteXVI,2604.
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Bcrftbted.D.ettttthGcMMtcbaft. Jahtg.XVI. tg~

schott JSngeMZeit beachN~tgtund di~~mm Zwecke bat, ~atzasteltent
wetche von dan theOMttsehmëgHcben PîcoHh6n, Lettdiaen n. s. f

StchtmStetakûMentheervorSnden.

Das RohmaterM fur <HeMUnterMchang bildet ein erheN!chea (

Quantum TheerretNigttngsschweMaNXt'o,welches Hr. Febnkbesitzer

Dr. C,Weyt auf demI.Menhûfbe! MaMnhe!mHnt.Prof.V. Meyef
betAnhms aemerUntersachangenOber~asTbeerbeozot and Thio"

phe<t za Nbetsendendie €?? hatte und wetehe sicti tir unseMn

Zweck sehr geeignet ermies. Hrn. Prof. LMOge, welcher uns bei

Verarbeituttg der BobsNore mehfeM Male erlaubte, BaatnHchketten

und Apparate des teehnischen L~boraitoriUntSder htestgen polytech-
niscben Scho!esu bentitzen, sind wir za gt'ose~ D~nketet'pC!ehte<.

Die mit Basen fast gesSMigte,tbeenge SchweRiMurewarde darch

Einleiten von Wasaerdampf von beigemengten KohteowasseMtoNen

soweit itb m8gHchbefre!t, hipraefmit Aetznatron SbeMSMigtund die

atkatisehe HSMghe!t der Destillation mit Dampf nnterworten. Das

Deatitlat, mit &betM:hBa8ige<'S~!zsaure vefMtzt, schied bet<n Ab-

dampfen grosse Mengen sehmierigerProdttkte ab, welche darch Fil-

tration aich nicht entfernen liessen. Es warde deshatb neaerdings al-

kalisch gemacht,die Destillation mit Dampf wiederhoît und das stark

basisch riechendeDeBiHJatabermals mit Satzsjmre angesSoertund ein-

geengt, wobei sieh nur geringe Vcrunreinigungenttussonderten. Nach

erfolgter Filtration warde die YottttommenMm'eMsung mit. Alkali

BbëMBttigtund daa abgeacMedeneBasettgemengemit festem AetzkaM

getrocknet. Wir erhielten auf diese Weise tins 10L .Reintgongss&ure

nngefahr 1kg BHcht!gerBasen.' Dieselben siedeten von 92" bis 800".

Bei h&uCgwiederhottet FratttMno'mtg(zaeMt von tu zn 10, daon

von3 zu 3Graden) efhtettea wir wenig unter 1CO*siedendesDestïttat;

ungcfibr die HOfte der GeMmmtmeHgeging zwMehen114 und !!7"

über (Pyridin), w&hrenddie Mher siedendenAntheilekone constanten

Siedepunkte erkennen liessen. Ueber t60" Sicdendes fand sich nur

in geringer Mengevor.

Diemit~E MO" siedand&Pmhtton

bestand grossentheils ans einem bei 92"–93" constant Sbergehenden

Produkte, einer wasserheUenFiBssigkeit vom specifischenGewicht ·

L02t9, wetcbe den iotensiven Gerach des Pyridins besass. Diesc

erwies s!ch aie eine Verbindang von Pyridin aad Wasser. AufZnsatz

von Aetzkati tiess sieh daraas Pyridin vom Siedepunht n4–115"

abscheiden, welches, in sein Platindoppelsalz ahet'geftthrt, bei der

Analyse folgendeZah)en ergab:

GefuNdM) Brn~.iur ~H&N, HCt)9PtC4

Pt 34.19 34.26 pCt.
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Ata VetMndtmg von Pyndto mit WttMer dokamen<!rMs:eh der

Karper aach dadttrch, dàaa man ihn in beHeMgen QosKtït&tea
darstetten kûaate, indem s<Mg!Mt:ggëtrôcknetes attd tektMztrtee Py.
ridin mit seines Volumens «a Wasser gemettgt nnd deBtitMrtzwei
PmMonen Heurte, voa denen die hahere denSiedepankt des Pyrid!na

hesMs,w~hreaddteBiederebei93--9S''Sb6)t~ng. Es~ghieroaen'.
bar eine MotekaiKtTerbindtmg von Pyndin ant Wasser vor, ettt-
steadea dadttfeb) dMS ansere Baaen trots des Tme~ttem mit Aetz-
kali noch geringe MengenWasser xuruchgehatten hatten. Für eine

Molekalarverbindung spricht t) der constante Siedepunkt, 2) das
hohe apecîSsehoGewicbt, da&grosser ist ala das eines (~omenges
von Pyridin und Wasaer. Dampfdichteund Sttckstoifbestimmmtger-

gebendMFormdCsH~N-t-SHeO.

Gefunden Ber.fiii-OtH~N+ 3HaO
N 9.94 10.53 pCt.

Gefunden Beroehnet
I. n. fa~4[C4H6N+3H,0~

D&mpM:chte U& 1.16 l.t5p0t.

Die sub I. imgefahrte Dichte war mittelst des LnftverdrSngungs-
ver&hrens bestimmt; die sub 11. gegebene m!ttetst des QaecksUber-
verdrangttngsvertahtens.

Nach Charch und Owen') soMunter den DeatiMatMnspMdukten
des Torfes eine Base Cesp!t!a, C~ÎÏMN, vom S:edep)tMkt9&<'vor-
Itomtten. Pritzsche') glaubt, daa Auftreten der gleichenVerbindung
in rohem Steinkohtentheertoinotbeobachtet za haben. Da wir nun
ausser der socben besehriebenen MotekatM-verbindungkeinerlei Pro-
dttkte von so niedrigemSiedepunkte unter den Ste~nkoMeMheûfbasen
entdecken konnten, sind wir der Meinung, dass die von Fritsische
Mr Cespitin geliattene Verbindung identisch ge: mit dem Korpef
C.HsN+SHzO.

FrakHou H4"–H7<

Obgleich sieh diese Fraktion schon darch !hren Siedepunkt ah

Pyriditt ztt erkennentg~, haben wir ZMgt8saere&S!cherheK; einen
Theil davon der Behandlang mit Pertnangmmt unterworfen und hierbei
eine bei US" siedende FtBss!gke:terbalten. Das dMaas da~eateUte
Platindoppelsalz gab bei der Analyse Zahlen, wie sie dem Pyridin-
ehloroplatinat zukommeu.

Geftmden Ber.fartCtHsNH.C~PtCtt
Pt 34.23i 34.26 pCt.

') Phn.Mag.Mxx.no.
Jithresber.1868,402.



CntMMchang der FrakttoK tâO–t~O".

Dadie hSherata tt7" siedendonParties sieh d<tre!tFraktionirang
innerhatb enger Grenzen mcht tronneo liessen, vereinigten wir die

zwischen <30" und t40" siedenden Anthcite um, nach dem Vorgange
von Weidet, darch Oxyd~tiott dersetben mit. abentKtngmtBam'em
Kalium An&chtass Nber die darin aMStHg vorh~ndeacn Picotins zo

erhalten. Wir bemerken, daM bei der geringen Menge, die wir von

dieser R'~ktion erhielten, es uns, trotz wiederh&ttet'Rect!8ctn)ngtmcSt

gelang, dieselbe frei vom Lutidin dat'zusteHeo, wie dies die Anatyse
des PhttM)doppet8!t!zc8ergab:

Gefuaden Bcl'echnetGefunden
{SrPicolinsalz for LuttditKiatK

Pt 3Mt ~.6à Sl.tSpCt.

Bei der Oxydation, welche mit 25 g Substanz ausgefuhrt wurde,
hietten wir uns streng an die detailirte Vorschrift, die Weidet in

seiner grossen Arbeit über den animittischen Theer gegeben hat.

D!editbei entstandenenKttHsatzetSsten wir (unmer naeh den Angaben
Weidel's verfahrend) in wenig Wasser, und versetzten die anf 70"

erwSrmteFtSsstgkeit mit einer coneentrirtenLôsung von Knpteracetat.
Das reichlichausgeschiedeHeKnpfersalz,bestehendans prSchtigvioletten

Kryst:t!taggrcg<tten,wurde mehrmalsans heissemWasser umhtyst~tttiairt
nhd durch 8chw<}Mw<(8sersto<fze~egt. Ans der vom Schwefetkap~r

getrenuten, etwas geMeh gefSrbten FtussigtEettwatde nach dem Etit-

SH'benmit TMerkoMe du!th Entengén der Msang eine in &<-btosen

Nadeln krystallisirendeS&Ut-eerhatten, welche sich dnrch den Schmebt-

pankt 137" ab PicotinsSure za ertcenncngab. Die Analyse zeigte
den richtigen SttckstoHgebtdt.

CofomteM Ber.fBrC~r~NCO~H

N 1J.32 H.38pCt.

Schon die NachweistMgder PicotinsSore anter den Produkten der

Oxydation spricht dafur, dass im Steinkobteotheer sieh ee-Picotin

(Orthomethylpyridin) vorSnde. EIn zweiterBeweïs d&fBrfbtgt weiter
anten.

Bahuts weiterer Untersachang der Oxydation&produktewurde das

Filtrat vam picoMneaMenEnpter eingeengt; mit EssigsSnre versetzt

und in der Siedhitze Eapteracetattosong eingetragen. Es fiel ein MM-

gniMes Salz, das mehrmals mit Wasser aosgeboeht, alsdann mit

Schwe<etwasseratoifzertegt warde. Die vomSchwefelknpferaMttrh'te,
farblose Lôsung scbied beim Coneentriren bald weisse Krasten aos.

Die so entstandene Saore war in kaltem Wasser achwer, in heissem

leichter !Ss)icb. Kochender Atkoho! Mahtnnur sehr wenig davon auf.

t94*
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tJefSehmetzpunkttag botSM". UMStickstaffbes~tataungbewMa
das VorHegeKe!nef PyrMimnoBocarbonsaore.

Gefamten Ber.farC~NCO~H
N 11.16 t!.38pCt.

Diese PyeidincaFboosaare konnte nach ihren oben sngegehenen
EtgMMhatteRnar ais tsoaicettasStre (y'PyridmCarbonaettre)ange-
sprochen werden. Ïhre Eotatehong verdankt dieselbe entweder dem
Vot-bandemetBdes bisher noeh nicht beschnebenett y-Picotins oder
aber eines Lutidins. (Schon oben wurde erwühnt, daas die Fraktion
nicht lutidinfrei erhalten werden konnte.) Bekanntlicb baben Weidet
und HerZtg') bei der Oxydation der Lutidine des Enochentheers
ÏaooieottnsSoreerhalten. Ferner bat Ladenbarg~) kttrzUcheinAothy!-
pyridin ton verh&ttnîssmNsstgniederemSiedepankte, !52", bescbrîebeh.

Von den beiden bei der Oxydation gebildetenSSaren war Picolin-
sSure in weitaus aberwiogender Menge entstanden.

Um ans zanachat v6t!ige Sicherboit &berdas VorhtMtdenseinvon

tt-Picotin Z)tveMchaSën, welchesdurch das reichlicheAaftreten von

PicotinsNarebei der Oxydationsehr wahracheintichgemacht war, haben

wir t0 g des Baseogemenges in SabsXaregetSst und mit Phttinehtorid

versetzt der fraktionirten Krystallisation anterworfen. Obzwar dieser

Theil der Untersnchang noch nicht abgesehtoaseniat, bat derselbe

bereits das Vorkommen von «-Picotin tMfser Zweifel gesetzt. EMe
zweiteKrystaUiaation erwies sich bei der Analyse ats ganz tatidinfrei.

Gefunden Ber.fur (CeH~NHC~PtCtt
Pt 32.58 32.65pCt.

Hr. Severin Wleügel in MSneheHhatta die grosse FreandHeh-

keit, ihm zngesandte, gut au6gcbi!deteKrysta!!e dieser Partie kry-

staMographischzu untersuchen, und tand diesetben identiach mit dem
von Ditscheiner~) beschriebenen CMoroptatinat des et-PicoUna.

Dièses Resultat, znsammengehattenmit dem Ergebniss der Oxy-
dation, beweist, dass das Orthomethytpyridinden Hauptbestaudtbeil

desSteinkoMentbeetpicotiB&aNsmaeht. Da~reicMich&Aa&retendes-
selten haben wir ausserdem bei einem Versache beobachtet, den wir

anternommen hatten, am zn erfahren, ob nieht vïeUeicht noeh ein

Methylpyridin im StetokoMentheer vorhanden sei, deasen Siedepunkt
tmter dem des K-PIcoHnatiegt. Z<tdiesem Zwecke haben wir 50 g
der zwischen i24" und 130" siedendenFraktionen mit Katimnpermtm-

') WienerAkad. Ber. !880,p. 8~3.
DièseBorichteXTÏ, p. 2059.

') W:MerAkad. Ber. tS79,p. SGan~
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gMtatûxydir~ hierbetaber, neben MnangegriSenentPyyMta, tMMacMiess-

ÎMh und in groaaerMengaPicQHnsaofe, daaOxydatiottsprodukt dea
({-Pico!!tMerhaïtea,

Ueber die weiteren BestandtheHe der Fraktion t30–t40<' hoSen
wir bald beriehtenzn Munen.

ZMeh, .[t~boMtotttttndes Pt'o~ Victor Meyer.

619. B. NâgeH: Zur Kenatatas der HydPoxylsmiate~Monen.

(Emgegitngenmn2t. Cecember.)

In einer ersten Mitthellung1) babe ich die Einwirkung von Hy-
droxytatBtt)auf verschiedeneKetone beschrieben, u. a. auch diejenige
auf Campher. Das dabei gebildete Camphoroxim von der Formel

CteHteN–OH besitzt die a!!geme!nenEigenschaRendor Acetoxime,
ist aber, wie durch seine aa8Mrordent)!cheKfystatti8at!onsfM)igheit,
so auch dareh besondereBeat&ndigkettaa8geze!chnet;denn selbat con-

centnrte SSoren verm8gen es nicht zn zersetzen. Um diese intef-
essante Verbindung besser 2n chataktens!ren, stellte icb einige ihrer
Derivate m etwas grosserer Menge dar und unteMachte dieselben.

Derivate des Camphoroxims.

Salzsunrcs Salz, CMHM'~N'-OH.HCL

Camphoroximwarde in waeserfrctemAether gelôst und treekenes

SatzsaMregas eingeteïtet, wotauf sogteich ein dicker, voiammSaer

NtederscMag entstand. leh leitete nur se lange Gas ein, bis eben
ein dicker Niedersehtagentstanden war und filtrirte denselben an der

Pompe ab. Za dem Filtrat leitete ictt nochmats kurze ZeH SakeSare-

gas und veroinigteden noch entstandenenNiedeMch!agmit dem beim

eratea Einleiten erhatteaen. Derselbe wurde mit Aether gut aus-

gewascben and nach emt~tgem Stehen !mExs!ccator über SchweM-

s&areanalysirt.

BeMehnetfur CtaH~N OH. HCI SefaNden

CI 17.44 17.22pCt.

Das salzsaureCamphoroxtmbildet ein weisses,voluminôsesPulver,
welches in Wasser wenig toaHch, dagegen leicht tostieh in Weingeist
and SSaren ist.

') DieseBerichteXVI,494.
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Kat!'mma&t!CtoHM~N--P~

N&trinmat!t!ohotttfwardo mit der doppeltenMeng&deszftrBiMaKg
des Salzes n8tMgenCMnphoMx!ms,geMst mAether, gemiseht und einem

Tag stehen gelassen, der gebildete MiederscMagwnrde auf e!n Fllter

gebracht und mit Aether gat Mtsgewaachett,um das NbetschOsstge
Ctnaphorox!m zu ent~rneM. Nach emtSgigemStehea des Salzes im

Bxstccatot' aber Sehwefelsiinreuntermarf ich dassetbe der Analyse.

Bcr. ffh-CfoHt&NONa. G~ndoM
N)t 12.10 n.9SpCt.

Das NatrittBtSfttzbildet e!n m kattem Wasser und kattem Alkobol

wenig t<!s!!cbe6Pulver, wetehes dagegen Meht !8s!!eh in warmem
Wasser und w~mem Weingeist ist.

AethytSther, Ct,HM'~N--OC!Ht.

C&B)ph&rox!mwnrde in Alkoholgelôstund mit der entsprechenden

Menge Ntttnumatkohotat und JodSthyt '/3 Tag auf dem Wasserbade

am RNeMosahaMef erMtzt; Merauf <tër Alkohol abgedantpft, mit

Wasser verd8tmt nnd mit Aether extrahirt; die nach dem Verdunsten

desselben binterbleibende l*'tSs8igk(*!tnnterwarf ich der fraktionirten

Destillation; ich erhielt so ein leicht beweg!iches,bei 208–2M"uber'

gehendes L!qu!dom von ftngenehmemGeruch.

Eine Analyse et~ab:

Ber. ?)- CMMM~N–OCtHt G&hndMt

N 7.17 7.ttpCt.

Anhydrid des Ctnnphorox-!m9, CtoH~N.

Beim Eintragen vonCamphorex!mm BberschNss!gesAcetylohlorid

begann sog!e!ch unter starkem Erwiifmen eine tebha~e Emwirkang,
wobei Strome von SatzsiiuregMNaftmten. Zar VervoHstMtdtgangder

Reaktton erw6rn)te ich auf dem Wssserbftdeam RuekttasskBMer, bis

sich keine S<Mremehr entwicke!te. Hier&aferhttzte ich einige Zeit

ohne KShter, um dits Hnzet-sctzteAcetytcMorid za vetjagen; dann

warde Waaser zogeHigt und mit Aether ~xtrtthirL Die Sthenache

Losang wurde zttr Beinigung mit Katitaage gut durehgescbuttett, der

Aether ~ei'dmMtetnnddiehinterbleibendeFtnssigkeitnach demTrockmen

mit Chtoretttcittm ft-aktionut So erhielt ich eine bei 2Ï6–218" sie-

dende Flüssigkeit voa schwaebemGeruehe. Eine Analyse gab folgende
Zablen:

Ber. fSt Cn)Ht!,N GefmdcK

C 80.&3 80.18 pCt.
H 10.06 M.20 »

N 9.39 9.07 »
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Aeety!ch!or!dbildet atao mit Camphorox!mnicht, wie <!HM'waTten

war, den Acetytestèr, sondera eMt~ogdamsetbettWasaef uttdgttbeinett

K3Fper vondefangegebenenFof)ne!t

Ci,H,6~=C==0 C;,HM"=C~N-OH C~HK~'G~N

CM'P~ C~ph.r.nm
Anhydnd

des CampttM'cxMB&

Der Korper, dem oNeabat die einfacheMotekntattorme!zmkonanat,

scheint den NïtfHen verwandt und hanB mSgt!chwwe!seein solches

sein} denn die Umwandtuug emer Sabstanz von obtger Formet in

C9HM--C~~Nscbemtmckt<msgescMoMen. DefKûrpartSatsichin in

Saurenaieht und mit Alkali efMMtentwickettet ttar langsamAmmoniak.

Es bleibt zu anMraachen,welche Produkte er bei der Verseiftng geben

wird. Die Substanz bat die gMcheZaMtntmeasetzMngwie das von

Rob. Schiff) beschnebene tCampMmidx.

Ueber des sogenannte Amylenoxyd.

Wie die Mheren VeMache von Hm. Prof. V. Meyer and von

mir ergeben htttMn, wirkt Hydroxylamin aafAethytenoxyd und auf =
,C

die KSfper mit der Gruppe 0~ uberhanpt nicht ein. Um dièse

~C

Regel weiter za controliren, beabsiehtigte ieh, den von Niederist~)

dorchandattet-HdesKoeheB vof Amytentn'omidtnitWassererhatt~nen

ttnd von ihm als Amy!enoxyd bezeichneten KSrper auf sein Ver-

balten zu Hydroxytamm zu prüfen. Es war zt erw<n'ten,dass der-

setbe nicht reagiren werde; dennoch erhielt ich einen sttckstoffbattigen

Korper. Weil dies nun alleu bekannten Thatsachen widempncht, so

vermutheteich, der von Niederist a!s Amylenoxydbetntchtete KSrper

sei Michtsanderes als das gleich ~asemttBeagesetzteMe thytisopropy!-

keton, besonderada Ettekow~) angiebt, dass Amy!enbromtd beim

ErHtzen mit Wasser und Bleioxyd aaf 140–150'~ Methy!isopropy!-

keton liefere. îch stellte daher dieses Keton aMSDimethyiacetessig-

ather dar und es zeigte sich, dass dasselbe den gleichen Siedepunkt

~960 m)d denselbenGeruch wie Amylenoxydhat; auch &nd ich,

dassbeidëStch mitNatrîttmdisNMt verb!ndën,Wobë!esjedochn8th!g

ist, eine frisch bereitete hochât concentrirte LoMBg des Sulfits amn-

wendeu und '/4 Stunde gut zu schatte!n. Die Masseerstarrt dana ~am

weissenKrystallbrei. DiesVerhalten ist nachgeSMigerPrivatmittheihog

vonHn!. Prof. Lieben iSr dae IsopwpyttBethytketoncharakteristisch.

') DieseBoriehteXin, 1406;XIV, 1375.

Ahn. Citent.Pharm. t96, 3ë0.

Journ. d. ross. ckem.Ges. 10,2 ta.



Der <MMdiesem Ketoa dafgeateHtetaonitMaekSt-per,da~tsaaîtFoso-

tH~hytisopropytketQtt, Migte sich !n aHenBeztehMBgenidentjset)
mitdemaaa dem 'Amytenoxydt efhatteaeBstMkstoithaMgo~Kërpec;
beideaMett «mersotzt bei !37–i58<'andhabend6Mett)eh8c!twaehe!<t
mgenehmen Geruch? sie zeigea anch beide dte atten Aceto~imen
zukomme~deoEtgenMha~en, e{ch sowoM in SSarea ala AtMteti ztt
!SMa und mit SCuteMerw&fmtHydcoxytaiminabzMpatten. Ne AB&-

lyse des MethyMsoptopy!acetox:a)sbesMttgtedie Fonneh

CH~.
)CH -C -CH:,

CE!'
N-CK

Bor.RirCtHt.NO Geftmdon
C 59.4 58.93 pSt.
H 10.89 ?.85

Bei den erstea Versachen hatte ich gewobntiehes, kSafi:che8

Amytenbromid Mgewandt; da aber Niederist in seiner Vorschnft

angiebt, nar die bei 67–70<'(beieinem Drack von 30mtn) iibet'

gehende Fmktmn beMtzt 20 habent eo ateMteieh Meh ooch e:nett
Verstteh mit sotchem Antytenbtontid aa; ich erhielt aber naoh dem
Kochen mit Wasser und Behandeh mit Hydroxylamin wieder den-
seiben sticksto~hattigen K8rper.

Da nach meinen Beobachtangen daa Amylenoxyd und dasMe-

thyUsopropytketon die gteichen physikaUschenEigensehaften be-

aitzea, beide sich Mit sauren schweHig~aMa AtkatieB verMnden, und
endMehbeide mit Hy~toxytttmmdensetben JEsoMtrosokSrpergeben, ao

j
Mgt, dass der bisher ah Amylenoxyd betrachtete EBrper kein Oxyd,
sondefn ein Ketoa und zwarMethyHeopropytketon ist. DieEat-

atebong dessethen aus Amyteabromid erMart sieh leicht nach dem
Schéma*):

CH: CH: CH} CHs
~<'

CH CH

C!HBr -t- 0 2HBr -t- 60
–– A

CHtfBria;H CH~ ,¡

ZBrieh~ Laboratorium des Prof. V. Meyer.

') Hr.Prof.Lieben, in deMenLaboratoriumHr.Nioderist seineUnter-

eaebMg MsfShrteund wetchemvon abigemKanatmiMgegebenward, theitt
mir &enndHchstmit, dxss er nnd Hr. Niederist sieh vonder Biehttgkeit
der vonNSgeti constatirtenÏdentMtdesIsopropyhnethytketOMund *Amy!en'
oxyda*&b<!)-zeogthaben. V. Moyer.
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N8~. Ad. M&Uer! Zw Kenntaias der ~OM'~Myta.ttMM&M'e~.

(EitgegengottamZt.Decembw~

Kekate'8') bedeatangsvoMeEiotdeckang, daas die sog. Carboxy-

~OH
tartronsSm-eNicht die Formel C~. habe, sondern eitte Pt<

~(COOH~
oxywMBStemsattreder StrMktmf:

COOH

00

CO

COOH

sei, vetaotaaate Hm. PM~ V. Meyer, m{r Versttche uber die Ein-

w!r&angvon Hydroxylamin auf die SSure MzofMhen.

Etmge Grantm des antSsMcbenNatnamsfttzea der S~nre, das ich

ntif genaa nMhKek-nté'a Vorechttft aus WeiasSafe beteitete, warden

(mBeine chtorfreieFiCs&igkeitza baben) mit SbetscMaaigemsa!petef-
saaren Hydroxylamin in wSssnger Lôsung zasammengebracht und

unter Mterem UmschSttetn bei gewShntMher Temperatur 8*cbBetbtt

Nbertassen. Nach e!re&zwei Tagen hatte sieh das Natriameab voM-

staadig geMet, es wurde dann die FISssigkeit Nitrirt und mit ttatpete~
aaatem SHbec geSHt. Es bitdete e!ch fast mcmentsa Cto dteker,

wetsser NiederacMag,d6r aaf dem FMter geaatnme!tand aasgewsschen
wurde.

Die Analysedes NberScbweMsSaregat getrooknetenSabea ergab:

BeR~C~H~G~A~ GefMden

Ag 55.S& 55.45pCt.

Das getrockoete SKberaa!zexptod!rt be!m Erhitzen mit KnaH.

Ein TheH des SHbersaizes worde dann mit etwas weniger a!s

der Nqt!valen~n Menge ChtorwasseMtoaB&ureversetzt oad die vom

Chtoraitber abSitrirte Lôsung im Vacuum uber SchwefetsSure ein-

gedMstet. Ais Mekatand erhielt ieh eine, M seMnen PUsmen kry-
staMiairtoSSure, welche ich darch Pressen zwischen FHtnrp&pieFvon

der anb&tgenden Feochtigkeit belette and Sber SehweMsRate dana

noch vo!!stSnd!gtrocknete.

Die Analyse etgab:
Ber.f. C~HtNtOt: Sefunden

C 27.87 27.26pCt.
H 2.27 3.23

N 15.90 t5.78

') Ann. Chem.Pharm. 22t, 230.
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Die SKare !$t atso eine 'DHsoKitt'oaobernateitts&Ht'a~) ent-

staHdettnaehdem Schéma:

COOH COOH

C~'O H~NOH C==NOH–––––––
=~2HsO-t-:

C~~OHiC~='0 H~NOH C~NOH'–––––

COOH COOH

Die Biidung dieser neaen Saore ans Hydroxylamin u<id sog.

CarboxytartronsSare steht !tt voHstNndigerHarmonie mit der von

Keka!é fBf letztere autgeMeHtenFormel.

D!!son!trosobernstein8SHreschmilzt nnter gleichzeitigerZersetzung
M î2S–130~. A(tfdemPttttmb!ëehe6rMtzt,verpa<R8iem!tz!schendem
GeftMSche. Diese Saure erinnet't fdso in verschiedenenBMiehongenaa

die Isonitrosom)t!on8Snre.

Die mit Ammoniak neutralisirte SSare giebt chMNkteriatische

Re&httomBmit den LSaungenfolgender Schwermet&He:

mit Kapfersutfttt einen gfQnMchenNiederseh!ag;
mit B!eiacotat einen kâsigen, gelblich-weissenNiederacbtag;
mit Sitbemitmt einen weissea, krystallinischenNtedMschtag;
mit Eisenetdond eine dunkelrathbraune FSrbang.

Sshr ehtuttktenstisch ist ferner das Verhatten der SSare gegen
EisenvitHot andNwtMn!Mge~unter ErwSnnuag bildet sich eine MaM,

tief roth gef&rbteFISssigkeit.

Bei der Reduktion mit Natriumamalgam oder Zinn und

SatzaSare wurde ais fassbares Prodnkt nur Ammoniak erhalten.

Vielleicht bildet sich vorBbet~eheud die von Clans beschriebene

DiantidobernateinsSure, welche nach den Angaben dieses FoKchers

leicht Ammoniak abspaltet, so dasa die BMdnngdièses letzteren bei

der Reduktion wobt erkt&rHcheracheint.

Die vorstehende Arbeit bildet den Abschluss meiner Untep-

sachangen Sbcr Isonitrososituren, von denen die ersten im LaNfedes

Jahres m diesen Berichten verofbntMchtworden sind.') Es môge bei

diesem Anlasse gestattet sein, nôch einen kleinen Naehtfag zur

Geschichte der Ester dieser NitrososSoren zu bringen. Beim

wiederbolten Arbeiten mit diesen KSrpent bat es sich gezeigt, dass

diesetben nicht nur in Alkalien lôstich sind (wie dies die Anwesenheit

der Gruppe N--OH geniigenderkïSrt)) sondem dass dieselben auch

') DieseBorichteXVI, p. 608und 1617.



!mSteRdesM,aocb e<nzwe{tosA!kob&trad!katanSteUedosWasse~

stoSatomes dieser Gruppe au&w~hmen. Es warde dies constatirt

darch die Mgenden Versache Bber die. Methylester der Isenitrosa-

pheny!esstgsaare, der Saure, die ieh JSngst Mt8 Phonytg!yoxy!e&ar8
und Hydroxylamin dat~esteHth<tbe(I. c. p. Î617).

a) Monomethyleater der ïsonttt'osoph~nytessige&are.

Dieset* wurde erhatten durch Emwifttmtg 8&ersehBss!gottJod*

n<ethy!saaf das Si!berstt!i!der SSure. VermSge der Eigensett~a:dieses

Aethers, sich !n kochendem Wasser antztttSsen, honnte er sehr leicht

in prachtvollen, seidegtSnzendenNMe!chen erhalten wefdMh Eine

Analyse crg<tb:

Bereehnetfitr
fi-f.

C.H~- CNOH-COa.OH,
G.fanden

N 7.82 8.02 pCt.

Er sehmitztbei Ï38-t39", ist leicht !os!ich!n Aether und Alkohol

und in AtkttHen.

b) Dimothyletiter der IsoHitrosophenytessigsSttre.

Einige Gramm des Monomethytesterswnrden in Natriumalkobolat

eingetragen und dann ein Ueberschuss von Jodmethyl zngeMgt. Nach

mehrstündigem ErwSrmen wurde das Jodmethyt and ein TheU des

Alkohols ttbdestittttt nnd der BBekBtandmit v!et -Wasser verdSant.

Es schied sieh ein braunes, wôhMechendesCet mus,das batd erstmïte.

Durch SftereBund starkes Pressen zwischen Pittnrpspier «nd nach-

heriges Kochen des in Aether gelüsten KorpeM mit Th!erkobte konnte

derselhe farblos und schSNkrystaMisitt erhalten werden.

Analyse:
Bereehaetfitr f..f.

CaH~- C~NO(CH~)--C09. CH,
betnnden

N 7.25 7.35 pCt.

Dieser D!methy!ester schmilzt bei 55–56", ist leicht 16s!ichHt

Aether, Alkohol, Benzol, Mnlostichin Wasser und Ak&HeH, dorch

wetche letztere Etgenschaft er sich Mtsoscharf vom MohOtnetBylëstër
unterschetdet. Weder der Mono- noch der Dimetbytester kann ohne

Zersetzang destillirt werden.

Zurteh, Laboratorium des Prof. V. Meyer.
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63i. BdgèfOdertthetmwrZwKennta~ede~B~tfarûts.

(Emgegangmam~t.Beeetnbar.)

Utt) zo Mhen, ob vielleicht die HydroxytaminreactioneitMgeaLicht
auf die Constitution des im Fnr&rot enthaltenen Radikab CtB~O
werfen kStmte, ver&at«Mtemieh Hr. Peaf. V. Meyer die Einwirkung
des Hydtoxyiantins auf d!e FarRtrotgrappe einem aNheMnStudiam z~
ontMwef&n,

Furfuraldoxim, C<HaO.CH:NOH.

Fn)-R<tot(durch Destittatiott von We!zenMeiamit Sch~e~Mure r
dar~stettt) wu~ezadMsemZweeke mttmehratszwMMoteMba )
salzs8uren Hydroxylnmins nebat der nSthigen Menge Soda versetzt
und etwa 12Stunden an einem mBM)gwarmen Orte sich selbat ûber-
htMen(ohne ErwStTaenbedarf die Reaktion MngereZeit). Nach dem
Erkatten hatten sich in der Ft.CsMgkeitzu Baschetn vereinte KrystaMe
abgeschiedeK,welchesich ab sUckstofhatttg erwieaen. Ntm warde mit
Aether aasgezogen and es hinterblieb nach dem Verdunsten desselben
ein getbHch gefârbtes Oel von starkem Mchtbrechungsvetmôgen und

atechendemGerache, welchesjedoch, kaMeZeituberSehweMsSareim
Vacuumstehen getaaaen,ZMeiner KtystaHmasseerstarrte. Aas Ltgroîn,
in welchem sich der K6rper ziemlich achwer auflôst, Mmkrystat!Mt~
bildet dersetb&2-3 cm lange, dünne, dmretMMcMge,weisse Nadetchett
von tebha(tem Diamantgtanze, welche jedoch trotz {hrea achSceBAM*
sehens keinen constanten Sehmelzponkt zeigten. Dreimal aua Mgroïn
umkrystallislrt sehtnoîz der KSrper zwisehen45–56". Bine Stickstoff.

bestimmungdes dm~h wiederhottes Umkrystalliiilrengeremtgten Kor~

peMzeigte, dass nor eine NOH.GFXppeeingetfeten war:

Gafanden Ber.f&rCtHtO.CH.NOH
N 12.74 12.68 pCt.

Die Reakttoa war demnach in folgender Weise verlaufen:

C4Hs4-CEI~p. -1- NiH2jOfI
= H20 + C~ï-i$(ï-CH =:=1~TOI~.C4HaO--CHjO -t- N.~jOH
= H~O + 0~:0–CH NOS.

Es wurde nun der Vemactt gemacht, ob a{ch nicht darch Eih- I

wirkat~ von ssizsaotem Hydroxylamin, welches in vielenFâllen ener-

gischer ats die freie Base wirkt, auch das zweite Sauerstoffatom des
Furfurols darch NOH ersetzen tiesse. Der in alkaliseher LSsang
erha!teneXStper warde mit mehr ais J MotekBtsatzsaufem Hydroxyl-
amin einen Tag am RuckBasskaMer erwârmt (Forfamt seibst verkohlt
auf diese Weise Mm gf8a&teBTheite). Die atkohoMscheLôsang ~arde
mit Wasser veMetzt,wobei milchigeTrabMg eintritt und mit Aether

ansgesehuttett. Derselbe Mntertasst einen Kôrper, welcher nach dem



UtnttrystaHtsirenconstantbei99~sehmotz~aonstàbef~setnentaoaset'ea
AMehenMnd8eihemVerMtenganzd~mer8teQKSt'pe!'gHeh,andd&
<mehdieAna!yse~nengteMtenGehattan St!cksto<fetgttb,<entHM
der nichtcottstmttschmetzendoeinege)f!ogedurchUmkryataMMfen
mehtza beseit!gendoVerunt'em!gangenth)ttten,welcheaufdieseWeise
Mttfbmtwh'd.M~wCrdig!atMnmerMXtdassStcttdetftetbaachottdtu'dt
SttereeSchntetzeaottddarchErhitzenmit SatzsËMtein den hSher

sehmeheodenveFwaodetn!Nsst.AachkmamanztttRemigm'gdteft
p'utfnm!doxt!BSdassetbein NatronlaugeauftSMBundwiedermite!ner

SSape,ss. B. Esstgs&MreiSM~ound amtuystaUMiren.EinehomeNe
konateaberaufkemette!Weisettaehgew!e8enwerden.

DieAnalyseJiefertefolgesideZàhton:

Erhitzen un zugeschmotzenenRohre auf HO–160" mit eatzaaarem

Hydroxylamin ergab ebenfalls keine weitere Einwirkung und ea batte

demnach nur der Aldebydsauerstoff des Furfurols eingewirkt, was

durchans za der Annahme st!mmt, dass das andere Sauerstoffatom

mit seinen beiden AfBmt&teaan zwei Kohtemto&ttome gebanden ist:

CH~Ctï.
~~0

~CH:NOH

Fttrfanttdoxim vom Schmebpaakte 89" C. ist inAether, AIkoho!,

8ehweMkoMenato<f)Benzol und Etsessig~leicht, m kaltem Wasser nur

sehwierig Mattch. Dasselbe ist desdIMrbftr, wenn auch nicht ohne

geringeZersetzang nnd siedet zwischen 201–208" C. Durch Salpeter-
aSure wird das Atdox!m voUstandigzeratSrt, ebenso von Nbermangtm-
saurem und chromsaurem Kati unter BHdting von BtfMaSare. Eiae

Reduktion mit Zinn und SaizsBare batte N)!)*die BiMtmgeines ûbel-

riechenden harMgen Produktes in- kleiner Menge zur Foige. Ebenso

wenig konnte mit sadent Redoktionsmittetn ein ErMg erziett werden.

Mit SSm'en spaltet daMetbe in der Wârme, wie alle Aldoxime, Hy-

droxytamin ab.

Salzsaures Salz des Furfaratdoxims,

0<HaO.CH:NOH,HCt.

Auf bekannte Weise durch Einleiten trockener SsizaNafe in die

wasserfreie âtherische Lôsung des AHoxtms erhahen, Bitdet dassetbe

ein sch8n weisses Kryata!iputver, welches sich jedoch an der Luft

Qaftmdftt Ber.farC~HaD.C~NÔa i

N !2.5t !2<68pCt<

1. H.

C 54.78 53.80 54.05 a

H 4.79 4.93 4.50
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ziemlich.Mcht anter Aasg&bs von 8~!zsaare zeraetzt. Das~etbe ist in
WaMfr nnd Archet leicht t8s!:eh.

Bor.î~C~OCH/NOH~C! Sefunden
Ct 24.0 33.98pCt.

Natrmms<ttz,C<thO.CtÏ!NONa~-3<tq.

Porfttmtdoxim, ht trockenem Aether getost, wnrde mtt&at der

bereehnetett MengeNatrMtntKthohotatversetzt, wobei da&N<th'!mn8Ktz
m Gestalt we!saBr Schuppcheti ausfKUt, welche sich nur schtecht
absetzen. Das Ganze w<n'dedaher in einemWSgegMschonvorsichtig
eingedampft, mit Aether, zur Entternattg des SbeMchSseigettAtdoxiao,
mehrmais Msgewaschen nnd bis imn) konstanten Gewicht Cher
Schw~teMare im Vacuum gotrocknet. Dia Analyse von 2 PrSpa-
mten verschtedenet'DursteHang ergab Zahlen, die anf den Geha!t von
3 MotekStenKrystaMwasserstimmten.

Gefnndeu B~'echnet
L n. {arCtB90,ca:NOm+3aq.

Ntt lt.95 12.33 :2.29pCt.

In Alkohol ist das Salz ziemlich leicht lôstich. Dasselbe bildet

folgende chttraktenstische NiedeMcMSge:
mit salpeters. Kobatt: Rosaroth, bald braun werdend,

BteixHeker:Weiss und von klisiger Bescbalfenheit,

Knp(~fPttrtol: Grun~

Quacksttbetchtond: GrttuweMS,t!oek!g,
» Sitbernitrat: Weiss, kasig,

satpetet-s.Qnecksitberoxyd: Grau, schnet! dunkel werdend.
Etsanchtond bewirkt eine intensiv dunkelrothe F&'bttng.

Aethylâther des Fnrfnfit)dox!n)8~ CtHaO.CHiNOC~Ht.

2 g FarfomMo&intworden mit der berechneten Meage Natrinm-
alkobolat undJodSthyI bis zur neutralen Reaktion am RucMusskSh!er

erwSrmt, der Alkohol ~bdestitttrt, der Rakst&ndmit Wasser verduont

und.mit Aether aasgezogen. Die mit Natronlauge gewascheneatben-
sche Lôsung hintertSsst beim Verdunsten den Aether des Aldoxims
in noch nieht voHig reinem Zustande. Et' warde deahttib mit Wasser- j

dNmpPendestillirt, noehmats mit Aether «usgezogen und im Vacuum
uber 8chweMs&uregetrocknet. Man erhNt denselben so ats eine voU-
kommen farblose FtSssigkMt von charaktenstischem Geruche, welche
auf Wasser sekwimmt and darin nur wenig !5stich ist. Der Aether
ist nicht ganz ohne Zersetzung destiHirbar.

Ber.f&rCtB~O.CH:NOCtH; Gefunden

10.08 10.43pCt.
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leh mSehte noeh ka~ bernera, da~d~F~rfanddoxMn mit

Parato!aH!n,ToMdMt, AnHinetc. bei GegeHwart einer S&M

intén8iv votheMsang von MNotieh~mScMmmw bMet, die mit Aether

aasgezogeMdea B'Mbstoif a!6 grNaKchscbtntnx'rnde Masse Mnt~riSsst.

ScMtesstich wurde noeb Bt'enzschtotmsa~re tmd Furfur

!t~kah<tHydFoxy~?ntt<~behaBde~jedo<wieaae!~demVo~hef-

gehe~en za erwarten war, ohne dass Einwirkung statt&nd.

Ebenso. ergaben Phtat&ttH and PhtaUnt! weder mit &e!em

noch mit eatzsaarem Hydroxyta!mn behandeh, stiekstoffhalttgè E!n-

w{rknng8prodakte,wetehes eine weitere Bestâtigang fBr die b:shet'!gett

Ahnahmen Sbet-den Ver!auf dér HydFOxy!ant!nreaktionist.

ZOrich, Laboratoritim von Pro6 V. Meyer.

622. BeBnh&rd Westenbefgûf: Zur Kenataîss der

IsonttEosoMfper.

(EittgegMgenam 2t. December.)

I. Ueber taonitt'osoisopropytketoM.

V. Meyer MndZab!!o') steMtenim Jabre Ï878 durch Einwhknng

von a&tpetrtgerS~nrë auf AeeteMtgëst~fdas n!e<MgsteG!md der RM&e

der ïsonttMaoketone, das sogenannte Nttrosoaceton, dar. Von den-

selben worden ferner die homologenMethyt- und Aethytverbindangen

erhalten. TreadweiP) beschrieb das Mononitrosopropytketon und

tn Qemetnscbnft mit mir dits iMnftrosots&bHtytketon~)

Die ïaopmpytverbittdung darzasteHettwar bis jetzt, tratz wieder-

botter Versuche, noch nieht ge!ongen. Ich hsbe mich mit der Dar-

stellung dersetben besehahtgt, da es wichtig schien, zu prafën, ob die

Bereitung tibefhMpt untBogUch,oder nar sehw!enger sei, ats bei den

anderen Gliedern. Ich ertaabe mir kurz hieruber Mitthettang zn

machen.

Zur Darstel1ung von ïsonitrosotsopropytketon loate ich Isopropyl-

acetessigester in verdunnter Kalilauge. Nur durch tattg anbaitendes,

heftiges ScMttdn erretcht man vo!!sMttd:geAaftSsang. Nachdem d!e*

setbe erfo!gt, wurde mit der berechnetenMenge Natnttmuttnt versetzt,

~tark angetiauert und mit Aether a<t8gezogen. Nach dem Abdestitliren

des Aethera hinterblieb ein bnmnes Cet, das Bber SchwaMsaure itm

') DieseBenchteXI, 324.

DieseBerichteXIV, 1468.

3)DieseBenchtoXV, 2786.



Vacnam neeh einigen 'Pagea efetarrte. DurchAbpMSsenund mehr-
<mHgeaUmkr~taMMrea ans Athohot ethMt ichweiMeBtSttchen vom
.8c!~me~zp<~Bkt?5<' C.

Der Kûrper tSat B:chte:cht i<tAtkaMensowteAtkoM nn~ Aether,
wenig m hattem, tetehter m heissent Wasser. Nar bei achr vor-

a!cht!g~nt Arbeiten ethatt man !htt m emiger Mange.
Die Analyse besMttgte d!e Forme!:

CH~ -CO-C(NOH)- CH<

IL Ueber emige Aldoxime.

V. Meyer andJ. Petraczek~) beschneben eine neue Ktasse von

Korpem, die durch E!nwirknog von Hydroxylamin auf Aldebyde
erbalten nnd Aldoxime gensenntwurden. Ich er!mbe mir abcr einige
ReprSsentanten dieser K.SrperktaaseMittheilang zn maehen.

Oenanth&tdoxim.

E!oe wNssnge LSMug von satzsanrem Hydroxylamin wurde mit
einer ubemohussigen Menge Soda tefsetzt und der PtaMtgkeît die
befeetMteteMenge Oenanthol in atk&hoHscherLSsung zngetBgt. Die
Reaktion trat 'sofort ein. Es sehieden sich weiMe KrystaUM&ttchen
Ma, die durch UmktystatiMren aos Alkohol in hSbsche, grosse
TaMo verwKKdettwurden.

Die ReMttate der Analyse eBtspfachender Formel-CrttMNO.
T~M~t fK~.

Das Oenanthatdoxim ist leicht testich Aether und Alkohol,
schwer :n kaltem, leichter in heissem Wasser. Mit Saba&H-egekocht
spaltet es sich in Hydroxylaminund Oenanthot. Semé wassnge L6sung
giebt mit Eisenchtond eine Rosm~rbang, die noch in starker Ver-
dSnnang hervortritt. Es sehm;tzt bei 50" C. und siedet bei 195" C.
(corrigirt).

Die von Petraczek beschriebenen Aldoximezeigen d:eFsh!gkeit
sich mit Natrium sowoM, als auch mit SdM&H-eZMsalzartigen Ver-

') DtescBerichtoXV, 2783und XVI, 823.

~tTt9

B6h f6r CeHnO~N Gafnnden
Eobtenstoff 55.8! 55.6? pCt.
WasserotofF 8.52 8.29 »

Sttckstotf 10.M t0'.86 »

w neNMHMeaer Anatyse eotspfachen der Fatmet CrHMS

BoroehMetfur
Gefunden

OeMnth.MoMm.CjHtsNO
C~'MBn

Kobtenstoff 65.111 64.99pCt.
Wmsserstoif H.62 12.00 1>

Stickatoff 10.85 îl.30 1>
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6en';)Kt<t.t).fhem.C<H'«-h!tft. Jthrg.XYJ.I. t9j

Mndangen zu vet'e!mgen. OenaMhaMoxtmin wassef~eteat Aëther

getSst ottd ta!tga8f5rm!gerSetz8~ttMttehatdettetgat kemeSa~sNare-

~-erbMMng;ebetfsoerMett ich dtttchZusantmcttbFiMgender&thet!9ehen

Msang nnt NatriH<na!kotta!atke!n ~tfittm~z. Dàgegen wird die

weinge!st}geMsung des OenanthaHoxmKtdorcb Sttbemttrat geSUt; die

Anatyse des, demChtoMHbm'SttnMchen,aber fn heMsentWMMt'îetettt

tosHchcn Mede~sehtttgsentspncht der F<n-met(CrHtjiNO~.AgNO~.

Bot'echnot Gefmndon

Sitber 25.2! M.9tpCt.

Ats Nit~t wurde dt<8Salz dorcb die DtpheByhnttnreaktion cha*

rahtNFM~.

Es ist xa bemerken, dass fur die Darste!!ang des OeaanthaMoxims

kemeswegs nothwendig ist, dass man eme toine HydfoxyhttBMSsttag
anweBdet. Man kann emfaeh in der We!se veriahren, dass man S&

petersNure nach den Angaben voa Lasaen mit Zmn und SatzaSare

rednc!rt, die NatzesoreMsang mit Soda SbersNttigt, ~Mttnrt, zmn

Fi!h-at Oenanthot setzt und mnsehtittett. !!2g S~peter~iure (speci-
SseheaOewMht !.4) anf dièse Weisebehandett, Hefërten~BHgHydpf'

xylamin, Mm8–9g Oenantho! in OenMthatdox!m SberzofShren.

AethytSther des Oenanthatdoxims.

4 g Oenttnth&tdttximworden mit cinef LosMngvon 0.7 g Natrium

in AHMh<~and 4.Tg Jodathyt auf demWMserbad zwd Staaden hMgam

aatatëtgenden KBMererhitzt. Hteraaf wm-deder A!kohot abdestMt!t't,

W~sser zugesetzt und mit Aetber Msgeschuttett. Die StherischeLoaong
wurde mit Lange gewaschen and m!t Ch!ot'cfttc!nmgetroeknet, Nach

dem Verduasteu dea Aethers Mtebein Cet z<mtck, aus weteben)nach

mehrtna!)ge'mFxtktmntTeneine Ftusstgkeit von dem eanstantet!S!ede-

pankte J85–!87" C. erhalten warde.

Eine StMkstoffbestimnmngenMprach der Formel des erwarteten

AetbytSthet's.
I:cr. ?)- CoH~N0 GcfmKien

Sttckstotï 8.9t 9.28 pCt.

Anisatdoxim.

Antsatdehyd wurde in anntcger Weise mit Hydroxytant:ntasoag

behandelt. Es achied sicb ein gelbes Oel ttb, das mit Aether auf

"etuHmaenwarde. Nach dem Verjagen des Aethers trat betmStehen

uber SchwefeMare tangs&ntKrystaH!satmu ein. Durch UmkrystttU:.

~!ren aus Atkohot xnd Ligmm erhiett ich gMnzend weisse B!&ttehen.

Die Analyse dersetben bestStigtedie Formet C~H.)0:N.
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Ber.fStCaHoOsN 6<;fMnd<m
KoMenstotr 63.7 63.S4pCt.
Wassefstotf

fûr

5.96 6.43 a
SHekstuS' 9.S7 9~3 “

ËM-.fiM-C~HMNO (~{MMten
Kohienstoff 73.62 73.32pCt.
WasserstotT 7.97 ~j~ »
StickgtoH- ~.65 8.&t »

Der Schmetzptmktdes CunMtmMoximsHegt bei &2"C.; es siedet
nttr nnter partieller Zet-setznng. fn kaltem nnd heissem Wasser ist
es schwer !ostich.

Aethytidenchtorid und Hydroxyiamin.
LBsst man auf Aethylidenchlorid Hydroxyhmm einwirken, so

war die Entstehong von V. Meyor's Aethylaldoxim zu erwarten,
gemliss der Gte!chnng:

CH,- CHCt;+ H:NOH = 2HCi+ CH, -CHNOH.
leh stellte in dieser Envartuttg einen Vera,nchan, indem ieh auf

in Alkohol getostes AetbyHdetteMoridfre!esHydroxytftmmim Wasser-
bade emwh-ken Hess. Nach l2stNndtgetn Stehen warde mit Aether
aasgezogen und der Aether voi-Mehtigverd~mpft. Unerwarteter Weise
hinterbMebkeine Spar von Aethytu!dox:m oder irgend eines weniger
HSchUgenRuckst:mdes, und es Mgt, dass dtMAethylidenchlorïdvon
Hydroxyt!tm!nnicht ttngegnnen wird.

Thcrcpht~~tdoxtm,
CsH~

Therepbtatatdehyd mit Hydroxytamm zu behandetn erachien in-
sofern von Intéresse, ats es sich um das Verbatten eines zweiwerthigen
Aldehydes handelt und nach dem im h:estgen Laboratorium vorge-
nommenenVet-suche keineswegs alle Doppeiketone itn Stande sind,
2 Isonih-osogmppenaafzunehmen. Es war die Frage, ob der Tet-ephtat-
atdehyd wie dasGtyoxat tthdBenzH mit 2, oder wie das Antrachtnon
cur mit 1 MoteM! Hydt'oxytaminreagiren werde.

oVTtn4

Das AntsKtdoximsehmttzt bei 45" C.; es ist sehwer K;8t!ch:tt
kattem, teiehter in hei~em Wasser. Beim Koehen mitSa!~aufe wird
es in An:satdehyd and Hydfoxyi«mm zedegt.

Cttmtntttd&~tm.

Caminot mit HydroxytttmmtSsmtgin attatoger Weiso behandcitttM~rt ebenMts ein testes AMoxitn. Mat. erhiitt es dureh Utnkry~
stattisiren &us Atkohot te!cht re!n.

î)ie Anntvm' «m'oh*
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ZurDttrsteMahg des TeyophtstMMehydeaverwandtë icK<!aaP~ra-

ToiyteMbroHtM, CcHt'
wetehea MMh~T:nt~nx mit Wasser

und BMmtmt mehrere T<tgegekoeht wnrde. Def AMehydtwarde darin
durch Aosztahenmit Aether erhalten und ze!gte den t'tehtïgcnScbmetz-

punkt 114"C.

Dte Einwu'kmtgauf HydMxytamiHgeschah in gew&hBt!c!<erWeise.
Der A~ehyd wurde in wen!gAlkohol gelüst, mit einer ath&MMhen

HydtoxyhtHMttMsnngversetzt und mehMpeStttadett xufdemWas~e!
bade erhitzt. Aasziehea mit Aether und Vordansten derselben ergab
einen %velssenKôrper, dessen Schmelzpunkt nach mehrmaligemUta*

krystaHMren constnat bei 200" isg.

Die Analyse ergab, (ÏM8 die Reaktion zu dem Kôrper

~!S3t
hatte.

`~'CfINüH go

Ber. fur CsH,0,N, Gehnden

C 58.53 58.29 pCt.

H 4~7 4.79 >

N 17.08 17.!8 »

Uas ierephtMaidoxtm leicht M AlkohoI nnd Aether loshch,
sehwerinWasaer.

Der Aethytather des Tefepbtat&tdoxnns

warde mittetst Joditthyl undNatfiamSthy!at erba!teH, und bildet farb-
tose KrystaMevom Schmelzpunkt 55" C. Im unreinenZustande bleibt
der Kôrper ganz Slig.

C H:N-OÜ3H¡;Die Analyse e~tb die Formel:
C.H~

Bereetm~ GefmMten
N t3.73 t2.39 pCt.

Der A~tytSth.r, C.H.<g~

1

CH:N-0Ü2H30 1

mittetst CMorace~ berettet, steHt weisse, bei 155"schmetzende Kry-

1 MaMedM.

1

Seine Entstehung und Ex!stenz8ih!gkeit ist sehr anf&Uend; ich

batte, gemass denEr6thrungen von Gabriel undN&geti, stattseiner

1 Terephtalaitril zu erhalten erwartet.

Berechaet Gefanden

N I!.29 11.47 pCt.
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Ht. Em~trkMg von Hyapoxyttuntn ~afdteAc~tess~Stbm.

Bebandett mas Acetessi~thef mit HydMxy!atBitt, '?3 zwat in def

gew8hnHchen WeMe, dass~ man SfttzsaaM's Hydfoxy!am!)t mit der

berechneten Menge Sod~ zefsetzt, die Msang auf de)t m etwas

Atk&h&t getostet! AcetessigSther <'mw!rken und die FtSMtgMt Mogere

Zeit stehen Mast, so nitnmt aie mehr und mehr eine bt&ane FSrbang

an, reagu't stsrk setter Mn& beim Aoazîeheo nttt Aether erhtUt man

ein bTttansehwatZea, atark riechendes Oet, das behn Stehen Sber

SchwfMsNa~ ~nt Vaemtm ~Mu~g wird. LSsst maB dttgegen nop

kNrzere Zeit stehen und zieht m!t Aether ims, M erMtt man ein

nur schwach getbgeiSfbtes Cet. Pie Analyse dessetben erweist, dass

ein ~-tsonitrosobatteM&oM&tbyt&ther ~ofHegt:
e

CH~CNOH--CHz--COOC!H5.
e

s

Der ~-tsomtrosobntteMSareSthyt&ther ist e!n Oe!, das weder

krystaMisirt noch anzersetzt destillirt and daher nichtgereinigtwerden

kontite, so dass die nar annithernde Uebereinstimmungder Analyse
mit der Theorie nicht Sberraschen kann. Er spattet, wie dies von

ihm a!s Isonitrosokorper zu erwarten ist, beim Kochen mit SM~~tare t

Hydroicyt~min ab.

~-ïsonitrosobutterstmrf CHx--C(NOH) -CH:COOH.

Durch VeMe!fen des E!nwirknngspt'odoktes von Hydroxytamin
auf Aeetesstgestet, des ÏMtMtfosotmtterstMt'ettthytesteta,ethielt ich die

~-ÏsonittoaobMttet'sKmfe.Die Verseifang gesehah mit wSssefigemAlkali

in der KStte. Nach mehrtSgigem Stetten wm'de angesSoert, worauf

sieh die SËHt'esehr langsnm (nacb Tagen) in Krystatten ausschied.

Biesetben wnrdeu durch Auswascheit mit Wasser nnd kaltem Alkohol

und MchherigtiSAbpresaen rein erhalten. Sie schmelzen unter Zer-

setxMngbei 140".

Bcr. far C~HtOsN Gefunden

StickstofF H.96 12.25pCt.

Die ~-taonitroaobottereSm'eist sehwer tMieh in Wasser, Atkohot

und Aether und bildet harte, st&bchenStrmigeKrystaHe.
Das Silbersalz derselben wurde durch FSHongaus Ammoniak-

losnng erhatten. Es ist rein weiss und ziemlich lichtbeslândig.

SHberbestimmang:

Gefttnden Beredmet

C 50.1 49.7 pCt.
H 7.6 7.6 i~

N 10.4 9.7

Ber.fSrC~BeOïN.Ag Cefunthm

4M.2! 48.53 pCf.
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faonitfQMm&thytRthyteefttga&afeStbytathert

CHa-C~=tfOH)-Cï!.CÔOCaas

CH,

AnsMethy!Metese!gathererMt mandarchEtttwirkMngvodHyd-

roxytamM bei geMadentEfwXnaenund e{o!gerEiowtrkoagsdaaer
beimAtSz!eheM)a!tAethere!n ge!bge6!rbtes,etgonthStnMchtieehendea

Cet. leh Hesses MngereZeit SberSchweMsSure!mV&cMmatieheo,

nm etwas beigemengtenmMngegnSbuettMëthytitcëtessigNtherzu eot-

fernen. Die AaatysebestKtigtedie Forateh

CH.C(.==Ng~H.COOC~.CHs"> 9 fi.

tsonitrosodtSthyiessigaSnre&thyt&ther,

CHa C(~NOH) CH'-COCCaH.

.CitH

Aethytacetessig&ther in anatoger Weise mit Hydroxytamim be-

tmnde!t, tietërt eben&Ha ein ïeichtgeSrbMS, oBangea~htaneeheades

Oe!. Eine SttckstotFbesttmmongbestâtigtedie Forfaeh

CH!C~NOH--CH--COOC9H5

ïson!tro8otriSthytes8tgs&Mre&thyt&ther,

CH)--C(-NOH\

C!iH4-7C--COOCxH9.

CsHi

Dieser Kofper wnrde dnfeh Binwirkniig von Hyd)roxytatn!n a)tf

DittthytxcetessigNther erhalten und steHt eine wasserbeMe, leicht be-

wegHche FlSaa!gke!t dar.

Gefanden Berochnet

N 7.5 7.0pCt.

Wie man siebt verINuftdie Reaktion des Hydroxylamins auf die

Acetessigester vSUtgnormal, und giebt Gelegenheit zur DarsteUnng

Qehmden BoKchnet

C 53.38 52.83 pCt.

H 8.34 X.!8 »

N 8.51 8.80 »

1
~Hs

(MtHMten Berethnet

N 7.9 8.! pCt.
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einet gMSseRAMzaMnitMsirter homoicgepBattet-a&~en,dte ïefebt ztt
erbalten sM, and deren UttteMtMhHngmeh maMeheaRichtangen
Intéresse bietet. Letdet' er!anbt meine Zeit' hn AngeaMicke tt!cht;
dieselben nShep zu stttdire&.

Z<trieh, LabofatofitttMdes Prof. V. Meyer.

t;

L

s
623. Victor Ï~eyer: VorIeauogs-MndLaboratoriums-N&tizen.

(E:ngegangontm3t.DeHembet-.)

I. ?
Voreiniget- Zeit war ich in der Lage, bei emer abendticheu

Demonstration, die an8iterhftibdes LttboratontUMSm einem ztemUch
entfernt gelegenen Local stattRmd, die Versnche Gber die Einwir-

kung des Lichtes auf Ch!ot-knAHg!ts aaszcfBhren. Die Hir
diesen besondern Zweek benutzte Anordnung, welche auf mogHehste
Emfachhett [tnd Verx!eht M<fdas Sonnefdieht <tbzie!et<musste, bat
sich ats so beqaem enviesen, dass ich dieselbe seither neben den be-
kannten Methoden aueh in der Vortesang gebrauche. Dieselbe sei
hier kttrz beschnebcn:

Von vier starkwandtgen Gtascylindern, die 25 cmhoeh 8Mtdund
eine lichte Weite von 3~ mm haben, wird der eine violett, der zweite

getb gefKrbt, wShfend die zwe! abrogea ange<SrbtMeiben. Die FarbtMg
geseMebt SasserHch, dm~h Best~ehen mit etnef Mischung von
ScheUtMkSmissund AnUinftM-bstoS.(Noch bequemer w&re woht die

Verweudang von Cytindern aH8 farbigem Glas, deren Beschtdfung
leicht se!n dar&e.) Die CyMnder werden Sber einer, mit Chlor ge-
sStttgten coneen~n-ten KochmtMostMgzar Hâlfte mit CMorg<t8gefBUt.
Dies kann anmittetbar – oder auch einige Standeu vor dem
VeraHchgeschehen,

Wit! man zum ExperitMentesebreiten, so tutn-t man mittetst eines

Kipp'aetten Apparates Wasseratotfgas bis zur ganzHchenFuUung in

je einen der Cylinder, stellt ihn dfutn anfrecht hm und verscbliesst
ihn durch einen lose tmtgetegten Pappdeckel. Bringt man nmt den,
fBr den Versnch bestimmten Cylinder uebet) einen BMnsen'schen

BrenBer, in dessen Flamme man aus einemMetalllôffeleinegrossere

MengeMagnesiampalver schüttet, so explodirt die Mischangim weiaaen
und ebenso die im violettenCylinder mit gewaltigemKnall und Empor-
scMeodern des Pappdeckels; der Inhalt des getben Cylinders bleibt
indess mverSndert, wâhrend er sicb MtSrHch ebenfalls leicht zur Ex-

plosion bringen !Nsst, wenn man den Pappdeekel entfernt und einen
btennenden Spahn einfBhrt. E&vemteht aicb, dasa, wahreod ein Cy-
linder der Belichtung ausgesetzt wird, die andem enttemt bleiben.
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Det* zwëtte &trMoseCyMttderdien zur DemoHatrattendes merh-

wSrdigon PMnometUtcter ~photttchomtschcnIaducttOMt. Bo-
!!ebtet man denselben, ansMtt durch daa heMg and momentanwfr-

kende Feucr des MagnesmntpMivora,darcb ein
brenaendesMagnestM~N

band, so vcrgehen mehrere Seettndeo, ehe die Exptosion etntr!t~

–. t-~tn*
t*"

t)as UnterohtorigaaMrea.nhydridt CbO, wird meinesWi~~
in Vm-tesHttgeRSbet'Expenmentatehemie kefneswegsat!geme!nzur De~

stethtng gebracht. In Heutnann's tre<ïtic)t6f~Atttcituug znmExpen-
ntentn'en bei Vofiesangen {tbapHnot'gitnMcheChemie ')< wird dassetbe

(S. S8&),sowobt bez3gt!ch der IhtrsteHungais de)' mit ihm vorznneh*

mendett Versuche ats tur VoftesMngenNngeoïgnet beiteM)MMt.leh

meinerseits et !n)MM'oHMeh,obwaht ieh a. Z. die Exper!mentakot!egt6n
der hervorragendsten Lohrer an vetsetuedenen Huchachulen besochto,

nicht, dasetbst den KGt'per jemats geseben, woht aber wiederholt

gehort zu haben, wie er ats ein hBehst geBthrtKhesund fSr Demon-

strtttiouen ganz unge~gnetea Ob{ekt beze!e)metwnrde.

ïn diesem Voforthe!! befangen, habe aneh ich Jahre iang meinen

Zohoret'n die DarsteMnngdes UHterchtongsNareKnhydndeavorenthatten

und erst kSrzttch michNbeMeagt,dttss seineBereitnng und die Demon-

stfatmn einiger seiner Etgenschttf~en zu den teiehtest ttusfBhrbaren

VortesnngsversnchengehSren.
Utn den KSfperdarzusteMen, branchtmatt bë!tannttichnar Mbéf

kanfHchès, gelbes QueeksMbetoxyd~das man zavor in einem Tiget

einigeStanden auf circa 400*erhitzt hat, unddes sieh in einer Meter

tangen, mit Bis gekahhen, honzont&tenG!MsrSbrebeCndet, einenlang-
samen Chlofatrom Mt leiten, dessen Gang man zwaekmNssigdarch

einen, zum Abzage fûhrenden Gabetbahn regjaHft. Das austretende

Gas leitet man in vertical stehende, eng&Cy!inder, die durch Luft-

verdWtngangdamit gcfSHtwerden. Sobatd die characterietische, an ver-

duuntes Untersnlpetersiillre-Gas erinnernde, braun!ic))eFarbe desChlor-

monoxyds die Cyttnder gteichmaasigerfBUt,kann man die Anwesenheit

des explosiven Gases in denselben leicht dadurch ttacbweisett, dass

man entweder etwasSchweMMumen liineinstrent oder ein brennendes

Hoh einfShrt. Die Zersetzung za Saoeraton' und Chlor erMgt sofort

und unter Fenererscheïnang und pMtendemGemtMch. Fatk maneine

starkwandige Beagensrobre, obenMts darch Luftverdr&ngang,mit dem

<~aae, verschliesst sie test mit einem gut achMessendenKaatschak-

pfropfen und erhitzt atsdann den Boden derselben in der Ftamme des

Bttnsen'aehen Brenners, so tritt nach einigen Secnnden ein fahler

Btitz und «ine sehr heftige, aber ganztich anget&hrticheExplosionein,

') Bmunschweig,bei Fr. Vieweg & Sohn, t876.
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bei oretcher der KaatsehttkpO'opfeannter htutem KmH Rn'tgeMH9adeEt
wM. – V&m Beginno der Eittwirkang dea GMors aaf <ta~ Qoec&-
sHbMoxydMs zem AnaMten t'etchUchefMengen Mn CHofmoK~xya
vergehen 5 bis tO Mintteo, was bei der zeMichen Disposition des
Versuchs zu berBckstchttgenist.

in.

Seit mebreren Jahrea lassen Dr. Trea.dwett and ich im Me-

sigen ï~&ofatorntKt beim AbdampteNvon FMssigt~ifett zam Zweeke

der quantitt~tivenAnalyse, fttUad<Metbenicht an shmbfreiemOrte vor-

genommenweiden kamt, eine Sehatzvo'riehtang anwonden, welche ein

genaaes Arbelten t~uchda ermSgticht, wo, in Fotge {ehiefh~er An-

!age der Abzttgsvorrichtajtgea, Rusa und Kaikth~ik aaa den Z<tg-
rôhren in die Capellen himmter&Hen. Da die kleine Vorriehtang,
welche wir in der Gtashutte Hergiswyl &m Vierwattbt&tter See

haben anfertigen lassen, sich bei getegenttichen Besachen in meinem

Laboratorium viet Ft-ennde erwarb, und dieselbe in Folge dessen,
weit bisher nicht lENttfHch,von uns oftmab an beffeondete Faeh-

genossen versMtdt werden musste, so bat neuerdings die Fabrik che-'

mischer GerSthschaftea Leybotdt in Coin die HerateUungderselben

ubemommen. Es sei gestattet auf die folgende SkMze,welche woM

kaum besonderer EtktStnug bedarf, hinzuweiaen:

Die Trichter werden Bber die Abdatnpfsch&tengeKSngt, und die

verdampfendeSSure entweicht zum gt~ssten Theit, w&hreMdder darch

CondensationniedergeschlageneTheil in der UmMegangde&Tnchters

sich sammelt, und von Zeit zn Zeit entteert wird. So wird das lâstige
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H~era~tropf~Kcood6h8!~et'S&HreaafWM86tbadantt TtscbptaMe,reap.
Bodèn~ër CapeUe,Mtm!eden,wShrendd!&EBtteemngdepTMehter,
da derBag detaethencirca MOccmfa~stynar BetteNtOtgenoNttMett
werden moss. – Die Art der Aoofdnungder !N:tSchatzinchtem
~et'sehcneneonstaMtenWaaserbSdefin den <9rdfe qaant!tat!veAna*

tyse bestHnntteaCapettendes h!esi~nLaborator)aa<se~M~tMcbaas
~t Mgendea SkMize:

Zûrich, im December )883.

624. A. B avaler: Beitragc zurKenntaias substitairter~-Laotone
der aromatîaohen Reihe und Derivate der ZiBamtsaure.

(E!ngegangenam t. December;vertesenia derSttzMg vonHm.A.Pinner.)

I.

~achdem es A. Einhorn gelangen war, in der Orthoreihe (diese
Berichte XVi, 2208) nnter ahnHcbeo Bedingungen wie R. Fittig
(Ann. 195), mitgrSsstefWahrseheinMchkeitetn bis jetzt nachFittîg's
zahtreichenUnteramchangen&i8nicht ex!stehz<ShigeracMenenes~Lacton
zu bekommen, war es einerseits von Interesse, diese Untersnchungauch
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tmf (Ke PM-MétheftttsxHdëhMK,Mdeter8e:t& (im ?. Theiie dtMër

Arbeit) dm EiaaHM :tHderer Subst~ent~ im Bëtizotkerae aaf die

ItaeMnMMttngzttsttKth'en.

Die Arbeit wu~e auf Vetantassung Prof. Baeyor's and im Ein-
vet'nehmenmit Hrn. A. Einhorn in dessen LaborMonnm (imSommer

1M3) Msgefuhrt. D:0 Arbeit ww An&ttg Attgast (t883) bis xu
dem AtMm (ineL) vollendet. Der 2. Thoit warde in Prof. FitUg~
Lttbomtortam(StmssbM-gi. E.) hegonnennnd hoKeich in BaMett~eres
daritber tnittheiten zn kHnhen.

Die p'Nitt'ophenyt.brompropionstun'e,

C.H4(NQ!,)CH.BF-CHs--CO!,H.

Vorsucitezur Darstettung dieserS&are, Bramwasserstoffin wBss-

rigcr Msang (bei 0" ges.) in der KStte oder W&rmean die p-Nitt-o.
!:itNmtsitureoder deret) Ester m !tddiren, gaben keine oder Mhr geringe
Reatdtate, ebettsowenig mit BramwaMerstofTix Eisessig (bei 0" ges.)
in der Kithe; ottr der Ester hatte hierbei Bfomwasserston'additt,
war aber nicht oder kaum verseift. Dagege)' erhatt man fast qmm-
titativ (93 pCt.) die reiue S&m-e,wenn mttn (nicht wie Einhorn

(dieae Benchte XVI 2208) die heie p-Nitrozimmts&are, sottdem
den amkt'ystaUisit-tetttrockenen Ester dersetben mit der fitnHachen

Mengedes (bei 0" ges.) BromwasftN-steHain EHes~ig in geaehtosseMm
Rohre 2–à Stunden erbitzt (bei t00") ùnd dann mit dem Wmser ith
Wasserbade erkalten lâsst. Die SSare scheidet sich so in wohhNS

gebildeten, farMosen,zngespitztenSStden ttb. Man giesst die hellgelbe
MMttey!aageab in wrdunKte Esaigs&areund w6scht die KrystaUe mit
ebensoicher aus, sebliesslieh mit kaltem Wasser, presst gut ab und
!as8t aie in gewobntiehe)-Tempenttor troeknet). Sie sind echon rein

genag zur weiterenVerarbeitong. WiH man sie zur Anatysenochmata

nmkrystatusiMn, so geschehe dies ans wasserfreiem Aceton oder
Atkohot (h.), wonms die Saure in wurfeiM-tigeo, weissen, ge-
streiften Krystatten sich absetzt, die bei 170–172" unter Zersetzung
sehmelzen.

Die SSare ist ziemlich leicht Iôstich in heissem Alkohol, Aceton
und Eisessig, schwer toslich in Chloroform, Benzol, LigroTn,Sehwefel-
koMemton'und Wasser (zersetzt).

Die Analyse ergab folgendeZaMen:c

Berechnet Gehmdeo

C 39.42 39.56 39.81pCt.
H ?.9I 3.40 2.98 >

Br 29.19 ?.57î 28.47 JI
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Ver!ttt!tattdarS&are.

h concentru'te!' SchwefetsSm'e tCst sM Mch noseMetzt ia

der Ktthe; !tt der WNrmewird sie zersetzt.

AaOMtend ware dem gegenBbërdas Verhtttton der OrthosNare

(dieMBerichte XVt, 2209), die stch mgitr mit coucentrifter Scbwefet.
sSuK kochen (!) !aM<Mts~tt, wNht'endsie doch beiiht'etM Setttneiz-

pankt zersetzt wird (?) (:Md.).
Mit verdaaatet' Schwefets~nre (t:4) ingère Zeit gckocht

entstehtp-'Nitroximmtsam'e RHS}ntermed)St'gebitdeterp-Nttt'op)teny!-
nt!)ch8i:m'ednreh Wassembspattnng.

MitWa8se)'(20t)tcheMenge)<'rhitxt, ergab27.5pCt.(d0t'g<}bromten

SNat-e)mit Hgro'fn (h.) extrahh'tes p-Nitfostyrot nnd 72 pCt. p-Nttro-

pheny!tnitch~!)t<'et)<*benSpocea MttNitfez!tnnttsKt)re.

Mit N~COa {n Siedehttxe; gab 29pCt. Nth-oetyrot und 63

bis 65pCt. (der gebromtenSNm'o)~-Nitt'ophetty!m!tch85areneben sehr

wenigp-S!itroz!n!mt8am'e.
Mtt KO H: entsteht in der KStte Litcton nnd dano viet Nitro-

mHebBSm-e,neben sehr weotg Nïtrostyrot.
ïn !t!koho!!scherLSsnng cntsteht fast tUtrp-NitrozitttmMut'e (eine

BesMtigungvott Er!enmeye)'*s A))6icbten(diese BenchteXfV, 1819).

Gegen Soda in der K&!te:

Fittig (Ann. t9a, p. !33) erhielt aus der Hydrobron)Ztmn)ts<nn'e
achoN bei 0~ der Hauptmonge nach Styrol (S&pCt.) Hebett wenig

PhenytmKchs&u'ennd ZtmmtsauM. Hiet' verMttft der Process ganz
<ihn!iehdem in der Orthoreihe (diese Berichte XVI, 2209), nSheres

beidemLMcton.

Oegen w&ssr!ges Antmomah:

LSst man die gëbromte SNare voMtchtig!Hder gemde genügen-
den Mcoge desselben, so erstarrt tMehkur~erZeit das Ganze za einem

Brei vonKrysta!!nftde[ndes ~-Luctune.~(Sdp. 90*); tuit Sberschussiger

AmmcnMtMSsuHgjedoch krystattiMft iu farMos grossen Btëttchen das

weiter Mten zu beoprechende~-Atattinvom Schmp. t7C".

Gagen TempcraturerhShm)gi
Etwas Sber den SchmetzpHnkterhttzt, zersetzt sich dte gebromte

SSare unter BromwasserstoHentwiektang.

Der gebromte Aether, CeH,(NOx)CHBr- CH9--C02CzH;

Bei dem Versache dM Rohprodakt der gebromten Sanrc (aos

freier p-Nitrozimmtsiiure) ans A!koho! )tmzokrysta!IMrenschiedensich

(in Folge des geringen Bromwasserstoffgehaltes, siche Ann. 195,

p. t40) die farblosen BtSttohendièses Aethers ans vont Sdp. 80–8f,

dersetbe Kôrper der aus der gebromten Saure durch Einleiten von
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SMMSuMm aHcohoHscherMsang entsteht. Detsetbe ist aehc h<

8t~nd)ggegen Wasser Mnd 8od& und giebt emt bet tangem Kochen

daautBromwNMemtoffab Hntet'BiMangvonp'NitroztmmtsSat'o.ohBer y
jedocb Nitrostyrol oder die za erwttrtende Nitropheoytmitehs&~e zu

geben. Es wirft dies etttLtehtaMfdMvon F!tt:g betcnteWMhttgkeit
des Wasse~to<& respektive Meta!htto;MS(in der CO~H-etappe) bei

der Lactonbildung. Dteser Aether ist leicht Mstich m warmemAtkohot,
Aether md Benzol.

Das ~-Lacton der Ptn'antt!'ophenytmitchs<ture,
CsH<CR -CH:- C~O

NOs t __Ô t

E

NO$ 0 t

Bei ganz an~toger Behandlang der gebromten SNare, wie Fittig
(Ann. t9&) und Einhorn (diese Berichte XVt, 2209) mit SodatSsung
in der Kt:tte (4 Theile caleinirter Soda in 100 Theile Wasser anf

12 Theile fë!mt potvens!rte gebromte SSare) tr8bt sich die anfangs
klare (und rasch filtrirte) Losung and erstarrt batd za einem Broi

von farblosenKiystallnadeln (90-95 ProceottheUe). Nach 6–10 Stan-

den ab<i!trirt, gut abgepresst und ans wasserfreiem Alkohol nm*

ktysta!!isirt, restirte ein in farblosen Spiesacn ktystaHMirter KSrper
vom Schmp.9t.9" dessen Analyse und Verbalten, sowte Bitdan~weise
and AnetogM mit der OrthoverMndong ihn hôchst wtthMche!ntichats

das ~-L<M:tcnder p-NitrophenyttBHeheSMfeerschetnen -lieasen.

Die Analyse ergab folgende ZaMea:

Der KBrper !3st sich leicht in heissem Benzol, Alkohol, Aether

(krystattisirt in Würfeln).
îm atkaMschenFittmt des Lactones waren sehr geringe Mengen

von Nih-omHchsSMre,-Zimmisaure und Spuren von -Styr<<tnachzn-

weisen.

Dass Mer em ~-îjacton vorliegt, geht noch aas folgendenThat-

sachen hervor:

1. Wenige Grade Sber den Schmelzpunkt erhitzt (circa t00")

spaltet das Lacton KoMensSofe ab und geht gkK in p-Nttfoatyrot

über, ebenso, wenn es mit Eisessig Stande erhitzt wird.

2. Nimmt das Lacton mit Leichtigkeit BromwasseMtoff (in Eis-

ess!g) beim Stehen oder rascher beim ErwSrmen (auf etwa 80") imt

und regenerirt die gebmmte SNare (Schmetzpnnkt !70~).

3. Sehon mit Wasser (oder Atkatien) geht das Lacton in die

entsprechendeOxyssare uber, und diese Msat Mch wieder mit Bfom-

wasserstoffauf 150" erMtzt in die gebromte Saure uberfahren.

Amuyso ergab tMgende XttMea:

Berechnet Gehmden

C 55.95 5G.2t 55.62 pCt.

H 3.62 4.0! 4.U g



4. Awdep HettUtSt dieser Oxysitare,

(<~H~O:)CHOH-C~COeH.

aattdën)C'xyd<tt!oMpMdt!kt6det'Cat)deMat!<tnv<)np<NitrcbeMa!dehyd

m!tA!denyd(8c&mGÏxpH))tttt29–t3~).

At<8aHendiesen Gründen, der Leichtigkeit, mit der das Brom der

gebromten Sitnre mit dom Metattatom dersetbon bei der SabbMong
heraustritt, sowieden schonvonEhthorn (disseBeriebteXYt, 28t0a. f.)
<mgeSibrteMSt-Ondenbei der gebromten Saure der Ofthoreihe, &rnef

aHS den U~tersachongen J&r!6Rm~yet' Sber dte [MoîdwMserMoC-
addition an nngesNtUgteS<!nrett(diese Berichte XIV, !3t8) geht mit

aMetgtSsstef WttbrschmnticbMt hervor, dase auch hier in der Th<tt

eitt ~-Laeton vorHege.
Es wird aber Mochvon besonderem Intéresse sein zn xe!gen, ob

nar die Nttmgruppe diesen EinHM9<tH8<tbt,oder ob aueh andere Sub-
stituenten ~-Lactone ex!stenz&h!gmachon. Diese zweite Frage hoffe
ich in BStde imzweiten Theil dieser ArbeitttSherbeteaehtenzn kBnnen.

Da es von Wichtigkeit zur Bastimmung der MotekatargrSssedes

Lactons war, so versuchte ichdas in der OMhoroihe(dieseBerichts XVI,

2212) nicht crhNtttiche AmidtmctondaMoeteHen.

Versuche der Reduktion des Nitrolsetons mit den vorschiedonsteu
Reduktionsmittelu ergaben stets Mokryst&Msirbare,anein!adendePro-

dukte, und es war uberhaupt nach Versochen der Emwirkang von

Ammoniak (und Anilin) auf das Lacton hSebstunwahrscheinlich, ûber-

httMptein Amidoiaetott tassen ztt konnen, da stets ztt erwarten war,
dass, wie bei AmmonM~ die AmMogMppedes redncirten LaetoM in

das nicht reducirte eingnHë.
Die dahiu zietenden Vo-SHche der Einwukung von Ammoniak

oder Anitia auf das LectMt (die ieh in dem zweiten Theile der Ab-

handlung austShrticher beapreehen werde) ergaben KSrper, in welchen

die Amidogrttppe tun ~-Eobieneto~ sitxt, also ein ~-Aianio der Pafa-

reihe w&re. Das Amnmmttke)K\t!rkangaproduktdes Lactons und das

der gebromten Saore sind, wie ich hier bemerkenwiH,oHenbar identisch

(Schmelzpunkt I7C–i72<'). Niiheres spater.

D&8p.Nitrostyro!,CeHt(N02)CH~CH~

Nehen den oben erw&hntenBUdangen dièses Kôrpers gewinnt
man denselben am besten ëntweder darch Erhitzen des Lactons 3ber
den Schmelzpunkt und Extrahiren mit niedrig siedendemLigroTnoder

man erhitzt das Lacton am RSckaa99kuh~e~'mit der tO–!5<aehen

Eisessigmenge (wasserfrei!) etwa '–< Shmden. Man verdSnM mit
ziemtich vie! Wassor nnd extmhirt mit heissem Ligroin oder treibt

mit Wasserdampf (naeh Neutralisation) Bber. Die in Msang gebliebene
MitohsSareextrahirt man mit Aether.



.M06~

Ansd6rL!gMÏHMMta~kryetaHtStFtmderMite dasNitt-ostyrot
ta woMaMSgeMMeten,getM!ehen,atîn'kHehttu'echet~eaPnsmèh,<a
be!2~" 8ehme!M<;dw G~fnehdaa Nttt'ostyt-otswtnnertseht-a))

ZimmtaMehyd,derGeMhmaohMtMtteMQssbren))M<d.D«8N!tro-

styt'otpotyatensn'tsich!eiehtbeimStehenoderËrhttzoMza e!nem
tu itMenMsuHgsmtttehtnntSstiebe))KBtper.

Eitist n!chtmti!<'meti)t(!esti!Mt'b<tF.tu ttattemWassef,Ltgroîn
sehrsdtWM'iusMeh,t&t e&Mchdagegeatelchtm warmemAtkoho!,
Be)MotundLtgt&tM,Maeh!e!ehte)'in Aether.

Esist dieserKcrpcrebensowenigmitdent*vonS! mon(Ann.3t,
p. 269)tttKtepNtervonBlyth undHofmannbeschriebenenNitro-

styt'otMetttisch,wiedieOrtho-MudMetttverbmdMng;uberhauptseheint

jenerke!neittRtdtnitrirtesStyrotisasein.

DieAnalyseerg<tb:

D<t8p-Nitrostryroldibromid, CeH4NO:CHBr- -CH~Br.

Das Nitroatyrolvefbindet sicb Meht mit Brom entweder in LSsang
oder mit Bromdampfen. Man krystaHisirt das Rohprodukt am besten

ans heissem Ligroin nm.

D!e stMhtigeK,sehwfMhgetbMehgeNrbMHKrystaHe sehnteben bei

72-730 und sind leicht MsKch in Bënzot (heiss), sowie in heissem

Aether, Alkohol, etwas schwerer in L!groïn.

Die Anatyse ergab:

Versuche, ein kryM~HisirendesAmidostyrol oder dessen Acetyl-

verbindung za erhaltett ist mir bis jetzt nochmchtgegtuckt; ich erhielt

stets ein zabes, hellbraunes Oel, das sich leicht in Saaren !ost.

Die p-~itropheayt-mUchs&are,

CeH~Oi!CHOH--CH!i.COOH.

Zur Darstellung dieser erhitzt man ant besten du Lacton mit der

20fachen MengeWasser am RBekftosskBhterbis zur klaren Losnng.

Beim Eindampfenkrystallisirt die SNare in farblosen Spiessen (abge-

atumpfte SSuten) aus vom Schmelzpunkt 130–132" and ist ohne

Ki-ystallwisser.

Berechnet Gefanden

C 64.4S 64.68 64.MpCt.
H 4.79 5.!6 5.21 n

~natyaeergnu:
Berechnet Gofnnden

C 31.06 3&.9IpCt.
H 2.30 2.60 »
Br 51.79 5t.29 »
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Die Anatya<*ergab fo~ende Zat!ët)ft

Bereetmat GofmdeK
c sm M.aar M.40pCt.
H 4.26 4.49 4.!8 »

Die SSure ist ziemlich schwèr Mslieh in kttttem Wasser, Aethor,
Benzol, leicht MsHeh in heMsemWasser, Atkohot, Acther mtdLtgm)'N.
Sie ist gcgenNbN'dem î<aetoHMht- beeîjïndtg, oine Thatsaehe, dte

zeigt, wie sich tHetygegeHubepdeM Verbalten der Lactone und Oxy-
sSoren FttUg's, die StaMMt nach der Ôxysanre vërschoben hat,
oSeabar durch den EmSn8s der Substitution (N0~).

Die Saturetost sich tu der Kstte in concentrirter SchweMeKare and
Mit unverNndertwieder aus; gegen verdannte 8ehweMsNnreverh&ttsie
sich wtedteOrtbcsSuM. Diey-Nt~zimmtaaaMbttdungdabei erk)&rt
auch das Verhalten der getrockneten Siture (s. oben) gogen verdnnnte

SchweMsNHre.

Mit bei 0" gestittigtem Bmmwassemtoif in Eisessig geht diese
Mitchs~tarebei Î50" im Rohre itt die gebromte SNnre Ober.

Nicht m leicht geht die RSckMMangdes Lactons aus ihr durch
ErMtzen mit atkobotischer ChIoMinktSsangauf dem Wasserbade und
im Rohre bei 120" (neben Nitrostyro!).

Von den Salzen der p-Nitrophenytmitchs&u'e, die gat &fyatat!t-
siren, ist das Katksaiz in sehr scMn aasgabitdeten, getben SSu!en
zn erbatten; ebenso in farblosen Prismen das Sitbersaiz.

Bei der treieft NitrosSare stnd at«?h hier, wie bet der- Phecyt-
mMohsaut'edie UabeMchmetzungseracheintingencharakteristisch.

Der Acthylester, in Aetber ziemlicb schwer i6s!ich, krystallisirt
in concentrMch-strahtigen, aeidengtanzenden Aggregaten. SchMtdz-

punkt 45–46".

Der Methylester krystaUMFt in farMoseMSSoten, die in Alkohol
und Aether leicht t8a!ich sind. Schmetzpankt 72–74".

Ich bin zur Zeit mit dor UntersachHngdes EinCusses der Brom-,
Amido-, Hydroxytsubstitutionsprodttkteder ZimmtsaMreauf die ~-Lac-
tonbiMHOgbeschtHtigt.

Strassburgi/E.,29.November!883.
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M&. B. P&woHeok: Zur titrhaett'tschea Bestimatoaar des Chtom*

oxydes.

(Emgegaxgexam2.Deeomber;m!tgetheittin derSi tzungvonHn).A.Pinuer.)

Es kommen in Hande! und TeehtMkhM!g Chrotnoxydeatz~Mgen

und Chromoxydhydt'ate!M Utttersaehong bez!ehangawe!soBesttmnmng

thres Chromgehahes, die eine einfaeh-e Methode wunscheMWe~ttt

eischeiuen lassen, 8!e unter Umgehung der UeberNbrung in chrom-

saates SKk dorch An~chMessenmit dem K<t!Nat)'on*GenM8<:hin t!tn-

meh'tsche Form zu bringen.

Eine sakhe Methode, die meines Wiseensb!shet nocb nicht in

der Praxis atigew<(ndtwurde, benutze ieh seit Mngeref Zeit, nachdem

ich sie gegen andere Methoden controlirt and dorch voritiigMehe

UebereinstMnnmngcnihre Br<tachbarke!ttestgestettt batte. Sie beruht

daranf, dass Chromoxyd durch Saipetersaure nnd chiorsaures Kali

SchneMund gtatt inChTomsNttîeNbergefBhrtwird andk<tttcvetd3nnte

SatpetersËore bekanMHeh ohne jede oxydireade Wirkung auf Ëism-

oxydulsalz ist. Die Ansfahrung ist folgende: Man bringt die zn unter-

snchende gewogene Substanz (mit circa 0.3–0.5 Cr~Oit) in einen

Ertenmeyer'schen Kolben tost in circa 25 ccm Salpetersiture

(t.40 apec. Gewicht) und fSgt nach und nach bei gelindem Kcehett

Krystatte von eMoMimrëmKali za. bis dMFtSssigkNt die feine reth-

getbe Farbe einer CbMms&ttTe!8sKttgangenommen hat. Mr obige

Menge Cr:0t wird man mtt 2g anst-eichett.

Man koeht so lange, bis alle ZersetzHngsprodaktedes chtorsao-en

~KH veqagt sind, t&sst erkatten, verdSnnt mit 3–400 cem Wasser

ttnd titrirt mitdpr E!s<'noxydatammoB-L8st)ngwMgewShnHeh. Antanga

entpSehtt es sich, durch Uebersattt~en mit Ammoniak sieh da~'on zn

uberzengen, ob noch Chromoxyd der Oxydation entgangen Mt, naeh

einigen Bestimmungenerkennt das Auge daa Ende der Reaktion mit

Sicherheit.

Die Operation muas im Abzag geechehen und darf man nicht

zur Abléittingder Chtorprodakté StopRmmit Gtasrohr anwenden, we!t

diese fast immer durch kleine, wenn auch ganz uugetahr!tche Ex-

p!os!onen abgewortcn werden, wShtend im offetionKotben diesetbeM

nicht eintreten. Hat man sehr verdûnnte Cbramoxydtaagen zn nttter-

suehen oder zum Abspritzmt der Substanz viet Wasser gebmtteht, so

ist es zweckmassig,vor dem Zusatz der Satpetersam'edurch Verkochen

int Kotben selbat auf ein k!e:nes Votnmen e!nzuengen, weil die Oxy-

dation sonst zn sehr vertangsamt wiirde, die, wenn das Verh&hnMS

nicht mehr ab 1 Theil Wasser <mf2 The:te Satpetem&m-ebetrâgt, in
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BerM)M').D.chM).Ge<etb<-haft. Jahrg.XVt. <mn

c!)cc~ t~MHRttea beéndet sët~ kann,~ Bet hMg wtedcf&ebMnde«

Best~mHng~~nnmmsQgardieQp&hrun~n~~ggeMOgendeMen~
eblorMNfes Kat!anfemmat zose~en,

tnoseda.nn~tterta&gs&tnzmn

Koehan bungan det ~onst zn
$Mrn)t8chea EinwirkuHg wegen.

–

8e!bst far geglûhtes, Ht Sam-en ttn!S&t:eh gewo~enes Cbromoxyd Mt

diese Metbade Nttwond&)tr, nar vo!!zMht a!eh dta Oxydation etwas

Mhwïenger.

VondenHttttda'tenM
unaeremLaboMtonmnaosgefmfteMAna-

tyeeneeteBeMgeBetegbeBtitMtnuogenange~hft:

Chromoxyd-P&te, bestehend aos
Cht-otHoxyd, Gyps, Ka!k und

Wttsser:

a) dttrch An&chMessenmit b) durch die Satpeters&are.
koMenMUMmNatronk&tt methode

1) C~Os 9.30 9.26pCt.
2) 9.8.1 9.79 »

3) 8.65 8.64 »

Chromaiauntauge (Gehalt,pro 1L)
4) 20.37 23.39g
5) 24.5C 24.51 »

Sch)tess!IehmOchteici) bei dieser Getegenheitnoch eine Berner-

kung zafugen aber die Hattb~rkeit der titrirten Losungen des soge-
nannten Mohr'schen Satzes. Diesetbe ist Mue fast unbegrenzte za
neaaen~ wetMtmat) das AaftSsen des S~es dtttch emen kf&Mgea
KoNensSNMStrombewirkt and die mit einem Heberrohr versehene
Vorrathsfiasche andererseits mit einemconstcotenKoMensaoreeotwio!
iungsmpp&rat(Kipp) verbindet und ouf diese Weise dcn Zutritt t-on
SauefSto~ absout MsschHesst. Bits voM <tN:cbeUeberschichtender

Losong mtt PetroteMmoder Benzot ist wertMos.

So hat sich z. B. eine empirische Lôaung voM6 kg Mohr'schen
Salzes auf einenBallon Wasser in 4 Monatenbei MgHehemVerbrauch
wie Mgt geSndert:

den 20. Jnni 1ecm == 0.0! 100Cr~K:0?,
M.Novbr. 1 = O.OH098
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sae. 0. ~ehaiblar: tTëb~ dte Eiawip~ng
dee NaMwaamt~'V

8~9a~~eOtuo<Menuaddi9SMohMtïM~

(VortftuSgeMittheitangdes Verf.m der SitxnBgvom2(!.Novembert883J

Getegeattich einer Arbeit Kber das Gahrangsgtttttm!des ttuben-

saftes (Dextmn), welche !eh 1874 in der danmts Vonmh' redigirten
Zeitschrift des Vereins tir die RNbenzackenodastHedes deatschen

Reichs ~rS~ntMehte, sprach !ch(Sette328 in einer Note) die Anstcht

ans, dass der von Linnemann bei der Einwirkung von Nfttnant-

ttmatgattt aufïnvei-tzttckererhtttteneMannit sieh nur aus der L&Mosc,

nicht aber ans der Dextrose bHde Za dieser Ansieht tttnd ieh mich

ver~ntasat durch die Wahmehotang, dass, wenn man unter vo!t!g

gteichen CmstKnden Nah'!t<mMMtg<Mae!nerâëtt8 eaf eirié wSMenge

DextroaetSsang und anderersetts auf eine L&vntosetSsanggleicher
Concentration einwirken Msst, atM der teMeren fast keine Spur
WasserstoH'frei wird, w~hrend in der ersteren eine lebhafte Entwicke-

hmg dieses GMes vor sich geht. Durch dte Arbeit von Kruse-

m<mn') ist jedoch settdem tMchgewiesen)dass der M&nnitsicb sowoht

ans der L~vatose ais ans der Dextrose durch WasserstoHaddttion

bildet, und auch ieh habe mich in tetzterer Zeit hier vonBberzeugt.
Ich beobaehtete jedoch, in Ueberetnsttmmnxg mit meiner Mheren

Wabrnehmung, dass die MttnoitMtdttng&08der Lavalose leichter er-

Mgt, ats ans der Dextrose. Die za meinen Versuehen vetweudete

LSvatose war ans reinom hmiitt gewonnen; die Dextrose kam ab

reinster wasserfreierTraubenzHekerznr Verwettdang, w!e ich !hnvott

Herrn Dr. A. Behr~) erhalten batte.

Bei der ersten Einwirkung von 4procentigem Natriumamatgam
auf eiH Liter DextroseIBsung,wonn ~<?g wasserfreier Tnmbenzneker

enthalten waren, fand, wie schon bemerkt, eine !ebha<teWasserstoff-

entwiekelung statt, dieselbe verringerte sich aber nach einiger Zeit

und wurdezatetzl immer langsamer, ohne jedoch ganztichaafznhorec.

Dies brachtc mieh auf die Vermnthang, dass nicht die Glucosenata

solche darch WasserstofFin Mannit abergefShrt werden, sondern dass

der letztere aus einemZersetjSHngsproduktder Glucosen gebUdetwird.

Bekanntttch s!nd die Gtucosengegett Alkalien sehr nnbestXndig; s!e

zertatten ttKtfr dem EinOuss derselben naeh einer sehr complicirten,

noeh HnbekannteHZersetzuttgatgteichnng,zu deren Ertbrschnng ich

grossere Arbeiten begounen habe. Sobald man nan Natriumamalgam
auf Dextrose- oder L&vuiosetosnt~einwirkeu !t!aat, beginnt aueh als-

') Kru8emann: Over de bestreh)ting tnMchen Levalose en Manniet.

Aeadem. pmehchr. HtMrtom t876.

Diese Berichte XV, S. 1101.
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bohï 'mter dem EihHosa des entate~nden Nn~tthydra~ts der ~ecfatt

dtesef Zocker und dte AHnahtBM,dass tt(<reioee dieser iSetMprodaktet
durch HydrogenatmnM&nnttMoteFt, ~M acHon &darch se~ wahr-

sehe{nt!ch, dass die Attabeotc an Mannit stets nur eine geringe ist.

KrttsemttnKZ. B~ erMett aM8je &00g M~otose undDextrasë jedes-
mat nm' 4Hg Mattmt.

Bei der Un~psachung der e!)M!e!a@t)Prodnkte des Zet&Hs der

Glucosen durch ËicWirtttntg def A!kat!eMund atkatischen Erden werde

!eb natt jedesma! festzusteMen haben, ob ~ch an diese Prodttkte

Wasserstoff aMtagew Msst oder n!cht., und da dieae UntersachangeM

vomussMhtHehviet Zeit in Anspruch nehmen werden, sa woHta ich

nicht ttnterixssen, mir darch dièse ~orMuRge Notiz die Arbeiten in

erwahnter Riehtung ixu siehent.

Za den ZetfftUprodaktea der Gtacosen durch aik<ttischeErden

gehSt't dne:in nenerer Zeit entdeckte Sacettaria, und !ch h~be bereits

festgestettt, dass dusselbe bei der K!nwi)'ttung von Natriatnam'dgam

in tttkatiscber Losung Wasserstctî imfnimntt. Bei dieser E)nw!t-knng

werden kaum Spuren von Wassersto~aa frei, so hmge SacchMttt <t!s

sokhes noch vorh~nden ist. Das Pmdakt dieser Einwirkung hoHë

ich schon in einer der niichsten Sitzungon der GeseHsctutft vortegen

ZMkonnen nnd ebenso habe ich Arbetten begonnen, ttm das von

Cuisinier entdeckte Isosaccharin einer g!etchcnBebimdtong zu unter-

Meheo; Arbeiten, die ich mir hierdarch ebenfatts vorbehalte.

83*?. C. 8 oh ail: Ueber etne Beziehnng zwtsohen M'dekuïtH"

gewtcht und Verdampûmgageschwindigkeit bet FMssigkeiten.

(Vort5tt&gaMtttheHangJ

(Eingegmgenam9. December;mitgetheiltin der Sitmng vonHrn.A. Pinnar.)

DestHHrtman gleiche VotanMMtBenzol und Wasser h!ttterc!t)a)tder

in demselbenApparat unter Beobachtnngemes mogHehatgtetchnMt8s!ge&

Siedens, so findet man, dass vorschiedeneGewichtsmengenvon beiden

Verb!')duHgenin der Zeiteinhett abergohen. Se[bat bei ganz roher

Austahrung des Ve~Hehs h&tman die doppelte MengeBenzol in der

Vorlage. tn der Absicht, diesem vor!Sa6geu Experimente groasere

Getmu!gkeit za geben, erintzte ich die Ftussigke!ten ime!genenDampf

und bestimmte die Verdampfungszetten gleicher Votam:na. Diese

wurden dann vermittelst der bei Siedetemperutur gefundenen speci-

Sschen Gewichte aaf gleiche Gewichte reducirt und fitr diese daun

die Ve~ampfaagszetteu darch Rechnang ermittelt. Die so erhaltenen

Wefthe fur zwe! mit einander vergttchene Substanzen verhietten sich

t96"
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eebf nahe nmge!(ehrtpropofMonetden MoteMtK'gëw!cMëttdëraetbett.

Nettaen wn' tetztere in nhd m', toad t'iht-e Ver~tUMpfnngszoiten,6<HW

tH.fm'~=t':<` ~` f.s

m=m'–.

Ansserdem ergiebt 8!eh, dass de~ VerMttMss der itt gte{chen
ZeMMmen ertbtgten Vohtnt&btMbmeozweter Verbmdattge-n n~hexa

gte!eh tMdem ihter bei SMetempepatuf bestimmtenMotektt!at'votM!)t!na.

ïch ethMti

,tSdp.7&.2 “ Sdp.6.5furBenzott
'1 ““. CMoroform! <our
< spec.Gew.0.8!36 t apec.Gew. 1.4048

VerdampfMûgMeit
beobachtet beobachtet redacu-temfgLGew,

(1) t2.7Mm. t4.3M:n. 8.25

(H) 12.95 t4.5 !> 8.4

(!) 12.3 » t4.3 » 8.28

N&ch der oben angcgebenenFormel bM-echnetetchdaaMotekMtaï-

gewicht des Chloroforms(= IÏ9.5) zn 119.64 (I) –120.25 (11) und

H5.88 (IfI). Nach (I) verbalten sieh die in gteichen Zeiten ver-

dampften Votam!na Benzol and Chlorofornt wie H2(!:î. Setzt man
fBr erstere Zaht das von Schtff*) bestimmte Molekularvolumendes

Benzots= 95.94, so erhNt man fBrChloroform85.2. Schifffand 84.65.

Benzol. Schwefë!koMet)sto~
tspec.Gew.l.22t2

Verdampfttngszett
beobacbtet beobachtet reducii'taMfgt.Gew.

13.3Mm. 19 Min. 12.66

M~tetatMgpwieht
Berechnet Sefmxlen

76 75.79

<Sdp.99Wasser

'spec.Gew. 0.9.596

VMdaatpfungf-xcit
bcobachtet becbMhtet reduch'taufgt.Gew.

12.3 Min. 64Min. 54.26

MokkutMgowieht
Berechnet Gefanden

!8 t7.68
Bei tutden), bis jetzt nntefsuehten Substmzen stimmen die Re-

SHttftteweniger befnedigend. FBr Amy!atknho!und EsaigSther, K8rper

') DièseBenchteXVt, 265(!.
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MngMchem~h~kH~gewMbterMett~M~MchntthezttgteichaVep-
dampfang~zettcB(bez.aMfdMÛe~jehtsetnhNt).

ZweckdSe~ofMitthe!tttng!stmfrdieangestorteVerfotgHMgder
karzMged6Mt&fenUMerMcbungzaSMherh.Dabe!tnOehte!chnoch
h!nxMfi!geB,dassicbithT~!mfderBçobachtaMgendahingetuhrtwm-de,
dieVMdampfnngaw&rmenaSsmgefVerbmdttngenanfibreBez!ehattg
zade<tMa!ehat<n~eH'MttteaXMprM&n,ÏehkCHBteMrs!ebendervon
Rega<m!tMtd!eserHtMs!chtbestantersachtenSubstanzcM<~stete!ten~
daasMfdieSiedetemperatnrderselbenbeî760aMBBarometefatand
dieVerdampFangswartnenmitderZaoahfnedesMotekaïttrgewichts
k!eiMerwerdett.

Von tHufzehnFtBss!gke!ten, deren Vet'dampfungswSrmenmir be-

kannt, lassen sich dreizehn in Gruppen bringen. MMtt!ptici)'tman die

VerdatMpftngswarmcjedeaetnz~nenGMedeaemersotchen Grappe mit

dem beh'efïendenMotetCNtat~ewichtederselben; sa erhStt manNNttnder

demttichgleiche ZatHen.

Sic~t ~r~' ~r
wllrane ~esvicht

WaMer.tOO<'C. 936.67 !8

A!koho! ?8.4"C. 3!4.3 46

Aceton. 58.3" t 129.73 M

AethyMther. 34.9" s 90.7 74

SchweMkobtenstofT 46.6" 83.7 76

CMorofbrnt. Ct. p M H9.5

Chtorkoh!en6to<T 76.5" » 46.5 154

Verdsmpfungt- AMetmhu-*
Pmfh~tWSrme gowicht
rromtM

Wasser 536.67 18 9660.06

Alkohol 214.3 46 9857.8

Aceton 129.72 a8 7523.76

Chtomfot-m 6tt H9.5 7289.5

ChtorkoMenstofT 465 154 716)

AethylNther. 9'0.7 74 67U..8

SchweMkoMenstoff.. 83.7 76 636!.3

CHomthyt. M.02 (!4.a 6!iM~9

Zinnchlorid 45. t4 260 H 736.4

ANenchtoruf 67.73 ÏS!.5 12292.99

EssigSther 145.69 88 1 ?20.72

Phoaphorehlorûr 65.24 t37.5 8970.5

Jodathy! 57.3 156 8938.8
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Nar AmytaikohcA mit dem Ptodttkt 17954.64 (88 x 204.8!!)
Mhtiesst sîeh an keioeGrnppeaM;dttgegettdat'Ro~ieHeiehtnach Brom
mit der ZaM 7963.2 (t60 X 49.77) zu den bei Acetoastehenden Ver.

bthdmtgenzuzahtmtsettt.
Mese BezMhungen der VetdatnpfttngswSrmenvon FtSsMgkeiten

za den Moteka!argewiehteo derselben sind motnes Wtssens Mochnif-

gends aasgesproehen worden.

Zur!eh, December 1883. UtHveMitatstaboMtonam.

628. 0. Hesae: Salzsaures Trtmethylamitt-GotdoMorid.

(Emgegangenttm 14.Dccombet'.)

Mit Be::t)gaaf die neuliche Mtttheihng von Zay Sber satzMm~s

Tnmethyltunin-Gotdehtond ') bemerke icb, dass ich die Formel dieser

Verbindung schon vor !ngorer Zeit zo (CHt)3N,HCt+AaCts er-
mittette ttnd darûber !857 !m Joarna! Kpntkt. Chemie7t, 480 benchtete.
Aueh findet man dasetbst Angaben Nber einige Eigenschaften dièses
Salzes. In der Fotge babe ieh dann an der Hand jener Ermittetnngen
dtts Trimethytamin in Form des Gotddoppetsatzes aas Gemengen von

NBchtigenBasen abgeschieden, die bei versch!edenea UateMachungett
erhalten wurden, und glaube beIfSgen za eoHen, dass neaerdings
ût~reschi und Mosso bei ihrer UntersMchonguber Ptommïne~
das Gleiche gethan haben. Bei at)edem dNrfte man aber Aufzeich-

nangen 8ber fragtichesSalz in den chemischenLehr- und Handbuehern

vergeblich suchen.

629. T. B. Thorpe: Ueber das Atomgew~oht des Titans.

(Eingegangenam 16. December.)

Die stochiometriachen&ewichtsmengen, welche gewôhnlich Atom-

gewichtegenitnnt werden, stnd nicht nur die fundameMateNCottsttmtett
?)- chemische Borechnungen, sondern ihre Beziehuogen zu einander
ais Mosse Zabtenwerthe sind von der hSchstenBedeatung fBr die Ef-
kenntniss der eigeHttichenNstur der Materie.

Die neaestenVerBftentMettungenvon Becker KHdCtarke in Amerika
und von LotharMeyernndSedbert in DeatscMand baban gezeigt,

') DièseBerichteXVI, 29tS.

Joarn. f. prakt. Chon).(II) 27,425.
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a<tf wetehengenngenexpeMmentaten6ntnd!~eBetNë grosse *ja

maokaMnsagendtcgrSMeMZaMderangenom~eneRWerthedtPser
ConstaatenwirkUehberaben,

Ein bemërtceMwerthe~Bëispte! derart Metet ans das Titan, Bei
der Bestimmuug des AtotngewSchts erMetten Rose und Pierre fol.

gcn<!eWerthei
Rose (t829) 48.tS-49.48

Pierre (!847) S0.25
GewStmUcb wMdervûnPiet'roermttte!t&Wertha!sAtom'

gewicht des Titans angenommen, wNhrend Mendetejeff in setoem
natSrHehcaSystem der Etemente, welches auf daa periodischeCeaetz

gegrSNdet :st, die Z<tht48 vorz:eht, dte axch !n Rose's Versachea
eine Stûtze findet. Sonst ist aber kein Grund vorhanden, wolcher
darauf htndetttet, dass Roses Zàttt dter WahrhettMSherhSmeats dte
von Pierre.

lch habe deshatb e!ne Reihe von Versachen anges~Ht, das Atom-

gewicht dieses Elements darch Analysen des TetracMonds, Tetra.

bromidsmdDioxydsf:Me)'tn:tte!n. Dio vorlïegende Mittheilang ent-
hN!t die Resuttttte, die sich aas der Analyse des CMarids ergaben.
Aas diesem ergeben sich drei unaMtSngigeWerthe fiir Titan, welche
sieh aaf folgende VerbSitnissegrSnden:

I. TiC!t:4Ag,
II. T.Ci4:4AgCt,

Itî. TîC!<:TiO~

Erste Reihe: TiCt4:4Ag.

GewogeneMengenvonTetrachlorid worden durch Wasser in ver-
sehtossenen GefSssen zersetzt, das Chlor darch Silber geMh, wobei
ieb die von S tas modiSeirteMéthode Gay-Lassac's benatzte.

TttancMond AngewandtesSilber T!(H*= t)
I. 2.43275 5.M797 48.06

II. 5.42332 t2.32260 48.07

m. 3.5960! 8.H461 47.99

IV. 3.31222 7.52721 48.05

V. 4.20093 9.54679 48.05

VI. 5.68888 t2.9288C 48.06

VII. 5.65346 12.85490 47.95

Vin.8247 9.28309 47.94

34.3900~ 78.16399 48.021

Zweite Be:he: TiC!4:4AgCL

Gewogene Mengen von TetraeMorM wurden nach ihrer JjSsuag
in Wasser mit einem Ueberscbuss von SMbernitrat veraetzt und das

Sitberchtond gewogen.
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TtttmcMm-MLStMienihhMtd'f:(H'~M
IX.3.M22~ !0.a&2~5 47.99
X. 4.20093 M.68762 47,98
Xï. 5.68888 t7.17842 48.00

XH. 5.65346 t7.06703 48.06
XÏH._4~8247~ ~2.32442 48.06

22.93796 69.2M8S 48.018

Dt~TehdmcRge des auf diese Art gQWeonettenSHbercMoridswar

69.ïâ983g, welches ans 52.t$88tg dessetbenSitbem, das ia der vor.

hergebenden Reihe benutzt warde, dargesteHtwar. Das Gewicbt des

Silberchlorids, das so am einem gegebenenGewichte von Silber und

Ttmnchtond gewonnen wnrde, ergiebt nicht Har einen weiterenWerth

tHrTitan, sondec-t es dtent auch. gemae e«ntfote Mr die GeMuig-

keit des Arbeitens. Dena wenn daâ VerhSttnisa von Ag z)i AgOî

dasselbe ist wie das, welches wir aas der direkten VerMadang von

Chlor mit Silber erhalten, so ist aofot-tdie liôglichkeit eines hTthums

a,usgeachto8sen, welcher durch MttCHtenvon THaosSm'e entstehen

kcnnte und wir taben Mgteteh eine Garantie f8r die Re!che!t des

angewandten Sttbers:

52.I388! 69.25983==Ag: AgCt == 1:1.3284.

Stas &nd aue sieben Versachen, in welchen 969.3548g Sitber

1287.7420g Silberchloridergaben, dass

Ag:Ag CL =1:1.32845.

Diese zwe! VefMttmase sind, wie wir sehent be!naheidentisch.

Dr:tteRe:he:T)C~:TiOi!.

Das Tetrathlorid wurde in Wasser gctost, die LoSMKgbis 2a]-

Trockne verdunstet und der Rackstand atatk erhitzt:

TitmeMond Titexs&HM T:(H==t)

XIV. C.23398 2.62825 4?.93

XV. 8.96938 3.78335 48.00

XVI. 10.19853 4.30!28 47.95

XVH. 6.56894 2.770t! 47.96

XVHI.8.999M 3.7~575 47.98
XIX. 8.32885 3.5H58 47.94

~9.29948 20.79032 47.970

1

Im Vorhergehendenhabe !ch s&mmtMcbeBeatîmmangenvon Chlor

und Tttanoxyd, wetche Bberhaapt vorgenommen worden sind, mit

<1

Anmahme von zweien, angegeben; der eine warde mît einer tdeinen

Menge von Matent gemaeht und blos als Vorveraach betmohtet; der

andere mt8s!ang.
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C<M6M6 AoMeht Sbec d!e UeberemstitMnMNgder vet'sohiedene~

Bc&bMhtangenxa gewtnae&, h~be ich den WerthfSy Titan, A~etëhep

BMhao~jedem ËxpeUmënt ergabt befeehnot. Waht8oheit)Hchjed<Mh
wOrden 8!ch d'e genauesten Werthe aas den Geaammtgëwichtendes

Tetraahlorids, Sttbera, SHbercMond&oadTît&noxy~a ergeben, da man

vorMSsetzea darf, dass dte Anwendang von grossen Quaot!tNtenMft*

terialdie Gonauigkeitdes Resultats befordetet indém man d!eERd-

wci~he aus den Gesammtgewtchtenbereehmt, aMtatt Mb HM&mtttet

dteverscMedenettBeobaehtangenzttnëhmett.

Indem ich mit Lothar Meyer und Seubeft anuehme, dass das

wa.brscheinlich8teVerhNittdssvon Ag, 0, 0 tmd H wie fotgt, ist:

Ag 6.7486

so zeigen die verschiedecett Vet-suche die folgenden Werthe fat-

Titan

Indem ich annehme, dass diese Werthe das gMohe Gewichthaben,

su entsteht der Endwerth:

Ans diesen Beobachtungen darf daher gefolgert werden,
dass das Titan der sich fortw&hrend vergrossernden Liste

der Elemente, deren Atomgewichte einfache Muttipten des
Wasserstoffs sind, zugerechnet werden muas.

Ï. TiC!t:4Ag== 34.39004:78.16999

II. TiCtt:4AgC!==22.93?96!C&.2598~

III. TîC!<:T:0~ == 4839948:2079032

CI 2.21586

0 t

H 0.06265

== !.75989:4 4

TiC~:0== t!.87t5 :1

Ti:0'= 3.0081 1

Ti:H==48.0t4 1

== I.~4?S:4

TiC)<:0=H.87!6 1

Ti:0== 3.0082 :1

Ti:H= 48.016 :1

== 2.37124:11

ThO == 3.0053 1

Ti:H = 47.969 :1

I. 48.014

II. 48.016

in. 47.969

Mittet 48.000
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Be! dîespaBeobaohtunga&babe ich vet-sacattso~heîfFtMmer

aus~mscMiesseM,die m!r bekanat warex. Es iat aUefdiNgsntôgticb,
dass tfctz der UeberemstitnmMOgder verscMadenen 'Werthe die Re-

suttate durcit nicht beobachtete und eaastante Fehtec aMctrt sind. Die

ErMu'tmg tebrt nns, dass kerne Beatimmung dM einen AtOMgewichts,
wie gut auch die o!nze!nen Beobachtangen Hnter einander ûberein-

stimmen, fth' ganz zaMedenstettead angeseben werden kann, wetm sie

von einem emzetnen Reagens abhNngtoder sieh auf ein einxehteaVer-

hS~tni88bezteht. Ans dM<e<nGrande babe !cb mteh bestrebt, meine

Beobacbtangen auf andere VetMndangendes Titans atMzudebnen,um

den Cbttrakter der Reaktion zu Sndero. Leider <tttdenwir, dasa sMt

verhMMussmSssigwenige K&rper, weiehe, Titan enthattea. Or den

Zweck der Bestintontng des Atomgewichta darbieten.

teb stoMejetztVerauehetMtdentTetfttbmmidan, wetcheeeMge~

maassen dem Teh'achtortd vorzaziehen!st; die Resultate, welche sich

ans seinen Anatysen ergeben, werde ieh f8r eine andere MittheHangvor-

behatten, welche auch Elnzelheiten uber die Daratellang der ange-
wandten Sabstanzen, der WSgemethcde,die AusfShrang der Versuche,

den ËtttCttss von trrthtiment a. s. w. enthatteH wird.

tu Beziehung aaf das Tetrabromid m8chte ich hier nochbemerken,

dass es sehr leicht atts BromwasgerstoftsSot'ennd Tetrachlorid her-

gestellt werden kann and dieses ais eine bequemere Art der Dar-

steUung erscbcint, ats die zuerst voH Duppa benutzte.

630. F.Krafft: ZurDtH'steBimgMheMr01eace,toNbe8&ndeBe
ûber Dodooyien Ct:HM, TetradeoyiQa CMH:s, Ceten oder Hexa-

deoyien C~Ht~ und Ootadooyien OtsHgs.

(EmgegHtigenam18. December.)

Bei Bescbreibungder Rcihe vonh5hefen NotmtttpatafSnenCJSi~+t1

wurde bereits (diese Berichte XV, 1722) die Absicht ausgesprochen,

aueh fûr die DarateMungder entsprechendennochunbekanuten Aethyten.

bomologen C~H~ em brfmehb&resVerfahren auszuarbetten. Die vor

Karzem etntaasUehdurch mich charakterisirten normatprimamn A!ko-

hole (diese Berichte XV][, t7t4) bttden nan ein bequemes Ausgangs-

material, das unter anderem gestattet, solche S~ohtenwaMerstoSèrein

au bereiten und ibre Eigenschaften nat einer Nr weitere Studien aNe-

reichenden Sicherbeit fest:!aste!!en.

Eine vort&MSgeKenntnisa t'en diesem Gebiet bat man bis jetzt

haaptaScMich dorch d!eBeobachtaNgen, welche Damas undPéligot

(Ann. CMm. Phys. P], 62, 8. – t836) ge!egent!:ch :6rer Unte~
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saehang des CetytaH~oMe Bbep das *Ceten< maettton. Xn dessM

Befe!t<MgMesseneiePhoephorsS~tttthydnd a~f den Athoho!e!n~irken,

W)bet die Reaktion oSeubttF ao ter~ttt, dasa znnacbat ein Aet!t6f

entsteht, weMter {H eiaer weiteren Phasettttter dem EMasa der

W&r)ne!n dae HydrocarMr und PhosphorsNure zert&Ut. Etwaa sp<tter
mtchte Smith (Ann. Chim. fhys. [~, 6, 40) die bouchtenswerthe

Wahrnehmung, dttaa aehon derWath-ath– wetehef, wiëHei~ntz

dann (Pogg. Attnt N3~536) ecbttossMchxeigte, vorwiegend atta Cetyt.

patjnitttt besteht –dan:h troefcene DeMmation eKMSpattttng in Pat-

mitinsaore and Ceten erloidet. Nach ihm hat man die Zersetzangs*

gleichung

C!~H«0:==CMH~O?+CMHM,

wetch~ «atMich zagteicbab Vorbitd zahMcher, mit &hn!ichenMottes

eabstanzen stets in gleichem Sinne veftaafêndèr DiMociatioMngetten
darf. Mankann sieh non leicht davon Sberzeugen, dass beimErhitzen

des aHordingsun Vacaum unzersetzt Suehtigen WaMr&thstthter nur

masstg vermindertemDruck die Spattuog noch immer vo!)etand!gin

der angegebenenR!chtang ver!Sa& und ferner davon, dase es beim

ZatBcMaMeneines ktainen Ruekstandos in der Retorte danrigelingt,
die bei der Zerlegungdes bochmolekutaren Aethers unter AtmospMren-
dmck nach Smith schitessHch sich bildenden secundârenZersetaungs-

produkte so gat wie ganz za vermeiden. Es entsteht a!so ans einem

der<H't!genAether neben dem (MeSn nar noeh die anschwer abza-

schtudendeFettsSere, d!e Rtf den vorMegendenZweek wegëtt ihrer

verhStfttMsm&stghdiiïerenteKËtgensch~fte~imVe)!gte!eb mit andefen

wasseretitziebendenMittetn a!8 ein hëchat vortheithaftes emcheinen

tnoss. Som!t verMgt man Ëbo)' ein mr die Gew!nnung der hSheren

OteRnegee!gnetes and ergiebiges Verfabren. Aa diese WahmehmMMg
aoMosaensich deshatb baM zum Ziele ftthrende Versachè an, ans den

Mberen syntbetischenAtkohoten dem W~MntthabnMchereine Aethor
und dann durch deren Dtasociadon homologenfreieOMtte zuerhalten,

NachMgend so!!en einige Resattate dieser leicht aasfEht'barenUnter-

soehttnget)mitgetheilt werden.

Bringt man gleiche Mo!ekBtezerriebene PatmithtsSare und Phos-

phorpentacMoridzasammet!, naterstStzt dte bm!dbeginnende Rettktmn

durch kurzes Erw&fntea auf dem Wasserbade and erhitzt zar Vetja-

gang des entstandenën PhosphofoxyeMonds im toft.verdBnntenRtmnte,
za!etzt unter nar ça. ta mm, bis auf 150", so wiegt das in der Be-

totte zaïackgeMM'beneCet genau so v!et, ats der Theorie nach von

reinom PaImitylchtot'idCteH~tOCt sieh bilden muss. Mitnormai-

pnm&remDodecyiatkohoi(Schmp.24~)reagirt daa Chlorid anter Wârme-

entbindung und Entwickelung von Ch!orwas8emto&;zur VoMendang
der Reaktion bringt man das GefBss in ein Oetbad und steigert dessen
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Ternperatur xa!etzt gMRzkarze Zeit <tnfMO–MP'Mt&ehttnap dto

beiden K8fpet tm Vm'Mttniss der Moteoutafgew!t'hM,m!t e!t<6m'-ge-

rmgenUeberacbuss ~'sSSttfeBhtondx, sa et'sttu-rt.dasProdttktbeim

Erktttten za emerkamm get)!rbten,grcs8*kryst<tH!tnschenMasse,welche

nach dem Aaakochen mit etwas Alkohol raines Dodeeytptttmitttt

~HeeO: ist. Dasse{beschiesst aus vid Atkobot oder wenig Aether.

teicht tKgrossen, bei ca<4t" eehtnobenden HMMernan, dert:)tAaatyse
zn 79.12 pCt.Kob!eo9to<y,!M5pCt.WNMersto)ï'mtd7.53pCt.SKne!"
staff (iMMder Ditferen!:) <Mh)'te,wSbrend sich fBt' obige. Permet

?a.24pCt.KoMensto~, t3.2tpCt.Wa88er8t&fFand7.a5pCt.StM6i'8toff
berochnen. Unter sehr stark vermindertem Druek Msst sich dieser

Korper, wie Mtchseine untex genannten Homotogen ohne Zersetzang
destHHren: bei gewShntichemAtmospbarendruek, besser noch einer

Pi'esstOnvouctt 600m<!)<ittdet:dagegettsehondnMheitteÏ)estmat!en
fttat votht~ndtge Spi~ttungin OteBn und FettsSate statt. Das e!t)Mge

HydmcarbBr, welches hierbei entstebt, und sich dureh Rectificiren

sowie Behande!n mit weiogeistiget'KatHaagosehr rasch auf einen TStMg
constanten Siedepunkt – uttter t5 mm 96" bnngentaset, !6t df~s

Dodécylen CtzH:4 Me KohteMwassefStoifbesttmtnttngdessetben

ei-gab 85.54 pCt. KohtoMto<fand 14.45pCt. Wasserstoff, wShrend der
t

Formet, wie abrigens aMenGliedern der homotogen Reihe OnH~n,
85.7! pCt. Koh!e)Mto<Fund !4.39 pCt. Wasserstoff zakommen. Das

speciSscheGewicht, auf Wasser von 4° bezogen, war bei ?ersch!edenen

Temperatttren: d. ==0.7729; du == 0.7620; d,.s=0.7aH. Der Er. )

st&rrangs- sowie Schmelzpunkt der. tekt!ac!rteo FtSsstgkeit wurden

nach der beretts frSher (diese Benehte XV, 1694) Mr starkefë Katte-

grade angegebenen Méthode vermittelst schwefliger S&ore zu – ~f

bestimmt. Die mindestens sehr annahernde Bichttgkeit dieser Beob-

Kchtang ergiebt sich nebenbei aas dem Vergleich mit den hoheren

Homotogen des Dodecy!ens. Fiir das speciSsche Gewicbt des S5ss!gen
KohtenwasserstoSs bei der ErstarntngstempeMttnr bet~chnet sich aus

obigem sehr approximativ d M= 0.7954. Zur mSgtiehst s!cberen

Feststettung der Eigenachaften wnrde das Dodecylen wiederhott in

grSsserer Menge dargestelit nnd hierbei die vorstehendeo Angaben

v5Hig bestatigh Der Schmelzpunkt !ag jetzt bei – 31.5", das Voinm-

gewieht war do = 0.7732. Sobald bei der ersten RektiShat!on der

SpaltKngsprodnkte des Dodeeytpatmttats aller KoMenwasserstoX ab-

desttMMttst, steigt der QaecMtbe~den pt8tzt!eb, unter 15mm auf

ca. 214–218", wo dann Palmitinsaure (Siedepnnkt 2!5<*nnter 15 mm)

Sbergeht, wahrend nar eine kleine Menge von bei der Dissociation

unzersetzt mit Sbergeriasenem Dodecylpalmitat znrBckbteibt. Dies

letztere hat sich also fast voHstandig und gtatt zeriegt, nach der

Gleichung:

C:8H66e'3==C,eHMOz+CMHM.
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C(M dcH) T'etntdéeytaikoho! (Schtnzp. 38") die EtenMnte des

Vassém za ontziehea und ein Oie~n mit !4 KcMëmto~tomeo z«

ier!ta!te(t,opM'n-tman i)t xweektna~migefWëtse ganz w!e im Toretehenden

Falle. Man erwarmt den A!koho! mit einer aqoivatëRten Menge

Pa!mity!eMortd, wodureh sic hdosbei ot. 48<' schmëtzëndaTett'&-

decytp&tmïtitt C~HmOt bitdet. Die XnsttmnienBëtzMugdièses

KSrpers wm'da wiedecam darch eine Verbtemtaag contM~Itt, bel dor

sieh 79.68 pCt. KoMenstoift t3.47 pCt. Wasset-at~ und 6.8&pCt.
Sauerstoff(M8 dcf DiH'erenx)ërgabèn, wNhrëod!die Farmet 79.65pCt.
Kohtenato<f,13.27pCt. WaaseMto<fand 7.08 pCt. SMe~ta~vertangt.–
Der PatmMnsSaretetrftdecyMthet'ist gegen hoho Temperaturen noch

weniger bestNttdfg)ats daa Dodecytp~tmitat, jedoeh warde aaeb hier

bd der h'cckenet)pes~tat!oa det Drack mcht untefca. BCOmmer*

niedrigt und dabei wiederum ein kMnefRSckstand in der Retbrte

ge!«8sen,Dmdas.Destillat nicht <ÏMchZersetxaKgsprodaktedes aaa der

Ps!m{t!tt8ËHtebei hohen Temperfttnrcn sieh stets bildendenPa!m!ton6ZM

verat)t'em!gen. Letztcres bteibt dann unmgegniïen zurück. Die grosse

SIedepanktedMÎMenzder beiden Spatttmgsprodakte des Tetradecyt-

palmitats gestattet leicht deren Trennung dnroh RcktMkation. Def

atsbatd zwischen 1–2" ûbergehende KoMenwasserstofFwarde mit

wenig weingeistigem Kali behandelt, nach Wasserzosatz abgehoben
und noehnttt!s destiHirt. Unter einem Dt'nck von ça. 15 mmsiedete

dus Tetradecyten C~Haj, jetzt kaum hoher ats t27". DieseFtOsBig-
kettenthtett 85.79pCtKoMehat~ana 14.41 pCf.WasseKtoS,~
die Fonne!, wie oben 85.71 pCt. KoMensto~ und 14.29pCt. Wasset-stoR'

verlungt. In einer Mischung von Eis mit KochsaJz erstarrte das

Tatradecylen sofort za einer b!&ttrig krystatHnischën Masse, die bei

–12" wieder schmolz. Biegentmere Beobaehtangdes8chme!i!pankte8

geschah hier, wie bereits frûher in derWe!ae, dass nxta d!egefannttge
PreberShre mit dem abgeMMten Alkohol nnter Umschuttettt mehr

und mehr aus der KMtemischnnghemushob, wodm'ch man eine ail-

mSh!!eheTempenttm'steigernnggaMZi't der Hand hat.

Das 8pec!Ssche Gewicht des Tetradecyiens war: d~==0.7S52;
dM==0.7745; dm= 0.7638 nnd berechnet sich durch Interpolation (ar

den angegebeneMSchmelzpunkt zu d-M ==0.7936. D!e Molekatar-

gr3sse des dureh seine Eigenschaften sich scharf ind!v!duaUstrenden

HydrocarbBrs wird durch dessen gtatta BUd'mgsweise mit Stcherbeit

iestgeateitt. Da bei einemsolchen Moleknlargewieht die Folgen einer

ZnsammenaetzttngsdiHëreuzHg fur die physikatischen E!gensch&tten
nicht bedeutend sein konnen, 90 war von vorneheMin eine gewiMe
Aebnlichkeit dieser Oletine mit den entsprechenden Normatparafftnett
zu et-warteM;M sei zam Vergleich hier nus der bezSgtiehenAbhand-

lacgwiedcrhott,da!tad<MtMrtM<tteTett'ndeeaH,Ct4H3o, beieirca4.5"

achmHzt and unter tomm bei 129.5~ siedete. Dagegenwn-d, was das
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Vet'hattett gegenReagenHenunbetrifft, das PamMnbe:9p:o)swëise ttttrott
setu- Même, w!e auchgt~asere Bromntengenbc! gewChnKcherTem-

pet'<ttar and an det Lu& nnr torSbergehead bis znm VerdanateHdes
Hatogens gefBrbt, wNhrenddie 0!e6ae sieh sofbrt sehr onerg!sehmit
Brum verbtnden.

Fur das CetCH, CteHsg. "m Cetylatkohol lies8en sicb aehoHmit
BCckaieht auf die nahe tfebeKmsttmmattgder KochpMtMeSr je xwe!

correspondirende An&mgsgMederder Methan. and Aethytenrethe, mt-
nSherhd dtesetben Stedepunhtsmhtett erwarten, welche das }? diesét
Hinsieht unter verschledenen Pressionen genau untersachte Normal-

paraffin, CfaHM, aufweist. Da dies nua in der Thttt ~tntft, ao getapg
es mir Mhon vw GeWMnuugder Aethylenhomologenaus ttSnst!ichen s

Atkohotert te!chter noch, a!s dies wahr8cbe!n!!ehsonst<!erFaMgewesen
wSre, ans hSttfMchentWaHrathe!h fast vBHtg~nes CeteHin gresserem
Maassstabe darzusteHen. Zu demZwecke wurde WattrtHhunter einem
Druck von ~00–300 mm trockendestillirt. AusdenhierbetgebHdeteM
Spttttungsprodnkten soweit siehaas dem Ansche:n beurtheiten tasstt
einem Gemenge vonFeMsSafenmit mehreren OteRnet), konnte das
CeteH darch Sfteres ReIttiSciren im tuftverdNootenRaume, enter E!n-

stettang auf den vermuthetenSiedepunkt, sowie durch Beho~tung des
rohen KoMettwasserstoNs mit concentrirter Katitauge ttbgesch!edeK
werdon. Man erhatt so ~unSchst ein innerhatb wemger Grade Gber-

gehendes PrSparat, wetehes bei Frost grësstentheits erstarrt ond sieh
dureh scharfes Auspressen (bei etwa. –3") von dem betgetnengtett
Oete trennen tasst. Der KSrper siedet jetzt fast ganx itMorhstbeines.

Gnutea, uater 15 mm bei tM–!55~, understarrt rasch za einer gross-
kr~'sta~ntuischonMasse, om bei +4" 0 wieder zn sehmdzen. Den An-

gaben von Dmnas und Peiigot zufolge wurde das Ceten bisher ata
ein mcht geMerbares Oet betraebtet. Die Etementaranatysctuhrte mit
85.al pCt. KoMenstotfaod !4.69pCt. WassefstotfzarZasammensetzang
der ANthytenreihe. Nach andattemdem Stehen itt einem lose ver-

stopften Getasse hatten Schmelz- und Siodepunkt sicb nicht verttMdertt
nnd der Kohtenwasset-stof%eba!tbetrug S5.84 pCt. Kobteosto~Tund
14.46 pCt. Wasserstoif, wonack in Best&tigangder atteren Angaben
die Olefine z!emHchJuftbestSndigsind. Bei der Aehnlichkeitmit dem
tinter !~mm bei t&7.5"s!edet)den, be: + îS~settmetzendenNormat-

bexftdecan, wurde fur das Ceten die Zngehorigkett zur Aethytenreihe
noch durch die DarsteMmg eines gut kt-ysta!s:renden Bromaddttïons-

produktea <estgeste)tt, wetches spâter beschnebeu werden soli. Das

spectftsche Gewicht des Cetens aus Wtdtrath ergab s!cn fEr den

nSMtgen Zustand zu: da = 0.79!5; d,6== 0.7~9; d~ ==0.7686.
Fâr ein Praparat Stterer DarsteHang beobachtete Hr. Mendelejeff
(C. R. a), 97) die Diehte d,&= 0.7893~ Beim Stadium der Zer-
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setzang~ des WaMrath~ferdmnt hoch getegént!tcîie Be~eMchtigttttg
die Frage !a Betreff der Entetehung von Hotnotogeo des Getens.

Da tMeh den MeWibervon mir gemachten Attgabett der Kexar

decyMkohot(Schmp. 49.5") aas P~tmitinatdehyd m!t demCet) Mkohot
ans WaHrath identisch ist, so stitnmen setbstvorsMndttch ttaeh die ttus

beiden fthtttteneM KoMenwaM&rstoSëd<tt'eh<tasmit einander Sbere!o.

Um {ndessen H~xadeeytenGMHx: tMhomotogeB&etantZMtfmdeund ·

sur endgSMgenPtxirong seiner EigeMch<tftett ans detn kOM~cheB
Alkohol zu gew~ttBeh,warde !etzterer znvNfdepstMit deraqaiva~ttten

Menge P&t!nHytchtoddzusammengebracht. Sehon bei ZinuDertempt*-
ratar beginnt die Einwirkung der zwei Kôrper auf etnander: dorch

kuMes ErwM'mentm Oetbad&bis gegen 180" wird dteseibe rasch be-

end!gt. Daa so geb;!deteHexadecy!pa!nntat warde zafRetmgang
mit Alkoholin der WNrmebehanddt, schnto!z aus AethefomkrystaMi*
8irt bei 53–54" und enthielt 80.06pCt. KoMenstofï; !3.48 pCt. Wasser-

stoif und 6.46 pCt. SatterMoif(uns der Dmerenz), w&brendder Formel

C:):HMOt = 80.00 pCt. Kohtenstoa, !S.33pCt. Wasserstoff und

6.67 pCt. S<M)er8to&'entsprechen. – Doreh eine Destillation onter

3W–400 mm wurde dieser Aether fast ganz in Hexadecy!enund

PatmitinsSure gespalten. Mantrennt das Oieûn durch Rekt!Seirenim

stark luftyerdûnnten Raame von der Fettsanre soweit, ats dies ohne

merkttchen Substanzverlust angeht. Darauf !8st man in warmemAI-

kohot, versetxt mit Ammoniak und heisser Chtorbaryntntosmg und

NHt duroh Wasser em Gemengevon Hexade~ttMt ttnd Ba.tymHpatmttMt
aus. ï~etztetes bleibt beimBehande!n mit Aether tMge!8stznrBck!m-

dessen wurdo zur mog)!chstenSiehcraMgseiner Reinheit der mtchAb-

dunsten des Aethers bei constanterTemperatur SberdestiHirteKoMen-

wasserstoS' nochmab mit atk~botischem Kali behandelt und schtiess*

lich eut letztes &tat fekttBeht. ÎMes Produkt, welches leicht.eMtwrrt

und bei 0" gepresst H!cbt die kleinste Oelspur an Fliesspapier abgiebt,
ist mit dem vorher beschriebenen Ceten at!sWa~!tr&thidentisch. Es

sehmHztbei circa +44 bis 4.1*' und siedet unter einem Druck von

circa 15mm bei 155< Das speciSsche Gewicht des geschmolzenen

KSrpeM ward4==0.79!7; du =0.7842; d~.t== 0.7689. DieVer-

brennung fuhrte zu 85.6 i pCt.Kobtensto<Fund 14.44pCt. Wasserstoff,
und eiitgtheidet voitkommen uber die ZugehCngkeit zur Aethy!en-
reihe Sberhaapt, wahrend die Motekul<u'tormetCteH~, wie in den

abrigenFSHen, ails derjenigendes Hexadccyhttkohots in unzweideatiger
Weise sieh ergiebt.

Dus Homol'tgo!t des Aethytens mit achtzehn KoMenstofbtomen,
welches ebenthUs leicht da~esteUt werden koMnto, iat noch bei

Zimmertemperator fest und durch grosskrystallinische Struktitr ans-

gezeiebnet. Dus za diesem KobtemwasserstoiFftihrende Oktadecyi-

palmitat entstebtdurch ZMammenschtne!zendes Atkohots (Sehmp.SS")



,s<m~

mit PatntitytcMofid <t!seine' ebenMta gegea $9" achmetxendeK~ystaH-

tnttsse, wetchë SO.MpCt. KoMenstoif, Ï3:56pCt. WasMœtttS HMd

6.tOpCt. Sitttersto~ (ana der DiSerenz) enth!e!t, gagenSbe!' den t!ir

Cs~He~Oï berechneten 80.32 pCt. Kohlenstoff. Ï3.38 pCt. Vttsseratoa'

<tnd6.30 pCt. Saaerstoif. – Der passeodsteDruck fur die D!s80CMt!on

jedea e!oze!Hen dieser Aether bleibt nocb zn enatMetn: der eben-

genaante E.Srpet warde unter einer PressMHvon 12<t–140 !MRdateh

troekene Destillation zerlegt und das Me~be}geMMet~ OMnin gteicher
Weise gereinigt, wie da~Hexade&yteB. MNt erMt ffo das bei -(-t8"

achmeizende und unter circa.15mmQnecksMberdrnckconstantgegen179*'

siedende Ulctadecylen Ct~H~. Die Kohtenwasserato~besttmmaMg,

wie die MebrzaM der vorstehendettdaKh Hfn.J~BSfger tK)8gef5hpt,

ergab 85.57 pCt. KoMenstoffund 14.41pCt. WMeeMtotf,wShreHddie

Theono 8a.?lpCt. Kbhten&toa'und t4.29p0t. Wesserstoif fordert,

Der Korper !Ssat sieh aus Weingeist beim Abkùhlen der Losang auf

Eistemperatnr leicht umkrystaHisu'en,ohne merktiche Ve~ndemng des

oben Mgegebeoen Schmelzpunktes. Wie seine Homotogen tost sich

dus Oktadecylen in Aether teichter, ah in Weittgeist, iat dagegemin

Wasser untosUch. Das spectSachoGewicht wurde fBr die durch

DestiUittion gefeinigte Substanz im HB~sigenZastaude bestitnmt und

ergab sich hierbei z)i d~==0.7910; dM.t==0.788!; d3.M=0.7790.

Mit Brom verbindet sie sich aogenMick!!ch.

Eine tabellarische XusammensteUuttgergiebt fBr die wiehtigsten

EigeHSchttfteKder bSberen AetbytentMmo!ogent

r.. o) ).). Spec.Gew.etten SicdeptmktuntcrF.rmet

Sc~d~.tk~
j,eOen ~unter

DodecytenCtaHM -31" d-~=0.79a4 9~

TetntdeeytenC'MHM -t2" d-= 0.7936 127<'

HexitdceyknCteHM +<" ()<~0.79t7 t55"

Okmdeq-tenCtgH~ -MS" d,a==0.79t00 179"

Hierzn sei einstweHen nur noeh bemerkt, dass das specifische

Gewicht dteserFMsstgkciten beitKErabu-mngapnnkt defReîbeBaeh

ntthezu das gleiehe ist, M)dferner, dass es in wittkontmener Bestâti-

gMHgdes zuerst an den hBhereMNarmatpamf6nenbeobaehtetenVotunt-

gesetxes fur den Ersturrungspunkt, inmitten der specifischenGewichte

des eben geschmo~NtenSteaifona C~HMO mit dM.t==0.7979 und des

PentatHitcontMts Cj~HM mit dt4.!==0.?816, atso zwischen den zwei,

ffSher (dièse Berichte XV. t725) en'eichtenGt-enzwcrthet),sich beMndet.

Baset, UtHversitStstabomtonum,December t883.
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BerMtted.C.chtm 6eM))sc)Mft. Jah~.XVt. {g~

S9t. Theod. Saizer: T~abe)*den KrystsïtwassergehstC der

befasMhiaMu'einK&HutQs~M.

(Bingega-agenM) 20. Decemtx'r.)

DieUtchttgkett der seithet'igenA&gabeh Sber deMKrystaUwasser*
gehatt der bernstemsmMu Kathtmsatze KaC~H~Ot 2H~O und

KHG~HtOt-t-~HsO wurdë von mir bt)zwet<ett, weH weitaasdie
meisten neutmtett Stttze mehr JKrystaH~asser Mnden 6onnen ats die

zugehongensauren Saké atisserdein wollte ich ertahren, ob nicht das
neatt-etebemstetns<mfeKat!am ntehr W«sser Mn~ehmen kSnne oder
mCsse <t!s nentmies mNtonsmt-ean.)d isobernsteinsaures KaHam')
(Vo)- Mittbeitmghiet-aber s. Ann. Chem. Phtt-ta.Bd.2U, 8. t3 und
PbM-m.Ze:tg. t88i–t883). Hierdorch za einer Wiederbolong der
betreffenden Analysen vet'antKsst, kann ich ais Ergebmss derselben

mittbeiten, dass tM der Thttt neutrales befnste!naaures Katinm ein
MolekülWasser tMehrbindet, ats bis jetzt angenommenwurde.

Das neatntte Salz wurde t'ott DBpptng !tt nndentBehèn, an der
LaR zerfttMsttehenKrystulien erhtttten, welche bei t00" C. 15.6 resp.
16.8pCt. Wasser vertoren, bei 200"C. ke!net) weiteren GewichtM'er-
lust mehr erlitten und destxttb die Formel KzC4H404 + 2HzO (neu)
et'h)etten (stehe Amr. Chem. Phann. Bd. 47). BKÎd dat'axf theilte

Febling (ebendas.Bd. 49) mit, dass er nent~tes bernstmns&NresKa-
tMtmin taftbestSttdtgeH, dOnnen, rhothMsehen Ta<e!n erhatten habe,
welchebéi MO"C. 4.2 t'esp. 4.8 pCt. Wasser verloren und denen des-
tudb die Formel ~€4~04 -t- 'H~O zHkKme;aas der MattertMge
wSre ein Mtderea ttygt'oskop!sehesSalz !n mcttt so deutlichen Kry-
statteMerhtthett worden. (Der Bencht Sber diese ArbeÏten tu der

ÏV.Anftago von Gmeth~sHandbacb kmm MMsdeKtitngenveranta~ett.)
leh erhielt das Salz dm'ch sorgHittigeNeutralisation von reiner

BemstemsSuremit retnem (bez. t)at)i'tmfre!em) kohlensauvem Ka!mtn
ond stitrkes Eindampt~ntnduoMett, xerHiesstieheMTStetehen(I nndM),
mittetst des Exs!cc!Horsaber !cicht in grSsseren KrystaUen(III ond IV)
(a5mtMt!!chbei Zimmertemperntar).

Hr. Prof. K. H&uskofer m Munchett batte die Gute, die Kr~
statte zu unteMttcheu,und sehretbt darSber:

~RhomMscb:<t:b e = 0.&399:Ï 0.96 tO.

Beobaehtete Flâchen: ofP(p), (,P(c), P<c(r), ~P~(b).

') DieZahtder Wassennf)(ok5tede)'dieser S:iorerc!hcstekt
in eintachet'Bezichangxu der Z<tMder Zw!st'heugtiederxwiiichenden heiden

Carboxyteu.
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GemeMen Berechnet

b p=~tï8.M"
–

b r==''ÎS3.M<' –

p p == ~3~2" t23.t6" (vom)
`

p p =- 56.3S" a6.44" (tther b)

r c== tM.O" !3t!.7"

t- t-== 9t.â0" 9S!.t4"

p s = M8.4~ t03.t4<'
6.. V

0.706 gvcrtoren in t Std. bei cttterTemperttturvon 50" U. O.O~ag Wasser

t.ndfetnet- 100<'C.0.03tgg

9 s a t <. tOO"C.O.OMg »

s tOO"C.O.OtOg »

s, ? a tOO<'C.0.008g »

9 iaK)"C.O.O-t2gg s

9 t t30"C.O.(M':tg

-'t5o<'e.o.ooog

Nentfaks bet'nsteMtSituresKtttmm:

“ Gefunden
Betechnat m

KsCtHt04 t94 78.23 pCt.

3~0 54 _2Ji.77~
2t.8 2tJS 21.~ 2t.9

248 IOO.OO

Ebene der opttsehen Axcn das BntehypmatKMdof P ac erste

MittetMnieder Vertieataxe.t

Das zu den Analysen bestimmte neutmte bernsteinsanM KaMmm

warde dm'eh Pressen zwischen Ftiesspap~etnnd etwa hatbst&ad!ge8

Einlegen in den ExsMcatM'getrocknet, dann anfangs bei 50~0. (indem

sonst das Satz in seinemKrystitttwnsaer schmt)zt)i zuletzt bei 150" C.

entwassert; ein MolekülWasser et-sche!ntfester gebnnden a!8 die beiden

tMidern,wie ans Mgpttder Tabette ersickttieh:

Die Frage, ob das nentrate bernsteinsaureKalium auch mit 2 Mote-

kuten Wasser nach Dopping oder mit l'/s MotekSten Wasser naeh

Fehling krystaHM!rt, kann ich tmturtich nicht unbedingt vemeinen;

doch dSrfte ZMbeMehsichtigen sein, dassDSpping MSgeMMeteKry-

stalle ZMr Analyse nicht verwendeti konnte; Msserdem ist einiger-

maassen mtfMtend, dass die erste KrystaHisationvon FehHng's Salz

setbst nach der Etttwassemng so wenig hygroskopisch gewesen sein

soH, was mit aUen anderea Beobaehtungennicht ubeMinstimmt').

.1'Was nao das sam'e bernateiMMre Kalium betrilit, so sind auch

Merubcr die Angaben Dopping'8 nnd Fehiing's versehieden: es.

') Sottte Fûiding ein Sati KsKWtHtO~ g~Lt tmhen?
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McHt tMtehtMpjnng dm-chsMtUge, seehsseitige S~aba des cm-Mttd

zwetgMedt'igenSystems dttt', welche aM der ï~ft verwittern 'Mtdboi

iOO"C.3 MotekuteKrystaitwasser verti~t'en)wShœod es naeh t'*ehHng

w«ssefft~ikt'ystaMsM'eHsott. M) erhielt bei einer ersten DareteHttng,

wtthrseheinttehweil etwas z'<v!e! SSure vet'wfndetworden, mr waasct-

freiesSalz, wetchesjedoch tmeh dem Ergebmss von T!tnntagen ntittetst

NwmaMM! mit FehtiKg's SbefSMrem Sa! KH.C<H<04.CtHcOt

vcrmiacbt sebiet); ein Austesea der beheSenden Krystatte w<n-mir

nieht m~Keh. Bei einer i!we!t<*nD«rsteMmtgwu~de ein SAttreHbo~

schuss sot'gtKttigvermiedett und grosse Krysttttte des fasch ver-

witternden Dopptng'schen Sa<xcs erhalten, welche bei !00"C. ge*

trûekMt genau !8.7 pCt. Wasser verloren, eHtspt-oehetu!der Formel

KH.C4H04+ 2HaO.

Worms, den !8. December t8ti3.

632. Robert Behrend: Ueber die Einwirkung von Kamstoa'

sut Acatessig&fher.

(Emgegmgen<nn22.Deeember.)

[VortituëgcMittheHnng.]

Httvnsto~BndAceteaMgNthefveKHMtgeNatehbei MO–ïtO~~nter

Wasserabspaltung zn einer VerMndung, welcher nach den Anatysen
die Formel C~HtaN~Oszukommt.

CeHMOa+ CHtNaO == C~HtaNiO~+ H:0.

Man erhitzt gbiehe MotekSte Harnstoff und AceteaMgSther im

Oetbade einigeStunden <Mt'die angegcbene Tempertttu)' and behanddt

das Produkt mit Wasser. Die neMeVcrbindnng bteibt unge!6stzarNck

und wird nach dem Auswaschen mit Wasser aus Aether amkrystatti-
sirt. Aas ietzterem scheidet sie sich beim Verdunsten in NSdetchen

ab, deren Schmelzpunkt bei 147"Megt. Ja Wasset' ist der Kôrper

wenig tBsHch,leicht dagegen iti Alkohol und Aether. Die Ausbeute

ist genag, sie betrSgt ÏO–2&pCt. des AcetessigStSers.

Die Analyseetgab folgende Zahten:

Sofamten Berochnetfrir CtHuNtOa

C 48.6 48.8 pCt.
H 7.1 7.0 »

N t6.7 t6.3 »

Beim Erbitzen mit verdunnten S&aren tntt Zersetzung ein unter

BiMttng von HamstotF und den ZersetzangspMdttkten des Acetesstg-
Sthers.
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D~ch t~tn~Sthytat ~M ~t. KBrper M-h~ d~- K&hov~

Beift 0~ NM~ ~t~h Mieht!BAtM. w.M
~-M W~

mf p!ew~dge~~ ~~atMMch~d~he~

~Jn N~ch~ ab. Beim
f~

t

d.Mten der MMng kryst~H~t das S.~ in MnoMNNdetchen.

Me Attatyso ergab: r. M M

1

n~_t.<. & f.tt-N~H.Nn

Um fMtzusteH~ eb be:de Amidradikaledes Harn~ .<ter nur

eins, oder dnttens auch die M.thyteng~ppe des Âœt~tgXthe~ sieh

m der Reaktion betheitigea. werde :.h die Einwirkuug substi-

tuirten Harnstoffen auf AceteB~gStherstudio und fet-n~ .~b andere

KSrper, welche die Ketongn.ppe enthatten, m den K~s der Unter-

Sttehungenziehen.

Leipzig, den 20. December 1883.

Phys!ka!iMh-Chemische~
Laboratorium.

83S. C. SrMbe und Ph. A. Gayo: Ueber Hydr&re des

Tfaphtathta.

(EMgegaogenam 23. DocembM.)

I. NttphtitHntetrtthydrat-.

Var einiger Zeit hat Ag~stini~) mitgetheilt, d~ bei Ver-

suchen, das N.phtaMnt.tr.hydrB..
na.h der Méthode d~t~ die

der Eme von uns Mher angegeben hat, ein Gemenge von N.phtahn

und ~pht~inh~hydnh- erhalten habe. Es erschien uns dieses

Resultat um s. ~M.nd~ wir k.r. vor K~n~~e obiger

M~ihng von Neuem ~pht~tc~ydn.r
hatten und

uasere VeMuchedie früheren Ergebnis8evoHkommenbe~t~n. Wir

haben n.n g~nd.~ d~ d:e Ver..h:~he:t derRe~te ron

Agrestini nnd uns MfTemp~t.rdWeren.
z.ra.k~<uh~,W~

hatten bei der D~teHang des ~pb~t~hyd~
ans Mg Naph-

:>

t~ 3 g amorphem Ph..phor und9 g
J.dw..B~~re

(127" 8~

punkt) die b~te Ansb~e erbalten, wenn das Thermometer deBL~

bades bei 220-240" stand undletztere Tempérer M.cbtuberschnKen

wurde. ContMt~uche mit einem Thermometer im Inneren der

') G.M. ch:m.Xn, 491. A.sMg dieseBenct.teXVI,796.

GeftMKten BûKchuet ?? Cj.HïN~O~Nit

C 35.6 Se.tpCt.

H 4.4 4-~

N 13.7 ~-9 1,
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ètMctten RNhre, îù welcher s!ch die zugeschtn&tzenen<S!a8r6&<'enbe-

fttnden, zetgtètt, dàss ht derae!hen d!e TetnpëratMr K)–Ï5''medf!ger
ist Bet nmeren DarsteHangenwaren daher (Ka R8hBB!tbis a~mû

bis 225" erwttrntt worden und liessen wir die Tempemtaf von 225"

nicht Sbet'stetgen. Dte Zeit de& ErMtzeNS betrug 7–? Stonden.

Unter diesen UmstSnden hatte sich me freies Jod in den RSbteM

ansgesëhieden. lOgNttphtttttMKeferten !mDaMhseM(t7–8 g Minée

TetrNhydrBr. Bei der RektiSottiott groasefer Mettgen WM~ nur eme

Sttsserst geringe QttantMt eines KohteMw«8serstof&crhatten, desMn

Siedepunkt dem des Hextthydrurs entsprach. A.ts reines Naphtatia-

tetrehyddir nochmats mit JodwasserstofF und Phosphor wShfend

7 Stnnden ttttf 2t5–235" erwarmt warde, hatto sich der SiedepHnkt
nicht ge~ndert, gab die Ana!yse wieder ZaMen, d!e dem Tetr<thydjar

entspfeehen (Anatyse tV). Da der eitte von ans Mber die analyti-
schen Reeattate nicht mitgetheilt hutte, so Rth~n wir sie zasammen

mit unserennetten Besttmtnungen an.

Bei mehreren Analysen warde ein nnd selbst mehrere Proeent

Kohtenstotf zn wenig erhalten. Wh' schrieberr dies anfangs einem

Gehalt von Jod her, da nach dem DeattUiren mit Natrium die Ver-

bretMMogeHgut stimmende Worthe lieferten.

Ats wir aber dann nach einiger Zeit den Kohlenwasserstoff wie-

der tMtdyMften,gaben die Bestimmungen vonKoMenstotf und Wasser-

stoff zu8!nno)enerbeblich weoiger ats tQOpCt. Es tNhrt dies vonder

Bildung seHer8totFhtt!t!get'Kôrper durch E!nwirkang des SMerstoBs

der Lnft ber.

Dassetbe NttphtatintetTahydrBr,welches frisch dest!H!rt, die ana-

lytischen Werthe Il gab, tie<erte drei Tage spâter nur noch 99pCt.
R:r Kohknstoif and WasserstotE

C 90.1.!pCt.
H 8.85 >

98.96pCt.

Der KoMenwasseot&ifwar in einetn mit Glasatop~n MrscMosse*

nen GefKssaafgeboben worden. Ats die Anatyse nach drei Monaten

wiederholt warde, fanden wir folgende Zahlen:

tt~- fn-f H 6efHn<tea
Ber.tMFLMti,, Il. j~ IV.

C 90.9: 90.C4 91.0& 90.40 90.97 pCt.

H 9.09 9.24 9.25 9.!0 9.08 ~>

Ba! mohr<*tfnAntttvaen wurde cm und sethst nmhrere Proeent

1. II.

C 86.51 86.6! pCt.
H S.79 8.88 b

95.30 9a.49pCt.
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AnatyM t. Mt mit dem exydirten Kuhtettwftasecstoftdirect )MM*

ge!ahrt worden. Cm za constath'en, da~ wedet*eine AoSmhaMvmt

Wf:sset' noch eino Masse AbsorpHonMa Sauersto~ vor!ag, wurde die.

Analyse tt. tttit detusetben Material wmgefShrt, nachdem es bis airf

180" erwlirmt worden war. t5ntwe:chenvon Wasser war nicht M

bemerken.

Daasetbe Ft-odttbt wm-de dann destHHt'ttes ging zuerst anvetNn-

dortes nydtBt' iiber, welches Bbef Natmon rektificirt folgende mnaty-

t!sche Werthe lieferte:

C 90.39pCt.
H JM1

99.&OpCt.

datm trat WasserabspaLtang ein und es btieh ein saae~tott'hahiges
il

Harz zMraek, welches in Alkohol getost und dorch Wasaer geMt

warde. Es bildete ein nicht fest werdendes, dickes, fast farbtoses

Oet. Die Analyse gab foigende Werthe:

C S4.39pCt.
H 7~&

9t.94pCf.

Der Formel CtoHtoO wurden M.2pCt. Koh~stoO' und 7.2 pCt.

Wasserstoff entsprechen.
Den Siedepunkt des NitphtaUntetmhydrBrs') hatte der Eine von

uns frSher 12" MMdngergefonden wie Naphtatm und ihn mit Zu-

grandetegang des von Geisatef KngeaotnmeBenN<tphtfttins!edepaokt8

217" zu 305" berechnet. Wir sind wieder genau xn demselben Re-

sultat gelangt, so dMS der Siedepunkt des NaphtatmtetrahydrËre m

306" angenommen werden muss, wenu der de8Napht!tHn8g!etch2!8"
0

ais Gnmdhge der BerecbtMng dtent. Die DtMnpfdMtte mit dem

H&fmanu'schen Apparat im AKHtndinnpfbest:mmt, entspricht der

Formel CioH)2.
Berechnet Sefnndem

Dichte 4.&7 4.58

SutfonsSat-e des Nttphtathttetrahydrurs.

Wir haben anch die Sutfbnsanre des TetrahydrHrs nochmats

dargestelit und anatysirt und dte frahefen Angaben des Emen

von uns bcstStigt geftmden. Wir fSgen ats Et~aozung der ersten

') In meineroMtenMittheilungnber Ntphtaiintetrahydt'arstoht in Folge

einesDrHchfeb!em,dasesich dasselbeleichtmit Pikt'ins&m-everbindet. Statt

leicht mMSnicht gesetztwerden. Ich hattenichtbesondersbisher dat-aaf

aufmefksamgemac!tt, <htin den LehrbuoherB(wie z. B. in demjentgcnvon

Beitstem) obigeAngaberichtig gestelltwordonwar. Graebe.
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M!tthe!!u))gdtefttt~ytischenRcsuttaMftH. Ï~sNaphtatmtett'ahyfMr
warde mit de? 3–<t~ben Menge eonceHtdrte!*SehweMsaot~etWK

3 Stutiden anf 40" erwNrmt. HtN'bc! entsttmd wesenttieh nur Mono-

at~tosimre, wNn-endbe; ÏOR~<mc!)Bi8tt!<bsNarcsich bMet.

Die NttptttitUntetrahydrMrstttfo~&Kre (aus dem B~yisatz

et'hat(Mt) besteht aus in Wasser nnd Alkohol leicht Mstiehen Kty-
staHon. D«s Nfttrmmstttz ist in Wassct' ximMohye!ehtichtMiehh

and ~yataM!s~rtin Tsfëtn.

Die ZosittnmensetxHngentspt'tehf der Formel CtaHttSOtNtt

-~H~O.
Borechnet Gefamten

C 5.L28 .50.80 –
pCt.

H 4.70 5.19 – 2:

Ns 9.87 9.9& r

Hi,0 6.6 6.0 6.4 »
aayv v·.v v.v v·-r ·-

Ba r yu ms <Uz, (Ct. Hn S 0~ Bt + VsH:0, krysm!tts:rt in Tafetn,

ist in heissem Wasser leicht, weniger in k«[t<*tntostieh. Anch H)

AtkohRt ist es reichlicb tSsHeh. Den Anatysen nach 8ehe!ntdas Salz

wie dlu. TetrahyMr Neigung zor Oxydation zn besitzen oder leicht

etwas KryatHHwaMerzuruck zn beh~ten. Es wnrde etwas zo wenig

KohtenstofTund Baryt gefunden. Der gefundpne Waa6eMto<%eha!t

zeigt aber Meh bei diesem Salz, dass eine SotfonsSm'pdes Totra-

Itydt'Srs vor!iegt.

H. N~ptttatmhexKhydrm'.

Des HexahydtSr des Nnpht«!h)8 hstte zuerst Wtoden') durch

55stund!ges Erhitzen von 4 g Naphtatin nut '/2 g rothetn Phosphor

und 20 ccm Jodwaaset-stofMm'e(bei 0" gesSttigt) auf 245" dargestdtt.

Agrestini erMettes, wie erwâhnt, ats er Naphtalin nut den fdf die

Oew!HnHngdes Tetrahydrurs bërechncten MengenPhosplior und Jod-

wassemtoHsSMeat)f 235" erwSrmte. Hierbei batte sich Jod aosge.

schtaden und war ein Gemenge von Naphtatin uad Hex&hydrSrerhal-

tfn worden, am dem er 48 pCt. des tetzteren isoliren konnte. Es e~

schien natürlich zweckn<5ss!ger,bei der DarsteMungdes Hexal)ydrûi-8

so vie! Phosphor zozageben, dass keine Jodfmssche!d(mg entstehen

kann. Unter folgendenBedHtgangenerliielteti wir eine te!chticbeAus-

') LehrbMhder ot-gMiechenChemieYonBeitstoiN 1200.

NerechMt f;f,,n,)~
?)- (C,.HnSO~B.

GcfMdM

C 42.93 42.41t 41.43 –
pCt.

H 3.9t 3.96 4.25 »

Bx 34.51 24.06 24.0t 23.85 1,

t'/sHsO 4.6!1 4.55 – –
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bente en NaphtatinheMttydrih'. Dis RGhren wnrden nut 6.7g Naph-
tatin, 3 g cothemPhosphor, ? 9bist0 gJottwawMretoSsBHre(t~7<'Sdp.)
wShrenft8– tO Standen aaf MO–250" erwKttBt. In den RShret) war

kein freies Jod aasgeseMeften, sie Mtth!otte<)<tber etwas Jodphos-

phonittm. Das Gewieht de: geMMotett, <!8ss!geaKohtenwassoMtotïs

w~t' fast genan 90 gros$ ab das des angowandtenNttphtoHtMKndnach

der Recti8t:at!on wardoK 80–8& pCt. Hydrar erhstten, wetehes von
t98–200" Sbe~gmg. Ï))osetbe ist Hej6tthydr:!r. UncerSndertes Naph-
ta<iowar nicht mehr vothandctt.

Den Siedepunkt fandenwir !8.ô bis tX" tietor w!e Naphtatin.
Das NaphteMnhexftbydtitrsiedet a!so bei 199.5–2UO~. Es stimmt

dies mit der Angabe Wreden's (!&&"20t)<'),aber nicht mit der Be-

stimmnng von Agrès tin!, der den Siedepunkt (Thermotneterganz
im Ditmpt') bei 764 mm Druek zu 204–205" angiobt. Nach mMeren

Benbachtnngen ist diese Angabe xu hoch nnd rSht't vielleicht dither,
dass das HexabydtBr schon dm'eh die Laft etwas oxydirt war. Wir

baben bei <tH'diesen Hydrëren gefmtden, dass dann der Siedepunkt

steigt.

~!aphtatinb!hydt'5r.

Nach Berthelot bildet sieh ein bei 200–2t0" siedendes Naph-

taHttbthydrBrbeim Erw:trmenvon Naphtoitinmit FattchenderJadwassei~

atoHaSareanf 280". Es tiegt hier vermathMeheine d<u'ckdus freie

Jod bewirkto Umwandtung der zuerst gebildeten wasserstoH'reiehet'en

Hydrure in B!hydrur vor. Wir haben direct ans NftphtfttinJodwasser-

etttftMare und Phosphor kein BtbydrBr erhatten kônnen. Dagegen

haben wir von neaem const&tirt,dass ans NapbtaHntetKthydrBp~)dorch

Behandelu mit Brom ein Bihydrûr gewoMtenwerden kann. Naphta-

tintetrahydrûr wurde ht SchwetëtkoMenstotFgetost und Brom (etwas
mehr wie 2 Atome) zugefiigt. Das entstandene Bt'omBrliefert aowoht

bei der d!rektea Destillation als bei vorherigem ErwSrmen mit &tko-

bolischemKatthydrat nebenNaphtaHne!Henbei 212~8tedendenKobten-

wasserstoH*,der sich nicht mit Pikrinsttare verbiudet. AbgekuMt er-

9titr)!tdas Btbydt'Sr und schmHztunge<&brbei 8–10". Die Ausbeute

Mt Bihydrur war keine gnte.

Ge n f, Universit&tatttboratonnm.

') DieseBerichteV, G?i).

cerechnet (jetnoden
C 8S.Ô5 8~.97 pCt.
H t0.4& M.6?

Ber. fur CtoHte Gefanden

C 92.3! 91.94 92.03 pCt.
H 7.69 7.9)! 7.98 y
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NM. Theûdor Wttm: Ueter eïn nsues Bhodtwasaiz.

(Ëmgegimgmt)MM27.DeceMttorJ

Im Vedtmf meiner Arbeiten tiber Ptntmmet~He babe ieh nantent-

tich getegentttch der Gow!nn«Hgvon Rhodium au des tKtch der Ab-

scheidung des Matins nnd cines TheHs des Pitttadtama bleibenden

NttCt- und NHtCt-h~tigen M~Mey&HgettbSaag das Anftreten woM*

ansgebMdetefgliinxender sechsseMgep Tft&itt von rein b!mbeen'<'they

F<n'be beobachtet, wetche statt der zu erwarten gewesenen bisher

bekannten jedoeh in ganz anderen Fonnen krystttHiMrendettDoppel-

sfttze des BhodiumMsqmcbtorMsmit ChtommtnontmM – erster und

zweiter Reihe nach Cluus d. h. B~Cte, eNH~Ct+SHjO und

Bh~Cte~NH~Ct-hM~O, in batdgrSsserer Md get-ingeref Mange.e

zur AtMseheidung kamen. leh tmbe die Existenz dieees nenen

Salzes in meiner kteinen Sehrift 'znr Chemie der PtitttnmetaHet ')

efw&hnt,doch war es mir bisher nicht ge!uoge« dasselbe seiner teich-

ten Liislichkeit wegen, welche es mit den stets in det MnttMttmge

im UebpMehnssevorbtMKtenehNttCt und NH)C! getiiein httt, in rei-

nem XostMdc darzasteUen. Ferner waren mir damals sowohl die

Bedingnugen unbekannt, unter denen sich vorzugsweise jenes Salz

bildet, ats Muehbesonders seine EigenthtimHchkeit durch Einwirkung

von Wasser in ein anderes Salz Sbetxugeheu, was ebenMIs eine

HtmptarsMhewar, daas aHe Versachc echeiterten, das so schBnkfy-

stttHMt-endeSalz in dMsetbeH Form darch Utnhtysta!!imfen in w&ase-

riget' LSsMg zu rëinigéh.
Du sieh meine Arbeiten auf dem Gebiete der Ptatinmet!tU6 in

tetzter Zeit vorzugticb auf das Rhodium concentru'teB, so war mem

erstes Zic!, nm zugleich auch ein absotttt reines Matenat zum Stu-

dinmxnderweitige)'Rhodixmverbindungenza gewmnet), die DiM'stethng

des mich interessirenden neaen S~tzes.

Mein frettich z!et!)t!chbeschrNnktesM~tten~tsetzte f:ch ~osammen

ans ttHenPntparaten tnetner ft'Bheren Arbeiten, Verbindmgen, welche

sammtlich an&tysirt und rein waren, und zumeist aus dem am teieh-

testen rein zn erhttttenden Salz der Rhodtumbttse, RhiiC~tONH~,

bestanden,wetehestmchdennenestenUnterSHchnngettvon JSt-gensen~

&<sCMot'pm-pureorhodiamchtondaogesprochen werden muas; deza

kamen noeh kleine Mengen von Meta!t erhatten bei der Analyse der

SfttM 1. und 2. Reihe RhaCteSNHtCtSHiiO nnd RhïCte4NH<Ct

') Th. Wttm, Zur Chemie dor Phtinmettttte. Dissertation, St. Peters-

bMgt882,p.a8MHd78.

S.M. Jorge use n, Boitrtigo zur Chemie derRhodhtmammoniahvcrbin-

Jttugea (Jbm-Mtttf. pract. Ckemie 11, Bd. 3T, p. 433).
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-t-2E~O, sow!t) eudMett cbeuMts ans Mho~tt Arbeiten ben'S~Mettde

Reste von weniger rein anssehendem Satz der RhodmiNbase

tch habe. sotnet- Zeit !n der schot; cMtten Me!nen Seht'M't') die t

Gcwinttang von remem RhodhtMt mit HN!fe jenes Salzes der Rhodium-

base beschrieben und fMr die ReMgnng desselben bemnhe gentM den-

settten Weg axgegeben (MHtmg mit HCt)< wetehen nenetdings Jot--

gensett~) m seiner gt-os~en Arbeit uber Bhodinm<t0tmon!akverbin-

dungen emptoMûn hat. Unter Benutzung der von JSrgensen ge- ')

machten ErRthrangen bezBgttch der BetndanateMtMtg wnrden dio ztttetzt ')

Gt'wShuten weniger rein ansschenden Pt-Sparate der Rhodiombase um-

krystattMrt und nur die Fmktionett zum AutsehMessen vet'wandt, wetche

einen Metattgehatt von 35.1 bis ?.5 pCt. Rhndtom statt des theore-

tMchett von S5.27pCt. xe!g<en, ~sn bereits recht rein WM-en; zudem

Wtnden d!e Fra~ttOMn m!t etwas hotto-em Mëtattgehntt wie 36–

36.5pCt. fQr sieh gettennt verarbeitet. Doch werde ich weiter anten

zeigen, dass trotz dieser ReMngMng, sp~tet-er AttfscMtessut~ des Me<

taMs mit NaCf + C), E'ttH'mung etwatger Merbe! sieh zeigender

geringer Be!rnengttnge[t von hidimn und Rutttenmm a!s aehwerer !5~-

Hcbf SafmMtk<ït)j)pet!«t)xe, dettnoch naclt ttbet-mtttigerUmwandtHngdea

S.M.Jorgonxcn, Beth'S~e xm'Chemic dGf RtmdmmMtMmontMkwt'biH-

(tungen (Jottrnfd f. I)rttet. Cbemiû iï, IM. 27, p. M9).

loe. cit. Bei (tieset-GctegCHheitntOS!-ich eine&tsMhcAngKbHin meiner

Scht-ift "Zm- ChemM der P!at[t)mct:ttte«, p,72 berichUgeu, Kttfwotche J6)f-

geMacm (loc. cit. 457) mit K~cht ais nnveMt&tdtich Mng<'w)es"Mhat. JcM

Angat'c, (hts Sntx d<*t'RhodtMmbaa)' werdp Tuft't dareh ksrite cMK'entttt'te

Schw~feMuro xeNetxt, ent~pntog MM cincr xnfattigef) <tnrch cmen htomen

Ung)uc!tsfKt!het-heigefahrt&Beohnchtung; ich hitMegrossere, wonngMeh ttmttn-

Hchgetb ansselrende ans Ammottiak mHhryatttHmh-teHrysmUc des SatxM aber

Sehw'ift'taitHm!mExMcostot'stettottgetassen; Mm Henmsnchun'ttMen s!e dareh

cine Uttvorsiehtigkeit in die SiH)M;ieh Wtnorststunt die Kryshdte gMnxtichi))t:At

XMsehen und konnte sic bis anf das letzte KBt-nchendanuM entfo-nen; ich

httttc nicht boditcht, diMS.)eM Schwefots&ttre mit der Zeit durck WiMsem))-

xtchung }!iem)i<t \'erda)))tt soin miM~te,und bozôgc sic)) jeno Angithe nnr Mf

cine solche verdunntoM Sant-p, we)c!<edtM b~agto Si'tx, wie ich mich ajtiiter

abM-xettgte, wit-Htfh in der Kiitte nicht xerMtxt. Conccntnt-te ditgego)) ent-

wiettettmderThtttStMmeTûnSittxsittU'eaMdanMetben. UebngetMCttthtdtett

ttach die AngabeM von Jorgensen eittO Undeattichkait in Bezug naf das

Vet-hatteM des Salzes, RhaOetONB: zur Sdtwcfets:KMO,wetehca <mfS. 457

seiner c!ti('ten Abhandhng ganz richtig gesehiMert !st; es heiMt dMetbst:

beim ZusmtMtenMtben mit k~~m Vitriot entwickett ex MMsscnhitftSatiMaure;

maf S. 445 und 446 ist aber die Rede vc" se'ne)' Be!'titBdigkeitgegen SSnreB

and Oxydationsmittetn, wobei die Behtmptung, dass daa Sidx in MMcentm'ter

SchwfibtsiiUM nnd in kocttOttdcmNatron ge)ost, uus beiden LôsungMt unver-

&nde)t abgeiichicdeu worden kMn, doch die Wahrschemtichkeit einscMicMt,

sels zefsatxe sieh d)MSatz nieht dnt'ehjene Sitnte.
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ao gereMMgte~RbodinmMttzesKt (ht&S.dz <!e<'Base~ setbst ttaeh ~tii'eM

Raiodat'steMttngneuN'dmgs Uttd \V!cderNa&ch!!easnng~es dtarnus er-

hfdteue~MétaMa,intmer noeh e!ne geringe Mengeeines ttndwen M<

mttes tefftMet, wetches sdtHessMchMch vettsMhdtgent AtMkryMttt)!
siMnattes RhcdtMmatttzesin Form der gteieh ~a beschrethendett sech~

ecMgenTaMn in der t~!n getb ge~t'bteMMuttettauge nachMetbt').

') ÎH den getbon sxheatHOHMttttot'hMtgctt,<medenett sich das beH fh'<th-

geibe Sittx def Mhadittmbitse<mchYorsohrMt JOtgeMBcn's BaehFthuMH der

heisMn wiissm'igenLësung in verduontet' Smi~NHroiutsgeschiedeu hst, bofftc

icb (tas Motnt! xn gowittnott, wetches m dem Kchottm meme~ ffHhtreMVer-

sttohen vergehens gesuchteu ffomJoa, gethun KOt'pc)'enthtttten ist, we)<*her

die ReiniguHg des Rhodiumpt~pw~tte~erschwote (vgt. Xur Chcm. d. Ph<tin-

motattc, 8.69 wad7&). Jene j~etben aatx'en I.u~nngen, ans (fenon kein Stt!x

der Rhod{MMtt~semehr erhaiten woften kontttp, wurden heiss anbattenf) mit

SchwefGhMsserstoffboitamtett; unter fortw&tnendetn SehBttmen un<! Perlen

bildote sieh CMt nach tanger Zeit nur eine dOnoe schwar~o Haut nebst einem

h6cbst geringen NiedarscMag; dio Farbe der Losaxg btiob gett*. Das Perten

\'<tMGaaMtMehexh6rta bei weitet'em Binteiten Mn SehwcMwasset'stoOF«ioht

auf und wm'do beim Umt'uhKndet' heissen F)nss!gke!t stNrker. U'n die \ot-

httndencn Metattc in einer ttn)8is!tebenFonn xu et'hidteM,setzte !cit AmntOtuak

xu, wodtn'c)) erst kein NMdeFMMagûnt6t:md, erst anf ZMsatx \ott gttben)

(NH))j)S erfetgtG in der noeh wm-menFt0ssigtm!t ein dttNMbnmnet' Nieder-

echhtg; heim Et'WiimMHb<)tt]n sbenmtts sturkes SchtUtnten; die erkattete

Ftitisigkoit Win' itber dem gafingen tiehwiK'iebftmnenNtedemchhgo intensiv

Mthjptb getitrbt, NH~ oder (NHt~S gttbett darin keine Fftthmg tachr, wttbr-

scheinticb hatte sieh ein Thei! des gobitdetëi! NicderscMMgesim Ucbcrsffmss

von (NN4)98 getost, oder ist nberbaupt dio FaHnNgaine unvottstSndige, denn

mtch )&ngem)nStehen setzte sieh auf der OberMcho der Ftiissigheit und an

den W!HKte)tdes Gtases eine gatbrothe bis brauBt-othe knistentormige Sohicht

ab, wotctMmitsamrut detn~Niedetschhge ttMttrwt; und ttaraaf dafch Rosten

an der Luft und OShcn im Was$erstofhtrtM)t zu einent gMHechwitrzen

meMOifichen,im zcn'icbenett ZnstKnde (af!t schwarxen Pnh'er rodueirt warde.

Das weiogethe Fittmt g:tb tmett Ueber~ttigung mit SftbMtoMbeim Erwttt'man

einen sich MtsammenMtendfn geringen Niedet'~eMxg von «rangebrimner bis

ziegetrother Farbe. Aueh diMM'wm'do wie der vorige zu Mata! icdoch von

heHom graaem Ans.<ehen reducirt. N!<ohAufsctttie~Mn beider Probon mit

N<tCt uuChtoMtMmMod Verwmndeh der NitCt-Sittze bei Gegenwart von

K&nigswasset'iu die N14 CI-Salze, erwicNensieh beida Pfodukto ats Gemenge

von Rk-, Ra- und Ir-Satzen, an dene)t tMMenttictt emterea ans dem Nieder-

se)))Mgedttfch (NH~)}S erh<tttetteMeta)t itm ttichstcn an K't nnd withrschein-

tieb auch Ir war.

W!e ich <nic)titt der Foige bei weiteren Darstettnttgen von Rttodmmsati! der

Buse urts neMtdmga gewMtnenenPttttMruckstiindon Rberzougthitbe, Ct'schwert

die Gegemwarteiner gr~eren Mexge jener intensh- getbem Krystatte, welche

sieh anfanga xaeammenMit dom noch rchen Snlz der Rhodtumbase aasscheidan,

die Reindat'stenMngund die Ausbottte alles RhodMmatxes ganz )mge<nein: ich
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Mt habe ant* diese Weise nngefehr t.a-~Sg reines MetttH in
Hitnden gehtbt; da aber jedë tmch den ~!teiehen Versmehw on~

AmatysenresMMrendeRhodinmportion stets qna«titMtivwiedergewomMtt
wnrde, 80 erschien der Manget im Matenat weniger Mh!b«t-.

Daa redacirte Rhndiumptttver wnrde wie gewohntich mit NaCt

gemengt nnd int t~ttchtem Ch<ofstmm Ht Rothgtttth aM~eschtossen.
tcb mass hier einer EïgeMthumHchkeîtdes RhodhtnMnetttHMer~Shnen,
welche ich mehr ats e{tt M~t beobachtet habe, ohne aberÏM Stande asu

sein, mir dieselbe zti erktSren; denn es Mhe!(tt, dass sich dieses Me-

tatt vie! leichter durch NttCt + Ct autaehtiesscn {Hast, wenMes in

weniger ~inem Zustande, etwit mit h'MMMtoder Ruthenium gemengt,
wie es in den t'eicheren PJtttmrScttsttindettenthattex, ftts wenn M hei-

tttthe g~Hz ceitt ist. Meogt man dM {emgeptth'erte Met~tt setbst

mit der dteitttchen QuantitSt NaCt, so sehHesst sich nur ein <-erhSit-

n!s8mSssiggeringet' Theil <mf, und nach Beh<tndetn der Masse mit

Wasser bleiben aM86erdem unsatgeschtoftsenett,gt'aMgchwarzeMMctittt-

pnh'et* noch zum Theit )mf der LSsnng schwimmende, von derselben

sehembar nicht benetzbare, rothe Kat-ncheo und P<mktchen, welcbe
sieh auch darch ErwNrmen n!cht in Wasser and Sxbsttnre !8sen.

Wahrscheintich bilden Letztere das schon von Ohms') beschriebene,

ut)!osMet)e,indifferente RhodhtMMesqmeMorid.Das ttMMtgescMossene

J

MetaHpnher geht beim Filtriren, besonders beim beginnenden An8-

w<tsehen, the!twe!se durch's Fitter; man verhindert dies, indem man

vot'her die d<Mfeine, (totttrende ftttver eMhattende FMssigkett zof

Trockne ve~Kmpft and d<HM)6ttml:, oder indemman statt mit Wasser
mit SatzsSorf fmswNsettt. Behandett n):t)tin g)eichen Operattonett den

unantgeschtossenenRest weiter mit NaCt und Chbr in der Hitze, so

beobachtet man, dass sich immer weniger aH&chtteast; die Losangen
der gfgtHhten Massen sind woht mth oder schwach roth geflirbt, der

RuckstMndscheint itber itn Vnhttnen der gleiche geblieben, jtt nR noch

vohtminSser gewordett zn sein ats vor der Attfsehtiessung und naeh

detn Fittr!ren, Aoawaschett MndVerbrennen sammt Filter hetter grim
MHszuschen. Sethst nach dessen Rednktion im Wasserstoifstrom er-

hiHt man dareh erneutes Gtuhen mit NttCt in Chlor kaum nennbare

Mengen anfgeschlossenen Produktes. Lasst man aber ein solches

MetaUputver tiingereZeit au der Lnft tiegen und reducirt nochmals in

gtiutbeziemlichstcherz<tsein, dasa siehjoner K<irpor,wennes mir voraus-
siohttiehbei dieserGelegenhoitgelingt ihn rein m gewinno)),sts das ent-

spMchetutcSab der RntheniumbitSaMsweisettwtrd, welchesMetatt in den

gefitUtenPtatinmekstanden,wie ich schon Mher bemerkt, iti gar nieht so

geringenMengenvorhttndenist, fds man bisherangenommen.

') Chuts, BeiMge zur Chemieder Pt~tinmet~te,Dorpitt t8a4, pag.64.
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WaMerstoS, m geht dM AHfMMiessenwie Mhet' wbder leieitfer ton

StaMw

Ans deh erha!tenen rothen f~Senngen,welche e!e)tdttt'chOxydireK

m!t KS«igawa88erniebt in der Farbe vet~nJcrH, Méat sieh durch K)'y-

staUMiren das NatriamdMppeM}!des RbïC!a~ wie es scheîttt, sehr

schwietig erhalten mir ist es wenigstens nicht getaMgcn, desdiehe,

gat aMSgebttdetaKrystttMedi~M~ za gewmneH. D&aach bei der daraaf

Mgonden UmsetimHgdessetben mit NH<Ct zur BtMang des ent-

spreehonden NHtCt-Satzes und dessen Beimgmtg dmcb Ans!tty<MfttM-

sh'entassendie SberschusgtgeMengevon NaCt attseerordent!ich storend

wirkt, so habe !c!<Ietzteres durch e!tMMhr einfache Opération eMt-

tefnt~ man versetzt tXunttchdie concentr!)'tem,abgeki!h!ten IjSsung~H

aller Attfscbtiessattgenmit ranchender Sa!zsSttre; M~teichscheidet Mch

das Na Cl sehr fottstKnd~gaus, mamsmtgt es ab und wNsehtmit ge-

w5hn<!ehM'Satzs&urenach; das achwach rosatothe SaCt wird vnr-

thei!h!)<~zttm we!terenAttfschHessenvon Rhodimn benutzt. Die auf

so!ch8 Weise vom NaCt befreiten, mit KSnigswssser oxydtt'ton L<

sungen werden nach Vetjngen der SberschnssigeMSatzsSm'e und Coc-

eentnreH mit NH~Ct-Losang vefsetzt, eine Zeit tang erwarmt und

zur KrystaHtMttioMhingesteUt. hn Fatte einer ktoine~ Beimengung

ron Jrid!un) oder RuthenimHscheiden sieh deren Doppetsatze ats ein

~Biuer,nHhtichschwarzer, trystatHniseber N!edersch!ag ans, wie z. B.

.bei der Vofarbeitung obfn beze!chneter Fraktionen von Metati ans

deMt CMondderRhodmmbaser wetche einen,.den th<'oreti8ehettetwa~

BberschrettendenGehatt an MetaHergaben. Es tassett si<:hatso nlreh

dieset- Méthode noch ziemlich kleine Bmmengungen von Hdiam und

Ruthénium in sonst recht reinem Rhodtnm nachweisen, doch muas fur

diesen Zweck die LSsungdurchaus vorher mit Konigawasser oxydirt

gewesett sem oder es im Uebersehnsse enthatten, wie dies denn .mch

die Bedingung der B!)d)mg des neuen, in seehsftettigon Tat~tn bt'y-

staM!s!t~ndenRhodiumsalzesist. Donn wie ich in der Fotge gefnnden.
Mt die Bildung der mutzur Aasscheidnng kommendenRhodinmdoppet*
satze lediglich <on der BescbnHenheitder Losung ttbhangig. Enfhatt

die L8snng nSmi!chgar kem oder mu' sehr wenig Kôn!gswasaer, se

krystaH!sh't meist nnr das Salz der ersten Reihe, RhsCieCNH~C!

-+-3HïO, )HSch8neH, ~at~ge~ M6r0ach!gehSant<;&CMvon tiefrub!n-

rother Farbe, oder aber, wenn die Losung tangere Zeit in diesem

ZttstaMdeerwarmt oder abgedamptt wird, das Sa!z der zweiten Reihe,

Rh:Ct64NH<Ct + SH~O, Ht krystattinischenKrusteH von dttnkch-oth-

braaner Farbe, wetcheMuterdem Mikroskopcktaëderartige, von beiden

Seiten ansgebHdete,knrze Pymmidcn daratelien. Ist aber die LSsung
von vornherein stark Mnigswasserhatttg and ein kleiner UeberechttM

ronNH~Ct zngegen,so schciden sich im concentrirten Zusande sehnn

gtitzernde, rein b!mbeerrothe, Hache KrystaMe aus, die unter dem
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MiknMtcttpbesehen t-egutnOMge,$echMo!t!gePt«tteHbitdon; bei tang-
~tmteMfVerthMMtnHgoitMfwëtngm' MMMetttnttett~oHMtgsche!d<*nMC&
HKiisttockee ztt emer Krnste zusanttttenhNttgeode,dickf HMdgt'oafifu'e,
dntchaichtige, tief himbeen-otheKryst<t))ev~Hd<tr<etb<'nFwm an".

Das~ die Gegenwo!-teines Ueberscha~sesvon Kunigswasser in der
Th:Mdie Ut)nptbed!ng(«tgJer itHenHgO)Bildung de~ neHen Sittxe~ist, <

zeigt tentm- die tetfbte- Umwan<!e!b!n){e!tder Krystatk erater und
zwe!tct' Reihe !t) jcne~ dm'eh KRnigswassw; es genugt im Patte der

AtMeeheMtmg<te) ntbMtfottxMtS&tMMttdëe Satzes et~tet' Retbe eitt
km'xe!!Ërwtinnet) ih)-erL6snng tnitKMgswasser M)ddarttnt'Mgender
ZtMKtxvon gMmg Cht'n'ammonhtm, nm sogteich <');? gtm<homogene
Kn'tKtt!sat!onvon sechgfcktgottTaMn nnd BtKMchenzo et'MtûH; die

Un<w)mdetnngdes Stttzes zweiter Reihe*) scheint d«gegen ein an-

h&ttendhtesEt'w~rmentuît KuutgsWttSMt-zuerfttrderu.tn beideMFSUeK
merkt man aoch bei einiger Uebang den Uebergtmgdet.FttrbennSanee
ans ntbittntth, bcziehongswutsebraonroth, in rein himbeer- oder violett-

roth, Wftche)-die Umwandetungbeider Sa!ze m die nette Verbmdmtg
begleit.et.

Die Mttttertaogevom auskrystaitisirten 8ak wird so vei!8tSnd!g
wie mogHchabgegossen, die KrystaHo mit Alkohol abgeBpûhoder auf
dem Filter gewaschctt und auf Ftiespapier getrocknet. Die tdkoho!

scheHWaschw<tsserwerden fur sich gett'ennt zur Tt-ockne gedampft
and der wieder mît KSttigswttSsererwtirmte AbditmpMckst&ndzur

AhtttcrtMogeder ersten KtyetaMtS&tiengetogt. Das weitefeCetteen-

triren der MaMertaagemass dpr Zersetzung von N H. CI wegen all-

mahUch geschehen, wtdrigenMts durch Spritzen V~rtoste entstehen

wurdon; ist dnbci stets fa? einen Ucberscbuss von K<;nig6wasserund

gen3gendSalmiak gesorgt, so geMngtes auf diese Weise in den folgen-
den KrystaMHtttionenalles Rhod!um bemahe qa«nt!t&tMin der Form

') Einc soMtoAuMeheidungdes SalzesxwMte)'Hoihein kyyatettinisfhen
Kroiitcnoderpntverformiget'Ge~tottkann teichtxurVerwMbsehtngmit eiuem

GcmcngevonHdinm*und RtttheMittmsatmHtkf&))rcM.Ein sotcherFull h'at
ein Mat ein, hcv'M'ich noch da:!Vct'bidtenjener bekinmtenSatxc und ihm

DmwandetHn~m dit:!neuofcstgestethbatte. Das dunheh'ntbbmutte,mit AI-
!mhotabge~'MchenotttttthtfttroebneSalz varbr beimBrwitrmenauf ttWC.
kemKrystmHwmMt':die Z<th!<inre!Hdta<eder Analysebowicsondie ZMMMnon-

çetzungRhtCh4NH~Gt+ 2~0.

0.aM7gSntMtanzgithenO.tà99g Rhodiumund t.0690gChIoraUber oder
0.~644g Chbr.

Geftmdett BeMchMt
Rh 3t.48 3!.08pCt.
Ct 52.38 52.78 a»

Dos FMtttcirteMetaMzeigtc g:tr keine AbsotptiongegenuherWasser-

StOftgttS.
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von aeehaMMgcttTt~tn zn gew!mten,woM sieh die Kfystatte hihtNg
HHeb scMttëf nndeinzettt ttaegebHdotzeigett, a!s die der ersten

FfMhtîOH.

Die KrystaHe des nenen Salzes k<innet)bis t30" C. getroeknet

werden, ohMean Kryst~hvMSSer~u verHerex oder Hndm'cbsichtigXK

werden; m dieser Fttfm xe!gt da') e~mt in Wasser sehr tetebt )6at{eh~

Salz achembarsehwtengere Mst!ehke!t, wns aber nur e!ne Potge ~e.

t'tHge''epBenetxbttrttettzu seM schextt.

OK bildet es m Fotge scbiehtenwetsen Uebetetn~ndfrKegensder

dunnen sechsseitigentameHttrenKryslalle achillernde schwMh Huofes-

eirende aehetttbaropttk aussebende Conglomerate; doeh SbeMeagt em

Blick durch exie Ï~Mpe) dt<888!e ~hu' und dttrchsichttg sind. Am

geeignetsteo Msst sieh das Aassehpn dieses Korpers mit dem sobH'

mirtet) ChromchtorMvcrgteicbeK, mit dem es in der Farbe woht die

gr588te Aehnlichkeitbat.

Hx* oMten Metalle nnd Chtwbesttmmungen des bei 1!}0"C. bis

zu ttonstantem Gewicht getrocknateo Salzes tiessen auf ein soiches

voti etwas grosserem NH4Ct- und H~O-geMt scMiessen, <t!adie

bekannten Satze t. und 2. Reihe von Claus fnthtttten; denn das

Satz Rh?C)66NH4C!-t- 8H~O vet-!angt:

doch gttbos wtederhotte AmmomKttbesttmmongenf3r NH~ stets be-

deutend mebr, Mamtich15.90and 15.70pCt., so dass, wie aoeh weiter

nnten MtzuKthrendenetteAnalysen lehrten, der Vet'bwdm)~die Format

RhjtC~SNHtCt PHgO zokommt.

PS)' diese Znsammeosetxnngberechnen sich:

denn:

I. 0.4851g SMbatattzgttbeoO.H29g Rhodium und 0.9429g AgC!
==0.2332CI.

Il. O.M~lg Substanz gaben nach GIBben des PMnsatmmks

0.4730g Pt entaprechend 0.0864g NH<.

H!. 0.4610 g deasetben Satzes gaben 0.3967g Pt entspfechend

0.0789g NH,.

D<tdieses Résultat um so (tnverwarteter erschien, aïs gentde die

Bed!ngnng der Bildung des Satzes ans stark MnigswasserhaMger

Bercebnet Gefnndon
Rh 23.47 23.27pCt.
Ct 48.08 48.07 n

NH< !3.t7 – »

Berecltnet
Gefundon

B~tmet 1. m.

Rh 23.07 23.27 – pCt.
CI 47.08 .t8.07 – – >

NHt 15.91 15.90 15.70 »
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MMng chef etne M)Chtot- M-ichere VefMnduHgdes Rhodmms aber

kfitM <trmerev&nMt~sehcttHem. ao habe M~ ehgteiek an dey ReMtcit

(h's Kn!t!yMr(<'ttPWtpMMte~nieht, xH xweKeht war, nochntttts Stimmt*

tiche geceinigtan Kryst!)ttistnitMtM)und aUc MMtetta'tgeo des Sehes

wieder in Wasser get8st und dm'ch Behando!n mit AHtOtomattin das

Salz der RhodtuatbMe Gbe~ef&hrt nnd dieses uttehob~n bcschftebener

Weise geretttigtt so dass die grussefe Meage davon Mxchder Analyse

einen betnahe genMt theorettschen Met~HgeMt b<'sas8:(statt 35.27 pCt. 6

wurden 3MO pCt. RhodMm geftthdea); 8a!che FmktîoMCMaber von <

etwas getb!ieher gefXrbtomStd~e, welche 36.60 pCt. Metat! enthieheh,

wurden wieder gatrennt fdr 8tch tmfgeschtassetL Da sich, wie oben

gezeigt, diese geringen Beimettgangeo von Ir oder RMbei der spSter~t!

Un)wand!ang des mit NaC! + CI tMtfgescMoaM'nettProdukts in die B

î<ÎHtCt-Sa!ze aeht vottstËndtg tronMenlassen, so erwieset) sich die

darch Krystattisiren gewonnenen sechsseitigen TaMn ais ebenso rein,

wie die aus direkt reinem Rtwdtam dargesteHten. Endticb wm-dett

sXmmtticheauf diese Weise neaerdtngs rein und homogen gowannenen

KryatttHfrakttOuen zusammeKans Konigswasser und nach Zusatz von a

genugend NH4Ct nochmats mnkryattdtistrt and ein dem Xn9serenAn- r

sehen Mch dem zuerst analyfiirten ganz gte!che8, wenn gteich etw<t~

reineres Salz <'rh<ttten.

Die Analyse geschah in genau derselben frQher') von m!)'fNra!te

&hntichen Verbmdungen des Pattadinms und Rhodiums ausgefûbrten

Méthode darch G~hen der gewogenen MeMge!m Doppetkogetrohtt wet-

ches mit'zwe: wenig Wasaet' enth~tenden Kotben verbetndenW!tr–

im Wassemtoiïgas und zntetzt im KohtensNm'estt'otne, nur nnt dem

U)tte)seh!ede, d:M8 b6hM&der AmtnoniakbestimmMttgdie in den Kothen

enthnttene saure S~mmktSsung mit einem kfnun merkHehen Ueber-

schuss von cheottach reinem AetzntHrott, ditmaf sofort mit soviel remer

SKtpetcr8t!ttteversetzt wurde, dass sie eben schw~ch Siu<reReaktion

zeigte. Nach gehoriger Concetttmtmn k~m diese F!8ss!gkett !)t eme

kleine G!asretorte mit erst xufwSrts gerichtetem in der Hiilfte <tb<'r

abwSrts gebogenem Htttse, welcher mit einem Kuhier, damit htftdicht

verbundenem kteinen KtUbchen und dm-ch tetzteres mit einem mit

reiner Satzs~iure gefuttten Kngetat)Sorptiu«s:tppMttt verbunden w~r.

Zam Inhalt der Retorte warde dm'eh einen Wetter'schett Steherheits-

trichter chemisch reine ans Natrium bereitete Aetznatron!<tsungge- !<

gossen und destillirt Mter zeitweiseMtErsatz des itbdestitHrteoWassers,

bis des Destillat im Kôlbchen mindestens ein dem ufspt-Bngtichen

V olum der FtMSSigkeitsmiiichttngin der Retorte gMch grosses wa).

Aas dem Destillat und der mit ihm vermengten vorgetegten Salz-

s&are <BMteich dass gew<n<MeneChtorammonium darch Ptatiochtond

1) Diese Beriehte XIV, 63t.
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Bert<-ht<«t.b.e)tcm.aeM)tMhx<t.J!))tr6.XVî. t9S

tmdbesttmmtounterdent&f dièse Méthode ge!ten~enCMtet'9ttds6

PhtiodarchvormchtjgesGMhett.

DieAtnmonmMestImNtHngentodetnzueMterhattenenaadaM-

lysirten PrSpM-ate(s, o.) warden dureh diroktea Kochen nndDestiHa~tt

etNer in die Retortc eingowageneitQaM~tSt des Salzes mit Aetz<

natroMtOsaogaasgeShrt) and das Ammoniakebeas&KbsotM~; doeb

ist die Opemtmai&Fo!ge des wihrend de&Kocbene SMhaaMchetdetu'

den schmutztg golben NiedencMages von RhodMaxtxydbydrat und

dadttfcb verarsachtet! atm~en Stossens des ÛenHsche&eine anan-

genehme; die F!S88)gkeit Sber dem Niederseblage bleibt auch Hach

Beendigung der Opemtion intensiv getb geMfbt: SMtzsam'etest den

Ntederschtag Mar auf und MMdieseMLosangen konnte ich entweder

dureb (Î~H~~Soder besser dorch anhattendes Behandein mit SchweM-

wasserato~th der Wurme attesRhodMm quantitativ Wtedergewinnen.
Die Resultato ans den Analysen des nocbmata rein datgesteMten

Salzes stimmen, wie folgendeZaMen zeigen, wiederum mit denon der

ersten überein, und n)M8 demzufolge der neaen Vorbmdung die

ZMSNtnMensetzttNgnach der Fonneh

Bb~C~SNHtCt-t-YBaOzner~nntwerden.

I. 0.5417g gaben 0.1968g Metatt und 1.0455g CMoMitberent-

sprechend 0.2585g Chlor.

Il. 0.4527 g gaben 0.1056g Metall und 0.8655 g Chlorsilber

entspreebend 0.2141 g Chlor and 0.4093 g Ptutin entsprechend

0.0747g NHt.

Alle Proben waren bei i3Û"C. bis za constantem Gewicht ge-

ttocknet. Claus bcscbreibt') dos Ammomamsatz der 2.Reibe

R~C!64NH<Ct-t-2H~O

a!s in kurzen Prismen oder sechsseitigen Tatetn kryst~UMrend; doch

ist aus der grossen Differenz in der procentischen Zusammepsetzuug

beider Sa!z&eraichttich, dass er anmagUch das hier beschriebene,

wenngteich ebenso MsseheadeSalz in Handen gehabt und analysirt hat.

Was die weiteten Eigensebe~en dieses einem neaen Chlorid des

Bhodiums angebSreudenSalzes betriiTt~so ist vor Atiem dessen Zer-

setznHg dureh Wasser hervorzaheben. In Wasser geISst, geht die

anfangs rein bimbeerrotheFarbe der Losang beim Stehen undschneller

') Claus, Bc:Migeu. s. w., S. 73.

BoreebtMtmch (terFaMnet Gefunden
Rh9C~8NHtC)+7Uj!0 L H.

Rh 23.07 23.40 23.32 pCt.
a 47.08 47.72 47.29 l'

NH< 15.9t – 16.50 »
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be!m Efhitzett in die tnebr ruMnrothe desSatzes der efsteo Reihe

Hnd wciter itt die tnebf getbrothe des Satzes der zweiten Reihe Kher.

D!eM!' Uebet~aOg tasst sieh auf einem Ob~ektgMacheaMitef dem

M!t:rop8kop sehr gtït verMgen~ verdunstet man die wSssngë Msong

einesKfyatat!&aMm&hHch,so entsteht entweder eine ZtemMehhoMOgene

KtystatMmtion von S~chen der eraten Reihe, oder meistens gteich ein

Gemenge sotchef mit den mehr gelbroth geRtrbtenkurzen otttaëder~

Shattchen PyramMen des Salzes zweiter Reihe, ohne eine Spnr émet*

secbsBeîtgenTaM. Bei wetterem Verdansten dea TMp&tttserscbeint

auch ein wetsstich-getber Rand des durch Zersetzung frei gewordenen

Satmiatts. ErwNrtot man diesen AMmnpMckstand aaf demselben

GMschen karze Zeit mit etwas KSn!gsw)t38er, concentrirt und setzt

wenig Salmiak zu, so scheidea sich in der wieder rein himbeerroth

gèwordeneh F!5ss)gtce!t ganz homogène gMtiserndeseehssetttge BMtt-

chen und TSte!chen ans, wShrend die Mattert&Mgevon Mnen Gas-

btSschen durcbsetzt erscbe!nt.

Noch sehôner und deati!eher ats an einem ganz trockenen Kry-
staH beobachtet man die eigenthumtiche Zersetzung ~desSalzes ganz

attm&httchan solcheri gross MsgeMdeten sechsseitigenTafeln, welche

noch nicht von der M<ttter!auge, in welcher gewohntieh ein kteiner

Ueberschass von NH~C! und vielleicht auch Spuren von NaCI vor-

haoden, getrennt sind. Bringt man mehrere solche darehstchtige t!ef-

himbeerrotbe sechMeMgeTateln mit anMngender Mutterlaugeauf ein

Ob.tektgtSschenand setzt ein Tr<;p<chenWasser zu, {aberweniger aïs
i

zur LSsttng erterderMeb iat, ao beobachtet man sotoft die beginnende
intéressante Umwand!ung derse!Ben; die ktar durchsichtigen Tatetn

werden stsbatd truhe wie zerfressen, indem durch deren ganze Masse

laater Spaltungen undFlâchen gehen, die vorher seharfenKanten und

Eehen hier und da wie gezahht erscheinen und uach and nach, ohne

dass der Krystall verschwindet und selbst anter Beibeh~ttnng der «r-

sprNngti~en aechseekigenPorm, zerMtt die Tafet zn einemHaafwerk

schôner, vierseitiger, mbinrother SSatchen des Salzes der ersten Reihe.

H&aSgbeobacbtet man auch ein tangsames Schwindeneiner secnsseiti-

gen KrystaMptatteunter aHmShtichemdeuttich zu verbtgendent Wachsea

von rothen SNatchen an dersetben Ste!!e.

Obgte!eh ich bis jetzt tur den ehentisehenProeem der BMwng

und Umwand!m<gdieses Salzes noeh keine Gteichang au&teHenkann,

und auch KKmet)ttie)tdteZersetzangsprodokte durch Wassernoch nicht

analytisch identificiren konnte, weit daza der schwtengen Trennung
des leicht tSsHcbenSatzgemengesvon Salmiak wegen cine v!et grSssere

QaaatitSt des kostbaren Materiala nothig ist, glaube ieh dennoch

wenigstens einen Theil der Zersetznngaprodak<e ais Satze der ersten

respektive zweiten Reibe ansprechen za dorfen, schon weil es nn-

zweifelhaft nacbgewtesen, dass das neue Satz aas jenen entsteht und
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Mtr àtteb det-ënAnsse~cn und KryatàHform ziemHehgttt bekannt ist

Ïn bin augenbHcMichmit def Gewinaong von mehr Bhodtnm aber

FtatiwSckstNoden beschMHgtund hotfe mit mebr reinem Materittt, <ds

mir bishef z<tGebote gestanden hat, ta Korzetn diûse Lûcke aaazu-

futten, sowie ansserdëm dièse und ShnKcheBhod!mntefbn<dttngeBe!tter

genaoeren Onter~ttehangztr anterweriëa.

Ïeh habe oben bethef~t, dass tyotz aller im Vbrhet~ehenden be.

sctM'îebeaenw!ed~fhdteB Retnigoog der zur BarsteMMtg des aeMtt

Salzes terwftndtM)BhodMmpWtpaMtfnach der AbseheMttttgder !etzten

Antlieite des bis zutetzt in Mbschen sechMe!t!genTttfetttkrystatHsh'en-

den S)t<i!e8,in der Mutterboge dennoch eine fre!!)ch aehr got'!nge

Mengë eines fremden KSrpe)'8bleibt, welche det'setben eine deutlicb

reif) getbeFaFbecrthe!h< BteBeMnttertaMge{8t fret von Rhodium,

dit aie mit Kotitgswasser et-wSrtnt ihre Farbe nicht verNndert, wasa

bei Gegenwart von nar sehr wenig Rhodium in einen deutlich rosa-

gelben odér rSth!ichen Tôt) geschahe. Es war mir aber vor!attng

nicht mSgMchmit der so geringen Menge Genaueres über die Nat~

des-ffagHehenKërpeM ie&tXMteMen,doeh iiMgten mir eihige mit dem-

setben angestellte Rcaktionett i'n Verg!eiche zn denselben mit einer

LSsMngder attatysirten neuen Verbindung, dass jenes dem Rhodium

ao bartnSekig anhaftendeMetatt es wahrscbeinMchsein muss, welches

aerf gewisse Reaktionen des Rhodiums so modiScirend einwirkt, wie

wir sotche Beispiele gerade bei den Piatinmetatten sa haaCg und in

so pt~gnanter Weise 6nden.

Foigende wenige veïg!dchende Rèaktionen mogen hier vortNuCg

Platz tindett bis zur Feststellung nnd Bestatigang derselben mit mehr

Material, namendich in Bezug auf die fremde Beimengung.
·

ÀtnmoMMtk.wetcheainderîjSsHHgdesNaCi-oderNHtCt-Satzea

erster Réihe naeh Claus einen gelben Niederachtagvon Sesqaioxydttt-

hydntt hervorbringen soH, giebt in der Losung des beschriebenen

Satzes setbst nach t&ogeremStehen weder in der KStte noch beim

Koehen in grSsserer oder geringerer Menge angewandt eine Spur Tru-

baog~ dasselbe batte ich aach frûher an einigen BhodiumpWtpaMtten

beim Umwandeln in das Salz der Base beobachtet, wahrend andere

wiederum einen re!ch!ichenNiedersehlag gabeh, so dass ich schon da-

mais das Entstehen eines sotchen einer wahracheinHehenBeitMengung

eines anderen MetaMeszaschneb, welches jene Reaktion so modMcut

lit der getbenMuttertaage giebt NHa anfaugs kaum eine Trubnng,

nach dem Kochen aber scheidet sich MS der enttSrbten L5snng ein

{einer, weissHehgelber, amorpher Niederschlag ans; mSgHcher Weise

ist diese bisher im sogenanntenreinen Rhodium ubersehene Beimen*

gtutg die Ursache der von Claus beschriebenen Erscheïnangen im

Vt-rhatten zu NH~ gewesen.
t9S"
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H;S i<4der Rhdd!tMtaa!zteaang:in der EN!te he!ne Verinderung,
bë!nt Erwarmen schoeMheMge!b, daan dmketbraaa and naeh deM

Kochen, w!e es seheint, vothtXttdigeAoaseheMuogats sebw~Mbt'attttM'

NtedeMeMag.
H}S in der getben Mattertaage (reap. deren Mamtg in H~O):

erat tHu'erSndert, beim ErwSrmea gelblich rosa~ FNfbongaHmShMeh
dtmHer bis hellbraon werdeod aber ktar; beimKochen gennget reth-~

I;

lieh bManeFNieclerschlag,-ZttStttz von (NHt)a8 bringt eine grilnliche
FSrbBttghervor.

KOH in der RhodiumtSsung; in der KN!te bald getb werdend,
aber klar, beim Kochen oeïbst nach ingèrent Steben anverSndertohne

N!edereeMttg. (NH~)~S dazu scheidet beim ErwSrmen in der erst
kttfFeebraanenLCsttng einen dunkelbraunen Ntedefschtag ans; die

FK)S8!gke{tbleibt brSunHehgetb.
In ganz geringer Menge bringt KO H auch in einer conceMt!rten

Msoog des Rhodiamsakes keinen rothen, krystaHinMchenNieder-

scMag hervM-; beim Erbitzen entsteht eine amorphe, getb rothtiche

Trubang, leicht im Uebersehass von Kali tSsHeh, auch beim Kochea
klar und gelb bleibend.

KOH in der gelben Muttet-iaoge: ganz wie NN3 wirkend; dttzu

(NHt~S: entsteht eine grûngelbe, fast grnsgrSne F~t-bong,die dureh
Sochea gether wird und eih schmutxig amorpher Niederschlag.

Die Unterattehang wird fhrtgesetzt.

St, Petersburg, im Deeember 1883.

t<abe~toriam der kfMserMchenïngeniear-Akademie.

636. H. Vichethstta: Zm* Gesohiohte der kryataBMrten Base
&TMNe~yMotett.

(Ehtgc~aogenam M.December.)

Ats ich vor einiger Zeit mittheilte, dass man ans Dimethy!anit!n
mittelst Chtorauit eine krystallisirte, bei 190" schmetzende Farbbase

erbatten kônne und dasa diese Base auch in dem bekannten Methyt-
v!o!ettentr~tten se!, erwShnte fch zngteieh, dass die HHm. 0. F! s cher

und German meine emte Notiz Hber diesen Gegenstand zu denten e
verencht hâtteu, ohne das R!c!tt!ge zn treHen; ich bezeiehnete dann
die Grenze unserer Arbe!tsgeMete in mir gelâufiger Form.

Nach der neuesten Ver8Sëat!!chnng der HHrn. 0. Fis cher und
G. Korner~) bin ich leider genôthigt, mehr aafDeuttiehkeit, als auf

HBt'Hchkeitdes Aosdrucks Werth za legen.

') DieseBencbteX\~ 2904.
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Die (~en<MKtensagen, bevor aie meineA~beit erwahnentr

tMittt kemtt jetzt mit Stehetheit dte! hoMtotogeMetbyMotett~,
das Tetn~, Penta- und ït&xamethyMoktt<;

and weiter: ~Dia Farbbase des Hexaproduktes krystaUistft ans

Aetber in K)ryst!tHen<dte be! !90" schmehen*.

Dann erst folgt in Form e!ner Aamerkttng: 'Hc. W!ehetb«as

bat vor Karzem denselben K3rp8Ferhatteat.

Da darch die Anmerkung die EatschaMtgaMgder LtteratMF-Un-

kenntntss ausgeschtossea ist, 80 tcann man den Text nar ats einen

Versach beze!chnen, etwas in sein Arbeitsregister za Sbertragen, was

bereits in einem anderen steht.

Diesen Vemoeh muas ich kurz zarBckweisen.

Nachdetn die bet 19&"schntehendeF~rbbaso vonm!rbesch)r!ebe!t

wat, konnten apSteraFoncher zwar neueDarsteHungsmethodenttnden

and dann ihrerseits sagen, dass sie adenselben K<;rper<tdargestellt

Mtten; otagekehrt aber, im ZMeammenhangemit metnem Namen, be-

kommtdas Wortchen*dersetbe<eineBedentung, die !eb am ao weniger

gelten tassen kann, ais ich damit beschaft!gtbin, das k!e!neProgramm,
welches in metnen vortNMÛgenMittheilungen(diese Berichte XIV, 1952

nnd XVI, 2005) ehthatten ist sa gut wie mogtich &uMW&i'beiten.
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~efer&te.

AMgeme!ne, Physikalische und Anorganische Chemta.
°

Vebe!* die iïtBeM Betb~mg etiaigep Mmmgen usd die Rel-

bmtgscoaatanta des WMsera bei veracMedenen Temperatttren

voit K. F. Slotte (P~y. Ann. N. F. XX, 357). Von chemiachem

tnteresse ist der Setdasa des Vertitssers, dass die Lôsongen ein-

bastscher Saaren und ihrer8a!xe geymgere Z&higkettzetgen&!adie

LSsuMgettmehrbaaischer Situren und ihrer (aormaten) Sabe bei

gleicher Motekatz&b!. Die Zâhigkeit scheint mit der Basicit&tder

S&m~Nznzt!t)ehmen. Verg!!chen wnrde n&ch eigenen und fremden

BeobNchtttngendie ZShigkett der LSsHngen von Nitraten, Chtoriden,

Chromaten, Satfittett, Carbonaten nnd Orthophosphaten bei veMch!e-

deuen Concentrationen. HontmM't.

Uebor die VolutnSmdemngen von Metaïten und Legiruogen i

beim Bohmelzen vou E. Wtedenumn (Po~. N. F. XX, 228). f

Vertasaer bat die V~htmauderuttg des Zians beim Sebn)e!ze)tdirekt

im DttittametM untersacht. Daa MetitH,ab Drebsp&hneoder ais solide

Stenge, befand Mch bei den Versuchen unter Oel. Es zeigte Stch eine

AnsdehnHng ton 1.9 pCt. Die entgegengesetzte Beabachtung von

Nies nnd WinkehnKnn sueht Verfasser durch Convectionastrome

ZH erkt&'en. Weitero Bfobachtungen des Ver&ssers über die Ans- r

dehnnng nnd AbkShtnngsgeschwindigkeitbeimSchmetzen vonSchneH-

loth und von verschiedenenBlei-Wismuth-Legirungenhaben gte!ch&Hs )
bemerkenswefte Resultate ergeben. HeMtma!))).

Ueber die chemische Weohsoiwirkang der Elemente-Atome tr

von F. Ft&w:tzky (Pr~. i. J. d. H< p~cAern. e<M~e&.t883 (t)

431). Nach der VoMtethtng des Verfassers soMen Hch die Atome

eines Etementes, dessen Motekute sich im Dtssociationszastandebe-

Nnden, in ein und derselben Richtnng und zwar in Kreisen bewegen,
die anter sich nnd mit einer im Ritante ttbsoint bestimmtgedachten
Flâche parallel sind. Die KreisMchen der einzelnen Elemente soHen

gegen einander geneigt sein und bestimmte Wthket Mtden, die fur je
r
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~wei Etemente Jmme!*constant Me!bett.BieBe\vegut)gen der Atome

ena!oger Elements soMeMin ein ond derselben BMhtttng, d!e{ett!gëa

aber, die. Etementen von entgegengMetztenchemischen Eigenschaften ·

zokoxnmea, in entgegeogesetzterÏUcbtMngvor sich gehen. Entgegen-

gesetzte BewegMHgbesitzen z. B. die Atome der A!ka!ien und die der

Ha!ogene. Ausser der Grosse der Bewegnng (daa Produkt der Maase

mit der Geaehwindigkett) sotten &ts&)mf d~a ehexnHchenWechsct-

be~iehangender Eletnente ZKeinander noch zwei Faktoren ihM'aËin-'

~ase eMaNben,nSmMchdie Rtchttmg der BÈwegmg und die Wtttket

~wischendets entsprechenden BewegaagsMchen. Nimmt man nun &ta

einzigeUrsache der chemMebenWeehsetwirkang die gegenseltigeAuf-

hebang entgegengesetzter Qeachwmdigke!tenan, so kann man sich

leicht von dem versehiedena)'t!gengegenseitigenVerlsaltender Etemente

zn einander eine Vorstethtng b!ÏJen. E!ue voUkommeneAttfhebung

en~egengeset~ter Gescbwindigkeiten ist !n der That. nur dann tnog-

!ieh, wenu die FtSchen, in denen die Bewegungen verbaten, parallel

sind. Bttden diese Ftaehen aber einen W!nke!, so ist zur Aufhebang

der Gesehwindtgkeit eines Atomes die Summe der Geachwindigketten

mebrerer anderer Atome erforderlich. JtmefM.

Ueber die Woohaelbeziehungen zwisohen dem Lïoht--

breohungsTennoge'n und der Zastttntnensetzang chemisoher Ver-

bindungen von J. Kmnonnikow (J. d. n<M.pAys.-cA<m.(?~~&cA.

]883 (t) 434). Daas das LiehtbMehungsvermogenorganischer Ve~-

MndaHgeag!eich ist der Sammeaas demLichtbrechtmgsvermogender

einMtnen dieselben ZMsammeHSetzendettEtemente und dass bei der

Entstehxng von tmges&ttigtenVerbindungen die Motekthtrrefraktion

nm 2 Einheiten erhôht wird diese beiden Gesetze, von denen be-

ksnntlich ersteres zuerat von Landolt forniulirt und tetztetos von

BrSht aHigefnndenwurde, sind ais das Resottat zahtreicher in dieser

Bichtung,aber nur an <!BssigenorganischenVerbindungen,tta~efShrten

BeobachttMtgenerhatten worden. Ueber das Lichtbrechungsvermogen
fester organischer Verbindungen dagegen besitzen wir nur einige An-

gabeuGladstotie's. Dieser Manget ist nun durch die vortiegendec

UntersnchungenKanonnikow'B beseitigt worden, aus denenzonSchst

hervorgeht, dass die voK&tads-tone NttsgesprocheneVoraHssetzung
von der Mogtichkett der Bestimmung des LiehtbrechungsvermogeM
fester Kot'per aus Beobachtongen, die an Losuttgen der tetzteren ge-

maeht werden, ihre voMkotnmeneBesMtigung Sudet und dass aach

fûr das Bt'echungsvermSgeufester K6t'per die vonLaodott und Brnbt

fBr nussige Verbindungen Mtgefandenen Rege!mSssigkeitenganz die-

selbeGBttigkeit nnden. Die Berechtmngdes specifiscbenBrechangs-

vermogenseines festen Korpers ans an desseMLosungen angestellten

Béobachtungenaber ergiebt sich anter der Voraussetzung, dass das
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Msangaat{tte! w<f doir geMsten KSrpey <tîchteinwirkt nnd dass bei

der Bereehtmngdie von Bi&t gegobettë Formët, meh wetcher das

LiehtbreehMngavermSgeneiner LSMnggteïch der Summeder Brechangs-

vennogen des getostec Stoffes und des Mauttgsmtttets iat, za Gmnde

gebgt wird. ln dieser Fonne! P =s
p

+
pt

bezetchnen
rt

N '1 Il 1
d

DI 1
d. 'l:Kh B t. K

d L"and die spectSsehen BrechangsvermSgender M- t

sung, des getSsten StoSes und des MsMttgsmttteb und p und pt dte E

Gew{chtsmengender letzteren, P **=p -t- pt. Um den Gehatt der L6-

snngen in Procenten anzugeben, setzt Kanonnikow P == tOOund

benutzt dann ztt setneMBereebnnngen der specMMchenLichtbtechnngs-

N-l 01-1

~(t00~
vermBgenfesterKSrper dieGtetchang: '='

––
–––_–––––

II

woraus also hervo~eht, dass zu diesem Zweeke immer falgende

GfSssen festzustellen ~!nd: der Brechangeindex der L8sang, das ape-

cifisehe Gewieht derselben, das spedasebe BreehMngsvennBgendes
u

Lcsangsmittets ttnd der ProcentgeMt der LSsmtg. Seine Beob-

achtnngen machte Kanonnikow mit HStfe des Spectrogoniometers

von B. Fuess, dessen Benatzung er allen sich mit dieser Frage Be-

schaMgendenangetegent!!ch entpCehtt. Ab LSsangsmittet wandte er

Wasser, AethyMkoho!, Benzol und in einigenFatten auchChloroform

ao, deren speciSsches BrecbaogavermCgeMund D!chto naturHch von

Zeit ZNZeit genatt coMtt~Mirtwardett. Die zan~ehst mit wSsMigen

Chloralhydrat- und Ïtohrzacker-IjSsangen angestetttoh Beobachtangen

ergaben daa Resattat) dass auf das L:chtbrecbung8vennogendes ge-
1

tosten Stoi&s die Concentration der Losangett keinen merklichenEin-

Nass a<Mabt. Ohne jeden. Eintiuss erwies sieh auch die Natur des

Losongsmitteb, denn bei den Berechnangcn des BrechangavermSgens

aus BeobMhMngenan in vetachiedenen Ftaasigkeiten getSstenStoffen

wurden immer dieselben Resultate erbalten, z. B. Mr Campher,Naph-

talin u. a. in Benzol- und Atkohot-Losangen. Durch direkteVe"sMche i

warde weïterbin bewiesen, dass das Lichtbrechangavennogen eines

festen Korpera, an dem die Beobacbtuagen im nSssigenZastandeange-

stë!!t werden, dasselbe bleibt, das sieh aaeh aas einer Msang dieses

Korpers bereehnen ISsst. D!esetben Zahten ergaben z. B. nOsMgea

Phoron and Msstger Ztmmtstkohot einerseits ond audereraeite die

Lasangen derselben in AethyïatkohoL AM8Beabachtangen an wass-

rigen Losangen von Koehaa!z ond Bohrzncke)' z. B. berechneteK&-

nonnikow fBï' jede dieser beiden Verbindungen dasselbe Brechangs-

vermSgen,das aueh schon Mher durch Untersuchangen vonKrystaHen

derselben au~efonden worden war. Veranderangen des phyaikatischen

Znstandes eines Kôrpers ziehen also Bberhanpt keine VerSndeMngen j
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in dem Ï.iehtbreehHBgvermSgettdeasethen nach s!eh. Die aligemeine

&MMgke!tsemer8cMt<M&!get'ttngenbëwiëttKattontttkow ~rcttxaM-

fetoheemzetneBeobachtungentdte efan denfersehMdeh<tft!~ten

oygemsch~ttVerMndangen sosgeSthrt hat. E~theHt dtesetben iK fol-

gende 4 Grappen: t. gesSttjgte und H. aogNBtttttgteVerMndongender

Fettr~ihe, tîï. ttMmatiache Stoffe and tV. zu den Terpenen und

C~mpheratten geh8Mnde VerMndMngeB.

Die Beotmcbtangenan denVerMndattgen derI.Grtppe ergaben

Mgende BesaKafe:

Nach diesen Daten za artheHen ist atso das Ch!orathydrat ein

6!ycoî and kein. Hyd~t CC~.COH.~0, ~etm ïm btzteMn FeUe

wSrde Hjt =~ 48.88 sein. Bei der OxaMur& ist es eiaefM, ob man

in der LSaong die Existenz des Hydrates CïH~Ot.~H~O oder die

der wasserfreien SSore annimmt, woraus sich fo!gera lâsst, dass das

Kryatallisationswasser keinen Emit~ss aaf das HchtbfechangMermSgeK
des Stoffes, mit dem es sieh vereinigt, auaBbt.

II. UngesSttigte Verbindungen der Fettreihe.

Gefnndon Berechnet

na-l 1
P A`

P"~ P~
R. RAd d a

CMorathydrat,CC!3.CH(OH)9. 48.96 47.87 48.9 47.6

RohrzKcker,CMtî~Ou.M.68 tï6.46 119.~ H6.5

Efythr:t, C4Hc(HO)4 44.39 43.7 44.2 43.2

Oxat9Nure,C9H:Ot.2HzO. 37.61 36.69 37.0 35.9

Dig)yeots&nre,0:(CB2COHO)t 42.8 41.8 43.0 41.7

Acetam!d,CsHsO.NH: 24.97 24.30 25.6 24.8

CHoFWasseMtoNSthytMHn,C~Hs.

NH:).HCt. 35.90 35.04 35.95 34.32

Dimethylautfba, CaHitSOa 32.S6 31.59

D:Nthy!snMbn,C~HMSO: 47.53 46.48 – –

p"" ~p~ R, B~ Difterenz
<t tt

1~ta RA DiffereR?

Crotons&are, CtH<0: 38.84 35.60 34.0 33.18 2.84 2.42

D~Uyt<MMiBSMre,€~Ht:03 .?9.7 &7.5 64.6 634 5.Ï 4.43

MaMttsSMre,CtH<Oe 39.65 38.50 37.6 36.6 2.05 1.90

Furnarsaures
Natn.m,

46.83 ~g~ ~g
FllmaCr8sHure8NNoatrium,

46.83 45.47' 44.78 43.44 2.05 2.03
C~HzNaaOt4

GtrakonsS~hydrid, g~ g~ g~ g~
~HtUa

· 42.45 40.88 39.8 38.75 2.65 2~13

Citrakonsaore,~1
< 47.98 46.42 45.2 44.04 2.78 2.38

Me8akcn8Sore,~C)HeO<<
47.69 46.66 46.2 44.04 2.78 2.63

ItakonsSare, J 4&.6544.48 43.2 44.04 0.45 0.44
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p?<~ F~ D:M
(t d

tt~on~ttr~thy! ~g~ y~ Qg ~j;
~H~Ca

76.4 Ta-67 75.6 73-80- ().8 0.18

Qoerdt, CeHT(HO); 5&.65 38.& 59.6 58.2 –

ChininsSure, C~HtitOo. 67.85 66.50 68.0 66.34 O.t5 O.t8

PymseMeitM~~e, C~H~Ot 4L44 40.45 3~.2 38.t7 2.22 3.48

Furfiiro!, C~HtOij 42.81 39.83 36.4 35.4 6.41 4.43

Mes!tytûxy<ï,C~H,.0 49.6 47.76 46.4 45.S5 8.2 2.4

-ge!.i.Benzot 77.05
72.66;

GG.6 f!r.
Ph.Mn,C.,H~O~gg 72.8~~p;esc mo zen. 72.8

Die Botrachtang der in den beiden letzten Columnenxas~mmett-

gestellten Diflerenzen dieser TabeUe ergiebt~ dasa. in acht vom den

angetuhrten Verbindungen die Existenz von je eitter Doppelbindungan-

genomnten werden muss. In der DmHytox<tMuredagegenmSasenzwei

Doppelbindungen vorhMden sein. Bemerhenswerth ist, dass sowohi

m der tt&konstHH-e,ats auch in ihrem Ester keine Doppelbindungen

angenommen wefdea kSnoen, wShrend die isomeren Citrat und Mesa~

konsSuren je eine Doppelbindung besitzen. InMge dieses Verhahens

schreibt Kanonnikow der ït&kons&ure&t!gende Strukturformel M:

CH~

CO~H.CH-CH.COïH,deren Wahrseheintiehkeit, seiner Ansicht

naeh, a'Mh durch das verachiedene Verhalten dieser drei isomeren

S&aren bei der Etehtrotyse ihrer Ka!imns<tt!:ebostNtigt wM (J'oxMt.

py. C!x'nt.(2) 6, 265; 7, 142). Der Mes&kons~arekonMhtdMH die

.'COOH ..COOH
Formel CHg.C~

"~CHCOOH
und der CitrakonsSureCH::C(

~CB~.COOHICHCOOR "CH,. C008

zu. Den Quercit betrachtet Kanonnikow ais daa Produkt eines

hydrogenisïrten, nnbeknnnten, 5 werthigen Phenols. Ïn der Chinin-

saure ist keine Doppelbindung vorhanden. Das optiscbe Verhaiten

der Pyrosch!eims&urc, des Furfurots und Mesityioxyds best&tigtdie

gewohntich M)' diese Verbindungen angenommenen Fcrnteh), wâhrend

das des PhoroM zur Formel (CHa)zC C H (CH3)C C C(OH). CHs

Mhrt..

M. Gruppe der Terpene und Ctunpher. Eine Doppel-

bindung ist in der CamphersSareund !tn Monobroatcamphervorhanden;

keine DoppetMndaugen besitzen dagegen von den zu dieser Grappe

geMrenden Verbindungen: der gewSantiche Campher, AethyhMunphef,

Menthot, Borneot, Terpinhydrat, das feste Terpenchlorhydrat, Tetra-

hydroterpen und daa Naphten CteHim(<KMeB~tcAteXVI, 1873). Die

Bestimmang der Moteku!arrefraktion dieser Verbindnngen und die

Vergteichang ihres apeeifischen LichtbrechangsvermSgens mit dem-
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~oMcber Verbiadunget~ abep w<t bekattHtef StfMtttofverantassen

KeMnnikowz.B.fafviordwaetbeBMgëM~eFoFnMhtaBzunehtMeh

€~h C~h C~ QtH,

C C CH CH

CH~~CO CB,r! ~CHOR CH,f"CO CH~~CHOH

OH~J
.'CH,

CH~ j ~CHf
CH,CHt CH,

C' C" CIt CH

CHs CH, CHa CHs
Campher Bot-neoi MeattMn Mbnthot

IV. Aromatischo Verbindungen.

P~P-

1
R. R~ DiBerenz

Benzoe~ore. 57.9 54.7 49.0 47.7 8.9 (3.3.7) 7.0 (3.2.3)
CuminsSure. 80.14 7B.!6 71.8 70.0 8.34 (3.2.78) 6.t6(3.8.05)
Pikrine&ore 85.0 79.0 74.35 71.53 – –

Zintmtatkobot. 73.5 69.43 72.35 68.&5 n.5&(4.2.88) 9.60(4.2.4)
Chotestenn 99.95 190.0 9.95(4.2.69) –

NitphtaMt). 78.02 74.44 60.4 58.9 Ï7.62(5.3.52)t5.54(5.3.08)
BMmoaphtaHn 90.06 84.64 74.4 72.38 15.66 (5.3.t3) !2.26 (5.2.45)
Pikrin8S)tren&pbt<t!tnÏ56.4 130.4 26.0 (8.3.2) –

NitronaphtaHa 88.87 &t.67 71.65 69.56 17.22(5.3.4) !2.H (5.2.4)
«.NNpht&î. St.S 76.76~

~~tt8.?0 (5,3.07) t5.ï3 (5.3.02)
ft-Naphtot. 81.55 76.~ (l8.35(5.3.6)!4.56(5.2.9Ï)
Dichlomaphtalin 94.2 87.60 77.4 75.4 !6.80(5.3.36)î2.3 (5.2.44)
Tetraehtomapht&Iin. 109.13 105.7 99.6 97.04 9.56(3.3.17) 8.66(3.2.8)

Ans dan in der mit tD!Nerenz< Bberschr!ebenen Columne in
lUMBmemangetSbrMnFaktoren ist zu ersehen, m welchen von den
der Beobachtang unterworfenenVerbindnngen zwei-, drei-, vier- oder
MniTacheDoppelbindungen angenommen werden tBBsseM. ïn der

Ptkrins&urenaphtatinverbindHngmCssen sogar 8 Doppelbindungenvor-
handen sein, ein Umstand, der ats Best&tigangder Annahme angesehen
werden kann, dass hier eine sQgen<mnteMotekuh<'verbut<:tMt!gvorUegt,
bei deren EnOtehang in der Strnktttr der Componenten keine YcrtUt-

derungen vor sieh gegangen sind. j~etn.

Ueber die Qeschwindigkeit chemisoher Reaktionen von A.
PotHitzHt (J. d. fMM.p~e~em. CeoeNseA.t8~ [t] 479). Die

vorUegendenVersache erMheinen wieder ats eine Best&ttgung der
vom Verfasser schon ans seineu frûheren Untersuchungen (diese -Be-

Wc~XV, 2044) gezogenenSchiMsMgerungen: l)dass &cfGrnndtage
der therntochem!scbenAequivalente nur die Ricbtung, in welcher die
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vorherrsehende Reaktion vetttmtëa Wtrdt im Voraas besttmmt werdon

kaatt, dasa aber nicht, wie Berthelot mainte, tMchvowMZHMhen

sei, nach sotcher Seite hin dieReaktion atteecM;es8Mehverttmfenoder

ob dieselbe ~eHeteht gav nicbt stattSnden werde. 2) Daaa die bei

der Weehsetwirhang zweier KSrper, in Gegenwart anderer reaktions-

fihiger Verbindungen entste(tende W&rtttetnenge nicht der ganzen

AMott&tSfH'beitdieser beiden K&per NqaivKteHtist anA 3) dass die

thermochem!sehen Aeclnivatente den Reaktionsgeschwindigkeiten in

den ersten Momenten proporttocat sind. Versoche mit fnsch geMttem

und ausgewaschenem Chlor- oder Bromsilber, das mit der LSmng

einer {MpivatentenMenge des HatoîdmetaHes w&brend einer bestimm-

ten AtMahlvon StMndcttbei Z!mmertemperatar stehen getassen warde,

ergaben die in Mgender TabeUe aaf Seite 30&3 ZttsammengesteHten

Resattatë.

Die Concentration der Losungen war in aMenF&Henein nnd die-

selbe die einemGramm salpetersauren Silbers BqoivatenteMengedes

HaMdmetatks warde gewohnHchin nngeMbr 30 ccm Wasaer getost.

Di&Zahleu bezeichnen die nach Verlauf der angegebenenStundenpnt-

atandeoen Mengen von Brom- oder Jodsitbe)- in Procenten. R be-

deutet Li, Na u. s. w.

Wean man die Anfangsgeschwindigkeitendes Austansches, welche

darch die Menge des in den ersten 2-3 Stunden entstandenen Broat-

oder Jodsilbers tmsgedtSekt werden, mit den nach dem Mendetejew-

schea Systente geordneten AtomgewMhtsz&Mender angefithrten Eté-

mente zosammenstellt, so ist leicbt ZMersehen: 1) dasa dieBeakttons'

geschwindigkeitder Met&Msatzeder 1. Gruppe grôsser ist, ats die der

zur 2. Grappe gehorenden Metatte; 2) dass bei den MetaUen der

paaren Reihen der 2. Gruppe die Geacbwiad!gke!t8gro8sendes gegen- g

seitigenAastauches desto grBsser sind, ~e bSber das Atomgewichtdes

reagirendenMetaHesist; fur die anpaareMReihen dagegen ist dieselbe M

desto geringer, je grosser das Atomgewieht. B

tn der folgenden Versuchsreihe war das gefSttte Cblorsilbererst

nach Verlauf von 2 Tagen mit der Losung einer Sqmvatenten Menge

des Bromtnet&Hsmehrere Minaten lang xusammengeschûtteltund dann ~j
noch ungeShr eine balbe Stande stehen getassen worden:

Fttiu'oReihe ~<
Li Na K C& Sr B~

MBogedes ""–'*–

entst~denea AgBr 95.05 95.34 93.44 94.36 94.83 95.07; 95.27

UnpmtreReihe

Mg Zn Cd

Mengedes entstandenen AgBr 9o.~t t 93.74 84.79.
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Bel der tetzte~ VeMachotethewardëa ehdMeh<h~t!v(tteMteMangea
~OMSKbemttMt, des CMonds nnd des B~mHs stark zasammen-'

geschSttett and dann e!ne Zeit !ang in Rahe getasaen:
.1

Sehftttet- Eohc.
dMter ze!~

Min. nM:n. Agt?0~+Nma-<-N&Br==96.5 pCt.
& > H AgNO,+KCt-t-SBr==95.t :1

5 » 32 )} Agî?0t+ KC! -t- KBr =95.&6 s entsten.

!0 5' Std. AgNO$ + KCt + KB~ -= 9&.9 s deM't

5 :1 54 Min. 2AgNOt+MgCt;+MgBr:=? 96.58 a Sitber-

5 a 43 a 2AgNO~-<-8rCt:+8rB~~ 95.43 a bromids.

j :II 4t :1 2AgN03+BaCti.+BttB~=96.35 :1

!0 a 6'~Std. 2AgNOt+BaC!+B~Bri!==96.0 Il

Wie ans dieser Tabette zn ersehen, ist es atso ganz e!ner!ei, ob

eit<System von sehon gebildetem CMors~ber mit der BromidMsung;
oder von Silbenitrat mit dem Chlor- nnd Brommetalle angewandt
wird, in allen FaHon findet immer eine Vertheilung des Silbers zwi-

schen beiden Hatogenett statt. Ztt bemerkeri ist noch der immense

Ë!n<!uMdes mechantschen ZastunmenschSttetna <tnf die Anfattgsge-

sehwmdigkeit ein und derselben Reaktion; beim ruhigen Stehen des

Gemisches wird z. B. kaum nach Verlauf von mehreren Tagen di&

Reaktionsgrenze en'e!eht, die durch Sch3tte!n schon nach wenigen
M!nntene!ntntt.

Ats Etwidentng Nofdie ErkMfungBerthelots (t~e~ Bene~teXV~

197&)nHehweleher die Reehtton zw!sehenAgCt -t*KHr in Poige der

Entstehnng von Doppelsalzennicht za Ende geht, bemerkt Potilitxin,

dass dieselbe noch nicht bewiesen t&t, und dMS wenn zur Erk!Srung~
des Zaendegehonsdieser RotMon bei Anwendung einesUeberschnssea

von KattnmbromMein DtssoeMtionsznstandder Doppetsmtze, der auf

den weiteron Verlauf der Reaktion keinen EinHaaa ausBbt, ange-
nommen wird, man attch zugeben muss, dass dasselbe stattBndet,

wenn aquivatente Mengender Salze des Silbers and KaHums auf ein-

ander einwirken, und dass die Reaktion Mgt!ch auch in diesem FaUeza

Exde gehen muss. In Uebereinstimmungmit Potilitzin sagt übrigens

Rerthetot setbst (Compt. rend. 94, 820), dass die vorberrsche(tde

(prépondérante) Reaktion dennoeh diejenige ist, bei wetcher am nte!-

stett WtH'mefrei wird. jf~th.,

Ueber den GeMorpunkt alkalisoher LSaungen von F. W.

Raoult (Compt.MM<<.97, 94!). Verfasser hat die Ërntedrigttng des

Gefrierptinkts von Wasser, in wetchem Basen ge!ost sind, bestimmt.

ÏKfolgenderTabelle ist das Sinken des Gefrierpunkts angegebensowobl

fur die Losong von 1g der Base in 100g Wasser (A), ats auch fBr

die eines Molekûlsder Base (M. A):
û
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A M.A A M.A
B<t(OH~ 0.290" 49.7 N% Ht?" ï~
Sr(OH)!, Q.896"4S.X NH:CEb 0.638Q Ma
Ca(OH)9. O.e48" 48.0 N(CBs)3. 0.342" 208
LiQH 2.5S8" 37.4 Ntî~C:~ o.4H" 185
mOH 0.905" M.2 NH~C~Hï o.3!2" ï84
KOH. O.C30" 35.3 NHj-.CaHs 0.!M" tu 3
TtQH o.!50" 33.t C,.H,<N~ (U24" 20.2
C~OK 0.237" 35.5
RbOH 0.360" 36.9

N(CH~OB. 0.404" 36.8
N(CH~.C~HsOH 0.353" 37.Ï

Wie man steht, bewirken die Basen der zweiten Cotamne etwœ
eine halb so grosse ErniednguHg des Eretarr«ngspankts, als die der
ersten. SStBmtHeheBasen der ersten Columnevermogen s6mmt!iehe
Basen der zweiten Reihe inMibren Sa!zen voHstRndtgzu verdr&tgen.
Praher bat der Verfasser nKchgew:esen,dass auch die starken SStn~n
den GeMerpankt des WaMefs etwa doppelt so stark herabdr6cken
(M.A ==€?. 40), ale die BchwaehenS&oren. t.

Bestimmung des Aequivalentgewiohta des Niokela mitteïat.
dessen SoMMa von H. Baubigny (Compt. ~d. 97, 95t). Nach
semer in den vorhergehenden Hetten beschriebenenMéthode (8. 2759
und 29 !4) bat der Verfasser das AeqaMateatgew:cht des Nickeb z<t
29.375 und 29.374, wenn S == î6.03f7,oder za 29.S39, wenn S ==t6.0
angenommenwird, gefunden. Die Rciodftrstennng des Nicketsat~ts
ist gennu beschrieben. p.

Ueber das Atan~ewtoht des Tellara von B. Branner (Prot.
A J: <<.~M. p~c&eM. <?Me&cA.1883, (t) 433). Da das Tellur das
einzige Element ist, dessen Atotngewioht aHem Anseheine nach schon
genau bestimmt ist und das dennoch nicht in das periodische System
der Elemente passend eingereiht werden kann, so stellte es 8:ch Ver-
fasser zur Aa<gsbeetwaige Fehter, die mit den fMheren Atomgewiehts'
bestimmangen unterlaufen sein konnten, :m&udeckenund snchte unter
Benotzmg veMeMedenef, theitweise nenen und von eiriandër uhttb-
hSngiger Methoden das Atomgewieht dieses Elementes neu za be-
sttmmen. Zur DarsteMang voMkommenreinen TeHttrs benutzte er
sehr ))mst5ndt:che, spiiter zu beachrethende Methoden und dest:Hirte
zuletzt das vom Setea belette Te!tor mehrere Mal in einer Wasser-
Btoir.Atmosphare. Das Tellur Msattirte hierbei theils a!s eine kry-
staH!n:8cheMasse, theils aber auch in sehSnenKrystaHen. Bei An-
wendung der Methode von Berzelius, nach wetcber das Tet!tH-in
das TeMarigsaareanhydrid Sbe~efShrt wird, ateUten sich folgellde
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Ungeasoighèiten dergdbett hetana: Erstens werden beiot Losett des
TeHars ià SaïpetemNare «der Kantgawasser iatatep geringe Mongen
dessetben mit dënentweïchende&StiekstoNbxyden&rtget~seK. S~Fttt-
den beim Eindàmpfën der MMng des TëtturigsSareanhydrida and

beim spateren Erw&rmett bestandïg sowoht Red(tkt!on, aie a«eh eine

VerKitehtignngweisser Dampféstatt. 3) endiich, wird ein TheK des

TeMars z~ TeH~fsKwaoxyditt.; Uat nun dièse FeMe~ueUe, m Fatge
deren BefzeUns Nn au hohes Resott<Herhatten hatte, ztt bea~itigen
maseten hSchst camplieirte Apparate angawmdt werden die es

ermogHchtendas TeHnr <thne jeden Vertust h) daa TeUangsSQTe-

emhydrid(TeOï) Nbe~ufahrpn Zar CoMtt'ott&dieser Methode warde

dann noch sowoM daa TeUm-, ats auch das Anhydrid in daB Mchst

bestSndtge vom Vertssser entdeckte b~ische, achweïètsauire Salz:

te~Ot.SO; iH)6fge{a&Mttnd ~utètzt noth eine Synthèse des TeH)tF-

kopieM Cu:Te aus einer bestimmten Menge des TeUarsausgefBhrt.
Die fSr dus Atontgewicht des Tellurs erhaltenen ZaMen acbwankten

zwisehpn 124.94und Ï 25.40 (0= ï6), so dass im Mittel die Zahl ~5

angenommenwerden kann. Das TeHof geh&rt atso gemde in die ihm

von Mendetejew tm periodochenSystente derEtetnettteangewieMHe
Stette hin, d.b. in die 6. Grappe der ~.Rethe. Be{ genanem Ein-

hatten der Mheren Methoden, ohne Anwendung seiner Vorsichts-

maassregetm erbielt Branner f3f das Tetlur im Mittel zwHchen

126.63 nnd 127.56 schwankende AtomgewichtszaMen. Jtweiu.

BNtieMtgong eiaiger Atdmgewi&Me wa M. C. M~n'tgR&e
(~rcA<cM~es scteKCMeinigeret He<.(3) X, 5–27 und 193–224) Die(ArclaivcsdeescieneesPh.ys. et r~at. (3} 5-27 und 298--·224} Di~

Arbeiten "aber die Cent- und GadoHniterden haben gezeigt, dass es

Grappen metaUMeherOxyde von solcher Aehnlicbkeit der chemischen

Eigenschaften gebe, dass ihre Trennang oar durch gewisse physi-
Mische VeNchiedenheiten, namentlich der Farbe mogMehwird. Da-

gegen besteht zwischen diesen Erden ein chemiaeber tfnterscbied von

Bedeutang, n&mMchin den Atootgewichten. Die MogMchkeit,daas

auch die besser gekannten MetalloxydeMischungen mehrerer einander

sehr nabestehender KOrper sein kOnnten, hat den Antaas zar folgen-
denUntersuebanggegeben. 1) Wismuth: Reines S~bnitrat des Handeta

wurde ih Satpetersattre gelâst und dureh anf einer Mgende ZosStz~

von Wasser sechs verachiedene Fattnngen atts derselben QaantitXt,

Losung gewonnon. Das Subnitrat warde in Oxyd und dièses }n8M)ht

verwandelt und darch Vcrgteiehang der Gewichte derselben das Atotn-

gewicht berechnet. Dasselbe stellte sich m Werthen dar, die xwischett

207.94–208.36, im Mittel bei 208.16 Megea fBr 8=32.06. 2)Man-

gan. Ans satpetersaarem Manganoxydnt wurden durch Oxalsaare
sieben suecesMveF&Hungenerzeugt and das Oxat&t durch GMhen an

der Luft in Oxyd verwandelt. Der Oxyd wurde mit Wasserstoff
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BetM)«'d.D.chem.6Me)h<-tntft. Jatffjt.X~f. )M

ZMOxydutte~actprnnd dMseshtSotfatabe~efa~t. Aos~'M~
tionen ~arde~d~ Atomgewichte 55.e3–55.t8 im MtKet 5~ er~
!t&!MB.(Siette J. Dewap and A. Scott, <&«<eB~eA~ XVf, !67~).
3) Zink. Die vûn A. Erdtnann MsgofOhrte BesttmmungdeaAtom-

gewtchtes (6o.0&)geschah dureh UebettMhrungdes remen Mettes in

Oxyd mit HHtader SatpetersSttre. Diese Methodegiebt einen etwas
tu nMngenWerth, d~defVeriasset'gemndenhat, da8sd!eZersetznng
des Zmknutrates dnteb Calcination sehr sehwef gelingt tMtderst bei

Temperatafen voHtiMadi~witd, bei weteheB bereits VephtM dareh
`

Dissociation eintritt. Nac!t einigen mtbefnedigpndenVersuehen, datth

Ueberfaht'nogdes Oxydes in Stttfat zavertassigeResnttate zo ertangen,
warde dtta Doppebtttz Zo Ct~-(- K Ct uts Aosgangspunkt gewahtt.
Um dasselbe fre! von CberschBsstgetNChlorkalium zn erhahen, Mesa
Ver<asse)-e~Mnter e!HerG!ocke anfemem Trichter zeraMasett, be.
stîtamte in verschiedenen Portionen der eingetrockneten Losong den
Chlor- nnd Zit)kgeha!t und fand in ffinfVersnchen ein Mittel 65.29

(!m Maximum65.37, im Minimum65.22) ats Werth fSt' das Atom-

gewicht. In drei anderen Versttchen warde der Chtorgehatt fMner

Kfyata!!e bestimmt ond daraus 65.33 ats Atomgewichtdes Zinks er-
mittelt. 4) Magnésium. Reine Magnesiawurde theits durchsuccessive

partielle Zersetzang des Magnesmnitt-ates,theils durch Ca!c!nation des
Sulfates und des Carbonates erhalten und die verschiedenen PrS-

parate in Satfat ubefgeRihrt. In zeht) Bestimmungen erhielt Ver-

<asaer24.36-.24.4~tmM;ttet 24.38 abAtontgewicht des MagneshtMS.
Zwû!f weitere Besttmtnangett, dareh UmwandhMgdes SulfatesHt Oxyd
ausgefuhrt, ergaben Werthe zwMchett24.35 und 24 41, im Mittel
==' 2t.37. Die s<mtmt!iekenA<otngew!chtesind bei dieser Unter-

sachong fur 0 = 16 berecbhet. Nirgend bat sich ein Anhatt dttfBr

wgeben, dass den bisher fBr rein gebaltenen Elementen noch un.

bekannte, chem!sch nahe stehende, beigemengtae!en. tn einer At)-

merkMttg the!tt Verfasser eine Beobaehtnng über die Abnahme de!;
~ewicktes vou Ptatintiegetn bei tange {ortgesftxter Erhttzttng mit.
Die Constanz des Gewichtes ist vo der Gtâtte und PoHtur der Ober-
flâche und von der Beschaffonheit der Fiamme abbangig. Eine

reducirende, wenn auch nicht verzehrende Flamme kattn betrâcht-
Hchen&ewichtM'ertast bew:rKëtt. Em20gschwererTtëge)hatte
nach Mstundigem erhitzen 37 mg verloren; nachdem er wieder potirt
worden war, bMebein Gewicbt bei einer Ca!ciaat!on von Magnesinm-
sulfat in oxydirender Flamme constant, Schertel.

Zur BIektfolyae von Schucht (Ze~c~f. anal. CAem.22, 485
bis 495). Die Arbeit entttatt eine Reihe von Beobachmngennber die

Zosammensetzuag und das Verhalten der bei der Etektrotyse von
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MetaUaatzen ampositiven Pole sich ttbscttetdeadcH VerMMdaogèn.
Die LosangeKY0!t Bte: ThaMiont-, 8:!ber~ Wismuth.. NtcM- ttnd

Kobattsatzen werden uEtter der Einwirtfang (tes eMttriseheB Sternes
so zcrsetzt, dass sieh das Metatt au de)' aegttth'ett E!ektrûde, da~

Oxyd <mder positiveu absetzt, wahrettd Mang<mats Sttperoxyd Rt!tt.
Bei Nickel, Kobittt, SSber nttd W:smatht6SMngeHgelingt es oft

die Oxydabeehetdang sebon dureh eine Vergr8sseMng des Abstnndes
<ïer EtektHtden, atso dttfich Vermebrung des Wtdefstandes im Strom
ZHvermeiden.

Das Verh&!tnMSder ge<S)ttenMenge des MetaUs und des S(tpe~-
oxyds ist kein constantes. Es hSttgt, anssef von der Stromstârke,
von sekunditren EinHBssenab nnd ist auch {n attafen und atkaUschen

L8su))gen ein verscMedenes,{moPernsich in ersteren verhStoissmSMtg
vîeè Superoxyd, m !etzteren wenig oder gar ke{ns bildet. M<fZtt-

sammensetzaog nnd die ËigeoschttReMder am negativen Pô! an~
tretenden Oxyde aind fBr die einzelnen cben angefuhrten MetallenKher
untersucht worden. wjn

Ueber BxtrttktionaappMate von A. G&w~tovaki (Za~cAf.
<ttta~.CAeMt83, 528). Unter den verschiedenen zur Extraktion von

Gc)'bsto<fmateriatien,FutterstoHen u. s. w. empfohlenenApparaten Sndet
der VM'fasaer die von Ph. Wagner angegebene Construction die
bt-auchbarste. Einzelne Meine Abânderangen, wetche sich bei der

Benufznng des Appâtâtes ~weckmasstg erwiesen haben, sind Baher

besehrieben. wn;.

Ein neaerExsicaatoMn'A~f&atz vonP.JHttus (/feM~. anal.
CA~at.22, 525). wit).

Bine neue Porta des Ureometers beeehreibt mit Zeichnnng
W. H. Grée ne (Compt. Mnd. 97, tl4t). pt,,n.r.

Ueber einen mit Wasserdsmpf heizbM'en S&ugtrtohter und
eine Vorrtohtung zum Kiihlen von SubUm&tionsaâohen vott

R. Richter (Jox~. pf. CAeM.28, 309). Der SaHgtriohterwird dieht
mit dunnemBleirohr, wie es zn den pneamatisehenKagetn verwendet

wird, umwickett. fn XhttHchct'Weise wird dits Robr spiralig ûber

das obere der zur Sublimation dienendenUhrgtSser gelegt. sctMtten.

Ueber daa Verhalten von OMor-, Brom- und Jodsttber gegen
Brom und Jod vonP. Jatins (Ze!<seAf.<!M<CA~M.22, 583). Dureh

Ueberteiten von Bromdatnpf ûber auf 120" erwKrmtes Chtorsitber,
wurde wSbreHd2Stunden alles Chtorsitber in Bromsilber abefgefuhrt.
Ebenso wirkt Jod anf Chlor- and Bromsilber, indem at!es CMor und
Brcm darch Jod ersetzt wird, worans sieh crgiebt, dass jedes Halogen
ein jedet andere aos semer Silberverbindung auszHseheiden vermng.
wenn es im Ueberschasse angewandt wird. win.
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B<~gung des BtttoftHnmo~UNiiN v~n Péter t. AaateM and
Pranei~WUber (~w<y<c.~Nt.~Mt.S, ?9). DaszttrAnatyee
erËn-deftiche AmKmnht!n<tanndwird in einèr PMaMhate mtt det

get-ingst~ Menge Wasser gët8st ond concentrtrtes Atnmoniak in

geringem Uebersehnsse xogegëben. Es wird ein vo!mnino9erNiede~

acbiag entstehen~ dea man MbsetzenMsst. Die Losnng wifd durch
eîa tnttFtmiMKwe extrahirtes Mtcnattergfgëben, welches in einen

Ring aus ataAfBt Pi<tt!ndraht eingesetzt iat. Mao SttUrt direht tn
das P!~ttnge6tsa~ttï weiehem das StttCMtzersefzt:we~denso!î, sSuëpt
an mit Sch~veie~tiNreund verNhrt wie gewohntich. schettet.

UTeb~ B!nw~&uag von Fh~phorsatz suf MetaUûxyde von
K. A. Wath-oth (Oe~ < ~-A. M83, HeR.9–4).
Wenn efac tait Metattoxyd ges&tdgtePhQephorStttzschmetzeetktthet,
tritt TrObattg ein, in Fotge BHdang krystaHittischerDoppelsalze. Ver-
fasser bat eine Menge soicher Salze Motirt und chemisch antersocht.

FrSher sind nar die so entstehenden Verbindungen des Eisenoxyds,
der Tttans&Nre, des Zinnoxyde und Ztreonmmoxyds atm!ysirt wo~ea
und zwar von Wunder, Knop nnd J8rgensen. Phosphors~z
wurde im PttHingeiSssgeschmoizen, theils ûber GebMse, theils über

Bunsen'schen Brenner, und nnn soviel des betreffendonOxyda z~

geffigt, bis ein TheU dieses ungelôst blieb. Durch Behandetn der
Schmetze mit Wasser oder mit verdBanter Sabssaare wnrde das

gebitdete Salz abgeschieden md in tNttem Zostande erb~tec. Es
WM-desa antet8tt<shtdie Ë!nw!rkMtgvonCadmtatHQxyd,Mzngsooxydat)
ZiMkoxyd, Cfdcittmoxyd,Magttesiumoxyd, Cobaltoxydoxydul, Nickel-

oxydtti, BeryMittmoxyd,Kuptemxyd, Wismntboxyd, Chromoxyd, Ata*

miniumoxyd, CeriMtmoxyd,Lanthanoxyd, Yttriumoxyd, EfMamoxyd,
YtterMamoxyd, DMymoxyd and Thonumoxyd. Ea MMensich theils

normale Phosphate, theils Pyrophosphate. Die angeNhtten, sowie die

&'uher auf ihr Verhatteo zu Phosphorsaiz uutersuchten Oxyde konnen

in neun Grappen geordnet werden, nach dem Typas der gebildeten

Phosphate. Ziouoxyd giebt zwei verschiedenartig znsMMtaengesetzte

Verbindungen.

ï~ 1
I)

v { PaO!.
Oxyde von Cd, Mn, Zn.

2) ~p n~–)n
< P20?–Na<Pi,0?.

3)
j

PO,. BeO.

4)
j

(P04)4. CHO.

5) Rt(P:OT)!t. BiaO!.

Na,6; Ka~ Oxyde von Ca, Mg, Co, Ni.
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6)
S* j (P~O~. Oxyde MaFe~ Cr, At, Ce, Y. La, Er. Yb.~6).,
ptS~'

(PsOi)e~ Oxyde %~onFe> Cr,, AI,, :La, Er,'Yb.

7) R~(PO~. Di~Ot.

j (P0t)t. Oxyde von 8n, Th, Tt, Zr.

9) ~j (F04).SMO~.

Dièse Doppetphosphate sind oft anders ge~rbt ais dio Schmetze,
wottttt8 aie ktystattMiren. Einige werden von verdBnntonSSaren~sethst

EMt~sSttMtleicht getSst, andere werden von verdBnaterSatzs&wenicht

oder nur schwer zersetzt. Die WistHMthverbtttdangwird voit Wasser

leicht in ein basisches Salz ubergefBhrt. Verfasser macht darauf auf-

aterfts~m, (fass dte Oxyde der settettett Et~taetatte Sesqmoxydeamd,
HJeh.

Ueber eine neue Reihe von Tit&nverMndungen von A. Pic-

cini (C(MHp<.)'M<<.97, t064). Verfasser bat verschiedene Doppel-
ftoot'idedea Tn6aoFtittm&dafz'MteHeavermocht, so die Verbindungen
TtPta.aKFt, TiF!2NHtM und TiFb.SNHiFL Letztere Ver.

bindung entsteht aÏB violetter Niederschlag auf Zasittz von TitiMttn*

chtorid zo einer concentnrten Losang von Ftnonnnmonmm, besser

noch darch RedttkttOMdes normalen FtaortttanatB, welches in Ftaor-
ammoniumgelôst !st, mittetst des gatvanMchenStromes. Der violette

NiedefacMagist, wenig in Wasser, gar nicht in Ftuorammontam tSs'

tieh~edeMet aber beim Trocknen an der Mt einë eigenthBmKcha

VerËnderang, indem er gelb wird, dann sich v6Hig in Wasser mit

gelber Farbe tBst and in dteserLBsang schon bei gewohoticherTem-

peratur anter langsamer Gasentwickehng sicb aHmShUehzersetzt.

Beim Verdamten dieser Lôsang scheMeMsmh gelbe, glûnzende, regu-
tSre, MeMe Octaëder neben feinen Nadetehen ao$. Wird aber die

ïj8f)ang mit abeMChSssigemFtuorammon!a<nvet'8et2t)sa schetden sich

bdigtich die gelben Octaëder ans, welche die Zusammensetzung
TtOaF)~.3NH4Ft besitzen. Ihre LCsung wird dnrch verdSnnte

Schwefets6m-eentRtrbt und entfiirbt dann Kaliumpermanganat unter

Saaerstof&ntw!cketang. Es beSndet sieh demnach in dieser Verbin-

dung, wetche den MotybdSn-une WottramoxyKttondenentspncht, def

Sauerstoff zum TheM im aktiven Zastand, wie im Wasserstoffeaper-

oxyd. ïn der That kann man dieselbe Verbindung auch erMten,
wenn man eine schwefekanre Titans&aretSsung mit so \M Wasser.

stoNsuperoxydversetzt, dass TiO~. H:0: sich bildet, dann mit Am-

moniak noutralisirt und neotratea Ftaorammomam hinzafagt. Bei

nicht genSgendemZusatz von Fhwrammonium erhNttman durch Ver-

donsteo der FtSssigkeit d!e obeo erwSbnten feinen, gelben Nadekhen,
die ein wasserhatttgea TitandioxyHoorid mit weniger Ftaorammoniatn
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sind. B!e Entatehftng di~sef TittmdtoXyHtt&rideerkt&rt Vër&ssep
dareh a:e Œeiehang (T:Pb.~ 0~ == 'Ti FI..3 N141"1
-t.TiOaF~.SNHtI' ht def Th<ttent~t dte geHMLSsangder
oxydittën Rob~abstanz reichtiche Mengen von Bormatetn'Mtan<tnor.
ammonhuo. p,~

~t'eï' dte &fa'ateUnttg von srsem&etemWiamttthmetttU und
dM Atiomgewioht deaWism~ths von J. Lowe (2<~c&< anal.

CAeM.8&,498–a05). Reines WMoadtmetittt wurde Mas einer tntt

8tyeennverBetaten,atttat)sehenï<asNngdesOxydsdargesteM~ ~indem
zanSchMdarch Tranbenzacker site tn der KNteredncirbaren Met~He,
wie Kapfer und Sitbey, darch tSngefes Stehentassen der LSeung M
gewëhnMeherTemperatur <m8ge(Mttwarden nnd dann das Wismath

dMfehKochendes FittMts in Form eme~grMwSch!amnte&metaHisch

tHedet-goscbtagenwm~e. Pas noch mit sehr verdftnnter8chweM96HM

ansgewHschene und unter K!em-M8!!usammeMge8chato!zeneMetall
wnrde mit SatpetefsSMMgetSst und d<MNitMt dut-chGMhen in einer
Platinflasche bis zum Schmetzen des Oxyds erhitzt. Aus der Menge
des getttndenett Oxydts worde das Atnmgewieht des Wismuths K)t
207.3M(fi!r 0 = 15.96) berechnet. wtu.

Untepsuûhange& über die zasammengesetzten orgamisohen
S&M'e&vott Wolcott Gibbs (Amer. cA~M.Joxnt. 6, 361–~83;
siehe <<teMBwtc~e XV, 353 nnd XVI, 779). Unterphosphorig.
matybd&nsâttre. WMeineL8sttngvons!mt-<n,ma!ybdËnsMte<&
Ammott mit NatnomhypophQtpbttt vet'sëtzt xBd ztM' M<MMt)Meang
Sttizs&m-egegeben, so schetden sieh nach kurzom Umrûhren. 6u-Mose,
prisniatische Krystatte eines AmmoMttkstttzestms, welche in kaltem
Wttsseï' nicht sehr tasHeh sind. Die stark amer reagirende LSMng
des Satzes giebt mit Satzen der athaiisçhea E~en and MetaUa ent-
weder dire&t oder nach Zuaatz von AmmottiakNipdfrscb~e. Die

Analysen fBbren za der Formel 8MoO;.2(H~.PQ.OH)2(NH4)30
+ 2 aq. FSi- sieh erhitzt, schmilzt es znemer dttnketMaaen Masse,
wobeidie MterphosphorigeS<mreunter Waeserzersetzuugin Phosphor-
sSnre Sbergebt. Die (MterphosphongeSâare, welche iu die Verbin-
duHgeingetreten ist, kann in SMtrerLosung weder durch Brom, noch

dHi'chPet-mangatMttôxydirt werden; setbat SaÏpetetsaare wirkt nnvot!.
stândig zur Bestimmung derselben ab PhosphorsSare muss die Yer
bindung in N&tnutNcarbooatgelost und mit Brom versetzt werden.

Unterphosphorigwotframsaure Salze smd leicht ztt erhalten
dnfchKoehen eines sauren, wot<ramsaarenSalzes mit einer starken
Losong von HtiterphosphongerSSare. So et-hNtman ein Natronsatz
ais blaugelbe, ge!atin6se Masse. Wird dièse in kocitendem Wasser

ge!6st und mit BromkaHMmversetzt, ao erhHt man eine weiasen,
krystattinischenNiederschlag, dessen Analyse m der Formel tSWOs.
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6(H9P&.OH).4K!0 -+-?a<{ teitet, welohe der Vet~asM-zedegt in

3(6W<~ 3[H2PO. Q~j~~O) + eWO, 2(Hs. PO. OH)!H?Q

+5aq.–DimethytaMenige Saure giebt mitwotft'tUBsanremNatton

einen sohSnen, tarMosen, krystattinischen NiedèrseMag. Fhpa-

pborigmotybdSn8&Hre Salze. Eiu AatmoniMmsa!zwird erhatten~

wenu eitte LSsung vox phosphoriger S&are mit einer LSsung von

sstïrem Ammonhtmmotybdatgem!scht wird. Rs stettt etch ais bhtss*

getber, ttHdentt!chkry~tttHmMcherN!edeMchtag dtn-, der in kaltem

't~'nsAernicbt; in tieisserrrmit"tve.rtïglilslich ist. DemSaJze kommt

WaMern!ebt, die Formel ntM' wetMg!<~Mebist. DemSatze htmtmtOwahrecheMtHchdie Forme: !2MoO,. 2[H PO (OH):]2(NH<)!0

-t- xaq xa. Das S<ttzwird durch Kochen mit Chtorbnrynm zersetzt,

dtn'ehKupfër- und Mangimsuttatgeto~t. –Va~d!o~~o~ybdt~n8~~u~'e

Salze Mttstetten, wenu VaHadins&uremit MK)!yMtK)MH<t'enAlkalien

behttnde~ wird, wobei die F<n'be rascit gelb, durch ErMtzen m'ange
bis tief orangeroth wird. 1) SSare mit 6 Atomex MoOï. Ammo*

nuttnmetavtmad&tin Losung ninont beim Kochen MotybdSnsSareanf;

die stark saure Losang scheidet beim Steben ein c!trmMnge!bes

Sak in oktacdrisctten Krystutlen nb, welches die ZasammotMetzung

6MeO!t.Vj.O). 2(NH~O + ~aq beMtzt. 2) Sam-e mit 8 Atompn

Mo0}. Wird dos saure AmmotUtuntnotybditt)tach und nach mit Va-

nidmstmre versetzt, so wird die kochende LCsung rasch getb und

orange und liefert nacti Zasatz ciner verdSnnten, warmen Msang von

Chlorbaryum ntteh km'zet' Zeit emen reiekHchen Abs~tz schSn getber,

cktaëdmeher Krystitt~ 8M<tO~.V20;.SBaO+&Mo09.VeOi.,

2B<tO.H:0+28aq. D'asae!beSs!zenMeht, weMtidttavm'ho' be-

schnebene mit C Atomen MoOs mit Cblorbaryum versetzt wird..

3) SSnre mit 1SAtomen MoOa. Wird eine kocheodeLSsttng von

Ammoniummetavanadatmit MotybdSMNMt'egesSttigt, so entsteht eitM

otivengraneLSaung, die mtch 34 Stunden Massgrane, harte, t<tfe!R)rmige

Krystalle des Salzes t8MoOa.VzOA.8(NH<)20 -<-!5aq <tbsche:det;

dusselbe wird durch Wasser zersetzt. Enthalt die Vanadinsilure dits

Oxyd V02, so geht auch dieses in die Verbindung über, so dftss eine

neue Klasse znstunmengesetxtet-SXm'enentsteht. Zur qu<tnt!t!ttivon

Scheidnng der Vattadin- und MotybdNnsNtu'ewird die LCsmtg der Ver-

bindung ntit einemAtkaticat-bonat naheza nenti'td gemacht (bei Gegen-

wart von Vanadiamdioxyd muss dasselbe zavor mit Satpetëraam'e

oxydirt we<'den)und dit* beiden Sam-eu mit QuecksHberoxydahntt'at
und QuecksilberoxydgeNtt und filtrirt. Daa Einitschen) des FMteM

and das Glûhen und Schnte!zen des Niedersch!ages unter Zusatz eiMer

gewogenen Menge von Natrinmwo!f)'ttm!at gesehieht wie in <Hei!Mt

~«-tcAteMXV, 353 beschrieben; man ertMUtsn das Gesammtgewicht
der MotybdSn- und Vtmadinexyde. Zur Bestiœmung der tetztet'en

wird der QnecksHbet'medet'achtagaus einer andereM Portion unter

freiem Luftzutritt erhitzt, bis die MoiybdSnsCttreverKuchtigtist, oder
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ein vaHa~tomotyMKhMNresAtkafF wMMtt ~eb~aehaa~ vo!< Atnnto-

DHakkm'ze Zeit gekocht Knd dahn tiaiteheM gMMSttUebeMcttMS

Ton gesâttigte!* CMnnunmomnmtSamgdarch Kochen auf ein. gerioges
Votamen gobtttcht. Nach etwa 24 Stnnden hat sich d!a Vanad{na&a!'ë<t!<t

Ammontummetavanadat m (M'HoMnKry~MeK itbgeacMedenaad wird

ntit- ~altgeaatttgtef S)t!mitt!t!8stmgttuf oinem AsbestStter gewa9ehen.

Pë! d<e$er TrcMtMttgmN~ettdie Losattgen mit etwas Ammoniak sMt~

atkat!sch gehatten werden. V(n)<n<iowo!frama)mre Satze bildén

8!ch ante)' denselben Umstlinden wie- d!<~VenttdMmo!ybdBnsSxrett.
Diesclben sind gotb bis orangeroth, krysMtiscb, leieht tostieh m

Wasser un<! Mhr beBtSndig. Durch Kocheti vott wotfhtn)s<wremAm-

nMnMtk (t2:5) mit AtnmoninmmetHvanadatund Eindampfen warde

die VerMnduHg5 WOa. Vi! O:. 4(N H~0. 2 Hz0 + t aq erha!te)t. –

Ï)m'ch GMhcH von AmmonmnuMtKv<madatmit WctffamsKnrennter

Ln~znh-itt, LSsen und Oxydiren mit SatpetersKm'ewm'de eine kry-

staHinisehe, gelbe Si:(M-c,iOWO,).V905.6HsO+ t6aq, dMgesteHt;
Mus der arangefttrbigett Mattertattge kcystnHisiftedie Saurc 18 WO~.

VxOs.GHxO-t-~Oaq. Das von Rtunmetsberg in ~eseM J?e-

fte~eK t, !6! beschriebene Salz enthiHt Mch des VerRtsaefSMuth-

maassnng VO~ neben V~Ot. Zur Tt-ennung der VanadinsSurc von

der Wotft'amsSure wird die bei Scheidung der Vanadinsaure und

MotybdKnaSurebeschriebene Methode Mtgewendet,wobei es bMweiien

vo)'theiHMfterschcint, Natronhydrat statt AmnmtMttkzu withlen oder

das VmMMMowt~ft'<t!n!atmit einem AtkaMearboM~t<ttt(zo8chHe8seM,odep

man hocht die VM'bindtHtgmit starker Sanre und teitet das dttrch die

Vanadins~iurecntstandene Chtor in Jodkaliumlôsung. Mehettot.

Organische Chemle.

Ueber die Einwirkung von Chlorkoblenoxyd auf Aethylen-

glyool von J.Nemiro'wsky (JbtM'K.pr. C~em.28, 439. Vort. Mit-

theihHg.) Die Ditratellung des Glycolcarbonats, (CH~O~CO,

gelingt !e!eht, wenn man motekutm'c MengenGlycol und ~tissiges

Chbrkohtenoxyd in geschtoascnerR5hre einige Zeit bei gew5hnt!cher

Temperatur fmf ein&ndef wit'ken Mast. Nach dem anter Abkubiung
bewh'kten Aafschmetze)) des Rohrs entweicbt Satzs&uregaa. Bei der

Dest!!Mon des RBckstandes steigt die Temperatur schnell auf 235*

nnd das Destillat erstarrt in der Vortage M grossen, weissenPrismen.

Das Gtycotcttrbonat siedet ohne Zersetznng bei 236" nnd sehmibt bei

38.5–39< Es ioat sich tetcht in Wasser nnd Atkohot, schwer in

kaltem Aether, leicht In heissem. schot~M.
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BeMfSge too* Ohemte def Weins&we tmd CÏtroneasawe von

B. GrMJean (~~). ~e. l~S, (J), 33!). C{trOHensSapevortiert ;hr

Ktystattwaaser !m ExeMcatorNber 8ch~<et<&tre mitaehF angteicher

GeMhw!nd!gke!t;zowe!!ea tstaie schon ato !5.Tag Was~erfre!, zn-

weiten begÏnnt erst an diesem Tag eiae erheMicheAbnahme und die

TrocketthNt tftt etst nach 60 Tagen erreicht. – Der Werth der

Cttro'Mn und aBdeMFrNebte ist hicht naëhdetAcMtMt, sûm~HnMh

derMenge des NMsMtbarenKatkstttzesza beaHmmoM,wenn anchbeMe
Werthe m den metstett FMeo natte ubefemstimmeK. – WeMsSaM

geht nicht nur beimSehmelzen, sondern schon beim Verdtunpfen einer

LCsHngMtfdem Wasserbade zum Theit ht MetHwe!MNareSber. Daroh

zweistSndigesKoehen der verdNnntenLSsnng ist Stû in We!tt8imrezn-

ntckverwandett. ÏR der KKhe erMgt die Wt~detamwandtung einor

w<iasrigeR(mit einer Spm' Phenol versetzteo) LHsung erst im Verfanf
ntehreMf Monate. In schwetets~rehaMgem Wasser ist die Wein-
sHure weit weniger tosttch ais în reinem. schatMm.

BtnwiykwBg der KoMens&ure a,uf Z~okerk~tkISBungen von

D. Lo!se~tt (CeMpt. )'<Md.M, lt39~. Leitet man KobtensSnre uMer

besMndtgemUmscMttetn in eme ZnekerMkMsMttg, so bleibt zanâchst,
wShrend dits Gas absorbirt wird, die F!us8tgbeit klar und schliesslich

scheidet sich ein ge~tinoser Niederseblag ab, der neben koh!ens)mrem
Katk Zueker und Katk enthStt. ptnncr.

Die elementare Zasammensetzung der Weizenatarke und die

Binwirkung von ~fd~anter BasigaSara suf StarkemeM von

Lndwig Schu!ze (JûMt-M.~f. CAew.28, 3M–338). Etement<n"

analysen und die Bestimmung der ans der StSrke bei Digestion mit

reiner StttzsSm'eentstehenden Menge Tra,obenzMcker(!il.H g Zacker

aus tOOg St&rke) fah~n zm dem Resa!tat, dass der St&rke n!eht die

von ~tigeH fta~estettte Formel C~He~On, sondern die Formel

C~HMO: zukommt. Die ZttckerbestttNmungen wurdeu sowoht mit

FehMng'scherLoSMng, ais oaehdergmvimetnschen MéthodeAHihns

(d~M Berichte XIII, !761), ats auch durch Polarisation gemacht. –

Digerilt man StNrke v!cr Stuoden tang nnter Druck im Koebstttxbade
mit 20 pCt. EsstgsSure, so bilden sich nur Spuren von Tmobenzucker,
wahrend die StSrke fast vottittandig in da~ Dextrut-œ von Bon-
donneaa verwandelt wird (<f<M~Berichte IX, 61 und 69), dessen

speciSschesDrehnngsvermogen ftj== 207.149" ist und dessen tOpro-
centige LBsang ( 10g in 100cent) dus speciSsehe Gewicht 1.0362
besitzt. Bei iangerem Erhitzen der Sttuke mit Essigsanre geht das
zuerst gebildete Dextrin ttttmNHg!n Traubenzucker liber. (Vergi. auch
Satomon <<tMe&)-<cA<eXVI, 2509). SchoMt.

Unteraachung über die elooientare Z<taanNNensetzung einiger
Hoizsotten in Verbindung mit oalorimetriaohen Versuohen über
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ihre VefbrenntmgafSMgk~it von E. QattH~b(J<)Kn!. p~~em. 88,
88&–42t). DieAnatyae.ergab, daas dteTMe&eB8ub8tanz8a<BtntMohe)F

Hotzsorten mehr KoMeBSto<tentb&tt,&)s dieCettatoM. Ueber die

Meage von Stoffen, welche die Kohtenstoitmenge inaHotzé Nberdté

ZMantOtansetzaMgder reinon CeUatose erMhett, emigcs Meht !!Hver-

bteite~ ist dem Verfasser nicht get<mgen. Die Meng~des 8t!ckstof&

b<*tragnt~ liber O.t pCt. entgegea der Behaaptong von Cbevamdie~,

weteherdea Sttckstof~ehtttt der Hatzer ubM'oder gegen î pGt. sehNtzt.

Dnt<tng befeehttet die WSt'me~tbtgkettëmes Ïîrennatofba nach def

Annahme, dass die VerbrennungswRrme einer Verbindung durch

Addition defVerbrennnngswSfmen de~Bestttadthmtegefapdenwrde
mit Ab~ttg von soviet WasserstofT.&!8mit-dem Saaefstoit des Breno-

stoRe Wasser bilden wBrde. BezCg!ich der Verbremiangder Kohten-

wasaérstoS'ë Àethyten nadLAcetyieh bat aberThornsèa dtn'geth<tn,
dass neben der berecbttetenVerbrennungswSfmeeine Warmeentwtcktung
8tatt6nde und hat terner den voM Favre nnd Silbermann auf-

gestellten Satz bestStigt, dass die VerbremMngswNrmader homotogen
KohtenwasserstoHe Mmeine constttute Grosse Mrjedes CH~ wachae.

Ver&tsser Nttdet nun mittelst des e!gens constrmrten und genaa be-

schnebeuen Cutorimeters die VerbrennaugswSnne fut' 1g Trocten*

substanz

Nach der Formel Dutongs be)'eehBetsich&berdieVerbrettnong8-
wKttBedes t30jXhrigenBnchenhotzes, die entptnscb == 4785gefunden
warde, nm- za 4t39 Cal., die des Tannenhotites zn 4240 statt der ge-
fuiideneti 5035. Wcnt) man nnnehmen witi, dass der Kohlenstotf
mit dem Sauerstoff des Hotzes voUstSndigzu Kohtens&ure,der Wasser-
stoff mit detn zugefûhrten Sauerstoff verbrenne, so erhStt ntan anch

nar det) Werth 4663 CaL fiir die Buche und 4778 fSr die Tanne.

Die Verbrennangswitrme der reinen Cellulose fand der Verfasser
= 4t55 Cal. Hir 1 g. Berthelot fand 4142; v. Rechenberg 44M.–

Die VecbMnnnngswMrmeeiner BaamwoHenkoh!e, welche bei der

Analyse a6.7-96.9pCt. KoMenstoiï und !.3–5pCt. Wasserstoff

efgab, ermittelte der Verfasserzn 8033 Cal. Favre und Silbermann

gebenatsVerbrennungswSrmedesKoMenstoasSMOCaLan.
Schottet).

ton Eichenhok (ISOjShrig) = 4620 Calorien

s Hagebuche.==47~8
& Bâche (60jShng). .=4766
s Bâche (tOOjahng) ~4770
s tanne (40jMtf:g) .== 3035 s

Esche .==47H »

s Bâche (130 jNhrig) = 4785

B:rike .=477t »

s F:chte(40JShrig). = 5085
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Uebo!'<MeHyd!'MinverbindMNg9a deaPhenotautnïAaieoïs
von Het'm<tnM Bëtseaegget' (~n. SSEt,St4–32~. Verta~ef

1hat aach der Methode Mtn E.F~echet' HydrMtna des Htenoh
1darxoeteHeBversneht, dt686 s&tbât zwar wegen ihrer UnbestNn-

digkeit nieht zo isoth'en vormocitt, woM aber Denvate davon er-

ha!ten kSnnen. So wurde die Stdzsttm'eLasnng cott o-AntHophenot
durch die bereehnete MettgeN<ttrittnttt!tt!tdtMetMt, dar~h Emtyagen
der Msmtg !)t K&{!nm8ut6ttM8aHgdaa vonSehm!tt und &!otz (<?<?<
~t-t~e n, 5t) beMtts !Mt'z beichttebentt di&zopbett(~t8tttfoi!<Ktre
Katmtn, CcHt~t~.Nz.SO~K, abgeschieden uttddïesesStttx mit

Zinttshutb and etwas EssigsSm'e in hydfax!nphenotsu!fo8<tM)'e9
Kalium. C6Ht(OH).NzHi).SOaK, feduch-t. Légères Salz bildet

wcisse BMttchfn,die natnenttich in (auchtemZustande dnrch Oxydation
siett itttettsn n)th Rirben, [e:eht tu WiMSfrsielt tSten, Fehtittg'sehe

LSsung rt'dne!ren, ht SntzsNtn'entit rothet' F~rbe tostteh sind, dttTans
abet' nicht dnrc)t kohiensam'es Kali Motirt werden konnen. Das

atts p-Am!dophenotin ganz gt<c!ter Weise dm'ctt Ueberfuhfen dessol-

ben my-dittzcphenotsotfosaut'esKitUundRedukUondesLetztereH

dat~estctttep-hydt'azhtphenotsHtfo~tmre KaM gleicht in seinen

Eigenschnt'ten ~8t)ig der t-ot-hcrgehende))VerbiHdung. Etwas be-

stSndiger ist die ans o-AmidoantSo)d:)Mtpttb!)t-eHydrttzinve)-b!ndnng.
Das AmidoanMotwurde ebeotaHs vorsichtig dinzotirt und dm'ch Na-

tnutnsttifit daso-dmzoauisotsHtfosam'e Natrium, CcH4(OCH~).

N:S09N&+H:0, in getben Bliittcben abgeschieden aHd dieses mit

Zinkatatib tuid et%vasEssigsâure reducirt.- DasZtnksttmbot)d etwas EsMgsaureTedaeirt. Cas o-hydt-ttXtOaKtsot-
suH'osimre Natt-mm, CeH4(OCH3). NsfH~. SO~Na+ H:0, b:tdet

RtrMose BMttchen; das doreb starke SatzsSm'e dM-aus darsteUbare

ChtorhydDtt, ~~(OCH~Ht.HCt, te!ne, an der Luft schacH

sicb braanet)de Nadetn, die sehr leicht in Wasser, schwer in Alkobol

s!ch !Ssen. Das &eK'Hydrazin wird eus dent geremigten Chlorhydrat
dnrch eoncentrifte Kalilauge und Aufnehmendes KbgeschiedenenOels

tH &bsolatemAether gawannen und krystottisirt ous Ligroin in we!9sen,
sich raaeh bnianenden Nadeln, die bei 43~ schmetzen und nn!8s!!Kh

in Wasser, kicht tnst!ch in AUcohot, Aether a. s. w. sind. Dureh

salpetrige S&are scheint es in Diazoanisotimid, CcH.~OCH~.N:),

uberzugehen. Sein Sutrat !)!ttet weisse, bestNndtge Nsde!n, sein

Oxalat, [CeHt~CH~N~Ha'b.CiHxOt, gtSnzettde, bei tM" sich

zersetzendeBMttchen, sein Pikt'Mt getbe, verpuM~ndeBMitchen, seine

Acetylverbindung, CsH~OCH~NzUCiHxO, weisse, bei 1250

schmelzende Nadeln. Mit Aethy!MoeyanatMetert das Hydrazin den

Hydt-aztnanisotSthyihMnstotï.Cs~OC~.NïH~.CO.NHCzH:,
in feinen, bei UO" schmetzenden Nadetn. t'itmer.

Ueber TrtoMoroMnonoMorimid, Tri- und Tetraohlorohinon

von M. Andresen (Jo!<n<.pf. CAeat.28, 422–436). Bei der Ein-
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wb-kang von Ani! atffTHdtbt~Mho~èntsfëttt, i~e dN-V

ft'Shep (<?? Bertc~ XV; ?) angab, BtcMaKbinoodiaMKd}nicht~
wieSebu tt~ und Knapp(~<t. 8t0, M!) «ngeben, MonooHwcMtmn.
dianiHd. Dasaetbe DtcMorchmondittnitidenMtebtM8fetmchiorehinon
and AKiHn und aach ans Trichtorehmonehtonmid und AniMn. Ans
ktxteMn beiden KSrpern entsteht abep daneben, nod zwar beson-

detsreiehttcb, wenn &Moteh8!eAmMaaafemMe!eMtTrtcMor-
eMnonchtonmMw!rkeH, Monochtordian:t!dwphenytehiBONÎtni<t~
CMËMOtN~O. D<M8etbe!st!nhetMemA)ttohet!!Mmt!cb!etch~)8~
Hch, es krystallisirt in langen Nadeln, die bel 195" sehmetzett.

Satpetngc SNare verwandelt e~ tn atkohotmeher Lüsung in ehte

Nitt-osoverbMmtg, die in gnincn BtKttchen htystaUtsirt, aber von
nitt'ittreie<NAtkoho! leicht wieder in das Attsgftngsproduhtznritckver-
wattdett wird. Durch ~st-ige AtkaHon w;~d die MonoeMotverMn-

dung aetbst nicht beim Kochen angegrifR'n; setzt man aber A~ohot

ttinztt, so tritt Natrium in die Verbindang ein. Die in t'otben Nadetn

abgeschicdene Dinatnnmvet'bindtng wird durch UebergieMN) mit
Afkohot in das Attsgaogspmdttktzm'ackver~'aodeft. Beim Erw&rtnen
mita!)t(tho!ha!tigerstarker Satzs~urewird das MottoehtordianHMophenyt-
chinonitKtdnnter AbspaUttng von Anitio in ein MoMttcbtorchinon-
ditUtiHd verwandelt, wetches von demjenigen von Schultz und

Knapp verschieden ist. Behandelt man ChitMnehknmid oder
TnchtorchMMMcMorimidin BenzoUSsnngmit trockner SittzsKHre,so
scheiden sieh uater EntMadNagvon CMaf, welches mit demBetmot

znmmmentntt, die etdMMMttSalze von Chinon- resp. T)'tch!M'-
chinonimid aus. DiesetbeHlassen sich aber nicht vnMkotnmenrein

darstetlen, da aie mit Wasser ttusserst leicht m Chinone and Sahniak
zertaUeu. Durch wSssnge SatzsSm-ewird TncHoFcbiMnchtonnndin
TnehtorcMnen, Satmiak und Chlor vetwandelt. Danoben entsteht

wenig Tetrachlorchiuon. BfQmwasaot-stoHsSurcwirkt ganz anatog
anter Bi!dtmg von TrieMot-chinon,Satnttiak. Brom und wt-oigBi-otn-
trichiorchinon.

DtjodcMmon und D~odchinonoMorimid von R. Seif~-t,
vot'iaafige Mittheitung (Jot~t. pf. C~w. 28, 437). Das durch Re-

duktion MnDijod-nitrophen<)r(Korher, Z~dt-<~f.M. !868, 3M)
mitteis Zinn und Satsaure gewonnene salzaaure Dijod-p-amido-
phenot (Sebmp. 22!.5~ zerfSHtschon mit Wasser in Saksaat-e und
die freie Base. ïn schwNehsaurer LSsuttg mit Chtorkatk!Ssnng be-
bandelt geht es in Dijodchinonchlorimid (Schmp. !23") über.
Letzteres wird dnrch DimethytmHin in Dijodchinondimethyl-
anitenimid verwandett (vergL das analoge gechlorte Produkt diese
BerichteXV, 83). Chromsaures Kali oxydirt das Dijodamidophenol
in schweMsauMr Losung zn Dijodchinon, welches aus koehendem
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LtgMîc !a gdbea, gMnzeadea BMttehankryatatMMt't (8ebatpt t7S'').
Dureh RoeheM nut ZtnnehtdtS!' wMdus B~odchmoK!n dae ems

Mssem Waasefjn !angea weiss<!n, bei, MS" schmetztfndbaNttde!& [
&rystatHs!KBdeDijodhydrnehtno& ObeïgafBhrt. EisencMorid ver- t

Wa(tde!tdas tëtztere wieder iu Bijodehinon. sehotten.

?e~er AtaidotMoaMMions&nrenvun H. LhHpueht, t) Ueber

diep-A)ntdototno!-«-thtos<tM'<tMttMrev«nA. Heffter(~<!H,28tt

343- 3&9). PaMMtrototoot.c-SHt&nsSMreeMondWttr<!eantef gutey

KShtung in eoneentrh'tes8chwe<ë!atN)MOK!ttmemgetragen, die FtusMg-
keit e!ngedftmpft,dor abgesc)MedeneSchwefel entfernt und mit Ess!g-
saure die schwer MaHche Amidototuotth!o9M!fon8&ufe,

CïH6(NHi))S0~8H,gefS;tt. Dieselbe bildet gelbliche Prismen, ist

schwer in Wasser, meht in Alkohot und Aether tasMeh and wird

dmeh M!ncratsSuMnschon in der KStte, durch Wasser bei litugeretu
Kochen onterSchwe<ëtabscheidttngzersetitt. PaaBarynmMtz (2H~O)
bitdet aehr leicht t«sHche Prismen, das Sitbet's~tz ist em wetsset'

Niederschlag, das Quec!t8itbeMK!zein kryst~Minischer, das B!ei~atz

e!n amorpher, das Kttp&Matt:e!n grSnet- !t!y$tat!!n!scherNtedm'seMag.
Durch Natr!nmamatgamwird die ThiosnKbnstinre in Atn!dotohtût-

Stdfins&Hre, (~He.NH~.SO~H, SbergefBhrt. Letzterekrystalliairt
in farblosenPnsmen, sebmitzt Hoch nicht bei 240" und ist fast ttntSs-

Hch in Atkohot, schwer in kattem, leicht in heissem Wasser Mstich.

Das wassert'reie KaKumsatz bildet mikmskopMche Prismen, das

BarytttNSttbist sehr Ker~iesattch. Dureh Bramwasser wM dieSuISn-

saure zn Sutfbosaore))oxydnt, durch Zinn und Satzsam'e nieht ?e~

Sndert, wahraeheinHehweii sie vorber durch die Einwirkong der

Sanre in sog.Tohtotsutfamin ubet~eht, durch salpetrige Sitm'e in eine

DiMoverbindangubergefKhrt, endHeh in bt'otnwassecstoffsaorerLosung
dttrch satpetnge SSnre in ~-Bromtohmt-~SMtfbnaSHre,derén Bttryam-
satz atmiyait~ wurde, verwandelt. Die NwShnte EMazoverbindung
liefert bei derZersetzuug mitAtkohotOx&thyttotttotsntfonsSMt'e,
depen BarytUB8!t!z,[CrHe~C~H~SOt~Ba+S.aHaO, in leicht !o9-

lichen, g!at)zendenTaMn krystaUisirt, deren KaHomsa!z wasserfrei

ist unddereHAmid, C'~H~OC~H~SOïNH!, weisse, bei t36"schntet-

zendeTafetn bildet. Bei derZersetznng mit Methytatkohot liefert die j

D!azoverbiKdnngOxymethytto! uotstttfcnsSure, C!H6(OCH3)80sH,
deren HaMam- und BM'y)tmsa!i!leicht t6st!ch und wasserfre! sind,
dereu CMorur ein gelbes Oel ist und deren Am!d bei 150" sehmel-

zende Ptismen bildet.

Dnrch SSuren wird die Amidototao!sntSns9nre in eine isomere

basiscbe Verbindung, wetche auch durch Einwïrknng von Saat-en

<mfdieAmidothMsam'eent6tehtnndTo!uo!sutfamin, C~HsSOxHNH~

genannt worden ist, verwandett. Das aus der sauren Lôsung dnrch
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AnMttenMt gfSUte Tataobat&tnSn ht :wenig in Wasser, iehht !h

Atknhot und Aetnef MsHeh Mnd Mhtnttzt bei t32". Dat Cht~r-

hydr~tt CTHeSOtH.NH~.HCt, bMet kar~yMeh~ in .wllss~rund
Atkohot MsHehePrismeo, das Sutfat Mhwer m Wa~er, te!c6t in

Atkahot tosHehe Warzen~ daa Brothhydrat stem<orm!ggrappirte,
teickt tSsHeho Pntmett, dae Nitrat., in kaltem Wasser sehwer tSs-

Mche Nadeta. Pafch getbea SehWefëtatBtKCtUantWtFd das Totaot-

Mt<w)t)!nln die Am!dotatno!thtoat)tfbtM{tMfe,dorchNatrtantamatgatn !n
die Anttdototao)ea{t!tM5ttFezarBiekvwwandëtt.

2) Ueber die o-AtMidotchtot-p-thtosnifons&ot-e von W.

Paysan (~??.221, 360–364). Gemm wie obenbesehneben, wurde

diese Sgure nus dem Chtor3r der o-N!trototaot-p-saKonsahre dàrge-
MeHt. $? Mtdet MHS" sieh xer~etzeude PtMmeu; th~ §a!ze mH
den Alkalien and den atkaHsehenErden sind sehr leieht !SsMch. Die
mittelst Natriumamalgam aaa ihr gewonnene AmidotohtctsatHn-

sâure, C~HsNHt.SOtH~ bildet grosse, bel t60<' sich zersetzende

TaMn, !ht wasserffeieaKattumsaiz &uaserst leicht t8a!iche Nadeln,
ihr Btuyamsatz, (2HîO~ rhombische TaMt~ ihr S!!beï8atz schwer

tosHeheNadeln. Durch getbes Schwefctammoniom wird aie in die

Thiosulfousâure ZMtSekverWMndett,durch SatzsSare beim Kochen in

To)uo!so!&MMnBbet~eHibrt. Darch salpetrige SSure geht 8!e in eine

Diastovefbindungüber, wetche beim Kochen mitAtkohot unter starker

Harzbildung Ox&thyttotaotsttIfonsNare, 0~(00~)80~,

liefert, deren BttryxmMtzmit 2HaO in N~detn odep Tatetn kryotw!
sirt. bas Totuotstitfamtn scheidet sich &tswetS8esHa)-zab nnd

kryst&Uisirtaus Atkohot, wonn es sebr leicht MsMchist, in bei 175"

schmebenden Nadelstemen. Das Chlorhydrat bildet feine, ztt
Wariteh vereinigte Nadeln. Das Bromhydmt und das Satfat sind

schwer tëstSeh. phomt.

Ueber Carbodipheoytoxyd und Oxydiphenylenketon und

deren Derivate von R. Richter (JeMt~. pf. Chm. 28, 273–309).
Das dorch Erbitzen gleicher Gewichtstheite Phosphot's&ut'ephenytSther
und saticytsauMnNatroosdargesteUteCtn-bodiphenyioxyd, C~H~Os,

Schmelzpunkt t73–!74" (siehe die vorletzte MittheHong:<f<eMJ9<ncA«

XrV, 994) wM darch fbrfgesetzteaSchmëtzën mit Ka!t in PRéno!
und SaHeyteaoregespalten. Unterbricht man aber die Opération, wenn
die Schmetzeetnen bWtMntichenBr~i bildet, M hat sieh tinter Auf-
nahmo von 1 Molekûl Wasser Carbonyldioxydiphenyl gebildet.
DaMetbe seheidet sieh ans Ligroïn in rhombischen oder monoMinen,
bei 59.5" schmetzendenPrismen aus. In Aether, A!kohoi und Chtoro-
form iat es leicht tosMch. Metalle ersetzen darin 1 Atom Wasserstoff
unter BiMungkryataMMrterSa!ze; Atkohet- undSSm-eradtkateersetzen
2 Atome Wasserstoff Der Monomethytather schmilzt bei 69", der



Mmethyt&ther bei 98~, die DiaeetytverbuidHn~bei 83", dio ÏtibeMoyt.
veFbindaHgbei M4". Carbonytdioxydtphenyt ist keine CarboheSare
wie. Merx und Wètth (<&Me.Nanc~e XtV, M8) <mnehmeo. Beim

Erhitzen mit Natroo!)Mgeoder verdunnterStttpetersSNregeht es wieder

iBCM-bonytdiphenytoxydaber. MitSatMStM~MfMO~erhitztsterMtt

esinPheMO<n<tdK«M<'n8Sure,nMtJadwasserstotFaMdrothetBPhosphof
auf !60" erhitzt wMe~, wie dasD!phenytoxyd, zaMethytendipheMyt.

oxydredac!rt. Itt derselben Reaktion. entsteht daneben d!e Aether-

phusphors&are, CMH<tO.PO.(OH~, we!ehe s!ch<Mchbe!mË~

w~rtnen von Ch!orphosphormit einer Lôsnng von Methytend!phenyt-

oxyd in PhosphoroxycMorMbildet. Mit Natronlauge gewaiteheMnnd

ans Atkohot um!try8t&t)isirtbildet sie feine, gMn~endeNadeh, schwer w

t8st!ch in Wasser undAether, Scbmetzpmtkt255". Verdunnte Salpeter- a

sSoMspaltet 8!etn P))osph<tr:SurèandCarbony!d!phëny{oxyd,raochende M

8atpetet's<iare und ntuehende SatzsSare Wtrken aneh bei hohet' Tetn-

peratur nicht auf dieselbe ein. Natriumamalgam verwandelt das C~r-

bonyldipbenyloxyd in den Kôrper C~H~O~, welche; darch Chmm*

sSm'e m das Keton MrSekverwttndettwird, mit EsMgsNm'eMhydnd
Il

aaf t?0" erhttzt in Metbytënd!pbenytbxydnnd des Keton gespatten
wird. Dttrch BromsSnfe in Eisessigtësoug und durch K&tmmperman*

l,

ganat ~rd das Keton zu KoHensiiare and Wasser verbrannt. Mit

Brom bildet das Carbonytdiphenytoxydschon in der K&tteein Dibrom-

dérivât, Schmelzpunkt210"; mit rauchender Satpeters&urein der Hitze

zwei isomere Mmtt'odenvate, deren eines (Schmp. 1M") in Benzol

und Atkohot leicht, duo-andere (Sehntp. 260") schwer tostich ist. –

Deni in der vorMm6genMittheitungüber das Oxydiphenylenketon

(Schmp. 9t ") Gesagtenisthinznznfugen,dassdasselbe bei der Destination

über Zinkstaub in einen in Natron!aage lôsliehen Kôrper und in Di-

phenyï verwandelt wird. Dnreh Essi~aareanhydrid und Acetyleblorid
wird es auch bei hoher Temperatur nicht verNMdert. Rauchende Sal-

petersSare tost ea unterAbapattong vonKoMemaure ondBHdang von

CMHt NOt, Schmp.224 BeiweitererEinwirkmtgentstehteinDinitro-

prodnkt. Brom in Gegenwart von Wasser erzengt Monobromoxy- r

diphenyienketo)),Schmp.t93"; concentrirteSchwefëtsaureeineDisutfb-

¡

saure. Aof neutrates salicylsatlres Kati wirkt Phosphoroxychlorid
c

amders,aïs auf dusNatronsa!ir. Die Binwi)'!mng8pt'odaktedesPhosphor-

oxycbtorids aaf saiicytaaares Kali, meta- and paraoxybenzoësaurcs
Natron soHen erst noch nSher antersacht werden.

Ats Nebenpt'odokteder Darstellung vonCarbonyldiphenyloxyd aas

phosphoraanrem Phenyl nnd salicylsnuremNatron entstehen Phenyl-

benzoësanre, Schmp. HO–tH~ Diphenyloxyd und wahrschein-

tich Diphenytenoxyd. fichotten.
t:

l
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Psber Fe~e-Femiûyanstryohnin uad ein Oxya~
H. Beekm-ts (P~m.CBtt~'o~. t88t, ?5). Styychmnstdmgebett !n
wS~rtgërI.tSattHg mtt Fecro- und Fen-icyankatt'm~!n Mtem Wasaaf
Mhwër tosMcheNiederscMagevon den tbt'fo* ttnd ~rncyttnwasserstoC.
MMt'enSa!zen dteser Base. FerrocyaowasserstoitBam'esStfychtHMbildet
weisse Nadeht, welche an der Luft mach tn das getbe ferrieyanwasser-
MottsMre StryetuMNNbet'~hen. Bebei entstebt .aber gteMhxeMgein:

Oxystrychnin/wetchesdemFenMyMMtryehtHndaMhWemgeiftteRt'
!i<tgeMwet4enka<Mt.DtesesO'xyatcycMnkatmtMchbeqMmet'dMt'eh
Emwn-knngvon Brom aufFet'rocyKnstrychMn dttrgestettt werden. Es
ist eine in WMnge!f)ttosHehe, dttraMSin <tMSfeinen Nadelnbestehenden

Krnstenkry8ta!stF<'ndeSu~9tanz, det-ensabsaufesSatzdMZttsammen.

setxnng: C~tH~N~Os.HCi hat. Mit der weiteren Untet'SMchttngder

BaMMtderVeriHSBërbescMMgt. Wiu.

Ueber CaBëïo, Xanthin und Suanjn von Emn Fischer und

Lndwig Beese (~tM. 221, 3M–344). Statt des Bromeaafeînsbe-
natzen die Ver&sser das Chtorcattéin ats AusgangstMatenatzur D&r-

BteUnngder memten Cai&ïndenvate. Sie erhatten dits CNorcaaeîn
durch E:n!e:ten eines kfSftigenStroms vottig trockenen Chtors !n eine
heisse LSsang von wohtgetroctmetemCaffein m Chtoroform, bis die

Satzs&M~entwteketMngaafMrt. Das ans CMoKtttfeïn dargeateUte,
bereits frSher beschriebene D!athoxyhydrocaSeînwird dnrch Jodwasset*
sto~sSoreztt HydroxycaSeïnredacirt, darch PbospberoxycMoridin e!Me
beimstar&emAbkSMeo!tt8eb8nenKry8ta!tett stchabaehetdende, gegeK
Fenchttgke!t sehr emp<!ndt:cheVefbtnduug, CtoHt}CiN404, wahr-
scbemtich durch AnstmMcheittes Ox&thyts gegett Chtor entstanden,
ubergeMhrt. Letztere Verbindung t8st sich in Atkobot unter Riick-

bttdMg von D!&thoxyhydt-oxyc!titeïnund wird dm-ch Wassey vo!Hg
aMterBttdung voh Dimetliylalloxan zersetzt. Die Atna!!nsanre
whd bei Gegenwart von Wasser aehr leicht dureh Chtor zn Dimothyl-
alloxan oxydirt. Bei der trockenen Dest!Uationder Amalinsâureent-
steht nnter &nderenProdakten und neben steehend riechendenDampten,
wahrscheinHchCyansaure oder deren Aether, eine in Wasser schwer
tosttehe Substanz, C~HM~Oe, welche teieht in Chloroform und Eis-

essigt schwer in kaltem, Atkohoi und Aether und leicht in AtkaMen
tSsHebist, bei 260" unter Brann6irbMngschmilzt, bei dersetben Tent-

peratur sttMtntttt and bei stSrkererHitze zmn Theit anzersetzt siedet.
Sie reducirt ammoniakalischeSitber!<;sungm der Hitze und liefert beim

Abdampfenmit SatpetM-s&areDimet.byt&Uoxan.Sie wird ats Desoxy-
amaHna&nre bezeichttet.

Versuebe, aus dem BIei- oder Sithersatz des Gnanins mittelst

Jodmethyt MethyiNther des Guatuns za gewmnen, gaben negative
Resnttate. Tfockenes Brom Mefërt mit Gaanin ein Bromgnanin,
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C:tHtBrN}0,,e!)t beim EpMtzeHahne mschmehen sieh zet'aetzendea

KrystaHp'Mtve! tast «HMstiettmkattt'm Wasser, Atttohot nnd Aether,

schwet* todïck !tt heissem Waasef, deSaen Clitorhydrat sehon bei

gcwobntieher TempM'ataraMtixSMiehSatzsSafe ~iert. Bieses B~tn-

gnamn Mst sich in A!kaHen nnd Ammoniak and tiofërt in ammonia-

katMcher L8snng mit SHber- und BteMatzeR htystatHmsche Niede!

achtSge. Das BogewonneneBtei- oder Sttbersatz liefert beim ErtHtzen

mit Jodmethy! MtMhehtendden MethytSther in gcdaget Mettge, daneben

$ber ~3rctrtrcaffe~n. Dnrch. sal.petrlge Sti.ure witd.Brttmcafieüa in.&be<' BroMtcaffetn. DKreh satpetrtge SâHee dureh Bmmcài&yn m

Bromxanthin, CtH~BrNtO}, welches Mch <!arch Bromtren des

Xanthine erhatten werden kann, itbergefShft. Es gleicht dem Brom-

guao!n. p~nM.

UeberMethylN'ba<to,BeM!yIarbutïnuQdBenzyÏdtoxybeaeoté
von Hugo Schiff und G. Pellizzari (Ann. S8t, 365–379). Um

das neben Arbnt!n n~turtich vorkommendeMethylarbutin mit dem auf

synthetiacbem Wege methytiften Arbuttn vergteichen zu k8tM)en,haben

die Verfasser das aus einem Gemisch von Arbutin und Methylarbutin
bestebende natSrHcheGtyeosîd dadurch za trennen gesaeÏtt, dass SM

es mittelst alkoholischer Kalilauge und Benzylbromid benzytirten, ans

der auf ein kleines Volumen abgedampften L8sung das Benzytarbutin
durch Wasser fattten und aas der eingedampften Muttertaage das

Metbylarbutin durch absolutenAtkohot atMzogen. Es zeigte sich volt-

komntctt identisch mit dem ans Arbatm dmrgesteMtenMethytarbutin.
–

DmBenzytarbatîn, C~H4(&CfH!KOe6HttOs) kfyataHMrt ntit

IHsO in farblosen Nadeln, ist bel 23" in 530 TheUen Wasser t8s-

Mch, weit teiehter in heissem Wasser, sehr leicht iti Alkohol, wird

beim Efwarmen wasserfrei und achmHztdann bei 16l". Durch ver-

dBnttte Sauren wird es sehr leicht in Xackef und Benzylbydro-

chinon, CeHt(OH).(OC:H?), gespatten. Letztares bildet sMber-

gtSnzende Scbuppen, ist sehr wenig in kaltem Wasser, leieht in heissem

Wasser, Atkoho! u. 6. w. tSsHch,schmilzt bei !22–122.5" und kann

auch ans Hydrochinon und Benzylbromid da~esteUt werden. Nach

diesem Verfahren erhStt manjedoch hanptaachtichDibenzyIhydro.

eh in on, ~~(OC~H?)~ welches in kaltem Atkohot schwerer tSstich

ist und bel 130~ schmetzende Tafetn bildet. Bttrch Einwirknng
farbloser coneentrirter Salpetersâare erhStt man nus Benzyiarbutin

Mcnonitrobenzytarbtttin, CMHM(NOï)Ot, !n heMgctben, bet

t4~–143<' unter an&ngenderZersetzang sehmeizendea Nadeln, welche

beim Erhitzen mit verdSnntenSaaren Benzytnitrohydrochinon in

gelben, bei 156–158" unter vôlliger Zersetzang schmekenden Nadeln

liefert. Dasselbe liefert ein in zinnoberrothenBtattchen krystallisiren-
des Ammomamsatz und ein in schartachrothen Nadeln kryataUimrendes
KaMums&tz. DagegemerMtt man bei gleicher Nitrirang des Benxy!.
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Beriehte d. D. chem. Gesethchn. Jahrf. XVI. ~QC

hydtfXshiaMiaséttt&tBenzyMtn'tffhydfochmon, wwtcheabeH~7"

mMersetiitsebmHxt, eia in Mnnobermt~en Nadetn kFystaHMrende~

KaMtonsa! (tH~O), and zwMAmmotutunsatzegMt, von deaen das

cine mit tNHa Mutfath ist and KtobrystattMft wèydëR Kanh, ~s

andere mit 2NHh ziege!rothist and nt~ iate!ttet'AmmHttittk&tmoSphKro

best&ndtg!8t – t)as Mbe~yIhydrnchiKOttliefert bei gÏe!chër N!t~

Fnttgw!edet-e!n M6non!tt'opr~dattt in !ftngen, bei 83~ sehmetzen-

deftNttdetn, die JtetneMetatîverMndMgeNgeben. VerfasMrg!a«bea
<htHt<tSden Schlass tiehen isa dBr<bu,dassdie Nttrogruppe zamOxy*

bettzyt in der Meta-, zam Hydt'oxyt in der Orthostetkutg sich beCnde.

Ferner wurden noehResorain and Brenzottechinin gleicher Weise

wie Hydrochinon benzy!i!t VomResorein wnrde in t'einem Zostande

nnrda~DibeazyIreMMin, C~Ht~OC~H?)?, itt&fbtosea, bet 76"

scbmebenden TaMtt gewontten. Das Mûnobenzyttesorcinkonote nar

in amorphem Zast~nde erhalten werden. Von Brenzcatechtn warde

das Dibonzy!det'ivat m getbUchen, bel 6t" achmetzendeaNadetn,

das Monobenzytderh'at als eine mit Wassefdampf âQchttge FtNMtg-
keit erbattea. Fhnet.

VorIâmBgeNotiz ûber daaHopfiMi6I aus MufUohemL~pultn

von J. Ossipoff (Jb«M.pf. C&ent.SS,44?). Dureh diese Notiz wiM

sich der Verfasser die Untersachongdes HeptettSiBreserviren, welches

naeh denAoga.ben von Personne oinGemiaeheine9Terpett8, CoH,a,

and einer SnaeratoiîvetMHdutag,ist. Aaf daa dtireh Bestit-

lation des LapttMns m!t Wasser gewonnene, mit koh~nsaarem Kali,

XatrmntbMutStund Chtoreateiumgereinigte Oet bat der Verfasser

Brom, SchweMstUtre,ChrornsSureand Natrium einwirkén lassen und

hof&über die Produkte demnËchstberichten zx Mnnen. s<'hotten

Anatyi!sche Chemte.

Anwendung des Bhenolphtt~e!ns aïs ImUcator von H.

Bcckurts (f&M-m.Centralle.t883, 333). So empSndtxthdas Phenot-

phtaleîttgegen die sogentmntenHxenBasen ist, so wenigpW!e!sreagirt
dasselbegegon Atamomak. Bei der Titration einer SStire mit Am-

moniak und Mtngekehrt ist der Uebergang von t'oth in 6u'Mos kein

ptStdtcher,und wenn AmmomakMsMgkett,welche mit Phenolphtaieîn
versetzt ist, mit einer SSure aUmSbMcbneatMtisirt wird, so ist die

letzte Farbung Terachwnnden, ehe die Flûssigkeit dicatkatische Re.
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akt!ontverbren hat, «!e &!ehdurch t~ftkmts nachweiaen iKMt. 8o))Mch

!9tPheno!ptttatetn zarT!tfat!oH dwMqabf&MMonH caustMshtn'

dicatormehtbraMehba)'.

Zur Anwendungdes PhenaeetoMnaa!s Ind!cator in dor Atkat!~
metrie maeht der Vet'tasaere!nige Mtttheitaageo, welche die Angaben
von G. Lange (<NeMB~WeAteXIV, 2603) bestiitigen and nach welchen
das PhemeetoMnMeh zar T!trKtto« vott AmtR<m!akverwmMttwevdett
kann. WM)

Die SMckatoCMestttaMmïtg n&o!t der NetfonkttBanethode

unter Anwendung von etmer eisernen VerbrennungarShre von

Put Wagner (C%em.Zeit. t475). Verfasser beschreibt die Vor-

z!tge der Verbrennnng ht (ichtBiedMSefherRëhre im Wasserstoff'

strome. Schertot.

Vol~meMsahe Bestimmung der gebundenen af~petrtgeB
Saure von Léonard P. Kmntcnt nnd John U. Nef (Amer. cAem. 1
JiMtHt.&.388). Die Verfasser t8sen das Nitrit in Wasser und sSttren

erst dannmit SehweMs&~Man, wenn PermangKMtMsMngRothfSrbttng
bewirkt bat. Dann wird Ueberschass von Permangsnat angegeben
und derselbe zurucktitm-t, nachdem die fMssigkett mit SchwaMaKure

stark MgesSaert werden ist. Hochet.
<,

Bine eint)Mhe Méthode zur quantttative& BestiBtm~og der

Salpetemfmfa von Wildt (Chem.Zeit. 7, 1476). Verfasser beschreibt

eÎHen ehttaebea Apparat, we!eher eine !eicbte Attsfttbrnog des

8ehttte!ng'8chen Verfabreng mit sehr beMedigenden ResuttateM ge*
stttttet. Der ZeiehtMng wegen mass auf das Original verwiesen

werden.
v

~chenet.

Ueber die BesHmNHmg der PhosphOM&ote ats M&gnestwn- y.

pytopho~hat und den BtnRttsB gewiaaer Beagentten, welche

bel der Trennung der SSure von dea Basen verwendet w6tden

von David Lindo (<?<!?..?«? 48, 2t7–22t, 230–231, 239–243).
Ans den zahtreiehen in breitester Ausfuhrong w!edergegebeneBVer-

suchen mag erw&hnenswerthsein, dass Ammonittmchtorid – Oxatat

und Citrat eiuet)merktich !8senden Eintiass auf Magnesiumammo- u

ntnmphosphatSbeK, wetcherabeFdatebeinengfBssefenUebeFsehass
vott MagnesiamixturgrBsstentbeitaoder g6az!ich &N<gehobenwird.

Schettet.

'Htriramg des Mangans d~roh ûberm&ngansaures EaN von ¡;j

C. Meincke (.Bq~. anal. Chm. t883, 337). Die mit Zink-

oxyd nentraHs!rteMangancMorSrtOsttngwird satnmt Niederschlag zu
einer LSauttgvon 25–30g Zinksatfat, wetehe bereits mit einer ab-

gemessenen, fSr die ZMbestimmende Manganmenge mehr ats Ms-

reichende Permanganattosang veraetzt ist, in einen 500 cem Kotben
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in ethzetnen Pbrtionën eîngegoss~tt,der Kotben zar Marks geKtMtand
ein BMqaoterTheHder FÎSM)gke!tdurch ein AsBestMterBMt't. Die

Bcsttmmnng des Permanganat&befM!t<)S8esfBhr~VerRMser nach der

MethodeKeaster'sdurchAntttNOtteMnrSrtosung tms. MM~t.

Ueber die. Anwendung etnes a~tBr~MdNmpfen gesohwNn~

gert.en LnftateontS zot FNUttiig des Msng&ns von N. Wotff

(ZM~eAf.CM<t<.C~em.8~, 520–&22). Zur Anatyse tnangaottaMger

E!8eneMewtrde~<cMen,~rdteFsnong<îe~E!Mmwe~tteas~
sauren Natrons, essigsaures Ammon!<tkanzawenden, und dann das

Mangan aus dem stark ammoniakalischon Ftttrat durch Brom zn

SUten. Man erh&!tao einen von Bxetn Atkat! freien MengMNieder-

schtag, der naeh dem Gtahet) ats Manganoxydu!oxydgewogen werden

kann. ABStatt Masigën Brom&wendet der Ver&asereinen mitBfottt

gesehwttngertenLK&stroman. Ueber dabei zo beohachtendeVo)'B!cht~

maassregetn siehe das Original. wHt.

Ueber qualitative und qaantttative Trennung des Wismuths

tom KnpjB& von J. Lôwe (&<<scAf.<MM~.C~eM.88, 4&6). Bè!

Gegenwart von Glycerin werden Kapt~r- und W!atN)ttb8akedureh

Natrontauge getaût, die NiederscMBgeaber in einem Uebcrsehassdes

FattuogsmiMetswieder au<get6st. Ans dieser Lôaung wird darch

Traubenzackef in der K&lte das Kapt'er in einigenStunden voUstandig
afa Oxydul abgeschieden, wShrend die atkatMcheWiamathtosangke!ne

VMSndetongefteMet. Auf dieses Verhatten g~andet der VM&sser

e!ne Methode zut. qaant!tmtiMttTren)tttngvon K~pter and Wiemath.
Wtt).

Aafandung und Bestimmung von Zink und Blei in Eisen.

mMetaUea von A. Deros (Compt.feK<<.97, 1068). Die eingehend
beschriebene Méthodebet'oht darauf, dass man die sa!z9KureLosang
des Minerats mit ttberscMssigetn Ammomak versetzt, der EtektNttyae
unterwirft tmd das an einem ais ncgtttiverPal dienenden kte!nenPlatin.

spatet niedergeschtageneZink nntersacht. Beim Bte! wird das Mineral

mit SatzsXure belrandelt, durch e!a StBckehen Cadmium das Blei

n!ede~;eseh!agenund dann in SfttpetersSttregeMst und e!ektro)!tMch

ge&Ut. p)m.<-r.

Analyse eines neuen BIeimineraïa von A. Sjogren (Geolog.
/Sf«t. /S~a!<t<ftVï, t2). Verfasser hat das von Not-denskjotd in
der LSngbansgrabe gefundene nene Bleimineral Ganomatit anaiysirt

und die Zasammensetzung 2(f;~o;(S!0~ gefunden. Hjttt

irntemuchang vonBlutftecken aufKleidern,welohe gowasoben
worden sind von C. Husson (Comy<.Mtt<<,97, 9ao). Ver&sser

sehtSgt vor, die verdâchtigen SteHeu eines gewaachenenSto&s auf

200*
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Seite ~n aMersttehëtt, da Btntnecke voHMKndtgdnr uhfcr Attwéndnttg
von Seife voMig entternt werdën hoBttën, Httd beaehretbt die Méthode
dteser Untersach«ng!tH9fi!hf!!ch. ~hmer.

DteAikohotbeatiotmwngboiBteï~ntersuohuagemnttohderhsHy-
metftsohen Méthode vonKleinert (ZjfMAf.anal. CAem.88,505–5!2).
Nachder balymetrischenMethodeberttht dieqaantitath'eBestimmnng der

wesenttichen Bestandtheiledes Bieres – Atkoho!, Ëxtntkt, Kohtcn-
sSore and Wasser –

haaptsSehMehtM<fder EtgenseMt des Koeh-

Mtzes, sieh bei jeder Tempet-itturzwischen 0– tOO" in einer gteich
grossen Menge reinen Wassers tmt~aMsen. Verfasser hâit auf 6rntMt

seiner Vemache die balymetrischeMethodeMt-anzuvertSsmg,besonders
wenn man berSeksichtigt. wie sehr die iM ermittetnden Ztthteuwerthe
!tMBsetdentnaeh von der Besehaffetthettdes mmScMttetn v~wondeteK

Kochsnlzes, von seinemKo) und Trockenheitszustnnde abMogtg sind

Mndwelche Schwierigkeiten das Ablesen der angetSsten Salzmenge
im Hatymeter zoweiten bereitet. Die Méthode hat einen mehr bt9to-

rischen, tt!s pntktischen Werth. t'rot)<Mt<

Besthùmang der Eas!g8&M'etôt Wein daroh DesttUation mit

WasserdSmpBan von B. Landmann (Zet~cAf. anal. CAent. 22,

516–519). Man treibt dnreh ôOccm Wein, dem zur Vermeidnng des

blasigen A<t<sehSnmenseine Messerspitze vott Tanninpntver zugesetzt
worden ist, einen Strom vonWasserditmpf, nnd condensirt durch einen

Mebig'sehen KShter die B'estinatioMprod&kte. Der Wemsetbst

wird dareb eine Flamme auf seiner Siedetemperntur erbtttten. Sobtttd

MOccm Ftussigkeit tibergmgeHsind, wird dieselbe in gew6hn!icher
Weise ~h Essigsrture titrirt. Der vom VerttMSerMtgewandteApparat
ist im Wesentlichen der nSmtiehe, den man beim Deati!ren mittelst

WasserdSmp&nbeMtxt. ~Msitmet.

Ueber das VerMttnias zwisohen Glyoertn und Aïkohol Im

Bier von E~gen Borgm'nnt (~~c~f. anal. C~)M.S2, 53~–53~).
Verfasser bestimmte in 22 verschiedenen Bieren den Alkoholgehalt
mittelst Destination und den Gtyceringehait nach der Méthode, welche

er tir Sussweine beschfiebeMhatte (diese Berichte XVÎ, 1217). Ob-

wcbt das gcwtmnene Gtycerin nicht vot!kommenrein ist, so kitnn

man bei Anwendnng einer und dersetben Untersachttngsmethode
immerhin vcrgtcichbare Resnttato crzie!en, die za gewisseMSchtuss-

{b!gernugenberechtigen. Das ftngewandteVerfahren ergab bei einem

und demselben Bier ttnr DtHereMzenvon ~0,0î –0,(~~5 pCt.
Verfasser bemerkt hierbei, dass man bei der GHycerittbestuntn'tngnactt

der von Neubauer nnd ihm angegebenenMethode (<KMeBerichteXI,

2t39) nnr danu richtige und BbereinstimmendeResultat ertangt, wenn

der tttkoho!ische Auszng der mit Katk eingedampften Ftussigkeit
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mtthet~em9<~r<Ment!g~KAtkoMgeschieht, undtstaneh~p&t~r
dët' ab~ahtteAtkahotmM)fttMtddaoMeMtderAet!te)',n!c!tt)tbec
direkteht(~HtiMh~'ob ThettabsotH~nAtkoho!aadî' ThêHett r
AetherzazoseMeH.

Ï)(t8gege0se!tigeVer6K!tnhszwtschenAthobotund CMye&rtn s
sehwatttttinnichtsehrwettenGrenzent

Bericht <tber fsM~mte

von Bwd. Biedermamn.

H. Ntewerth in Haanover. DarsteUang vo~nAetzstron-

tian bezw. Stroutianhydrat aus sehwefelsaurem Strantian.

(D. P. 24508 vom 7. November !882.) Coelestin wird mit âqui-
valenten Met~eMKoMe <tndBrmne!seMte!n gemengt und gegMht und

dus GtSbprodMktmit Wasser ansgetangt. Es entstehen StronttZB-

hydrat und Schwe~teieeM. Coelestin and KoMe tcSnnen zunSchst

tHein gegiShtwerden, ~as GtBhprodukt wird dann aasgeïaagt nnd die

Lange mit EMeMxyd behendeh.

Oder nxm gtuht zunSchst Strontisnit mit Koble, datm das gebH-
dete SchwefetstronttHmtmchma!s fa!t Eisenoxyd und laugt dann ans.

Endprodakt&sind in aUen drei FSMeaStrentMtthydrat nnd Schwefêt-

eisen. An SteMevon Etsenoxyd sott auch Bteioxyd oder ein andet-es

Met&Uoxydverwendbat' sein.

Kar! Stackenberg in Dessau. Nenermtgen an dem unter

No. 15385patent!rten Verfahren zur Darstellung von Stron-

tianzucker ans Melassen nnd Syrupen. (D. P. 25218 vom

t6. Mai 1883.) Zur FNHang des Zuckers ans der Melasse ferwendet

man auf 1 Motekai Zacker anstatt MM' 2 MoiekateStrontian und

1 MotekStdes billigeren Natron- oder Katihydrats. Es scheidet sieh

Atkchot 6!yeet-m
Maxomam. MO 5.497 pCt.
MmiHWtn. 100 4.t40 t

Mtttet M8 obigen Bieren 100 4.803 t

Obg!eieh drei vom Verfasser Hntefsachte engttsehe Biere einen

bedeotendthuhcren Atkoho!gehN!t, at&uose~ euthemiacheHBiere be-

sassen, w!cb doeh des VerMttmss zwischen Alkobol nnd Glycerin
von dem bei anseren Bieren geRtudenennicht ab. )'r<M):mfr.
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dann das sîck MMeade B!sttont!nn)Meeb<tMtebehso vbUttoMmenwie
!tBeraterea M!e ab, da seine tîntaaMehkëit nwdHMh die GegeMWtttt
von AikaMea, gteiehvie!wetcher Art béd!t)gt wird. Aa&dëmsetbe~
Gmnde seheidet ~ich der ta den AbMthmgea verMeibende Strotttian,
we!cher bei dem ~'aheren Verfnhren nur darch Saturation mit Kûhten-
aam'e w:edergewoaneuwerden koMHte,beim Erkatten fast vo!bt&nd!g
anâ. Man kann die Ptatttng des Strontiatts darch Kali oder Natron
auch aKfdteA!)Mt!!tt)gen vom &SherenVerftthren tmweMdën.

Emite Lontbttrd de Bouquet in MarsetMe. Gew!nmtng
von Bi- und Tr!ca!e!mnphospb~t ans Phosph~ttSsMngen
dm-eb Fanuxg mit Cahtumstttfhydrat. (D. P. MI5! vom
5. Jam t883.) In die s&sanre Phoapb&tMsongtBsstman die Calcium-

SHU'hydftttiosongin fëinen Strtthten einstr~tnen; es ehtsteht sofot-t e!tt
weissMcherNiedersehtagvonB«'atei)HHphosph&t,w~reMd der SchweM-
wasserstoH' frei wird. Zur Darstettung von Tne<dc:umphosp)mtsetzt
man Sutfhydt'MUSsungbis zar freien aUtatischen Re~ktion zu. Da~

Cateiamsun'hydt-tttkMttt man vortheithaft ans den RuckstSnden des
Leblartc'schen Sodaproeesses gewtnnen.

Car! Scheibler in Berlin. Vorberettung der Schtacken
vom ThotMs'schen Enîphosphorttngsverf~hren behufs Zer-

!egnng dersetben in Erdphosphate und manganretch&
Eisenoxyde. (D. P. 25020 vnm 10. Mai t883.) Wm die Ent-

phasphwttngsschhteken in PntverH)rtHzu bnngen, werden d!esetbea
in SMcken gerostet, wobei die Oxydée des Ë!sens md Mangans in

Oxyde, bezw. Oxydoxydute abergei~ht-t werden, und diese Stocke
weyden der Einwirkung von Wasser oder Wasserdampf nnterworfen.

tofatge der BHdungvon Katkhydtat ZM'Rdtendie gerüsteten Schtacken-
stScke in ein anMerst feines P~ver.

Emi! Hpttsser in DBrkhein~Rheinpiab. Dars tellung niedrig
siedender und hochaiedender Kohtenwasserstoffe dnrch

Etnwh-kung von Chlor und Satzs~nre, bezw. von Chlor-
zink nnd Satzsaure auf die bei der trockenen Destillation
der Steinkohlen oder eioesGemisches von Steinkohlen
mit Steinkobtentheer odfrStemkohtentheerotenentstehen-
den Oete. (D. P. 247M vom T.JMMar 1883.) Zur GewinoMg
lIiedrigsiedende1'Kohlenwasserstoffewerden SteinkohteMder troeketten
Destillation anter gteichzeitiger Einwirkang von Chlorgas und Salz-

sâuredampf unterworfen, indom man die Steinkohkn in Retotten, ahn-
lich den Gastetotten, erhitzt und von Beginn des Heizens eo tange
Chlorgas nnd Satzsauredampf in die Retorte leitet, bis sich keine

condensirbarenGasemehrentwtcMtt. Zm'Gewtnnaog&ochsMdender
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K~M~waseer~ta~ anterwMMMeia Geme)~ Stéinkohlènund.

SohcHorztnh, oder vos Ste!nkoMeHm!t SteMmMentheerottmdCh!op.
zink noter gteïehzdtiger BinwhkungvonSatzsNnradKMpfettder tcnckét~n
DestiMation!n derselben Weise wie oben.

John JtmtOMa in Nowcastte-upon-TyM. Fabrikation von
Coks. (D. P. 249t5 vom 24. Octobef !882.) Nach BeendigMgder

figentKchen Vetcokaog werden bebuf~ VetaM~rang der HSrte der

et-xeogtenCoke Naastge, daMpt~-oder gnsfBnMgeKoMettWtMseratoNa
von~ftHaseKdarch die gtBhendc Cokamasso gepresst.

J. HemmerUHg in Maseldorf. Verfahren zur Herstellang
von Cemootfttesett and dergl. mit farbiger Deckschicht.

(D. P. 2524S vom 23. Mai t8H3.) Die zar FNfbnngben«tzt6nMbteMt-
tafben werden mit WassergtastasttBggptntscht und ~ach etngetreten~

Et-hSt-tongptth'enMft. Dieses Puiver wird mit Hocho~nschtacken-
meht gemengt, mit Wassergtastosang versetzt und mittetst W&!zen

innigdnrchgeknetet. Der so et-htttteneTeig wird naa zur Herstellung
der Deckschicht benutzt, indem man ihnzanNchstiMdSunerSchicht
tn die Fotm ??. Der NbrigeTheH der Form wird dann mit.einer

~tischung Ma Cement und SeMackensand oder Kieeehand gefuHt,
worauf der Fonneninhatt dureh Pressen oder Stampfe)) verdichtet
wi)'d. Nach dem Abbiuden werden die ans der Form genommenen
Ftiesen in Wasse~tastSsung getaueht, hierattf timgereZeit in Wasser

eingetegt and seliliesolich nach dem Trocktien noclimalsmit Wasser-

gtastSBuagBberzogen.
Edw&rd Vincent Gardaer m LoHdftn. HersteUang von

Btetweiss. (D. P. 25239 vom 19.August 1883.) Das metallische
Blei wird mit Graphit, Koble, Coks, Platin oder einemanderen in

Bezug auf Blei etektMnegattveo KCt'peâ'in eMef Losmg vott essig-
s<mremBlei oder EMigsSore und Satpeters&are erwSrmt. Die ent-
sttmdencn bMisctMHBleisalze werden dann heraasgeoommen. Die

znruckb!cibendeFtûssigkeit wird so tange benntzt, a!a aoch Bteioxyd
gebildet werden kaon. Oder das wie oben vorbereiteteBlei kommt
in eine Zemetzungskammer, welche durch Dampf auf 50~ erwarmt

wird. Dann werden DSmpte von Essigs&are mit SatpeteMtiMeeiu-

geleitet, wobei die Temperatur zwisehen 43 und 52~ gehalten wird.
Mit deh DNmpfenkann auch Luft oder Ozon eingeMhrtwerden,oder
Ozon im tnnem der Kammer erzeugt werden. In einer zweiten
Periode wird bei 50 bis 57" KoMensaure eingeleitet, dann wieder

Essigsaure- undSatpetersauredRmpieu. s. w., bisdas Blei in BtehveMs

umgewandelt ist. Die SaaredSmpfe werden zagefShrt, indem man
Loft über die er~vSrmtenSauren atreichen tSaat. Aehniiehgeschieht
e:)mit der KoHensaure.

S. H. Cohn in WSriitz. Herstellung von Ockerfarben
durch Nnaneire't von Chromgelb mit Schwefetwasserstoff.
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(D. P. Mt43 t-om 6. AprU tS&S.) Etn Gemenge von GMorbMmtd

BMoxyd wird mit etwas Sstpetem&oM,At«Mnund KaHamb~ronxtt
versetxt. Unter UmnihrenwM dent mit Wassef angerShtten Bre:
Sohwefetwasse~to~ zMgefBhtt,wodurch man jede Nuance vom heUMen

Ockergetb bis zu UtMbfKerzettgen kann.

Hugo KSbter in Dresden. Datstottttng von Nitrosophe-
noJen )t!tittet<t MetattnttriteM. (D. P. M467 voat 31. Mai Î88S.)
Bei den bMteUgen Oamtettangsmethoden der N!tro$opheno!e durch
N&tnmntntnt und Essig~ot-e oder dureh Nttt'osytsu!tat hezw. Nitrosy!-
cbtond verantaast die frei werdetide salpetrige 8&a!-edie BHdung
bedeatender Mengett harzigerNebettpradtthte. Das Ana)'eteo derselben
wird verb!ndert, wenn man Nitrite anwendet, welche dm-ch die
Phen~k se&M K~egt werden. Statt dieser kann omn vorthetthatte)-
Gemisehe von KattHm- oder Natriumnitrit mit tost!ehen MetattsttheM

(z. B. Kupter- oder Zmkvitnot) in Squivatenten Mengen vetwenden.
Die bei dieser Reaktion in Betracht kommenden Nitrite sind die-

jenigen aller Metatte, mit Ansnahme derjenigen der Alkalien und der
alkalischen Erden.

Die angeHihrte ReakHen findet andererseits Anwendttng auf die

einwerthigen Phenole, ttnsgenommendiejenigen, deren ParasteHung
besetzt ist, auf die zwehvet-thigenPbenote, mit Ausnahme des Hydro-
chinons, auf die dreiwerthigen Phenote und auf das Alpha- und

Beta-Nsphto!.

Aettengesettsehaft fSr AniMMf<tb)n!{<tt!onht Bertia. Dar-

stettMng schwefethatttger Basen ftaa Nitr&aodimethyt&tntht

bMW.Nitt-osodiathyttHulin. (D.P.25240vom2.MaH883.) Di-

methybtnitiNwird in $<ttzs6tu'egetost und mit Natriumnitrit versetzt.
Man fSgt dann z)t der ganzen ReactionsmasseSehweMsmmontMtnim
Uebe~ehaas, erwSratt im Wasserbade tmd Shmt von den harzartigen,
widrig riechenden, schwa~-thattigenBasen ab. Diese werden in btane
Ï?Mrbsto<teumgewandett.

A.Bo-nthsettinHeideJberg. DarsteHMngschwefeth&Higer
Fat-bstoffe. (D.P.2at5Qvom 29.MM t883.) Dm-eh Erbitzen von

Dtphenyiamitt mitSchweM !mf250–300"et-M)t man unterSchwetet-

wasset'stoftentwickhtngThtodipheny~mm, einen getbMe~weiaaen kry-
staHisirbaren in Atkoho!, Eisessig, Benzol tostiehen Kôrper. Derselbe
wird nitrirt und dann MdaeM-t.Die Lenkobase wird nachZasatz von
Eisenchtond in einen violetten Farbstoff umgewandett, der durch Ein-

fMM-angvon AtkohotradieatenFarbsto~e von ManvMctter bis MtmgrSaer
Nuance liefert.

Richard MShtau mDresden. DarsteHangtn-omatischerDi-

azoverbindMngen. (D.P.25146vem9.Mait883.) DasVerfahrender

Diazotirung beruht auf der Thatsache, dass die satpetersauren Salze
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primarer aromat!N<:h<!t'Pasen bel GegettwartvoK Ztnksiaob nad e!ner

SSnre,z.B.SKtpet6F&NMB,MD!MOV6rMndongena~

RMtftrd MtihtM m Dresden. DttrsteHa&g OTfurgerother

Farbstoffe und Umwandlung dersetben in M&aeschwëfet-

hatttge Farbstoffe. (D. P. 25828 vom 28.Jnni t88S.) Bie

orangerothen FarbstoKe werden durch Binwirkung der satzNtaren

Sft!zeder N!tro80~envate tertiNrer arametischor Am!Mein eoncentnrter

eatzmarcf IjSsun~ Mfd!e saiteauren Sat~e tert!Ster aromat!scherAmine

erhatten.

Z. B.t4!tg satxMuresNitmsodhnethytanitinand 8.5kgDimethylanilin
werdenMntet'ErwSrmentn 45ttgS&hsNarevoit l.t6 spee.Gew!ebtge!<!at.

In der klaren getben LSs~ng tritt bei 100"C. eine lebbafte Reactionein.

DttM'hHinienfugenvonWasserwird dergebMeteFitrbatoN~Btbtfosom)
theilweise abgeschieden. Seine vo!)8tNndigeFtUiang gelingt darch p<tr-'
t!eHe Neutralisation der 6&<)'e mittelst cincs Alkalis. Doreh Um-

kry8t)(H!s!rengereinigt, wird er entweder in orangerothen fëinenNadeln

oder in ansgebitdcten gotdgtitnzenden, brftttnrothenPrismen erhatten.

C6H4.NO.N(CH~.HŒ+C6H6.N(CH~.HC!
= CMHMNs. 2 HCt+ HzO.

Zur Bitdang der Nauett FarbstofFewird die saure wassenge Losung
des Rubifuseins mit irgend emem Reductionsmittel, z. B. Sehwefet-

wasserstoif, bis zur voMstandigcnUmwandhtng ia einen LenkokNrper
behandelt.. Das m der K&homit SehweMwasaeMtoifgeaNttigte Pm-
dact wMhieranf mit EisencMondtSattng oxydirt und der gebildete
Mime Farbstoit nach dem SSttigen der Losung mit Kochsalz dareh

Chlorzink gefattt.

EdMard Neumann in Berlin. Verfahren zur Herstellang
eities CemeKt-IfetnSt.Ptrnisses. (B. P. 29tM vom M. MSrz

1883.) Portiand-Cement wird mit Kalilauge angerBhrt. Die Lange
wird nach der Trennung von dem Untos!icheu mit LeinS! und Harz

gekocht unter Zusntz von Kalilauge. Zar vottstSndigen Verseifung
wird nach etwas Atkftho! und AtHmoniak zugesetzt. Dann wird die

Masse mit einer Losung vou Ataatt nnd Katiumbichromat erwarmt.

Beim Eiutrocknen des Ftrniss t)Hdet patmitinsaure Th&nerde den an'

!6s!ichenUeberzug.

E. G. Thenn in Munchen. Verfahren isur HersteHNmg
wetterfester Maaeranstrichfarbcn. (D.P. 25t37 vom 4.Marz

1883.) Es wird ein troettnes Pulver ans 20 Theilen hieM)sanrem

Kali, 10 Theilen Feldspath, 27 Theilen geStttem Kiesetsam-ehydrat,
9 Theilen KryoMth, 15Theilen natartiche, durch Kali leicht angreif-
bare Kieselerde beziehungsweise SiHcate, t9 Theilen kryataHinischem,
kohiensanren Katk and 50 Theilen Erdittrbe hergesteUt. Znr Be-
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tMtzamgwMdtM Ptttver mit d!ckemAetzka~breî àHger&hrtattd aa~b
dem TroekR~nmKWaaseroderaach mitKaKwaBaetgtastSMttgteetrtebea.

R.HtmnaRaadJ.M!tterHt6!a9g<tw. Exptosiv-andpyrQ.
te eh a tache Stoffe. (Engt. P. &S24vom 8. Novembert8M.) Btut-

tangensatz, Salpeter und KtttMmcMoratwerden geMst uad mit Koblen-

patver geattecht. Das Wasser wird verdampft und die Stolfe werden
dann dnrch Zumischungvou PeratHn o<î~'HeMen z<tsa<Bnt6<)geh&tten.
Das Ptn~fSn wird geMhmotzen oder in Benzol ge!o$t angewendet.
Die Masse wird in betiebige fotmett gebfttoht, aoeh kann Papier dw
mit beMnchenwerden.

Henry Gerner !&New-York. Verarbeitung von KaatschMk,

Guttttpercha and ahntichen Harzen. (D. P. 24870 vom7. Jott'tM'

~?3.) UnftgttteHMtgatOttHmMchMgenza ethattea, werdan NHfj~des

Kilogramm Schwefet, welches detn Kautschuk bei der Vulkanisation

zugesetzt wird, '/e–< kg Kampher tmd fùr WetchgnmmimMchungen
t-*2 kg Kampher hhMufugt. Anch ist der Zusatz von Senfsamen-,
Mohnsamen- oder Leinsamenmebl, welches sorgfMtig von seinen

HMsen gesehîedeM iat, sowte der Zasatz von KanKh&rz zm

Mischangen von Gnmm! oder Gttttaperchtt, Schwefel oder Kampher

ptttent!rt.

'Wilhelm Tettscher in Breslau. HersteHung von sogeo.

Chttmp)tgnerb:er. (D. P. 25t9à vom 6. Ma: 18~.) Untergithngas,
taget'tettës und Kr&asenMerwird gemischt and auf Ftasehen gebracht,
tait demKttrk nach unten, unter zeitweittgeatSehMttetnetwa !4Tage
der GShrxng Sbt:r!asaen und nach dieser Zeit nach Art der Chmm-

p«gner<hb)'!hatM)nvon der Hefe betreit.

Louis Mecus nnd B. Hemzetmann in Wynegkem. Behand-

tnng von Scbtempe unter HochdtHck. (D. P. M)94 vom

!8.Apnt t883.) Erhitzt man die Schtempein geachtossenenGeiassett
nnter hohem DrMck, so werden die aMpendtrten und theilweise aMeh
die getosten EteberstoSe, welche wegen threr z&henund s<:Me!migen
Beschattenhett beim FHtnren der Schtempedie Filter verstopfen, coa-

gulirt, und man kann nun die Filtration ohne Schwterigke!t aMfEhren.
Dus Erhitzen unter Drock tSast sich dttrch eiufaches Kochen, anch

wenndKSsetbetaKgeZettdat!ert,nichteraetzen.

Georg Dowtne iH SatinMaCtty,Californien. Mittel zarVer.

hutung von Ko88e!ate!nb!tdang (D. P. 25tl9 vom 9. Mid1883.)
BestMdtheite von Eucalyptus gtobahs werden roh oder a!s Aa~uss
oder Decoet entweder dem Kessebpehewasser zagetnMcht, ehe das.
setbe tn den Kesset geiaugt, oder direct in das Innere des Kassels

gebracht.
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Generat-Versammîung vom 21. December 1883.

VorsiMendef: Hr. A. W. Hofmann, Président.

Der Vorsitzende begritsst die zahtretch erschteneneVerstmontang,
an der stch auch em answ&rttge8Mttgtted,Hr. C. Loring Jackson

t.
Ms CitmbrHge U.S.A., b@the!Mgt,und maeht atsd&on, i~iebet-

kSmtMHch,Mittheilong Bber die Zahl der Mitgtieder, sowie 8ber die

Verhandîangender GefteHscbaft.

Wenn eine grosse MitgMederzah!ais MaageatttbfSr das Gedeihen

eines Vereines getten dSrfe, so konne an der Btnthe der Deutschen

chemiachenGe8e!taeha6.n!eht gezwe!fett werden. Wio aus folgender
statiatischenZasammensteUangerhelle, babe die GeseHscbaf).im ver-

MossenenJahre wiederum erhebtich zngenomaten, n&m!iehum 2t0

Mitglieder,wahfend die Zanahme im Vorjahre nar 123 betragenhabe.

Die GeseUachaftz<{h)team

t7.Decembe)'j20.December20.B'ceeatber

t88i 1882 1888

EhMmmttgtieder. 13 16 16

O~mtttcheMitgtMer. 209S 2248 2357

AcaserordeattichcMitgHcder M8 263 364

1
2384 2M7 3787

Nach den bis zam 20. December c. bei dem Secretariate einge-
lanfenen Meldungen hat die GeseUschaft im laufenden Jabre den

Vertost {btgenderMttgttederztt bektaget!:

Dr. M. Faudel, Stuppach bei Gb~nitz.
Dr. L. 6!e!ehtN&nn, Derenburg.
Dr. R. Hercher, Biebrich a./R.
Dr. C. Herzog, WHhetmsthtt!bei Oppeln.
Prof.Dr.Vtaeenz Kletzinsky, Wien.

Eagen Kraose, Berlin.

Dr. Carl Reimer~ Berlin.

M. Zieger, Freiburg !B.
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Die Vemam~ung et-hebt s!eh, Mm daa Attdenken der DaMx-

geMMede'tMM~ttehfen.
DieZahl der vorderGesethchaft getesëneoAbhandhtfgen {Metwas

genMge!-a!s tm Vorjahre, aber gt~ssM-ais }m Jahre !88t.

MM t882 t88S

OriginttimttfheihmgMM 5t3 S58 5ga

Von diesen 886AMmndtMngensind der PabMcationa-CommM8:on
voH der Redaetion nicht weniger a!s 46 zar Begotttchtnngvot-getegt
worden.

Diese hat 16 Abhand!ungenais zur Aufnahme {n die 'Befiehte<:

nicht gecignet erachtet; 10 AhhaKdtungea wurden den AntoreK
zm' KSrznng bez. Aenderung wieder zugMteMt. a Aatot'en
haben die gewSnsehte AendeftHtg <ttt8gefahft. so dass der' AttC-
aahme thref Abhandtnngen in die !-HN!ehte<;kein Hinderniss mehr
im Wege staud.

Ans den folgendenTabeHeMerhellt die Settenzah! der diesji1hrigen
Berichte sowie die Zabt der m densetben vet-oSentttchtenRetët-ate im
Vergteich mit den beiden Vorjath'en:

1881 1882 1883

SeitcttzahtdcrJattrgange 2~66 3t2G StOt*)

Zaht der Refcntte M8t 1882 Ï888

AMgememe,phystbattsche tmd mn-

organische Chemie. StC 308 330

Ot-ganischeChcmie. 4~ 346 499

PhysMogischc Chemie !5S 154 t43

AnatytNeho ChemM 292 278 2M

1
tt89 10S6 H76

Diese ZaMen bezengten zur Genuge, dass die WMsensehaftHche
Arbeit der GeseUsehaft nicht abgenomntenhitbe. Die Benehte seien
in der That zu sotcher Dickleibigkeit angMchwotteMiduss der Yw-
stat)d beschlossen habe, dureh AbtremMngder Retemte, vom Anfcng
des Jahres ~84 an, die Berichte in drei B:inden zu YerSffeatMcheu.

Za anderweitigen AaigabeMSbergehend, welchen die ThStigkeit
der Gesettsch~ ge~'i<!metgewesen sei, <re«t sich der Vorsitzende, von
der Vdtendung eines Werkes M:tthei!angmachen zu konnen, wetches
seit einerReihe von Jahren das Interesse des Vere!na in Anspruch ge-
nommen h«be. In seiner Sitznng vom 12. Mai 1873, bald nach dem

*) Exch)sivedes Registers.
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ttNi 18. Apt-it ert&tgtah Tm}eLtebtg's, hat der Vo~hmd der dcH~ehen
ehemMchfttGeseHsetmftdie SchStef, FfeuBde und Fashgettosgemdes

gmsaeH FoMChe~ fmtgefm-deft,Steh zur.Efnchtang eiheâdea Mannes

wBt-digettDenkmals zo vereinigen und gte{chxeitigein ans den HH~.
C. A. Mattma, C. Scheibler und dem RedHer bestehendes Comité
Mt!tden ru diesem Behilfe «8thigën Schritte beh-aut.

Er broche h!er mtfdto e:gcnthantHcheEntw!eketung dieser An-

g<'tegetthe!tnicht criehremzHgehem,da defVoMtaad es siehatetshabe

«ngetegen sein tassen, die Gesettschatt au courant der SacMage za

hatten.') Es werde genugen, dat'MfMaznwetsen, dass die Execnttv.
Commissionnach zehnjShdgen BemOhongennnd ftoeh manchen schwe-
ren ZwisehettRmen~welche in dem nicht genag xa bektttgendenTode
des KSaatleM gtptettett, 6nd!:ch ao gt5ck!ieh gé~aeh set, dié Arbe:t
zu einem erwunachten AbsehtMgszn bringen. Am 6. August d. J. hat
die feier!iche EnthSHtmg des Denkmats !n MBnchen stattgefunden,
Qbet-dessen Verlauf dièse Borichte eine weitere Mittheitung bringen
werden. Hier mSge nur noch erwNhnt werden, dass der Vomtand
der Gesettschaft, dem Voraehtaga ttnsefes EhtenmitgHedes Hrn. H.

Kcpp zu Heidelberg entsprechend, iu einer ambentigen Abenda<fAoc

zMsamtnengett'eteMOt)Sitzuttg beschtossen httt, dieser Mittheitutig eine

Abbitdttng des Hebtg-Dmkmats in Lichtdt-ttck beizttgeben. Mit der

Herstellung dieses Bitdes beabsichtige man die berühmte artistische
AnBtatt von Friedr. Bruckmann Ht MSnchenzn betrauen.

Nocb, tahrt der VprMtzeHde fort, Mege ihm die schmerzMehe
PHieht ob, eines traurigen NttchfpMts, wetchesdie EntM~mtgsMer des

Liebig.Denkm~s gefunden habe, zu gedenken. Die Mitgtieder der
chemischenGeseUacb&fthsben mit EntrSshMg Kenntniss von der frevel.
haften Vemngtimpfung genommen, wetehe das kaum etrichtete Denk-
!MMtvon rttchtoaer Hand et-tahrett hat. Die Fteeken wurden zuerst
am Morgen des 6. November bemerkt, das BubenstSek ist daher
woht in der Nacht vom 5. auf den 6. t'erubt worden. Naeh einem

vergeblicheii Versuche der sttidtischen Banbeamten die Fleeke durch

Abwaschungen zn entferneM,sind atn 9. Novemberdie HHrn. Baeyer,

') Sitxmngs-PmtoMiteder GeseUacttitft vom Mai 28, Juni 9 UMtt14 1873,
JnM 37 tS74, .Mi !C und g~ Novombcr t3 t8T6, Ma)-z ?6, Mit: 28 nnd

Jott 23 1877, Jani 24 t878 nnd Jani 25 tSSOsowioferner Pt-otoeoHoder Genc-

fittversammtugen vom Decemher 14 1873, Décerner 13 1874, December 2L

)875, December 19 1878, Doeembet-22 1880, Decomber t7 1881 und Decem-
ber 20 ISS2. Eine ZnMmmenstei<entgaHGrdieser Protocolle findet sielt in der

BroekftM: Die Anf~teUtUtg (ter St~t~o Liebig's am den beiden
StAtteB seiner Wn'Jts:m)ke!t M&Mehen nnd Gioeseft. Bericht der

ExccHttT.CommissMnan diM Ûenera)-Com!te, CKtttKetam t. Jati t883.
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v<m Pettenkaffr und Zintmertttftnn von dem Magistrat mit der

Aatgabe betMat wordeM, die Rettugmxg desOeBkmatszn versHchen. “

Me eaemische Analyse wias atobaMnach, dass die Ftecke mit einer

LoSMagvott SiH'ornitrat hwvorgebttteht worden warett, we~chefman )

wahrecheMieh etwas Katiampermanganat zugesetitt hatte. Wenigstene
Messea Hehnebett dem Sitber Spuren von MangtU)in den Flecken

er~ennen. NacMem tBtmdie NaMt der Meeke iestgcsteMt hatte, war

naturMchtMeh der Weg angedeutet, auf welchem die Ent~mottg der-

setbeB efhott't werdeM darfite. VeïSMelte,von der Commisamo !0tt

Stücken des Marmot'btoehs angestellt, ~as wetchetn die Li.ebigstatue

gemetssett worden wtH',He9Mttdenn auch bald eine einfache Methode

findon, mit HBtte deren man durch SitbertSsung auf dem Marmûr her*

vorgebrachte FSrbangen entfernen konnte. Redner'sagt, er woUeMf

diese Metttode hiey nicht nCher e!ngehen, da eine ~~a8?hrt!ch~Mit-

thettttttg uber dieselbe aMdie GeeeHscha~in KNrze bevorstehe. EMge

Schwierigkeiten seien zama! durch den Umstand erwachsen, dass

zwischen Venibung des Frevels und AttfBndangdes Verfahrens eine

Reihe von.Tagen Yorstnehea sei, die SUbertosuagmtthm Zeit gebubt
habe, ein paar Millimeter tief in den Marmor einzadnngen.

Ueber die Art, wie die Ptecke hervorgebracht worden, seien sehr
verschiedene Ansichten geaassert. Einige glaubten, daas sich der

UebetthMer eines Pinsets, andere, dass er sich einer Spritze bedient

tKtbe. Wie ihm Hr. von PettenkofertBitgetheitt, sei es wabrochein-

licher, dass die F!eekeM, &<MftMe<~c<!fetwa 3QOan der Zah!t –

von dem Frevler, der m diesem Betmte aaf den Socket gestMgensein

musse, mit den Fingern gemachtworden seien. Ein auf dem Sockel
stehender Mann von mittterer Grosse konne atte Ftecke mit der Hand

erreiehea.

Der Vorsitzende treat sich, der Versammtttng tnittheiten za

Mttnen, dass nach Berichten, welche er kurzt!ch sowoht von Hrn.

Baeyer ats anch von Hm. von Pettenkofer erhatten habe, die

ReïtMgxngdes Denkmab voHkomtnengehngen sei, und dasa schon
in wenigen Tagen die Bretterbade, wetche, uni die Arbeiten der

CommiMton bei dieser Jahresze!t M ennSgtichen, am das Denkmal
erbaut worden aei, rerschwtMdenwerde.

I<eider seien Msher aile BernShongen, des MissethSters habbaft
za werden, <rKchtto!.tgewesen. Trotz des von der BebSrde in MNn-
chen atsbaM aasgesetzen Preises von tOOOM., trotz des, wie bekannt
von der Gesellschaft gebotenen Preises von derselben Robe, fehle bis

jetzt jeder Anbaltspankt. Indessen gebe man die Hoffnung nicht auf,
den Urheber des Frevels schtiesstichzu entdecken und zur Bestrafang
ZMbringen.
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ïmAH8cMo8eaad:eM;tthNtot)gahMd:e~aekMeheWMeFhe~ s

stethmg desLMMg-DeAkn<at&maeht Hr, Eag. SetH de~~V~
den HHrM. Baeyer, von Pettenkofer und Z!mmermatnn des

Dank der GesettscoK~für thfe er&t)!gfe!chenBemiQhMHgentmazasprechen..
Der VorscMag wird einstimatig angenontmon.

Noeh, i&hrt der Vorsitzende fort, werde die Versantm!nng mit

Interesse KeBHtmssvon der SaamcteHenLage nehmen, in wehshecdte

ExeCNt!<~C(MH<SMOMnaeh Ausf3hrKngdëa DeBkt&ab in MBHëhett

VMbHebeMset. N«e<tBeatrdtaHg aller Kosten, wetche BesteMMgvon

Modetten, Preisaasschreibung, Concurrpnz, t)oppettransport der Mq-

deMenach Berlin und MSnchen u. s. w. vefupMehtcttisow!e aach Ztth'

tang des mit WagmitHef vere!nbartott Honorars von 91 MOM. an

dessen Erben, sei noch die Summe von 720QOM. ~f das Denktnat

in Gtesaen Bbr~.

Ein so gauz anerWBftet g!!B9t!gesEt'gebn!s8 soi nur dureh die

BOi~EMtigeVerwaltung mogtich gewesen, welche die fur die Denk-

mater gesammetten Fonds Seitens des MSnchener Schat~meistersHm.

Rttdo!fOtdeattOHirgs, sowie derB<mtthSM8éfGt<ggenheimë!'&Co.,
and Merck, Finck &Co. in Munchen, end!ich des Bankhaases Ro-

bert Warschauer & Co. in Berlin, in dessen HSMdender grSssere
Theit dersetben niedergelegt gewesen sei, gefanden habe. AMe die-

jenigen, wetche der Denkmalangelegenheitihr Interesse geschenkt hSt-

ten, seien den GeoannteMzu bestem Dank verpflichtet, zumal aber auch

dem ersten Beamten des Hausea WarsebaNer, Herrn Alexander,
za dessen Ressort die Verwattung des Denkntat<bodsgeb6re.

Angesicbts so gBnstig geiatalteterûnaneietter VerhSttn!sse, werde

es die Versammlung tMchtWander nehmen, dass bei der Einwohner-

aohatt der Stadt &ies&en ebtge;z;ge Wünsche bezSgHch des dasetbot

zu emchtenden Denkmats erwncht seien. Dort sei ebenfaHs noch ein

Fond von etwa 8000M. gesammelt worden, welcher sieh bei gelinder

Anstrengnng woM noch werde vermehren taMen. Rechne man die in

den nachsten Jahren noch MtHigwerdenden Zinsen hinzu, so werde

8chi.iesslichfur das Denkmat in Giessen eine ebenso grosse Snmme

zur VerfBgungstehen, wie sie fur das Manchener Monumentzur Ver-

wendung gekommen sei. Unter diesenUmstanden se! von~demEocat-

conuté in Giessen der Wansch ausgesprocben worden, man wotte von

dem GedankeneinerBronee-Reproduetionder Wagma!!er'schen Statue,
welcher ja doch in erster Linie ans Ënancietten Betrachtungen ent-

spntngen set, Abstandnehmen und m Giessen ein aetbststSndigesDenk.-
mat errichten, durch wetchesLiebig in dem Alter, in dem er an der

dortigen UniversitSt gewirkt babe, zur Anschauung gebracht werde.

A!s Stâtte fur die AutsteMungdes Denkmals se! von dent Locateomité
der Ptatz vor der neuen Aula in Vorschag gebracht worden. Was
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das M«terM ant~nge, so halte MtMaach wie vor an einer B~onee-

Maine S}St. D!es daNStaNhtttt, iMWo!ebsntsichdteseABgetegeahei<:
beftnde, Die Executiv-CommissMt), weMterdië'~unsehede~&iease-

.'1Mer Loca!com!tes Httterbt'eitetworde~ seiett, wet'de in den nSchsten

Tagen m dieser Sache Beschtnsa zu fassen haben.

Noeh ttege es ihm ob, kNtM:über den Stand einer anderen Beak-

mahmgetegettheitZMbenehtcn, in weteher von der de<ttscbe!nchemi-
i

scheu Gesetbch~ft die Initiative ergrUFettworden sei. Er branche
t

nicht dMMtzu ennnern, dasa der Votstmdder GeseHsch<tftMAttttMfge
dièses Jahres einen Aafraf zn einemDenkma!fur Friedrich WShIer

erlassen hat. Die Versammtangwerdeaber mit Genttgthtmnger6tht'en,

dass dem Aufrute bereits in erfreoticherWeise Potge geteistet worden

sei. Bei dem Schatzmeister der GeseUschaftHerm J. ri. Hottz sei

die Summe von 619SM. eingextthtt worden wihreud tant einer

Mittheitnng des Henn UttiveMiMts-QaSstoi'sDr. Paner in OSttingen
10t3.28 M. eingehufen seien, so dass die Summe von ?206.28 M.

fBr die Errichtang des t~enkmats in GSKingen zur VerfBgtmg etehe.

E~ bedtute keiner beaondet'enErwahmtngtdass maBtnitdieset'Samme

noch kein Denkmat errichten k&ttne, setbat wetm man sieh auf eine

einfttchePortrMtstfttne beschrNnken woUe. Er tébe daher der frohen

HoS'tMMg,dass Wohter's FreMnde und Sckuter ibren Ei~r vep-

doppeln wOrden, so dass sich in der nNchstenGenerai-VerMmfNtung
erfrenticheMittheitung uber den Fortschritt dieser Angelegenheitwerde

geben titssett.

Hr. Pinner macht auf diegrossen AttSgabenttnfnterksMm,we!ehe

der Ges<'Hschaftdureh die theihveiee sehr hohen PortosStze fûr die

ins Ausland gehenden Berichte erivachse. tn einigen F&Uenwerde

der Beitrag im Aasttmd wohnenderMttgtiedcrn&hezMvon den Kosten

veraeMangen, welche die Uebetseadang der Berichte vemotasse. Er

glaube, es Megeim Interesse der G~bchaft, die an8wRrtigenMit-

gtieder za einer EntsehSdigungher&nxttziehen.

Der Vorsitzende bestatigt, dass die durch Jonrnalsendnngen ins

Austand erwachseuden Kosten sehr erhebtich&seien. Die Angelegen-
heit soi kürzlich im Vorstande meht'tacbzur Sprache gekommen und

er habo zu dem Endeèittige genauere Erkandigangen eingestogen.
Die Zahl der im Aastsnde wohnenden MitgHeder der GeseUschaR.

sei lit der That eine sehr grosse. Von den in der tetzten MitgMeder-
liste verzeichneten ordentlichen and aasserordentHchen 2~91 Mit-

gliedertt wohnen tM3 *) im dentsch-oaterreiehischenPostverbande und

') Deubches Reich 1368

Oesterreich-Ungam 175

t543.
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tch etnefMitttteihtn?<848*) {m AH8!ande. Nach etnef Mit~eHung def BnchhM~~
tMgett die Versenèmgsknsten!dëpm dtCBcmJattt'6 erachteuenettt7 Hefte
nach BoutMhtand.OeatepreiehM. 8.65, nnchden Staeteh des Wettpost-
verems M.$.M. Die ~eraendangekoateneineseiH~genHaohAustmtieK
gehendenExemplares bezMernsieh sogm-a.tf M.I0.3&. Von diesemab-
geseben, stellen s:eh die Mehrkosten der VeMendang.mch den Stmton
des W~tpostvereme auf M.2.35, wo~cb der Gesethcbitt!.e:ne Aus-
gabe ~K 847 x 2.35 == M. i990.4& erwa~e. WSrde man von
den MMw6t-ttg8nMUgMem vo-~ngen, dass Ste die Go8eH8cha&a:r
die dnt-ch Versendung nach dem Ausiand bedingte Mcbraneg<tbe
sehadlos halte, on warde sich. die Et-spM-mssauf etwa 2000 ~ark
beidSern. Die MSgtichkeiteiner solchen Ersp!tm{ss soi im Auge zo
bt'halten. ErgtMbeaber, dassdteFinnHzenderaeseHacha&un
At)genb!ickefae so!che loMsprucbtt&hmeder aaswNttigen Mitglieder
tticht erheische. Ueberdies konne die heutige GeneMttverMUHmtangdie Frage nur akadembeh beleandeht,da die Auflage eines theitweisen
Pm-toersatxeseine AMndernng der Statuten involvire, welche nur anf
dem von den Statuten vorgeschriebenenWege erat in der nScha~h-
rigen &ene)'at-Vet'SMnn)hmgbetverkstelligt werden kônne,

Die Verst~mmiuagwidmet sich nttnmebr den geschaMichenAaf-
gaben des Abends.

Za SerotittoKft werden die HHrn. J. Biedermann, B. Genz,
L. Lttndshoff und P. J. Meyer ernannt.

Der SchnftSthrer constatïrt durch die PrSsenzHstedie AnwMen.
heft von 60 ordenttMhenMitgtiedet'nder Gesettsehaft.

Fur die WaMdes Hm. Wolcott Gibbs in Cambridge, U. S. A.,
ZMMËhMomitgtMdesMd173guitigeSt!mmzettetvoaaas8ene!ngesendt
worden.

Hr. Wolcott Gibbs wifd mit 2t9 von 224 abgegebenen
Stitamen zum EbrenmitgKededer Deutschett chemischenGesellschaft
efwSMt.

*) Et)g!attd t84
AtMneit 145
Schweix t4t
Russ)and 99
Ho)tand 77é
FrmkKieh 69
Itatien. 47
Schweden 34

Belgien t0

UebfigeLander 49

S48.
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Die !? aeehs GSngea ~o~enommeneWaU des YoraMB~esfUr daa
Jabr ÏSM Mëtortdas Mehstchende EcgebnMa:

Voyatam~ f!tr 1~84.

Pritsident:

E. Erteameyer. r

V!ee-PrSsMeMett:

A. W. Hoftnfmn. Landolt.

L. v. Babo. A. L!ebeo.

SehriftfBhrer:

A. Pinner. F. Tiemann. i

Stellvertretende Schn&fahre! 7

Eag. Sell. 0. D&bner.

Sehatzmoister:

J. F. Ho!tz.

Bibliothekar:

S. Gabriel.

Ansseha89-Mt<gMedaf:
Einheintieche: AamJtrtige:

G. KrSmer. H. Hubner.

A. Bannow. B. Schmitt.

A. Geyger. B. TotteNa.

H. W{chethsua. W. v. Miller.

C. A. Martins. W. Eônigs.

C. Scheibler. A. Clemm.

E. SfttkowskL G. Lnnge.
C. H~bermana. A. Ladenburg.

Za Revisoren des von dem Hfn. Sehatzmeister erstatteten, im

Folgenden abgedrackten, NnttneieUenJahMsbenchtes sind schon vorher
die HHm. M. Grodzki, K. Keferstein und S. Pfaff emannt wor-

den. Nach vorgen&mmenerPrBfangder BûcherberichtetHr. K. Kefer-
stein Namens der RevMions-Comnmston, dass dieselbe den vorge*
te~en Bericht richtig befanden und dem Sehatzmeister Décharge
ertheilt habe.
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BerVoMitzeNdedaaktdemSc~t~eîMëfMpdi~v~tttcC~
~erwattmtgdesVen'mSgeosdcrGeseHae~f):~ebeoBO~ehdehRoyi.
aarenMndSorotatoMnf8rdtedepGesëttscttsftw8hfeaddeaAbende
gotemteteaDienste.D!eVeMamnttungerhebtstch~fAftrtgdee
Hm.B.Geaz,tmdemPrâsMiamfardïeFahruagderGescMte!<!t
Jahre1883zndanken.

Sdthtssder6eaomt-VersatBm!MagM~Uhr.

DerVorsitzende: DerSohn&<8hret'tt
A.W.HofmeBn. Ferd.Tiemann.
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J~res. =

'~M~~ d~KMSedecMDeutschen

Cas9<tbeetaadantSO.Pece<nbwt883 'l'
l'

2'5~00

ti

Emn~hmea. j
]Lebenet5ngt:ehe Bettr&ge: l'

So.80–84voa5NitgHe(!wa&~300. ~t.500.00
~e

1'1

JahrUch~ He:6r5Re pro t8SS: j
Mtn20.&eeemhart888Msitnm2i.De-
cember 1883 49,800.00

Il,J&hrHehe Beitra~pro 1883:

1wm 20. PMentber t883 bis zum 21. De.

,1 Iicember 188S 700.00
~~oo

Zinsenpro!883Mf<!iMGMe!tsch!tMs- l, ,r J
Vemogen 3,t30 60

Diverse:

verkaufte GeneM)m(;:ster 180.001 a
verhMtfte einzetne Hefte. 22.30

xarScttverguteteUabersetïttn~skMteo 93.60 1
CoMSgewttMM<ffremde Vataten t3.8S

l, 309 95

Cesammt-Bnnahme. T 55,4*0~45

Ferner wurden der K~ase zagefuhft dxTeh
Il

Yerk~uf voo:

3.00& BerMner4~ StatttobtieatMnen 3,054 00

3,000 Berliner 4~e Ptandbmfe. %<K.q,M
·

3,300 3i'Pnor.-ObMt!.d.Berg.-mtt. Baba! '<' S

î5,000 BertMM4"/o P6mdb~&
t5,2:!7 _?9 g~

Samma i~,679 'M

VermÔgens-Au~tenungam 81.December1883.

j~ ,«
Btare Kasse: Bestand tant AbseMas~ 181 40

Werthpapiere (BerseMOumvotn 19.DeeemberI883):
3,000 3~ Pnont-Obtig. der Borg.

1

MarhMcheaEisenbahn à 94.50 2,835 00

3,000 4~'<tPnMtt..Ob)ig.defObet- ,L
schtea. E:senbabn .& t03.00 3,090 00

54,000 4' Berliner Pfaodbnefe &100.80 54,432 00
3,000 4Wo <to. MOS.M 3,i5S <?

Summa i! t ))63,69t

BerHK, den Zt.Detember 1883.

Der Schatzmeister:

J. F. Holtz.
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AMgaben. 1

Attsz!tbtattK<tM(tMBMehhm(ttttc~fnr

Pm~iegnng der Befichte 83,2~.95

Il,
I

PoTtt-AustitgeaderBo~bbandtmgttuf
,1

j 1. ¡ven-ModteBMicMa. -M,9tS.OÛt

Honor~re: ––––––3,!5a.9a)j ~a,ls~

É E~

Honoraro; '1
Ii'

fBr den CehStfen <!erRédaction.. 2,250.00 jt
fSrOrdMnderttefemta 2,OOC.OOiiIl
tur Patentbenchte pro t883

340.00
'/1 1tut ({eHefertsRefera. 2,20&0a!t [ t

far dt~ Register pré t88i! t.taO.OOfrir daa Itogister pro 18&2
t)94z 105:

0°:"l,
Diverse Anstag'oa:

fSfdiûRibCothek !,<8<70
MrdieRedactiM 3,20t.85 ¡
Mr das Seet-etsrht 883.00

Î. 4
far dio Casse. l,g7S.05

'1
1

j
fnr Photographieen 1,09:.90 .“'

Eesammt-AMSBabe ~~T*'0.039 îo

Ferner warden der K~sse ent~ogen darch An- (j
il

1
Ifimfvon: j

30,000 BMUow 4"~ Pfandbtiefo
go 4~~ 45

Cassecbeittaod am21.t)eeëmbe)r!888. i.
4( t8t!40088senbosmud am 21. December 1883,

h
Il

¡I

il ,I1'1

Il

t¡

40

Sommtt..t- f jj?9,679l95

A~sehftïss.

ChemischenCeaéMseKa~pro Ï88at.

M)-(t:eRtchtif!&Mt:

Be)-tiB,d9)t~t.&ecentttertSS3.

MaxBrodzM. KartK~rsMn. Br.S.Pfht~
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Die n)tch8tehett<îveMetchnetètt ansserordeatt! MitgMedors!ttd Q
nach § 4 der Stattttea !tm Ï. December 1883 ia die Reihe der ordeat-

lichen Mitg!Mdepilbergetreton: m

Albert, Hcinr., Chem. Fabrik, Biebrich.

Atessta, P. Alessi, Prof. R., Instttato tocmco,Messina.

Altmann, Dr. P., Wrieitea.

Archbotd, Br. 6eo., Oswego N. T., c. o. OawegoStaMh Factot~
Arnotd, Dr. Cad, Eepettton-dt. Chemie N. Pharmacie m. d. Kgt.

Thiemrznei-Schate, HanMnver.

AsehatKnn, F. T., WestmM~esaex, Morcer&Co., Pemytvanitt.
Baerwald, C., MofitMtf. 20, Berlin S.

B~es&teF~ Arthur, Nenc WUhetmstr. la, Berlin NW.

Basler, Dr. Ad., LadwigshK&nK./Rh.

Baar, Dr. H. vom, Mtn-kthattenEï, Berlin NW.

Beck, P<mt,Dorotheenstr. 83, Berlin NW.

Becker, Dr. Heinr., Webfm bai Weissenfeb a./S. M

Bed~n, Dr. CtH-t,Apotheker, Thal t3, MSncheH.

Behrmann, A., GSntherstr. 12, HtHnbarg.
Beltmanu, Dr. Th., Freiberg :S., Friedeburger ScMossstfasse.

Bémont, G., Rue du Cardinal Lemoine 61, Paris.

Benas, Th., Atexttnderstr. 1, BerHn C.

Bender, Dr. Fritz, Salzstr. 23 E tl t., MBnchen.

Benao~, Frmm, Satzwedel i. d. AItmark.

Berjt~ Georg, stMd. chem., Zebdenickerstr. 30pt-, Berlin N.

Bissinger, Dr. Th., Kgt. TMerarzneischute,Berlin NW. <

Blattner, N. G., Manf. de prod. chim. du Nord, Loos près Li!te.

Btom, N., Unive1'8.-Laborat,Czernowitz.

BtSmtein, Pnedr., Chem. Laborat. d. Univera.Zaneh.

Bôhm, Max, KaiseMtr. 69, Karlsruhe.

Bohn, René, stud. chetn., Polytecbnikum,Zurich.

Bornem~nn, Ernst, Hegetptatz 2, Berlin NW.

Bosshard, Prof. Hans, Sor&ze(Taon) France.

Bâssneck, Pan), U. d. Lindett 12, Berlin W.

Bottiger, Faut, FarbenRtbriken, Elberfeld. w

Brtmn8,Dr.F.,Anitin<Nbrik,MBhtheimmHës8en. <

BrSsster, Ignaz, Chemiker, Weissenburgerstr., Budapest ï. i

Brugnateni, Dr. Laig!, Um~eMitSt,PM-Mt.

BrognateUi, Prof. Dr. Tullio, Universit&t,P&vi)t.

Bach, Philipp, chem. înstttat, Strassburg i./E.

Burton, Dr. B. S., Earktr. 61a, MuncheN.

CttotoN!, Dr. Ludovico, 10 via Marsala, Mai~nd.

Carlo, Prof. Giannetti, B. Umversita, Siena.

Ceresole, M., stud. chem., FIantern, Zurich.
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ChM~<'d,EFn8~A89bt.amchem.Labtd.Aca~L<t<)saMe.

C!<ma, WNiam H., Parkstr. Wiesbadea.

Cooke, Pr<~ J. P., Harvard Cnt'Mrsity, CemMdge,MaM., S. A.

Corbetta.Pietro, Assistent, VittdetBoHo 6, Ma!!ana.
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BeFiehtigKttgen~

Jtthrg.XVI, No<9, S. 155, Z. Mv.o. Mt nnch dio Fot-ntd d<~ PyMf~Mts:
Th Pi,0< + 2 H~OeinxxMhattet).

N ? » 3, ta5, "Mv.o.Kea: ~besonders" stittt "<ond'!rb<n'

& a ? 2t t55, "33v.~t!e9: "uod« etatt whme<t.

x » 2,~ to9,'ï6v.o.Mes:s0.4S36~8tatt~4539<t.

? » t ÏC!, 23 v.o. Mes: *~47.0t!<'statt "M8.04e.

» & 2," !6!,t tT.a.!ioe:M.a7<!8t)tttt!<.47<[.

» a g, 161, ~!tv.n.oa:O.OaStest!ttt "0.0557e.

» o 2," !6!l8v.o.Mes:~t8f;.78<tetstt)'t8ti.?5e.
N » 3, 169, t v.Ot ties: ~C'ttorietKtstatt ~MonieNs.

3," t62," 8v.o.Mes:~0.0~7&7<!statt.<0.02787".

» e 2,& K;3," 2T.o.Ites:"X)'0;stKtt"Z~<

» ?, t t878, lOT.a.Ees: sApscherons statt *ÀpM)Mrw.

? ï2, )' tS79, B i v. &.Mes: "!))t ErdN von Bakaf stett ~im

Erdôt<t.

xi a t7, ?43, 22 Y.x. tics: "MaMer"statt "braunerK.

~Œ

t7,~M4S,etav.a.ttes:i'N~-(~B~.O<'

shtt ~N~ -Ce H~. Bt~. 0<=.
t_

& ? a t7, ?46, 16 v. a. Mes:a6.tZ« statt "5.!<5<c.

x ? 17, s 2847, t5 v.a. i!es: aLetzterest statt "Emteres<

!< B t7,~28~7,eHv.a.Kes:?EMteKS<:etatt*I<etzt<a'<i6*.

» B t7, ~2862;" Zîv.o. Mes: ~.NaphtooMBOBs<:st&tt~-NapMc-
chmone<f.

x B B t7, 2865, 19 v. o. KM: eAethytengrappe<fstttt "Methyten-

gntppe~.
» x t7, )' ?68, ~tZv.o.Ëes: ''CBbCOCH9CH<CÔC~H}<f sttttt

xCH~COCB~OHtCOCjHsf.
e B a t7, ?2S69, 9v.o.Hes: ~rystaUisirte statt ~hrystaHirt'

NSchste Sïtzung: Montag, Ï4. Janaar 1884 im Saote der

Baaakademie Mn SchtBke!ptatz.

A.W.Sehfnte'9 BMcMmcteM) f~Sch-tde) in Borh: StxttM-hreitMKtr.OO:.
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mûuma Ms MG-mm~s ? MONcnm

Dae von dem Vomtando der Deutschen ehemMehonGesettschaK

mit den Vorarbetten fSr die Brnchtung eines L!eb!g-Denttmats be.

trnute Comité und die épater mitdet'AusMhrttngbeaa~tagteExeeetiv
Commission a!nd nseh Kt&ftenbemoht gawesen, dett MitgMëderttder

Gesot~ehaf)!von ation in der Attget~onheit gethanen Schritten jeder

Zeit Kenntnlss za geben. lu der That enthalten die Sitzungabericbte

sowie die Protocotte der VorstandssitzoHgen und Cenerat-Versamm-

tongen, wenn. anch m zwMg~eer RethenMg~, so eingehende Mtt-

theitangen über diesen Gegenstand, dass die Execat!v-Contmi8s!oH,

ais sie bei der nahenden Vo!!eHdangdes Dettkmais !m ver6os9eoen

Sommer von ihrer TMt)gke!t Rechenschaft abzu!egen batte, nur die

in den genannten Bericitten und ProtocoHett zerstreotea Kandgebangea

xn Mmmein und zu ordnen brauchte, Mmalsbald die EntwicketMg

der gmzett Angetegenhe!t bis ztt ~enem 2e!tpoo!tM m KnsehfmHehem

Bilde d<u'zt!!egett. Zar VervoMatXttdtgangd!eses BiHes scbeint es an-

gezeigt, schtfessMchnoch kurz auch über die EnthSHungdes Deakmats

zu ber!ehten.

ÎNt Fotgenden geben wir axaxngsweMe die Mitthettmtgen der

Tagespresse'), sawie die bei der Entha!ta<!gsR'!ergeha!tetteMReden.

Das Denkmai erhebt sich anf der sCdtichen Atthëhe der oberen

Abtheitang der Acixgen des M<tx!m!)!Nnsptatzes,aiso tn gttnsttgster

Utagebang, anf drei Meter hohem Sockel aus MMianderGranit. Das

MiiteistCck enthatt unter Bronxe-Festons in Gold den Namen

JUSTUS LtEBIG.

Der B'ussdes Socketa trSgt einen in Bronze gegosaenea Lorbeerkraaz.

Auf der Backwand des Sockets ist za tesen:

VONDANKBARENSCHÛLERN~NP FRËUNDEN

ERRiCttTËT AM 6. AU(~ST 1888.

Liebig ist im Tahu', m einem «ntiken Seaset sitzend, dargeste!)t.

Die hobe Stirn umwaMtdicbtesLockeohaar. Der Kopf, nach abwatis

') Vorgl.AttgemeitMZeitttogund Voss!t!c)toZcitung vom 7.Ang. 1883.
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geMHt~g!ebt in sprechender Aehtt!!ch!te!tdie Z<!gedea Verewigten.

Liebig Mtt e!n ~Bttchin der Rechten, d!e Linke umtaMtden rachten
Oberarm. ïndiebeidenLangsetteHdesSoekebsindReMe~Mngetassen~
Das eine zeigt zwei mNnnMcheFiguren an einem Aehren<eMes<tw!e

einen die Z8geLiebtg's tragenden A<ten,wetcher AchreaIn der Hand

hâtt und einen SeMter (tnterwe!st. Das andere schtaNekteine Ffanen-

geetatt mit ehtetnBHob,wetehesttts ïnseht!R.tChemie, AgftcMitar,

Phye!otagt&<t tf'Sgt, za ibren FNsse&aind Ktnder (die Portraits der

Kmdep Michael WKgmSîïer's) mit Sehmetzofën unft Retotte bë.

Mh&Mgt.
Znr EntMMongaMer hatten das Rathhaos und. die 6eMode des

Max{miMM)8p!at)!e8Ftaggenschmac~ in den Re!ehs-, den bayet:<chen

andstSdtMchenFafbenMgetegt. ObichMMttggensohmuckotngttbdea
F!atz vor dem t)MkmsL Ehte diesem gegen8ber M~ebmite, festHeh

beMttxte Tribane nahm die FM~Hedes Geteierten und einenTheit der

EhfengNstoauf. Hierunter befanden sich der Cattaamtnister Freihen"

v. Latz, die Staatsfathe v. DiHtS und v. LoS ats Vertreterder Staats*

ministerien dë~ tntterft und def Jostiz, Vertreter der KMteregtemng
und anderer hoherStaatsbehNrden: Re!chsrath Graf LerchenfeLd an

der Spitze des Generakom!té's des bayenschen !andwirthschaMichen

VetMas, der Vorstand und die Mitglieder der Akademie der Wissen-

8chaften, die LehrkôrperderUmverstt&t und der teehmschenHochMMe,

ReprSaeotantenanderer wissensehaftlicherund technischerInstitute, wie

der KBnatteNchà~ endtictt vtete von sussen gekommeneGNate, unter

denen wir Li&big*a taBg~ShngenFreund. ond MttatbeHer Professor

Hermann Kopp ans Heidelberg und Hebtg's a!te8te Schater, die

Oberbactathe Dr. Friedrich MNHer aos Darmstadt und Dr. Hag&
v. Ritgen ans (Messes beaterkteM. Auf der AnhShc, links vom

Denkmal, waren die beiden OemeindecoHegienin corporevemamme~
reehta die Cûrps der UmvershSt und der technischenHochschule.

!n der Mitte zw!schen der Tr!b(tne und dem noch verhSHten

Denkmai war die festttch geschmNckteRednerMbae erriebtet, an

deren Fuss die Mitglieder der Execatn-Comm!s8ion, die Professoren

A. W.Hofmann ans Berlin, A. KekMté aas Bonn und C. Scheibler-

aas Ber!in') und aa IhrerSeite Professer B. Présentas am Wiesbaden,

lange Jahre hindurch Assistent in Liebig's Laboratorium za€r!essen~

Aufatellang genommen hatten.

Die Festversamm!attg, amgebeu von so berrtteher Sehôpfungder

Gartenbaakonst, wie sie die Antagen des MaximtHansphtzesgenannt
werden dOrten, gew&hrte vermôge der geach!ckten Anordnung, bei

') DreiMitgliederderExccativ-Comntitision,dieProfessofonH.v.Peht ng
in Stuttgart. J. Vothitrd iN Htttteund Ht WHt !a G!<Mse)twaronteMer
durchUnwo)))sHnYO'hindert,der EnthitthMgsfcierbeiisuwohnen.
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dwVeFScMedenhe~deFTFMhtendMTheitnebmNrunddemMtwnntch'

&ehenWechsetdM'PMtMa,einprechtvot!89B!M.
JO~aSMnadta~estchetne~hkeïeheVetS~mtuNg. A~

derantMaxumHansptatzegotegehenHNaserwerendichtm!tZMchotero
bese~

D!e voNVitteeazIt~hner eotaponirtePyrker'setc Hymnet
die Attm&eht',to~ettagenvomdemMBnchetterLehMtg~Mtagyarain~

war vsrk!aagec,ats dieHBtteM oodderVorsittiendedesDechmat'

Comités,RofêaaofA. W/HofmanM,bdwe<)hevoBeFSt!mmBng~d~~
FestveFS&NMBhtngdie RednerMhnebestieg,amMg~ndeAaapïache
ZKhatten:

Hochzavet~hï'endeVersammhmg!

Ein grossartiges Kaastwerk bat sieh anserea BHcken enthSHt,
und jabe!nd begrNesenwir den weithin leucbtendenMarmor, wolcher

das Bild des edlen Meisters, wie es ans warm im Henen iebt, ent-

EenttenEuMgeschteehtera abedM&rHso! ein Denkmal seiner glor-
reichenLebenBarbett,e{n Wahrze!chenunserer dankbarenBewunderangt

Schon iat ein Jahrzehend dahingeeilt, seit der grosse Fprscher,
ZKdessen Anttitz wir emporschanen~unserer Mitte entrNckt ward In

sotcher Frist hat sich über die Mehrheit der Sterbtichen, auch wenn

ste des Guten undVerdteNstvoUenviel geleistet habea,die Wogoder Ver-

gesaenhéït beMÎtà efgOMem!NMrdeasem ANdenken, der im Dïenste

der Menschheit wahrhaft GrosBes voUbracht hat, Me!bt von dem

erinnerang-tUgondenStatme der Zeit anberShrt; sein Ruhm wâchstmit

der Zabi der Jahre, und wie wir nur M8 der Feme die Alpen in ihrer

gattzeBM~eatSt erkenBeD,so ist es auch erst einer 8pS<erenZeit ver-

gonnt, d}e BedeotMHgeines sotchenMannes thtoremvoHen Umfange
zu wurdigen.

Dass der Gefeierte des Tages zu den GtuckJtchenzSMe, welche

hervorragend Mr die Forderung der Menschheitgewirkt haben, Wer

konnto daran zweifeln, wenn er die festlich bewegte Versammtnng
SberbMckt) welche die Erinnorung an diese Wirksamkeit zusammen-

gefuhrt h&&?J&t Grosses, Hervorragende&bat der Mann voMbfaeht,
welehem die dankbaren Zeitgenossendieses Denkmal errichtet haben.

VersacheK wir es, der Lattfbahn Liebig's, wenn auch eilenden

Fasses, zn Mgen.

Der NasserticheVerlauf eines der WissenschaftgewidmetenLebens

ist schnell berichtet.

Einer MeinbSrgerMchenFamilie entsprossen, wurde Justus

Liebig am 13. Mai 1803 in Darmstadt geboren. Sein Vater besasa

202*
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ehteFarb. und Materiatwaarenhandtmtg,~nd es darf woht angenommen
werden, daas dte dem Kn~bea gebotene Getegenheit, die veMcMedon- <
sten Stone za aehen und diesétben mebrtMchaech in ihrer WechMt-

wirkung kennen M!ernen, aettoh&'5hzëittgsein îhteteMe fiir ehetMsche

ËraehehMngeRgeweekt habe~ jedenMs anden wir den J<mg!ing in

e!t)ea<Alter, ln wetehem sich bei den Wenigsten die WaMdes Berufos
entachiedëtthat, mit Ët~f den VomteA:ett {Sf d!e wisM~ch~Mtehen l,

Ao~beK sich widmend, welche apNtet'sem Leben Mf6Mensottten.
Zur Zeit. ats Liebig seine Sebw!ng6tt etttfMtete, war ea aufdBtï
HochBohatenunseres Vaterlandes um den Unterricht in der Chemie
nicht so wie heatMtttge beste!tt, und es darf uns daher nieht be~tH-

den, dass wir den Wissensdatstigen schon naeh kuTzemAotenthahe
in Bonn und Erlangen seine BMckenach der Metropotean der Seine

!enken sehen, t welche'ats Mittstpan~t der expenmeniateh Forschang
Jcner Zeit auf die JSnger der Natttrwissenseba&eae!M <nScht!geAn-

ziehnng 9bte. Durch eine gtachttche Vereitugang von UntstSndenging
der Wmech L!eb!g's, seineStudien unter den berühmtenMeisternder
franz38MchenSchnte fbrtznsetzen, schneH in Erfimong. Der Trieb
zur Forschang war Mhzeit!g in ihm erwaeht, Mndachon batten dié

ErsttingsMchte seiner Arbeit eine ganz seltene Begabung ausser
Zwe!fet gesteMt. Der MunMcenz des damaligen Grossherzogs von

Hessen, Ludwigs ï., verdankte er die Mittel zu einem !SngerenAuf-
enthalte in Paris, indessenwar damit das Ziel seiner BestMbungennoch

lange nicht erreicht.. Liebig. bat uns selber eine ScbiideroMgder

SehwierigheiteMhintertassen, welche sich dem ~remdKttge in der

grossen Stadt entgegsnsteilteu. Da fttbrte !hn sein guter Stem mit
einem Manne zasammet), dessen Hand alsbald aUe Hindernisse aua
dem Wege rSumta. Auf die maehtige FBrsprache Alexander von
Hnmbotdt's SSneten sieh dem Lembegier~en die Laboratonen der
BrauzosiMheMChemiker wie durch einen ZaaberscMag Dieser Be-

gegnung H<nnbo!dt's und Liobig's vor mehr at8 einem ha!ben
Jahrhanderte gedenken wir thettttahmsvonzamat in einer Zeit, welche
in rascher Fotge die DenkmSter beiderManner an Spree und Isar
sich hat erheben Mhen. Mit dem so oft bewShrtenScharfbtickchatte
der berChmte deutsche Forscher die grosse Zuknnft seines jangen
Landsmannea alsbald erkannt, dem er von dieserStnnde an einvSter*
licherFreund fBr sein ganzes Leben ward. Auch soUtedemBesch8tzer
schon nach kurzerFrist die freudigeUeberzengttBgwerden, wie richtig
er seinen SchBtztingbeurtheilt hatte. Seit dem Anfange des Jahr-
honderts waren die von Howard und BragnateHi entdeekten

explosiven MetttHverMndongenbekannt geworden, wetche noch heute
xur FBHang der ZSndkapsetn nir Feaerwaffen benotzt werden. Die
chemische Nator dieser merkwûrdigen Verbindangen war indessen
unenthùllt geblieben, kein Cliemiker hatte sich an die Cntersuehung
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dteatergeShrHcheo MMenen,darch we!ehe schon mehrSett fttrcbtbsre

Un~Me TeMn!eMtwordeo ~ren, hpMBgewagt. In GemetnsCh~ mit

G&Y-ttoaaee, der.ibn in sein Labonttoftttnt aatgenommetthatte,

getang ee Liebig die ZNMmmeMetzangder tXthsethafte~ KSrper z<t

ermitteln. Mit der ËrkenatH!~ dera~bett waren der Maetne der

MtBMttFendeMVerMnduagett6!ehereGnmd!ag.eagetanden, der FonchMg

nette Bahnea eMcMcseen.

Die «ntèr G~y-LoM~c'e Anapieien voUendeteAfb~C hàtte dem

jungen Manne sofbrt eine SteUung in der Wissenschaft erworben, allein

8te soUt~ !hm bald noch einen MtdetënGewinn bringen, welchen er

nie t<n%8Mrt bit za den sehSnaten En'nngenscba<ten sehtés I~bens
tu z&Men. Kurze Zeit nMhVeroffe)tt!:chottgvon Liabjtg'sV~Mttchem

hatte Friedrich Wahîer,atSt {ndemaetbenAlter mit ihm stehend,

Sbef eiBen verwandten Gegenstand geMbe)(etund war za EfgebmsMn

gelangt, welche Liebig bestreiten tu mBssen gtttabte. Die Fotge

war ein kleiner Watïengang mit der Feder, in welchem Liebig den

Ktirzeren zog. Diese Begegmng MÏ demselben ArbeitsgeMet~
– Or

k!ë:nëGeMtcrso oft die QueUezettiger VenttintmMngoder gar danernder

Entfremdung, ward den beiden hoehhet-g6n jungen MSnnern Ur-

eptang eines herrHchea Frenndschaftsbundes, der ihrem Leben die

dnftigsten BISthen einaechten, der WtMensehaft die edetsten Frachte

zeitigen soUte.
.'i..

Nach zweijShr~etM AMtënthatte in Paris kehrtë Liebig naett

PeM&eM<tndzm'iteh, W0t aof Alexander von Humboldt's Ëm-

pfehtang, der DreiandzwanzigjShnge alsbald der phitasophiechen

Fttcuï~t in GieMen, zantichst ats aus8erordentlifher und schon nach

huMer Frist ats ordentKeher Pro&ssor der Chemie, eingereiht ward.

Dort, in der kleinen hessischea UoiversMtsstadt an den UB~n der

Lahn, war es, wo Liebig seinen We!trahm begrSttdete.

Um die sich nunmehr entfaltendeTh&tigkeitdes jangen Getehrten

ZMverstehen, massen wir uns einen AagenMick in die Mitté der

zwanzïger Jahre zurSckversetzen. Darch die bahubrechenden Arbeiten

Lttvoîsier'8 sowie aeiner ZeitgenosseH und unmittelbaren Nach-

folger ara SehhtBBede&tetzten Jahrhunderts, dnrch d!e am~ssenden

Forschungen von Berzetioa in Schweden, Davy in England und

G&y-LMsaae in Fmnkre:ch im Anfangedes gegenwartigen war die

Philosophie der Chemie ihren GrundzSgennach bareits gegeben. ïn-

dessen verdankte man, was in dieser Boxiehangerkannt worden war,

fast aM8SchHess!ichdem Studium der Mmeratsubstanzen. Die Bestond-

theite des Pa~nzen- <md Thierkorpers waren damals nur erst @*nz

vereinzctt antersucht worden. DemThatendarste des jungen Forsehers

stand somit e!n weites Arbeitstëtd oHeh;aueh zSgerte cr nicht, alsbald

Besitz davon za ergreifen. Und nun beginut die uMbaehbN'e Reibe
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gtaazender BrMgs, weMe die Gesebichte der. orgao~chea Chemie,
d. h. der PNanzen- und TMetchentie, Terzeicha~ssM werdea voa

Liebig errungent sei'a von ibm aUeia, sei's inGemeinMha~mit Mmem

FremtdeWSate~ sei's noter Mitwitkang hegeisterte!'ScMter, welche
sieh sehnett unter deat Banner des Meiaters geschaart haben. Nach

aKëRRtchtmgon wM daa weithm sieh eMtMCtf~ttde6eb!et d~ch.

Mteesec;keine Stelle, wie entlegen odef verbo~en immer, in wetehe
der SpahetNtek des t-astbs VoFw&rtsatttebeHdoMtHcht eingedrangen
wi!re.

WoM tritt an den Redner hier die VarMchong heran, die Er-

gebmme der Forschungen Mebîg't auf dem Gebiete der organischen

Çhemte im Elnzelnen zn beteuchten, die ManniehfaltigkeitdeMetben
an &bt and iNhait zu 8c!)!!dern/ an Bets~ieten derzategen d!a
Schgrfe und Sicherheit semer Beobachtang, seine Torot'theH~&'eie

DentKngdes Beabachteten, die zwingende Logik seinerVersuehe, den

teingegMedertenBau seiner BeweMfuhrang. An diese Darlegung
wSrde er tmttn-gemNMden Nachweis ankttSp<bn, wie die eiozetnen

UMetsachoagen, den GHedern eines grossen Oanzen vet~Mchbar,
mit einander zasamfnettMngen,undwie sieh itt diesemGanzenansehwef
die Grundlage erkennen )asM, anf welcher durch die vereinte Arbeit
der Forscher aller Naiionen im Laufe eines haiben Jahrhunderts der

glorreiche wissenschaftlicheBan der organischen Chemie au)gethurmt
worden ist.

AjUemsolches Eingeben auf den Inhalt von L!ettig'a Lebens-
arbeit w<h'deStattden erheisehen, ~o ihm M!nntengegebensind.

Die dem Redner von den UmstSnden aafertegte BeschrSnktOtg
soll ihn indessen nicht abhalten, wenigstens bei einigen der grossen

ZSge dieser Lebensarbe!t einen Augenblick zn ve)'we!h)n.

Dem Efûberer, wetcher der Wissenschaft neae Provinzenerfun-

gen httt, geh8rt unsere votteBewunderung; dieserBewunderunggeseHt
sicb indessen noch unsere ttefempfundene Dankbarkeit, wenn er uns

gteichzMtig die Waffen bereitet hat, mit denen wir honen dSden,
den von ihm gewoMnenenBesitz za befestigen and zu erweitern.

Das aber bat Liebig gethant Nicht zaMeden selber die Nattir

Merfbrsehenr, ist~r, mMsctehAttdefetndemStandztiaetzeB.mch f

an ihrer Et'forschung za betheUigen, stets mit VorHebebestrebt ge- < i

wesen, die Mîtte! der Forschong sa veteMBMhenund M vervotL-

kommnen. Ihm verdanken wir jene folgereichenMethodender Analyse

organischer E5rp6rt die noch heate allgemein im Gebrauch sind und

auf unabsehbai~ Zeit dem BedBrfhisse der Forscbenden entaprechen
werden. So ist Liebig der Ruhm gesichert, dass er, weit Sber die

knr~e Spanne semer eigenen Arbeitazeit hinaus, an der Arbeit der

nach ihm in der Wissenschaft Weitetbauenden fBr und nir betheitigt
l,

Metbt und die Triumphe derselben mitfeiert.
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Aber wena von den wichtigen HSt&tnitteta der Focsehang die
Rade ist, mit denetter dteWiSMmshaÏtbereichert &at,ao denkecwif

natMr~<~Mdaran,daa9erMB8aHehdeneMtean)ethodi8cha~~S~ ï

neht in derKanst desForaeheM gegebenbat. Dieexpenmentate E.ehr.
méthode, wic aie heate mit s&gMo~BdemErfolge auf den deMtechett
UttivefsiMttengeabt wird, ist in Form und Ïnha!t we~eotMehdieaetbe,
wetche Liebig-, naeh Uebernahttte de8 Leb~taMs {n (HeMett vor

mehr ats etnent ha!bën tMH'btmdert, etNgeMhfthat. Wohl haben dis

uns ~FVerfBgaMgetehend~Mttddtegee!geM,Oherw~h~
zu geMeten hatte, weit OberttOgo~aber ~M*wojttenes gtetchwoht nie

vefgees6M, daa8det!p)'achtvoUenTetnpetnderWi88enscha&,diemtttteF-

weite an unserôn Hoebschtttenerstanden ~ind, jeMesbescheidene La-

bomtorium ate VorbMdgedient hat, welches er damals an der kleinen

I<ahn-Un;ve~t&t begt~indete, andin demo'Jahrzottettdetàngdie
BMthe der ehemischen Jugend aller Mttder ntn sich versammette.

HStte dié Ge~ehichte der W!gsettschaft keine anderen Verdienste

Liebig's ats die zu melden, welche er sieh am den Aasbat der

Chemie erworben bat, sein Name wurde auf ibren Btattem in goldener
Sct)r!f)tergMnzen. Unser Vatertand hat Mohîadeatten jëderze!t Tieter

<MSge!!e!chnetefMâtiner rOhmen diirfen, welche in ihrer Wissenscbaft

Grosses geleistet haben, und wir ~urdeM heute vieHoichtnicht an den =

Stufen eines Liebig-Denkmats stehen, wennnicht der Gefeierte weit

uber die Grenzen der Chemie hinaus bahnbrechend gewirkt h&tte.

Aber es war ein grosser Zug in seinem Wesen, dass er, eM Mann

der MtneB Wfssenscna~t gMc&woH stete d!e hacbste Be&Mdigong

empfamt, wem)er das m der WissenschaftErkantite fûr die Att<gaben
des praktischen Lebens verwertheu konnto. So kam es, dasa seine

wMaenMhaMichenArbeiten in eine ganze Reihe von tndostriezweigen

e!ngri<!en,wetehe Bafchemiache Pt'i<tc!pienbegrSndet amd. Der Tor*

tbeite, welche die HersteUMngder ExptcsivstcSe aM diesen Arbeiten

gezogen hat, ist bereits gedacbt wordec. In ahntieher Weise sind

seine ForMhnngen den Industrien der FeMkorper, der EssigsSare, des

BIcttaagensatzes, z(t Gute gekommen; endlich hat seine Méthode der

Darstettung des Cyankatiams, welche fBr die Zweeke der VergotdNng
und Versilberung so amiangretche Verwendang nndet, wenn auch in-

direct, uaverkenubac zar heutigen EotMUmg des Ktmatgewerbes bet-

getragen,
Attem wietedeatMng6vo!tBiehLteMg'sWtrkaamkeit fBr diese

oinzelnenZweige der ehetNischenIndustrie gestaltet hat, sie veMchwindet

gegenSber dem weitreichendea EmSusse seiner Studien auf zwei

Gebieten der Porschong, welchendie TheiiBahmeder ganzen Menachheit

angehSrt.
Auf dem Bnche, welches der Genine in dem Relief des Denk-

mateockets in den !Mnden Mit, bat die sinnige Hand des K8nstter8
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dieseFoMcbtMgsgeMeteMgedeMtet;BebenderChemie Sadett wirdie

Agr~eattttrttoddfePhyatotogieTeMèt~net.
Es ist in. der That zcmat das GoMetder Agricuttur, auf wekhem

Liebig far d:e WohMaht-tdes Mettschengeschtec&tesdasGrosse vo!
bracht hat, und wohl erseheiht es wtMderbttr, dasa es der jungetea
defWtMeMcha&eo vorbehalten.war, HtderattestenaMermenseMiehen

ÔewerbthatigkeiteR,in der Landwirthschaft, Re&rmen eiozttBhrea, tvël-
ehee!tterUmw~tzaMgHabezagte!cMt<MM))Mtt,undd~8$dieseReformenvon

aineatCSeMtftënausg~angett e!nd, der nie Mntef eiiMmPBagegeatan-
den,der aie einen Acker besteMtbatte. Settssnr: seit Jah~aMMMdeMWttr

gesSet undgeerntet worden, obue dass man einex htaren EmMickin die
Gesetze des PNanzen!ebenagewonnen batte; Qber die WirkMmkettdes

Dangers konnte die Erfahrang keMMZweifel lussen, aMeittbezCgHch
der RoUe~wetche er in dem EM&hraBgspfOcesseder PNanzesp!ettt
standen die abenteMM'UehstenVorsteHungene!nandef gegenSber. Nnr
sehwer versetzen wir uns haute noeh in die AtMMhattungenzurHek,in
denen der Landwirth bettmgeHwar, ats Liebig von der chemischeM
Seite ber das Studium des Feldbanes aufnahm. ïndettt er die wissen-
BehaMiehenGFtmdtagen des- PBanzen!ebens kennen tehrto, {ndem er
zmB eraten Mate die wahre N«tur des Dangers cnthSttte, hatte er
dem Landwirthe, ma<tkont'te sagen, den Schtusset zn seinem eigenen
Hanse in die Hand gegeben. Wie Schuppen fiel es ihm von den

Angen, ats er erfahr, wetehe Bestaadtheite die wochMttdeRNanzeder

Luft, welche sic dem Boden entnitnmt, und wie dieser Veritustan
'In

BodeKbestandtheiteMgedeckt ~'erden maas, wennsioh die PrachtbarMt

seinesAckers nm'etEndert efhattpnsotL Mtt dem Einblick in dieNntur
diesesErsatzes war aber auch die Frage mu~etaucht, ob dieserErsatz
nm' auf dem bisher eingehaltenen Wege, durch animaUschenDûnger,
geleistet werden kanne, und dieae Frage )mMeatabaM in der Ent-

faltung der Industrie der kitoattichenDBagoreine nnzweidetttigeBeant-
wortuug gefunden. Die Fabrikation chemischer Ersatzmittel des ani-
matischenDungers, welche in kurzer Frist einen kaumgeahntenAuf-

Mhwttug genommenhat, ist ganz eigenttich aus dent Geiste Liobig's
hervorgegangen. Mit der Entwicktung dieser Fabrikatiott war der

Feldbau, nicht tanger mehr tmsschtieastichder Reihe der Gewerbean-

gehSrig, in die Kreise der Wissenschaft uud der Industrie eingetreten,
und es wird daher stets ein gianzender RuhmestiteH<iebig's Meiben,
dass seine Forschungen auf dem Gebiete der Agricuttarchemie eine
neue Aéra in der GescMchteder Landwirthschaft bezeichnen.

Die Nahrang des TMeres ist in letzter LMtanz die P~anze, und
wenn daher dus Endzie~ aller Landwirthscbaft die ErnShrnng des
Thieres ist, so liegt es nm in der Natar der Dinge, dass das AngCt
welchem sich die EntwicMttttg der Paanze entbiittt batte, auch die

Schicksate, welche diese P8anze in dem Kerper des TMeres er!eidet,
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x« eïgrihtden ~et~tchen ato~te, EtMao~hër~ersaeh !tOBnfeaber)!Ht'

de~eBtge)tAM8aichtaufËrMgveMpreehen,wetchereaMn~rMhm,d!~

Bedmgattgondes tMensehen Lebens tarentganzen Umfangenach in den

KreSs der Betmehtaag za ztehett. L!&b!g'& aBerschCpftichèrArMts-

kraft schtet! diese R!ese«aa<gabenieht au achwer,and soinem Scha!~

sittn und seiner Aasdaoef verdanken wir eine Reihe von Uhtersuctmn-

gen Sber dia BeetaadtheHe des ThterkSrpeM und liber die Yotgange
in detnseÏben, wte 6tcb ihrer kein.atnjé)'er Chemiker rShmen darf.

Seine Versacbe bew!esen, was man friiher ttar geahnt batte,

daas der Le!b des Thieres th der P<tanzcvorbereitet ist, dass in

der PNatMe das ThMf sich setber verzehrt. Die AbMng!gkett des

Thierlebens von dem der PHanze iM n!cht Moger zweite!ha~ und das

richtige VerstNttdniss der Lebensbedingungendes Th!eres (tnd der

PSanze mihrer Gegenaeittgkeit Mast um den KteMatf der NatMf in

seiner beWMaderBawCrdigenE!n!acHte!terkennen. Der Fachmann er~

innert sieh Liebigs groaeer, jahre!ang fortgesetzterForschungen über

don Stoftwechset im Thiere, NberFteiach- und Fettbitdnng, Sber die

FttMctionder verschiedenen Nahrungsmittel.
– welche ihn plastische

und respiratortsche Nahvang untemeheidehHessen,– und wenn Moch

heute den Phystotogen Manches anders erscheint ats dem Forscher,
wetcher vor mohr a!8 einem Vierteljahrhundert zuerst die Leuchto der

ehemischen Méthode in das DMoketder thienschen Lebensprocesse

hineintrag, so haben sie doch At!e, und d!e!emgettzutnat, welche

cinige seiner Ansichten erweitert and verbessert haben, stets freudig

tfM~rkattM,dass 8i6anfaerneh SeMternetëtten. tfhd wîesKhLiebig's

ErtoMchang der EntwicketoNg der PHanze, –Bber die enge Um-

grenzung dor Wissenschaft binans, – der ganzenMenschheitdienstbar

erwtes, tndem Bie den LandmKnn tehrte, n!cht nur die Fmchtbm'-

keit seines Ackers zu erhalten, sôhden) aach dte Ertragstlihigkeit
desselben zu steigerM, so sind auch seine 8tadK'a anf dem Gebiete

dor Thierebemîe, weit cHt~mt, ein aasschtiesetich w!ssens6ha&'

liches Interesse za beansprachen, sofort den An<brderungendes

Lebens zu Gttte gekommen. In der That, Wer gedacbte Hicht alsbald

der belebendeu Wurze, welche, retehMcherats je zm'or, unsere Nah-

rung aus seinen HNnden etnpfaxgen hat! Kaum hatte L!ebig's um-

fassende Untersuchang des Fleisches ein emfache~VerMtren kenaett

getehrt, die werthvo!Ien Bestandtheile der Fiehchbrube abzMchetdeH

und &stz)thaheo, ats auch Industrie undHaadet bereits begannen, den

Enverb der Wissenschaft auszubeoten. Schon seit Jahrem erfreut sich

Eurapa des Fie!schre!ehtbum8 einer andern HemispMre in Gestalt

eines Genas8!n!ttet8,weiches in kûrzester Frist s!eh Bberatteingeburgert

hat, um bald vielleicht eme ahniicbeVerbre!tongwie EaNee und Thee

zu Cnden. Oder soU ieh Sie daran erinnern, wie Liebig bestrebt

gewesen ist, datch aeme Untersuchang des Fleischea auch den tei-



dendenMitmoMcheaNatzen zw briagen, und w!od!e Attatyae tCtch
atsba!d deaWanschin ihm wa<!Me<,darca HemteUangeines EtMttx'
tmMob<br MattèKttttch aach den kantmenden(~scMeehtem dtenstbar
ZNwerden?

Liebig batte die Sonnenhohe des Ruhmes bereits erstiegen,
ats seine aassete'aLebeMbedtMgongeneinen UmsehwnttgerËthrcMtder
seine TMt!g<teit in neaeBahnentenhte. EswardteZe~inWetehep

Kantg MKXtmtH&n H., gtorfeichea AagedenkeMe,sich die Aufgabe
gesteUt hatte, dièse herr!icho Stadt, seit einem MeMSchontdterbereits
die HeimetSMedentscher K~nM, zn einem Mittelpunkte auch der
deotaeheHWissensobaftzu erhében. Ei<Mder eraten BerufangeNtdie

erfolgte, war die Liebig's. tn dem an der Isar sich SMnmetaden

AMopagedurfte der HochbefCh'ateunter den deNtschemGetehtte~ nicht
feh!en. Liebig WM'nur schwer ztt bewegen aas den kteinen Ver-

bliltaissen, in denen er so Grosses geloistet hatte, herMszatreten.
At!ein der PeraSnMchkettdes Koniga gelang, was die gMnzondsten

BedingongeMaMeh)nicht vermocht hâtten.

Die verehrte VeMttmtntttngefwartet nicht von mir, dass ich m
achitdern verauche, wetche nmfhssendeWirksamkeit Liebig in seiner
neupn LebenssteMattggewonnen, wetchen EtnNusa ef auf die Ent-

wickelung des Unterrichts, der Landwirthschaft, der Indostrie ge&bt
hat, was er a!s Vorsitzender der Akademie gewesen ist, in deren

Schoosse Jahr um Jahr bedeatangsvotte Reden von seinen Lippen
8tnsen, wie er aach Mer noch, wie in den Tagon seiner Jagend, te-

ge!sterte ZuhSrerkreise mn sich gesammett und wie er durch sein
Walten ganz e~entHc))die LebensbedingungenfBrdie gtanzendeSchate

geschaitën hat, welche heute unter seinem wurdigen NachMger in

MûnchenbMht.

Es wurde dem Fremden scMecntanstenen, woMteer Angesicbts
der Mer Versammetten von Ltebig's MSnchener Periode sprechen.
Nar das Eine sei noch gesagt, dass Liebig nie au<geh5rthat, den

Stem xn preisen, we!cher ihn an die Statte genibrt hat, wo ihm ein

so glücklicher Lebensabend zu Theil geworden ist.

Noch ist e~ dem Redenden em Beduriniss, mden Gedaehtniea-

kranz, wetchen er an dent Sockel des Denkmats niedertegt, ein Blatt

der Erinnerang an den edlen Charakter des Mannes emzaNechten.

WoM&t!gt er dem Zuge seines Herzens mit einiger Befangenhett,denn

er 8!ebt in diesemKreise so Viele, welche aieh des pem6nM<!henVer-

kehrs mit Liebig bis za aeinemTode rShmen darften. Wie ungleicb
trenender wBrden sie sein Wesen za sehiMern im Stande sein! Aber

auch demjenigen, welcher über mehr ats ein Viertetjahrhandert zu-

rBckgrot~n muss, aot sieh {Mdie Zeit 2B versetzen, in weleher er in
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Ittebig~NMewe!!te, tèM die edte Persotttiehkeit des Manoeatmatts-

toscttUchiHdtMEnMeraMg.

Qeist und Qem{ith atfitten in dieaer gMeMichveratttagten Netar

am deh Vormog. Wet eben noch den jeder Aufgabe gewaetmeNett

Sehar&tHOdes Getehften bewundert batte, dem war es vielleicht.

schon im nSccsteo AogettMicketergSnnt, sicb an dem StraMes Grosse

und 6tte sch~gCHdëKHerzett des Mannes xo erwSraten. SMeMich

der Freund, der in diesem Herzen Anker geworfenhatte! WtoHebig

von derFMttndscha&dacbte, dasbataMHOchja!)g9tet8tFp!edpîch

WShter, der GefShrte seiner Jugend, erz&Mt. Und was der lang-

jahnge Arbeitsgeuasae benchtete, wie viele Andere haben daBeetbe

erlebtl Wie Viele haben die uHveybrOehMebeTreue kennett gelernt,

die e)- seutenFreunden bewitbrte, die nie mMe werdendeTheHnahme,

die opCH'&eudtgeHStfbereitschatt, aaf welche ste jeder Zoit itabtea

dm*tten! Was Liebig seinen Freunden war, die Konde davon ist

nicht zu den Ohron der Welt gedrungen, aber die Ennncrong deran

Heibt in viele dankbare Herzen eiogeschnebet).
Und wie imGrosaent so im Kiemen. Dieselbenedlen GmndaStze,

welche dem Forscher ata Richtschnar dienten, seine unbestocMiche

Wahrheitsliebe, sein ttnbeirrbttrerGerechtigkeitMinn, dieselbenherr-

lichenZBgcdes Gemüthes, welche die Freunde begtOckten,
– der Adel

seitter Gesmnnng, seine werkth&tige HerzensgBte, seine proRMose

WoMthStigkeit, apiegelten sich auch in dem schlicbten AHtagsver-

kehre mit den Menschen. Daher der NpwideMtet<tic!teZauber, wetchen

Liebig, im wettesMMwie ïm eNgsten Kreise, aaf seine Utngebang

aasgeObthat.

Woh! kommenDemjenigeti, welcher diesesreiche Leben an seinem

Geiste vonibentiehett Msst, die seMnen Worte in den Sinn, in denen

Httmtet d~ Andenken seines Vaters feiert:

Er war em Mann! Nehmt AKesthr in Attem,

Ich werdenimmerseinesG!eiehensehn!

Ais dMser Mann aus dem Kreise der Lebenden schied, wohl

h&tteein Jeder das Bewusstsein, dasa er sich darch sein Voiibriagen

ein ansterNiches Denkmal selber gesetzt habe, – aber es wiire doch

settsam gewesen, went! die Zeitgenossen nicht das Vertsngen ent*

pf<u!dech6tten, daa Bild des Dahingeschiedenen, wie sie es treu in

dankbarem Herzen tragen, fûr die Nachwett {estzaMten. Ih der That

kommtdièses Vertangenalsbald aller Orten zumAnsdraeke. Der Norden

unseresVaterlandes wetteifert mit dem Suden. In welcher Gestalt sich

das Denkmal erheben soU,auf dieseFrage hat wohl einJeder nochseine

besondere Autwort, aber AUe einigen sich in dem Gedanken, dass es

eine Ehrenpaieht der Zeitgenossen sei, alsbald Hand an's Werk zm

legen. Liebig'sSchCter zumal sind einstinnï)igindemRu&: 'Ueber-
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htssenrwir den BatttK, detn Andenken des grosse Meisters dec Zott
der Pankbarkéit bezahtt XKttabea, nicttt einem spNteren QescMechteît

Wir, die wir ihm zt Fassen gesessen, wir, die wir ?0 seiner Lippe
gebftMgen,wir, die wir seine Haad in der unserigen gekatten haben,
wir, deneHaHBHttetbardie Segnungeuseiner Arbeit zu Gate gekonttnett
9tnd, wir, seine Schutet, seine F~ande, seine Zettgenossen, wo!)ett
ihm das Stan~MMemehten!t

Zwar streiten Nch zanSchst Mochzwei StMte Mmdea Besitz des
Deakntats. Dte SehSter ans MheMm Jabren deakett tm die Meb&

Universitâtsstadt an den U<em der L<thn, wo aie s!ch nm den
Meister geschaM'thatten, und von welcher «ns Liebig den Ruhm
des deutschenN~mens zu den ent<enttestenVS!kem getragen bat; die
Freunde aus sp&tererZeit geben der SMtte den Vorzog, welche der
Kunst- mdW!asenscbaFt8sit)nder Wittets bâcher tBitteNtpetbMten
gMehmSekt bat, wo sie den Mann in der VoHhmft der Jahre, mit

treigebigerHand den reichen Erwet'b seinesLebens spendend, wandetm
saben. Jedoeb nur einen AngenMick daoert der edte Wettstreit.
Nicht ohne Wehmuth, aber in dem Bewusstseit~dass ZerspHtterMg
der Krafte das Gelingen des Werkes geHthrden musse, tessen die
SchOter aus der Giessener Zeit den LieMmgsgedfmkeneines Denk-
mats in der LMbnstadt ~n Gunsten der MOnehener Frennde fallen.
Aber die gemeinsttme Arbeit ist auch eine gesegnete. Uebenttt
ziindet der Gedanke. Die Ersten, welche thatkrâMg fBr die Ver-

iMirkMchangdessetben emtt-eten, sM der Konig dMses Landea und
der Deutsche Kaiser. Ans N~en Gauen Deatse!it«ads aiessett reiche

Gaben; aber Liebig's Name reicht weit über die Marken MnseresVater-
landes hinaus, in allen LSndern Europa's und selbst im fernenWesten

jenseits der atlantischen Woge findet der Aufruf R~udigenWiederhall.

So kommt es, dass sehon nach kurzer Frist die Mtttet gegebensind,
das Werk zu beginnen, ja mehr nocb, der wohtberechtigteWanschder

Schater, Mch an der Stelle, wo sie zuerst seiner Lehre lnuschten, das

Standbild desMeistersaa~enchtet za sehen, kann gleichfallswiederauf-

genommenwerden, und die mit der Leitung dieser AngelegettheitBe-

trauten dSrteHsich die zwietaehe Aufgabe stellen, die beiden Statten
seiner Wirksamkeit mit DenkmS!erMzu schmucken. Der eine Theit
dieser Aafgabe ist heatè in gtBcktichsterWeisege!ost, undwoitt mogen
wir uns des hehren Kanstwerkes erfreuen, in welchem dieser herr!icheM
SMdt eine neue Zierde erstanden istt

Leider ist die freudige Stimmung, in welche uns der Anblick der

anvergteicMichenStatue versetzt, keine angetrabte. Das SeMcksathat es
dem edlenKBnst!erversagt, das Werk, demer seinebeste Kraft gewidmet
batte, imGlanze der Vo!tendangzu scbaMen. Der sehopierischenHand,
welche dies wunderbare Bild aus dem Marmor erwechte, ist der McMset

entsanken, aber der Name MiehaetWagmaHer tout auf unsererLippe,
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!ebt in unaerentHerzent Und gMckKchdSrtëtt~ir auch denTodten Mch

preiseo, weteher imLeben eihen Freaad <and,demer seinmtvotteftdatea
Week ats ein theares Vermaehtniaa Mntertaaaen konnte. Aus den
H<!ndettd!M6sF~MBdes,deàBiMbauersWnhettnRatn&nttt eimp~ngen
WM'heate das Denkmut, wie es 8!ch auserea Blicken oBtMMthat.
Und wenn w!r mdieser weihcvoMettStnnde dttnkerfSHtdes geschtedenen
Meistersgedenken,wdeher nitsd!eseherrHcheLie big.StKtM&gpschaaen
hat, so waHen wir nicht vmgasseR,da~ nnserDank auch dent Leben-.
den geMhm, der, selber Meister, gleichwohlmit der Liebe dca Jaugera
das Denkmal im Geiste seines Urhebers der Vollendang entgegen-
fBbrte.

Noeh ist es mir eine WtUkommeneP(!:cht, dankb~r aller Derer

zn gedenken, die Mch, m wekher Form tmote! am die ÀH&te!!Hng
der Liebig-Statue verdient gemacht, und in erster Linie des Erz-

giessN's Ferdinand vonMiner, ans dessen we!tber3htnten Werk-
stMten die prachtvollen Ornamente des Piedeatata hervot~egangen
sind, sow!e!nabesondere auch derVorsteherdieserStadtderKttnst
und Wte9enacha&,wetche dem Denkmat die gtSeHtche StStte iumitten
dieses neugeachaffenen Parkes erkoren baben. Diese Stadtbehorde
bitte ich nunmehr, im Namen der Schuier und Freunde Mebig'9,
das Denkmal entgegen i!Nnehmen.

Gestatten Sie mir, hoehverehrtM'Herr BStgermeieter, der Sie,
der BewttmNcbtigteNEiaer, Mit Jahren nicht mûde gewordon aind,
das Werk dürch Ihfe personticheThoHnahmeund daa Gewfcht tbrer

Stellung zu torderM, gestatten Sie mir, IhneM die Scbenknngs-
arkunde') zn Nberreichen. Durch dièse Urkonde ieget)wir die Sorge

') Sehenkungs.UrfHMtte.

An don WohH6bHehen Megiatt-ttt (ter Konigtiehen H:mpt-
und Rcaidenz-Stadt M&nchen.

Die ttnterxeichaetctt BûvoHmNohtigtea fift- die Aubtettuttg der Statue

Liebig's an don be!dûtt Statton seiner Wirksnmkoit sind oifri~ bemuht ge-
wesût), dem ihnen gewordenon Aaftmge im Sinne ihrer AaftmK~er gerec)tt
Xtt werdett, und haben heute, mt Tage der Enthattmg des far M<hM-h<Mtge-
sdtaSënen De~mab, die Eht-e, don VoMtehem der kuMtpttegendcn IsimtHdt
im NameM dor SchBler und FMttnde des grossen, PoMchers das tms Wag-
muttot''s Mhopfet-tMhem Goiste hervor~egttngem Kumtwerk hntft ditMer

St'kenkanga'Urkunde itb anverSassertiehes EigeMttmmztt uhergeben.
tttdent die BovoMtnSehtigtendie Sot);o 'fiir die Erhattuttg des het'rtictuMt

Werkes YertMMnsvoU in die Htade dos Magiittuttes von ManchM) logea,
gebett sie Mch der frohou Ho<RmngMn, d<~s unter soinom Sctmtze dus
Dettkttm! aine hmge Reihe von Gcschteehtern danm erinnern tnSge, we

Lmh!g hthhtvoH sein Lotion der Wohlfahrt der Menschheit gowidmet )Mt,
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Mr die ErhtdtttMgdea sehSnen Werkee vwtM~nsve!t !n dieHSude

4N'Sta<itbeh<Me. ÏM t&te)tttSe~t!:e8!ehwgeb<M~Mt,m~e dmDenh-

!nat, welches dem GedSchtatase Ltebtg's we!hem, dem Starm

der J&hrhandet'te trotzen, aHen kûtnmen~eaCeacMëehtem ein we{tMn

.sichtbater Zeag~ seines Bahmeet a~sercr DtmkbMheit!

Der et~teBarg~meister der StadtMttnehen,Dr. A. von Erhardt,

bestieg oantHehr die RednerMttce. Seine Anepraehe !Mtete:

Hochverehrte FestveMammIang!

Vor AUem dr&tgt es mich, im Namen der Stadt MSnehenden

inuigatenDank MSZHSprecbentur daa herrHcheî)enkmat, das ihr zum

Etgenthame übergeben worden ist.

Der KSnstter hat dem Marmor Leben eingehaucht und ein BM

des Meisters geaehaRën, wie er unter ans wandelte, lebrte nnd wirkte.

Es kann nicht meine Aufgabe sein, über die Bedeotang dièses

Heroëtt der Wissenschaft za sptechen; –os ist diea vor mir aus be-

rntenerem Mande geschehen; das aber darf and ntMs auch ieh

betonen, dass es Liebig's warmem Herzen die freudigate Genug-

thoang war, die Ei~gebntBseder WiaaeMsch&ftfur die Menachheitfrueht-

bringend xu machen und die WoMthsten der Ct~tar in die weitesten

Kreise hinauszutragen. Sein Wh'ken ist in der That weit Sber die

Grënzen derjenigen WiMensehat~ Mnaasgedrongen, der zanadtStsein

Leben gewidmet war, und so sind ihnt Lancywirt6séhafi,Gewerbeuod

Medidn za unverg6ngtichem Danke verbunden.

Troti! seines Wèttberafes warJttatus von Liebig erfBUtvon

edtem Bürgersinne und von innigster Liebe zum Vaterlande and za

unserer Heim&thstadt, tm deten Interessen er warmen Antheit nahm,

jederzeit bereit, aie durch seinen Beirath za unterstûtzen.

und wie siehseineZettgono~sendf: von ihmVoItbrHchtettMtdankbarerAn-

erkennungbowasstgewesensind.

Dieser Urkuadoist emo Schriftbeigegeben,welcheaber <UeEinsetzang

der BevottmaehtigtcnMWM iiber <!i<!Ëntutohang des DonkcmbNach-

rieht giobt,
Manchon, 6. Angwat1883.

Die BevoUrnSchtigteM far <HcErriehttmg der Denttmtter

.Liebig's

:tn don St5tte)t seiner Wirhsi~mkeit, M&nchoK und Giessen.

A. W. Hofmimn. J. ~otbMd. C. Scheibler.
V<tnittatt<<t)-. ScMBfShrer. SehttxmtMef.

A. v. Erhardt. H. v. FehHng. A. Kokaté. H. WHi.
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Ats thm nacB semer Wtede~eHëaang~o&Mhwet'ertCràttkhc~
!m Jahra 1870 das E~enMrgerreeht dteser Stadt darch den etnatim*

migenBeacMms beider CoMegtenVBfMeheawordenbt~ war er tief er-

gr!Cenvon der ihm durch seine MttbSrger z« Theil gewordenen Ans-

!!e!chMngund sprach ea &eudigana, daas or !ttMOnchenMme zwe!te

ïte!)BMh gefitndon.
– Die verebrten Glieder SMneeSaMSes, weîcha

ZeMgender heuttgen PeMt' aM~ werden !<t!hr dMVersichetMnge~

blicken, dMs die Stadt MOnchandaa Andénkett an ibren EttMBbMrgw
attezett hoch and heilig h~teM werde.

Dem Kunst~er, der d!e898 tebenav&UeBild gesehaSen, war es,
Sie wtssM es AHe, – nicht vergSont~denheatigenTag su er!eben;

aber indern er darch BeineScMpfang die Erinnerang<m Jastae von

Liebig verewtgen hetf, hat Protessqr Wagm&Uersich setbet ~m
MetbendesAndeoken und dteBeWttttderang seinerMitb<ttgerge8ichert.

Dem BHdhaMerRâmann, der das Werk seines Freuttdes und

Lehrers in dessen Geiste vottendete, und demErzMHner von Mitter,
aus dessen Werkstatt des Sockets gelungenerSchtnuckhervorgegangen,

bringe ich an dieser Stelle dM wohtverdtente AnerkeMong dar. –

Jastas von Liebig gehSrte der We!t an, deshatb haben nieht

Nose Europe sondern auch fremde Erdtheile Beitrage zar Errichtung
des Denkmats gespendet.

Daa internationale Generatcomité sowie das MNnchenerLocal-

comité, die Jury sowie die ExecHtiveommisMonhaben naeh besten

KrMettzmn QeKngenides Werkes bétgëtragen.
,0

Die Frage, ob das Denkmat in Gieasen, wo Liebig seine bahn-

brechenden Arbeiten musgetBbrthat, oder in Mûnehen, das 21 Jahre

Zettge seiner segensreiehen Wirksamkeit gewu:K:a,zu errichtoh se!,

wurde dureh daa Entgegenkommen der Qeber and darëh den Re!ch-

thum der Gabea m e!Mer be!de StSdte begMckendenWeise getSst.
ïch bringe daher AHen, die sich um das Werk verdient getaacbt

haben, und tnsbesnndere dem Vorstande der Deutachen chemischen

Gesellscl1aftin Berlin und dem Vorsitzenden der Execativ-Commission,

Hm. Pro{essor Hofmann, der fBr dessen Gelingenmit voHer Kra<t

und gtNckt!chsten)ErMge gewirkt hat, den wirmsten Dank !m Nameti

der Stadt dar.

NehntenSie zogteick die VersiehercMgentgegen,daaadieselbe das

Denkmal ata ein ihr anvertrautes Gut bewahren and heschNtzenwerde.

Moge dasselbe Jahrhanderte hindorch unversehrterhalten bleiben,

und môge die Erinnerang an Justus von Liebig immer weitere

Kreise mit der Erkenntniss durchdnngen, dass die Wissenschaft die

VoMthSterin der Menschheit sei!

Noch einmal erklang Musik; der MünchenerLehrergesangverein
intonirte unter Posaunenbegteitung eine Festhymne von Vincenz
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ttitchner, ~eM~rH~rMKtt~]E<!ngg fotgettden eigMts?? dt&Ettt.

MHonga&tergedïehtetettText «ntertëge tiatfe:

~nag* tnatiMg \'er, o MenMJtengmst,
Sowe!tda<tUchtamHimat6tt<MMt

ITndWttnderMrgtderMecMNMRt,
EtkeBnede~Erhab~eMMMht:.̀

MMBe/~MdeeE!<tMtKrttK

tti~tenKriH~enwttktandMh~

DesWmdethti'enew'gemQrMndt
DerStoSeKnegandFriedeMbMnd.

,i DazwmgstdMSMm'xndteBtMtdeaSehoO
Und MeetMtdie Ftokon trnMeta!

ReMhaproMtdt~Brd'mschSa'MoBtSh'a

D)trct)[deineMeg9,d8inBë!n&h'n.

VMMged9!nanSMgesta)tf,
Dring'vomAtomza Sternenauf,

VetMgekithnvon Pol za Pol

MnhohesZief,derMenMhhe:tWoM. 1

SnBg'<at<tMgvor,oMet)sehMg(t!st
Wëit wiedes W!sM<MDrangdichweist;
Unendtichmebrt sieh hier die SMt,
Unend!ichdort die Segenathst.t

Wâbrend des Gesange~ schritten die verschtedenea Deputationen,

wetche etscMeoeMwaren, zam Benkmai, am srn Soc!tet deMethen

L~bee~t Patmen- ond RoscnMnzeniedenmtegen. Von DSH{nger

trug den Kranz der Akademie der Wissen8ehaften, dem Trâger des

von der Stadt MBncbengewidmeten aomtttetbaf fbtgend. Die beiden

sobSnatenand mtchatan Kranze waren der eine vom Grafen Seilern

itt Mahren, einem setMeGuter jmebLiebtg'schenLehret) beb~neaden

Qrpssgnutdbesttzer, der andete von der ][)ett8cheacheattschenGeseM*

scbttft zt Berlin gespendet. E!ae FSMevon KrSnzen tag rings ttin

den Fuss des DenkmatB)<tt8der letzte Accord verbaMte.

Die Feier der EnthuUnng des Liebig-Denkmats fand ihren

conviviaten AbscMaBS-in einem gtSnxendettBaquet itn ~B~yriachen

Hof< za welchem der MagMtratvon MNnchendie FarniHeLiebig's,
die Spitzen der Munchener GesettsehaH sowie die von auftsen ein-

getro~nen Ehrecg6ste geladen batte. Die Bayrïsche Chronik in

der AllgemeinenZeitong') g!ebt die Namen der letzteren; dort sind

ausser den bere!t8 im Vorhergehenden genannten noch folgende Gastee j

verzeichnet: Dr. A. Bnff, Angabarg! Pro~M. Conr&d, AsehaSen-

barg Dr. S. &&br!et, Bep!!n; G!atz, New-York; Director J. F.

Hottz, Berlin; Dr. C. A. Martius, Berlin; Prof. L. Mayer, Tu-

') Verg!. Zwe!te Beilage xur Attgemcncn Zeitung vom S. Aag. !883.
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MMg8m;A4.Mo!A6~haMe<'tWNrzSu~;HagoO'ppetttfetH),Ber!m;
Pfot: A. Pian or, BerKtt; Hofrath W. v. SchoeMBr, St. Petet'sbatg:
CommMz!enMthG. Sieste, Stuttgart? Prof. Thte)'Mh,Mpztg!PM<l f

F.Tiemam)),BerUn.
Den ereten Toaat brachte Hr. BNrgermeisterBr. v. Erhardt auf

ï. J. M.M. den KCtug von Bayertt und den De~tschen Kaiser ims;

Ca!t<t8m!n<8te)'FretheTr v. L&tz toastete awf die PamtHet<t6t!ig*s.

Pën dritten Trînkspruch, -auf die BegrSndef des Ijîcbig-DeHkmah,

gab Pro~ssor Dr. Mof}~ CarfMrCt der SchwiegersohttKettg's, ttt!t

folgendenWorten Wennbe)demHinscbeideneinesBotheurenFamiHen-

hauptes etwaa dea Schmerz der HtnterbKebenen!!ndertt konnte,so war es

die grosse TheHnabmeder Fr-ennde,ja, der Nation. Pass die Genoasen

in der Wissenschaft, die Sch3!er nah and (ern, LaHdWtrtheund tn-

dtts(t!eHe stch vefetnten, ein Zeichen ihrer Anerkennung in em~m

Stsndbitd «a&aateHen, daa die Zûge des Verewigten der Naehwett

iibertie<Bt'e,das war der ans nun aaeh entriMenentreuen Gattin wie

uns AHen e<nephebender Trost, ein taHtredendeeZeagnisB,dass das

Wirken Liebig's fur die ErkenMBisa-der NatMaod fur daa Vo!ka.

wahl ein aegenareichfbrtdMerndes, aavergNng!!cheesei. Wennso~brt

von biesigen Frennden und von der Deutschen chemischenGeseHsehaft

M Berlin Aufrufe fûr ein Denkmal ertassen wurden, deren einer

Munchen, deren anderer Giessen fûr dasselbe in AoMichtnahm, so war

<'s inLiebig'&Stnne, dass beide Kreise sich za einem mternetMnaten

GesamtBtcotBMgeatBtteten, dassMhdteANigabeateHenkonBte, die

beiden Statten setnes gtorteicheo Wlrkëns m{t seinem BMde za

echmScken. Es emannte ein Execntivcûmtté, das mit leblrafter Ener.

g!e naeh aHen Setten hin seine ThSt!gke!t entMtete und bald die

KOnstior zum Wettkampf eMod. Eine von ihm bentteneJury Sber-

trug die AnsiShrnng an WttgmBUer, der kurz vor Liebig'a Tod

Jene t'ortretftiebe BSste modellirt hatte, mit welcher die Famitie

den Grabateit) bekronte. Dem KSnstter stand der Eindmck der

It'bet)dtgenPersSMUchkeitvor Augen, und 8<)gelang es auf der Grund-

lage des treu Charaktenstischen ein Bild des Denkers und Forschers

h) grossartig festenZugen anszupragen, ein Meisterwerkntonantentater

Plastik za seha<fen. Doch der Meissel entsank seiner Hand, bevor

dus Werk ganz vollendet war, and das Lebehoch, das ich ihm haute

zu bringen gebofft, wird za emem Nachraf wehmStMgerErinnernng,
abep mtch der Oeberzettgong~,dasser gemde hier se!n Wotten nnd

Konnen der Mit- und Naehwett ruhmvot! dargethan. Aber ein Wort

frendiger Auerkennang kônnen wir den KSnattern zot!en, die daa von

WagmSUer Entworfene so JiebevoHansgefBhrt, dem Marmorbildner

RStnann, dem Erzgiesser v. Miller. Wie wir heute die HSMevon

dem Denkmal sinken sahen, da war in ans, den Gliedern der Famiue
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l<!eb!g's, das QefBttt!t)tnge<tDaokes Mash !eb8Hd:g (SfAHe, die w

emtt-SoMgand etMgfe!ch gearM<et, M opieMMig be!getrage<t,dm~
das Werk 90 schan veHendet werden konnte, und IhnettAMeB, dent

geebtten Festredner und Ï'rSs!denten des ExecMt!veomM'sttn der

Spitze, den persontiehettFreunden und SehStera, den GenoBeender

Wtssemœhtdtund des werkthStigen t,ebeN9i<Mïn- and Anatande, em
FSratenhof und im ËCtgerbanBewdhe Mt dMse&Glas und lade 8!e
e!K mit mir za mfett: Die Begrander des Hebtg.Denkmab lebea

hoch!<;
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WMEM HEÏNn.

FSnfzeht) Jabre lang hatte ich meitte Heimatbs- und Stndienstadt
Halle nicht wiedergeseben. Endlich !m Herbst t880 gestatteten es
die UmstSnde, ihr einen wenn attch u&f karzet) Beauch zn machett.
Das ait liebe Heintz'sehe Haus bot mir und metnem Sttesten Sohne
Mr einige schSne Tage &~HndHcheund erqnickende Herberge. Am
14. October musste gesehiedea sein und der liebe Lehrer liess sieh
tmtz KMte, Wind and Regen nicht davon. abbringen, die G&stei!om
B)thnho<eza begleiten. N:cht ganz ohne Sorge Mmihn ging teh; der
Winter drohte fBr ibn wieder ein schwerer zu werden, denn der

quâlende Hasten hatte a!ch mit dem Beginne ranheren Wetters von
Neaent in hRu~gerenund heftigerenStSrmen wiedereingestellt. Schon
einmal hatte daa Leidèn ZMematerer Erkrankung und lângerer Unter-

bïeehang jeder daaemden TMtigkeit gezwong~n, aber doch- war es
aoch jedeama! miMefenM(ten des Fr~htinga oder des SSdensgëwichan.
PfOMing musste es j<t wieder werden, und ao wurde denn far das
kommende Jahr ein Zusammentreffen ~st geplant, in WB~burg oder
am dritten Orte, wenn sich die verlangte und zngesagte Wiederkebf
HichtausfShren liesse. Dann noch ein HSndedntok, die MaaehiBezog
an, ein Winken heruber und hinuber und ich hatte zum tetzMnmate
in jene fretMtdtichheMenAugen gesehant, die mir immer so gutig ge-
Mickt hatten.

Am 22. November schrieb Fran Elise: ~rneinAtterchea arbeitet
schr fleissig und ist leidlich wohl.« Wenige Tage darauf kam die

Schreckenskttnde vou schwerer Erkrankung des Freundes am Typhus,
aat 2. December vom jahen Tode des TrèiMtctten. Aus uud vorbei!

Schon damais im ersten herbsten Schmerze wurde es mir klar,
dass den Nekrotog {B)-die Berichte unserer GeseMschaftderjenige
seiner Schüler zn schreiben habe, der ihm am tiefstenverp&ichtetund
– aasser dem spateren Sehwiegeysohne

– auch aeinem Herzen am
nachsten geblieben war. Der aber war ich selbst. Die Anderen ge-
wahrten meine Bitte ~undHeh.

Eret jetzt, nach drei Jahren, kontme ieh dazu die Schuid zn
lôsen. Lange Monate schwerster Sorge utu ein geliebtesWesen, dann
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der Herembrttch des geHtFcbtetenUngtOcke~, Meraaf ein Jahr ange.
spannteMer ThMgkeit Mr die Gestattottg der dreihaaderttahngen
Jubelfeier der Alma Ju!ia, uBMntte!barnaoh dem groftsenFeste emstë
Krankheit and ihrë bis zam Ptabjahr l~SS sicb MozMhe~e~ Nach- a
wehett, welche sogar dringend&teTagesafbeitëa ZMweHeoMegen M
taasen zwangen, MnterbrsChet)die begonaene MndStters v~HNeuem

aatgenommeneArbeit immer Wt~er. WoUe $te ~et~ zuat Ehda ga-
deihent

~I

Wilhelm Heintz wurde Knt 4. November !8t7 ats Sobn des

K<ta<m~n: Georg With. Heintz in Berlin geboren. Schon Mhe
traten in dem Knaben tMtnrwtssenschaMicbeNeigaogen an dea Tag,
deren Be&iedigunger in der WaM der Pharmacie ats kanMgen Bero~a K

9acMe. Nacbdèntefdaa JôochimstbKt'scheGytntHMttttnMs zat-Tettia

und dttraaf noch em Jahr lang dieselbe Ktasse des KSUmschenRea).

gyntBMiunmseiner Vxtet~tadt beSacht hatte, tmt er atn 1. April 1834
tds Lehrling in die Apotheke des HrM.B&rwatd, und bestand bereits
am 22. December t837 – auf Grund besonderer Begabung von einem <

TbeBe der vorgesehnebenenLehrzeit dispensirt
– die GehNfenprBf~og <

mit Aoszeichnang. Noch drei Monate verblieb er hierauf in seinem

LehïgescMfte, condition!rte d)mn in Schwerin und Bromberg and ge-

nSgte vom 1. April 1840 bis ebend~ 1841 seiner MitiMtrdMmtpaicht
in der Dispensiranstatt des attgemeinen GarnisontazM'ethesin Berlin,

Dem ApothekertebrUngebereits war es klar gewordeD, dasa Ih)n
die pratEtischePhonnaciewfdieÏ~aaeF vottesGenuge nieht gawâhren
k5nne Er &sste den Ptan Chenûker za werden und Maehte sich,
aobatd die GehMfenprafoBgbinter ihm lag, iu seinen Ffeistuaden zt-

n&ch8t an die ErgSnzang seiner gymnasialen Vorbitduag, welche er

mit der {ha*eigenen PtMmBsaigkeit und anentwegMttBeh&rrtichkeit
durch PMvatonterriehttutd Setbststadtttm so schnett {Srdërtë, dam er

bereits in der Mitte seines MititStjtttn'es am !8. Octaber 1840 das

~Immatnk)ttanten<Examen am Friedrich-Withctms-Gymnaaiom ab-

legen konnte. Ats voltberechtigtenStMdentennahm ibn am 21. October

die Universitat Berlin aaf.

Mit so fraheta Eiier er sich jet~t auch dem Studium hittgab, er

fuMte doch bald, daM Mtosea Aafnehmett dea dttreb die Fot'Mbangett ]

Anderer gehobenenWissenschatzes nicht über dasGefBht derMcken- B

haftigkeit and Untotthommettheit dessetben erheben kSonOt dass viet-

mehr nur in der Setbstbethatigung an der Erweitermtg und Vertiefung
der Erkenntniss ganze BeMedigang z<t Saden sei. So reifte in. ihm

der Gedanke,Universitâtstehrerz<twcrden, um Forscher sein za konnen.

Der UnBicherheitdes schtiessHchen Erfolges sich indessen bewaMt

bleibend, galt es ihm zavorderst, aich im vollenAbschlusse der Mher

eingeschtagencnI<anfbahn fûr aile Fattë einen ExistenzrOekhatt za
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~r~ .i~d~~j~ba~i~J~
examen'ApothekeF'ets~rJKt~se~hw~

SetbstveMtSndïic~ waren tnt ~t~Bge aeiaeï UmveM.fitS~zett
BichtHng dea StMditHosond W~Mdef VorteMngendafch dieaee X:et
Mit bèstuBïMt worden. Nebep etn~en pMosopMMhottwd Mtera~

geacMchttichehKoMe~en h~fte or, Natm~gcscMch~acd fhwmacie M
Lînt:, Phyaik bei T)ave ond Chemiebei MitscherHch md H~M-
r!chRo$e. JLaMteren,m~eMenLKboratonantefvomBegjOBeMa
MnrScMusSt! sé:nèfSt)td!e~ahtf wbeihste, hat ef tmmerat88einen

e:gentticben jLehrer angesehett und vere!)rt. Aus der Hmge~nng des
JNogeren and der herxHchenZmtCtgaagdes Ae!tm'eneittw:cMte steh
ein Band !nn:g8ter FMmdscba~, wetches erst der To~ get&at bat.

Schpn hn ~hre t842 trat. Hettttz atit einer, Metne~n Arbett
~ither den AjtamtderThonerde und des E!8eaoxydes<,deren. lenteran
er ztim erstenmate rein dMsteUte, vor die Oeffentttehttek. tm nSchsten
Jahre folgten die Analyse eines Asbestes vom Ura~ 'Beobaehtungen
Mber einen eigentha~tichen, durch dna Etektroskop wabmehmbmren
ZMStattd des CHaso~ attd ~abér die ËH-tMadettBestandtbeite des
Fëaeretemes, Karnents und Améthystes~ 1844 die erate Untersuchong
anf dem Gebiete der organischenChemie: Studien aber die ton Hess
1839 in threrEtgenartigkeiterkmBteZttckeMNnre. Ï):e8eaasgedehnte,
HMStergtttigeand von Berzet!n$ in seinem Jahresberichte sehr ans-
fiiht'tich referirte und metkeanend bespfoehene Arbeit diente ihm no
~bMW M4< bei Bthmgong der pMbsop&MchettDoetorwSrdeKttter
dem Titet *de acido sacchanc~ e~ttsqaeSK!tbas<ca!s D~sertafioa.

Untnittelbar nach Absolvinmgdes pharmaceatMehenStaatsexamens~
a!s Heintz seine Stadien freier gestatten konnte, wandte er sicb der
tur ibn so bedewtttngsvottgewordenen physMogischec Richtang
durch. Hebtg'8 damalige gMnzcnde und bahabrechende Arbeiten

mSeMg angeregt. Neben den ntinetatogtschea UBdgeogoostMehec
Vmteaongen ûnsttu' Rose's horte er namentMchAnatomie bei
Reichert und PhyaMogie bei Johannes Müller, dessen er. in

spateren Jabren seinenSchmern gegenSber oft in begeisterter Verebrung
gedMhte.

Wie emsig Hemtz datants den chemiachemArbeiten oMag, geht
danms hervor, dass ihm die Arbeitsstundea im Rose'schen Labora-

tofmm nicht geaagten und er desabatbim etterHehettBaN8ee!hMeioes
Privattabotatoriunt einrichtete. Bereits in seinem fûnften Stadien-
semester nahmer in dieaes einitetne Schûter auf, wetche e!' in der

qtMMfativenAnalyse onterwies. Batd kamen aneb vorgerNckterePrak-
tikantett hinza, wegen derer die Einrichtangen von Jahr zo Jahr er-
wcitert und vervoUstSadigt werden mossien. So aah er sich nach
AhscMoss seiner Dtssertationsarbeit im Besitze eines auch fBr die

AMfBhrong grosserer Arbeiten auareichenden Institutes, welches ihm
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gestattete, a<eh van jetzt an auch wtMenechsM!chganz auf eigétm
FNsMzasteKen.

UBt jette Zeitwarde die bisher von Dr; ~imon beMeidete

che<nMc!teAssistentur a« der Chante frei. Hehttz beWM'bsicb um

dMsetbe and trat, da sie ihm sotbrt übertragen Wttrde, in n&herepfr*
entiche tmd wMMnschaMieheBez!ehMngeni{MSeh3nte!n. Anfsuga
desJahpe~ Î846 hitb!!it!rt6e)' sich aut Grand beso«deMrmM8tene!!er

Et-!)(ubpi8Sund tas vorwi~etid Obef Zottchemie und physMogtsctM
ChemM. Sein LaboratoHttmetft~ttte s!eh stets WKehsendeKZazages~

jBngerer Chem!ker, welche et' w!edefho!t bis zur DarettfShrung
WMseHsctmfttiehefArbeiten leitete. Auch seinen Freund E. BfNche,
den batd benthmt gewordenen Wiener M~ysiotogen, Cnden w!t' tft

jener Zeit mtter seinen Prakttkanten.
Es war ein frobes, arbeits- und genussreicbesLeben, welches der

Bertiner Prh'xtdoeentHetntz fuhrte. Er stand ats etnes der ange-
seheustesi Gtieder !n emetn groaseren Kt'eise jttnger bedeutender Ge-

tehttef, in deren Verein er die Bertiner phystkatieehe GescHscha~

Mtitins Leben fief. Der dMnmbbegritndetee!geKeHausstMnd,wcMtMt

Fraa Elise itam heitersten und behag)ichstenHeun schuf, zog viele

Freunde an, die sich auch in epSter Zeit Moehdes !ebhaften geistigen
Vorkebre!; eritMMt'ndetff'uten und erfreMn. Ffe!)!ch wart auch ein

grosser Schmet's!MitM)tSchatten !t) jpM Tage: der fruhe Tod des

einxigeoSBhnchens.DieQeburt ei~es t'rohtichgedeihendenTOchterchens

aber hatf bald zur He!hmgder Seelenwunde.

Die Arbeiten Hemtx's nus jener BérHnér Penûde gehëfet)
seIbstvet-stttttdHchgt'Ssstctttheits der physiologischen Riehtuug an.

VpKMtt<t88(t)tgund Mttterhtt ?*' dieselben bot die Stellung an der

Chante rmebMeb. Wtederh&ttbeseh&ftigtMihn dte Vetbtudungendes

Hitmatoftes and se!ne qttantttxtu'e BeatiotmttHg,namenttieh in patho-

togischen Formen. Hittte man sich bisher darauf bMchrankt, diesen

KSt-per unter betrScht!ichemVertuste als Nitmt ~bzuscheidenund so

ZMwagen, so {uhtte He!ntz jetzt tum erstenmate in die quantitative

Anatyse organischer Gemenge dus Pt'incip ein, einzetne Stonë mcht

ata sotehe, sondern in Gestatt glatt entstëhender Zersetzungsprodukte

zur WngHngztt bringen. Er wandette den Harnston' dureh Erhitzen

der Ftussigheit mit SehwetetsSurein Ammonsattitt on), ermitte!fe den

Ammoniakgehalt desselbenund braehte die Menge des von vomherein

in Satztorm anweserrdenAmmoniakes in Abzug. Etwaige EinBSsse

normaler und patho!ogMc!)erHambestandtheite auf die Anwendbarkeit

HndZavcr!ass!gkeitdes Verfabrens wurdehauf das sorgNttigste studirt,

nnd die Nethwendigkeitder anzabringendeHCorrektiott in wiederholten

Arbeiten d&rgethan, zu wetchen die ihm gegeMuberôfters emenerte

Behauptung der Âbwesenhett von Ammonaatzen im Ham zwang.

UnterSHchangenûber htutManre Sedimente und die Ermittelung der



"8t~

~ecenMftetttîarasSm'etnengent t~nMf dm Entdeckangde~ K~atmhM

<!? no!'ma!en HatnbestandthëBea, der Naehweb dM9 nur dîeaes «nd

ntcht, w!e Mebig ge&tHden !!<thabeH g!aabt~<danebm ameh Kreat!n

vorkûmme, gehSt~n dem gtetehen GeMeto an; etienso aaeh die Aof-

flndung derBernstetnsStM'emderEchinoeQckenMssigkeit, einegroBSera
Arbeit über die-Zusammensetxung defKnochett and maH~heandere

mehr. Von ibmaus WMrdeeFZMrVerbeagerangderMethodenfa)'
d!e quantitative Ermittetung und Analyse pSanxttchetuud tMenscher

Aschett, Car die..ScheKhmg der Magae8!&von don AtkaHen )md fBF

Bestimmung der Phosphorsam-e, sowie za Arbeitenüber ph&sphorsaara
Satze des Bleies unrl Mangans angereg~ In den mit Hülfe eMtpr
heissen Chton MeHoauBgaus AtkaHphMphsten erbatteneoNiedeKchtSge
entdeckte He!ntz den von Berzetim} {tbersehenenChlorgebalt, und

getitngte tn Fotge dessen xm' .kSnst!MtenDMStettttngdes Pyromorphits
aod des deat Wagnent entaprechenden zweiten BMphoepbtttehtofBrs~
sowie zur Anwenduog von eatpetet'saurem B!e! beha<aGewinnung

hatogenfreier phosphorsaurer S<tbe. Einer umfang-undergobniMre!chen
Arbeit aber WismtLthverbtnduagptt–wspt&ngttch zum Xwecke der

Ermittetung der at&mtsttsehettZMMMKeMetiMMtgdes Wtsmttthoxydes
unternommen, – welche schon im Jahre 1844 veroffentticht and

w!ede~ott ergitnxend wieder au<genommenwurde, sowie der Unter-

auehuog der Mitch des KHhbanmes nnd anderer kteinercr, dem phy-
siotogischen Kreise n!cht angehorender Abhandlungen darf hier nicht

vergessen werden. W&hrendd!eaer msttosen LabotatonomathMgttett
wurde gteichzeittg ein grosses Handbaeh der Zoochemieund phyeto-

togtsehen Chemie geplant und in Arbeit genommen, von weichem

jedoch nur der erste Theil t) erschien.

Aïs an der Universttat Halle der Lehrstahl 63r reine ChetMte

darch Marchand's Tod verwaist war, watde Heintz aaf denselbea

berufen und siedelte zu Ostero t85t ata Extraofd!n<u'ius nach der

atten Saateatadt uber. Das chemische Institut, fBf welches weder ein

eigenes Haus noch R&ume in einem anderen umverMMttischettGe-

bande vorhanden waren, wurde ans Marchand's Wohnung m das

Grnber'scheHauSt Ecke det-Bat'fasserstrassenndSehutgasse, verlegt,
wo es die eine HStfte des Erdgesehosses einnahm, wXhrenddie andere

derHauseigenthBmer, das et'steStockwerbHeintz setbstbewohnte.
Der Etat war Mein, der Ra<tmdeshtdb StMserBtbescbrNakt. Vom

Ptttt' aM8 trat man zunacbat in den Arbe!t8raant des Professors, ans

diesem itt das einzige Zimmer fur Assistenten und Praktikanten, au

welches sieh aine enge Kitehe tBr die gr8beren chentischen Arbeiten

~tMch)o69,derea einziges Fenster dem SchwefetwaMeratoH'gewidmet

') Lehrbuch derZoocbemie von H. W. Heintz. Berlin, G. Rcime), 1853.



W. ]~nto~ Mn~bet~ch~h~ Thorei~tn-t-tM~a
Hcf getegen wd oar durcb ciné Mte~~WN? noch ein

niadttgw, (h~ A~~t~e~ et~atcttMne!- ï'ejrsQMM ~ht; g~tatt~M-
BanM, in we!eh6<t VorfS~e un ChentikaMetïn<tdBtenaiMea nebeti
anbfaaehbat gewotden6nÏ!tvet)tar86tSek?ntage~Bt PerH~tea~b~
fkad sich im ttef MagendenHintergeMode. Ef ~Mbia z<t seiner Er"

hebaag ~r gWte wMsemehaMçh&rLehte P~dest~t gawesen uud
haate aosse!- eiaigea HaZimmerdes Pjafessors mchtunterbringbaren
8amm!(M~achrSakeK24ZaMre~, NebeK t~at aad nar wonihta Ma
betrethM- war daa ehemaMgeKntsctteMtSbchen, jetzt – behafs Ge.

winnuag einerSch~fkattHner in zwei RSume gefheitt.– die h6hta)t.

artige Aesistenteawohnang.

Es.ging da eng her, aber gemutMicb. A!s ich Ostern Î853 voit
Hetntz ak Hit&a~istent in d&s LabomtoHutn~a%6nott<menwmd&
und sich gte!chzeMgsechs Praktikanten anmetdetan, musste der die
Hûbte bewohnende alte treae, von Berlin mit her6betgekonX!!ena
Assistent Wilbelm Bar die ita Auftrage des LandesSkonomie-

Kollegiums noch aaszufahrendett Getreideaschenanatyaen brummend
anterbrechen und auf die bessereo Zeiten der grossen Ferienvertagen;
Freund Hcidenbain aber musste seinen testen PIatz aM~ebenand
thei!s beim Professor, theils – und zwar zur JedeemaHgent!e<en

ËBtrHetangder leider sehr Heissigensechs PraMkanten in unserer

einzigen AbzugskapeUearbeiten.

In. dieser )-ttamtichemBescht~kang f9hrte Heintz setoe aosge-
dehntea, schon m Berlin begonnenenepoehemacbendenAtbe!ten Obe~
die Fette aas, welche ihm damais in der chetnischenWelt dea ebrën.
vo!teHSpitznamen *FeKre!ch'Leingetragen baben.

Im unmittelbaren Anschiasse an Liebig's V~rfahron xur Tren-

«ang BûchtigerFettsSttren durch fKtktionirteSNMigangundDestHMon~
sebuf Heintz die Méthodeder (raMmnrtenFathmg tBr dteSehetdttttg
von Gentengen nicht McMger, in ihten cbetnische~ EigenschaRen
einander sehr nahe stehender Verbindungen,nnd benatzte zum ersten-
male das ConstantMeibea sehr gon&aermittelter SchmeIzpaNkteab
Kriterium ihrer Reinheit. Durch die hobe Virtuositât, za welcher ef
die Handhabung dieses Verfshrens ausbildete, gelang es ihm, in un-
ef<nM!ichef Arbeit sieh und. die Wisseoschaftao~dem Chaos, in
welchem sich die Kenctnias der tèsten Fettsauren damais trotz oder
vieMeichtbesser wegender zshtKichen MM'aafgegangenenUntersuchaBgeM i
befand, hetaMSZMarbeiten.

Anstosa fSEdiese einen Zeitraum von etwa acht Jabren fast alleiq
in Anspruch nehmenden muhsamen Forschungen gab ibm der von-
E. Brûcke in seinem Labomtoriam ohne Er<big aogeateMteVeranch,
reine MargannsSure aus dem Menschen&ttedarznateHeo, welches oach
Chevreul ein Gemenge nur zweier einfacher Fette dee OIerns



and Margtttitts setn Mt~. Héi~t~ ~ë~athé~)~ "daiilf'der

~taUMrKa~Antheit des Met!~chen&M9&ët~
natte.

Me. ft~kt:on{M6~~
BMacetat «usgëfShrt, Mëfarteihta vier Msehethendre~neBeaftandthëue,
Steaf!ns&arB C,sH~~ MargarinsSare e~H~O~ Anthrophsaara
GttHtitO~ and PatmitinsSore C~H~O~,von denett indessen ba!d die
<we! ntitttemo )h neaer ~nteMachung wieder wemchwandentihdem

aieh beideata Gèmmchevon Ste<tr!n~are und PatmMnsNttteaaawieseh.

MeqaaKtat!MUebeMtnattmmMhg dernarinPotgèver&ndetter<
titativer Mischattgeverhettnbse vetMhtedenart:g er&che!nendenPetto

Ms deH Gewebett der HaNSthtete und ibre reMv e!0<acte Ntttttf,

ging mit dem trotz aller EinspmcheMStcheren Nachweise der Nicht-
existenz der anscheinend so woH charaktensirten und <B8tgegianb-
ten MtttgMnnaSareaus dteaen Aibeiteli khr hetvor. Die Gfacdo
Mr die Mharen hTtMmer wordeH Msins minotiSsMte klar gelegt,
daneben dm Zasammensetzang des OHvenotes und des festen TheUes
der Butter ermittelt, und betreHa tetzteMr dié von QCrgey ?)- daa
Petm&t venauthete GeseMtaae~gkeit des Yorkomtnens mtt aatchef
SSoten von pMi-tgerKobtemtoNtttottmnzah!best&tigt, und endlich der
Wallrath wiederholferresuttatreicher Dm'chfbrschaBgunterzogen. Dass
Heintz die von ihm zuerst in wirklich remem ZnstMde erhattenen
hochtnotekutarenFetts&trett anf ihr Verhatten be: der trodcnenDestil.
tat!on mit oder ohne OberschussigeBasen prE~e, mn altere, <tnun-
reinen Materialien gewonnene Angaben ttaf ihre Z<tvet!68s!g!t€ttza

pfOteHund' nchttg ZNsteHen, lag nâhè. BtN ia dër Nâtm-nicht vor-
kommendeStaTe mit 17 KohtenstofRttomenbaote er synthetoch aus
dem Aethcr Mt' und gab ihr den von ihtn aus der Reibe der bekannten

VerMndungengestnehenen Namen Margat!c8Sa).'ezaruck.
Wshrend der Jahre, in wdchen dieae zo)- KtassMtStdoïchgeMt-

deten Unteranehxngen gepttogenwurdén, verbesserto Heint-z mit Et-

Mg etMetne MethodeMder oïganischen Etementaranatyse, so die Be-

stimmung dM Schwefels und Stkkstoffs. Allgemeinen Eingang baben
seineVorschriften allerdings nicht getùnden, zameist wohl weit aie deii
Cbemikern omstanditebef erschienett, a!e es der nothwendigeGradder
Genauigkeit der Resattate verlangte. Sie sind aber auf das feinste

darehgeM!detund8preehendëZeMgn!<t8efBt'N!eàM88ërôrdènt!!c!t8nbt!te
und gew:8senha(te Art, in welcher Heintz arbeitete. Dass spater
bequemeK*Mhd ebenso genaue an threSteHa traten, beemtrachtigt
naturtieh ihren Werth tûr die damatigeZeit nicht im geringsten. Ans
dctMtben Période stammen ferner einige Mtneratana!ysen, wie z. B.
die erston Arbeiten über den Staasfurtit, sowie der mit grSsster Sot~-
Mt gefahrte Nachweis der UnwBgbarkeit der Wârme. Auch an dex
theoretischenMscasMonender Zeit bat Heintz schon damals kMreM-
den Antheil genommen.
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ScbMt v<M*dent AtMehtMsseder Afbattett NberdieFette fand dm
steta dringender werdettd~BedOrf~baeiner Vergrasserang des î~abo~

mtm'mttMeine ~entgatens theMweiaeBeMedtgMg. Der Pro~saorder

pbnrm~C6aH8chenCbe<n!e,Steittberg, verstarb. Seine Stelte worde
n!eht wieder beseMt, Heintz d~Or 1855 zum Ordinarins emannt,
und das Eigenthum des pharmaeeutisehenInstitutes dem. chem!schen
Laboratorium Sberwiesen. Letxtere~ mttaste jetzt entapreebend seitter

ve~Ssaeften Aufgabe wwe!tert worden. Es geschah dies dm'eh t

~MZKn~htneder ttaf der !tHkcnSe!ta des Ftare~ na Erdgeschossp des
Cfrubet-'schen Hanses ge!eget)en, aus drei mfissigen Woh(tï:mmern
Modeiner Kt<chebestehendenWohnang, in welche das frtthtikantet).

htborMorMnt vertegt wat'de. Der HSrsxa! t~m in das Vocderbatts
y

uud faMte etwa 40 Zubuœr. Sein Mheres Lok&!wurde in e!n La-

bbnttot'fttm fut' E~ntet~ttehattg~o<tBnMnkohten tmfihre DcstittatMns-

produtcte umgewandett und spSter, ais ich nach meiner Rackkehr aMs
Amenka ats Heintz's Prh'atassistent wieder nach H~He kam, mir

a)s WohHztmtMf eiogeWiumt.
lm Jahre 18;)6 wendeteHetntz sich neuenZieten zu. Er nahm t

xunaebst tUtere Arbeiten wieder auf, ao die Untersachang der Zneber*

8Nme,deren Eatfr ttndAnud er «ntec Uebet'windm)ggroaser Sehwiet'ig-
keiten darstettte, und verstichte Vot8tôs;se!n attdere, ntunentttch syn--
thetische Fot-schungsgebiete. So entstanden die Arbeiten uber die

Eit(w!rkung des Chtorschwefets auf dte S~ze organischer Sâuren,

uber Umsetzungen des Chtorotonaa a'td dtta Ver)M~tender Chtorm'e

orgattischer SthtrerMHeate. Waren di& AosbeHten dieser Verauche

theilweise auch von untet'geordnetcrBedeutung, so haben sie duch zu <

dem gfossen A)'beitseyktn8über die Derivate der MonoehbressigaSttfe t

geRthrt.'1
Kekate batte kurz vorber aus thr dwrchBehandta~ mit AUœtien ¡

GtycotsSore gewonnen. Dem entspreehend dachte Heintz Mit HuHe i

der Natriumalkoholate vielleicht die Homotogen der Gtyeoisam-edur-

stellen zu Mnnen. Wenneine soiehe Erwartung, heute ausgesprochen,
bei :mderen Chemikern eio erstanntes LNehetnhervorrafen würde, 8<~ j,
ist es eben Heintz's Arbeit gfwesen, welche die Nichteriuttbarkeit

derse!benerst dargethan und die Grunde klar gelegt hat. Die RettktMH e

Mhrte zur EntdeckMngder AethergtyeohitHren. An die Darstel1ltng )

der Aeth-, Meth- und Am-Oxaeetsiure scMoas aich die derPhen- und f

KresoxttcetsNMrean. Die Umsetzungen derse!ben wurden eingehend
``'·

studirt und schtiesstich ihre CotMtttationvoUkommen«MfgektSrt. Der

Beginn dieser Arbeiten <SHtnoch vor die Zeit der heftigen Discussion

zwischet)Kolbe und Wurtz über die BasicMt und Constitution der

Mi)ch8&ureund hat einige der wichtigsten BeitrBge zar sohMeasMchen

Beantwortang der damais im Vordergrunde theoretiacber ïnieressea

stehenden Frage geliefert. t

L
t)
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V<)MJahre !Mt Mgeh die Arbettétt Sber d!e EmwMangdes
AMmQMttks~CbbreMg8&uretm!t darAuMndKMgand MaMm~~

UnterMehang der D~ t)nd TngtyeottunMsCare. Basa dabet &nchdaa

GtycoeoMand die G!ycoMm'a selbst wiederbolt ht den Bere!eh der

Untersttchunggezogen werden mosaten, terateht sieh von se!bM. So

wurde Hen~tz zum Entdeotcep des dom &!ycoco!t MomerenGtyco!-
sâareamides,.des Aetbyt- and MSthy~tycoeotts, des Aet!tytgtyc&t)tm!des,
der Acetytgtye(t!s&a)-eH. a. m. Neben der aus Chbfe8B!g9fmMent"

standeMûnMycotsKttrc fand cr die kurz vorher vettWm-ti! bei-der

Oxydatiott des Diktltylengtycols gewonnene Dtgtycots&ore, tehtte die.
selbe in reMMichef Ausbeute gewmnen nnd untersuchte ihre Satxe,
Ester, Amide n. s. w. Aa~ mit den sehwe<e!h!dt!genDenvaten der

G!yeo!aSm'e,der ThMgtyco~Sore und ThiodiglycotsiiurebesehSMgteesr
sieh wiedethott. Dem gte!ehen GeMote gebôren <emer nachdem
~nhfe t86!) um<mngreicheArbeiten über die AbkSmmMngeder httogen-
substitHirten PropiofM&urenund der Mikhs&urean. Nebenher Kthrtc
Heintz zahtreiehe MitK'rattHMtyset),t)atnent!ichdes Stassfurter Abraum-

salzes und des Boracites, a~as, steUte den tetzteten nach ErntttttaHg
seiner wahrett XMaammeHsetxnngkOnsttieh tm kryshtMMrtenZMtande

dttr und Heurte eine Reibe von Hott-Sgen znr anatytischen Chemie.

Unter den Mittheitnngen ans setnent LijMratormm treten jetzt aach !n

groMerer Z&h!SehS!er&rbe!tet)tmf, welche tnehr~ch die Ammoniak-

verbindungen der Zink-, N!ck<*t-und K.ap<ersatzebetrafen. Anch

Lossen's Entdeckung des Hydroxylamins ist dantab be: Heintz

gemaeht worden.

MMetweite war ein lange Zeit vergeblichangestrebtes Ziet die

Gewimmng eines eigenen gframnigen LttboratonumsgebSadea,welches
die aich stBnd!g vergt&sseMtde r'ntkttkimtettzaM atttieanehmenver*
mttchte – erretcht worden. X« einem.zweekatNsstgenNeubtmaller-

dings warcn die M!Me<nicht erh)!ttHch Ah jedoch die chtrm~iache
Klinik i): einen an!chpn tertcgt wnrden war, wurdé ihr attea Haus

aurn chemischen Laborat<M'!amum- und ausgebaut. Ein <mtgesetzt08
Stockwcrk tieter<f Sberdtes ~!ne genSgend geniam!ge Wohnung fur

de)) Professor, e!n schmaJer Landatreife)) zwtsehet) dem Gcba'tde nnd

dent vorbemiesseodpn 8aa!at'mt' Ptatx tur Anlegung eines GSrtebens,
dësscn BesHi: tango Zeit ein ut)erM!!ter LtfbHttgswtmschtfetntz's

war. In diesem Htmse, welches zu Ostern t863 bezogen wurde, hat

Heintz noch fast t8 Jahre lang gptehrt and getbrscht, i)t ihm se!nen

letzten AthemzHggethan.
1873 ftng Heintz an, !n den A<nmon!akdenvatendes Aeetons

<:tnnettes, unter seinen Handen nBgeahnt frMcbtbargewordenesArbeits-

feld za bebauen, welchem er bis za se!nem Tode trea gebtieben ist.
Wo mehrere namhafte Chemiker nur ein etHziges Prodttkt, daa

Acetonin, gefanden baben wollien, da entdeekte Heintz zahtreiche,
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etgenthatMMch-gcbHdete basMehë VerBîndMgett~ eren genaue. Ër.
fbMch~ ~M<~aafa~ConstttatM~ der achonte~anMeKCûndeMatioMS. i
p~dahte des AeetôM, des Memtytoxydeaond 'Phomns, neneBLicht
g&wop~Mnhd die neNeAéra der KeMMynthesen emgeteitat and et.
8Shet hat. Zunachst wnrden das DiaeetoMtam and Triacetopatom
g~wonnen MOdnach VerMndoagen md MetamopphMëngenaHatndirt.
ANSetst~ém ~utrda dtc-ëh Be~diang ~mët S&~e mit KaMamnMt
dertM)tee(<MMtUMh(dgewoMMn,dteser danB auch \a<ter deaPMdHktett
def Etn\~kMag st~et. ÎCamage mf Aceton a~iRtKdett, .md d~h
wasserentHehende M!(tet glatt in Mesitytoxyd Cbe~eMhrt. Das
Tr!aeetomnnn dagegen Me~rte da TmïdttaMmit 8&!petrigaNaree:Me

N:tM8everMhdm)g, welche e~t be!m ErwSrmen tmt Àtka!: ietStick-
atoNgM~Wasser und Phoron Obèrging. Bei der QxydatMn dM Tn-
àcetonamins mit ChmtnsSMregemischrésuMtte etne der Di~yc&tannd-
sNare ahatoge VerMndnng, die îmido-dtntethyléM:g-d:methytpMp!oH-
saure, bei der E)nwirknng naMn-endenWasserstoNs auf die be:den
Acetonba:en das Dmceton- and Tnacetotmikamin. Damtt, 8ow:e
dureh die AddtHoas<ah!gke:tdes. ÏMacctouanMMtBr BiaasSaMtmd
seine PeberfBhrnng !n die Amid«<nmethy!oxybntters6orewar bewtescn,
dass die beiden AHSgangsverMndungenselbst noch Ketone:genscbaRen
besitzen. Neben ihnen waren sehon frûher zwei smterstofffreie,durch
WassenMstritt aas ihaen entstehende Verbmdangeo gefttoden and ats
Dehydrodi- nnd Debydrotriacetonamin bezeicbnet worden. SpSter
entdeckte Hehttz be! Zerstitzaog des TrMcetonanttMSmit raocheadep
SwtzsNttfedas D6hydt6p€nt!tcetondMm:K,nndzaïétzt on~r den dtrokt;
ans Aeeton und Ammoniak entstehenden Basen anch noch das zwei-

sSttnge Tr:acetond!antM, welches sich darch einen Mehtgeha!t der
Etemente des Wassers von dem angeM!chenAcetonm unterscheidet
und durch SaoTen in AtnmonMm- und Trmeet&nam!ns!ttzgesp;tlten
w!rd.

Nnch vot' d'esër tetxt vttHëndetenAibéit seines Lebens batte
Heintz in der UmsetzaHgzwiachenDtMetottaatin MndAethy!atdehyd,
B:ttermandet8! and Vanillin eine der Bildung des triaeetotmnttns

anatog vcttàa&nde, aUgemeinerAnwendung <&higeneae synthetische
Méthode aa<gefnnden,welche weite Perspektiven eroffnete. Mit der

Anf!d&-Mg der Const!tation d!éser ''Atdet)yddîacetonam!ne<uhd der

etngehenderen Untersochang einer neu entdeckten schweMhattigen
AcetonbKStSwar Heintz m der zweiten tî&Me des Jahres 18~0be- "x

schNMgt,ats der Tod seine Arbeit f3r immer abbrach.
Schnnder blosseUeberMMcBberdie imAnhangeza dieser Lebens-

stuzze gegebeneZHsammensteHongder Titel &UerPublikationen unseres
Freundes erfûllt mit Bewunderung fSr seinen nie erlahmenden treuen
ForscherMeiss. Dièse Bewundenmg steigert sich bei eindnngeodem î
Studium aH jener Arbeiten, wenn die FBt)e der Emzetbeob~cbtungen



anf ans w!rht wd wip dte l~ege aachgehen, d{~ Ec gew~nd~~¡.

die pr e~seMossenhat; aie wScbst abef noch (nebr weao M~sen,

dass~Hetntz ~M s~ner ~beit car !m sehr germgetn Maaes~<M)d

e:geatMehnar wNhreHdsemar M~tsa Leb~n~ttt-e dt9 MithNtejapg~reF
Krafte !n Aaspx-aehnahm. A~ tch ton Ostetfn 1~&? b~ Harb~t t869

séin Privâtasafstènt. war vor,hex ,hatta ~.er.:kéinen..soichen,.gebabtsein PrivatasHMent war.– VMher. batte ,ef keimemsotchea gohabt

H)tdspSter e!9!eJ<tht~ !MBg<tacb a!cht httbe ich aa 8e!MMWfa8ea-

ac~tUtc~ Arbeitea fast mtchts thua gehaM, ~b w~htandtefinar

Bmtdg&hgetm PMktthaBtenMQ~toHa~.deaV~Mf~
rationen za Sberwachea und vor UofMten zu hûten. Die MonopMo)'*

eesigs&ar~, wetcher er daotab in grossett Meogen beda~C) bat cr

gt'S8teNt&et!sseH)9tdarges~Mt,, jede sus jenef Zett voMihm veroSeat-

lichte EtementarMatyse selbst gemacht. leh Wat- nut getegent!iehen

A<t6rag8ana!ysettund der DorëhMttrung der von)nn~gemetaschaMieh

vero~entticttton PnteMttchangenboaehaMgt, batte auch wohl einmal

fNr th" die Bttnde im t<aborator!um zn machen. Unter steter con-

trollrender TheHnshme Hese er mir dabei die grëastmSgUcheSotbst-

stSndigkeit, und zog mich andererse!ts ZMjeder BeinerBeobachttmgen

htnztt, besprach m!t tB!t Jedeh attHauchenden Gedàft&ettund Arh~ita-

plan immer mittheitend und anregend.
Wer die Heitttz'schen Abhandlungen aufmerksam dorcMiest,

wird auch ohne je dabei gewesen zn sein eiue Mata Anschaattng von

der Art, wie Heintz arbeitete, gewtnnen. Er geht !n seinen Berichten

den wahread der Exp~mentatMntemaebKBg verMgten Wegmochem-

mat genaa nach, !a98t die gewonMBenErgebmss& 8Mhh!stot<sch, Wte

aie sieh ihm setbst in mehr oder wen!ger mtthevoHerArbeit o&eB-

barten, vor oNserenAugen, eHtw!c!{e!n. Dabei erspart er dem Leser

auch Umwege und IrrgSMgenicht, wenn. sotche vorkamen,. Deat.Ge-

scttmacke Viekr e)'schcinen deshfdb HBtntz's PuNtktttionen oft <tH-

zttbteit. Sie haben Mber MM-MnzSMbarenandere)) den Vorzug, dass

man nach ibren Angaben wirklich arbeiten kann, ohne dabei selbst

emt wieder Entdecker und Fofscber sein zu mSssea. Sie sind darin

der Attsdftick der <méndHchenWahrhaftigkeit ihres Urhebers,

wetebem vor allen Diogen die unbedingt aichere FeststeUang der

Thatsachen am Herzen liegt, dem es darauf ankommt voUstandigzu

Sbefzeogen)aber nur mit denselben MiKetn, dareh wetcheseine eigene

Ueberzeugung sich heraHageMMet, ja zaweHeM aus der Fatte ver-

wickelter Thatsachen sich za Tage gerungen bat Dabei bat die

anscheinend geriBgfEgigsteEiNzelbett, wenn sie eine sicher beobachtete

Thatsache ist, Bir ibn an sich den gleichen iMeKR Werth wie die

Mgenschwemte, kann doch jene zu dieser werden! Wena aucho&

von bestimmter theoretischer GMndtage ausgebend, haben seine Ar-

beiten doch niema!a den Charakter Mosser expetimenteMerPcNfHBg
einer vorber ~ttigen Hypothèse, bei welcherMancher sich mit einem
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BntchMNchcrder Wahtheit begaBgt, wo die ganze Wahrheit <mr

weaige Scbritte )tbseita vo«t Wegn and an sich teieht erreMttbar
liegen bteibt. Heiotz saeht aieh die Thatsaehen mcttt <tK8t sondera
M&stMch rSekhaMos vtMt ihnen fuhratt. peshatb gM)t w f3r ihn
tmeh keine Nebettprodakte cheioiMherVorgSnge. Ais eFdes Glycocolle
att! Aasgan~materMs fBFeiae geplante Atbe:t bedarf und da~setbe
tetchto- aie uns GaMe ader Leim each den Ang~bea von Perkin,
Dap~tt und Ctthom'et ans. Chtm-easigStUtreund Ammantttk m ans-
reiehender Menge daMteMen?m MnneH ho<K,entaeckt or diè M- und

Tng!ycot(Hoid8Snreund weist dann nach, dass <tMset'diesen und

6tyeoe«M kein anderes Prodakt der ReaMon gebildet wird; ~s er
die Angabe Vincent'9, dasa Aceton bei der Behandtang mit Ammoniak
die Methytaminbasen liefern, zu pr&tën anternimmt, Bndet er diese
n!cht, sondern in dem RSckstande, welcher naeh Staëd~er aad
Mtttder Aceton!n (~HM~a enthalten soH, Msmtt dieses Karpers die
Fii!!e der Acetonaminbaeen. Die nenen Kôrper werden jedeamat er-

schSpfend Mntet-ancht,aber immer kebrt er zo dem Bobprodnkte zn-

ruck, 60 lange bis sein letzter BestMtdtheU{sotut und der Vorgang
in seiner Ge8amn)the!t – aHen seihenPhasen ond Rtcbtangen – klar

geatellt ist.

Zur Entwicketnng der <t!tgeme:n&ntheoretischen AnMhamtngen
hat Heintz einigemate in besonderen Aufsetzen das Wort ergriffen.
Getegenttich der ArbeitenWilHamson's über die Aetherbildung und
Gerhardt's aber d:e S&M-Mphydrideaaehte er (t853) gegenSber der
UmMMstheanedes tetzteren Mnd der in der AaaMMang begr:Senen
Typentheoriodie atte, aHfBerzethts' daaHsttecherAhMhauithgfaSsende
Ans!cht Bber die Con8t)tMt!oKder organtschen VorMndMngenz)t ver-

theidigen, da die neaen Thatsachen freilich, wie er aaadrScktich

zngiebt, vieHeiebt mit AasMahatcder Exiatenz der durch Destillation
nicht zersetzbatren sogenannten gemischten Aether – sich dnrch ste
erktaren und in ihrer Formel scbreibweise versicnMtdHchen lasse.
Nach 1857 fand ich ihn ats ansgeaproebenenGegner der Typenthenrie,
so dass es fast tSgtich lebhafte Dispute gab, in denen Bberdie Begriffe
von Radical, Atom and Molekül manchmat hetUg gestritten wurde.
Es handelte $!eh dabei setbstverstttndHehxameMtnm das Atomgewicht
desStmer&toa's und denWassertypaa, den~ der desAmmtHMakswMtd~

ja Sberbaupt zuerst zugegeben und ameh von He:ntz 1857 bei seinem
AM&&tzoNber die Constitution des Hamtsto&s angewendet. Da die

Unterredung im Laboratorium stets in englischerSprache getùhrt wurde,
welche mir in Ameri!f&getSaNggeworden war, so gab es anch Miss-

verst&ndniase, die den Kampf oft in iantem Lachen enden Kessen.
Znweiten aber wurde er, namentlich Mittwochs. wo wir Assistenten

regetmasMgam Heintz'schen Mahte theitnahmen, anch bei Tiaehe
und dann Deutsch &rtgesetzt, so dass Frau Elise a!s gestrenge
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H~tetio do$ Hattegesetzea afhfh'etmt tnusstè, nach wëtchetnam h)iHS-

lichen Heerde cbemische Geap~Mie ita yah~ htttten; Mi)' bttbeM
dièse Bi8pnteangetBeinvMgeHuti!t. WeRniehdiemegesge~vissestcn

GtNnde tn'eFetdgètBhrtzHhabenghmbtc, wMrdentiraftdjfeMahttung~
beseere WaNën zu ~chattan, zogera~n, und ich dnrehwuhtte <Mtt

doppeitem Ëiter Abenda LehrbOchet' und die ehemMoheaJour<ta!e)
um-aie attf~otretben, hobe den Gagner aach !n begrandetemVet'd<tchtc,
<!MS6rden M)' die MeoeLehFejttgendHch bege!8t~rtenScMte)'ottnHf
desMb 8<t achwor te!ztet damit dieser stch dest~gFSMdtieherdareh

e!gene ThNt!gke!tin die OriginaHite~tur e!n- nnd zur Freibeit dutch-
arbeite. Nach einiger Zeit wurde dann auch ein <'of!anSgefFr!ede
dahht abgesehlossen, duss der Chef die vortMge ZweettmNsMgkeit
des Waissertypus und seine VorzSge gegenBber den dt!<tt!8t!schen

formetn zugttb tind dér AsaistORt erklttrte, fur aitteZeite~ von dem

G)!at)bett<tnttUeinse!)g)BKcheMdBTheoriengehe!ttzttseitt.Es geschah
dies, !t!s ersterer letzterem zu dessen ganz besonderer Frende das

Mannskript der ~BeitrSge zur Kenntniss der ZMekeMitoreund ihrer

Verbindungen* (Anfangs 1858) vor Absendang an PoggettdorfFs
Annalen zeigte. Dor Wassertypus war nuMconcedirt, frellich dhm!t

tM'chnicht daa Saaeratoitatomgewicht ond der Kampfumdieses konnte

mit aller Lust fortgesponnen werden, bis wir uns soeben daraber

einig geworden im Herbste 1859 trennen mnasten.

DieTypentheone war MrHeitttz nur e!M km'zesDmchgaags-
stadMmitxr Strtttctttrchéntte,welche den von jenw entw!ekettenWerthig-

kettabegnCFconséquente)', nmfassender Mndfreier, der Anpassung an

die Thatsachen Mhiger zmn Ausdrnek brachte. Heintz war der

erste, welcher das von Bntierow aatgebrachte Wort tohemische
StrNktnr* annahm uud denihm zu Grundeliegeudenliegriff wesentliah
entw!cke!n und t~ststetten gehotfen hat. Es geschah diea theilweise

gelegentlich seiner Arbeit fiber die ActbyidigtyeotamidsNnre(1864)
and in einer gegen Markownikoff's Einwendungengerichtetenkarzen

Abhandtnng in derZeitschrift farChemie (!865), sowie spater (t87i)
in wiederho!ter Abwehr der Kritiken Kolbe's bezûglichder Consti-

tution der Gtycotantidsâaren. Heintz schloss die Discussion aller-

dings sehr bald ab, fndem er die GrandverschiedenhëitTtt den atrël-

tenden Anscbattangen dahin prScieirte, dass Kolbe an die wahrhatte

Eigenexisteaz der Radicale in den Verbindungen gtaabe, ~sonst wSrde

ihm nicht Methyl etwas anderes sein ats Methyten plus WasseMiton'<,
und die AaasiebtstMigkeitweitererVetstSndigangsversaehe darin fand,
dass dieser priacipielle Unterachied ~erst in Abzug gebracht werden

muss,wenn es mogHehwerden soll, zn beurtheilen, ob nMereAnsichten
uber die ConstitMtioneinzelner chemischer VerMndongenharmoniren
oder nicht<.
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~en~ ~t:gf)w~aetthaftea<~ ~sp< ~MM~
'ge~rte. ::t~ti~è ..1E~i~eUt ~ekhenR&~tz~'(tbeafeti~tMn'~FtsgQ~ ~n~ Ans~a~&ttgëtt

ë~a~c-~g~ hM-'at Ma M)~ ËM~~ Die Ge&Mt

dogo~tischefVet-t:oSchee)tHg;'~t< tBf ihn' wbsoMtrniëht vMaMde~.

aeine ABchat jtmt&mendBtMter~ar~Md~Th&tsacheh~èaMniss~

Han~Verstattd.~gepaMt 'at!t d@w<tMtatehWhttr~itsbë~rMissa o~

\MtjMM,:ih&M erNte~erËMbe mPeiner WtàsëitMha~M~~ i¡¡mi;
aach weiteE~Qch~ataibmzoUébanMtgSut~twat~<ïieB'a!t<gkëttër!iaheh~ <

~Mg~:m~ct~Aa~~M,~g~ t

mCthe9gewa~t, weiQhedenVerkehFMitdaotmehraJsSechazig~hrige~

""ch ~utjaagcM~schen za ~m.~ebeadett MdgatMSMiëheamachten.

'f)' deSj.Le!den~ ~teh~a; thn m.den !etzten Jahten zaweHea
beinisuchte und ihn einmal sogw befatcht~K!!ea8, .er ~erdûtmfdte
ihm imme!' t)e&(ë~Bed8ffhissgewe8enew!ssensc!t!tM!ctteArbe!t vèr-
z!ohtea etOsaen, merkte Ntattihm 8eine Jahre nicht M. Noch schntt
er aafrecht nnd te!cht, noch g!Snzte sein Auge m Ernst und Scherz
tMt wie das eines JangHnga. Nach der Ferienrahe des Herbstes !880
freute er 8Mhwie vor mehr a!8~WanzigJahren auf den Wiederbeginn
der Vortesmgen; denK w!6 die t''aMeheMhatigk6tt,au war ihm Auch E
sein Lehramt und der Umgang mit der Jugend Herzemsache. PBicht
mtd Ne!guttg RoMen ûberhaupt bei ihm in Ems zosammen. Seine

Emp6adtmg9Shtgke:t fit)-~die SehBah~tender Natw and desrMeHSohÈn-
lebens war ihm onverMmmert geblieben wie seine Lust an Mhtichom

Scherz, und sem Lachea Mang so heU «Kdherzt!ch Mmje. Waren
ihm aaeh die Tage;angebt'oeheo, die nos ttipkt mehr ganz geM!eo
wo!!en, aie hatten die Hat'monie semés Weaens nieht. gestSrt. Wo
BO vicie Attdefe trBbe und krtttHoh werden, dm hatte ireandtiehe

Mitde bei ibm ganz die Oberband erhalten, und selbst jene Herbheit,
init wetchen er in jBngaren Jahron ibm Dahender Utwahrhaftigke~t
und anspracBSVoHerUntachtigkeit wohl entgegeNtretCMkonnte, getilgt,
– nicht dot-chErtehtBungder geistigeMKraft und sitt!iehcnEoe~ie,
sondern durch innere hurmonische VoUendang.

Und nun die Summe dièses Lebens?!

Nicht oin Heros an Anlagen und weit aasgretiendem WoMen,

tther ausgestattet mit reichea Gttben des Geietea ~md Herzene, mit

ScbM-fsinn,tiefemBrkenntnissdrange,heascherWahrhaftigkeit und aus-
daMerhderKfaf!t, bat der Mann erreicht, was der JSngthg eMehote.

Der Vorderen einer bat er in tteuer Arbeit an der machtigen

Entwieketaog aeinet Wisseaaeh&ftmitgehot&a, and aeiaemNameK m
<hrer Geschichte Daner verlieben; die Sast seiner Lehre nnd seines

Beispietea hat er in dankbarer Jageod aufgehen und Fracht fBr die

Zakunft tragen gesehen. HemmendeaRingen mit der Nothdar~ des

Lebfns and schwore SoMcksa!sstSrmeHièbén ihm empart, and wënh
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~'b se~jr JM~e g~~a~ aein~eM~~atttnd
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Er honnt~vie) Hebc~eben aod bat ~etL!eb&emp<shge«.,c.

Bs wMda&aoMefti&hHtM~'o~ d<tc~ ~tM:~ ~m
LebëNdes deatschenPorschëMittnd LéhfeM, wètchësor wae~er Md
wMgfe!chge!ebt,and deMen MmeËëff:ëd!gnngb ?? voHën~Cgea
genoBsenhat. So wa~e!- eMgMcMfeh~Mensc~, Mdëf w)tt werth
~zuaein,derUnve~;e98!m~<
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YeMeichatss der von W. Hetat!: vef~ntHehtett ArMteM.

(h dca O~smgsbenbedetttet: B. ]HenotttederBett:norAh~omi6.C.R:)tg-tcr'a Jbaren!. E. Erdmttnn'aJbjan). pr. Chem. F. FresemM* ZNtsehftft
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t842. Bemer~angen Sber dea A~aandet-Tbouerdennd dea Eiaen.
oxydes. P. 55, 331.

!M3 UMteraachangeneines Asbestes vom Ura!. P. M, t68.–
Uebereinen eigcnthamtichen, durch das E:ektro8kop wahntehmbat'en
ZttstNMddes Glases. P. a9, 305. Ueber den St-bendenBestandthcit
des FeaeisteiM, C~roeQ(sHod Amethystea. P~ 6~ ôt

1844. Ueber die Zaokers&M-eund ibre S«t~. P. 6i, 315. –
Ueber eine neMeS~om !m meMeMichen Haro. P. 6?, 602. Ueber

emigeVerbindangendcaWismaths. P. 6~ M. 559.
!84&.

BestimntHngdesHarnstot&tmHamM~dZastHBmenaetzm~
des sa!peter8auren HarnMoOja. B. t84&,277. – Untersxchmg der
Mtieh des Kuhbaams. P. 65, 240. – Ueber ,die haraMaren 8edi.
mente. L. M, 45. – Ueber die quant:tatt<e BesUmmangdes Ham-

BetM)ted.&.fhem.e<MK'Mm)M<t.Jxhftc.XYr. q~
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Amtnon<ak8z~ bestimmen. Ë. 4~).3M. – NeN~Méthode zurB~t~-
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Wassergeh~tt krystaKisute~ Chotestenns. P. 79, 524. -– Vorkommea
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1.852. ZttSMHmensetznngdes WaHmths. P. 87, 21. 267. – Ueber
das Hamm~fett etc. P. 87, 553. Ueber die quantitative Best!<n-
ntMngdea Schwetets in organischea Snbstanzen. P. 85, 424.

t853. Constitution des Atkohota, Aethers und der waMer~eien

organischen Sanren. N. 102.– Umwandhtngder organiechen SSa-
ren C~H.Ot in SBnrcn der Reihe C~H,tO,. N. !33. Ueber die, f
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At'<'ty)-~)tnndo-/?- Mttpto), Bnt-

steh. ftM~<t-N!tM-)t!tp)<t<tt<«:etat,

Eig., Anat., Uebf. in Aethe~y~<t'

«ntMo-nitphtot !<ff t~38A.

Afftytch!orit<tttdchyd, Entstoh.,

Ei~t. ~a~MMe~ R 402a.

AcHtyidijodpheut)ttEntat.,Sch))tp.
C &Aa/<t9(MA.

Acotyt-<t-d!)mpt)tyttnn ht,

'Entst., Eig., Anit). 6. NM~ t9<t.

Aeetytdioxyhydrochmotitt, Ent-

stoh. aM Nitru~o-o][ycM't)oatyri),

Ëig., AmL ~.j!f<teye!'N.N./7oMe&<!
~n&.

Acctytdiphcnytamin,Einw. von

Ch!orxin)< ~MtAafHu. (). f!;K'A~*

74<t.

Ac~tyten, Uebf. in AeetytcncMor-

jodid, Acetytenbromjodtd ~t. &tA<t-

<f~' ~.fg~lo; Ucbf. in TMophen
dch. Schwofet M.Ï'.5(MM<-

Me~ 2n6&.

Acetytenbvomacotin, EnM. ana

Acetytendibromid, Eig..4. <M<M<

~J'{.t282«.

Aeetyienbromjodid, EnMett. nus

Acctytpn dnrch Bromjod /%Mp<o<t

M.7Ks; Eig. ~.&tA<M<R.IMt«.

AcetytenbrompheNytin, Entsteh.

aus AcetyiendibMnud deh. Phenot-

hittinm, Ei~. f~. R. 1222a.

Acctytenchtorbromid, Entst. ans

Acetytenchbrjodid, Eig. P/<M~;t
/<. 79 «; Entât, ans Dichlordibrom.

iithan, E)g. &!A<t<t~ R. H3ta.

Acetytonchtorjodtd, Entât, ans

Acetyten deh. CMotjod, Eig., Uebf.

m AeetyhineHorbromid ~mp~t

R.79<t; Entateh. itua Acetyten dch.

CMotjod,Eig. A. &tA<!H~'&.t221<

Acetytendibromid~ Entsteh. aM

AcetytentetMtbromid,Eig~ Uebf. in

DichbrdibKnotthan, Acetytenbrom-

tcetin, At6ty!enbrompheoy!m ders.

R. 1220a.

Acetytentotrttbfomtd, Uebf. von

'Benxo)inAnthraeen dch.A!u!nini(«n-

11
chbnd R. ~M('~N&u. F. NM<«-A<'r

683<tiUebf. inTftbMmSthytott ~.&t.

A<!«~U. ~<t'<t!<f~/< ?. t2t8i!;

Uebf. in A«!tytendib)'omid, Vergt.
mit Dibro)t)&thytenb)'om!d~t.&'Af<-

M~R. !?)(!.

Acctytentetrfteat'bon~aarefmter
Entst. ans Matonsitttrcester durch

atharische Jod)6sang C. A. ~M~oy

1046a; Entst. ans DtMrbontetm-

carbotteanKSther,Eig., Anat,CoM-

u. M. 6'M~e~ 263Z&.

Aoetytgtycin, Entst. ans G~cocof!
dch. Essige(h«'ett. Benzot T. C~o-tt'Ms

767a.

Acotylharnstoff, Uebf. in Biuret-

dioyanamid deh. koMens. Gaanidin

F. N(MtM~ A 791 a.

Aeetytieattn, CoMt. J~. ~oMe

25 n&.

Acetyl-p~-istttin, cfr. Ba~er

~tM6.

Acetytisittinsaate, Const. H. ~o~e

&. 25t7&.

Acetyt-j?-n)ethytM)nbe)!!feron,

EnM-, Eig., ABtL R.e. f~e~MMtKta.

(X ~«M~ 2~4A.

Acetytoxytmthr&chiaoTt, Entsteh.

mM OxytnethyhntbMchinon, Eig.~
Anal. ~f.JMme~a. ?. J~MJb700a.

Acetylpiperidin, Uebf. in Pyridin

dch. Brom ~t. (K ~o/!aaM~ 588<f.

Acetytpyrro~ Entst. aae Pyrrol,

Eig., <?. L. C'«mt'c«Mu. Jtf. DM«-

))<f~ 23546.

pa-Acetylpyrrol, Entât. Ma Pyrrol

dch. EMigeitttreaehydnd,Eig.,Brom-

derivate </M! 2348A.

Ac6ty!tctrahydrochtaoHn, Eig~

Uebf.mOxtdyhMtthtaaits&CMJ~. B<t~
Ma<Mu. tK ABo~ 784«.

Acet.y~tetramethy~eu~ani)~)~

Entst., Big., Anal., Uebf. in Acetyl-

t tetrNnothyt-p'romniUt) 0. ~e~ o~

L. G~-NMM708a.
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Berichte<t.D.theM).aM<!U«-haft,J<thrg.XVLSOS

r0 W
Aethoxy~~H~Mnffture,Entft.

aaf Chtoreinehottit~Sttre,Eig., An<t<

Salze, Uebf. in OxyemehoatMsiiuM*

Sthyifither,Aothytcarboatynt ~S.

ft~ u. G. ~5)'«<r 2!58A.

tt-Aethoxyhydreehinctm, Entât.

Me Aothcxyehmotm, Eig., Anal.,

Uebf. in Ka:roco)t,Wirkung auf don

OfgMiMMM0. ~cAer '?l7o. 7t9<

Aetttoxy'm'totKytstofe, Entst.

aM DiMo*«t-totay!iHt)'edeh. Aiko-

ho) Il. ~«n A 570a.

Aethytacetcesig&ther, Uebf. in

Dinitropropan <?.<.M<!0(-e/R. !495e.

Einw. von Brom M~ R. 2289h.

Uebf. in t'-NitrosodiiithytMsigsittn'e-

iKiu-rA H~N- 2997A.

~-Acthytaeet~acciMsitnt'eftthor,
Entst. eus BrombattersaureSther

dch. Natracetessigitther, Uebf. in

Heptohtcton,KetotMtonsattre&~OMt~

R. 404 «.

AethytaeBCtdGtin, Entât. ans Aea-

cu!etin, Eig., Anal., M~ 21076.

Aethyt&thcf, Uebf.mLimtpcMauro

~/er R. t367<t.

Aethyi)ttdchyd,Ueb(.in Oxyb~tyt-

atdchyd, Crotonatdehyd A. M<*A<M/-

u. Kopp R.250t~

Aethytttnytamin, Ptittmdoppebabo
C. &e~)N<!M u. C. l'aal 626<t.

M0«; Uebf. inAetttybxypropytttmm

f~. 533a.

o Ae thyttHMidohydt'ozimntt-

sturc, Uebf. inNitt'oxuMhyiamido-

hydfMitnmtsiitU'ef&c!.145t a.

Acthyt.-e am idozimmtBtut'o,

Entst. Msc-AnMdozitnnttsiture;Uebf.

iM Nitrosoderivat E. ~cA~' und

Il. A'Mie<653o.

Aothyt~mm, Verh. geg. Schwefei-

wasseratoff/MM<~r<~Ï.95ta; Uehf.

in Aethyhntffuninsitut'e ~<&<e<M

a. R M~a~ tM5o.

Aethylamylacotal, Enht., Eig.,
/.fac~MM<t~i372c.

Aetkyianitin, Acotylverbindg.
~M<A<t~/<u. H~: .SMoM30a;

Acûty)tett'amothy!-p-t'oaan!t!tt,
1

~ner FarbstoS, Ratât, âne Aeotyt-It

totrtunethyt'p-tottkaBttin, Uebf )n

YMoM </«M.703a.

Acetyt-p-totyt-nttphtytamtn,

Eatst., Big., Ana). R ~-M</Na~o'

2079b.

Ackorerdo, Bost.desHMmaeS.~o~et

~.435a; Buttenti)tM<en))ent D<-

A<va«ta. ~Ma~wtHe?. 97~a.

Acoositure, Entât. atM Jtadibrom-

br9Mitwe!ns&ttm,Big.,A.Neef~.406a.

~-AconsBttre, Eatet. aw Itabron)-

bronzweinoSum ders. 406a.

A<:t-id:n, Coost. C. Riedel 1611a;

Entst. aus Dipbeoyiatnin doh. Amei-

scnsiture A. Ne~t u. ~tK~ef

t8t)aA; Const. 0. JFfMef t820A;

Uebf. in Bydroacridin A. ~f:~M«

u. ~RMt~1972&; ZM., Uebf. in

Aeridinoktohydra)' C. OMt&c8828t.

AcroteTnnnreîd, f!. a. A. Aee<&

293t!.

i- AdipinaSure, Entât. aatKyanMhin

v. 3&ye!'R. SSo.

Aoqui valent des Thorium F. ~7-

~a 158a; dar Metalle, Best. deh.

Sulfate A<!M&<~?. 87a9A.

Acscntetin, Uebf.mMono-, Diathyl-

HMo)etin,TFMthyta6CN)etiMSu)'e6ther,

TnSthytpMomgtMia tMN2!07&.

Aothao, Bfomaubstitt<iioa8prod<tkte,

SpM. Gew. R. ~Me/iM~ /29t8&.

Aethonyt-M-atnido-nttphtot,

Entst. aus Acetyt-t-atnido-naphto),

Eig., Anal; ~S~er t939&.

Aothenytdiproptonimidin, Entât,

aus Propionamidin, Eig., Anal.,CoMt.

~t. Z~tM- 1661a.

Aotherbitdung, doh. Wochsolzor-

sotzung G. ~e~oM< 786a.

Aethertschc8 Oc) von ThMJaucc!-

denttdM E. JoA~ A 3929 A.
Ij.

«-Aethoxychinotin, Ent~t. ans

Oxychinotiu doh. BromMhy), Eig.,

Anai.; Hydro-, Nitroaohydro-, Aeth-

oxyhydt'onethytdenTate 0. ~McAer

7)7<t.
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UoM. in MtrottthytmuKn H~ j1
8ta.

~-Aethytbanzo8tt6m'e, Entât, MM

Di&thytbcMot,Ment. Eig., Salze

tJobf. in NitroiithyH'onjM&iCur~
~tfteAe~jrs~t ~.4)Cft.

~-AothyH)Ottxoc)mt<j)in, Uehf. iu

~-Benïochinotinmrhont~ure, Pyt'i-

~i)ttnctU'boM!h)re, PyndittCM'bon-
~)tro C. ~«f/e< )G09<

Aethytbo))zoytesai~?.ituro,Entst.
iu);! BeMoytcstogMtx't', Eig., AnttL

~t. ~ae~f u. tf. ~r<t;w 2t80~.

~-Acthytbromhenxot, Entât, au:!

~-Dibrombenzot, Ei~. /t<c/<eM.

A<-<M<~A4t7<t.

Acthytehinazot, Entst. ttMActhy!-

chtnMotcttt'bonsanre, Eig., Anat.,

StdM E. ~M<~ u. /A'(Ke~ 655a.

A cthy )uhin<tzotcttrbonsiHtre,
I~tst. mts NitMsottthyt-o-MMdo-

xhnmtsimto dc![. Keduktion, Eig.,

A)mL,Satze, Uebf. in AethyteMnazo)
</<M.654a.

Aothytcumarimaure, Entst. ans

Cun~nt), Eig., Satze.Uebf. imAothyt-

MMmttrsaun!,Aothytntctitotsaure <?.

/~f<-<~.4H«.

ActhytcHnun'ti&m'c, Entst. ans

AethytcumttnnsiinM, Eig., Salze,

Uebf. in ActhytMGtttots6(trc </erf).

/{. 4)!<t.

Aethytcuntax~n~anfG, Ent~t. nus

AmMooxypropytbenxoësMUu'o,E!g.,

Ann).. Satz') H'«/M««t't~585&.

Acthy!dieh)oramin, Emw. Mtfp-
T~MtHt) ~t'CMMtM.K. /A:Ma)<HM

1048«! auf AMiin <h'e<.M49«; imf

liydmxobettxot <<K~.t049<t; anfDi-

pkcMythydt'MUt</«M.t050a.

Aethytdigufund, Entst. nus Dt- j

cyandiamid dch. Kupfersutfat, Sa!ze

RM<t/tR. 2393A. 22M&.

A et )ty t diphenytam inttzyUn,

Entst., Eig. ~t~MtaKeu. E F~M-

Me<-R.27C8&.

Acthytcn, Vereinigung mit WMser-

~t.)<f/~)-<Ae~<?. 786<t; Uobf. in

Thiophen dell. SehweM K

u. 7'. &'<m~M~- ~n6&: Bromsub.

stittttiOMproduktc, spce. CewKht

A. jMc/tMtc /<. 2mS&.

Aethytett&tttytphottotittttOF, Eig.
t(:88<t.

Aethytonht-umid, Vet'tt. ~c~. Nn-

tt'mm)na)"n8!(Mrcat))<ir /')~ty 0.

F: /{<)<'</<f372<t; Uebf. i)t d. CM.

bontiitnfedes Acoty)trimet))yhn~ dctt.

AcetMsi~thct- H~./<;M2!8t!

in d. Cfn'botMNm'cdes Menzoyttt'i-

mothy)o<Mtiers. 2t!<8&.

Aothy)enbr<tmjodid,Verh.&ft<~

t367<t.

A.ethytehcht'tfbrotMtd, Entsteh t

Ucbf. ia SutfocyMnâthytsutfoMimro
dctt. schwoni~s. Nfttrmm 7. (Ky«M)e<

A '?9<t;Uebf in CMohHhy)pheoy)ttt
L. ~<~ R. t2tS«.

Aethyte.nohtorhydr!n, Entst. ttns

Glycol dch. SatMiuM'eA. /~e<t&Mry
t407o.

Âcthytencht(trjodid,Vorh.<)fy

t366ft.

A-ctttytcMoyanid, Dafiit., Uobf. m

CyttnpropKmtMmd,Saccinimidoattter

~n<-)' SGOe.

A.ethytondmmidophenyt&thcrt

Entst., Big. ~M~t<9- A t099«.

Acthy)oudictnno!)ctdorhydt'<tt,
Ëntst. aM Chinolin dch. Aethylen-

chtorid, Eij; Ptatinsaiz, Anal. 0.

JMoMMopex/M879 a.

A ethy tendinitro phcnyt nthtn\
Eutst. «MNitropheno! dch. Acthytcn-

bt-omid, Ei~. Jf. t)~~e/' R. t09t)«.

Aethy)Gndiphcno)&ther,Entst.!tHs

BromtttttytphenotBther,Eig., L. ~/e~'y
R. 1378a; Eig. ders. t688a.

AetttytcndtsutfoHintre.Kidiumstd!
Zus. R. ~htf~re<McA!t85«.

A othy tcn ditinodi!<tctytf,Sute,
Entst. inM Aethytenthiomitchs~Mn:

J. J/. /~tM<t A79f)a.

~-Aethytougiatttrs&ure, s. N.

Aethy)Mcttdics!ii{;s5nre.
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208*

Acthytongiyco),Uobf.in(Uyot-
cofbonatdch.CMcrkobtonoxydJ.
A'<'M<<'oM-~~06:~A.

A<'t)(ytcnnitFophcny!sa)ioyt-
~itn reester, Kntst. a. BFontiithybn-

'nitn'pt)C)tyt:itttcr dch. KtttitHMm))-

t'yJKattrectitet' M'e~MM-R. ) tOOa.

AetbyienphoMo) oxybexzeB-

~anreestet', Ent~t., Eig., f/<M.

R. ttOOa.

ActhyienthxttMitchsSare, Entât.

xus ~-Chtorpmpion~ure, Eig., Sftbe,
Uebf. in Aethy)en<tithio<titfM:ty)saure
7. <M.~otc<<!A780ft.

Actbytg)yoxa)in,Entat.a.Gtyoxtttm,

Ëig., AMt, Jodmotbylat (/. HW/acA

.M4<t Debf. i.TnhroMSthytgtyoxatin,

~-Aethytgtyoxatin (~t. 5!)7a.

~-Aethytj;)yoxatitt, Ettbt. nus

Aethyt~yoxatm, Eig., PhtiMMb,
Uebf. in OxntpmpyMM~'o. 543«.

A<-1 hyt h y d t'ttiiinhydrozinnnt-

iitture, ËMtft. tHto Nitrosotthyt-

!H))!dohydrozimmtsatt)'c, Uobf. in

Acthytott'baxostyni ~MeA~- u.

/At<.6~145!o.

Aothyt-o-hydraïinhydrozimmt-

sitnro, Ëutst. ntM Acthythydfo-

farbitfiustyn) Eig., AMn).~& !45i~e.

Acthy)hydrot')ttb<tZt))ityrit,
Kxtst. M): Nitr<Muathy)MmidohydM-

ximmtsan)~, Dobf. in Acthy)-o-hy-

<)raxmhydt'ozhnmts<iuref/Ms. t451o.

At'thyHdcnchtorid, Vorh. gogeu

tiydroxytamiu & )t '~M&~ef2i)94«.

Aft.hytidcndutcetttt, Entst. aM

Atdehyd uud Essigsiinreanhydnd
.t.jR'<tcA<moM<R'.403ct.

A<!t)tyHdendiest:igs&Kro:tnhy-t

<()-i<t, Entst. ans PtH-Mtdehyddch.

~tatons~nfe,Eig., Salze ?~ ~oMM~Mt

R. t679<

Ae t hyt ide n d itniti o nsiture,

Aether, Entst. nus Matonsjtttfe&ther

dch. AMchyd, Eig. ~CM.A1680a.

A<ithyHdcBtnatonsiHtro, Aether,
Entât, sus MatonsitureSther dch. At-

dehyd, Eig. </e~. R. t680<t.

AethytideMxyehtond, Uebf. in

Acthy)id8nMi!thyM)MtM)!at,Aethyt-

!dcnoxymctbyMkobo)tttt.&w., CoMt.
~!a~-<t ~.t37!«.

Aet-hytittMnphenyth ydt'ttxin,
Entsteh. aM Pheny)hyd)'M))tb)CM-
trimbonsituM E. f<MAero. F. Jour-

1

<~< 2M3A.

Aothyndot)thiemitch6&nt-e,ENtst.
ans «-Ch)orpropione6H)'o,Eig., Seize,

Aother, Uebf. i)tDithioditMtyhiiiuro
J. M. ~o«wt B. 789a.

Aothy)iodoxyts:ut'e,Uebf.m<-Ni-

troso-ps-indoxyl ~.Bae~M' 2t9)&.

Aethytisatin, Uebf. in [ndigo dch.

SchwefotttmnMnium<<a' 2303t.

Aethyt-p<sttin,Ent(tt.<MsAet)ty!-

~-isatin-ft-Sthytoxtm, Eig., Anal.,
Uobf.i.Aethy~M-isatimam-e,Aethyt-

oxindot, Aethyt-isttin-oxim
</er<.2i93t; Uebf. in ~-Indogenid
v. Aethyl-ps-isatin ~er~ 2200t.

Aethyt-iMttn-«-iithytoxim,
Entat. ans ~-laatoxim, Eig., Âna).,
Uebf. in Aethyt-isatin </gf<.2t98&;
in DiMthytindigo <~<. 2201b.

Aetttyi.isatia-ox:m, Entst.

aus Aethyl-ps-isatin deh. Bydroxyt-

amin, Eig., Anal. ~<. 8196A.

Aethyt-iMtitt6i}ure, Entât. ans

Acthy!)Mtin, Eig., Anal., Satze,
ders. 2t94A.

AothyUsAtoitthytoxin), Entst. ans

ÏMtt<tSthytoxim<&f<.a. C4wM<Mc&

t7096.

Aethytkomcnsanra, Entât, 'ms

Aethy)mekons6ure, Uebf, in Komen-

eSure JS. A<e<Me<N.402a.

Acthytky&niithin, Entsteh., Eig.
v. /?.83<t.

AethytmckonBitnrc, Entst. au&

MokoMSuretnathytathor,E! Uebf.

in AethyUMmeMituro JE. JMeMM~

&401a.

AethytmotitotsitNre, Entst. aus

Aethy!cnm)trsaare od. Aethyteanta*

rinsaMM, Big., Saizo, <?. ~e<-<

Jï.4tta.
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Aethyt in ethyt <tcM&xtttt aitnte,

Entst. aus ~Nitrosomethyheetoa
dch. cône. Stt~siiaM, Eig., Anal.

C:f8'c~wM)tt79a.

Aethyl methytvaterotacton,
Entateh. aus Methy)&thybcet9Mcein-
6fiHraath<tt-&!'bHt~ R.404<t.

Acthylortntgo, Anw. Mik~to)'

bei Atkatimetrio J. Wieland 1989b.

Aethytoxattt&Mc, Eotat. aMOx~-

sSwe, Eig. R. ~tMfAXb84t8t.

Acthytoxtndo!, Uebf. in Aethyt-

~-mttin A. ~ee~er 3t9&A.

Aathytoxypt'opy~nnn, Entot. aus

Aethyta!tyhm:n, Eig., Anal., PMn.

sa):: C. ~MAa'mannn. C Paal 583<t.

Aethy!p!per!din, Wirhunganfden

Or~nismaB ~o~ttt)t« u. tf. /?-

t)<~ 739a.

Aothylpropytttcetfd, Entst., Eig.
~ac~MMM X.t373<

M-Aethyipropytbenzot, Enbt. aus

HarzcMenz A. Re)Mr<<R. 25106.

y-Aethylpyridin, Entst. aus Pyn-
din dch. JodSthy!,Eig.,Anal., Gold-,

P!at!nsa! A. to~ttAMf~2059b.

AethyhfmtonB&ure, Entateh.' ans

StmtoneSnreSthyMther.Eig., Uebf.

in Dimetbylnaphtol, Dunethytnftph-
tatin 'S. C~MM~fo n. S. Otn)e<M«t

A28<

Aothyt-t-aantone&uro, Entât, aus

t-SMtonsSuMSthyiSthor,Eig., Uebf.

in Dimethytnaphto) die. R. 428a.

ActhytsaccinytoberneteinfttMro,
Entst. aus BmtnfithytMetPSMgSther,

Eig., Salze tt~e/ R. 2290A;

R.Ft<~ t94t&.

AethytsutfaminsSure, Entst. aus

Aethytanuo, Eig., Salze F. ?«&?<?

u. 7' H~<MM/t2(!5<t.

ActhyttetrahydrochineUn,

Eig., saures sobwefetMnres Salz

(Ka~rotin), physiologische Wirknng
L. ~f~Mttm u. /f<iM~ 732a.

739<t.

Aothyt t-thiacet- c toluidid,
Entst. aus Thiacet-o.toMdid, Uobf.

iap~o-Ditotytacétamtdin,o'atDitatyt-
acetamMm0. Wallacht. ? H~«~
t48<t.

Aethyt-t-thioformanitid, Uebf.

M ThMftmeisensSOre&HtyMthe)'dies.

1460.

Aothy!thymytc)n'bon&t,EtJtet.aue

ThynMtntttnam dch. CMottoMcn-

s6ttro&therA. K. Richter J~.2801A.

Aethyt-o-tottttdin, Ëntst., E!g.
Il. Rt'M«M~n. < ~S~ 3t«.

a-AothyiVftterotftcton, Entat. ans

BrombatterseaMSther,E)g.~S.~«~
R. 404a.

Aetot, Entat acaTrMtbeMtuckerMnd

RohrzookerA.JStMMe?'~tt.C. Lo~
837a.

Affmit&t, Bez!eh<tagxu Atomvotu-

men, Atotngewichta. spezMMhem
6ew!eht JE.J)oH<<<Au. J. ~Mc~'Ao~r
1688a.

Ag&ric!ns&ttre, Darst. ausLSrchen-

Mbwamm, Big., Satzo E. ~<tAM<

& ia86<t..

Agaricuo rubor, ÏMHrnng eines

FarbetoNs(Ruberin) und oines Al.

haMds(Agatytbrin) R jR~~o~
R. 244a.

Alabaster, F6rbangSociété anonyme.
de (~o'P.llMa.

Alanin, Emw. auf Phenykenf&t
C'.~c/«M 1544a.

At~un, Bofreiungvon Aifmn u.

~M.~p~ce P. 2587b.

p-Atbamin, NachweisB.<S'a&ftMAt

R. 575<t; Verb. gegen Kati!augc
<?.~«7/m{~M<R. 972<t;NachwcM
im H&ntA. R. ~M/<MtR. 1688e.

Aldehyd, Uebf. in G!yoxaMthyMn
B. /!<K&MM<M&<487a.

AidehydSthytehtorid, Entst. ans

Acetal dch. PhMphorpentMhtond,
Uebf. in gemisehteAcétateA. B<tcA-
NMMt& 1371a.

Aldohydamm oniak, Ueberf. in

i-Cholin dch. Jodmcthyt G. ~ye!'
208<t.1444o; Uebf. von Acetessig-
sitm-emethylâthert,DihydrocoI.Mindt-
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1
vorkommon im Spciche) (~. ~t««<

~.4S2<t} aw LupiMn, D~t. C.

~MtoM 46!< GatMmtp, DaMteM.,

Eig., Satze, phyeto!<'g!scheWtfh~og
~i. Gerrard K. 797<t; Attdromed~-

toxio.UnteMMh. ~f?~e R.798<t;

(FaatniM), Eti~teh. <ae Pepton L.

~e~o- ~.807<t; ans Nympha~
atb& <?rM~ ~.Nf!9a; d-PÛM-

zen, 'Reagention R. ~&t ~.Ht2<
der Loieheu,.Untemach. Z*.Brieger

1186a; Entst. Coppola ~.t241<

aus faatendcm t'ieiache L. Brieyer

!40&<t; Analyse mit Brom C. L.

B~OiMMA 150S!o; der Leichen,

ohemisohe, physiotogiseheu. gericht-
lich medizinMcho Uatcrsuchangen
J. G'<mrMcAtn. JMe~o~t5U<t;
von Boxas sempetviraM <?.~LBar-

&a~M J!.t880&; VanadiMchweM-

sSure )t!s Roagons Jt<<M</ef«t

R.18876. 2323&;Eotst. dch. Fiittt-

niss des Roggenmehtes tmtw Ein-

wirkung von Motterkom ~i. ~e/<<

1975b; der Angusittranade A<i<<er

u. C. ~Mn'~er ~.2305&; (FSat-

o:M-) ~t. G!<t«/<R.25296; animali-

schen UMprongs <~w. R. 39301.

Alkohol, Reinigang von Rohepiritas
durch WasmrBtofhypeMxyd, Bloi-

hyperoxyd ? 8t8<t; Er-

starrangstetnporatttr & ~o~&M-~t

u. A". 0~eM<<-t~.t210e; Eatsteh.

toftiaror BachBatlerow's Methode

t~. J~<!fAe«tHttotcR.22S4&;sagen.
Nachwcis von Duvy û&K~<oneund

?~-<~ .K.25356.

Alkoholate, Buryam- andCatoim))-

sab, Zcrs. dnrch HitM De~tt

~.226< NatriunMaIze.Baryomsabe
f~ forerai 2272&

Atkophyr J?<-t;c<-e~.t24t<

Allantoïn, Enist. aus MesoxakSttre

dob. Harnstoff /i.~t~<M< R.S506A;

At!ox~n, Uebf. in Viotursâore dttMh

Hyd)'oxy)am!n Cere8ole 1183a;
Uebf. in btaMn FarbstoC dch. Thio-

phon K hleyer 2973&.

farboMaHrcmethytSther <<t. //<M<~c~

t946A.

A!dohy<ie, Heakttonm.DiazobaMot-

Ba!<bs6t!M~~MeM< u. ~-MeA~r

<!67~jRedtthtiott m. BMOMtga~Zink-

etwb F. Kraft 1735&; Darsk aas

KoMenwasseKtoCf~a deh. Oblor-

ehrom~nro ~< R. 29~1A;

CondOnsfttMM)mit Aminen, Phenojcn

dchi AtkatibiMtfat ~tA</M~< ~Bf

~<M'&4r<~«'oM ~?4! A.

A)dot,Debf.!B<9.Buty(gtyeo)~.tP«~
K.25ÛM.

o-Atdoxims)t)!cyt«iim'o, Entt.teh.

Ms o*A)<!ehy'<~<tHcy)!i5t)m<tch.Hy-

droxyiMnm, Eig., Anal. ~i. J'To-~

2t82A.

~-A)d()x!ms!t)toy)t)i)m'e,Eig.AM).
~a. 21826.

At~en, MhwefetfitttroBdo,~Mn):tion

von Sntfttten /?ot«cA«</~.8~2o.

At~in, Darst. aaK MecreMtgon, Eig.
C. ~«~<M-~ ~.t636c.

AU:!)n'in, Reinigung V. 7~'SMHC)'

t246<t; IsntiruMg nus Gantncin

()<:h.BorMc & 7~a R.277~.

Atii!fn'iT)b!<tM, wttsNerMsMohefi,Ber..

Kt!tAt))moniMmsntNtC.~NtyR266<t;
Verb. m. SntSton ~a~McAeA<WH-

'). <S'«f/a-J<'aMb7~! 892~.

Aiizjtrinroth, StdM Ci. <S~e<
& 2929&.

AJkaHett, BMt. bei GegeuwHrtvon

PhosphoMiiiurou. Borsanre~. A~fw/e

n. 0. ?~~<M'~ R. 15t2<t.

AtkaHmatrie, Aotthybraoge ais In-

dikator J. tF;H<~ 1989b.

Atkatische Erden, Bofreitm~ von

S)dMen ~t'oMM~-t /~S778&.

Atka)o!de, Ag&t'ythrin, im Agarioas

Kaber.Eig. 2'MK ~.244<

Schwat&ang d. DrehmgsvermSgeM
nnter Einitass von SanreM G.

~t«~M<MMA 383ot; ~t. ~oeMer

N.384<t; Mannitin, Entst. aus Man-

nit dch. Satmmk S. &'<eM<Mf!u.

.-1. Del/aro~.426<t; tMAndromeda

Japonica ~<~<M<Mt&429<t Nicbt-
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A!tytttcotophe!)on,E)ttat.aMsA)tyt-

)'enMyte$sige6aro,Eig., Anal., Ver-

ttatten gegen Bront ~a~er um!

tf'. /M 2t32&.

Attyjitcett'xint, Entstcb. ans Attyt-

aeston, Eif; AnnL. Dibromid R

A~fA 496a.

AUy!iHheny!tr!ctn'hon6<tnre,
Entst. an:! Aethpoyttneot'botM&are-

ester, Eig., Anat., Ucberf. in Allyl-

tithanytt)'!cf<rboMËnre,AUy)bernste)t)-
~Kore /c~ 3330; Uebf. in Di*

pMbocaprutactonsiiHro;Carbocapro-
tacto)M6urc</er<t.t~a8a.

A n y 1fun i n, Uebf. in PropyiaUvtfttnit),

I~propytamitt, <- Antytftnytatnin,

OxypMpytanun, Oxypt'opytdipMpy)-

amin, Oxypt-opytMmytnmin,Oxypro-

pytiithytomm C'f'eAM'NtaoHu.C.M/

5l6 a.

Attyibenxoyh'sstgsa)n-e,EnMeh.

Benzoytcssigather, Eig., Anfd.,
rebf. m Aih'tneetopbcnon /<a~<M'
u. H'. /) S)32<-

AHytbet-nsteinsBure, Entst. Ms

A))yiBthetty)tncat-bon8iiure. Kigcn-
schaften, Anatyse, S<t!ze,Ucbcrf. in

Carboeaproh«-tonsanro&~<3M<

Attytchlorid, Ueberf. in At[y)Jodid
dch. Catciuntjodid mo Hom&M~A
R.392a.

Attytdimethytettrbino), Neben-

pt-oduttt hci DarsteMttng M*.0<~

7! 960< Uebf in [fohknwasxersMir

d~rch SchwefctfiiHMH~.A'~oM'~ a.

~(..S'a~tf ?. H~2<t:Neb<'npt'odokt
/~(A~ JÏ.2285&.

A)!y!dipt'opytctu'b)Mot, Uebf. in

J\oh)cnwasser~to&'dttt'cb Schwofet-

siiure & Ae/o~oa~ /t2~a.

AHytidcnjodid, Uebf. in ~-CMor-

a)!y)jodid v. RM~«foA ~.8Mo.

Allyljodid, Entst. )mt: Allyleblorid
dch. Calciumjodid ilers. N.392a.

AUyIoxybonzoësBute, Entst. Ms

S~ticytetUtfentCtttyMthet'durch Jod-

aMyt, Eig., Uebf. m Allylsalicylsûure
S. &-«'Ai7oM~.736<t.

AHyt-M-oxybenzoBethtt'e, Entst.

Mts m OxybanMoeSuroiithet', Eig.
~?.796e.

AHyt-oitybeozoBsaut'c, Etttst.

??<! OxybenzoSaauMOthytitthpt',

Ei~. </tw. ~.796<r.

Anytsttt)oy)8&are, EntKt.MsAtty)-

oxyboniMesiUH'e,Eig. </cf<.R.79<t«.

AtoO, Nachweis A. ??0~ t6!))«.

Aluminium, Vorkommen ttk Rvig-
tokittt. Liftkearditt~. F/t~< ~.9&8<t;
Vorh. gogen Set'wefct unter Druek

(f. ~«~ t00t<t.

AtMtninittmin'ettt, Dar~t.~ /<f-

~<~ /9837&.

A)aminiMmbr«nti(t, Ufsache des

Rrosscn Ettektes boi d. Rpaktioncn

boi Axwcndung geringer Mangcn
0. CtM&wMM?. 784n.

A!atnini))mchtor!d, Darst. v. kry-
staMiMrtem– ?'. 6/<M~ /~4t7<

Ursaehe des grossen Effektes bei d.

Heaktionen bei AnwBodnng geringcr

Mongen C. S'M~ofw~ R. 784 a.

Atoituniamsotfat, neMh'at, Darst.

J. /<MtMM/448o; Krystat)wMs<<)--

gehatt R Marguerite ~t. Ï096f<;

Diu'~t. von eisanfreiem J. M'.

/t<M<<Mt/~t5t4<t; Reinigung Ton

Eiscn deh. ZinMitMMF. C. C/<M<'f

2S25t; Beft-einng von Eisenoxyd
F. A<e«a(<~25376.

AmaUttsiUtt'e.Ucbf. in Dimethy)f)~o-

xan, DoMxyamatinsaut'e B. /tAt'r

u. ~Me K.307!&.

Amarin, Acaty)- u. Benzoytdcrh..
Uebf. in Dicarbox&thytamari)),Const.
R. /<ff~NaM R. 1379«.

AmeieensSare, Zers. dch. dunkle

Enttadunj~MaytteMe ~.8~9 a; Einw.

d. Stttzû MfChtorhydrine ~c. ~Mt-

Ax~A ~.S93a; Verh. geg. Diphe-

nylnmin u. Chlorzink Bertt~M

767«; Zers. dch. etahtnsche Ans-

stromung &. ~o~Me~M ?. 13o8<t.

o-Ameieens&u re6thyt&the)',

Eotst. nus FonnimidoNther dch. A!-

kohol A. ~)Me)*356<t.
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p-AmidoboMfttdcxitn, Entât. <mi

p-NitrobonMtdoxiB), Eg., Ana)..

Uabf. !n y-Am)dobot)!dehyd &

(?<t&~ o. Jf. /&MA~200tA.

m-Amniobanzamut, Entst. am

«t.NitrobenxoMtMM,Ve~h. geg, At-

dehyde, Uebf. in A.6thytidentnn!tto-

benMmM, S~iey~mtdobcnzfm~d.

batamidobenxtuoid, PhtatamMo-

beoMmid 'Se/tt~ & t33Za.

Amidobcnimn'tid, Entst. ans

Aotidobenzo&i&afe,Sohmp., Vct-h.

gog. Furfurol, Uobf. )n Atnidcbon-

zotd, Phtatamidobenzanitid P«(<h

1321a.
`

w-AmtdobeNxoSsanro, Vcrb. itn

TMerMrper R. Sa~o~y R. 57 te.

AmtdobanzoBstUtreporcyanid,
s. a. <?~'eMa36a.

A.nudobonKOtd, Entet. aus Amido.

ben~nHid, mg. ~t. ~<K«'t1321a.

p- Amtdobon.xo tttxobenxo)-

s ut fosa ure,Entst. aus Nitrobettxot-

axobenxot-sutfosiiure, Eig., Anal.,

Sn)ze J. K~M~ t488<

M-Amidobonxotsatfttmid, UeM.

in m-Ch)ot'benxo)suthmtd A /<<?-

yf<e~ R. 2924&.

p-Atn!dobenzyt8atfos5are,
Entst. ans NitrobonxytsutfosimM.

Salze, Uebf. in OxybenzytsMtfosiim'e,

BrombenxyMfowut'e, ÂMbeoxyi-

disatfosaure C. ~cA?- A 29MA.

Amido-t'-bntytbenxot, Entst. ans

Anilin dch. t-Bdtytatkohot u. Phus-

phorsaMro,Idont. ~oxM 114a.

An)idoc!n'box&m!donitropheno),

Conet. ~t. ~o/d-~ 182!)&.

p-Amidochinotin, Entst.<ntsp-Ni-

trochinoHn, Eig., Anal., Salze M~.La

Coste 670a.

~-AmidochinoHn, Entst. <t./S-Oxy-

chimotm dch. CMorMnhMnnMttitth,

Eig. C. AMMMc~tMt'e~72o<t.

F.Amidodtmethyitmitin, DaMt.

xum NMhweis vou Sciiwofetwaitser-

stoEFR~cAM-223o&.

o'A.meteens&Mrodiemyt&thyt-

tith<n-t EoW. (ms Fonn«n!do&ther

deh. Antytatkokot, Big., Anal.

/~M<T3&7a.

o-AmoisonsaMrodimethytitthyt-

Nther, Entst. aus Forntitnidoitther

tjoht MûUtytaUcoho!,Eig., Anal. /).

~M))ar35<}<t.

Amonytbenxo!, Eatst. aoa Bt'om*

!ttny)benztt!,E;g.,Uebf. in Mamenyt-

benzol 1: )f. ~<yer< &35nA.

Amid, UnteMoheidang von Diamid,

Ëinw. von Zinkathyt II. 6'a< B.

!36'!a.

Anndine, Entst. Me FormM)idoiHhe)'I

~wer !(i47<

o-Amidoacetophcnon,Entst. ans

AcetanHiddch. Chtoficink, Uobf. in

FtaYMitinJ~. /<or<t n. 0. 7'K'eAer

73<ti in Indigo, FMbwerke, vorm.

AM<<M-,/<t<et'«< /M')M~ 8t8«.

Amido&zobenz otsutfosSnre,

Entst., Eig., Salzo ~<!Mp~

/{.)a00t; ZiMMere, Entst. aM

SutfMitsiim-e, Eig. f/e~. 7{.2al6&.

Amtdottzobenzot p sutfosant'e,

Entet. fms AtNtdohydrazoben~o!-p-

sutbsitura, Eig.~Salze [/<M.R. 25t5&.

o-Amidobonxaldchyd, Ucbf. in

Chinotin, <t-PheBy!ehinotin, ~-Pho-

nyichinotin, ~-MethytchinoUn-car-

boBBuare, Oxychinolinmothylketon,

Oxychinotinphonytketon /e<<-

/&t<~)'u. C. F. CoAn~ )833<

<M-A(ni Jobenza!dohydchtorhy-

d rat, Entst. nus ~-AmidobeM-

xtdoxim, Eig., DntiM~))!,Anal. od.

aus m-Nttroben~fttdehyd S. 6~ne/

~99A.

p-Amidobenz&tdehyd, Entât, aus

jf-AmidobeniMttdoxim, Eig., Anal.,

Ottiorhydrat, AcetverMndung, Uebf.

in Aeeta.ntidobeMatdoxittt& GH&f«/

n.M.NeM~2009t.

m-Amidobonzatdoxim, Entst. aus

Ht-NitrobenMtdoxin), Eig., Anal.,

PtetiMab, Uebf. iH «t-AtnidobotM-

aldehyd & G< 1999&.
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o-AaHdophonytpropiote&Mfe,
Dwat. aus o-NitfoxStre, Uabf. in

OxyciBnotiooM'bOBSimrO)OxyeinnoHn
~.ti.~tt/t~ 6'!9s.

AntidopfOpettytbenzoestMre,

Btttet.) Eig., Anal., Salze, Acetyl.

denv.O.M~;«Ma2572&.

p-Amidopropyibenxot,Eot8t. Me

Aait!n deb. Propylalkohol a. Odot-

zmk, E!~ Salze, AcetytverMcdttngT

BettMy!verbihd., Uebf. in Propyt-

pheno), JodpMpy!beaxot E. /<o««t

t05<

Amido-t-propyiboniiot, Entsteh.

aus Aciiio doh. i-Propylaltcoltol M~

Chtorxink,Eig., Ana).,Setze, Aoety!

Benxoytverb., Uebf. in Jod-i-propyl-

-benzol louis tH<t.

Amidd)'e$~rcin, Etitet. tms NitroM-

resorou), Eig. ~rc R. tOta;

EBtst.:maBenxo)MOMsoroiBR. JMey~'

u. Kreis t330<t.

Ami(tore~Ot-ctnsa!fos&m'a,E))tst.,

Eig., S~e A. ~f<M«MA2Ù16&.

<!<-«t-Amido6~!iey!simt'c, Entsteb.

nus NitroMticyisiiure, Beuxoytderiir.

<XM':B~ey &t49S<t.

~-Amidodiphenytmeth&n, Entst.

aus p-N!trodiptMnytmethan, Eig.,

Anal., Salze, Uobf. iH Benxytphenot

~t. ~o~ 27L8&.

p Ami d o {! t! or o n, Entstehung ims

p-Amidodiphenstmro V. ~'<MA(t)-~

2347A.

Amido hydrttxobenzot-~ -sa)fo-

siture, Entst. ans NttroMobeMot-

p-sutfositttM f.MOM~y R. 2ôtaA.

Amido-o-mothyianthritcendihy-

drur, Entst. aus Amido-c-methyt-

antttritcMnon, Eig., AM)., Acetyt-

deriv. ~M< t633«.

Amidomethyttmthritchinot), Ent-

steh~ nus Nttromethyhnthnmhmon,

Eig., Ana)., Acetylderiv., Uebf. !n

OxymethytanthMchinon Il RoMt~ru.

(r. ZtaA698a; Uebf.iKAmidomethyt-

anthnmot ~< 703a.

p-Amtdodipheasaore, Entet. am

NttMdiphenstof~ CbtorbydMt.Uebf.

mAmMoa)tO)fnJ.~w&«~H'3M7&.

o-Amidophonot, Uebf. in o-Oxy-

phenyharbaMtd A~/eM<874<t;
Uebf. in PeMdooenfot <~<. t83&A;

Uebf. in Anhydro-o-aMidopbehot-

awteesigftther dch. AMtMsig&ther

/&a~~ 1949A; Uobf. m Oxy-

cbimddm doh. e.NUropheno), ~S~e~

eitaro u. Scbwefebaure HMafA u.

~M<fa ZOtOi.;Uebf. in Hydra-

xtnphenohtttfosaore 7/. ~<MtM~ef

3066A.

~-Amidophonot, Uebf. m p-Oxy-

pheNytth)CC:u-bMmd, Oxyphenyt-

carbatnid, p-Oxythmcarbmilid F.

Aa&'Mo~'376<t?Uebf. in p-Hydnt-

MMatfoaaure/AeMta~<y ~.3066&.

Amidopheno)disM)fos!Htre,
Hntst.ans OxyMobeMottriseKbstufe,

Eig., Sttbo, Uebf..in Hydrocbinon-

disuifoBiure & 240a.

Atnidophenytstanin, Entst. aus

DimtmidmmtsimKather, Ëtg. P.

~M/M~ a. 3~A~ 848~ 852<t;

Entât. aus~-NitrophMtyhdanin, Eig.,

Salto, Uebf. in p-OxyphMyMteh-

saure J~. &Mme~ u. ~i. ~pp

R. 2680t.

~-Amidophenyt<nHphin!tnt,Ent-
steh. nus Dmttroximmtsitare&ther

deh. Reduktion, Big-,Anal., Acetyt-

deriv., Dibromderiv., E!nw. von Mt-

petriger Siinre P. ~YMM/x~er und

J. 3/«/t~ t023o.

AmidophenytbenzytycocytHnin,

Entst. (meCymmmidophcnytbcMgty-

coeyamm durch ~.Phenylendiamit),

Eig., ChtorhydMt <?WeM338t.

M<.Amidophenyfcs8!gs:Htre,Enbt.
auft m-NitrophenytcsstgsS'tt'e, Eig.,

Amt. & 6«&ne/ u. 0. ~o~m<!M

3065~.

j~- AmidophenyiNtitchsiture,

Entst, Eig. /Mweye7' n. ~t. A)~)

R. 2680A.
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kohto und ~C~&tef P.t24a<t:

Darst.aattHohofengttMn~)/.B~oA
u.V.~JKM~t ~t898a;6ew.be!

KotabeMitang Hornig t368<t;
Gew.an"KohloB:/MahMK 16t5«;
Darst. aM GMwasMr ~otM)'

t69aa; Darat.ans Ham a. Ejtkro.

B!9ntenJtRA'e~Ma<tM.J.?%OMp-
Mn 1890&!Uebf.in S~petrige.
,saure deh. WMseMtoffhypBMxyd

/&&~ t92~; Etektrotyse
m. KohieetektrodenA. J~o/t u.
<?.~<Mo~ R. 2876&;NtMhweisd.
Gascsdch.MercuronïtratR. ~ef
R.83t9~; DMttt. aus MtttmMsetn
SchieforL. ~iM'f a. D. O~N/M~

2M7A;IsolirungvonPyridinans
kaaaiehem–Il. ~< R.268t&;Darst.
ausd.Atkohold. MetMsa-EBtzaeke-

mn~f&briken <S~M P.2'?0t&;
Best. in P9M!MMat~nu.ExtKtkten
~OM~<~ R.2774&;DaMt.M9d.
Atkohotd. MeitMM-EntztMkerungs-
fabt-iken~M.~2779~;NichtMtdnng
cas St:ckstu(ru. WosMMtofrnaeh

StmingHoetJohnson? ~ere<e~~a-
A~- 2913&.

Ammoniakwaaser, Vemrheitnngd.
G<tsc ~exce 8)6«; trMMpotttt.
MerKessetzurVerarbeitang Ge-
<-oMN. t4<eAts'< 1245a; Ver-
arb. aufËiaenfarroeyMtdIl. Bower

t692«.

Amidoste&t'iasttUt'e, Entsteh.ans
fautendemF!eiscb Gautieru. A.

~'<<M-M3(!&, 2&27&.

Antidoto!))ftdis)ttfoBattre,Entst.,
Eig., ~o~M~t R. 39221.

e-Amidototooteatfamid, Uebf.in
o-Chtorto)Ho)sutfam!d Limpriclet
A29M&

~-AmidotohtoI-eutfttnud.Uebf.
in ~-Chtot'tohtoi-satfamidclers.R.
29256.

e- Amidoto)uot-9utf!n eiture,
Entât.,Eig.,Satze,Uebf.inOxSthyi-
totuotftutfotM&ore,Toluolaulfamin
f&M.R.S069A.

Anudo-methytantttmohinon,
Uebf. MÂ)nMomethytanthr<toend!hy-
Mr/f.~MOf 1638e.

Amldomothylan~thraaol; $nt$fétt.Am!don!ethyt<tnthr<t))o!, E<ttetë!t.
ans Amidomethylantbraohinon, Eig.,

Aatt., Acetyherb. Il. ~wer a. W.

M)t703<t.

Am!deNitrobeni!ytealfoBSnre,

Mnt6t.,Eig, Salze S. jMbAfjR.8936&.

AmKtooxyotmpher, Entsteh. ans

Nitrooxycamphor, Eig., SatM

~at-A&fu. K~'<?~ ~.8M5A.

Amidooxyhomobanzophenon,
EnM. aus Romnilin deh. WasMt-,

Eig., Anai.)BenMytdenvatC. f.«&er-

mm't t930&.

Amidooxypropytbenzoës&Mre,

Entst., Eig., Acetytderit. )t~-

M«!M<t2570A) Uebf. inMothyieamtt-

zotMStU'o,AethyIcum!U!OMim)'e,Phe-

aytcumazotM&um~< ~77 b.

Mt-Amidototayisaure, BeMoyt-
verb., Entst. nus Mt-t-CymidinW.

~e/~u. 6~ro~ /{.S9M~.

Amidoxytenoi, Entât. (Ma Nitro-

xytmot F. ~a~' 6tCo; Entst, ans

Nitt-oxyieno).Eig., Anal., Clilorhy-
drat, Uebf. ia Dioxyxytot (Xytofeio)
(/~<. tt37<t.

Amido-M-xytotButfosauro, Ent-
steh. Ms Xylidin, Ident., Uebf. in

AzoxyMdHaMoeSare ~aco&<«tu.

~<M~o~ t93<

Amn)onmk-Geh<ttt in Schnee- and

IteganwtusG)'d. AtpenCÏM<!&A.87a;

~ehandhng – hattiger Lësangen
.L ? /)ox~o// 96<t; Appantt z.

Hcst.)mTTmkwt)sserC~{.C.?'<cA&M-<te

R. 259<t; Dafat. aus Hobofengitsen
u. auderonGasen(?.CA~MM /~266a;

quant. Hest. volum. A~~MMeAw<&t

33t a; Darst. Ms Steinhohte,Schie<er

fK )cMMyf. MOa; Spez. Gewicht
der L&suttgen G. Lx~e R. 777e;
B<tmt.MsStieksto<T/ jMbat<~979a;

Verbronnungin S<meMtofT~t. 7!tcA<-

rikow R. 13t3a; Dest. C.et.

f~1245s; DftMt.nebetKnochM-
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Amyhdkuho), Uebf. io DMamy)
B. ~ae~M'/M ~.g66~&; EittH. des

afiymmettisuhcnKtthtetitttoHat~Mf)'nf
die vom – dcru'ittttden Metf'nxo

f. Y~ R. 2661 A.

t-AntyhUiytamin, Entst. at)« Atty)-
tunin; E! PMiMa)!!c; Uebf. in

Oxypropyf-a)tiy)ttmi)) C.M'm<M«

u. C ~53t<t.

Amyibon~ot, Eottt. MM Boni~tt-i.

t-htot-id<[<;h.ZiHkAthytF. ?'. Do/M-t
R. 9M<t; Etttot. ~M Beo~ytMctt'
cbtM'M<)ch.Xintt6thyt; Rig.; Ucbf.

it) Br<H)Mtny)))M)!!otder8. 25tOA.

aofNt~Antytbenxot, J~tet. aaxB<!))<

zy)b)'")H)d<t<-h.WfM-Batytbt'otnid.
Uebf. m Pht'nyiamyten tS'cAfMtMt

~.MMA.

t'-Amytbottxoi, UcM. in Phetty)-

f'-tttxyjcn</e?-a. 2~36A.

A)))ytch!ot-itt, Uabf. h) Àmy~t)t!i<!
e. /:e)MAt<< N.392f<.

t'-Amyten, Uebf. in <-Pi)ndi))Hiim-t'

~<tMyK. tM!f'.

Amytonoxyd. s. a. TrimetttytSthy-

lenoxyd, a. n. E. A~c/< 2983&.

t-Amyh'i!<tigsan)'p, Entst. a. NM-

trMtMMetat, NtttrMtn-f'-amyhtt nnd

Kohienoxyd Hi~ Sfdxe. Aot!tM-,
Ident. m.f-OfxttnthyktHu~ <K ~~<<

R. tM9<h

Amyljodid, Kntst. M)BAmylchlorid
dch. CMeiomjt)A!dP. v. RcM&Kfy/<
A ~93<

Attdromeda Japonica, Thunbcrg.
Gehalt an giftigem Bcxtandtheit,
A~botoxin ~~K<M« ~.86 a.

Andromedotoxm, Atkatotd nus

Andromeda Japoniett, Ë!g. J. Ë~A*
M<HHtB.M9<t; Darat.tmsBIattct'n

von Andromeda Japonica, Big.
C. P~ye R. 79St.

AngeHea archangoticit, Aethc-

risches Oel der Wutze!u L. ~V<Mf/M

R. !382e.

Angeti~eu), Vorh. h. Destitt. dera.

R.99a.R. 1503o.

p'AmidotoJMot.&'sntfin~&aro,

Ëntst., ~g., Sabee,Uebf. in p'BMm-

totaot.o~atfusitttre, Oxytohotsaffo
satt)-e,Totuob<tttMua~<. A3068&.

o-AmïdototHot.thiosutfoBaare
Katot. aus o-Nitrototaot-p-M)foc))b-

rid, Eig., Sabo, Uebf. in Amidotohot-

suHiMitore~ef*. ?. 30C9&.

p-Amidototttoi-o.thiosutfosSuro

Kntst. ans p-Nitrototuot-e-stttfocMo.

nd, Eig., Satze, Uebf. in Amido-

to[ao)BH)fineam'e<~M.R. 3068&.

Amtdo-ttt-totuytsaoro, DaMt.,
Uebf. in Diaxo-Mt-tohtytoiuM,Aeth-

')xy-~to)ny!~aM ~««M N.

5?0tt.

«-Amido-e-totuytsihn'e, Entsteh.

nus t-NitM-o-tohn-kimM,Eig., Uebf.

in o-Homo-tM-oxybenxoSsfiuMf~.Ja-

<o&aMn. K'KM-M19a!)&.

~-Anndo-o-tohtytaiitu'o, Entsteh.

ans ~'Nitro.o tohntsiittro. EigenML,
Uebf. in ~-Momo-Mt-oxybeMoBHiittt'e
</<es.t9a9A.

Atnt)t0))ittmctu'ho)):tt, ~peciS~ehes
Gt)wich<,dcr Losangcn G. ~tMt~e
R. 778<f.

Am<tton<:)<ot!dons!iuro, IdeMt.mit

Oxypyridindicattx'nsiiMt'c; Uebf, in

Oxypyndin, Bibromoxypyndin /).

/.MAMM. /7<t<<My<'<'H6ta.

Ammo)nttm)ntrat, ZoMetzmg
Il te/ey ~.24891.

Anttnonittm~uifhydritt, Dissociat.

hci Vergasung /Mm<)er<?.820 a.

Antmotiumstdfit, 'Vcrh. g< Mc-

talle dey SckwcfetKmmoniuwgruppe
n)< pyMptMsphoramM Dopjtetsatze
G. BM/Mer R. t35&<

Amphibot von SzarvaskO bciErha,

quftntit. Antdyso A. ~a&c~M<y
?. 57&f!.

Amygd~Hn, Verh. wahrend der

KeimMBgder bittercn Mandoln A.

yofMiea A2683A.

<Amyta)doxim, Entst. aMt'-Am~-

tttdehyd dch. Hyttrcxytamin Eig.,
Anal. J. ~<MMet 829<t.
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Angmtm'ttt'inde, Isotimng v. Caa-

pM'in, Qttt!pe!t) ~ufoef n. C. /MA-

~230â&.

An!tydrit; L()'<)ichkc!tin geMhmotx.
Chtonden ~i. Go~e<< t859A.

A xhydfOM mtdco xtttyttottttd-

~itnt'e, Ktttst. aas Diamidotoluol,

Chtorid //Mf)~ tM4o.

Anhydro-o-ttmidophcnotitcot-

oiisigiithor, Entst. ans o-AnHdo-

phenol dch. Acotosxignthor, Eig.,

AnaL, Kft)inmverbindung, Uct'f. in

o TnMtt'thytphenotammoMtumjodid
.4. /Yatt~ocAt94M&.

o- A nhYdt'obfnxtmndophHnot,
tJebf. in o-Benx)nnid<'pbeno) )t'.

/MM<'<M'68tft.

A ohydrod pyru~tt)!op)'opa'n-

niint'c, EntHt., Eig., Atmt., Acetyt-

deriv., Bt-ontprodnkt C. /~<M<<;w~'
~t06.

Anhydt'o-t- )ntt'0)!« propiott-
))enxo6.<iim'c, Kntst. xus Ucnxoyt-

<sigM)'bonS!ia)'edeh. Hydroxviamin,

K! AnaL;Cebf. in Atthydt-ophcnyt-

tnathyhcetoxim o ott'botMantt- .S*.

Ga~-M I994A.

Anhydt'ophenytmethytaoetoxim-

o-carboof~at'c,Ent~t. aus Aeetophc-
noncttrbot)!)itMrcatbordch. Hydroxyl-

amin, od. )t<MAnhydro't-Mtrotfo-

prop)0))b('n!!oës)tM<),Eig., Anal.,
Dtbi-omdenvat& (?<<e< 199a&.

Annbrcnxtrimbcnsimro, Entst.,
Uobf. in AnUttritoniosSnrc, Brem-

derivat C. /M~t~' )9~4A.

Anilide, Zersetznng dm'ch Siinrcn

)t'.0<<M'oM~.77~.

AnitidoiithoxytotuchinonMnnid,

Entst., Eig. tt. ?'. J?Mc<-e

t560<t.

Anittdoearbamidophenot, Ëntst.

tHMÏMocarbamidophenot,Eig., Anal.

K /i. Xa/c~ I826A.

Aniiidotncthoxytotochinonani-

lid, EnM., Eig. Z). v. /&~< and

7~<Nc<-et56t~.

AoiHduoxytotuchittt)))) Ent~t.xu~

DianitidototacMnon, Ei){.tUebf. in

DMxytotucMnonf/Mat.M6ta.

AnUtdototMchtnon, Bnt~, Eig.

dies. 1559a.

Anitm, D)n'st. nus Nttrobenxot deh.

EtcktriciMt /&t)<M ~.S6<

Uebf. inp-Atnidoprcpyibcnzot, Pro-

pyt-p-ttmidopt'opytbenzo) dek. Pt'tt-

pytaHtohot und OhbMittk R A&MM

t05«; in p-Amido-t'propytbenxf)!
dch. f-Propytatkoho) und Chtorzink

f/ar<. Ht a; in A))tido<-))HtHtbeozot

dek. i-Batylalkohol u. Pho~phorsiturc
ders. !t4<t; BromhydMt u. Jod))y-
drat H~?<M</e/28a; quant. Bcst,

votumetri<!o)tA'. J<e<wA<f~'w8t6a;

Ucbf. inl'heny)ben!y<w<!ytnnindch.

Cyanctrbim!d)nnidobenzoë)!a))re
G'r<ea!336<t; D<tMt.aottN)trobGMot

dctt. Ammonittku. SchwcMhohteu-delà. Ammoniak u. Schwefelkohlen-

stoEf /t~tt< R. 4t8N; Uebf. in

Stfntame Mf~M 464s; Uebf.

in DianiMdophtMphorhydratdm'ch

Phosphot'tt'icbtorid L. Jackson.u. A.

~Me~-o/{.5<!9<t; Vorh. gegon Di-

bromnitphtot R. J&/f/o/a JR.57t«;

Uobf. inHydroehiMondch. K)ttmmbi*

chromat /t. &~<t <!87< Uobf. in

Sk&totdch. Glycerin u. ChtotMnkU.

Fischer u. A.Germ<Nt7K)< Uebf. h)

AptbytamUcu.DiathytaniMn)f'<M

8t6< Uebf. in P)Mny)chmctiu
dci*. Nitrubenxot n. Zitxmttddehyd
Jf. Cn'MMtM;R. 967a; Trcnnung von

o-Totaidih L. Lcc~ P. i)SOa;~inw.

von Chlorcasigoster,a.Brompropion-

siim'eMter, jS-Chtor-n-hydroxypro-

pion~ttree~tor C.~t. ~McAo~'t047<
Vcrh. Rcgen Acthytdichtor&min~L

2%fMHu. K. /&MM<!<tat019<t;Uebf.

u) Aeetanilid dch. Acotamid, in Pro-

pioMoitid, Butymoitid, Yakranitid

CaprotMnitidH'.Ac~ H9!)<t; Ethw.

auf y-Nitrobenmtdebyd, & ~!e<tOM/'

tSOt«; auf o'NitwboMaMehyd</c~.

1804< Einw. auf Salioylaldohyd

</era. 1307a; Verh. gegan Phenol
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R. & Date u. ~o~MMM- At3?8<t
Ueber& in AniU)M!)!:tr<M)MBx~UM

C Ï984&) Uebf.in Chin-

aldin durch ~itrobeMo), Mitebsiture

a. 8ohwe<e)satn'o0. H~<M&a.

M~<~ 800M; LOstichkeitin Anitin-

chtorhydrat A. Mo~ 88974;

Uebf. in ChuMddht dch. Paratdehyd
Doebner n. W c. ~~f 3466A;

Uebf. in OxymethytehiMHa, China).

din deh. AceteMi~&thcf /L. Knorr

2598&; Uebf. itt Oiioatdin dch.At.

dehyd G. ~cAt<~ 2600A; Uebf. in

r~ttin, Indigo P.A<eyef P. 59494;

Uobf. in Phenytbydrttiiht deh. Na-

trinmnitrit u. /tt)noh)orar K JM~er

n. M T. ~ecco 2976&.

AniHnsutfosaaro, Ueberf. m Azo-

farbon C. GfM'<a'ofmid /). Pabst

R. 795a.

AntluvitoninsSura, Entsteh. anft

At)itbMnxt)'<mbensitt)MC ~««Mt~er

19M&; Stdi!e,Uebf. in Mothytchino-

lin C. J?o«M~r 2367&.

Aniaatdehyd, Uebf. in Anisytme-

thythoton K (M'fen R. !880A;Uebf.

mAnisatdoxim B. f~<eMA~er3993&.

Anisatdûxitn, Enbt. aus Ani~tde-

hyd, Ei): AnnL < 29!)3A;

M(-Anittidin, Entst. ao~Mf-Nitraniso),

Eig., AnaL, Chlorhydmt, Entst. MM

Br&m-m-mtt'ophMMtdorch Rcdnk-

tioh ~(~ 6t4<t; Entstctmng aus

BronmitMnisot </<;)'<.1139a.

Aniso), Da~t. dch. Aetheroehwcfet-

~ure H. Ao/&<;N. t498a.

Ahisytmcthyikoton, Entait. Anis-

iddehyd, Eig. KM'Mn 1880t.

Anomale Roaktionon G. J~ef

)439a.

Anstriohm<t98û, wftsscrdieht, fi)r

Steme, Vorpntii, Pappe, Darat. aas

Thonordopalmitat und ColophoNum

dch.Natrontftuge G.GeAr<a~~a82<
mtsZinksilikat u. Leino)Q.~<taGalder

983 a; Darst. von wotterfesten

MMern R <7.7%ata 30StA.

Anthraoan, Eetst. MxBeBiMldoh.
«

AoetytentebftbMKudw Âihtmtniam-

cMorid ~ttMC&M~x. Ë?<t<t&aeAef

628a; EnM. aM BenzytSthytSther
dch. PhosphoMSnt~nhydnd 0. ?<

-!oM R. 8309A; DaKt!. ans Harz

(Retea) A-wK' ~698&.

Aothraoeno&t'bo&iaafe, EnMteh.

eusMethytaBthHM:hfton,E!g.,Aûther,

Chlorid, AtoiA Uebf in Anth)'aef)n-

tetM- and H)Xtt-hydirarcMboBE6Hro
BSfM<eM2609A.

An t h r a c ki n on, Uebf.!<t M'o-a!tro-.

&nthrMhinon, Dt-a-tmidoMtthrMhi-

non R. &Mme'' 3(i3<t; Remigung
J. A-&M)~R 1246t: Uobf. mbo-

mtrosodenv. durch Hydrexytttmïn
GoMtoAMM~91796.

Anth)'ttoh!noncarbons&ttre,DaMt.

aM MethytantttrMMMndch.KaUnm-
Vichromat.u. SchweMsaMj-e,Uebf. in

AnthracenotrbonsNure E. /~Sf<t~ew

M09&.

Anthraohinon~- a disulfusaoro,
Uebf. in Nitro-, Hydrochinonderiv.
C. C~~ u. &.?<t)e«.!M-907 a.

Anthramin, Uebf. itt Dmnthramin,

DimetbytanthMunin.Metbeuyianthm*

minamidin,FonntmthtMnitt/i. /~o</er<

t636a.

A nthrnni t, Uobf..mAnthran)!carbon-

simM, Benzoyt&<tttn'antttConst. P.

~-<e~/M<~ M. ft'&g~ 2227&.

AnthranHcarbonsimro, Entst. <ms

Anthr&nH durch CMorkoMeM&ate-

ather, Eig., Anal., Uebf. in AnthM-

niisiUtt-e(/<a).2227A.

Antht anits&n re, Entst. nosAnthrft-

niiearbotMiiare(~. 22286.

Anthrarufin, Entst. !msD!-o-n!tM-

antbrachinon Keeme)'369<t;

Anthro!, Anw. zn AxofmrbstoSen

j't~M~eM/&fA.~tf Att7<'tt/<t6f<<«)M

~449~.

Anthrotauttos~urO) Anw. KMAzo-

farbstofbn <ift'e*.449a.

Anth)'oxa.n«tdchyd, Entateh. <ws

e-Nitrophenytoxyacrytsiture, Eip;en-



?)! 1 ~Mht~ghtef.

Apatit; gebromtor, Dsret, A??<:

??<.< jodirter t865 a
Za<h7. ~t. t'oe~.m-8460~.

Apooo)chicc!u ~M< A 9C8<

ApocynMmctmabtBam, Best<md-
theik <?.ScAmMdk~R.25&a.

Appurat zur Best. des spMtSMihctt
Gow!cht< pttivm'fonnigo)'K~fper
JS.et)MM ~.2i8<Spfiti4i!aMhe
faf hoiMesWM$eFE. ~~MaMH
R. 219a; Baretto f5)-FtfiMigkeiten,
welche Kauteohnk MgMitbn K.
~l~«A<tM~.8;)8o; Scheidotrichter
u. Fettbest!nmMngBttpperat<?a<ea-

~.258a; zur Best. vonAin-
moniak im TrinkwMsorC~ C.
ytcA&oroe& SMct! zur Best. des
Sticksto&u)td derKoh)eMiHtrebei
coMtantou Volumon K. ~ûM<j'«(
& 259a; Best. des Stiokoxyd und
Stttpeter~M C"BSAmM'~.860<t;
BftMmcter0. ~saa 867«; Thor-
mometet'fur hohe u. aiedfigcTem-

pcntturcn P. tSMcop~267< zur
FMtrfttionvon Wasser.P. EfteM~acA

R45)<t; xur Best. des Votamens
einesGMMunter nonN~enBedin-

gmtgen, genMseennnter gewohn-
lichenBedingungenA. <?.K /Atr-

MM~ 583<t; D«tBpfdichtobest.D.

~eaef~'eK' '?74<t,zur continuir-
lichen Aastauguag~t~iM' JEtsea-

yMMe~etttn~ 3&~<He<tAott-<M-

~eAM. ~8t9<t; z. Bestimm.des

speciSsohenGowichts H~.W. J
NiculR.952<t;Liebig'Mher Kah.

!cr, Aendontag W. A. ~eM<OM
R. 952e; ZurBéat.dosSchwefolsin
SohtMfetwasMMtoffentwiekehden

Kûrpemdch;WnseerstoShypero~yd
A. C/<tMMund 0. &!Mr 1069a;
LttRbadL. M~er 1087a; zur Be-

obachtungund MMmngder Saoer-

Bto&Masoheidmtggt!tner GewaohM
y. t~ ~.ttOSo, zur Best. der

H~togenein ttOchtigenorgMtiMhen
VerMndaBgen2%'M)p&xtund Û'Ytpe<

R. lllta; StuffotessigbildorR.

Mha&<B)Axa! Uebf.m AnthtAjtan-

~aM ~<'M))~' Md .S'Jt%
M22&.

Anthroxtmsawt'e, Entst. ans An-

throxftnetdehyd, Eig., Anat., Const.

<222t&.

An ti mou, maaMMtttytMcheBestimtt).
7\ ~ftY R.261a! Best. im Vaaaam

jft. &MN- R. 771a! Vefh. gegen
Sehwefet nnter Dn<ek t~. Spring

!003<)!; Rôstting von Etïen mit

Gohtttt an – f. M. f. t9Mo;

Verbihdm~en, webhezweiHatogeae
enth~ten R. ~~MOM t677<t,

Atom~ewtchtV. ~ott~s~ t942&.

Axtimonoxyd, BitdmtgswitrhM)J.

?'Ao)tM!e44t«.

Anttmonpontachtorid, Bitdtmgs.
wiinne ~er~.40e.

Antimonpentajodtd, Entstoh. &tM

Antitaon dch. Jod, EigeMeh. J. H.

~'n<f~o)t R.2496b.

Anthnonpent&stttfid, Schwefetbo-

stimmnng dt'Mh WMseMtoffhypet-

oxyd A. C&MMtn. 0. &KM!'1069a.

Auttmonseura, Bitdungsw&nneJ.

MtMMM4t«.

AKtimonsntfid, Entst. ftos Antimon

n. 8ehwefet dch. Dmck If. Spring
)002<t.

Antimontriehiorid, BiMtmgs-
WiirmeJ. T~CBtMtt89a.

Antimontriaulfid, SchweMbMt.

dnrch Wasserstoffhyperoxyd A.

C/a~MMnnd 0. RafMf t070a; in

wassertôsticherFonn ais CoUotdat-

MtbstMxJI. tScAtt~e~36ta.

Axtitxonw~sserstoff, Einw. auf

Sitbemitntt T. ~M<-a. K. ?%M;)M~

2444&.

Antiseptieum, FtBa~igkeiten,welche

easigstmMund amoisensanreThon-

erde enthatten E. G&MMK448<t;
xor Conservirung voa FIeisch dch.

Aepfe!sit)treund BoraSure F. ~<e-

MMt2~.&83<t;Antibaktend R ~cA-
WMM)P. 2780b.
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<<f<t&e~f.tt2~<t; zant Verbrennen

von AtoMMtittk m SfUMMtoff .t.

y~cA/~cip ~.Ht3«; zt)r D<tmpf-

dichtehestimM. A/~<t<<tt393<t;

Uatm fur StfmdHtschen mit tkstit-

tirtotn Wasser, ABpiratorenJ. &)-

A<fM<~?. )357tt; zur fMhtiomt'tcn

Destillation Mnta)'~rmind. Druck

L. ï'. 7!4<~e 1327a; sur Extmktion

J. H~t~tt a.t3a7<e; Wasser-

Irad fur constante TemporatttMn
t~. tK J. AV<<~.t357 zur Best.

des 8ohwe<ek im Leuchtgas ?'. Po-

&t'~ R. !390<t; Bwometer G. F.

'S'cA~e/Ntt&'A/~HOta; zur GM&na-

lyse in d':r VortesungA. ~<!t</M&M~

1478a; Pyknomcter <?. ~t. A'

Aa«N<~.)49ta: Gasometor Z..S.f&!

&!M(<&)'&'<t~t.t49t<t; zur MaM~-

anutyso Il. /foA/matta R. t68')s;

Tt'ocknnteHer<m'BmunkoMc, Dar-

stellung ans Chamotte ~et'~er BK~e~-

~ejt!e/'e<(M«~/M<MC~Me<t~««~~«'<t-

ye<e/&cA.ft693<t; ncues Siederohr

xnr fntktionirten Destill. C. H~M-

singer 2640A; mr Dest. imVaeuuttt

Il. ~c. ~e~ 248SA; zur Best.

der Lichtintensttat darch Jodstick-

stoff <?«~<<<~.2490< sur Ver-

Mckerat)~ der SMrke F. /(?<?

A 3!)i3t; Temperatur Regatator
tf~T. R.'eAMM~R.29t3&;Abdampf-

ttiehter K~eye<- 30006; zur Ex-

traktion A. Cox'a~M' A305M;

Exstceatoren Atlhatz Jt</«M

~.30a8A; UMometor H~.7/. Greene

& 3058A; Heixbamr Sangtrichter,

KttMttng von S)tMim<ttionsttiu:hen

& Ae~fr R. 30a8t; zur Satpoter-

smrebest. cach Sehtôsmg ?'<&?

& 3074A.

Arbutin, Schmp. A&~&.SOOa;

Zaa. J. ~o~n<MO<tA2686&.

Arsen, Vet-binduagmitMetitUendch.
Drack tK Spring 324s; NttchwoM

in VcrbMachsg~cmMndmt F?ect

R.437a; Destillat. im Vacuum A.

~cAM//er&77t<t; Reinigungd. Satz-

sftnro f)Mch DeftiO. R. ~«ea)««<

&77~<t; ttUotropisehes ?.

~.954 a; Uobf. in ArsettWt<8MMtu<F

und itMenige Siiaro durch Wn~er

C. F. C~oMu. A. M)~M tt98a;

vohonotrisctMBostimm. <Mc.(~y
~.Mt7&; 7~ ~.253()&;
Il. l.ou' ?. 25306; Vorkommen im
GhtMtK ~w<HM R. 9938&; Nicht.

entfbrnung aus SehwefetwaaseMttttf

tMctt Lenx'Mhor Méthode R. f'Ko

2947A.

ArsenigsStn'o, Einw. v. Jodmethyt
nuf Natriumsati G. Meyer i440e
Uobf. in AiMM~are dxt'ch Platin-

schwa~ Ë. & )498a.

Arsonpentttjadid, Nntst., Kij;.
& & ~o(tt R. 223a.

Arsetts&uce, N<ttnmnM)z,Verh. gcg.
Oxa~M-e ?. ~Jf.A'o~/cr ~.223<t;
Nachwcis dch. SitbctTcahtion JE.)S<

~Ota<t<;<R. :)?&< AnmmntatMatxe

/At~- 2279A.

Aritensutfid, Verh. go~. Wa~ser

C Ct-<M<n. ~t. F. ~~M< t t98a.

Arsentrichlorid, Bttdun~swSt'mo
J. ?~M<MM38a;L5sHohheit fur Jod

J. )r..tM«//<-<?.22~ a.

Arsentrimitfid, qtmnttttttivo U'ibf.

in AMensam'e dch. WttssoMtotf-

1

hypcmxyd /t. C/a~c~ n. 0. ~<tM<r

1067a.

Arttcnw~sserstoff, Vergtftung

<S'<a<~e~«tMtR. 295e; Einwirh. Mf

Sttbanuttftt ï'. ~M<e<bu. Ï'A&MM<

2438& Einw. auf SUbemitrat R. ~«~

A 2760 A.

Asbest-MetaUgewebc, Dttrst. an-

ettttt l''i)terpressti)c)Mt' <?o«<c/<««:

M.Co. ~8ti)«.

Asebotin, IsoUrMg Ma Andromeda

Japonica Thunb. J. 2' E~:M)<M

R. 2769 A.

) Asebotoxim, giftigor BMtandthoit

von Aodmmcd&Japoniot, Tbanbef~

E;;<-««M«R86<t.

Aapttragin, Uebf. in AspM-agmsitM'û

B. &-A«~e R. 1872A; Nachweis in
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PftMMBSiiftenu. Extrakton </<!M.

&2776&.

Atijthtttt von Judaea, Untort. ?.

/«t-/tMa<A.2M4&.b.

Asphettmastix, Dfn'stoMnng dch.

WoOfctt&chtitmmkaehonC. /,ef<~My
7' 2780&.

~Kphttttstein, Darst. xttsGips (ho<*h

<)ti)ib!t}, Mine~tôt and Aspbett
f. /~a<t'Aeu. L, ~a<f ~.581«.

AtmosptXn'o, Gpsxmmtgohtttt an

Kohtensam-e Il. Coo~ ?. ~t9t;

y. ~fM«e ~.3t9«.

Atome, UnbcwegHchkoit im MotekM

~MH<MMt 772<t.

A tomgew th t, Wechse!~t. ~otf~M'OK'

A. t2)Z<t; des DMyms Cléve

~.t2t2<t; (Prout'schuHypothûse)
eft<~ R.1669a.

Atomifitat, vcrachie<tonortigo dor

Etomenta 6'. ?. ~/<tt)M&-f«x/183a.

Aton)am)ngorMngon im Motckat

~t. m-A<te/ 2662A.

Atomvotmnon, Bez. M) AHmitSt

f<«te~< u. y. ~a~<e~' 1588a.

Atrogtyocrins5Kro,Etttat.ftMBon-

xoyteerMnotyrTifSc~ u. F. B/Sm~Mt

t291a.

Atropin, Uebf. in Hydrottpoatropin
/<. ~ct R. 244a a: a. /t. ~a</eH-

&'<ty 1288a.

Ant-n), Entst. ans Phenot dch. Chtor-

pikrin u. AtmttinicnMhtoridK. B~

1275a; Entst. von OftttooxataCure-

itthcr be! F(tbrikutio)t ~t. Claparède
M.?. ~«M & 2ot7A.

m-Aze~cetanUitt, Entst. aus tM-

Nitntcctanitid~. G.M~R. 1497s.

~-AiieattUïn, Entst. !ms p-N!tracet-

Mtutid, Eig., Sittze, Accty)deriv!tte
den. & 29276.

AzobenzH, Schmp., Dampfdiehto,
Conat. R. Japp 2638t.

Axo wt-benzoësitaro. M- pheny-

tcndiaminbcnxo), Entât, ans

ChryMMin dch. DtMobeazoësaaro,

Ëig., y Oft'eM2032&.

A!!ttbon!!t)I, Darst, a. Méthode v'm

K)inKer ~V.~o&cAawtc~ ?. Sta;
Et~t. ans Hydfaxuhenttot dot-ch

Aethytdichtorami't J. ~e~oM n.

K. ~e<«w««t tM9f<.

c(.Axobcn<t<~td)Stt)fos5a)'G, Const.

Rof/a~ R. 237«.

~.A~ohotxotdistttfftaSHrG, CoMt.

(~.jK.237<

AxoboMQt-phcnytenditmin,

s.tt.C)M-yi!')tt)in.
Azo bct)!:o!phcny!endi<miinbett-

zol), Ëntst. aM Chrysoîdia dch.

Dinzobcnzol, Eig., SahM <h-<ew

202~&.

<* Axobenxot M phettytendi-

antin~-totaot, Entst. aMAzo-

totuot-M-phonytotdMmhtdch. Diazo-

beuxo!, Ë!g. ders. 2029A.

Azobenxot-M-pheny{9tt<ft-

amin-p-totuot, Ëntst.aMAxu-

tohtot-m-phenytMdiammdch. DiMo-

benzot, Ei{;. ders. 20~9A.

Axobouzotstttfositttre, Uabf. in

«- oud ~-N!t)-OMo)MM!!okM)<Mitt)r8
J. K yMop~ R.1499a.

Axo-p-benztttButfoBSm-ebenxol-

«t-pheNy!end:!nnm, Entât. ans

p-DiazoazobeMobntfosituMdeh. M-

PhenytendMmin, Eig., Naliumsal?

<<ef<.2035b.

Azo -beitzuiftotfostttrebenxot-

totayleudutmi)), Entst. ?. Diazo-

azobeaxotsntfusauro dch. Tohy!ctt-

diamin, E!g. </N'<.803M.

Axo-bonitots'ttfos&uro-M-pho-

nytettdhuninbcnzct, Entst~ aas

Chrysoidin dch. p-Diazobonzolsulfo-

siinn!, Eig., Kattomsak ders. 203~&.

Azobcxxtohtid, Entst. MM Nitro-

bonztohod,Eig. tK6..Mu;<~K.29~7~.

p-Azobenzytdiaatfoa&ure, Ent~t.
ans ~lmidobonzylsalfoaiture, Salze,nus AntidoboMytauttosSure, Saké,
SaXochtond G'. ~Ar .?.2986~.

Azod ibenzol- m- phenylendiam in,
Enttt. aus Dinzoazobenzoldch. Pho-

nytendiamin, Eig., Salze f <?M'eM

2033~.
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AzotHbeBitot-w-phenyteadiamtn'

benzol, Eotst. ausChry8o!d!nde)t.

DittiMMobenzctders. 8036t.

Aitodibenxot -M-toluyiendmnnn,

Entât, aus DiaxoMobenMt dch. <?-

MMBidotetnot,Eig.,Sathtrirang f/er~

2035A.

Azofarben, s. a. F<n'b~toBo.

AxoncarbonsBare, EnM. H. <~

R. 1373'

Azophenin, Entât. MasDmzoamido-

heoMt d. An:Mn,ZtM. 0. M~ a.

7%OM<M H02<

of-AiiophonytgtyoxytsSarOtEntst.
nus w-NKmphanytgtyoxytamid,Big.,

Attitt., Salze C. ~oMtpMa t308e.

AzophtaisSure, Uebf. in Benzidin-

tctracarbane&UManhydnd A. C/ttM

M. S. /&!)))t!CMMi76!&.

p-Azotoluol, Entst. ausp-Toluidin
doit. Aethy!d!chtontni!in A. H~M

u. K. BeMmanH!(M8a.

Axo-p -to)aot-pheny!<indit)nin,

Uobf. in Axobcozo)-Mt-pheaytendi-

antio-p-totuot durch Diazobenzol

y efMM 2029A.

Axo- p- totuot-M-phenytendt-
amin benzo!, Entât. Ma ChryaoMm

dc)(.p-D!aMtotao), Eig. < 2030&.

Axo-p-tot not-Nt-phenyteodi-

amin-nitphtatin, Entât, nus

-Aiionttphtatin-M- Phenytendmmtn

dch. p-DtfMMt~M),Eig. < 2031b.

o- Ax totMotdi-<t-sa!foa&urc,

Entât, itus Amidotoillolsulfosliuro,

Eig., Salze, Chtorid, Amid 0. Kor-

tt<t<:MR. 2922~.

o-Azototaotdi-p-autfos&uro,

Entst. Kus AmidototaotdisatfbsSure,

[dent. den. 2922A.

p-Azototuetdi.o-sutf&s&nre,
Entât. atM ÂMMdototuotdMatfoeSate,

Ident. 2922&.

p-A~ototMo!di-w-8ut{o8&)tre,
Ënt~t. ans At)MdotoiaotdiMt!bs&Me,

Bm-yamsatz ders. R. 29Z2A.

tn-Azoxyacetanilid, Entst. ausrn-

Kitracctaniiid 0. JMM~N.t497a.

p-AxoxyaoettmtHd, Entât. MMp-
t

Nitr~cetanitid,Eig.,Uobf.in Aitoxy-
<wU!nder.. R. t497«.

p-A!:oxyttnH!u, Entst. aus p.Ni.
tracetimitid,Etg.,UcM.inPhenyten.
diamin<~M. t497<t

m-Azoxybonxaunid, Entât. aus

~<t-Nttmboni!ani!id~EigMsoh.f/ey&

R. t497<

p-Azoxyben!:<mitidt Entst., N!g.
f/ R. 8927A.

Az o x y b o n zo<, DaMt.ftMNitrobotMol
deh. NatriummethytatA'.JMb~cAa-

!!OM'<~~.8i<t.

Axc-M-xyIotd!6uifosiHtre, Entst.
aus Amido-m-xytobatfoBitUMdoh.

KatiHmpermMgaMt,Eig., Sa)zc
O.Jaco~ea n. JXMff~o~ t94a.

Axytina, Cont:t.& Lippmannund
y. F&tM~~t4ï5a.

B.
B<td, WaMer– miteoMtanterTem-

pemtnr t~ tf. 7.~M< R. 1357a.
Barometer 0. ~<!<M~267<t.

B&ryum,Priifung m.SehwefetatMt~

& ~c~tMy R. 260a.

Bat'yumataminate, Zns. &(<

«MM ?.780(t.

!Barymnap<ttit, Daret., Eig. /t.
DtSe 1098a.

B&ryt)n)))rom!d, KryataMwaMerab*

gabe F. ~c~<ta« & 781a.

Baryamcarbonat, Darst. <ms

Schwemp!tt)iK. ~< t890&.

Btn'yomchtond, KrystaMwaMer&b-

gabeE.~6ctm<tMR. 781a; Darst.

F. ~M<-JbP. 2324&.

Barynmhydroxyd, Zas.des kryst.
~.Bec<'H!0!~tA78 ta; WaaMfge-

halt B. T~x'MM!-?. t673a; Zns.

E. ~tKmMcR. (859A.

Baryamhyperoxyd, Darat. in Ctt-

polofen oder RingofenL. ~M<M<~

P. 980a.

B&rytmjodid, Kryatallwasserab.

gabe &ctH)<M)t&78ta.
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B<K'yntttk<ttitt)t)pho6ph<tt, ËnMt.,

Eig. A. <fe JSfAM~a. 954«.

BKry«mt)fttr<n)nphosphat, JSotst.,

K:g.~<M.M4«.

Baryumentfftt, LusHchheitin Chlor-

kaiinmn. CMofntttrimn K/M~

~.434a; tngescbtiMtxonoaCMot'idcn

.t Go~eM R. t859t.

Hftt'ymnsntfit, SehwefettMet. deh.

WasseMtoffhyperoxyd A. C'/a~eMu.

~<!M<'<'[07X«.

Batterie, Chcmie des sekandftren

7?. ~-<&m~ K. !670a.

Baumwolle, mikfOBJtopischeUnter.

MMhangvoh Stoffen & ~~r 455<t

Absorption von Schwefetsaare, Sati!-

sattre,WeinsaHro,Natriumhydroxyd,

Natt-iumsutfst& ~& u. J. ïM-o-

mt'/te N.973<t; TrennMg von Soide

und Wollo F. v. ~S/M~ R. 245a.

Benzfttacot&thytessi~ather,

Entst., Eig. C~tMettund

,U<<M /{.t682«.

Ban!!&!ao6tdiftthy)o88i~ather,

Kntst., Kig. </M~. 1682a.

Banitfttdohyd, UeM. in t-Phemyt-

crotonsSm'o,FhenytparacoMSuM

~ae R. 407 a in Phonythomo-

paraeonsiiuro 5'. /~{~M ~.409<t;

in Phenyioxypiv~nxittare dm'ch

/-Bnttersaure R. 7'7«~ u. Il Ja~e

R.409a; DMst. nus BenzytcMorid,
Benzatchtorid und BrnHnstein

.~mt'~ ~448f<; Farbstotrdch. Di-

jthenytamin und Dibromnaphto) A

.MeMo/«~.57 ta; Uebf. in Hydro-

be!)i!o!ndch. Acotylchlorid n. Zinh-

staab C. ~a~ 636 a Entst. aas

Benzii deh. Attfoho! u. Cyankatiam

</otoW<M658a; Uebf. in Hydro-

phcnyMutidindicat'bonSiittM.Hydro-

forfuryUutMindMMrbon~nt'o~.fS'cA~'

u. 7.~</<<<!607<t: in Benxatmaton-j

ti5UM C/CMeau. JL C%'M)H~R.

t678e; Condons. mit Chinaldin 0.

tr<acA n. t~M~ 2008&; Uebf.

in Indogenid d. Benzaldehyd dch.

tttdoxyt /L Bae~ 3t97&; v. Indoxyt

in ïndo~cnid d. BoMatdehyd fAr~.

2t97X; <a ZimnttffiMrodch. Malon-

BSuro~t. McA<M/?. MtOA: in Pho-

nytnitroMhykn dch. Nitrotnethan,

in Phenytnitmpt'opytcn dch. Nitro-

t
MhM & 7M~ ?9)~; in BeBxoy).

) imMoitimnttstiare,PhanytgtycidstiMt'e
7~c~28t5~; !n MeHnmntnMttfo-

saure dch. ~-Naphtot t~. 7~

8S38<; in blauen I''arbstotf dch.

Thiophon J)Ff~ 2973&.

[ Benxtttdohydoyonhydrin, Uobf.

in PhenytoxyttcetitnidoiitherC

R. 25~&.

Bon!!atdohy(tBstfoE)!ttro, Pat't~,

Uebf. in SutfostiuM des Mataohtt'

gfuns 0. H'~<~ n. M M7M&Mt50o.

DonKtttdoxim, Eig., SfttM, Aether

J. 7Mf<!M<!&824a.

Benztt)ma)onsit&rc, Entiit. nus

Bonzttdehyd deh. Ma)otMam'ei!ther,

Eig., Salze C/aMMu. L. (~mef

1678<

o-Beczamidcpheno), Entst. aos

a-Nitrophenotbenzotttdch.Rednktton

od. «as o-nhydrobenztmtdophcnot,

]Ë!g., Ana)., tdontMttr.

63)<

Benzdiacetonatkfmtin, Ent9t. ans

Benxd)Met'tn<tmin, Eig., Ana)..H.

J-Mc~f 2~37A: Entst. ans Diaceton-

amin dch. Benzatdchyd, EtR, Anal.,

Oxalat, Go)dsnt!5, Uebf. io BoM-

dMcctonfttkaminf/eM. 2237A.

BonitOtyt-a-ttnudo-Daphtot,
Entst. nus o-Nitt'o-naphtutbotxoat
nnd ans Benxf)y)-<t-am[do-/?-nttphto),

Eig., Anal. H'. B(!«<:Aeft936~.

Bcnzhydrol, Uebf. in Dipheny)-

xytytmetbitt) H'. ~m<7«!/t 2360&.

M Bc a x h y d r y t b e n i: o os&tn-û,

Entst., E!g., Uebf. in Benzytbanxoë-
s&ttM & A. 2766t.

Benztdin, Perchlorirung ?? u.

n; H~ 2874&.

Bonicidintetr&on'bn ns&nro,

Entst. aus Azophta!s&t)re,AnhydrM,
SatitcA. C&«ot). <?.~om<M~t76tA.

onn
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Beaz!t; 'UeM in BeMzoph~on doh.

BMoxya~.MV~ a. K~<f

5&ta; Vûrh. geg. Hydroxytamin

f~. 503«; Coriet.<??. 507<t; Uebf.

in B~hxoi'saareCther, Benzaldehyd,
Benzotn dch. Atkohot u. Cyankatium

yot<f<AtM658<t; in Imabenzi!,

Benzinmtd, BottzHam, Lophin ?~

~«-~ 890a; CoMt.<~ 89~0; m

Diphëoy!gty<nHm, Const. SaM-

~c/mw/f a. K Meyer t6t6ft; Uebf.

in <9-Dipheny)gtyox!m deh. Hydro.

xytamin 6M&t~)t'<~ 2t77A; in

DiphenytweinsaurMmid &<S.Burton

2232&; Einw. v. PropioniMt,Benzo-

nitril FI &Japp u. R. C. ?~~Mer

2652A.

t-Beaxit, Entât. ans BeMoyteMond
deh. Natriumamatgam, Eig.) Anal.

Il. ~M~fr 994a.

Benzilam, Entât. aus Benzit deh.

Ammoniak, Eig. Zincke 892a.

BenzimidoNthytinhef, Entst. ftas

Benzonitril, Eig. A. Pinner u. ~w

t6Mo.

BenzHhydrocyantd, Yerh. b. Yer-

setfung ~pp u. ~R.2Mt7~'

2416~.

Bc n x i ) mi d, Entst. ans Im~benzit

od. MusBenzit deh. Ammoniak, Eig.
?'. ~c~e 892a; Zas. Const. R.

.)p2639&.

~*B<r<ochinoHncttrbon8Suro,

Entsteb. <ms~-AethyiheModttnoHn,

Eig., A)M< S&tze,Ucbt. in Pyridin-

tncarbonsiiure, Pyridmc)trboM)ta)'e,
C. ~M(~ t613<t.

Benxoee&nre, Etttst. nus Phénol dch.

Phosphofpentachtond u. Cyankatmm

K JMeM&t3<t; Uebf. ia p- und M-

Diphenytou'bonaaoM L. Ba~A tmd

'S'eAr~er R.4t9a; Einwirk. von

Diphenyttunin und Ch!oMtnk ~t.

~<t</«c~ 767<t.

Benzoës&nre&ther, Eatateh. aM

Bensiit dch. Atkohot u. Cyanka!ixm
K </ottf<~ 658o.

Banzo6e)itfo<jt)tM, Ueberf. in M-

tthyt~ Dhnethyt- a. DiptopyibenxoB-
disaîfos&nmP. ~?0~ 2308&.

Benzotn, UoM.in BoMzit «. BM)~)-

pheMn dnrch Bieioxyd 3~ tf<«M-

berg a. jMeyM'a02<n Vet-h. ~cg.

Hydtoxytamin t/<ef.504o.

Benzol, Verb. m. AnttmontftcMot'id

Smith u. û. tK J3<t.« \R.343t.;

Mftiehkeit in Schwefeb~afe bei ver-

schiedenen Tempertttm'en <?. LtM~e

~.4)5a.R.5G9o!Einw. aaft-Dibt'om-

Sthyktt doh. AhMnmnmbKimMi,Ent-

st<h. von Dihenzyt (Const. dos Di-

bMmSthytcne), AïtthrMea A ~M-

<c~~628ft; NitHrungR~)~~

1263<t; Uebf. in Triph'mytmothM,

Triphcnyteat'binot doh. CMorpikrin
und AtnmicinmeMond A. Elbs

t2?4<t; formet D. JMgH~~M'

N.t36e«; Ueb~f. in umym.Tetra-

phenytathan de!); Ataminmmchiôtid

R. AIIscMit.z)i. F.E/~&<!e&M'1435a;

hoMnmg von Thiophott ans kSMn.

KJMe~f t465<t; Ue))f.inTetr&-

âtliylbenzol, Hexa!tthy!beMot durch

AhtmtMNOMhtoridM. Aethy!bromid
Galle l'M6A; Constitution ~i.

Oeaf~ & 2290 A; UobMn Pt-opyt-
bonxot duroh AMytoMond and Atn-

mmiamcMond tt'~<'& u. R. ~«&e)'

R.S295&;Co))8t.A~<-«~jB.2&20&.

Bonzot~xo-M-n~phtot, Eig. <~

Z~a-M<M!t2860b.

i Ben!!o)tt!:o-n<tptttoI,E!g.,C<MMt.

f/ 2860&.

Benxotitxot'osorctn, Uebf. mAmt-

do~sorein R. JMey~rnnd /]f. Kreis

<S30a.

Benxotdisatfochtorid, Entst. CM

BeMobntfoBaHro dch. Pyrosuthtry!-

chlorid, Amid K. R!9«)Ha;mund R

~etK~ 488e.

Benzo)sMtf-o-~midoto)H!d)Ent!}t.
Mf! Benzotsatf o Mtranittd, Eig.,

Anal., Chlorhydmt B. Z,e~MOM

596a.
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<t -p Bcnzoytttmtdodinhro phc-

nol, Nntatch. aus: «-Bon~yhtmido-

(titii~yte&UM,Eig., Uobf. itn'*Pi)(m-

mitMJt~'oCL ~D~o<y S.t4&8<t.

B~tisioyt « am id o a~phtol,
Etttsk ans o-Nitt'o-n(tphtotbea<!oat,

Eig., Ana! Ueb~t-f.in Bea!!0)tyt-«-

amMo-Mphtot W. /?eac~' 1935~.

«-BettzoytMtidcetdtcytsit~t'e,

Entât., Eig~ S~ieo, Uobf.i&Bm.

iioyt-y.antidodimtrop.henot 6~ H~.

~aA~ At498<t.

Ben:!oyttmisytathy)hyd rcxyt-

mnin, 4 metMKerc, Entst., Eig.,

A. R.iaasa.

Ben:!oy)tmthraBit, Entst., Eig.,
Anal., Uebf. in BetMoyttMtthmnit-
Baure ~-MN~ u. & )~%e~
2239&.

wt~BenxoytbenzoSsam'e, Eatsteh.
ans M-Beni!oytto)not, Eig., Sftkc,

MetbytSther, Uebf. in Beaithydr)!.
betMoësitnm P. N~ a. 2765A.

~.BeMoyt-t-bo'ttetotBs~nro,
Entst. ans Aoetophenonbro)nid de)).

NittrMtmmtttonsfUtfecste)'u. Verset.

fung, E:g. C'i.~c~tM4<t.

Benzuytcarbtno), Uebf. in Atro-

gtyccrhtsaure V.P~c~/tt. F.~Nm/a'/t

129t<t; Ucbf. in t-Nitrosophenyt-

Mthyktkohot K~af H. /?. A~<
1623a.

Benxoylchtorid, Uebf. int'-Benx:)

dch. Nittriumfuntttgatn .Il. X?M~cr
994a; Verh. gegen Natrinmtnaktt-

sSmecstw C. A. &MAo~ t044<t.

Benzoytcyfmid, Einw. vonHydro-

xytamin K Afey<f822a; Uebf. iu

DibeuxhydmxamfKiMredch. Hydro.

xy)am!n' Jtfg~ 162ta.

BonzoytdifUNidottCOtytamido-

essigs&urp, Eutst. itHoHamstMO'

deh. HippHt'sam'citther Ï*. (.M

756e.

Benxoyldijodphonol, Entstch.,

Schmp., Anal. C'.& t903~.

BeNxoytoestgiither, Entatoh. aM

PhenytpropiotsSm'eitther, Uebf. in
9nat

Beftxotsatf-tM'anndo~p-totuid,
EoMch; Ms BMtMkaIf-M-nitTo-

to!t<id,.Eig., AneL <~& M7e.

Ben!!o)f!utfoch!orid, Uobf. i)t B~-

M)s~fo-o-n!<.r&nHid,BenMhotfo-Mt-

nitr&)t!I!d, Bt'nzohntfo'nitraaitid,

BcM<)M<b-M-t<itro-p*totttM ~a-t.

Mo.

'BeaiiûtsMtfo-Nt-dinitro-p-totaid,
Entiftch. ttns Bemotsntfo-p-ta)M)d,

Eig., Anat. ~<. 596&.

Benzotsntfo-o-nitr)m!tid, Entst.

aus BettzotsuUbcMonddch. o-Nitm-

mHitt ders. 594a.

Bcnzotsntfo-M-nitranittd, Entst.

<maBenMbatfochtorid deh. wt'Nttra-

nilin, Ei~ Anal., Uobf. in Amido-

verb. </eM.59&f!.

Beozoti!n!fo-p-NitrttniHd, Entst.

aM BoBi!ot)!)t)iboMonddch.~Nitfa-

)iHin,Ei~ AMt. den, 595o.

Benzotsafo-Nt-nitro~p-totuid,
Eutst. aus BenzoMfo-p-totmd; Eig.,

Anal., Ueberf. in AmidovM'b.alers.

395e.

Benxohtttfo-y-to~td, Ueberf. in

BeMotMtfo-M-nitm'to!uidtBpn!K)t-

aa!&)*<)t-d)Dit~-p*to)aid</M'<.~95«.

Beuxonitr~nitid, Nitrunng~

~M&r !253<t.

Benzonitrit, Entst. ans Triphettyt-

phoaphat R. /&<!«17736; Peh:hb-

t-trung t'. ~c~ M.f)'. <)M<&28%&.

Bcnxophenon, Eh)w. Vt Hydroxyt-

itmitt, Entst. von DiphcnYitM'etoxim
t'. 823sa

Boc<!0tric)dorid, Uobf. in Amyl-
benzol dch, Z<nk5thyl W.7~<er<
R. 9Ma.

Bonii&ytncùton, Entst. aMsBenx&yt-

acetessigiithor, Eig., Anal., SatM

JE. ~e!- n. &M'~22404.

BenxoytaoetopheooNs.DSboMoyt-
methtn.

Benxoylacetoxim, Entst.ausAcet-

oxim dt)t-ch BenMytchtond, Eig.,
Anal. ~onay 171a.
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1!c))My)eM)g<itm'e, AethylbeIl1.oyl-!]l

essi~stUtru,DiNthytbenXoytMtiig~auro,

AHyibe))x«y)cssigstiuro,Nitt'oMb'*n-

xoykssiguthM', DibeoxoytMM~am'e ]]

.t. /~e!- n. H'. 7~'M 2t28&;

in (tic Carbunsiture des BcniMyttri-

tttothyton dch. Acthytonbronnd

«'. H ~M-M 2t88< in BMitcyt-
mcetnn~.FMfAefH. /f.A'«~M40&. ]]

Ht'n!!Mvh'i-sigca)'bons!tH)'<Ucbf. j

itt Anhydro-t'-nttt'MOpt'opiou o-

bcnxoS~iiut'cdch. Hyd)'o.\y)<m)in ]

<?(t~«-/ t993A.

B'nxoytcssigsfture, Entsteh. nus

BeMoy!e~igSthct', Eig., A)m). ~t.

/~<M- n. H'. /f. ~Aw 2t2t8&

l!t'MKoytimi{toximmti!MMrc,E)ttst.;
fttts Bt'))xa)dcttyddcb. ifipparsunrc,

Hig., Anu)., Ucbf. in Phcnyiithytcn-

oxyd, PhpnytoxiM'rytsitareJ. ~c/f/ )9

28tM. I.

Bcttxovt-teukanitin, Ent~teh.

Hig-, Anal. R. /{M<oM/'t902(t.

BnnxoytmHSttyten, Entateh. aus

Mesityten dch. BcMoytchtorid,Eig.,

K. ~«MX; 96':(!.

Bcnxoyt-methytMmhettift'ron,

Ent!tt,Eig.,AMt./jf.O.~C/tMt<!tM!j J

n. C. ~«Mt~ 2tM&.

Bt'ttXoy!tetrahyd)'))chitH)tiH,ï!ig.,

1(ryr,tallform //f~MM~u. )t*.~M-j ]

ttt~ 734a.

Bcttxoyttett'amethytcx, Ënhitch.

ans BcnxoyttûttftmethviMtcarbon-

s6are, Eig-.AuaL H;t t7M&.j l
BMMXuyttctrtmtetkytettearboK-

sânrc, Entst. ans Trimethylenbt't)-

xud <Ich. Ntttr.bon!!oy)c!j;!igiit!K'r,

Eig., Anat., Ucbf. iu BcMMyttetra-
]

methytcof/en!.n92~.

BH))Xoy<to)y)-naphty)~Min, )

Entst., Eig., Ana). /-n'ef~M(/t-r

~OMA. P

Bcnxoyt ~-t'))y)-naphty))tnt!n,

Entst., Eig., Anal. A-M. 2080~.

Bonxoyttrimethyfen, Entst. aus

tt. Cat'bom'Knrcd. Benxoyttt'imethy-j ]7

tens~Eig., Anal. If /M-M 2t40&.

Beniiylacetessigatho)'. Uebf. in

Dit)yd)'onaphtuM!H)re, Dihydr<M)tt-

phtalin t'. ~c~KMM 5t(i<!

Bcnxyhtcetoxim, Uebf. inBenxyt-

hydt-oxytMnin K J/~er t68a; .t.

7(M)Myn5«; Eot-tt. aus Acetoxim

(tt'h. NatrinmMtty):H nnd Benxyt- “

ch!uïit), Eig., Anal. ~<!M/t.t74~. t

Benzytamitrio, Hntst. au;. Amarm- j,

Htber dch. HcnxyH)t'emi(t,Etgonxtt).-

Dati))~)x /(.C~Mtt. A'. 7~~ )27So.

Beni!ytftmidobenxoe)!&u)'c, Entst.

nus ChinotinbenitytchtorM dch. Per-

)))M)gtuu)(,Eig. /t. CY«M<t.7'~<?~(~-
n

Ae~v1285a.

BeuKyhn-bnti't, EnM., Eig., Uebf.

in Bcnxy!hydt'ochinon, Nitrobenxyt-

arbntin ~t'f u. G. /~W~<!f<

A. 3072&.

«t-Benxyibenzoësiture, Entst. )ttM c

BeMhydt'ytbonxoc~m'o,Ei~ ~CM~
R. 2766&.

Benxytchtortd, Uebf. in Dibonzyl-

hydMxy!aminC'.&t<'<MMM2184 b.

Bcnzytdinitrohydrochloon.Eat-

ttettung <tUt.Benxythydrochtnon

.?< u. G. /~M~-< K. 3073&. i

Bcn!!yigtyoxa!in, Ent~t. aus G!y-

oxfttindch. Benxytchtorid, Eig.,Ana).

))'a&tc/<539ft.

Bonxythydroohinon, Entst. tm~

BettzytttrbuttR,Eig., Uebf. in Dinitro-

beuzythydruchinon Il. ~'cAt~'n. 6f.

V~a<-< R. 3072A.

Bonitythydroxytimtin, Entst. tms

Beniiytacctoxun, Uebf. in Benxy)-

jodid t~Me~' t<}6<t,.t.y<!<H<.)/t75<t.

Bcnzytiden~cetoo, UeM.inZimmt-
simrMdch. nntot'etttorigMMroSa!x~

j'a~&tota'te fCMt. jVtMfttef,Lucius u.

~ttTtMy 4<!)«.

BonxyHdenchinatdin, Entst. nu-!

Chinaldin deh. Bonznldehyd. Eig.,

Anal., Bromdenv. /?. yaeo&~Mtt.

C.<M<e<-2M06A.

Benzyiidenchtorid.Uebf.inAmyt-
henM) H'. ~</<~ R. 3510&.
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R ~<o/~ 3494A, ?~ & /~<.

y<t~A.2659&.

BiQt-.Atkottotboot. AibM~ ~.3076<

Yorhattnttfi xw. Gtycem) u. A.tkoho)

~O~MM«~ 307CA.

BiMrotd)cy<mamid, Ettt~tek.aa~

Ac('tytttm'Mstoftdd).kohictU!.Gutt-

)udin,E:g.,Satzo F.~a~M<N79to.
Biu t'être aktiott,wfthMu.!iogett)nntte

/~M-e R. 1~4!a.

Blei, Vet'b. mit Arson dureh t)ruck

)K~n~ 324 n; Einw. auf tt-qck-
nende Oe!e A. /.<ft<eAc~.56!) a;

Veth. gogen Se)n\efot (tnter I~t'uok

)~. tOOt«; Ycrh. geg. Pftan-

xcoMu~n P. //0// R. 12tSft;

Best. ats ct))'M<M!nn'p!!BIei )K D«'A/

~.23 Ht 4; NMhweis vo). Wisnutth

~.G«f/<(/ ~.S69!A; RoduktioM-

YCt'fnogendes Schtammos <3~ofj'~«e

u. ?M4( R. 3494b; Minertt),Gano-

matit, Anal. ~t. ~'M/w R. 307a&;

Nachweisin Eise«miMem!ien~t.D~'o~

R.3075&.

B!eianttMOf)iumstt)zG,Zus.G.~<tfA'c
~.783< ~.t49<

B)e!ap<tttt, Darst., Ëig. ~i. ~'<f<!

7{. 1098a.

B~cichcn von FMOMtoSeadoh.atka-

tische Losung von Pemmugmat tt.

Borax mit SohwefJtgsaurey MeMM~t

;i82a; von vogembitischen unti

aninmtisebcn SnbstitnMu dch. Ba-

ryumbypefoxyd tnit kiesetsaut-enAI-

kulien,OttorammomMm,bors. a. fett-

sauren Alkalien 7~. u. R. Jaco~M

/58~<

B)e!hypcroxyd, Anw. XMKeiNigung

vonRohspiritus RM.f,yf<' /81~'f;

Darst. ans BtoieMond durch Chkr-

kalk ders. P. ttt8«. ~23264.

Bt e i n i 11-11,Yert~.gog.CftdmiMMxyd
Entst. vonbasischem ~&)~<')'997a.

B)oioxychiorn!e, Xus. 6. ~M/n~

783a.

Bleioxyd, DitMt. vou gelbom uod

rothem /i. Ge~M- 2281A.

BenxytideMmutouxam'o, e. (t. Beo-

!ta))t)atons!tH)'<).

Bea!syi)Mosity!en, Entst.nusM<Nt-

tyi<!)tdch. Benxytchtorid u. Atum~

n)H)nf))!oridE. /<oxMeR. 78<t.

«.J~enxytn<tp)ttaHn, Entst., Eig.

C. t?<t(~~ u. ~OM AMt7&.

~-Bonzyhtaphtatht, Entst., Eig.

~'e«. /~5t7&.

Benxytnitt'ottrbutt'in, Entst. sus

HcnxyJarbutin,Ëig., Ucbt'. iu Bcuxyl-

oitmhydt'ochinon77.'Sc~n. G.

~~an 307~<

Benxytnitt'ohydroehitton, Entst.

)tns Bpnxyhntrottt'ttuti)), Ei~. <Aat.

~.30724.'

Bcnxytnitt'osonxttoosiiUt'c, Uebf.

in Bexxytjodid dch. JodwasserstoH',

Con.<t.)'Mo/M- tt. ~t. ~/K//t'?-C09<t.

BenxytpheHyt~utfo'niHtdgtttber,

Ent<.t.au'iNMtrimnpttM)y)sM)iun~<sig-

iitho-, Eig., Uehf. in D)))cnitytphenyt-

sntfot)e:-sit;:ither.t. J/<c/we~u. ~t.

('omf~ ~300A.

Bomytiiutt'OEiitn'o, Uobf. in Kitm-

)x'My)!in[('<):<auro,Dn)itmt)en:ty)ttu)fo-
«auM <?. ,t/~r 2925&.

m-Bp~zy)tohn)), Entst. ims Xytyt-

chtond dch. Ben~t n. AtaminiHn)-

chiorid, Kig., Uebf. in Dinitrobenxyt-

tu)no),M<-Bonxoytbe)tzoe~Bure~A'<M~'

~.2765A.

Bf!)-)'erin, Anal., Oxydation A'.

&<;)))'~ 2aS9&; Uebf. in Chinolin

«. Kertt/ttt'M'e)'N. 26MA.

BernstonR~ure, Uehf. in Phû))y)-

crotonsBMre doh. Bcnitfttdehyd u.

['b''nytpa)'acons:iarc t! Jayne

407«: E~tst. tms G~yfe~'i~~f!at~re

deh. Spattpthgahrung A 7'~ 84ao;

Katinmsatxc, Kt-y~tattwasiiM-gchidt
y. &e)- 3025A.

B et'yyi nt)),baMitchM– luttiumoxaht,

Etitst., Eif{.,Anai. Y. /~7<~ 753a;

Spektrnm, Stellung unter deo Etc-

mentctt )('. //«<-f/<:y?. t8j9&;

.\tott)gewicht?'«M<p«~eK.2494&,
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Btoifttneh, Ver<u-b.<M)fBtc!gtatteu.

Mennige C. T. /;eM'M 814a.

Blo!sutf)d,Etttst.aMBtaht.S<'hw6-

fol dch. Drack %n'~ t00t<

Einw. auf Sublirpat od. ZinkcMorid

~.L~e~M N.t860A.

Bteiwetsa, Darst. <?<M'<~tef

~3079&.

Btut, BpektrMkopisches Vorha!t~n

<?. !~«<MR. 93<t; Verh. geg. Ozon

C. B<t< 92a; bel hjaktian von

Pepton 6. Fano R. 433a; von

MUterstoffhattigcm gegen Schwofe)-

wasMrstotf, Oxydation von S<t)ioyt-

etdehyd, Benzol dch. Luft R Sal-

A'ote~t R. 575ft; DMst. von Kitth-

cisenphospbat gegen Armath an

O.C'fM~/f 7'583e; Senon, Uebf.

in Pepton dch. Nieren- u. Ltmgen-

~owebo /t. ~)fA/ tl57e; Attmmin-

stoBgehatt dos Seroms uater ËinHoM

des Hungem ~t. E. HMfe<-A<<

R. 1507a; Stickstoagohtttt des Oxy-

tmmogtobtM des Pfwdes < G. Otto

?. 2688b; Best. des KoMenoxyd-

uamogtobins noben OxyhNmo~oMo

G. N<~)<f und R. R. 2G89&,

gteicher Sauerstoffgehalt in Oxyh&-

moglobinu. M~th~imogiobinJ. 6. O~o

R. 2689&;îtttchweis an gewascheaen

Kleidora C. ~«Mo~ 7:.3075&.

Bodenttnatyao, Weinbergaerdc

Bo~MQM;t601«.

Bor, Spektmm?. R<a-f/f.y& 26GO&.

Bor~tumin;am,Zas.AJ~&9492<

Borkohte)tstoff,Z(M.<~<.K.2492&.

Borneot, Veth. gag. HydfoxytMun

/'?.?7~499' Ditrst. (msCttmphor

(~ Vae&tO'tund jfL ~?. ~/tM~e

?. 2&30~.

Bors&are, Quant., Bcst. E. ~&~A

88 a; Anw. an Stello vûn Borax bei

LSthrohranten)tchung t~. A. Rose

IL 261a; MangMoxydoMz A*,'~o-

<M<M?. 8)0<t: Etektrotyse Fa~o~

o. û. Rt~<Mey<tR. 1210a; Nachweis

deh. Titan. Sodapcr!e ?0~

.R. 1393«; Anw. zur Conscrtii'ang

von SpeiftonJ. ~M-~)- t75e~! Entât.

hrystattim-ter SatM der Met~Ue a.

aMisehen Erden A. ?<? R. !858t;

Einw. von Gtyeerin, Erythrit, Gtycoi,

M(mt)it, Dextrose, L<:tntos& auf

Bonm ?'. R. D<MM<«MtR. 25M&.

BorwotframBKttre, S~be D. ~/e&*

R.tSt4a.A1674<t.

Branntwein, Untersach. 2<<!M/<f

u. M. ~o~ R. 442 o.

BFMnkohtetpttrttffine, Ide~tMt

m. d. !<6n8tMettonNor<naiparaf6oen

F.A'r< R.89t«.

BrechangsYermûgeo orptmschor

VerMmthtngenin Lôsangen V. ~a-

nMMtX-owA 9SOa; aMgerFtOBsig-

heiten, Aenderung dch. hydrosta-

tiaehenDmek G. Q«M<'<-eB. t668<t;

Bez. zur chem. Const. von orga-

mechen Kôrperti C'. /~o&e<'m< a.

A .MMMt2~6A; fMtor Korper in

BM. nuf chemischo ZtM. J. KnMOH-

m~M R.3047&.

Brenner, tMgttMtmigër BuMen–

?'. ~<t)tM~ A. 2278&.

Brennstoffe, Zn9. minerttischer

~MSMnyex~ R. 15t3«.

Brom, Entst. voh Bromofonn, Tetra-

bromkoNensto<CMorbrontofonn boi

derDarst. AD~oM A785< Bpst.

in OOchtigen orgMMchcn Verbin-

<)Mgen/WM~<oAu. <?fac<M 1 Uo.

Bromacetamidf)styrott Ent~t. tM

y-Amidoximmts&are, Eig., Amd.,

S. e<t&W~a. Jtf..HeM~fy 2043A.

Bromacetophenon, DarBt., Eig'

Ehtw. Mf Chinotm, Umwandtang d.

Namcns in Phcnacyibromid a. a.

die~s ~a<f/~ 22<t; EiMw. ~on

Hydroxylamin 6~ &'A<'<!M)«tSt83A,

IM)f. in Acetopbettonaceton <tch.

AcetessigBthw C. ~<t/ 8865&.

Brom-ttcetytpyrro), Ent~,

E{g., Anal. G. L. C5'am«'M<tu. ?

/~mH~~ 2854&.

Brom5thytaeete8s!g&thet', Entst.,

Eig., Uebf. in Aethytsaocinytobarn-

stemsSaTeW. ~Me! j:.2289&.
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Brom&thytea.c'MtrQphenyt- j
itther, Eiaw. aaf K~Mmsaticyt-

~Mes~ ~.H-'a~ ~.UOOa.

BMmathyHdeabronnd, Uebf. ~n

Dibromathytan JtftcA~ &

M99A.

Br')<n!Hhy}niatonsitnre,Eetst.Ms

Viny!matoM<taro,Schn~p.,Uebf. )tt

ButyrohMitoneMboosCure?. f<<~
u. F. RtK'<~M92~.

Br«mtithytpheno)&ther, Ut)bf.!n

AethytendtphmotSthar,Phenytox-

SthytenL ~Mry t378«.

Brom&Uyibromid, Uebf.iaBrom-

aHytphenot&thw< R. 1878<t,

Brotnaitytphenot~ther, Eatat.MM

BronM.!)ytbromid,Eig., Uebf. in

PhcoytpropargyMtheff~.A.t378<

p-Bt'om-e-amidophMo), Entst. j
eas p-Brom-o'nitropheMtf. ~'cAS«

2069~.

~-BromaniHn, Verh.geg.Natn&m,
Uebf. in Propytpbenytimiddch.

PMpytbromidu. NatrMmd. C/«tM

a. ~t. N~MM909a; A.cetytirung
dch. Aceta.midtK ~/&e U99<t.

Brom~p)tt:t, Daret. D<«e

A1098&

B r o ma rBenmftnganwagnerit,
Daret.,Eigt f~. 7!.1098a.

p-Brombenzoed~utfos&nre,Entst.
aus y-Bmmto!)to)dMa!fo6itaro,Ka-

<iMm9fdz,SoUbcMorid,Sutfamtd0.

~M-~< A2921&.

~rombenxot, NitrirungP. ~<<t<Mer
1253a.

p-Brombenzytstttfos&aro, Entst.

ansAmidobenzytaatfos&ure.BitryMm-
salz<?.?)/«'R.2926~;Entst, Sabe,

Sulfochtond,Satfon,Mercaptatt,D!-

satNd, MorcttptidC.<tft<oH u.

y.~<u-<~OM~.29264.

Brontbrenzschleims&ure, Uebf.

in Famamaare, CoMh ~.B./NN

U8ta.

BromoaffeIn, Entst. a. 1Bromoaffein, Entst. a. BromgMom,
Uebf.inBromxanthitt7?.FMcAeru.

L. &?<? 30726.

BromccMti.n, Einw. yon SaMara

A~.N~a~SM~

B)'om-cu<not, Entqt., Uebt. tn

BMm-p<- caotoMureH.;?tMM~M<A
R.24la.

Brom-oumoh&u~e, Ëntst. Me

Bron-~M-comot,E!g,, Salze ~efe.

~.Ml<t.

Bromd~hydropiperytarethtt).
BtomhydroxxMe~vattBjg., Anal.,

Entst. aus P)p9ry~thy~aretb~~nC.

&-AoMem648:a.

Bromdi&thy)ttesc)t}etiN, Bntst.

ans Diftthy)acsca)et!h,~ebf. in M-

6thoxyc)t)BM-:)t!MOMW.HW ail8&.

Bromdtoitrometh~a, Eatst. MM

Dibromcampher&tcA/ern.f~x'~er
I3H< aus «-Dibromcamphû!'~M.

&25~4&.

Bromdtnttrofosorcin, Entât, aas

Dinitrorcsorcin,Eig., Ana!. P. C.

ï~te 5o5<

Bromdiphanytenketon, Entst.

Eig. !('.R.R~HM<Mnmd F. ?.'

Mt~wj! ~)03<t.

Bromesatgstture, Entst. A. Michael
&2502&.

Bro~HMoren, Eotst., Ë!g. ?'. R.
~o~MMtt und F. R Ma«Ae(c<

7!.H03a.

Bromguanin, Entât., E!g.,Uebf,in

Bromca<fe!nE. fMeAtru. t. ~~e
3071&.

Bro)nkoaiens&ure, Entât, aas

BromoxytbromkotneiMBure,Aetber

E. ~&<t~ .R.402<

Brontmethyteeetessig&ther,
Uebf.!nToModiare?. A<o/ote48Cc.

Brom-jS-naphtot, Uebf.in Dibrom-

naphtalin7~.CiMMoaertR.422<

Brom-p-nttroacetBftphtatid'
Entst.ansp-Nïtroacetnnphtatid,Eig.
R.JHeMo~R.421a.

Bromnitranisol, Dobf. mM-AnM)-
din F. tl39<t.

Brom-Mt-nitropheno!, Entât. Ms

<M-Nitropheno),Eig., Ana! Uebf.



S$chrcg!ater. 322~

in KeMrciu dch. KottuktionF. ~<~

6t8«.

~-Urum-o-ttttt'ophenot, L'cbf. )u

/BMn-<tnnid<'phG)Mt A~ <S'cA;<~

xoes&.

Bt'Otmtttrus~t'efioroiu, Ent~tehuog

.tas NitroM)MsoMm,E!g. ~t. Fec~

~.<t0t«.

BromopifmsSure. Ëtttst. ttKsTrio-

pianid, Eig. R. tf~~f~/er t~35a.

BromoxytbrtmtkontOttSMHre, Ent-

~tfh. sus ~tck<~)).<!Ht)'e,Eig.; Uebf.

it) Bront)<ontC))sitUMË. J/e/M~

402a.

Jh'omoxypbcnytttcetytct), Ktttst.,

Kig., L'cbf.h) P''nhtbrc))toxyp)(MnyL-
iitbtm J. &<A<tM~{'a. /~«'<'fA'«-

«-MtA& ~t9<f.

B)'<'mph').))hu)tiu)t), Do-Mcitttiottj
/i!<tm&<'r(R.947a.

B)')m;)hftK<t, viertps, Ëtfbtt., Etg., I
Uimtuxtcrh-. J- /'??'(-? A 25t4A.

B)'"tnt<:trHSthy)bt'nxt)t, Ent)ft''h.,

Eig. A'. a'<; i747&.

Hrt'«ttct)'!thydruchin<)Htt, Entst.

!m!-Tctr~hydrochittotiM,Ëig., .tmt.,

XittUSOttcth. A. //«~MfMMU. t!

A'f~f! 737H.

Br<'n) thiu p hc n, Entst. &m~Thiopi~en

Eig.. Aoat. t". ~f~ t472f<.

<M-Ht'tn-tutmdiM,Schmp.,rcbt.

in Mt'thyi-totniJiM deh. Jodmetityt

M.NatHHM~i. C/~M x. '~erHA<t~

!)t3f<.

o-Hrnnttt'tuo). Vcrh. gcg. Mtmn-

t~n-icyanid ); A'i~ 3296&.

~-I{rot))to)uo)d!uif"s!mt'c,Entst.

itu.<Drotntï'tuui. Ei{! Sitt/p; Uchf.

in Bn)mdisH)<t)bt'ui!(MMi!ttro,Dtt'rom-

nitrotohtot.tutfoi'aurp. NitMtot~otd!-

s)t)foj!!iure,To!no)dMn(fo8aut'cC.Ab~-

Na<~( R.2921&.

M-th'om-tofuyt-mpthytituo-

sittin, EuM-. <tM ~-Mt'thyB~tin

dch. M-Bi'on)-totH)dh), Eig., AtMt.

2' J. 2267&

Bt'om-o-totuytaaaro, EnM. MM

o-Totttybamre,Ei~ SitiM; Uebf. m

~-m-Hon)OM))ioy)!~<tt'e6*. ~(«.'aAsc~

u. tt'AfM t9a6A.

BrotttWttssertttoff, Beetitumung

nebo) SchwefchvMf~crstoS'/X T~~e

& 260o; QMttutitative BMt. net'cn

Sc)twef<)wa~<ct'stuff~(. C'/<'<«'7ta. t~.

/<«)«~' 106~< DaMt. MM Drûtt).

katiuM durch Phosph<tt'i!tiMt'eH'.

<?)-MM~A 1672o.

BrotMXftMthin, Etttxt. Ms Brom-

guattitt J~. /'MC/< und ~f~e

& 307~&.

Btonxe, Pho.sphorif!i)'Mt& H%ï/~

tat5<t.

Brot, Giihnmg û. C!<t'<M</a~/?.

t6S7<t.~.M8H&: jMfM<M«c~.2a)~A.

Ht'ucut, phyootogMchc Eig. ~/c

CMf'MfA-u. 7~)« ?. 578 a; Eiow.

v.8a)i!<au~ <~ ~t. ~/MH~OMe?. 7i)7f

Niehtubft'fiihrbM'kHit in Strychoin

//<Mf/ A 2J?3A.

Biirettt', ?'' FtiiMtgkGitt'H.w<')''ho

Kitut.'tchuk :)t)greift')t /)Ar<7/<am

2;)8a.

B Mt"n he xaon'bousant'eoAtet',

Kutst., Ein. C..t. /~cAc/f t04<!<

Butter, Bc:tt. v<m SttHcytaawf ~i.

~<KM)<2(!3<it.

t'-Buttcrsimrc, Ucbt. ht Phftn't-

<txypivn)insSurp M. ~o~/tc

~{.409"; Fct'ntpnt in der A.ckcr-

kru)Mu Df~M u. Z. jM<«<'<t<M

973a.

t-Btttytatdehyd, UcM. m GhfXid.

<-))tttT)in ~&<Mf~ 747f. ·

tMnM.-Butyttttkohoh Entfit. ans

Gty<'M'i))dct). BaktcricnK.'ihmng .t.

)'~M !43So.

/-Butyta)kuho), Uebf. m ~tytctt

P«c/i~ A 8284 &.

m-t-Batytbenxoi~aro (?), ËnM.

~ns Mt-BMty!toiao) dch. vo'd. Sat-

p'-tcr~Mre, Bif; Anat., SitbeMa)!:

tf. À'f~e 6~0a.

Butytchtorathydrst, Verh. )))<

Thimk5)-per E. A'K/j R. 92a, poft

JUewty R. Ma.



3~3 SMtM~er.

BtttytoM, nynmt., U~bf. in Dimothyt'

athytotMxyd /L ~ûw a9S<!t.

t-BntytcH, Uebf. in t'-Cmtyiohtond
deh. Chlor .MjSc/tMfAt~ow M69A;

Mntst. MMt.ButyMkohot, Eig. /K.

/~tAo< /{.M84~.

t'-Butyienuxyd, Entst. t)un <-B~ty.

tt-ngh-t'o),Ng. ~M-wf .R. 397a.

ButytgtycidstUtre, Entitt. ausOMor.

uxybuMct'itittre ~A'~ )M9«.

~-Bt)ty)~tycot, Ent~t.auiiA<d()).Ki~

Diitcctyh'crh. ~t. H 'M~ 2505A.

BntytMothyt&thytc'n, Entst. «Mj

ïtept!)n (aMPittHs«ttbi))Mtttt),Uebf.

io non)). Y((kri)tt)t!Mm'uC. ~c~er- j
/e)MMtM-tt. ?'. K. ~af~ /?. )217<t.

~I)Hty)tohtot, Uobt'. in M-/Bu.~1I.nut)'ltnluol, Uabt: inlll.i.Bu.

(\')))Gnxop.sfn))-c(?;od. in m-To)uyt-

t<nttc)'s{it))\'p)dch. \crd. Sntpatpr-
Mim-cM'. Ae/Ae620«.

~-Hnty!tohtot, Isotiruttg nus Hari!- j
eMonz, Eig.,An«t., Uobf. in f'-Btttyt-

to)uo)su)fosHMo,Eotst. sus T")ttt~

M'. Ae~e n. /i. ~«r 25MA; Eig.,
Uebf. in )'-Btttytto)uobutfos{int'G(~.

~a62A.

;))t-t-ButyIto)a(tIst)tfosa(trc,Entst~

Eig., Saké, Uobf. in 8ttHttmid f/tM.

2360A.

~-Butytto)t)o)sutfos5ure, Entât.,

Hig., Satxe, Uebf. in Sulfamid (/<M.

2563 A.. j ¡

/-Hutyr&tdehyd, Ditrst.vonaccton.

Mem – (f. /'o<Me<- 2a00&;Uobt. j¡
!)) Di f-batytgtycot u. SSuro (.'sHteO:j
dch. alkoh. K«!i </f~. MtSA.

Butyramtd (norm.), Uebf. von Anitin

in BntyramUd tK Ae/&et200f<.

Butyranilid (uorm.), Entst. deh.j

norm. BntynnnM <~e<'ff.t200«.

Butyt'ehtût'a), Entst. tuMChtoratde-

hyd, Const. A. ~feAea u. S. ~Mf~

A ~00&. {

Butyrotftctoncfn'bontttUt'G, Entat.

aus BromSt.hytmatonsttat'e& ~t'«~
u. F. Roeder ~H2&.

Bnxtts sontpervireos, Alkaloido

C. /1. RarA~M 18SOA.I.

0.
Cttetto. ZtM. des Oe)s C. 2;'<t«&

At)03a; Theobt-omin, Canett),
U<trst.von ~<'AM«/<H. ~A-r

jR.t383a.

Cadmium, Vorb.m. Amondoh. Dmck

t~. ~r< 325e; otektt'ischee I<ci.

tun(;svcrtn0t;envon Sa)Mn fA Q~'c-

~M<t ~.77io; DoBtiH. im Vaeau)))

.'). S<t«//e<-& 77 ta; Yorh. gegon
Schwefct unter Druck tr. ~fM~
t00t<t.

Cadnuantjodid, specifiMhes Gcw.

F. H'.C7a~-en. ~t. AcA/er~.39t7A.

Cadmiumaitt'a.t, bM&iaehea,Entst.

ans Cttdmittmnitrat deh. Btc!oxyd-

hydmt A'/M~er997«.

Cathn!nMoxyd,Vor)). f;eg.BMnittftt
f~)!)7<t.

Cttdmhnnsnifid, Entst. aus Cad-

mimn und Schwefet dureh Dmck

X'w)f/ tOOta SchwcMbest. dcb.

\M8erstott'hyperoxyd 0. C'/a~e<fu.

~atf~ t072a.

Ça ffe!d!nc)tr bons Sure, Entst.,Ëig.,
Sittite, Uebf. m Cttac:din R. ~a~
M. ~Mt~-eo<f/< ?30SA.

C:[ffe!n, Gehatt der Sfuuenvon Gon-

t'itmt 7'fem~<er~.9l< Darst. )tm

Cacao ~(/<mM<A. t383a; Uebf.

iu Caf)'e!dincarbou!'6ur(t JKa~ u.

A ~AMjtcA R. 2309A; Uebf. m

Chtorcan'etn 7-Mf/t<:<'tt. ~M~e

A.3071 A.

Calciumatummitt K'. le C'~e//<'<'

R. t2t2<

C:ttcimnhyporoxyd,Dat'st./<oM</
/9SO<

Cittciumjodid, Da~tcU. A. Aof~'

A.~SO&.
`

C~tciMmsat'oharMte, Fattttng ve)--

schicdcnbosisch. D~«c<' B. 79t«.

Calisayarinde, DaMt. von Chteho-

cerotin /&~M R. 1386a.

CitHatsonB&ura, Zus., Bicisalz, R.

?MR.1503f<.

C a m p h o r, MafËniMn ~t. JMet7<'<-

~.267<t; Emwn-k. von Chtornnk
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~&!«?)' ?4 <t;-Uebf.htM-Cymf!, 1

D!tnet)ty!athy)ben!:ol,Totntmethyt-
benzot doh. GMorHBk,m Cymo!
doh.Phospho)-BtaM<tB!)y<Md,in m'<-

Propyhnethytbenzotdch. PhCepJMif-

pea~suMd B. ~MM~a~ Md

.-t. ~)/ 2365A;Eiow. vonNa-

tt-mm Asc~/M-M. '%M'
N.23UA; Ma Ledampahstra, E!);.

1Jî. R~o ~.83ttA.b. J

C~mphor~areMhydftti, Einw.

von HydroxytaminA Z~c/t1783b.

C<nnphoc!trbons5Mre, ~Jeberf.in

Ch)or<!tmphocarboN!iaa)'e,CbtoMtM-

pher, CMoMitfocampharB. &'At~'
u. PK~t887e.

CttmphoroxitM,Entst. ftusCttmphw,

Ei~ Aad. R A~~< 497a; Cttfo~

hydmt, NatrujnMati!,AethyMther,
Anhydrid</6r&298Lb.

C<tpTint!it[M,UeM.mnonn.Decyi-
~ohot F. A' t7t8&.

Cttprot'MtttH (symm.),Entsteh.nus

a-BTOmpïopioneauM&ther,Eig.,Uebf.
m a-Methyt-oxyvfttenaus&areZ..

G~~M R.404a.

~.Cttprotacton, Entst. aus y-Acat-
btttteMSNfo,Eig. /<.~§f R.4t0& i.

<-C<tpro)oeton, Vorh. gûg. Hydro-

xylnminN. ~<M/<t783A,

Capronaldehyd, Entst,MMMethyt-

f:thytacM)etndch. Radaktion,Sdp.,
Uebf. m C&pfonsSaM ~e&e~u. t

& ~Me<7S7o.

Capronamid, Uebf. von Aniiinin

LCapronanitidtK Kelbe1200a.

Capronanilid, EnM.tmeAniUndch.

CttpfonMMdders. t200&.

CapronimidoSthytâther, Entsteh.

Ma Amylcyanid,Big.~t. ~V<M«'H.

~t'M t654a.

Capront&uro, Emtsteb.MMCapron-

atdehyd,Eig.,Aethyiather ~te~at

u. ~Me~R. 787<t.

Carb&mtdesa~gsatfosaure, Entât.

ans TbiohydantoinR. ji«</f«McA

J:.96S<ï.

Ca t"ba ni i a s6u r o, Ammoniftksa~,
DiMociatianAaM~ R. ~«.

CiH'b<mtiB6&ttrethyoty!&t.h9<
Entst.,Eig. A. K.~M<M-? 3801

Ottrbttiiott PerohbnfMng MMa.

tK~2875&.

Oarhoeapro)ttcton''aor<È, Eatsteh.

SMA~y!betMtaitt8<ttfodch. Brota-

WtMeretotF,Eig., Aaa! Dib)tm)M

33~a; Entst. aM$Dic~rb~-

<iapït)taoton85uM,Eig. < t359w.

Carbodiphenyloxyd, Ueberf. !n

C~tbonytdioxydiphMy!R. ~<cA<er

3069~.

Carbots&ure, Vortheilungim .Orga-
nismus des MtSMehonbet akuter

VergitbmgC. B&cA<~1389&.

CarbomesyL, Entst, ans «-N!tf0(t!*

ntethytphenytessigsanrotEig., Aoa).

P.H~«-<:1580<t.

Carboaytdioxydiphenyt, Entst.

ansCarbodiphenytoxyd,E!g.,Aether

Richter 3(M9&.

CarbonytphenytSther, Entet. «ae

SaticyMore 2677A.

Cftrbonytsdtfid, Verbrennangs-
wftrmeJ. ?'~m<MM18&.

«.CerhoptmeHns&ure, Entât, aus

« Brom <- vatoriM~MreSther,Eig.
Aether, Uebf.in ~-pMpy)befn8te!m-
H&aKW. R<MefR. 2762&.

Carbotrithiohexabromid, Verh.

bo!EtMtMO,Uebf. mMaOenFarb-

stoffC. ~< u. F. PrccAH45<
Yefh.gog.Bromdies. H47<

Carbox&thylfarfnrin, Ea~t. aus

Furfarmdoh.ONorhoMensSaroSther,

Eig.R. /~na<!<MR. 1380<

Carboxytartrons&uro, Conet.s.a.

DioxywetM&ure.
Cttrvoit Eig. A. ~er t387<

Ottseo~lbamtn, Sch~eMgehtdt.0.

~amM«r<<e~J!.80&«.

Cellulose, Uebf.in KoMMaSareo.

S))mp<gMdeh. G&hrang Hoppe-

.S~tf 122a; Uebf.in OxycdMose
deh.SatpeteM&nre F. <~OMnnd

E. J. ~e(MMR.4t5a; Snmptgas-



3S~ SM~K~ate~~

gabirangJX.Ï~~M!' t7374;Was-

sersto~&hrdag<<?*. t740A; Ver-
hattettgegec Brom ~t. ~<M«'At-

MM~&1872&.

CeHato8ûzackef,D<tMt.E. f~c~My
2508A.

CoMent!, Theoneder Et-hMang R.
Ct<!<~er?. )2U<t;hydHmtmcher

Darst., ans HohobMoMitoke,Kalk-

hydrat and WtMergtM!)nNO~<M'

/~<At~.C!aa~<M<
/%tnet «. Ot). t5t6<t; weisser,

gies8b)tre)'tDaMteti.aus Kreid~a.

QutttT!dch. WaMergtasC. /&<!t<~

~.8537A.
CetneatHiese mit ffn'biger Daok-

schichtf. ~mmer/My 3079t.
Coridin, Entsteh.ans Veratrin,Eig.

R.~Me~t384<t.

Coroxyd, Darst.nusCeritH. De~cy
R.I096a..

Cospitin, Ident. m. Pyridinvorb.m.
Wasser7/. C<<&~m«~u.B.C~<<sM
2978A.

Ccton, Enteteb. aus Wallrath,Eig.,
-Anal.F. A~-o~38M&.

Cctytatkohot a. a.Hex)M!<)Cy))t)koh«t.
Chfnapagoefbiof, D~Mt. ?'. ?M<-

<cAe~-~8088 6.

CheHdonsaut'o, Const.,Ùeberf. in

OxypyridinA. ~f~) n. L.Rat'<f'M~
t261<

Chtor, AtomicitStin den Sanorstoff
sSaren dos C. ft~ R/<MtMtr<M«~

183a; Best. in KobtetMtofrverMnd.
E. Mulderu. ~HtAM~erR.434«;
Dichto boi hoke)! Temporxturen
J. Af.C~<~ 457<t;Reinigangder
SatzeSarevonSchweMsfiareC.H~

580a; Terh.geg.Natriumotrbonat
IV.Dtt~ftMu. F. NatMOM&779a;
Best. des wMtsamen– im Bteich-
kalk J. C. Ron)~R.809< Verb.

gog. trocknesNatrium,Zit)k,Z!nN,
AnHmon,Aïsen,QaechsUber,KaH-
"m R. Cbtppe<'~.958~; Darst. Ms
NatrianMMonddurch Etektricitat

B. ~)e«ccMnd M~M~979a;

Best. in MehtigenorgMMMheNiVû)--

bindangen ~Mp~ end CfsoM

~ttHa; BMt.HtGegenwm~M-g)t-
nMettef Sebst&nz C. 7*. jRMtny
/6t~ Bestimm.inorgmiMhan

MSMigkettenF. Jt&cA &)8$5t;
Best. neban Rhoditnwt'bMttngen
M'. /)M~ 28t9&) Nochwah).?

/~&M29A.

CJ~orttoeteBeig&thJu', Einw. vo)r

i'Mch.Satpotetsaaro? J~'t~)~ 67~

C~toraoeton, Uoberf.in Sut&cyan-
«eoton,SMtfocyMipropiminJi ï~eAer-

M<'a<*u. C. A<M'<em845a{ Yerb.

geg. BenzoesSare,Tffbf.in Benzoe-

~ure-Brenztmuben&ttter < NoM-

~N~/</419a.

Chtorathytpheny~t, Enteteh.<m9-

Aethytenchtorbromiddureh Phenot-

kalium,Eig. &. HenryR.1218a.

Chtot-Sthy!phenoti!ther, Entsteb.

aus PhenotkaMuMdarch Aethylen-

ohlorbromld,Eig. <<e~.A 1378a.

~-ChtorSthytsatfos&orc, 1Salze,
8u(<bchtondJ. ?. yotH<!sR.80<

Chloral, Uebf. in OMot~gtyoximdCh,

Hydroxytamin R ~e/t 498<;
Einw.~fPhënythydKtzio/f.R<&aA-

e~«' 664<t; E!nw. (mfCMnoUn0,

RAcuMOpOK/M8St<t.

Chtorfitdehyd, Uabf.inCMereroton-

~tdehyd,BtttyrchtoMtA &?&<!?u~

& R. 9500&;Ue~rf. in «-

DichioMrotonatdehydA'. Mt«fye!'
R.850I&.

Chtoraihydrat, Verhalt. imThier-

ko~er Et. A~& R.92a; o. Mering
H~a.

a-Chlora.Hyt~tkohot, En<atdi.MB

"-ChtorattytjodKt,Eig. 2~.vanRom-

At~AA.393<t.

~-ChtorttHytatkohot, Entateh.itM

/?-CMomUytjodid,Eig. ~eM.393<t.

<t-Ch!oi'!t!)y)jodid, Ent8tehMg&us

<x-CMomt)y)chbnddeli. Jodeatoium,

Eig., Uebf. in ~CMondtyhtkohot,
«-CMontHytnitrat<&<.393<
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~-ChtoraUytjodid, Entst.aasAtty-

Udenjodid durcit Jodcateitttt, Eig.,
Ueberf. in jS-CMot-attytatkoho!~M.

?.393~.

Chtot'tnnetsens&urethymyt~thet',

Entst., Eig. ~.A.&'cAAa' 7:.230t&.

Ch to t'unit, Emw. MtfDitacthytanitin
0. fÏtcAa' und &. Ceyo«M<709 a;
Uebf. von Dimctttytanitmin Methyt-
violet Il. tf'<e/<e~M 2005A.

M-Chiorauttin, BromhydmtH'. ~?-

fM 28«.

y-Ch)orbenxoftric)tto')id, Entst.

ans Oxybenxid, Eigoosph. J. ~/t!
?. 3C77A.

Chlor4enzol, Nitrirung r.~M</AM-
~53~.

m-Chtot-beozotsutfamid, Entstoh.

atts Ami<toboM!!o)att)fttmid,Eig. Il.

/.<M~eA<R. 2~

OttorbrontacrytsSttre, Const. C.

~~e~ &2U~A.

Chtorbt'om&nt!)u-e, Entstoh. aus

m-Dich)or-m-dibromoh)Bon, Ident.

Aec~ 1443a.

Chtot'caffom, Darst. /'M< u.

Rt~e A30nA.

Chtoream pher, physikatiach. ïsomer

Darst., Eig. Ca~MfMMjK.~tSo;
Entst. aMC&mphoearboM5ure, Eig.
Ucbf. iHChtot-aitrocamphcr~{.&A~'
u. /MM 8S8< Vcrh. gog.Agen-
tien C~eMt;<?e& tM4<t.

Chtorctunphoctu-boneSure, Entst.

MttsCantphoearbotMimre,Eig., Uobf.

in Chttu'ociunphot-R. &t~* Kn<)J.

l'uliti S88a.

Chtorchinondianitid, Entst. aus

ChiordiaoUidophenytehinMnmid JU.

.~<t ~.3067~.

Chtororotonaidehyd, Etttst. ans

CMoraMohyd, Uebf. tn BtttyrcMorat
A. f.<e~ u. S. Jïi;Me/R. 2j00&.

<t-Ch)orcroto!t65Mre,Uebf.inAeth-

oxyerotonaSare, Dm-at. R. /M<'KA

R. 2668b. 2669&.

~-CMorct'otoBSttm'e, Ueberf. in

ActuoxycrotonsiittMders. 2668&.

~-Chtat'-f'-crott'nsimt'e, U~bf. in

A9t)tMycrotoa8itare,Meth<'xyoMton-

~Mt-o,TetroMure /t. 3668&.

Chtordibromresorein, Entsteh.,

Sehtop. R. /< (229<t.

Cbtordibt'omresoremchtorbrom,

Entst., Uebf. in Chtordibromresorcin,

Dichto)'oxy)dich)orttibromdiphenoehi-
non /!eM</('~ R. t22i)ft.

Chtot'cfistgttaure, Uebf. in G)y<ot-
situM dch. Marmor Mti&~ 2951~.

Chtorfomtrimid.Eotst.ausSMci~-

imid, Eig., Aaitt. G. L. (,'ffMMtt'<a<tn.

y ~7~ 2395<

Chtorhydr<tt,Krysta)Hs:ttion/t.~<Me
R. 23~<t; J/aMMMe R. 1094<t.

Chtorhydrine, Darsh ~t.~<!<~H&f~
ti07«

o-ChtorhydroiiimxttsSnre, Etttst.

tws c-CMorximmt~ure, Eig., Anat.

S. G~M u. ~&c~ ~037A.

M'Chtot'hydroznutntsimro, Entst.,

Eig.. AMt. <&M.2039&.

~-Chtorhydrozimnttsitaro, Entst.

Eif; AMt. </<M.2039&.

Chtorhexyten, Entst., Eig., Uebf.

in Hoxyton):etoo/<./VMr~ 2498A.

Chtorjodpicotin, Rntst.,Eig.
A )374<

Chtorkatk, Xusittx von Alkali oder

HagnesiumsutM xum Bteicben J.

ro<M~ 7~ 866a; Best. des wirk-

sftmenChlors J. C.~&rt'cy R.80:)«;
Const. 6. ~M~e u. A'ae/' 840<

Darst. C. (~ ~MG&; CoMt. L.

~wX O'x'a R. 266)A: K. ~<!M<

R. 2913b.

ChtorknaHgtts, Eimv. des Lichtes,

Vorksnn~sexpemMent t*. Mo/er
2998b.

Cht«tkoht<;n~&ut'<mthyt&ther,

Dant. ~i. 401a.

Chtorkohtensmu'emethylKther,
Darst. f/CM.R. 40 ta.

ChtorkotksSnre, Ueberf. in SSarc

CjtHxO)) dch. CyMkittmm A. &<)«'

R. 1871b.
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OttûrHthion, Zw. 0. &M~eM. P.

A'a~ 848<t; X. KM<tt 39~.

Clitormotalle s. Metetichtorido.

n-Chbrnftphtatin, Uebf. inChtor*

nuphtMtin~uttbsiinro JE. ~~t<

R. a70«.

M-ChiornxphttHnsntfeaStn'e,
Mntst. !tM ~t-CMorntphtaHn f/e?'<.

R. 570<t.

Ch)ornaphtoch!nonnitroso<tni-

tid, EnMt., Eig., AmtL.Ueberf. in

OxynaptttochmonanHM0. f~MM~tt
895e.

Chtor-naphtot, isomer, Bntsteh.

ans ~-Nap!ttotnntrmm dafch CM&r,

E!g.. Anal. C.&A<t~ (901&.

Chtornitrocampho)', Ectsteh. nus

Cb)orca!t)pher,Eig, An~L, Uebf. in

NitroeM)phet- 7<.Nc-A~'u. V. ~f<

§8$<f; aas OMorcampher, Eig.,

Cia~eHeMpeR. 972a.

Chtornitrosocssigather, 6. a. M

/t'B~fr 67a.

Chtoroform, Nachweisin thierischen

FtftMigkeiten & /,«~<H'<< R. 90a.

Chtorophyt), krystetHmschoNoben-

pigmente J. /)[araf/M & i88)&.

ChtorophyUfarbatoff, Reindarst.

.t. 7Mt't-c/( 2731A.

ChtoroxybutterBanre, Entst. ans

<-CMtonsituM,Uebf. MtBntytgtycid-
silure P. ~<<A-q~l268a; isomer,

Entât. nus Crotonsiure dch. unter-

chlorigo Saxre, Eig., Anal., Saké,

Ueberf. in PmpytenoxyMtboMaara
~e~-jt.t269<t.

Chloroxypicolinsiiure, Entsteh.,

Ei~. Ost ?. 1876e.

Chlorphenanthron, Etitsteh. aas

Dichbrphentuttbmn, Eig., Uebf. in

NitrophenMthMnch)n<M&c/tu<ct'M
R.2ot8&.

Chtorpbenot, Entst. deli. alkal. Hy-

pocMorite r. a«M~w< 1751b.

Chtor picotin, Entst. aus HoxacMor-

picotm, reep. KomentuniManre,Eig.,
Uebct-f. in Chlorjodpicolin H. Ost

/{. 1374<t.

Chtorpicotmstare, Entst-, Eig.

f~. ?. 1375<t.

«-ChtorpropionsSare. Ueberf. in

AethyitdcnthionutchsS~roy. 7,e<c«<

A.7S9<t; Verh. gag. Bron~tmabw

sitm-e C ltiatinger t046<t.

;9-Chiorpropions&Mt'e, Uebûff. in

AathytentMomHchsaHH)J. M.~Mo<~

A 790«.

ChtorpropytstdfosRare.Entst.atts

o-PropytmtfosiiuM dch. TncMorjod,

BttryttMMtztt~.~M~ u. C*.H'MjMM-

~<-827«.

Cbtorpyren, Ent~t., Eig. G. 6ffM-

MAm<~ & 12380.

) Chtot'simre.Katiumsa))!, Vet-theHong
im Organismus des MeMchen bei

Vorgiftnng C. ~t-/«~' !348«.

Chlorstruntiaa, Darst. S. Z,«t)ye
u. 84:4<t.

j Cb)orsu!fos&u)'c,UeM.inPyroBut-

fm'ykMorid dch Phosphorpentoxyd,
Entstcb. «as PyrosutfM'y)ch!ond S.

~7~ u. K. ~MMaM 483 <t; Zer-

iietxMgswSnM dch. Wasser, spMt-
Sscho Wiinne, \'orda.mpfungsw&)-n)e,

D<tmpfdicht<<J. ~< &47a.

) o-Ch)orto)aot-p.sMtftmi< Entât.

Ma Amidototuotstdfwnid, Eig. Il.

L<Mtpf<c/<<R. 2925b.

p-Chtortottto!-o-sttH~m:d, Entst.

aus~-Amidototaohtttfamid.Eig. ders.

R.2~2S6.

ChtortribromproptOMCm'o.Einw.
von Baryumhydritt C. F. ~oAe~
R.~t9<

Chiorwaasorstoff, Itest. heben

SchwefeiwaMerst.~.?u~oe ~2HO<t;

Remignng J. /.M< P. 447a; Be-

freiaog von SchweMs&arezur Chtor-

boreitung C. 580<t.

tt-Chiorznnmts&nre, Entst aMs

PhenytcMotmUchs&arûdch.Natnmn.

acetitt u. EssigsaurMtnbydrid, ident.

C. Forrer 854<t.

jO-ChtorzimmtsSare, Entst. au~

N-Diazozimmteatire,Eig., An<tt.,IM)f.
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in c-.Ch)M'hydrM))Mnts&)tro~6'«-
a. M.Bi)t-30S6A.

w-OMoTiummts&m'e, Entât. MB

w DuMozmuntstiare,Eig., Ana!
< M88A.

<!h!Ba-caprearinde, îsotirnngTon
Coccuseoniound ConcMeomdin0.
Ne~ 61a.

~hinatdin, Bntst. a. Acetooytchino-
lin od.aM<'<N!tr<Mmnamy!aeetess)g-
Sther E. fM<~<9'u. ~MJe/t65a;
Uebf.M ObinoMngdbdurch Phtf~-

8iturë<H)hydnd,Vorh.geg.Benzatde-

hyd a. CMorzmh,geg. Chinolinu.
BeMob-tchorid yaeo~t a. C.L.
JMmet-1085a; Uebf. in FarbstoS
dch. ChinolinH~<t/~e& t847A;
in getbeFafbstoSedoh.PhtabËure-

anhydnd R ~a<'oAM<tP. !892A;
Entât,a. Anilin,Nitrobonzol,NKtch-
e&areu.Sehwefshitare,Condensation
mit Benzaldehydund Chtorzink0.
K~~aeAa. M.!M«~ 2007b;Entst.
aus Anillndeh. Paraldehyd,Uebf.
in Tetrahydt'ochinfttdin,Jodmethyiat,
Uebf. in Farbstoff Doebnera.

H',o. JM~s-2464A; in Chinaldin-
sitOM<<Mt.M73A;Entst. aus Oxy-

methytchmotm(Anitin durchAcet-

essigMher) Knorr 8596A:Darst.
aus Anilindeh. Pamtdehyd,Aldol,
Acetal e.&~M~ 8600&;Uebf.in

BenzytidenehinaHiaJP.~co&<cMu.
C./“. ~'Mef2606&;Darst.aus aro-
ntatiBchenBasen durch AMehyd
CAeMtMcAeFabrik aM/'~<A~H)porMt.

~9t'Ac~ ~27796; Berichtigttng
O. H~atA u. M H~f'M 2832&.

Chinatdinstiarc, Entst. ausChint)-

din, Eig., Anal., Salze 0. Doebner
u. c. 2472&.

-Chi ni din,Constitution~f.<S~a«p
R. 2684&.

'Chinin, Terb.m. ChloralG.~M~ara

~.1880~; NaehweMdch.Ferrocyan-
kalium!~<~ R.1888b; Vo'h. geg.
BenzolC.H. n~e<<a. & J?<NV~
R. 33tOA; Const. Z. 11.jSt~t~

A 26841; Verh. geg. Nitrohonx.
etdehyda. A<<M~~R. 268M;Uebf.
in CyanathytoMniNA.<%M«a. J? .t.
JM~A3746t.

Chioisatin, Entât. aua ChmMatin.

8<iMe,Eig., Anal. ~e~M- h. B.
~<H)M~«2220&.

Chinisatifsaaro, Entst.atMj?-y.D)-
oïycarbostyrit durch BisencHond,

Eig.,Ana).,Salze,Uebf.in Chinisatin
</<M.Mt9&.

Chiaoehrontin, EnM. au~Chinova-
aiuredob.Schwetet~are,Eig.,A))<t(.,
C.Z.M&fma<Mta. F. CtM~ 989e.

Chinolin, Einw.v. Bromucetophenon
~e~ 24«; Uebf. in Methan-

trichinoiljodiddurch Jodoform 0.

~OMMt~o~ct202«; Verh. gegen
Chtot-MBigSther 203a; Chtori-

rong zn Porcblorbenzoltt~.~N<!tu.
Q.tKD<tCM&248<t; Uebf.inChi-

nophtalon C. ~««A 297e. JP.
Tapo&MKu. C.L.JR~<f''518c; (tms
Cinehooin)Ident. m. LeaMm (itu~
Theer),Uebf. in Chinottnsaxre(Di-

carbopyndiM&ere)S.~bo~x'a~' u.

W. Mtt Dorp & 425a; Uebf. in

~-Chm{)!iBao!fo<!tnraC.A«MeMcA<n«f/
73)<t; Uebf. in Aethy!eadiohioo!t-

ohtorhydrat,–bromhydr&t,Methy-

tendicMoo~odhydrat0. ~Mo«Mope«-
dos87$a; Einw. voa ChtoMt<

881a; Uebf. in ChinoKnrasorein,
in HydrochmenchinetiNK. J?o<~

886a;in Chinolinrothdch.Chinaldin

<t. BenzotnchtcridE. y<MO&~tu.
C.L.&!MMri087«; Verb.m.Aethyl-
chtond,Aethylbromid,Aethylnitrat,
Amyibromid,BenzyIcMondA. C/aw

n. F. 2<M~t277«; Uebf.in Cyanin
S. ~oe~e<oer~a. W.A. van 7~o~
~.t3S!< R.ta0!at; Const.C.At'<;(/e/
t6!2<t;Entst.ans o-Amidobenzdde-

hyddch.Acetatdehyd ZfM~~er
a. C. GoA~ 1834&;Uebf. in
FarbstoTdoh.Chinaldin ~/<c-
Ao&1847b; in gelbo FarbstotTe

dch.PhtalsûureanbydridJE.Jaco&<e<t
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t8&3&; in rothe FarbetoBe dch.

Banz~oMoM <?)-< P. S84t&t in

gatbo FM'betoBe <&M;R394!!&.

inChinoHnbenzytchtoMd, Uebf. in

BenzytamidobenMS~fiMM; Fonnyt.

benzytaniidobenzoSs&nredureh Per-

manganat C&!t«0. O~t'MMV

t283«.

«-ChinotincarboasaarcB.a.Chin-

aMinsaorc.

ChiootindisHtfosSare, Entst. aas

TetrahydmchinbHn, Barytsatz, Anal.

A. R<~M)<MMu. ?. XSH~ 736e.

ChinoHn~elb, Entst. a. Steinkohlen-

theo'chmotm oder ans Chinaldin,

Pht<t)6SuK)u)hyd)'id~und OMoniMk,

Eig., Ana).,Coaet. ~.t/aec&~MU.

C. /<. ~f'wte)' !OS8<t; a. a. Chino-

phtatottt

Chmottnre~orctn, Entât, sus Chi-

notia doh, R~Momn~oet 886a.

Chinotinroth, Entst. ausChinaidin,
Chinotin n. Be!)zotricMond E. Ja-

co&<e)tu. C'. &<?«' t087a.

Chinotsâure, Entât. a)M Tetrahy-

droohmotin deh. Salpeteniere /<.

Ro~«mtt n. ?. ASa~M736a.

Chinotine&tn'e, Uebf. in Oxychi.
ttotinsSure t~. /S<t<~ u. G. A'Brner

3t5S&.

~'ChmoHMoKositure, Entst. nus

ChinoMu, Uebf. in ~-Oxyohmotin
<X~M«!t'AMt«<<721<

Ch i n o n .Einw. vonAminen ~Me-

Afo~ a. ~McAe 1555<t; Const.

~cAe<WR.t6S4a, O.M6~.8767A.

Chinondihydt-urdicarbonsSare,

Di&thy!ester, t~Mt. F. ~TM<HM

t414a.

ChiMcnhydrodiearbonsimt'e-

Aether, Entst. ans DibMmacet-

essigather M'.!f~<M?. 2288&.

Chtnontetrahydrardiearbon-

stare, Aethyl- n.Diathytester.Uebf.
in ChinondihydrardicarbonsSttM
~emnantt 14!3 a.

Chinophtalon, Entst. tus Chinolin

dch. PhtabauMtmhydrid; Eig., AnaL

'SttifositoMJt Af<m'a«&297<t.878&
R ~tt-e&MftH. C. Nt~M~-513a.

t082<t~Henttm, Ohinolmgetb
2608&.

Chiuovtts&are, Entst~~ut!tt-, u.
Otunovm;Eig.,AnaLtUebf.in Bt$)U!-

oinnovMaaM,NovasBuM, Chino.
chromiuC. ~<MerM<Mw(t< CtMe/
932a. 9S6a.

Chimo~cn,Entiit. dtMCbiMvef.itttre,

Eig.~C.O<~<tn<M<37'?0<
Chinovin, ZaettUobf.in CMnoYin-

situM,OMnovit~ef~.Je.~î0~.

a-Chioovtn, Nntst. aus Cmohona-

riMdon)Eig.,Anal., C. ~e&ermawt

a. F. 6'ffM<9:9a.

~-Chinovtn.Entst.eMCnpMttnKden,
Big.,Anal.dits.929a.

Chinovinitttoker, Entst. ans CMno-
vin, Eig.tABfd.f&M.934<t.

Ohoboiade, quant.An&tyaaX.~o<e-
M<ttta856<t.

Chotesteri)), York. in Kuhtnitch
.SfcAMK/<tiw<R. 1108a.

<-Cho n,Entst.ans Atdehydammo-
niak dch. Jodmetity), Eig., Anat.

a.~er207e.t44<a.
Chroxt, Best. in GegenwMtorga-

uischerSubatanzC. ?~ 7%t)M'<~?.
t5t8<t.

Chromc!Mn, Daret. j! Guétatu. J.
C!~<HMeRt891~.

ChrometfieMerz,~.CiMMta.A~tM-
fMHt&1243<t. c--

Chromoxyd, Entst., ZtM. Gfe<o~
R.3499&;titrimetr. B~t. &

tco/MSOOM.

Chromsitnre, VerdrCngmtgaas den
Satzepdoh.andereSSoren .Bef~/o<

?. 773e; BMangBwanmo<<e!-<.R.

774<t; DMst. saMar Saize.deh.
KohtemEBMaM Chromeiaemtein

~('MR8I3ft; mMssanatytiMihes
Verf. in ChMomtena. D!chfomaten

C.~onx~ N.97&0;Dafst.d.s&m-en
K&MamsabM~~Mwer ~'2778~.

Chromselenat, Entât., Eig. G Ta-

quet B.994a.
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ChromtormaUn, Anat. ~4. Co~Mo.

.t..4w<M< A t~43«.

OtryxeM, PercMorinmg ('. j/ M.

t~ )!? 28St&.

U)n'y~o!din, UeM. in braunen Ft)rb-

stoffdcit. Diaxo~et'tMnduugpn~~eM-

~<t<V//t/< 7' !5!9«: in Azo-

(Benx<'t Phenytendiamin Benzol),

Axo-(~-To[uoI-ritenytondi!tmin-Bûn-

zol), Axo- (p-BaMisokttiibs&tre.Pho-

ny)codt!t)))itt-Bex!!o)),Azo* (<N-Ben-
xoësaure Pheny[end)!tmin Benzol)

GneM 2028«; in Azo- (Di)M!)Mt-

<M-Pheny)endiemin-Bet)i!ot)dch. D!-

axoazobonMi </<<.8036t.

Cincho<}0t'otin, Entst. aux CMMsayx-

rindo, Eig. A. /~M R. )386<

Cinoh«a!nnin, Satxo ~r/tat«/ A

?22 b.

CinchonidiM, Uehf. in Cyanathyt-
''htchottidin ~t. Claus M. ~rcA

~74a<t.

Cittchonin, Uebf. inNitrooxychino-
lin Il. )t <'«&a. K. /AMMMA. 84e;

physiotugischc Eig. de C'owHct

?. 578<t; Uobf. in Lopiain S. Nooyc-
u. tt'. <;<M~o~ A t38!a.

Cinchoniasintre, Cottst. !t'.A'«<t<~
u. <y.A'"<'Mc<'2ta7&.

Cinnitmytaeete.sigiithcr, Entst.

KHKCian<tnty!eh)ûnddch. Ntttracot-

fssigtthot-, Eig., AnM).R. 7'McAefu.

~tf~ t66'<.

Cinnitmytiithyfessigftther.Entst.,

Hig. F. R~/<:<~M R. !372<t.

Ciun~mytdiat))yte!}ig6th<'t',

Entât., Eig. f/cr<. ?. 137~f<.

Uinnofin, Entst.(?) ao~ Oxycinnolin
dch. Reduktion t'.f.~<cA<M-682a.

Ui trône no), Verh. gegon Fuchsin-

'.ohweNigeS&uMIl. & 20t3/

Ci t ronon sS arc, EbenMtxe 72.~o~er

R. 783 a; tmc!<neDest. m. Katk S.

/<y/ ?. 963«; WMserverhxt,

Wertitscitittxuttgd. Citronen ?. <?)'<?-

jean R. 3064b.

Cf<ecinin, ~Jebf. in Kohtenwaserst&fF

CteHta, Acetytderiv. FMt 2t69&.

CocheniHe, Uebf, des Farbstoff. in

Koh!(!n\MsMr<.to)fC),iH(9~e~.B!69t.

COte~tin, Uehf. tnStMntiomcftrbonat

J'eH ~.8t4<t; Mstiehkeit !t)

~eschtnotiion?))Chtonden .'t. Conye«
N.t8.MA; Uebf. inStrontinntefn't'o-
not A'.Ate~ 1890A.

CûrMtignni, X)tf; f!:g., Acetyldoriv.
Nitroderiv. /o<cA ~.t23C<t.

Coffein, Emw. vou Sittxfitm-e, Ver-

gMch von kunxd. m. natOrtichom

~.&Am&f</68~&. ?83 A.

Coffeïnmethythydroxyd, Eig.,
Einw. von Sak~aure </tf~.2S87A.

Cok~, Damt. J.Jame<oM ~3079&.

CoictucoIn.Verh. &~Me/ ~968a.

Cotohicut, Ver)t. </eM.~.968<t.

Cnitidin, Uebf. in Oktnn dch. Jod-

Wt)S!'P~to<r~).!f. ~~f<ty)t( :)9t

~.Cottidio, Waswnutfnahme ft'.

</eCf)H<ncjt-& 436a.

Co II idi ndicarbon siiuromethyl-

&thcr, Entst. ausDihydroeottHmdi-

cat-boMitnremetbyttttber,Ei~ AtM).,
Salze /(. flantzsch t947&.

Cotophonium. Dest. /). ~tn~

~.932«; Entst. von Methytathohot
bei Dest. H'./&/Aea. J. ~!fo~'35tn;
trockene Dest. /i. ~Mt-</ R. 2o~5&.

Cotocynthin, Entst. Ms Citrn))ue

Cotocynthis,Nig. (?. /j!m~ N. t385«.

Coinmbit, Auf)oBmg dc)t. Fluor-

wa~e~toff &<;<? t886A.

Concmconidin ans Chitm-cuprett*

Rin<te,Ei~. //<!Me62<t.

Coitensconin ans Omtit-cupt'cft-
Hindp,Eig. ~it. 6t«.

Conghttin Ms Lupinen~men, Verh.

xu SatzMst)nge)) ~<7«ctMM<t

428«. 429f<.

Coniferin, Vorkommen in den vcr-

holzten Gcwebon der ZaekerfSbe

R 0. t'. /.<~NM<t/t44«.

Coniin, Einw. von Sfttzsiture auf

Brcmeoniin J. Bo/}<Mjt~5o9<
Verh. gegen th'om f~)' 590a.

Coniinsitnrc, Entst. ans Coniin-

nrothan C. &Ao«Mt643a.
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Bertchted.D.fhtm.GcMttjfchtft.Jah~.xV). 2}0

CoBKorvtrttng von Spoisen, Anw.
von BomauM 7. Forster Ï7MA:
von Mi)ch (~.o.~o~Mt ~3943 A.

Conservtrttngsmittet, BaMt. am

Metabwt-iiaM, deron Saixen, Soda

u. Potache ?~ A'.tt't'~t'M 7~3943 A.

Crotonittdohyd, Dan<t.,Heaktionen

~.B.~<-A«~ ~.M$7A; E:nw. v.
Ammoniak A. C<m~ 2g88&;
Ëot~t. aus Aottty~Mehyd J~~
H. Kopp AMOIA.

CrotooK&Hre, Uebr. in CMoroxy-
bHttan.um-edch. Unterchtorigesem-e,

Propytonoxyearbontiiiura M'o~'
t269c.

t-CrotonBanre, Uebf. it) Cltloroxy-
t'utteKaure P. ~B/tX-o~t268«.

('-Crotytohtorid, Entst. aus t.Bu-

tyte)),Ei~&Ae«'/w<:o)p R. 1869&.

Cry pt:din, E~t. ans Xylidinacrolein
.1. & /~e<& 289a.

CnnmrUsuttro, Enht. aasCumftna-

dibromid, Ng., Satxe, Uebf. in

HydmcunMrH~ttre,Cnmwon, Const.

n. (?. &'&<-<.<~4t3<

Cumarindibromid, Uebf. in Cu.

nMnbCut-odie8. 4t2a.

Cumttron, EnM. ms CamantsSare
dch. Kalk, Eig., Dibronud, Const.
</f'M.A4t3<t.

Cumidin, FwbstoSf dch. Dibrom-

uaphtot R.~e&M<t R57ta; Darst.
nus Xytidin, Ue)'f. in Azufarben

JA-<e<e/<tc/<. ~at7M(/<r~-<!<<o<t
n2to.

Cnminiddoxhu, Entst. ans Cuminot

Hig., Anal: ~.H')~2994A.

Cumino), Uebf. in Cumintttdox!n)
ders. 2994A.

Cnmiusiim-C) DMSt. ans Cumioot,

Eig. A JUeyet- 2675'

~-Cumotsutfantid, Uebf.inXyty!-

~ntfaminsaure, XyiidimntfftmiosSare,
TrimeMithsnIfamiMBnre0.<!eo~t
u. JMeyM-190a.

Curcumaôt, iMMntogvonTunnerot,
Curcumin ~(-~eH u. A. ~Mef)~
R.571a.

Carontun, Uebf. in Cnrcnmindihy.
drlir (AnhydrM), C)tn:umintetM.

bromOr, PoKtabfonenreutnindibro.
mûr </<'<?. 572<<.

t CaspariA, botimttg ans Angastara.
rinde. Eig., Sahe ~aMcy u. C. ~M.

< <'M~ /ï.2!)0a&.

Cy&nctn-b)mi<!am!doben!:o6-

aitaro, Uebf. in Phenytbenzgtyeocy-
amin, ~-Naph<y)heMg)ycocyttm:n,

Amidophenylbenzglycocyamin
0<-MM336a.

Cyttnin, Entst. Ms Chinolin &~c-

~M'a.H~.p<DMy AïSSIa.

<t-Cyann<tp))t<t!in, Dant. MsNaph-
t<J!oM)fosaMredeh. Katiamfafrocy-
Itnid, Uobf. in Naphtoësaore
&'eMMt-A-689<t.

Cyanpropton:tmid, Entst. nus Ae-

thytencyanid, Eig., AnaL ~i. ~taer

360o.

Cyanpyren, Entst. M8 PyroMatfb*
sitUM, Uobf. in PyrenearboMitaM
6. G'oA~MtK~ A t239o.

Cyansilber, Nachweis Mhrgonnger
Mengen C.L~o.cmx a.2535A.

Oyaaurs&mre, Verh. gegen Brom

~M/(/<f A. 390s; Aethytathw,
Verh. <~M. ?. 2763 A.

'-Cyanursimro, Varh. gegeo Brom
f~M. 390a.

CyanverbiBdKngon, Darst. uus

StickatoN', Kohto, BtryttmcarboMat,

UeberfBhrmtf;in Ammoniak /JM<Mtf<
P. 979«.

Cyanwttsserstoff, Erzcugtmg von
einem Myriapoden <XS«M<H!~e~</t-

~e~ R. 92a; VertheHnngim Or.

gttaismua des Menschen bei Ver-

gtftuhg C. &~o~ !?!&; BitdttNg
~r'.y.~c/<oM- R. 2669A; Nach-
weis )<ei geriehtttch chem. Unter-

saehangen H. B~'Mt~ a. ~eA8<t-

feldt A 2690& Einwf auf organische
Basen A. C/<tM und E. YL ~e<-c&

2787&; Pbeno!phta!e!e ah tndihator
bei Best. ~tceictm R, 2989&.
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Cy nnw!tt!serstoff<o~qmbrom-

hydrat, Entst., Eig., Anal.

Claisen n. ~J~t~/w~ 3tt<

Cy itnwasBerstoffeesquichtor-

hydrat, Entst., Eig., Aaat., Varh.

</«?.309 a.

m.t.Cymidin, Entst. aus t'Cytoot,

Ëig., Saké, Acetyt-, Bentioyt', Pbta-

tytverb., Uebf. in Benzoyt«mido-

totMybaure, i. Cyminytcarbytamin,

<-Cyn)iny)hat'nstofr, Di-i-cyminyl-

harMtoS, Nitro-i-cymidin, i-Cymi-
<!iMMtfo8aam!r. ~<e u. 6'. H'a~A

R. 2923b.

<-CymidinBM)fos&Mr9, Entst. aus

M-t-Cymidin t~. R. 2924A.

t-Cynunyto~rby))tmin, Entst. ans

m-t-Cym:din, Eig. dies. R. 2928A.

t-Cyminythttrnstoff, Entst. aus

M-t'-Cymidin,Eig. </<«. & 2983&.

t-Cynnnytttrethan, Entst. aMM-t-

CymMiu.Eig.~M. ?.2924 A.

Cymol, Bitd. aus Terpon ~<!tt</<H

R. 799 a Uebf. in Dinitrototeot

~.Of/otp R.800< inAtdehydedeh.
OMorehrom~nre /t.~<< R. 292M;

Emw.v. ChtorG.7-.Wwa R. 2923t.

«t-Cymot ans Campher, Ucbf. in

Cytnobutfoa&ure P.Spica JÏ.79!

J~ntst. ana Catnphet' dch. Chtorzink

~tr)M<roH~und A. JM<7/w

2~8&.

<M-<-Cymo),Darst., Uebf. in Cymot-

sutfosJUtrou<&s. 2748&.

~-Cymo! aus CMttpher, Uebf. in zwei

isomèreStttfosimren~~«-o R.79t<

t-<'y<not, Uebf. in nt-t-Cymidin ?*.

A'~e u. C. t~ R. 2923A.

~-Cymotsutfamid, Entst. aasBrom-

cymot, Eig., Uobf. io jS-Sitfamin-

propytbenxoës&Kre J. ~M)<e<t und

tf'.C.Da~ ~.MHA.

Cymoteatfosaure, Geschichte C

7~)-M 129.7a. 27t3&, C/aM

t60Xa.

m-Cymotsutf~sSare, Eotst. atM

w-Cymot aus Campher, Baryum-

sak ~<%tf<! jR.791<t.

m-t-Cymotsatfosfiure, Uebf. in

Tetrttctdoreynm!,TnoMoreynwtsM)fo-
sfi)tro t~ Kelbe 6t7a, R. ~t<-

~a~ u. A. K. ?'?-<- 3748~.

p-Cymotsutfos<tm-e, Zhomere,

Darst. Huap-Cymot, aua Camph<'r

/<t'<tA79t<t; GcschMttc~.C/mM

)0t5«.

D.

DfmudttrsSm'e, s. M. C. <SfAom'H

R. t5t0a.

Damots&Hfe, s. a. ders. R. t5t0<t.

DSmpfc, Bcz. zwMehettSpatmang u.

TempemtMrder gesattigten – ~At-

fo&'M~ R. 121 a.

Dampfdtchte, VereinfachMg der

Y. Meyor'ttohen HMtittun.-Methode

/9<«c<t)'< t05ta; Bestimmang~-

methodc A ~«'/a<~< 1298a.

Danburtt von Scopi in GmnMndten,

ZM. & Zt«~ R.388<

Darmatoine, ZuK.emiger
– f~~cAx-

~A.35t<

Darmparaaiton, SMCMto~bedSrf-

niss <?. ~M~ R. 29326.

Decan («o)'m.), Entst. Ms Oktyl-

bromid dch. Aethylbromid, Eig.,

R. Z.<!tAoK-<MR.2668&.

Decytatkohoi («orm.), Entst. aas

CaptimSure, Eig., Anal., Acetylitther

~<~ 1718&.

Decylen, Entst. ans Di-i-amyl, Eij;.
Il. ~<!('A<MeK-<!R. 2663A.

Dehydropiperidin, Entst. aus Ni-

trodebydroptperytarethan, Eigonsch.
C. S(-Ao«eM646a.

DesnxytuoaHnsimro, Etttst, Eij;.
R JFM<M-a. aee~ R. 80'H A.

Dciioxybonzoîn, Dibromdet'!vat,

Yerh. geg. Ammoniak tF.~M<~<24o.

Destination, fntktionh'te, anter .Yer-

mindertemDruck &. 7~on!el327cr.

2278A; Siedorohr zur fraktionirten

Destillation C. X''MNtM~ 2640A.

Dextria, \erh&)tniss zur Maltose in

MMzwarzenJ. M~-A<tt~ R. 433(t.
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Dfxtr~sp, Yerh. M ammon'atha-

ti~-her Sitber)SNU)gR. 7'o/?etto99t<t.

DittbfH von Weitbm'g, chemische M.

ntikro5kcpiMho UxtaM. tf. H'<7/u.

1828a.

DiKootottamin, Ueber~ in Bem-

dmcetonaMin dch. Bonzn)de)tyd t,

/'Mp~M'2237A.

DixcctytitthytesBtgfithet-,Entst.,
Kig. ~'CM?.<368<

Dit'cetytchtorhydrocbinon, Ent-

stohun~, Ei; Il. ~(/<e<W~.1684<t.

Di~cetytessig&tho)', EntNteh.,Eig.
/~M~.2769&.

Dmcetyi-m-pheny!endi~m:n,
Entst. dch AcatamM Kelbet200a.

Diacetylrosorein, Einw. von Sal-

potorsfture C.S'eAt'apare//<'o. ~<

~7~.

Diteôty! -Mt-to)aytond!am in,
Entât, dch. Acetamid t~.&?< 200a.

Diiithoxycnmaritsaare, Entsteh.

«us BromdMthyMMutetin,Eigensch.
«'. MW 2)]9&.

Diitthyiaoeteseigather.Etnw. von
Chlor JM. Coa<-<t(<u. M. S«~eft<

!5Ma; Hebf. in !'NitK)MtrMthy)-

ess!g~ttreiither&K~<o'yM'2997<

Diiithy)<~cete88igS)tur6,Entst. nlls

d. Este)-, Eig., Stdze, Uebf. in Di-

Mhy!<tcetonA Ceresole830a.

Diiithytttcetophanot), Enttt. ans

D!athytben!!oytM6)g6CMre,Eig., Anal.

~<K.if<M- tr. Perkin 2!8tA.

DiSthyiftoecutetin, Entsteh. aos

AMeNtotin, Eig., Anal., Uebf. in

TnKthy)MMu)etin<aHra,B)'omdiatttYt.
ttoscttteUn tK n't7/ 3107A.

Diathy)&t)yt~min, Sdp., Uebf. in

Oxypropytdi5thy)amin C.tM&'ntMHM

u.C.~a/MGo.

Diathyt-o.amidozimmts&at'a,
Entât, aus o-AmidozimntMure,Eig.,
Anal. E. ~Me~ u. A /~e/ 653o.

Diathyiannn, Dichte und Ansdeh.

nMngacoëfneient A. 6'. OMchnaM

390e; Verh. geg. SchweMwMscr-
jitotf /wA~ R. 93! a; Uebf. in Di-

<ithytMtfam!M&areF. ~<(&<e6)n.
R M~oM~ 1266&.

Diathytanitit), EMtst.aus Anitm

~.8t6e; Uebf. in TctM-

nitroitthytaoiiia, DinitrodiSthytanitin
M« ~om&~A R. 1376a;. Uebf.

mDMtMdiSthytMUin(~0. K. 1496a
Uebf. in Bchwefethatttgen btauet)

Part)6to~ ~m&aeA und .SM~W~-
tMt~.

Diathy)anitin<t!:ytin,Anah,CoMt.,

Kryat., Salze, Petjodid, Uebf. in

Nttrodi&thytfH)itm,DiMbyt~.pben;
lendiamin, Tetraathyt-ptMoyictt-
dianun E. /<~NM<tm0. F. JF/eMwoef

diunúu Uobf: in Dimethyldititbyl p-t4t6(t; Uebf. m DimethyM:6tbyi-p.

phenylondiamin, Dinitrodiitthytanitin
<<H-< 8768&.

D!athyH)enz(tedisutfo8&a)'e,

Salze, Entst. aus BeeMSsutfosftMro

X 2303&.

Dtittttytbenxot, Oxydation /!?*? u.

<y<!</<r)<'oo~~.2j!0o.

p-DiathytheniiotsMifosaure, Emt-

atehmg, Satze Il. ~)x-/<e)t&MM~

1 7:.4t6o.

DiathyIbeazoy!esstgsaare,Ent6t.
ans AethytbeMoytessig&ther, Eig.,

1

Anal., Uebf. in Diathytacetophenon
A. ~<er u. H. /MM 2t3tA.

Dt&thyteurcannn, U~bf. m Diathy!-

Otroumndihydrm' C. J<tc<tea und

~i. jM<e ?. 372<t.

Dtathytharnstoff(uMymctt.),Enbt.,

Eig ~i. N. ~<cAt'mM« R. 2C7M.

DiSthytindigo, Entst. aus Aethyt-

p<-i!iatia-«-MhytoMmdeh. Redakt!oo,

Eig., Anal. /F<!e~' 220!A.

Di&tbytoxypFOpy)am!n, Entsteh.

aus DiMhytftUyhmin C. ~M&efMtaxj)

u. C. Paal 533~.

Di:tthyt.p-pheny)and«tmin,Uebf.
in DiiithytsafrMHt, TetmSthyhafm-
nin R. A'!<&' 470e; Einw. YOK

Dimethyt&mMna. KfdmmbichrofMt
R. But<&cAe~/e)-867 a; Entst. ans

Diathy)an!)ioa!!ytia oder Nitroso-

diiitbytaoiMn, Eig., Anal., Kryst.,
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y-Difunidoben~ophenoBt Etttst,,

Big., Aootyidenv. </M-<.g308&.

DiamidobeMytsntfoeaot'e.Entst.
ans DinitrobenxytsatfosSare<3. ~f/«'

R ~92n&.

Dianudocarboxamidopheno),
Const. F..t. Aa/c~f 1829A.

p-UtaHndodiphonytamin, Uohf.

in Safronio deh. aroxatisctM Antine

?. <V/~K 465a.

Di amidodipheMytenkotonxyd,

Entst., Ëi~. 7t. G. /M.t'4 R. (379«.

Diamidoguajakol, Entet. M8 Di-

nitroguajakol, Eig., Ziandoppetsatz

/AM~ ~.42t<t.

Diamtdohomobonxophenon, Ënt-

steh. ans Rosanitin doh. WaMer,

Eig., Anal., Bonzoylderiv. C AtMer-

Ma< )929&.

DiinntdohydroztmmtB&ure, e. a.

y-AmidophenytaJttn!«.

Dmmidophenyttoiy) mothan,
Entst. aus Tdytenazoxytotyt dch,

Itedtiktion, Nigensch., Acetytderiv.

Klinger 9<5a.

Di&mtidoresorcin, isomer, Entst.

Ms Dinttroresorcm, Chtorbydrat~
Uebf. in Ditmidoresorcin P. 6. tK

7~~ 5M«.

Diamidostrychnin, Entst. aus Di-

Bitrootryetmin, Hig., Saké ~a<fr/<'f

A. MSo.

Difunidototno), Uobf. in Anhydro-

antittooxatyttotaidsSare (~. J~t'~Acty
1525a.

Di-t-~myt, Entst. ans Amytbromid,

Eig., Uebf. in Deeyton & /cAcM-<c~

~.26M3A.

Dijtmytttceta), Eotst., Eig. /f<tc/<-

MOMMA. Jt372s.

DiitmytanHinazyitn, Petjodid,
Sidzo E. /.<p~N)iMMM. F. ~'&tMOef

t4t9< !42te.

Dian;Mdocht!ton,Eig.<fMe&r<.Htf/
n. 7'. ~tscAe taMa.

Dianiiidophosphftrhydrat.Entst.
Ms Amiin dch. PhosphortDchbrid

~ctttoM u. ~t. J~ttte &.569«.

Ueb~)uTetra&thy!phenytMdmmio
R &<~<M«/tU. f7<MWMf1426a.

Diitthytsafrfti)), 2)Mmere, Entst.

ans DitHhy!-y-phe))ytondiatBMdcb.

Anilin, Pttttinatttxc, Aeetyiderivttte
A%~&470f<.

Piiithyhutf~mins&urû, Entst. ans

Ut&thyhmin, Sab F. Het&teM u.

tt«~<taf/ t366a.

DiStbyt-o-totttidtn, Entât., Eig.
/?eM~<Y~u. H~.?«/< 31 o.

DiSthy)- M-p- t htyten dithio-

harnstoff, Entst. nus Totuyten-

diiUttittdch.AethybonO!,Bit;.~<

Mt<MMR. 2767A.

DittHyt&min, Entst. aus AiiyteMcnd
<tch.AHytamin,Uebf. in PyrroUonv.
dch. Schwefetsam'o C'. /,t'e6erwta«H

u. A. ~a~Mt 1641a.

Dia.ttyt-w-phonytcttdithioharn-

s t of f, Rntst. aui!M-PhenybndMt)un
dch. AMy)Mntôt, Eif!. B. /.e~MMt

li. 2767A.

DmHyt-p-phenytendtthiohftt-n-

stoff, Entst. ftuso-Phenytondmmia
dch. AttytBcnfo),Ëig. < ?. 2767&.

Dialyse CtweMshattigerSubsttMMn

unter Anw. v. Chtorofonnwitsser od.

Aether ~Mt'e A tM5~.

D i)m)ony)bc nxot, Entst. XHsAtMony)-
bcnzot F. K'. ~<e~ &.2Ô11A.

Dhmnd, TJnterschodang voo Mon-

:)mid, Ëmw. von Xinhiithy) Cft/

R. t367<t.

Di-<&mido!tnthr!tc))inf)tt, Ënhit.

ans Di-o-Mtt'Ottnthrachmon, Eig.,

ADa).,Aeetytderivat, Uebf.in Antum-

rutin Af<mer3t!6<

Di&midobonxhydrot, Entst. ans

~-Di&tnidohonzophencn,E!g~ Salze,

Acetytdenv. H'. ~<tf~ N.23031.

«-Diamidobonzophenon, Entet.,

Eig., Sutfat, Uebf. !n Dioxybemo-

phenon </<r<.R. 2302t.

~-Diamidftbenzophenot), U~hf.in

Dinmidobenzbydrn), Dioxybonxo-

phenon <<. ~.23034.
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Dianitidototttcttihon, Entateh. aas

To)Hot)inon, Eig., Anat., Anilid,

Uobf. in Anilidooxytoluchinon. Di.

Mytotuchinon P. MM~<~e!t and

y. ~Mctc 1560a.

Dianthromin, Kntat.atMAnthrfuoin,

Kig., Anat., Uebf. !)<Dimethyt-
ttnthMmm /t. ~e/~ 1686a.

DiazntHfttidoben!:ot,U~M.inAmMo-

aiiobeozo), Azophenin, hda!in 0. A~.

M't'Mu. ?%owta<!?. !!<?«.

DtHzoKXobeniso), Ucbf. itt Azo-

(Dibenxot-m-PhenytendiMun) durch

M-Pheny)endt<tO)itt, in Azo- (Di-

baniiot-Tohtybndxtmin), in Axo- (Di-

hNtzo) Phenyiondiamin Bcnzo))
GwM 2033

DiMiiobonzohutfosSurc, Uebf. in

Azo- (~-BenxotMtfosanre-Benzot-m-

Pheny)entti)tn)in) dch. ot-Phenyton-

diamin. i)t Azo- (p-BeoMktttfositure-

Benxot-Tohytondi&min)~fM(.20356.

Diaxobenxot, Uebf. von Chryeo!din
in Azo- (Benxot-Phenytendiamin-

ttenxo)) f/<!M.2028; vou Azo~-to)ao)-

pheny)endiani!n in Azo- (BMxot-

Phenyh'ndiami t)-p-To)au))<<r&20M<;
Uebf. von ludoxyt in Phonytazo-

indoxyl ~oe~- 2[90A.

DittzobenzoHmid, Entst. uns Ace-

t<mpheny)hydraKin Il. NeMea~ef
662«.

Di!tzobenzot8tt)fûs:t)tre,Verh.geg.

Atdohydo (Iteaktion) F. ~n~o~ u.

L, ~M<'Aer657a; Uebf. von Chry-
soMin in Azo- (~-BenzobaMbsitM'c-

M-Phenytcttdiamin-ReMo))P. OneiM

2032&.

p-DiazobenzotBuifosSure, Einw.

auf o- a. p-Nitmpheno) R. ~yer
u. Il. Kreis 1331ta.

Dittzoresoru fin. Entât. aM Nttroso-

resorein dch. Resorein a. Schwefet-

sânM A. ~pM R. 1101a.

-Di<txoto))to), Uebf. vonCh)'y8o!dm
in Axo-(p-To!uo!-)M.Pheny)endMmin-

BcnMt), von ~-Axonaphtittut-Phe-

nytendiitmin in Azo- (~-TohMt-Phe-j

nytendiaoxn-Nephtttm) GnfiMt

203!&.

Ditmvet'btndttHgo)), C6Mt. 7*?.

~r/M~e~' t457a; DeMt.doit.Zink

u. M)p«terf(ttut'eSalze A .MtiA~M

7' 3080b.

Dittxoxytot, Verlt. j~j;. ~-Naphtot'
tnfutfoitBut'c J. /~fM<~w 462 n;

lîebf. von ~-NaptttoMitatfo~Hte h)

bordeat)Xfot)toFartMtojfc/'a)-&)<tt)-<
fOMt ~McMAy,~t<(-<);< SW«)M~/
~.98t<

Di Mox tn mt'f iinrc, ïlebf.iu o-Chtor-

xintmMut'e, o-JodzimmtsSMn'$. Go-

~)-fe/H. 3f. C03GA.

M-DiazoKtmmtstiMfe, Ueberf. m

M-Ci))ot~immt~m'e, M-.toditiatntt-

t<am-cdies. 20S8A.

y-Diuzoitimmtsiiure, Ueborf. in

p-ChhM-xin)Httsfia)-e,p-Jottximmt6:ittM
(~. 2089/

Dibenx~ydroxamxtttre, Entst.tm:!

Ht')tzoy)cyttniddarch Hydroxy)tnu!a
M< t62)<t.

Dibcnx<'nrc8orcin, Uebf. in Nttro-

rMorcin C*.~cAt'<~)<M'e~u. ~Af/A

872a.

Dibenxoytamidohomobonzophe-

non, EnM., Eij! Anal. C'.At'eAM--

nMM !930&.

DtbeH !!oy)d!amidohomobe))zo-

phcnon, Entst., Eig., Anat. Lie-

AermaxM)929A.

Dibenzoyte~si~~iiurc, Entst. nns

Beniioyk~igatker, Eit; Anal.,SiHier-

salz, Uebf. in DibonMytmothao .t.

/~e<- u. W~. ~r~M 3133 A.

Dibenxoytmetkttn, Eotst. aus Di-

bea!!<ty)e9-<igs!;are,Ei{; Anttt.,Uebf.

in Tribenzoyboethan ~M. 2134A.

Dibe)tzoy)pkeny)g)yceriaN&m'e,
Entst. :nt«Ph<'ny)g)yccri)M:!are,Hig.,

AnaL, AethytMtet /<. Z.~ 1290a.

Dibcnxyt, Pprehtonrttn!; )'. ~e!'e u.

H'. tt'efM 2S77&.

Dibenzythydrochinoa, Entsteh.,

Eig., Uebf. in Dibt'ttzytnitrohydro-
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chinon ~f. 5'cA~' und <?. ~MMW

R.3072&.

1
Dibt'nzythydroxytamm, Eatst.

nu~ Bcnxykhtond d''h. Hydroxyt-
amin, Eig., Anal., Chlorhydrat C*.

~cAraMmgt84~.

Dibenzytketon Bromder!v, Verh.

geg. Ammoniak t~. ShMet24a.

DibenzyfnitrohydrochinoM, Ent-

"teh. aos DibeuxyOtydroehhton,E!g.

/S< u. C. ~'W~on R. 30786.

Dibenxy!phenyti!ntfonoesig-

itther, Entsteh. aus Benzytphfnyl-

<ntfomitt,iga0)er,Eig..i. J/<cAae<u.
.i. C'cm~ 230M.

Dibenzy)pyroc)ttechm,Entst.au8

PyMCotec!)in, Ei~. &A<y u. G.

/a~ R. 3073b.

Dibenxytresorcin, Etttst. aus Ra-

"ordn ~'M. K. 3073&.

Dibr(Ht)acetcBsig:6ther, Uebf. in

Chino))hydrodicarbon9imr<tthe)' «'

tte~ R. 2288b.

DibroMacetophenon, Ueberf. in

P)K;ny)g)yoximd<-)t.Hydroxytamin
C. 5c/tMWM2t86t.

Dibrom-scetytpyrro), Entst.,

Eig., Anal. S. C&Mt'cMttund H~.

/)M~<<f/~MM&.

D)b)'om&ory!sSure von Fittig und

Pctn, Const. Il. /?/ R. 80«.

~-Dibromacifyts5uro, Ueberf. in

TctrabmntpropioMitMrcC F. J~e~y
u. F. C. ~oAt~oN R. 29t9~.

Dibrom5thy)<tCGt6~6i{tMtt'er,En~-

steh., Eig. JV. tt'efM R. 2289A.

ft-Dibromitthyton, Const. A. ~t-

c/M~ &. 2499t.

s-Dibrom&thytco, Eiaw. auf Ben-

zol dch. Aluminiumbromid, Entstch.

von Dibenzyl,Anthracen ~hMeAS~

622a.

Dib)-omiHhyt''nbr«m:d, Uebf. in

D}bro)))5thy!on~i~ct&ON~ 122 ) a.

DibromittbyHfatoiithyioxim,

Entst., Eig., Ane). Boeyer u. H~

CoM~NC~t7tt&. 1

Dibrom -M.amtdebenxohatfo-

tiiittt-e, Uebf. tn Tetrabromazubeu-

zotdMutbsiiare P. J!c< R. 287 a.

Dibrom tmidobenxotButfo-

sSare, Uebf. in TetntbMMMobon-

xot-p-dMutfosanreA~. /{. 238o.

Dtbronumidophenot, Eig., Uebf.
in

DibfomchiaonphcMKmidR. ~MSA-
/<t« 28496.

DibromMtsgaarc,Uebf.:nMothy!-
Sther Bff/AM/to?. 1283«.

DibromazobenzotdtsutfosSuro,
Entst. aus TetmbromBxobet):!o)dMo!-

fos6urc P. ~of/ab R. 238o.

Dtbrom-MotoIttQtdt-o-eatfo-

saHre, Ent~t. aus BMnMmidototMot-

8u!fosiiure,Ei{; Salze 0. A'onM<<

/?.2922&.

Dtbt-ombttrbitHrsSure, Uebf. von

1-larnstoff in Thiopsoadoharnstturo,
von Rhodmoakon in RhodxnbarM-

tananreMtxo ))'. y)-tCfM'<)097(!.

p-Dtbrombenzoi, Ueberf. in~'D!'

Cthytbenzot, p Aethytbrombenzot
~MAM~aHf~ R. 4t7o; Uebf. in

p-Di-normpt-opytbemto) /M~<

4t7<t.

DibrombornsteinsSur~, Uobf. in

AethoxybrombemstmnsSuroE. ~/K/-

f/t'?' Il. JI. 7. ~amAmyer R. 401a.

Di bromcamphor, Uebf. in Bt'om'

dinitromethanJ'.&!<c<' u. ~.S~M~er
1811a; DftMt.der isomerenJ. A«fA-

ler R.Mtt&.

«-Dibromcttmphor, Uebf. mBrom-

dmitromothttn ders. a..F. K ~er
/ï.2S24&.

~-Dibromcitmpher, Varb. gegen

Satpetersaure, Uebf. in Oxycampher
R. 2524&.

Dibromehinonchtorimid, Entst.
aus Dibrom-nitmphcnot, Eig.,
Anat., Uebf. in Dibromchinonphe-
nolimid, LeMkodibromchiMnphenot-
imid R. <U<i~/<tM2845&.

DtbromchinonphenoHmtd, Entst.

ans Dibromchinonchtonmid, Eig.,
Anal. R. .VM~M2845&.
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Dtbro<nn(tphta!in, Eatat.ausBrcm*

~-naphto! durch Phosphorbrom&r,
Ho<tt.f<oMer<&.422<

o-Dibromnaphtatia, Entstoh. ans

~-AcetnaphtaM, Eig. AM'Mo&t

R. 421a.

Dihromnaphtot, U~bf.v. Diphanyt-

amin in Diphenyh(minMfm,v. Benz-

atdehydu.Diphonylaminin Diphenyt-

amiagnm u. s. w.A ~eMo&tR. 57 ts.

Dibrom-«-naphtol,Const. ~M'A*

&« 28546.

Dibromni trototaotstttfosNm'e,

Entst. nus ~-BMmt<'taotdi8M!fo$6m'e,
Sabe ~ofM~M R. 3922A.

Dibromnitro~orMoroin, Eotsteh.

ans Nitrosorcsorein, Eig. A. f~fe

~.noi<

Dib)'omoxyohinotin,cfr.(~'MK-/t<r
7!3a.

Dibromoxyttetrtbromdipheno-

chinon, Entst. aasTnbromrcsot'cin-

brom R. /~efM-< & )228«.

DibromoxyphenytNthyten, Entst.

axa Tnbromatbykn durch Phenol-

kaMMm,Ueberf. in Totrabromoxy-

phenytiithan,Bromoxyphenytacetyten
~i. &t<a~'e~' und P. DfOtM'&otCt'&cA

A 1218a.

Dibromoxypyridin, Entsteh. ans

AmmoncheMoMSuM, Eig., Saké,

MetbyMMr /,K~e)ta. A. ?«?)'

~ert262<t.

Dibromphanytbenzoesaurc, Ent-

steh. ans ~-DibroMdiphmyten~eto)!,

Eig. J. No/m 1082a.

a Dibromphenyl pyridin dicnr-

bonstture, Entateh., Eig., Saké,

J. Skraup o.t. CoAc~/R. 2308&.

DibrompiporhydroManre e. a.

Ran R. 414a.

DibrompyrenchiBon, Entât., Eig,

G. G'oM<c/<MtW<R. t50t a.

Dibrompyridin, Entst. aoeAcetyi-

piperMin,Sdp.t.M~. &)/<nan~588«.

Dibrompyrokresot, Entsteh. aus

Pymkresot, Eig., Anal. Il. &A<fo!

2t43&.

Dibrom-eumot e. a. Il. S«WM- 1

~</< R.24~<t.

D!brontd!azophenot, EnM. aus

TnbromdiazobMM), Eig. 7/. <SM~- il

<?<? R. 794«.

DibromdiMitfomothan,E)ttst.MM

~romati9chc<tod. der Fettreihû an- 1

gehCMBdenBromMen Jtf. ~Ma-

<tttK'/<51<t:s. a. AocA/era. ~<t!e~

13t2< Zus. S. M .L<M<M<<~273t a.

Dibromdiphenopropions&nre, ]

Entstoh., E;g., Anal. C. ~<i«<

2073&.

DibronxUphenyteoketon, Entst.,

Eig. tK R. Y&~MMOMund

~)«A«c< 1103a. ]

a-Dibromdiphenylenketon, Ent-

stoh. aus Dibromituot'endch. Chrotn-

~aMM,Eig., Anal. y. ~m t08!«. ]

Dibrootdiphenytenketon, Ext-

steh. BMDibromilaoren dch. Chcom- ]

eSuro, Eig., Anat., Uebf. in Dibrom.

phenytbectioesaure f& lOSta.

Dibromdiphenytenketoaoxyd,

Entât., Eig..t. C. ~-M R. t379<

Dtbront-d!-(Hort«.)-propytben-

xo), EnM., Eig. Il. ~tiffMr A -H7«.

DibromftuoreB, Uebf. in Dibrom.

diphenytenketan durch Chromsaure

J. ~H )08t«.

(t-Dibromnaoren, Enteteh., Eig.

))' /&<M<!0« ond R ~Ma«'Ae<p<

R.1103a.

Dibromisato&thytoxitn, Entsteh.,

Etg., Anal. A. BfMyer il. CoM-

stock i7H&.

Dibromisatoxim, Entst. aus Di-

bromisatin, Eig., Anat., Uebf. in Di-

bMnusnte&thytoxim, DtbtomSthyt-

isatoitthytoxim f~KW.171 t.

Dibrommesitylen, Entateh., Eig.,
Uebf. in Dinitrobrommesitylen, Di-

brommesitytexsSMro SN<!e~t<</<
R. 242a.

1
Dibrommesityionsitnro.Entst.MS

Dibt'ommeMtytet),Eig., Salze <

242a.
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Dibronttett'ttiHhytbon!!< Entst.,

Eig. K. Galle 1747A.

DiitromtetrahydrQcttinoUn.Ent-
stoh. ans Tetrahydrochiaoti)), Eig.,

Anal., NitroMdM-h'. L. Ho~tMHKu.

!r. ~ew~ 737a.

Dtbromthioptteo, Entst. ausThio-

phen, Bif; Anal. V. ~er t469<t.

Dibromtotachmon, Enttft. aus'fo-

tncMnoB,Seitmp. C. ~/M; ?. 798<t.

PitnttytenHin, PerjodH R A~-
?««? u. ~YeM~teft4:!)a.

Di-t-btttytg!ycot, Entst. aust'.Bn-

tytatdehyd, Eig., Acetylderiv. H'.

~CM<'AA35~A.

Dic&fbucaprotitetons&nre, Entst.

atMAHyttithenyttricarhonsSure, Eig.,

Saize, Uoberf. in Cartjocapt-otacton-
SiittH! /~<< 1258.

Dicarbontotracarbonstinre,

Aether, Darst., Uct'f. in Fttmars&nro,

Acetyieotatt'aearbon siiuMfster /M.

Cotira~ u. ~.G«~<'A 263)~.

Dicarboxathytamarin, Entst. aue

Am:n'!n dch. Chbt'bohkns&ureather,

Eig. /m<MM R. t379<t.

Diehtor&cetosBtg&thet', Uebf. in

D!ch)ordibro)McetessigSt))erM. Co/i-

rad u. JL G«/&~<'<ftj5to.

«-Diohtoracrytsiitu'e, Entst. ans

PerctttorpyrocoMpetddond, Saké G.

L. O'ftNM'u'aMM. ~'<'& 23926.

M-Dichiorettiuon, Kryat., Const.,

Uebf.mDicMorhydrociunon, Diehtor-

Mtdibt'omchinon <&/~t~ 1444o.

Dielrlorchinondianilid, Entst. ans

Tetmchbrcttinon /t/)f/~<en R.

<!067A.

<t-y-D!chtorctoton&tdehyd. Ent-

steh. aus Cbtoratdti'yd, Eig., Uebf.

in Dichlordibrombutymldehyd, Tri-

cMorbutyratdehyd A'. A'a~M'M' R.

2MK'.

Dichtordtbromaceteasigather,

Entst., Eig., Uebf. in DicMordibrom-

aceton ~f. C~tra<<und ~f. GM<A~<<

!55ta.

) Dichtofdibrontttocton, Entât, aue

DiohtordibromaeetosBigttther<~?M.

} t552a.u.

i Dichtordibt'om&thtto, Entst. MM

Ac6ty!pndibFOtnid,Big., Ueberf. in

Acetylenchlorbromid /i. ~<!&!He/<
/<22ta.

Dtchtordibt'ontbutyratdehyd,

j
Entstott. a(ts Dietttorcrotoaatdehyd,

Eig. K. A'e«t-<-<-rR.2aQtA.

j wt-Dichtor-w-dibromchinoe,Et)t-
stelt. aM~'DtcMorchiMB,E!g-, An)~

Kryst, Hydrochiaon, Uebf. in Chlor-

brumMHe&aM5. levy t447a.

mf-Dichtor-Mt'd~romhydroeht-

non, Entst., Eig., Ana)., KrystMtt.
.S'.~o~ 1447a.

j <t-D)ohtot't)ib)ompropionBaut'e,

Kryst. Hill a. C ~~)/
~.80e.

1 Di chlol'dibrom tetl'ltoxydiphe-

ny), Entst. aus Diohtoroxytdichbr-

dtbromdipttcnocktooa, Eig. R. Hexe-

dlkt /t~«.

DiohtoressigsSare, Emwirk. intf

o-To)uid!n, p Tolitidin V. Meyer

925 o; Emw. auf aromatische sHb.

1 stitmrte Aminé f/~<. 2M)&.

Dichtot-Huot-en, Entât., Eig. R.

/~ot~'MO)t und E. 3/a<~tM

~.H03<t.

m-Dic)t[orhydrochinon,Diteetyt-,

Dibenzoytderiv. & lery t445<

Dichtor-o-kresot,Entst.ausKt'Mot,

Eig., Anal., Uehf. in Tnchto)to)u-

chinon ~t. C/axt ttK(t P. ~ïtMXMH

m0!<

Di(-h)ut-kt'esot,Entst.aM8Kt-esot,

Eig., Uebf. m Mchtor'oxybMMc-

saure <?'<. to9S<

Dichtormateinimid, Entst. amPer-

cMo'pyrocoMperchbnd, Big., Anal.,

Entst. ans Succiaimid, Uebf. in Di-

chtormate!M5)tre,<D!cMoMcry)e!tare
G. CMMtt'cM«u. ~S'<7~r 23956.

j DichtormatetnsSore, Entsteh. ans

DicMormatetntmid,Eig., Anal. dies.

23966.
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Dtehtoftnoftttyton, Uebf. in Mosi.

tyiettgtyeotRe&M~M.CeAtMt?. 3~T&.

«-Dichtot-naphtochinoH, Uebcrf.

in PootachtontMphtochinoa A. C~<M

x. Il. v. Lippe t0t6«.

!)«')ttofoxybenzo)Mur6, Entst.

!tM Diehtor-kt'es" Eig., Sa!M

~i. <.7<!tMn. ~<e<)MM(!600«.

Dichtoroxytdto htot'tt !bro)n

d iphûnochinOM, EntBt. nmChtw'

<nbrot)tresot'oinch)ot'))ront,Ueborf. in

Difhtordtbt'otxtetntoxytUphenyL,
/~M(A~ ~.1229<t.

Dich)(n'oxypico!ias6U)'c, Rntstoh.

ans Penta- und Hexaehkrpieotin,

Kij!. /<. !3T3~.

Dit'h~t'phcnimt.hron, Dat-st.,Uebf.
in C)))orphetMttthron, PJtemnttn'on

A Z.(M/<CKw~&. 2518&.

Dtchto)'phenu)e, Ëntst. dch. ttHat.

Hypochbrite ?'. C%<M<MoMt7&3&.

~t-Dic)ttorptte)iytenAmnnn,Ue)Df.
in m-Dichto)'chi)ton& /~t'y t446o.

Dichtorpicotinsiture, Entsteh.tms

Penta- ModHcx!tch)orpieo)ie, Eig.
0~ ~.t~c.

<Dif'h)orpyrcn, Ëabtoh., Eig. (?.

<~e/<.b~mK/<~.t238«.

Diehto, Regetmassigkeitcn bci nor-

nMtottStttxtwungon C. /?eH<2M6&.

Dicyandiamid, Ueber~ in Dieyan-
diamidcarboMiure ~?. AMt~e)yfr
!074a; Ueborf. in Gtmttytthiohftm-

stoff, Const. f/e~. t460<t. 1463a.

Dit-yitndifunidcarbonsam'e, Ent-

ste)). ans Dicyandiamid, Eij! Si'tzc

Anal. tlers )074c; Ident. m. Mctn.-

aurensitnM <~M. <705A.

D c yKHdi a nti d i n,Namenvoritndo'g.
in (tH:tnyH)!M'B9to<fden. !45Sa.

Dicyanpyren, Entateh. ans Pyron-

disntfosziure, Eig. <?. Co/fMm)W<

li. tM9«.

Di.t-cyminytharnstoff, Eatstph.

aus M-t-Cymidin, Eig. H', ~e~e M.

C. ttafM ~.8923~.

DW.eytninytthioharnstoff, Ettt-
fttch. nus m-t'-Cy~idin, Eig., Acthy!.1-

deriv. ~M. A M24A

Didym, ÀtomgowMht P. T. CYece

R. t2t2<t; A &-oM< t860A;

Ae~nivatont 7~ C~M A.24atA;

Spekt~un 7%«/f<t?. 2760&.

Didytuoxyd, q~nt. Beet. A. &!<?

i886&.

DiffMsion wiisM'igt'r LoMugen von

NatritmMMond J. Me~- 1903~;
vou NatriumhypoohtorM(/M'&t907A;
von Silberuitrat </g/-<.)808&; von

HMnsto<T< 1909b; von Wein-

sHure u. TranbensanM f/<9-j!.t9t0&;
von Mtfobenzoi'sanrem n. ameison-

sfMM-onNatrium tiers. t9t)&! von

Satiistmtf </e<-<.t9t~&; atkohotitieher

Ftassigkeit'in dureh porf'M Kôrpor
A<?~jR.564«.

D gi t !t ) i n,phannukotogischo Grappe

&'AMf('e</e~yR. 2M<

Dihoxytthioharnstoff, Entat. (tus

ansHexytan)in,Eig.,Antt!. V.~eM<'t<'<

746a.

Di hydroconidinoat'bons&m'e*

mothytitthar, Entst. ans Dihy-

dt-ocot)idindic)trboM6uMMett)yt&the)',

Eig. yt. Ra<t~«'~ 1947A.

Dihydt'oeo)tid!nd!ctn'bonsiiure-

mathytather, Entsteh. aus Acet-

eM)ga6uM<nethy)atberdurch Atde-

hydammoniak, Eig., Anal., Ueberf.

i. DihydMcoUtdincftfboMCuMmethy)-
Nthet-, CottidmdicarbonsaMFomethyt-
ather dera. 1946A.

Dihydrodimet.hytn~phtot, Entst.

aos Santonsaurc, Eig. S. ÛMMX~M'o

N.2685 A.

Dthydronaphtoës&orc, Entst. aus

Bcczy)acet<6sigfithe)-,Eig., Analyse,
Uebf. in Dihydronmphttttin If. t)eH

/~eAM<t<t<t5t6a.

Dihydrooxindol, Entst, aus Anilin

durch Chloressigester, Eig. C. ~i.

~Mc~ 1041a.
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Dthydrooxypyridincitt'bonstmre
Ëntet. ans KcmoMMBMatiare,Eig.
M:O~R.t373«.

Diimidoroeorcin, Entetch. aus Di-

MnMoMsorcmR G. H~.7~e 557<t.

]) ij o d c hi n o n,Entst. MMDijodtunido-

phenol, Eig. R. &t~ ~.30G7~.

Dijod-p-amidophenol, Ueborf. in

Dijodcbinonchtonmid, DijodeMnon
'/M-<.7ï.8(M'H.

Dijodohinonaai!onimid, Entsteh.

aus Dijodehinonchtorimid </fM<&e

?.3067A.

Dtjodchmonchtofimid, Entst. ans

Dijod-Mnidophonot, Eig., Uebf. in

DijodchinoMnitenimid <t. 80676.

Dtjodph&not, Enteteb. ana PbMot-

natrium durch Jod, Eig., Anfttyse
& .S'cA«~t899&. 19026.

Dimethoxyphenytprop!oN8&are,
Enteteh. fme DimethytumbetMaro,

Eig., Anal. t~ 2 H61.

Dimethytttcetttt, Entst., Eig. ~ac&-

«Mw<JÏ. t371<f.

DintethytSthytbenzot, Eutst. nus

Camphor deh. Chtonink, Ident. m.

LmUOt B. ~MtM< U. ~'t. K.

~< 2258~.

Dimothytitthytenoxyd, Entst. ans

symtMtr. Butyten, Eig. ~t. ~Aetotc

R. 398a.

p-DimethytamidochiM«)in,Entst.

:). DintethytaMtido-p-phenytemtJantm
durch Nitrobenzot, Glycorin und

Schwefetsiiaro, Eig~ Analyse, Jod-

mothylnt, Suite C'j~e 672a.

Dimethyi&mido-y-ptieny t~M-

di ami n, Uebf.in p-DimethytMudo-
chtnotm f&'M.672a.

DimethytattiHn, Ueberf. in Farb-

stotf, Tetramothyldiamidodiphenyl-
amin darch Dimethyl-p pheuylen-
diatnin B. A'<e~<:t473e; Einw. von

Chtottmit ~Mc~er u. <?ena<!<t

709a; Uebf. Ton D:methyt-p-phe-

nytendtamin in Dimethytphenylen-

grQn R. ~x&cAe<&r 865a; Uebf.

in TetrMMtyonMthyhtniKtt p. ~em-

&N~ a.t376< Uebf. ih Methy).
violet deh. Chtonutit M')~MM~

8005~. 304~; BiMa~wnMethyt-

~MetO.FMC~a.G.K~et'aOOSA.

Di<net)tyt<tniHnttzy!tt), Analyse,

Const., Platinsalz, Uoberf. iu Nitro-

dimethylanilin E. ~,<~N)<WMtu. 7'~

F~~M- t4t6<t.

Dimethytantht'tunin, Eigit Ana!

Phtineatz, Nitrosoderiv..t. Ro/~<

t637a.

Dimathyt henzoedisatfoBSure,

Ëntst.. SalM J'5<B~ ~.2304&.

Dimothyt-bremaniUn, Uebf. itt

Dimethyt-totuidin doh. Jodmethyt
)M)dNatrinm ~4.C/f<«.<a. <S'<ëf!<-

&~ 9t5a.

Dimettty)-M-oh)oratt!tin,E)(t6teh.
aus «t-ChtontuiUtt, Eig., Salze, R.

v. ~oMf u. ~<M 32 a.

Dimethytdi&thyt-p-phenyten-

diamin, Entst. aus DiSthytanHin.

Mytin, Eig., Jodmethytttt Lipp-
mann n. T-Y~MMerR. 2768&.

Dimethytformimudtn, Entet. <ttt&

Form!)))idoJHt)crdnroh Methyiamht,
Plutinsalz A .MM<a-358<t.

DtmothyHta.ruatoff, unsymm.,Ent-

steh., Eig., Uebf. in Nitrodimethyl-
aminj4. N. ~')'«Hc/tMMO«</Ï.26T4&.

Dintethyntomobren~c ittcotun, t
Entst. aus Pttpttverin, Eig. <?.GoM-

~MK~ R. 2685A.

Dimethy~ydrttZtn, Einwirhg. auf

AcetopheNon ~eMeM~er 663 «.

DiMtcthyHmidothymoohitmn,
Entst- Ms Dimcthytam!n u. Thymo-

eldnon, E!g., Uebf. in OxythynM-
ehim'n Il. jS'cA«<<:899a.

Dimcthytnaphtatin, Entstch. aus

Dimethylnaphtol od. tt. SftntonsSuro,

Eig., Tribromdenv. & C~MM~ft~

a. Û. Ci':r«~M~tB.428a.

Dimothytnaphto!, Entstehung ans

AethyisfmtonsSaM uder Aethyt-t-

santonsSure, Eig., Aether, DeM. in

Dimethylnaphtalin dies. A42Sft.
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Uitncthytoxtunid, Eatsteh., Big. ~t.

P ~WK-A<M<M<& 2674&.

Dimethyt-m'phanetidin.Entstcht
a. PkonatidinbromhydMt, E)gon<ch.,

Salze, Nitrosodoriv. Il. o. Ba«!' und

)F. ~&M 38 a.

Dimothytphenytatnidottzutri-

brombenzot, EM~ ans Tribrom-

diazuboMot dnrch DimethytanUin
H. ~7~~<-M ~99a.

Dimotbyt-y-phenytendi<tmin,
Ucbf. in 8afMHtttfarbsto(fdch. arom.

Anum A'<c&'t<465a; Ueberf. in

Dimfthyfphenyiengrfm, Dimethy!-

phenytensftfmnin ~M<&cM/e~-

865e.

U:ntothyipbo"ytengrQn, Entsteh.

nas Dimethyt-p-phenytendMtniMdch.

Dhuet)ty)<mi)iuH. Ka);mubicht'onMt,

Kig., Sako, A))td.,Lenkoverb., Uebf.
in Tetramcthytphettylenmframn </er<.

865a; Uebf. !n PhenoMim R. ~5/t~tf

~M5A.

DimethytphoMytons!tfrfmin,Ent-

ste)).M)8Di))tethyt-p)teny!e)td)!M)in
duroh Anitin a~d Katiumbicttrunmt,

Stttze, An))). R. BM<Met//<'rS69s.

Dintothy)phG)tyte8aigs&ut-e,Ent-
stett. tms Chknneaityten <?.Robinet

R 96o< McsitytenbMmM,Eigensctt.

Anni., Salze H~eft t578«.

Dimathytpiperidin, Entstoh. axs

Ptpcndmobitjthydtat daroh Methyt-
ttlkohot, Const. A. ~of/eM&t~20j7A.

Dimethytettccinitnidin, Exteteh.

ems SncciMtnud'j&ther,Chtwhydrat
et. ~Me!- t6a8<

Dimothyt-totuidin, EnM. ans

Dimcthy!bro))tanMm dcti. Jodmc-

thyt u. Nutrium /t. CYau<K. ~t.~m.

&e~ 915a.

tt-DituethytombcHifcron, Ent-

!<tett)tt)guns MosoreJMdch. Dimethyt-

MCtPSsigitthcf,Eig., AM!t). t'. ~%cA-

matM a. C. DtfM~y 2t~7&.

«-D:methy)umboHs!tttre, Enbt.

aux Methy)umbc)H<cron,Eig., A~a).,
Ucbf. in ~-DinMthytnmheHsKarc,

«-DimothoxyphenyfpropioBseaM.Di'-

ttM'thyh-eMKyhddehyd?'. tt'~3! tSA.

~-Dm)uthy)umbeH86Ht-et Knt~t.

KM MathytnmbeMiforon, Uebf. in

«'Dtmet)toxypheny)p)'op:<M)!)i:tt)-e</<y-
M~e 8tt5A.

Dimethytxytidut, 2 iMmefo, E)tt-

titoth aui! Xylidin (katiit.) Brom-

hydrat, Ë!g., 8<t!xa,MtMsod6)tYftt&

e. ~<!«f u. tr. 32«.

~-Diuapttto!, Uebf. in o-Oxy-

nap))toytbG)U5oMu)'e~.t<a/~299<t.

Dinttphtyt, Const. G. No«Mee« R.

9(!7<t.

<Dh)Hphtyt, Comt. ders. 967<f.

«-Dinftphtytfunin, Entât. Mf n-

Naphtot a. Chbntmt:Mn)tMMtk C.

~en~ t4a; nus a-Naphtytamin, a-

Napittot u. Chtorcatfium f/o-t. 17<t;

Acetylderiv., Pik)-at f~eM.20a.

a-/?-D!nnpi<tyt)nn!n, Entet. aus

~-Naphtytittnin, a-Naphtot n. Chtor-

calcium od. Ms c-Naphtyttunia, p-

Naphtoln. Chtorcabiam, Eig.,Attd.,

Pikmt, Acctytverbdg. </eM.17«.

~-Dinaptttytftmin, Eatst. ans

Ntphtot dcit. C)don!a)c)<t)natnmoK)Rk

</ef<f.!0o; ans Nttphtyhtnit),~ Naph-
to! n. ChtorcaMum f/eM. 17<t; Pi-

kmt, Acetytdcriv. tiers. 20a.

<T-Din~phtytthtOc~r))a)nid,Ucbf.
iu "-Nttptttykenfoi dch. Phosphor-
sitm-c K. ~Mn/tMM-20!7A.

j9-Dtt)aphtytthiocttrbttmid,Uchf.
in ~-NitphtykmKi) dch. PiMSpttor-
8&UM~M. 20t7&.

DhntrottOMtamidostyt'o), Entât.

aus p-AcctamidozimmtsSme, Eig.,
Aua). & G«An'€/ u. J~. Rer~~y
~Ott&.

Dinitroathtm, Eutst. Ms Mothyt-

acotessigitther, Ident. G. CXfmte~

R. 149ae.

«-Dittitro&thytanititt, Rtitst. Mts

ff-Dinitrobrombeniiol dch. Aethyt-
<tmin,Eig. P. c.~OM~M~ R. 2674A.

Diuitroattthrachinon, Einw. von

Schwcfetsiiuro C. ~M~n)M<M54 a.
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Di-H-nitrotmthrftchinoo~ Echit.

atMAnthr&cbiaott,Hi~ Ana! UeM.

i)t Di-o-atuidoanthraetunou, Const.

~Mmff 368<f.

w-bittitrobcnxot, Vcrb. m. Bcnxot j
u. Naphttttin P. /.<< ?. 23:)<!

Dinitrohenxophpnon, Ucbf. in

Dmotidotxmxophmon S~McfR.

2302A.

fDinitroltcnzytsujfoxiiurt', Entiit.

:n)s Benxy!Mt<t~itnrc. Satxp, Uct'f. )
in .\mit)onitt'('bettzy)M)fosKmc.Di- j

)t)nit!obcnxy)8nt<<t!idnrc0. jA)/t!' ?.

2d2e&.

Di<)itrohenxyho)tt()[, Mutst., Eifr.,
Uebf. it) t)i))itro<nty)ph<'t)Ttkcton

&~R.a7MA.

Dit)i<)'ob)-o)))t.'Gnxot. Uebf. inDi-

nitmpheny)acetf~)!{)ithcr /&c<

HfanHH. ~C'?o&.

c-Dinitrobt'onhenxo), Ucbf. in j

UiM)tt-odi!:thyfamtin.DmitrMti)net)n-t-
tmitiu o<Mt~owA~A /{. !49R<
t,'ebf. in n-Dh)itro)ithyifHtitin dch.

Afthytamit), in «.DinitnMnethyttmitiu
f~ X.267~a.

Din.itrobromrnositylen,Ent~st.aus l,Dinitt-obrommesityten, EntSt.Mit

Dibrommcsityiet),E: Il. ~wt' j
/<.242<t.

DinitrottMtn)), Entst. Ms Propy)-

acctessigiithe)', Eig., Katium~tz G.

C/MtHC~?. )495<

Dinitrodi:tthytan!)in, Entxt., Ei~.
t)~t ~oM~B~A R. !377<

o-ltinitrodtitthytatttttn, Entstch.

<t)MDiitt))yt!tni!i)M!!y)in,Ment..E. j

/~M)a~«t M.7' /'7<-M!MrA2768 A; j
Eotst. ausDiitthytmitin od. «Dini-

tt-obrombpMot eat) /to)MAt~AR.

t496ft.

Dit'itroAibenxy!bcnxo), Entsteh.

ans p-N!tMbc)tzy)a)kohotdch. Ben-

zol M. Schwcfekitore, Eig., Anai.

~.B<t~e)-27t6&.

<t-Dhuh'cn)itnethy)ani)in, Entst.
ans «-Dinih'obrombenMt deh. Di-

)nethy!MtMn P. <'<MRootAM~A?. f.
1497<

Bhntrodimethytoxfmtid, Entst'

'`
ans Dmwthytoxamid, Eig. A.

~-a~/MOM~ ~.t8M<

<«-Pin)trodipheny!carbamid,
Enst. «as M'DmitMdiphenytthiomrt'-
amid, Eig., Ana)..9..? /,M<M/~<t

50a

D!nit(odipheny!e)tkotonoxyd,
Uebf. in Dioxydiphenytentetonotyd
a 863<t Entst., Eig., Uebf. in

Diatnidodiphenytenttetonoxyd ~). <

/%f~ tX79o.

Dinitrodiphenytmethtn, Entst.

aus ~-KitMdiphenyhttethan, Eig. A.
9'?t9A.

!'t-Din!trndiphc nytthioctu'b.

am!d, Uebf. tnTrit)itrotripheny!gaa-

nidin, Nitropheoytthmrethan, Dini-

trotUphcnytenrbamM dm-ch Jod H.

Atkohot .$. Jtt. L<M<M<<K'A49a.

Din)tro-di-(no)'t)t).p)'opy)be))-

zol, Entst. MB ~-Dipfopytbenxo),

Eig. ~BMer ~.4Hf!.

Dinit)'od!re80rein, Entst a.Nitt'o-

resnrc!)), E!g. ~.7~Mf~'<t~.25t6A.

e-Ditutrodi-totytthiohorn-

stoff, Entst., Eig., Anaf. /)~e-

tMAMM38A.

Dinttr"dnry)eBure, Entst., Eig.,
Salze GM<!<H<!<m~4!8<t.

Dinitrognajakot, Entst. ans Goa'

jakol, Eig., Uebf. ht Ditunidogtm-

jakol, Entiit. ans Gtmjahomam't'

y.cr~ R. 421a.

<t-Di))itromethytfmi)in, Entet. ans

DinitrobrotnbeMo) doh. Methyhtuht
y. twt ~oM&M~A/2674&.

Dinit.ronaphta)in-«-diBatfooh)o'

rid, Entst. ans Naphtyt-<t-DMu)fc-

chtorid, Eig. J. & /t~ & 570o.

Dinitro-«.naphto)salfosaure,

gelber Farbstotf, Entât. aus a-Naph-

tyhmintrMu!fosaa)'e, Katisatz ~fA-

tC~Ae tWOt.~M~, LMCtM«. BfM-

MM~ tot'?a.

~-Din!trophenot, Uebf. in und

y-Tnnitrophen<)t, Tetranitrodioxy-
benzol R. /&)trf~M« R. 23&o.
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~-P)n:tropheno!, Uab~ in ~-Tri.

nitrophono) f/ef<, M5«.

~-Dinhropheaot, Uebf. in y-Tn-

oitmpbono)~ ~.295<t.

Dinitr<tph~tty)<tCNtessigMthot',
Ent$t. MMDtnitrobfombMMo),Eig.,

Uebf. in Dioitrophonytessigsfture,

Dhtitt-ototaotJ. /A'f~MM~a. 2675t.

Ui n i trophenyt -&thoxyprp-

{H0ttsfmre&tttet', Entst. nus Di-

nitrozimmtsimreitthet' dch. Aethyt-

nlkohol, Big. ~W~/AtM~(t. J.

JAM~ 85!<t.

D!n!tropheny)ossi({8iim'e, Entst.

~epA-w<MHR. 36'!S&.

Diuitt-opt-opfH), Entst. aus Aethy!-

Ncetessig6t)ter,KaMamsatxG.C'/M"ce/

t495M.

Dinitroresoroin, Ent~t. a. Diacotyl-

t-esorcin, Eig., Ao<t! Saize, Brom-

doriv., Uebf. in Diamidoresorcin

G. H'. ?~-<: 552a; s. a. R. ~"e-

f/<7-<667 o: Schm?. C. <S'cAM~a~

M. ~MeW 872a.

Di-t-nitrosobernsteinsiture,

Kntat )ms Dioxyweinsfmre,Eig..f.

.VH~e!-2986b.

Dinitrostrychn!n, Entet., Eig., Ni-

tMt; Uebf. in Diamidostryehnin
/A!/)~'0< ~.96S<

Dinttrotityrot, Entst. aus Dinitro-

ximmtsiittm od. ~-Nttt'oziomtsituro,

Eig., Anal., Bromderivnt P. Frietl-

?«</<;)'u. J. ;Ma&<y801s.

Dtnitrutetrftitthytbcuiio), Ëctat.,

Galle <747A.

Dinitrotoluidin, Entst. aus y-Tn-

nitrototaot, Eig. 234~

Di-m-nitro-p-toluidin, Entst. nus

Benzotsaif-Mt-dinitro~-tohMd ~e~-

MM«/t59R<

DiNttrototHot, HBssigea, Verh.

C/<!Mtt. Rcc~r 1697a; Entst.

aua D!nitrophGny!ncctessigSther J.

/Ac~-MM<f/t&2676A; Verb. m. N&ph-
ta):n R. 235a.

~-Dinitrototuot, Kryst. //epp
~34 «.

Diottro'e.totuytetare, Eotat. ans

a-TotHyteituro, Eig. ~<eeA<e<t n.

F.H'~w!9A9&.

D)n)trototytpheny)Attt)n, Entst.

-1 ans ,Trinitrot<))uot da~h AnHin~

1 Schmp. 7~ /<.23-t«.

Dinitrot~iyiphenyikoton, Entot.

ans Dinitrobonzyltoluot <S'e~

K.276jt.

Dinitroiihnmts&uro, Entst. MM

~-Nitrozintmtsiiuro, Big., Uebt'. in

Dinitt-ostyrot K ~«t/~nf/cr u. J.

3/~ 890<t; Aether, Entât. Mus

N)troximmts{iureiither,Eig., Uebf. in

) ~-AntMophenytatanin, Verh. gogen
Atkohote ~'M. 84Sa; Aether, Uobf.

in y Amidophen))M)tptn<ntnt'/«;

1033a.

Dioktyt, Entst.auB<a(-0&tytbron)id
j ~.A«<w(ett~ ~.2663&.

Di- < -ok tyt, Dnrst.. aas Cftprytbromiir,

Ëig. ~t.cAM R.t224«.

o-Dioxy<teet<tphoïton,Entst.!M6

/Methy)MMbot)ifeMn durch Kali,
IdMt. 0. /Mwt<tWtu. C. DxMt~
2tMA.

DioxyRmiJoanthrftchinonsutfo-

~&nre, Entst. aM «-Nitroanthrtt-

chinonsdfostturo, Ëig., Anal. ~.C'/OM

u. Il. R)~t'<M/ 90t<t.

o-DioxybenzoesitMre 8. a. Oxy-

Miicyt«iare.

cf-DioxybenKophenct), Entst. aas

DMmtodohenxophenon,E!g., Diben-

xf~yiitthct-M~.&'<f< A. 2303t.

~-Dioxybeoxcphcnon, Entst. aus

DMmidobcnxophenon,Eig., Dincetyl-

athcr fK.9<tt< A2303&.

Dtoxycaprontiuure, Entst. aMMe-

thylilthylacroleïn, Eig., CatctxnMtttx

A. ~en u. S. ~eM R. '!88<t.

~-y-Dioxycttrbotit.yrii, Entst. Me

Nitroso-y-oxyeM'bostyrt),Eig., Anal.,
Uebf. in ChiMisttijnsiittrej4. J!aeyer
u. & //OMo~a 22t8&.

Dtoxydtphenytenketonoxyd,
Entst. aM Diamidodiphettytenketon-

oxyd, Eig. ef<tAe863a.
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Dioxy-methytcamarin, Eotitt.

ans Pyfogattot dch. AcateMigMhe)',

Et~ Anftt. H. t'. /~Ot<MM u. C

DeM~y 2t27A.

Dioxyphenytdiaatfid, Entst. ans

Piteuotkatitun dch. Sohwvfol, Btg.)

Acther, Uoberî. in Oxyphenytmer-

kaptail M!<M~e!'A. tM9a.

D i -y o Ky phcnytthiohtn'ntitoff,

Entst. ausp-Amidophenol, Eig.,Ana).
le. A. A'<t~o~ t830&.

Dioxythymoehinonanilid, Entst.

aus OxythymoohiaonanitM <SM<~

9<Ma.

Dioxytotuchmon, Entst. aus Ani-

lidooxytoluchinon, Eig. < ~<M
u. ~Mc~ t5H2a.

Dioxywctns5arp,tdent. m.sog.Car-

t'oxyttu-tronsiiuro/LAet«~ M.8920A;

Ucbf. in Di-t-nitr&sohMMtt'insSare

~.JMS/&<-2986&.

Dioxyxylol, s. Xylorein.

p-Dtphen)tt.hytt,ttioettrb&mid,
Entst. nusPhenathytamin,Eig.,Anal.,
Uebf. in PhenMhybenfot K. ~ot'~er

20t9A.

DiphenopropionsBare, Entst. aas

Brenztraubensitttrodch. Pheno),Eig.,

AnaL,Sfthe, Dibrom-, AcetvMerivat

C./M~er 2071b.

Diphett6itnre,Perch)wirMg K~Mef?

u. tK H~ 2872b.

Diphenyi, Uebf. in Perchtordiphenyt1

.t. H~~ n. C. <S'c&-Ae!'883a; Pcr-

chtonmng !'J/e~u.)t'.net'<A 288tA.

Diphenyhtcetoxim, Nntst. ans

~enzophen&n dctt. Hydroxylamin
K ~e?- SZSo.

DiphenyiSthyton, unsymm. Entst.

aus Benzol dch. Dibrom5thy!en u.

A!am!niumbron)id&~t<MeM<~622a.

Diphonytfunin, Ei)tw. von Eisessig
n. Chloriink E.<to~t u. f&cA~'

74 a; vonBemoMure M.Chtorzimk

B~f~o 767o; Verh. gegen
Amelsensaure od. Eisessig u. Chlor-

zink ~eM. 767o; Uebf. in Diphenyt-
roiiMitin dch. p-Totaidin u. AfiMn-

saura R. JMeMe/aAM4< in Phc.

nyttteridindoit. BonMtMiare, in Mc-

thyhtcridin deh. Eise~ig, m Aefidin

<tcb.AtnetMXttiiaro/t. ~e)'M<~CHu.

F.tf/ef 1801b; in Thiodipheny)-
amin /i.Bef~<e<t 8897A; in Mhwe-

Mhattigo Farh~otfe </er<. 3080A.

Dipbcnyttmtmbttm, Ent~teh. nus

DipheMy!Mamdch. Dibrûmnapht~
~.JMeMe&tAa7t«.

Diphcuytbenitot, Po'cMorintng t'.

a. H'. t)~M 2884A.

Diphcnytcttrbonat, Entstch. ans

Phpnotoatm'm deh.OttorkoMenoxyd
~M<se~e/ P. 269SA.

M-DiphenytcarbonKHurc, Entst.

au~ B<'Moë!<)!urGdoit. KttMchtnetxc,

Eig., Snlzc, AethytaUter /~<t n.

J.~cAref~ N.4t9<

DtphoMytenoMig~attrc, PeMhto-

rirung )'. n. tt'. H~A 28136.

DtphcnyteBgtyeo~Nurc.PorcMo-

rirung f~. 2872b.

D;ph6)tytenketott, Entst. a. Pheti-

anthrcMhinoK fM. (~tM~tAeryu. t*.

~e~- 502<t.

DiphoNyteuketonoxyd, Eutsteb.

aus 8atioy)s)'n)fe deh. EsaigsSm'c-

ittthydrid tK //JMM 339a, cfr.~M.

AH)7Stt; Ëinw. von SntpctcMiture
6'. û'ra&e8M<t; Ucbf. in Dmitro

diphoKy)enketot)oxyd, Diphenytcn-

kotottoxyddisutfosSarc, Dibromdi-

phfnytenketoMxyd .'t. G. ~rA-w

R.1379a.

Dtphonytcn k etoxoxyddi sut fo-

i-an re, Entst., Eig. -ft. G. ~M'M

t379a.

o-Diphenytenmethan, TCebf. in

Diptu-cytenheton, Bromfluoren, Di-

cMerituorea H'.R.fo~AtMcnn. F.

J)/<!«Ae<M H02«.

DtphûxyteHphenytmcthtm, t*.

u. H'. !('<-<?2876&.

Diphet)))fo)'m&midin, Entiit. nus

Formimidoittherdch. Anilin /t.tM<'

3a8a.
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Diphenytgiyoxitt), Ent~teh. mM

BeMit, Eig., Anal. <?oM~m~ u.

~.j~<M-tet6<t.

«-DiphanyIgtyoxint,Uebf.i)t~'Pi-

p)Mayig)yox:m/Ge)!<~(Am«~2!776.

/9*Dip))ptty)gtyoxi)n, EHtRt. eM':

BomH dot). Hydroxyttonm, Big.,
AMt. ders. 2177A.

Dipkenyttun'n~toff, Big., UcM.tn

TcipttenytgHattiditt n~ /&«<«'Af/

230~.

Di))heny)hydr)txi)t, Emwirk. auf

ActhyMictdoramin ~t. /teMoa u. K.

/e)(m<MMt050<t.

DiphcnythydFOttnohyd~ntotn,
Uebf. m DipttettytttMMCMbamiu-

stOtreatthydrid deh. Oxydation R.

~tM~M<M/<B. 963a.

DiphcHyhnethan, Uebf. in Tctra-

nittediphenyttttothm tK <S'<<Me/R.

23<KA.

Diphenyi -M phocytendifuni)),
Entst. ans Kesoreindch. Anilin, Eig.,

Anal., Salze. Acetyl-, BeMoy)-, N~
trosederiv. ~t. C4</fH27926.

Di phenyi-phcn y)end iamin,
Entst. ans Ifydrochinon dctt. Auilin,

Eig., Aot:)., Acetyl-, Bonzoyl-, Ni-

trosoderiv. (/<M.2803&.

Diphenyt-p-pitcnytend!th!û'

harustoff, Entst. MM~-Phcnyteu.
d!amin dch. Phcnytseafôt, Eig., UeM.

m p-D~ttyknthiohttrttstoff jR Lell-

MW & 2767A.

DipheMyIphosphot'!g!i6urechto-

rid, Entst., Eig. RA'eo<t ~.t377ft.

DiphcMytrostuntitt, Entst. aus p.
Toluidindett.Diphenyhmin a.AMttt-

siture R. ~/f/o/f< R. 964<t.

Di pheny) tam'ocarb&m!ns)m)e-

imhydrid, Entst. au)! Diphenyt-

itydrothiohyditntotn, Eig., Ucbf. in

rhenyhtmidoisiithion~aure (Phcny)-
taurin) R. ~tt~e<M(A 963o.

DiphcMytt)):oh&rnst«ff, Sehmp.
7'M~wym ~.2767~.

Dipheny) -m-toiuytendithto-

harnstoff, Entst. ans PhenytMnM

deh. Totny)etMU«m!H<Big., Uebf. ht

D:p)tM)ytt))iahMTMtoM<'M.?.8766~.

Diphcnytwems&arctmid, Entst.

ans DtphcttytwetMsttM'emtn), Eig.,
Ana). & A /~r~a 2232&.

Diphcnyt-xytyttnothan, Entst.

ans Bouxhydro) deh. p-Xylol, Big.,

AnaJ., Kryst., Uebf. in Methytdi-

p)tanytphta)id, Methyltripbonylcar-
biootcafboMsSureM'./~tt'/Mtt ?360&.

Dipt'opyta)!ytam!H, Entiit. Mus

Allylamin, Sindop.,PifttHMft)!:?,Ucbf.

in OxypropyMipropytmmn C.A~M'-

<Mf<MH. C. jRM/527<t.

Dipropytfmitinazytin, Anitl.,

CoUSt., SabKt B. ~t~NMtMt tt.

~MMer t4t7a.

Di propyl benaoëdtt.ntfosimrc,

Entst., Sabo F.~<-<~R.23U4A.

p-Di-(~o'~)-propytbenzo t,

Entât. aus DibrombeMzo),Eig.,Sutfo-

siiorf, Dinitro., Dibromderiv., tJaM.

in p-Pt'opytbenzoëgSurc /<f~)~'

A 4t7«.

p-Di-(<to'm.)-propytbct)Zttts)ttfo-

xaurc, Eotst. ttt)s DipropytboMMt,

Eig., Sa)xc Il. A'<:)'~)' 417a~

Dipt'opyt-M-krc!H)t, Etttstek. ntM

M-KrcM))dctt.Propytatkohot M.Mag-
npaiumchtond 6. ~t.tj'm'e ~.793o.

Di-t-propyi-M-krûsot, Ënt~t.iUM)

Mt-Kresoi deh. t-Propytaittohot n.

Magnesmmchtond, Eig., Aother G.

JAMrwft A. 793e.

p-Dipropy~utfam!d, Entst. fUM

DipMpytbcnzot, Uebf. iu a-Sntfamiu-

~-propy!boMi!oësMurcJ. ReMMet)n.

/?. ~e&~ R.~t~&.

Dipyridin, Entat., Big., PiKtinMttx

~.H'~We/a. ~&MM ?. 422o. 424<t.

M-Dipyridyt, Entst. (ta):m-Dipyri-

dytdiMrbotM&uro,Eig., Salze, Uebf.

ittNicotidm~SX-y-<!Mp n. ~.t~r<-

M<!M7:.2Mt&.

p-D!pyridy), EnM. au~ PyrMindch.

Natrinm, Eig., Satze, Jodmethytat,
Uebf. in t-NïcutinsaHre, i-Nicotiu

Il HMe/ u. M.~twc ~483<
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w-Dipyridytdtcarbonsaarf, Ent-

stch. aaf!~M-Phn)t<ntt)n'otin, Eig.,

Satxe, Uobf. ht M-Dipyridyt /A

~-<tt<~u. G.<M!t«t R.Z52tA.

Dipyrogajtopropiousaurc, Etttiit.
Ms BrenxtrauboMiiarc deh. Pyro-

ptHo), Eig., Anat., Satze, Acetyt-

<t<'riv.,Bromprodakt, Uebf. ht An-

))ydMdipyrog(tt)opropionsanrcC'./?<-

<<M~rg.KM&.

Diiityronsaure, Entet. nus Zimmt-

aiturottch. Sch~ct'ctsintrc, Eig., Sahe

&&f/m(My<R.4t4a.

Distyro), Entst. ans ZimtnMitu'cdeh.

&'hwef<')si!nre,Eig., Dibrontid R

/r<~)a<t<t 4t4<t.

Dhatf&motybdatc, Entst., Eig.,
.\n<d.(?. A'«.'< 2049&.

Dithicttytmetim), Entst. aus Thio-

p!K'M(tct).Mcthytat !Ue~<T 29G9&.

Dithioditttctytsiim'e, Entst. MM

AethytidenthiomitchstUtM,Eig;. Y.
/~<p«t A790<t; Eig. C. ~M<~cf

)046s.

Dithymytctu'bonat, Entsteh. &M

Tltymolnatrium deh. Chtorkohten-

oxyd .4.A'.R<e~ B.230tA.

D)-e-t<}tuytftmid&~8Stg6<t ur6,

Eotst. au o-Toluidin dch. D!c)ttor-

<'itsif;s5are,Eig., Anal. ~Ms'y~
i)2Ga.

Ditohtytoxathytenh arnstoff,
a. ()-To)tty)~tycocotHotaidM.

Ditoty), ~crchtcnruBg f. fU<'MM.

tf: tt'e<M2877 A.

u-o-Ditolytttccttmtidit), Eutstch.

MsÀethyt-t-ttuttcet-o-to!oididSchmp.

ff~tteA u..V. ))%<<< t48a.

M-Ditotytacût&midin, Entsteh.

ans Acthyt i tMacet tohtidid

Schmp. f/K' t48s.

Ditotyt-phenytendi~min,
Katst !ms y-Oxydiphenyta.min dch.

~-To)))Hin,Eig.,AML.4. C~/«)2SHA.

p-p-Ditolylacetamidin, Entst. aus

Aethyt t-t(n&cet-p-totu!did Schmp.

'À tra~cA u. M )M«!<eMt48~.

~Dttotytacetitntidin, Eotet. ))H~

Aothyt.t.ttuMet-o-totuidid, Sehtu)).
'M.t4S«.

o-Ditotyhttioon'hftmid, Uet'f. in

«-Toiybmtfût deh. PttOspiforsHuro
Ar..Uf«tM~-20t~.

!t«rw.-Doducyta!ttoho), Entst. ans

LMtnnsiiurp,Eig., Attit).,Aeetytitther
F. Ar<t~ t720&.

Dodocyten, EnM. aus Dodccyt(Kt)-

mitat, Eig., Anal. F. Kraft 3020A.

Dodecylpalmitat, Ent~t.MsDode-

eytatkoho!dch. PatmitykMond, Eig.,

Anal., Uebf in Dodecyten </e~.

3020&.

DrehangsTormogûtt, tipociRschM,
d. Apocinehonins u. Hydroeblorapo-
cinchooins A. C OM</ema~R. 384 a;

specif., d. A&tttoide,Schwankangen
unter dom EinOtMS von SNaren

&383<t, /).~ocMer R. 384ft;
des Leucms j/a«~/M«' ?. 804a;
d. Linkstnandoteiim'eJ. ~etf<'o«'<<!tcA

t563< isomorpher Mischuagen aus

den Dititionaten des Btcies und

Stront.inmse.~0~0~ ~.)S54~;
Bez. zur Lo~Kchkettd. Mttehxnchers

K CrefA 2370A.

Drnck, Eint!nss auf Ver)tachtif;Mng
fester Korper H'.KattMa~u. S. reM~y
~485~.

Dilager, Darst. aM Phosphaten u.

sëokstofrtmMgea Stofbn H. t.

&uK ~266a; von RossgUMO7~

CbA~ /'266<t; k6nsU., Verwerttt.

dcr HohC&ngMe F. J. ~o&o<tund

~t.<r<)))~t ~3!)8o.

Duptothioaoeton, Verh. <K.%rM~
!3<j!jo.

<-Dn r e n, îdent m.Tetramethythenzot
Il. ~)'m~ro/)~ und A. K. YM/<:f

2259A.

Dnrot, Uobf. in Dnryk~Hre, Dinitro-

dnryhiiture R. G~Mto~t &4<8<

Duryts&ure, S~be, UeM.in Dmitro-

dnryMare ~e~. R.4Ï8«.
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o 1- df j
BerMttc d. D. ctttm. CMethchtft, Jtthrx XV!. 2H I

Ë.

Nichont'indcgerbstinre,Nichtgtu-

c.tsx) C A 2M4A: Vet'h. C.

/~</tyt'<'27tOA.

Eisen* Quant. Best. /~7'tt<~Mt n.

<?. ~M/ ?. !K) f< Nittnr de~

Postons /itA'<m«wtA.2!M<t,

tK /efA R. 226 BMUmnutng

von Schwefe) in Hoh– R./?o~o//

R. 2Sl<t: MnitMMtdyti~'tto Béat.

~tt'e<7 R.M)H: Ernti~rungMto-

nmgen dch. Mange! in Nnitrung

v. /&~w ?. 432a; DttMt. eines

resorbirbitren Praparots atts Btnt

dure!) KochMtxtosungon .f~<'<t~<'r

448 «; Oxydirbarkett von Cuss-

cisen, Stttht u. SchntieduBiwn 6fnM~)'

5t!7 <t E)n<tiHirung von Gttsa-

gegcmMndon O.~oreo~ R~Sta;

Reduhtion von oxydirtem deh. Koh-

tûnoxyc) u. KohtensBtn'a & /i~-M'-

</t«tM /788a; Keinigung v. Staht,

Schmiede- n. Rotteisen dch. feachtcs

WMserstof!gM J~. yX<W&-f 784 «;

Best. in satzi-ftarer Losuug dch.

Pcrmaugm&tA'.tK ?XoM«« B.8t0a;

Vcrit. ~gen SchwoM untor Dntck

~rMy tOOt o Logirung mit

Zink u. Kup~r G.D~- jR !3SS<t;

Darat. v. N'hmiedbarem – P. y. <~&

t399< Ofenmittoritd z.Gewintnmg

von – y. ~«~ tal5a; Best.

doh. PormangMmt in aatxs. Lôsung

J. /&<ttM'<y n. ~t. 6~e~c<f«.c t534<

Best. von MMgMt in Eisen und StaM

~c/t~ u. DoHa</< ?. !690«,

M 2~-o(7<'tM R. t6HO<t; Keinig. dch.

WiMSCMtofr C.~t<<& ~I8Ht~;

F&ttbarkoit dch. SchwefetwMseMtoS

in Gegcnwart von Zinnch)ondoh)or-

Minxmium L. <S*for<'A 2014 A; Ver-

MndtMgsform des Kohienstons im

Stitht F. ~A<-< und )K K Df<M-<~

A2279A; Best. des Kohtenstoas

J. ~Ë'. ~<ea</ A 23t8&, a. ~~«~

R. 23t8&; A.usfiUhng ans den dnrch

Acstaagen zinkhaMge)' Kiesabbrande

crbattenen Lostmgen <?. ~etfo~a

&<-<t- 7~ 2536 A; Ëntphospho-

t'ttng doh. koHensaure Atkatien

A'<-f? M38~ Vorzinkcn dcb. An.

ti)t)onzu8<ttzy. /&M//0' u. y. ~<w<y

/'2539&; Best.vonZinkundBlei

in Mino'aUoo ~t. /~c<'o~R. â07ôA.

Etsenferrocyttntd, Dttrst.MsGM-

WMser Il. /~c~'ef t69~«.

Eieenoxyd, MeduktionmitNatnum-

8u!6t xur Best. 7'. y..ttM~t t)0(!

6'{.Mtt~ K.90ft; WMSM-MMMM

CF. 0-oM R. tG74«.

Kiaonoxyduthydrat, Vorh. gogen
Schwafetwassarstotr L. T. H~
R. t038(!:

Eisonsntf&t, Anfbewat)ntng A Go-

«'f~oM~y 2t9«: baxisches, Zns.

& U. ~-<-n/~ R. !097a: Aufbe-

wahmn); A. G«M<tfot)<<:tR. 219f<.a.

EtsensMtfid, Entst. ttus Eiseo und

SchwoM dch.Drack~Mj/tOOtn.

Eiwciss der PSrsiehkot'ne H. Ritt-

/«!<MeHK.43t«; GehattinGonnsen

C. /K!A/M~ 435a; Vorh. xuGattûn.

s&arcn CA<«ea</M~Ed J'. Ely

R.974t! Ucbf. in Indol E. &<M)M<M~

JK. H06« des tobendec Protoplasma,

chemische Const. T-oetcR. H07ct;

Faatniss Brieger J186a, u. H.

~oM-o;p~-y H9!o; UeM. in Phenyt-1-

amxtoproptOMaaM B. SeA!<<Mund

J. Fa~t'eft t7t3&; Zersati:ungoa,
Abwohr gegon L. Bn~er JS*.u. R

&:M-o<M~tSOOA; Verb. m. Silbor

0. Loe<f2707 & der YogcMet- J.

~r.<f-~)o~' ~.2773&; Umw. dch.

Pani<rensfennent~.<3.W~ ~.2i)36&.

Eiaphumyces grantilatus, Be-

sttttuttheitc 7~ /i'MHH~M' t686f!.

Elektriacho Lampen, Heret. von

KoMcnftiden aus Haaren ?. <&<))&y
~45if<.

Etektrisehes LeituugsTerntogou

einiger Quccksitber- u.Citdmittms~be

0. C~ot /77t<

Etektrischcs Lenchten der Gase

C tMMeMM/MR. 773e.
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Etcktt'otysf d. LôsMtgcn v. Ftuss'

s&uraH.KaHnmMtttnMnMHm.KoMen-
ett'ktmdt')) G. /~<tM~< ?. t209a;

v«MSiim'fn tt. SftzoM mit Kohien-

oh-ktt'oden ~t. ?«<'?? u. G. Papa-

~/< )3!0n; von B(n'SKm'e<<M

t~Ma; der Lwmtge't v.Att'moniak
u. Anunonittksftkmt mit KuMectoh-

tt-odcM~/f. R.2276A; dosCtycet-ins
tttit Ktektrodcn v. Kuhta u. Platin

<<;)!. H.2~76& Yo)tn*St')MrBogengeg.
Zinkekktrodon n. W!t.-iserH'. 7'MC/<o-

MfMm)t.t. /Y<f/c;<'N. 22?6A: des

C())onmtrhuns A'«ff(/(0n. ~i. /<M<:<

~.M78A; von Motait~tzen &<Mc/t<

~.30&7&.

Etcktrotytische? Geseti! von

Fnr:tday ~M 24494.

EtcktromagnGt, Anw. xur Settei-

dung von MincndtCt)L. ~Mc~?. 37a.

Etektt'utcchnik, HerstettMg von

Mctttttodimn ~-on /~9S6<

Etemente, Dichtij{kp)t u. chemischc

Vcnmndtscititft iu vorschiedenen

attotropischen Zustandcn )f. 3/MMi;r-

/~A<tf/< A. t358< AnwendbMkeit

der Grtndx&ge des penodischen

Gt'sftxcs der – anf orgtmisckeVer-

Mndungen /~n~M(M R. t8ë8&.

Etf<:n)<ci)t, Darst. von MoMtichem

– Gt«re~ 9So.

Em!nttir)tng von keramiscken

Gugcnstitndcny. feu' /t516«.

Emt'ryn der Hithner, Rcspirntton
in SimerstoMntosphare ~M

~.2~<

Eptch~t'hydrtn, Vertiatten gegen

Esti~iturcanhYdrid ~t. f)'<M(AMt<M<

?. 394~: Uebf. in Tnbenzoythydttn
n<t)tKoM~Mry/tR. 349a.

Erbiuttt, EmiMHons~pcktrtxn?*.T'/M-

?< R.776~.

Erdot von Bitku, Fritkt!on!nmgs)ne-

thode f. J~</e/~<- R.t225a; Zus.

desWassers, wetch.das ausSebtKmnt-

vMtkanenau~tmmendc – begte;tct
~«7«~<n R. !395o. 23SOt; kau-

kasische! UnteM. )t*.~MarA'OM'M~'otp

u. H'. <~otMt H.1873&; tunerika));-

sches nnd kookasisches Uebcrf.

in gcbt'nmte M'om. KohtonwitMft'-

stoKe K.2295&.

E)-);Hti.<mos /M< )97at.

Erhitzcn von Snb~tanxen in xnge-

St'h))K'(!!<')t('MR&hrcn E. ~ecAM/

t4ma.

Et-icotin, Darst., Zus., Kig. R. 7Xa~

ta03n.

Erniiht'Hng von Kindern im Atter

von 2-11 JahMt) S. ~«e A. 43~;

Sturung in Mt;e von Eisenmanpe)
m NtthMog H. f. V/B~/mR. 433<

Wertf) dcr Wcixoakteie Af. &<A;te~

R.)382t.

Erstftrrangsdtmer iiberschmotzoncr

Korper 6~ &2t8a.

Erythrit Dabf. in Dihydrofurfdmn,

Crotontttdehyd,Anhydrid dch. Amei-

sonsSnM ~t. //emMMye<'~.2a02&.

Erythrophie~, A)kaMdderSassy-

hnde, Eig. E. ~nmact ~.87<

Erxc, Verarbcitun{; auf MetaDe /t.

C..S'<~We< H!9< Rosten bei

Gc)t!t)t (m Antimon, Arsen, Bloi,

SHbo-, Nickel, Kupfer F. M /~e

tât4< Yorarb. auf EdotmotaUc

/t. 7~-oe~ )3!)8«; Gowinnnng
edier MettUe /i. K. ~MH<f~<w<ncd

?'. ~c/) ~.2M8A; YcMrb. auf

Gold und Sitbor CoM<p&e//A~Mf~

Company ~2i)42A.

Essig, Nach~cis Mer Schwcfctsaare

7~. /MK'<-<3322t.

Essigsuure) KupffrMt)!, Zo's. bet

Gcgenwart \'oa W)tsscr 7'OMW<t«

K. 78f<: Einwirk. auf Diphenyttunm

und CbtoKink ~i. ~rttt~M 768a;

Staffetessigbitdor ?. /yeK~e<t&'r~

~t!32a.

EssigSther, Zas. des kitMfHehet),

D!<Mt.<Spe: Gowicht tf. J. C/<t~

t227<t.

Euxnnthon, Gehatt m Jaano Indien

und Parrée C. (MAe S64a.
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Exptoi-ivc Gasgemische. Ver-

bt'enttMttg<Mf<(/ und /<<*C/M~tf)'

K.t6(iSf<.

Exptosion!t~f(SG,Bcz.xw.d.\er-

bt'ennHngstotnpPMtuMn,speciBsehen

Wânnen, DisMciittion und Dt'nek

~t'K'/<t< R. 1357a.

1Exptosionstcmpof&tur von ver-

sc)ncd('nct) GasgoniMhen ~/ft~ar</

Md C/«!/<<2t6a.

Exptosivstoff, Dat'jft. Ms Katimn-

btBatfat, Salpeter, Oycerin, Kfdiunt-

eltlorat uod Kohtenstoffmntencn

~.fSfM/OM'CH.A AH/~<M<J' 260<

Rereitung cinés ttaftec gtoichmftMi-

gcn Korn('$ bci gntaMtirten Nitro-

cettutosc t'ntbattcnd ft'. ~'(/ j
/265ft; Auwt'ndun~methodc beim

Spreogen ~S. C~<; /'H3~
DaMt. aus Btattim~eniiab, S:dpetet',

KatKunctdorat, Hat'z R. ~/H<M)<!<tu.

M/~ 3082 &.

Extrtttttiott, co))tinuir)iche )!~f/Af<m,
R. /«M~M tt. 7- Short R. 775n.

F.

Fautn!ss, Eutst. der Homologendor

BcnxoMiim'e /?. und Zf. fS'aAi'otM<

?.23)3 A; des Ftaisches GaM~
u. J. /~)-</ ?.25261. ~.25271.

Fiiutnissstoffe.bttifischeBostand-
thei)e der thierisclten A. Co<a/<

~.43!«.

Farbe, Dt<rste)!nngvon feuerfester –

xt))n Sehotx von Hotxgebauden V.

A'<;Mc/~S!(?<t: DKt-st.wctto'bMtiin-

digor Wandgematdc /i.A'e<m~9S2<
Darst. zMtn Bedraoken von Textit-

stoScn P. ~f/ und J. /ifM<<pco(/j

/'983n.

Farbhotzer. Extraktion ~?.Prêtre

Kt693a.

Farbstoffe ans Anilin und Toluidin,
Darst. dch. BektncitSt R /&?-

f/< ~96<t; Rubenn, imAganens

ruber, Eig. y. Z. /~Mtt Jî. 244a;
I,,

Erkenaung auf Garnen u. Gewoben

J. ~e R. 263a; ans ~-Naphtot-

Sutfositttt'Odch. Dtit!!OSi!obN)!!o)M))fo-

sam-o ~o~Mc/M~<«Y<M-«. ~cf/f{/«A~'
P. 448« Saft-MinCtt:itdm)g/<V«-~t-t

464a; Hitdmtg ans Dibromnaphto)
deh. Mon).A)ninoR. A~o/e A 571<t

MitSt'txe)), D)t)-st. Muf Web~toHea

dch. [{o~nitit), NittnMmmtrit, Salz-

sitMt'o.hernach ~-Nftptttot /Â //amw<t

583a; itus Di<ti!o)Mnzo)sM!fosiiure

odor Diaxonitphta)it)M')to6a))Mdeh.

oia- u. mohrbasisc)M Pheonte odo'

soknndSre u. tortiiiro aro))). HascM

C. e/~H-~ und .4. /M~ ~.795«:

atMNitroso'csoMit]A /'tvre HO)a;

(Azo-), Uarst Ms a- nnd ~-Naptt-

tytannn~.&w~ ~n2t(t. C~Mt~'
7' )t2if<; blau, Entst. aus Brom n.

Schwcfetkohtpnstoa',Eig. C. llell u.

~ccA !!45f<; ans nitt'irte)) M-

ttttndiireu n. tertiiit-o)'fn'o<n.Ammon

n. /'J. f. At/M-.t/ay~t/eM

t245«; blau, aus /DiMonsj)h-
t~tinsuttMSm'e de)). l)m)et))yiHni)m
u. Schwatotammoniutn Jï. J/eMo/o

t39t)a; t'uth, ans Farbhokextmkt.

de)<.Hcdaktion. ~af~r 7'.t399~;
aue Chinotin n. Lepidin S. /~oe~-

)pcf~ n. H'. J. t'<M~M-~ & 1501ft;

(Azo-), Darst. ims ~-N:)phtytantin-
sutfosiinre /'<M'A<M~t'«rM. /M«Me)'

~.tat7«, (Axo-), Darst. vuu Gelb,

Orange, Roth ans dittxotirtcn Basen

tu. aromat!sc)x'n Oxyi-iiuM))u. einer

,?-Oxy«:tphtoë8ntfofiMUto)t. /A<t'MMMt

t5)8<t: (Axo-), Ua)'st. von Brauu

ans C))''yw)din t). DinxoverbinduHgo)

~'f<M~. /'K~ ~Hf7;/t/ftA/ ta !:)<

(Axo-), Erzcugung mtf d. BMmwoH-

faser C. ~o/May 1'. )HU3n; Ex-

traktion ans FMtbhûkem ~n'/fe

t693a; aus Chino!in Il. Chinuldin

tF.)a/feAob t847A; btim, sehwcfet-

)):))tig,Dat'st. nus DiXthyhtnitinieM-

Aaf~ n. &-A&-t'c~ V'.tSHK'; Maa,

Dtn-st. Ms tdkytirten AtnidMxoderi-

vaten des Toluols u. Anisols (~.~U«A/-

A«tMC<'/~t8S2&; bktU.ansNitrosodi-

tnetbyta~nmndch. Chtorschwcfetu.s.w.
a
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J.t'tw/fM JR2M9&; rotb. ans

Ptt~ditomnon tteh. amidirto Aothcr

der Phonob ?<?' M.Ce. /~2a40&;

roth, Darst. ans J}e))xa)ch!onddeh.

Pyridin od. Chinolin J~'o~~t

P. ?4) b; rostu'oth bis violett, Darst.

nus OfMitte,Morin{;er))siinn', Rc-

sorcin n. s. w. dch. githrendoXncket'-

tô.omg J. Il. Ao<A~-~}j4~A; blau,

scttwcfe)h:dtig, Dttrst. ans Nitroso-

ditopthytttnitix A'. Of/t/fr P.~69~;
Const. der Axonaphtut– C. /.tM<f-

Mtatt~?898A; gotb, aus Pyridin- u.

ChmotinbaMnE.JnM~M ~2i)42&;

YUttcttt-ot)), Entst. nus Tttiophen
dch. Phenytgtyoxyteitnro,Ztts., Ei~
K ~e)-M7i&; M)tn, ans BcnxM

dc!t. Thiophcn </<-<<.2M73A;grun,
ans Pheuitntbrenchinon dcit. Thio-

pben </e~.29T3&; violett, aus Phen-

antbrenc))h)MHdch. Methytthittphett
~eM.2973A: btau, ans A))ox:n)dch.

Thiophen < 2973b; blau, dch.

Titiophen Knd Bcnmtdehyd f/e~.

2~73~; ans Pyrrol dureh tsatin,

PhenyifiyoxyisMure, Bcnxtt, Phen-

ftnthronchinon,Alloxan (~c~.M74&;

scttwefcthattig, Darst. aus Nitt-OM-

dimothyi:u)))in~t~tCH~. /ht</M-

~&rt'~<'o/30SOA; ans Dipheny)-
amin ~t. ~er<~Aseft 30SO&;orange-
rothe u. btmc, aus Nitrosodorivitten

tM-t!in-cr arum. DMen ~a;<

~3U8I&.

Fasorstoff in):;Pi~nxen, Entfenmog )
dcf! Leime.A'. T'eMy H. )~ t~aM

!247<t; Entstch. ans Fibrinogen

/~mmftn!<<-n R.n09o; Isotinmg
ans FtachMtcn~ctn K. D..EX-m<M

t400f<.

Ferment ans Cancn papaya uad

ans der ScMeimhattt d. DimndtH'ms

vom Kalb .t. /M/'y A 804(t.

Fcrrieyitnkatium, Eonv. von Brom

t'. ~e~ tt. ))'. H'e«'A28MA.

Ferriay.msi!bur, Einm, v.1Fo'ricynttsitbur, Emw.v.Katinm-

bydroxyd, CyaukaHnmC. L. /~oMM)

2:. 25U.JA. j

Pet'rocyitntmtmm, Einw. v. Brom

K~~tt.H'.H'<-)~28M<

I''errocyaMt,Hbet', Einw. von Am-

moniak C. /af R.2503bA

Pctt (MMtm)),Be~t..M.Q~~ ?. H0«;

Din-iit.iUtitthiensehcn Abt&Oendch.

Wiu'MpfMsot /). Y. //Mef y 91 a:

/~esti))tHtun~ppa)'at C'MtM~oM~

2a8f<; nus ReMkcimcn(Pet)))itin-

sSuM)fj. Otm~Hn'?. 4t5f<; Profung

/~<Mf~ mo«: cont. Défit.

C. <M./%&<<'cte)- !246<t; Pt-nfung
A'. ~«~'oK'~ t3t5< Hcinif~ng zu

SpcitifxwMkettmit Dhttenrinde &

Coc/«'ft«P. 4ÛO<!Venioifungswertho
)a/M~ R. 3507&; VorMifnng

dch. Zinkoxyd ~M//aM u. ~'c/t<t«<<

~2543 A; Coxst. der nittitt-tichc))–

J. ~t. )t'M~< ~.26726; BiMung

1

im 'i'hicrkôrper /t. Me<~2Ï. 2687&,

rj Resorptmn im Dunudarm ?'. ~<

M'a~Mt 268fA; VeMeifMg mit

Ammoniak C. Mo/~fe a. ~t. ~«M;

/26MA;

Fibrinogen, 0./7<t/MMM~t/tt09«.

l''iebcr, Theorie (tes A'. ~)~

9Z< SaueMtotTverbt-.u. Kohten-

sSureausscheidungbei Meerschwein-

chcn A'. ~A/er 7!.24aa. 1

)''i)tMt-,Nt'ucruBgcn.t. )~Mr 98a.

Fi)tt'rprci<sen fur iitxonde Ftussig-
kcitCKtK //«t-<M<MM27St «;

} Fittr:ttioM vot) AbOusawassern,vct'-

kokte Ctmnetkohtem.Thon 0. ~otcf't

t847(t; A'. p. A~ec~ R. i506a;
M'hrfciner Nic<tcrseh!SgoL. f/e~MM-

~<!«(/f<H( 26:)9A; Uitrst. peroser

kiesetsaurehitttigerSb)CfeG: 7'~C/e)f<

2R9a&.

Fi miss, Ceme.nt-Leinôl Darat. ans

P'Mttttnd-Cemcnt, Kali u. Harz od.

LeinO)j~. AeMNtMMt~308Î&.

Fixcha, Att!t)y:.en des Fteisches

H~.C'. ~fM'<t~- t839A; Guttnioab-

hgcruMg~t./M<'aMo. 6~F.H'.ArM~t-

~.t883&; Zus. der Schnppon
und Knochen tr<e 23t5&.
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FI a v Hn i n Entst. ans <).AtoidotMeto-

pt~uon dctL C))!ot-itt)( llestlrurn

u. /-Mt'Af)'73«:)t)tsA)M)dobonito6-

~tiuro fa~tM~-o, !)orm«& JFe&

Ast'oM.H. /«tf'~ 7~.St7«; Const.

~<'Ae)- )S20A.

Fhn'~no!. Darst., AcetytJeriv., Ucbf.

in IjOptdincfn'bottSHUt'c,Picotintt'icar-

hona'im'c (tm-c)i Oxydtttion, Const.

/'J. /«n'~ n. C'. /'McAe~69n.

FIavotm, Eit: Ucbf. in N:tro))nvo)in,
An))()oHMotiu (Fh'vanitit)), Const.

f/t'M.68 a.

J''tt'isc((,YH-d:)M)iehkt'it in vet~chic-

<)on6)-XubM-<!ttuns~<!MC« R. SS~A

FaMhisfiproduhtc /t. G'<!«<;tVu. ~L

K. 2a2GA. ?. 20~7~.

)'' t i)Ks i j; kci t f n,Znsann))cndrMckbKt'-

koit A'. /M;t< und J. )'Ke<M/

R. 2760&.

Fhtpstfmb, itMticnixchet-;ZHif. im

Verdoie!) xx Sithionsand ?<!<-(-<

R. 23204.

Fhtot-mntnoniunt, Rpinigon~
.tM~ u. 7. ))';?<;<-R. 30a9<

« -Fh<orhor!:i; m'eacoto n, Einw. v.

Wi<Kser /~M< H6~a.

Fhtot'et) .t. M. DipttcnytentMthan.

Fit.orwattsor~toffKMuro, Losun~s-
wSrme StM~ R. Ki(!!)(t.

Formatdchyd,Darst.?'o//eMo9t7<t.

Forfamid, Dtu-st. ans Rhoditninn-

moniu))tdeh. Ameit.6~5<tt-c/ytAi<~

A~StA.

Formfmndit), EnM. aus Forntimido-

iitherdch.atkoit.Amxtonink.t.Her

?7~. 1647o.

Fot-nnmiHd, D~Mt., Uebt'. in Aethyt-

t'-thiofonnanitid, Eig. 0. ttMacA u.

.)/. H'M~O 145<

Formantitramin, Entst. ans An-

t)n-!t))tin,Eig.,Anat. /t. t638«.

yornnmtdoacotat.Etttst. inHForm-

imidoSthe)-,Eig., Amtt..t. ~M~ u.

A/CMt652a.

F o f mi nt i d o u t h c r, Ch)or)tydntt,
Entst. aasBtfUMMureH. Atkûhot dch.

SabsiiKM, Eig., Ans)., Uebf. in

« AmehcMiiuMMher,Fornmmidia,

Dh)MthytfoH)Mmidit),Diphenytform-
amidin ~t. ~Mer ~3a: Ucbf. in

gemifictttoo-AnMMenfanreitther,A))n-

dine, Acct'tte fiers. !643<t.

Fortnimidoitthyte-nitther, Entst-,

Eij;t. /~)H~ u. ~/t) t653<

FormytbonxytfUtt idohcnxoc-
sanrc, Entst. <nmChntotinbenxyt-
ehtond dch. Porman~anat. Eig. /(.

C/<!Mil. G~'Af~' t28;)<t.

Fraktiotut-tm~, Mo~tode J&K-

f~'M' )22&H.

Fraxitttts excetsior, Btiittorbe~tKttd-

thci). Cchatt an Co-bsinn-c)f.

u. ~.Aef'Mt~c?-~.S.')«

Fnph.sittschwcf'Hgc SKuro, \'erh.

~'g. Citt-onenSt./9< Mt3A.

Futtoinate, Ucbf. i~ HydMxyttmtin,
Conot. /t.fMer t48[< S.tt9&

Fttmetgiinre, Entst. aus BMnx-

schkhn.iittM ))!))<

FurfHriddoxim, Entst. iUtsFurfttro),

Ëig., Ana)., C)dor))ydMt, Natrhtm-

sttix, Aethyhithcr A'. <<M-M/<etMte<'

2988

Furfut-tn.Acetyt-, BenxoytdM-ivate,
Ueberf. in Carboxiithytho-hn-in R.

/~<-M)W)/<A t38Uf<.

Fm-furot, Ent.-it.nus Furit deh. At-

kottf))und Cyanka)!));)) ~o«~a~

Cj9<t; Uebf. in Fut-fm'ahtoxitMR

(~/fr~eMM<'29886.

FurfHrythttidmdicarbon~aurc,

Entst.,Ei)!. ~S'cA~tt. ~)603«.
Pu ri),Uebf. in Ftn'fm-o) M.Bt-enx-

Kc)dein)~iitu'eiithcr<)c)t. AUcoito)u.

Cyimkidhttn F. yo;<[/«;) 6Mft.

Fusetù), Reiuigung dclt, Petrotoum-
Mseoz ~Ae~ t5t6a; Ent-

fernMnp;von ubtem Gemch M.WasMr

J. K. ~-MM 2700A.

G.

GttdoHnit. T)'ennunKdo' Erden C.
.). t'eo ))'eM<tt7</<.24!)7A.

Gn h rang, Theorio tkr :)nsserhdb

der HofezeUen J/ff~- &257<
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C. ~M< R. 257<t; im SchhttMM

(ter Teiehe, Sitmpfe ttn« Ktoahan

7<f~~tM' t742&; Entfernang
der SuMreaMsgegohrenett Getriinken

dch. b(<)-s«t)t-oMMgnesm~t. <?.<SM«-

moa 7'. 2i)43A.

G:))ipe!<), boiirung ims Angnstant-

nnde, Eig., Saka /f<i?-<!eru. C. R5A-

ringer R. Z3M&.

Gfttte, Rexktiooeu tt. P!gmettte S. Û<-

/<tt(f< R. 1105a.

GttUenfi~te) M Hunden i'7!SAM<MM

&M7a.

GaHensttm'e. Vprh. ge! Eiwciss u.

Peptone R. C/«MeMf~tund J. Ely

R.974«; Anw. von Phosphorsaun:
onBtatt Schwet'ekSm'cbei Pettenkofer-

scher Reaktion R. t5)t«.

GattiMm, Tfpnnung von Wismuth,

Kupfer und QuccksHbor L BeM-

~w/ffM /{. 87< von Sitbcr, Gold,
Palladium u. Platin (/<T.t. R. 222<
von Rhodium f/<y<.R. 57! von

tr!d)Mtn(~'f. j!. i886&;Abecheidung
tHs SatzgMnischen f~M. 23204

Trennung </e~. R.ZoStA. ?G9t&.

OitHussam'e, NMhweis dch. CyM)-

)ttdmt)~6sungS. ÏoM~ 7!.M9t b.

Gatvanischos Element von Le-

<;)<tt)chc,Vor~ngoRDt'i'eT'; ~{.224<
ans KMpfor, Zink und Gips mit

ChtoMintfMsan~A'.&/<«/e/' t a ) 9(!
Anw. von Kupferoxy<t de /.«/(;H</e

n. G. Chaperon R. 2659&.

a n o mRt i t, AnaL~«yf~t 3075A.

Gttnzzeug, Ber. ausStroh, I.umpen,
Indisctte Getreidetmtma deh. Kalk u.

Schwet!!gesMttroG. ~?-c/<&oM350«.

Gas, RetorteK zur OetgasbereHung
R. Z~-e~er 2327&.

Gttsftnttyso, in der VorksunK ~t.

/.<!</M&Mfyt478o.

Gase, kritischer Punkt dcr vet'Mssig-
baren J. /awM R. t4H2«.

Gasomater, G. (le .S'm'<t<M<t

R. 1491a.

Gaswasser, 8. AmmonMkwasser.

Gofricrponkte, Kege)ntitMigkcite!i
.V. ?<?«? R. t6(!9ft.

Gettttino, Darst. !<u$tMcnMhMAb-

fit))on dch. WarmprMseh /t. ~<~
f 97f<.

GetatinHpeptonJdent. P. ï~an'~o~
26S9A.

Cet s emin, Dtn-st., Eig., SaiM, phy-
siologiseho Wirkung ~t. G'<'fy(!v~

~.797 «.

Gcmiiso, Gehatt an EiweissstoSen u.
ftttderen Stictoto~orMndungon C.
~ë~tf!- ~.435<

Gerbsimra in Fraxinus oxcetsior*

BtSttern,Ei! H'.<?«)</n.K&M<<?~-
~.8at:.

Gcweho,Dftrst.vonunvct-brenntichen

StoH'endeh. Znckervo'b. ))).Bomten,

Pt)ospt)f(tG)),Sitiotten, Wath-amaten
d. tt)!:aHschcnErden NM<M'u<u. DoM~

o82f<.

Gowicht, !!pMi6sc)tes,Apparat zur

Bcst. <)'.)~ J. Nicol 952«; von

concentrittcnSchwcMstint-enC.~Mt!~
a. P. A'af/' 95~«; festcr Korper
Verh. bei )tohcm Drock tf. Spring
27~3A; von anorganMchen Sa)xe&
F. tt'. C&n-t<-N. 29136.

j Gips,
Verarb. auf AepttahstcM C.

/}/-fM(-Aeu. M~stf 58)«; Ver-

arb. nnf kunst). Steine «'. ~~e~
58! a; HSrtHBgu. Fiirbang Société

CMO~M)et/e 0?~t/</o nZO<t; Er-

hartang des KeMektoinB ~e€?<
telier A t85!)&.

G!;ts, Gawinnang ans Sch!t:hMfen

//CKw<-P. 253S&;Katkthonerde-

silicat, Darst. 0. A'orM~< P. 8696A;
Gehatt au ArMn t)'. 7'T'e~t'~

~.293S&.

Giobutitrin, Isotirung Ms Gtobutarit

atypam tt.Gtot'n'anft vutgans /&t-M

u. ~cA~f/co/ta~t R. 573«.

GluconsMuro vecsehied. Urf.pn<ngs,

Hcnt..t./Av~M K.2763&.

Glucose, Bcst. Lo~-a~e A 2775b.

Glutamin, Dat-st. ans Rnnketmben-

saft, Vwh. R &A«~e n. E. ~e~-
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A«f~ 3t2<t; Nachweis in POaMen-

safton nnd Extroktet) R. &At<

R. 2776b.

t!)n(.<trimid, Entst. (tueGtutat~Nure,

Eig., Uebf. in Pyridmdt'riv. e~.Bern-

A<'M«y ?. t683<f.

G)ut<n'sC't)'c, UMbN'f.in Ghttarinud

<~<. I<!83o.

Glntin, Eig. t('eMA-e~.23t4&.

Gtyeorin, Dest. G. ~ae t)?a;

Bfn-yum- und CatdHmMko, Darst.,

Verb. t'.Et'MtxenADM~fM /227(t;

Gew. nus Scifuntangen <S'Ot-('<~fB.

~o<fOM «. Co. H83«; DareteH.

ans SeifeaiftHgeHJ. P. ~«~r~aM

t?<6; ana ScifcntttttcftimKo" R

/o<<ct< ;<.€'«. 1400«; Ucbf. ht

ncrm. Butytatkoho) d<;h.Bttkh'nen-

itnin-ttnf; .t. t~KH i43S<t; in Gly-
ccnntrittitl'it~oa t699A; Aus-

dchunng n. ZttMmmcMn'hmig der

wi<sst'igenï~suMgen.4.Ë)«c/t857&;

Etcktt'otyse mit EtchtrodcM von

Kohle u. Ptatin ~t. Ra~/t u. <?.Pa-

~MoyA' 2276A; Uebf. in Giyco)-
sSnre Il. A'<7«MttMt4&.

Gtycerinbfomhydrin, DM'st. K/7.

l'eley R.786«.

GtyccrittSiiurc, Uebf. in EsBigsSure,

Ameisentianrf, BernsteinsSurc durch

Sp&ttpitx~iihi-HnK.i. ~t'~ 845<t: ak-

tive J. Ae~'oM~t 2720&.

G)yocri)ttrinit)-it, Entst. ans Giy-
ccrin dureh Salpetrigesfiure, Eig.,
Ana). ~/a~o~ 16996.

Gtycidsiinro, Yerh. geg. Hydroxy!-
amin K ~M- 169a.

Glycocoll, Einw. anf Hippursaure-

Bthcr, Entst. von Benxoyldiamido-

MetytitmidoessigsNarc ?'. CMf<tM

7o6<t; Einw. auf Acetylglycocoll-

Sther, f~M. 757a; auf Phcnytsenfo)
~f'/MM 1545a; Darst. tms Ch)or-

essigsam-e A~tc~'t 2827A.

GtycocotHthyt&ther, Entstoh. aus

Glycocoll deh. Atkohot u. SatzsËufe,

Eig., Uebf. ht GiycocoMimidtmhydnd

ï'. C«r<<M7&4a;Einw. von Mtpetrig-
mnrem Natrium ~s. 22SO&.

GtycoeoHimtdfmhydrid, Entst~h.

aus Gtycocottiithytiither deli. Siture,

Eig., Const. ?'. C~<Mj!7Ma.

&)yeocons!tber, Einw. v. Aootyl-
chlorid ?'. CK~'M 756a.

Gty'ot, Uebf. ioActhyteneMorhydno
dch.SitksRuro .t. /~K/e~tf~ t407a.

Gtyeotato, Bitdun~wiirme Z).2~)«-

MMM/t. t093«, (/e ~r<r<M(~ t0:'9<t.

Gtycotid, Wi:)'mea))twi'-U.be!Ueber-

gitn~ in Gtyeotsitm'of/e~. J~.t(!S9o.

Gtyeotsiint'e, WiirtneentwicktMngboi

NeutnttHation, Saticbitdang (/e!'M/&e

X.9(}2<t.963<t; Din~triumsa))! ders.

/t. t870A: Eatstchung aus Gtyeenn

JI. ~<7«t;tt24146: Entst. aus Ctttor-

es!,)g8i!uroducett MM'mor, Kryst-,

Kttksat!! ~t. //Sb<!<-2954&.

Gtycosen, UebM-f. in Saccharin C.

&/tM'A/t'<-8434A.

Glyoxal, Ueberf. in Glyoxim durch

Hydroxylamin,Eig., Anal. H%<M-

tfy~ u. K 3~eyM-505t.

Gtyoxtttilthytin (Pa.raoxatmcthyHn)

Entst. nus Gtyoxnt dureh AtfMtyd-

ammoniak, Ueberf. in OxattMthyt-

Mhy!in, Oxatiithytiithytin, Oxalpro-

py)itthy)in B. At~t'Map~' 487<

Gtyoxat-t-ttmyHn, Entst. aus Gty-

oxal dch. Vatemtdehyd, Eig. tiers.

747<t.

Gtyox a.t-t-btttytin, Entst. sus Gty-

oxal deh. t-Btttytatdehyd, Eig. ders.

747n.

Glyoxalin, Uobf. in Benzyigtyoxatin

0.tr«~acA a39a; Const. ~.R«~M-

~tM~-t748a.

Gtyox~t-t'-oenttnthytin, Entstoh.

aueGlyoxal dch.Oenanthotantmoniak

Eig. ders. 748a.

Giyoxa)propytin, Entst. ans Gly-
oxal dch. PtopyMdoityd, Eigensch.,
Uebf. in OxatmethytpropyHn, Oxttt-

Sthytpropytin, ~-Oxidpropytpropytin
(/ero. 489<t.
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(.Hyoxatsimre, Einw. v. Hydroxyt-
a)f)inF 82~«.

Go)d, Verhidt. gegon <mdeMMetittte

/t. t-fftt ~t'em~t R.387a; Darst.

Mu<Antitnon-, Arson-, Schwcfut- H.

TeHnr entha!ton(tcn Erxfn C. de

)~«~</ ~5SOf<; St~zc P..S~to~-

/<?/t<~?. )362f<;Rcakt!ottCtt/<.C~-

/to( ~.2M8&.

Cohtctttot'idchtot'hydt'Kt.WMi.sot'-

){ehtttt7. yXoMwx to85f<.

Gra*, Umw~ndtung itt ttcs

/')'a<tA'/f<«(/ t<!87«.

GtUtjftktxn-.tSiinre, Uebf.in Bt'enx-
MtechiKJ. //et-~t~ ~.H!ta.

(tt)~!t(:o), Uobf. ij) Diuttro~tjuko),

D)!)n)itbKn:tJ!')!u)~e/w.?. 4~f)~.

Mnajnkon.sMUt'e, L'abf. itt Uinih'<

~H!tJ!)tt.))</<iM. 4:'tn..

Gunnidin, Uo))f. in Bitn'ctdicynnamid
dm-ch AMtyt))a)-n.<to<r ~m«'/M{-t/
/<.7!)to.

(:tt)!t)tin. AMagerungsortf )'. FMchcn

/t. A'tMM t). C'. )f. ~t~-MAf~

~.t8S3~; Uobf. in Bron~UKttit)
/M<'<- u. A. ~cMC ~.307) A.

<Ttt!tno, Bcst. d.Stic~tuffinsittpctef- j

htdttpom – J. AcMMyK.437f<.

Guanyt~rujtp' 0)ust.M~j/
t4.Ma.

GMitnyt!))tt'hstn<'f,U<'bf. inGuanyt-
thMMM'Mtffrf/e~. t4(!t<f.

Gn:n)ytt)no)tarni!toff, Entst. )m9

Dieyandiitmid oder GManyH)M'usto~

dch.Sdmcfehvit.~cMtoft'f/eMt.)460a.

Gnorfuut, C!t{t't'ïttg(')M)t7'fMt~cr

AS) a.

<!nttapct')ttt, E)-.<atMtittct dut-ch

Copat, Catt)))bo', 1\')'pcntinùt durch

Scim'efei mit Eiwei~s oder Citseïn,
HttdGGt'ksaMrc< ~o)~' P.ô83a.

H.

HBmtttct)), Verit. gegen schwcf!ige
SiiKM7J. 2:Mm<M<tn. G. &«?

7t.43t)a.

H)tm<ttoxytin, Hexxcoty!donv., Yer-

hatt.gcg.SatpetcrsKarpf/t'M. &430<ï.

Hj!n(o~tobin, det Hunde,Motekntftf-

gewicht J. ,Uf<MM ~.&74«; dot

Schweine, Best. des Motekatarge-
wichb 7:. A'N~ ~.Mtte.

Httogone, K'ittktiotMRihigkoUin go-
misehten Hft!o!diithern A. //<-<t~
R. t~t7n; verschiedene Kotktions-

ftih'gkcit in gemischtettUnioMathern

'/e/-< t3C6a.

Hin' n, der Menschcn,Ym'hommonvon

Magnésiumammoniumph'tsphftttH'y-
stattMt Il. tt'eMAf63M; Chomiodes

~.tS'a/oMM/f.9ta:nMtMchtic)n't-,
Gohn)t ax P)u-ax:t))t))in<~M. i!)5< ¡
LosHchkeit t'un pho6))ho)'.MM)'Mn
Kalk ~tc~-< &575<t; Vor-

hotntnen von t'rntocatnc!ms:it)re(f~

'S'MttW'K.5T8(t: nMOtt-htichet'.giftigc

Wir)<nng /~K-< ~.o7Sa; y.

&A~- ~.578~; Vo-h. nach Ein-

fithrttnj; von Phcnot u. Bonzo) E.

A'«~ ~.)))()n; Bei.t. dorExtntk-

tivstoffe H. d. RcdMktioust'crmugens
~f~</ n. ('. ~</M<R. t)04< Yor-

konm. v. Mannit im do)'Haudo

ya~e'R. 38S « ((MPferde, Nftch-

tigeEettsant-cn C.&AoMt-o~.i50t<t;

Untct'Mchttng M)f Zucker Gautrelet

R. Hi8Sf<; Nitchweis von Atbutnin

/). /< ~/<M/<Mf )'!SS< Indigo
MMpndcSubiititnxonG. //o~e <$ey/er

1883A; Yorkomm. d. AcetosNg-
sSure R. t'M./a~fA A.23t4A; Bo-

stimm. von Jod nach Kersting
/M-f< ~.23t9A; tfxtigo bitdende

SabstftttxenS. /A~<&y~< 2!Mi6

Ui-8p)'ttngderHij)pHrsanroC'.ScA«ffen
R.3H<t2A FitrbstoaeR ~dM ~.89336.

H:trns5))t'c, Formvet'Bnderttng dch.

G)ycorin Co/MM~' R. JtOta;

Lôstichkeit in SabtoMMgen ~/t<M

R. 2506 &; Constitittion /[. <M«Aa~

~.2506 A.

Ilarnstoff, TitnrMg mit Queck-

sitbornitMt C. te<f & 94o; Ver-

mehrung nach Einfahr von M-Ami-

dobenzocsftare int thicrischen Orga-
nismus R&<<(wMt/ ~.574a; Bost.
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L. /~o«Kc~ ~S8tA; Naehwois

in wSMnger Msaag C. ~A).)'fM«

~.23MA; Einw. anf AcetosM~thar
R. 7Mrew~ 3087 b.

Htn-zessott! hotimng vonM-Aethyt-

propytbenxot /t. /{f~«f~ 25)0&;

hotirnng von w-t'-ButyttohtoI, p.

Butyltoluol M'. /&M<-und JTa«r

~M9A.

ïiaMStnantttt, Enist. «us MKngtm-
ch)oriir /i. û'Nf~ftfR. t364<

liant, FunMott t)or bci!. Korper-

tOMpot'otKt' und Wtirmoregntintng
ft'. ))'M<M'~ /Ï.U4~.

Hefoxcnon, Thoorio der Githrung
aMsst'rhatbder- ~t. J/n~erR. 2.57<
('. A'< ~.257 a.

ttctenit, fossitor Kantscht<k .t.

A'ffM-ft<<VR. 23t2A.

Heticiu, Miow. auf Httrnstoif und

ThiohxrnstoH', Conat. &
?. SOOf..

Hetvyns, ims Virginia, AnatyM R.

~ffMM 2U3<

Heptachtornaphtittin, Entst. nus

TtitritcMortMphtochitMtt.Ei~.~t.ChtM

)). v. d. Af~ t0t9f/.

Heptan (aus Pinus Mbiniann), Uebf.

in Chtonda, Hepty)a)koho)p, lteptyl-

t~Knrp, Mcthytpentytketon, Htttyt-

tuethytitthytcn C. &7tor/fMW<f und

ï'. K. ~<t/e At~na.

Hcptinsimrc, Nichtexistcnx R. /t'«fy
t!)39&.

tieptohtcton, s. a. n-AcUtyh'ateto-
tMton.

~-Hoptythopty!n)dchyd, Entst.

ans Oenant!to) de)). Roduktion, Uebf.

in Hopty)hexy)css)g6Ht)re,/?-Hopty)-

))Cpty!~koho! H'. Il. ~M 1029a.

Heu, Gasarten b. Entst. R ~<H&-

/"Mf//î. tC87<t.

Hcx!tathy!bcnzo), Entst. nus Ben-

xotdch. AtuminiamcMor!d tt. Aethy!-
bromid, Eig. K. Galle t749A.

Hexabro md i~zo:tn)tdobonzo!,
Entst. Ms Tribromanilin, Eig.
.~Aer~M R. 794a.

Hoxachtarpieotin, Entst. niM Ko.

menttminaiim'o,E!g.. Uobf.in Chtor-

picotin,DMtJorpicoMnsauM,DicMor-

Mypico)ineiittt'e,C)doroxypico!insfinre
? 0~ ?. t374f<.

HoxKdocy)f(!koho), Entât, ans Pat-

ntitiMtMtro,Acetytitthe)-
t72:M.

Hexftdocyte)), Ent~t. tH:Hex(tdfcyt-

palmitat, Eis., Ans). ders. 3023A.

Hcxadenyipattuttnt, Entst. aM

PithnitytchtorM darch HexRdecyt-
otkottu),Ëij! An)d., Uebf.in Ucx&-

decylen ~en;. 8023A.

Hoxfthydronaphtattn.Entst., Eig.,

SHtfosHMt'en,Uebf. in Brontdi)))'dm-

onphtfdin .t. J~'M~Mf /<.796f<.

HcxattydropicoHn&am'o, Etttet.,

Eig. Il. (~< R. t375<

HoxmMGthytaMfunin, Sitbo'!<a)zL.

~-< R.2!)m&.

Hexamcthytviotett, Base <.F'w/<(r

n. G. A't'me)' 2!)Oi)A.

Hexin~Mure, Nichtexistcn!t~.F<Mt/
1:'3HA.

/?-Hexy)ncctessig)it)tor, Entst.,

Eig., Uobf. in Heptytmetbythoton,

HoxytossigsuaM~Mf/<t/t/ ~.789<t.

Hexykikoho), Entst. aus Methyt-

iithyhcroto!))dch. Keduktion, E)({.,

Aeetat, Brotnur ~t. /.«'&eew.<S.~€<~

R. 788s.

~f-Hexytntkoho) («orm.), Entst.

aus Hexytamiu durch Stttpotrige

SanM,Ë! Anal., Ucbf. in Hexyt-

ameiMMiture-, HexytbonMfs&tn'e-

Sthor, Hoxytchtot-id,Hoxylthiocurb-

Mnittsiutt'e, J. Dihoxyltliioharnstoff,744«.

Hcxybcnfô) Z-rtM<~ 744e.

~r-Hexylttmin (aofM.), Entst. aus

OenantimMehyd, Uebf. in Hexyt-
stkohet </cM.744M.

Hexytbenxo), Entst. ans Bonzyt-
bromid dureh < Athythromid J.

.SfcAr<tmm~.2296 A.

p-Hexytchtorid (oot-Mt.), Entst.tms

He-xylatkohol dnreh Pttosphoftn-

chtond, IdentitSt J. ~eH<~ 745a.
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HexytenSther, Entst., Eig. ~t.
D<;<<'remR. 28~<

Hexy[en:t)koho), Entst. a. Calcium-

gtycemt deh. Ët-hitzen,Eig., Chlorid,

Bromid, Jodid u. 8.w. (~. 228a.

Hexylenbrumhydrin, Entst. nus

Hexytenoxyd Z,. //en~ R. 2498b.

Hexytenehtorhydnn, Eig., Uebf.

in HMytenaeetytchku'hydrin, Hexy-

tenchtorottitnn, Hoxylendinitrin ders.

~.2498 A.

Hexylonehlorid, Entst. a. Hexyteo
dctt. anterchtongo Simt'e,Eig., Uebf.

in Chtorhexyten, Hexyienketon f/fM.

R. MM8&.

Hexytenjodttydrtn, Entsteh. ttns

Hexytenoxyd f~M. R.243S<

HexytessigsNuro, Entst. it. Hexyl-

)naton<5ar<Eig., AetbyMther A'.Lu-

~A/ ~.789<

jS-HoxytmtdonsJHu'e, Entst. aus

~-HexytmittonsMurecstor.Eig., Uebf.

in Hcxytcssigsimre ~er«. R. PS~a.

~-Hexytmtttons&urcostor, Ëntst.,

Eig., Uebf. in ;?-HexytmtttoMsi!are
</e< &. 7S9e.

ttofMt. -pft'Ht. Hexytscnfôt, Entst.

<t.HexytthiocMbitminsaat'omHexyt-
amin dch. Kupfcrsntf~t, Eig., Anal.,

Ucberf. in Hcxyhhiohi'rnstoN' J.

/Mt~e/ 746<

H<x'Ht.-~ftMxif. -Hexytthioharn-

stoff, Entst. ans Hexykenf6), Eig.,
Anal. ~ef<. 746«.

HippursHarc, Bild. beim Menschen

in tCrankheitenF. AfOMec~wJ!.ta08o.

Hipparsitureather, Einw. MtfGty-
cocoli T. Cartius 756a.

Hippurylharnstoff, Entst. aas

HarnstoT durch HippuMitureather
< 757a.

Hotx, Ausbagen mit AMisKtnten

F.C~«f/eM< ~2325 b: trockene

Dcst. boi niederer Temperatur F. C.

~«~ R. 2919A; Zus. verschie-

deuer Sorten in Beziehang auf

Vcrbt'ceonngsf&higkcit 6fo<Me&

/30M&.

Homoanthrachryson, Entstehung
aas Kt'esorseUinsSam(~.Jaco&M~a.

F. H'<'«-«s19626.

Homohydroapoatropin, Entst. a.

Hydroapoatropin, Eig., Const. L.

~cf R. 244<t.

a'o-Hotno-w-oxybonzocs&ure,
a. ~-Mt-Homosttttcyt$a<u'e.

o Homo Mt-oxybonzoës&aro,
Entst. aus a-Nitro'n-totnyb&ure od.

ft. o-TotuyteutfoeCHrc,Eig., Calcium-

satx, Uebf. in MotboxysSure,~-Meth-

oxy-o-phtatsSure, jS-Oxy-o-phtat-

1

siim-c Yaco~eft 1963A.

~-M-Homosttticytsattt'c, Entst. ans

Brom-o-totuytsSure, Eig., Catcinm-

satz f/c~. H)M&.

Honig ttusSumatM, Analyse Af~<M-

eA<M<ft<R. 4t5a.

Hopfonot, Dtu-!t. aua Maftiehem

Lupulin J. 0<Mpo~'~.3078~.

Humua, Beat. in Ackorerde;)C.Z.<~e<
A 43oa.

o-Hydruzinitnisotsntfosaure,
Entst. aus o Amidoanisot, Eig.,

Salze, Acetylderiv., Uebf. in Hydra-

zinanisoMthytharMtoff RcMM~ef
.K.:M66&.

Hydrazine, Const. R. Z~HMeyef

t457f<; Vereinignng mit Ketoueu

JE.Ft~-AfTu. F. JoMM~ ?4! A.

o-Hydr<txitt phonotsutfmaure,
Entst. aus o-Amidophonol,Katmm-

salz H. J~'t~o~e)' R. 30666.

p-Hydraxinp henotsutfosfiuro,
Entst. ans ~-Amidopheno),Eig. ders.

~.3066&.

Hydt'ttzobenxot, Uebf. in Azoben-

zoldeh. AethyMicMormuM~t.er<e~

u. K. /&«M)<!<M1049a.

Hydroacridiu, Biid. aus Acridin,

Verh. geg. Oxydation BerMtAxett

u. F. ~«/~ t972&

Hydroapoatropin, Entât. aus Apo-

atropin, Ucbf. in Homohydroapo-

atropin ~Mt R. 243<
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Hydrobenxotn, Entst. ans Bonz-

stdchyd dch. AcctytchtorH a. Zink-

staub C'. 7~a/ 636a.

Hyd)'obonzo!ndi!tcetat, Entst. aus

Benztttdohyd dch. Acotylcblorid n.

Zinkstaub, Uebf. in a-Stilbonehlorid

tiers. 6<M«.

Ilydroberbcrin, Vorh. (~.Befo-

/«'t'm< A.2e85&.

Hydrochinon, Uebf. in Oxyhydro-
chinon L ~a~/t und J. &Afef/a'

A t:!3!< PM'et. ans Anitin, Uebf.

in Hydt'oehinonsatfbs<mreu. -dieatfo-

stinre ~.Sey</t[ H88<t; in Nitranil-

sSarc durch SatpetcmchwGfebaure
R. A'<e< 209~&; h) p-OxydiptM-

ny)Kmi)t,Diphenyt-y-ph9ny)endiamitt
~t. C~/w 27U~&; iu Bcniiy)-, DibeM-

xy)hydt-cc)unon/&7<t~u. C.~MM-

~n ~.3072&.

Hydrochinonchinotin, Entst.,

Eig. K. //o~- 8S8~.

Hydroohmondtsutfosattre,

isomer, Entât, aus ~-Amidophettotdi-

sutfosaure, Salze ~&M~ /<.240a.

Hydroch!nondisutfositure,
Entst. ana Hydrochition, Big., Saize,
Verh. geg. KtttMchmeke odor Am-

moni~k <S~</a690<t.

HydroohinonsutfosSm'o, Entst.

ims Hydrochinon, Eig., Salze, Verh.

gog. Katischmetze oder Ammoniak

f/< 688a.

Hydrocum&ritsaare, Ent~ aus

CtunMtisiiure, Eig., Satze, Aethyt-t-

&ther R. 7-~y u. G. JE~< /418o.

Hydrofurfuryttuttdindiearbon-

siture, Entst. aus Furfural, Aret-

essigatJMru. Ammoniak, Eig., Anal.

A. &< a. J. ~<t !608<t.

Hydro-o-methytchin&)din, Entst.,

Eig., Anal. 0. DoeAftefund M~.voit

Miller 24t!9A.

Hydt'o-jp-methytohiuatdin.Entat.,

Eig. f~. 8471~.

"-Hydropiperinsiture, Uebf. iu

DibrompiperhydMnsSuK E. ~(!n

?. 4t4o.

!Hydropiper!neture, Entst. aaa

t'iperinsiinro oder a Hydropiperin-

aaure, Eig., Uebf. in Brom-bydro*

pipût'iasattro, Piperhydronsiiore R

~<!f< R.4t3«.

Hydrophehytacridin, Entst. aus

PhenytaccMin, Eig., Anx)., Uebf.

in Methythydrophenytacridin A.

~M'M<A<e«u. &~M- t8t5&.

HydrdphcnyHntidi nc~rbon-

siiuro, Entst. aM Benzaldehyd dch.

AcetessigMher u. Ammoniak, Eig.,

Anal. R &/tt~ M. ~«~' 1607a.

Hydt'osorbins&ot'e, Uebf.inCftpro-
laeton Jch. vcrdiinnte Schwûfe)6Sure

Y'< 373a.

Hydrotropidin, Entst. ans Tropin-

jodur, Eig., Anal., Salze il. /<<!</e;t-

At~ t408<

Hydroxylamin, Kinw. ttafL&vutm-

siiare, Mesoxahanro, Benzoytcyanid,

G)yoxa)siinrc,Benzophenon

8Z2<t; Verh. !!n Benxatdehyd J.

/~<!Me~ 8~4«; zn t'-AmyMdehyd,

Pitratdehyd, Mettttdehydf/eM.829a;

Ent~t. aM Fatminaton A. <S'<st'a<f

1484s; Einw. auf Sitoreanhydride,

L:tctt)t)e,ungas&tttgtcSam'en, hydro-

xy!irte Atdehyde, Thioaldehyde B.

~<tcAHS~A; Reduktion dch.Kupfer-
Zink-Etoment e~~ctte und T'ribe

R.2488&.

Hydroxytfuninderivitto, Struktur

t~. /.OMeo873a.

<t-Hydroxyxtmmts&m'e, Entst. aae

Phcnyt-brommMehs&ttre J. ~fcM

382)&.

~-HydroxyxittxMtsaure, Entât. aa9

Phenyl « brooMimmtsCarc ders.

2S8t&.

Hymenodictyonin, Isolirung Me

Hymonodictyon exco)snm, Eig. t~.

A. Il. Naylor A.377t&.

Hy p o ro x y d < mftMMntdytiseheBcst.

~eA/ &26t<t; Darst. ~.JKo~

980«.

HypertitansSurc, BM. ~ecMt

R. 12t6<
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/s 788a; BiM. boi det- Fitatniss

i
des Etweiss R /<oMfWMHJ~106<t;
Entst. tUttiSkitto) ~< ?. 2û8)&;

?. 89s<8&.

t'-îndot, Motckuhn'grùssoF.R ?~-eMf/.

M'~ u. ~er 34~a.

j Indophenoto, Unters. R. MA/(t«

2843A.

Itxtoxyt, Uebf. in )ndoxy!mtro.M)nin
dch. N<ttnutntntnt.t. /~er 2t90&;
~chf. !n tndo~'oit) v. BpnxatdeitVft,

~-Nit('ob<H)i!:t)dc)<yd.Breuxtnmbctt-

saure, ~-Indogcnid von Acthy)-
isatin f/er<.2ti)7&.

tnduHM, ËMtst.a. t)iaM:t)nidoben!!ot

A'. tt7K u. A'. MuM~ R. 1102(t.

In\-orth'ttKn, EmtttMs dw Tempe-
rattu- u. Cuttccnh-ationd. SatxsauM

nuf Gcschwindi~ht'it ~<-<f 762a'.

h'i<!mm. NachwpML~f/~eM~Mc~-eM

?. t394«.

tt-i(timnkaHaMdoppc)s!t)x </e~e/Ae

/ï. !494f<.

Ifidnimsuifitt, vioktt.r/eM. ?. t678n.

tsiithittt) simrod) iitttytschwefet'

1

saufe, Natnnmsxtz J~. ~)~e/(~
~tA.

Isttt!tttudoboni!!nnid.Entsteh., Rig.

/S'c~ )23?~

j ï~ittin. Ucho'f. in i'-Nitrosooxindot

S. <?f~-M/5I8«; Verh. g~. AJko-
¡ ftot u. Cyankathutt ~oMr~a«660<t

Const. A'oMeR. 23054; Darst., Uobf.

in htdigo J/e~cf ~.2M2&; Farb-

stt<Eft)it<tn)tgdch. Pyn'ot K Jjfp~'stofflJildllllg <lde. Pyrrot I~ J~leyer

2i)74<

Isittinchtorid, Uobf. in [ndigo dch.

) Schwcfet:)))M)Mt)ittm.i. /~<teyer2~03~.

~-ïi-atiM-n-itthytoxim, Constit.,
Anal. </eM.2t92&.

IttatoSthy)ox!n), Nntst. tt. I~toxim

Eig., Anal. ~i. /y<<' u. tP.Cfm~ocJb

!70HA.

Isatox!m, Uûbf. in taatoSthybxim,

ActhytisntoSthytoxim dies. 17096.

p~-Isatoxim, Debf. in ps-Isatin-a-

',[

iithytoxim, Acthyi-~<-is~tin-<t*Sthyt-
oxim ~<. ~a<~e!' 2t92A.

I.
Ichthyo), Verhfttten R. &/<rti~'

J?.UO~<t.

Icteru~ /(/e/MMM ?. 3a3«. 355a.

tmttbenxit, Entst. MMBenxit durch

Ammonin't, Eig., Ucbf. in Béa:).

itnid 7'. ~'ttf-te 891«.

Imide, Xo-setxung(tm'eh SitHren H~.

~«-«M ~.77a.

Imtdocarbitmutothiusiiureiithy)-

iither, Ëntst. ans Acthyt~nbromid

<tch.T))io)ta[-n6to(f,Eig. A..t/t(/<'<M«7<

&9E4(f.

ïndi~o, DiH~t. Ms n-At))i't('dc)'i\ d.

At'etophenm):)und Phcnytacetytcns
/<ft(/&f-Ae/(nf7f<t- M/t(/ <S'of/<t/f<An<:

y.St~f': Eotsh'h aus ~M-kntoxiM),

t.satinchtorid, AethyibiUin. <unst

il. /~t-<' Ï203&: Einw. von Ei~en-

fittxen J~/f;rt/ K.29~9~: D:u<t.

aus Anitin ~er 2942A.

ladi~obtim, DM'&t.aus o-NitrofK'ct-

j'tK'uun/~a</ne/'c<)M'7<;t*MM</~a</f)-

~-t'<- /'2540A.

Indikator, Verw.v.Litkmns, Methyt-

ofitnjte,Phpuncctotin,Photo!p)ttate!n
R. ?'. ÏX«M)~ Il. 976<t; Anw. von

P)tenoipht!de!nund Phcnacctotin Il.

/«t-& A 3073A.

Indirnbin s. a. Indo{(cnid v. Ixatin.

lndogenid von BcMXfddphyd,Entst.

ans tndoxy) dch. Benxiddchyd, Eig.,
Ana)..). /~e~' 2!H7&; v. BroM-

tr.mbonsiiurc, Entstctt. ans fndoxyt
dch. Bt-enxtt'aubensant'e,Eig., Anal.

</c)~.3!9i)< v. p-Nitt'obef)XMt<)e))yd,

Entst. ans tndoxyt dm'ch p-N!ttf)-

benzaMe)<yd,Eig.,Anal.f~ 2M9~;

von Isatin syn. Indirnbin efr. f/er<.

2200A.

a-Indogenid Y.ps-Isatin syn. indigo
cfr. f/e~. 2204A.

~-Indogenid von Aethyt-isatin,
Entstch. «tMIndoxy! dttt'eh Aethy!-

pMSittin, Eig., Anal., Const. tiers.

9200&.

In dot, Entst. aus Tett-nhydrochinotin
de)). Erhitxct) /A~tMHHund
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ïtnmat~am'e, Entstch. MMItabt'om-

bt'Gt)XWcn)!<!inM.Eig., Ucbf. in PftM-

eous&uM~t.Bee!'R.406<t.

ïtmht'ontbt'enxweittSKUt'e, Ucbf. m

!t!tn)!t)siiurM,P)trncot)StittrG(/eMe/Ae

~.406«.

J.

Jtmnn Indien, (ie)xtttan Ëmanthon

C. 6'~Ae 864H.

Jo(), Lù.<)ithkcit in Ar~ontrichtond

J. !r. ~yM R.224«; Bestimm. in

Huchtigcnor~MnischonVerMndMt~en

fYf'mp<o<tMnd Graves ~.ttHa;

Ftuorcsccnx d. Losm~cn /?. /<OHM<~

A. !493a; Naehweis ueben Chlor

und Brom durch Ei.sonsn)fnt~i. G<t-

t'«~<' Agi{20A; Darst. ans organi-
schcn Jottruck.stSnden SAïf&fo~en.

?~e R. 848&A.

e-Jcdhydrozimmtsaure, Entisteh.

!tMi!o-Jo<tximmtsimre,Big., Analyse
.9. <?~«~ u. ~er~ery 2037&.

m-Jodttydrozintmtsinu'e, Ëtttst.'

Eig., Anal. ~t'M.2039&.

~-J~dhydt'oitimmtsiiurc, Entsteh.,

Eig., Anal. t&s. 2040&.

Jodkatimn, Gehatts))est. des kitaO.

H~.~M R. 2774A.

Jodoforn), Nachwcif! in thierischo)

F)itssigkeitett S. AtMfyaf~MtR. 90a.

c-Judphenot, Entstctt. aus Phenol-

natrium dch. Jod C. &Aa~ 18976.

J«dpfûpyt)jen!!o), Ëntstehong aus

~-A<nidopropy)benx')f, Eig., Anat.

& /.OMK!H0tt.

Jod-t-pt'opytbcnzo), Entstchg. mM

~-Amitto-t-propythcnx&t,Eig., Aua).

~e~. !t4<t.

<)"dsiiberammot)ittk, Entst., Zus.

/.<M~tR. !2)4«.

Jodstickatoff, Zo's. durch Licht-

fitnthtcu C~a! ?. 24HO&.

Jodwastter8toff,Best.neb.Schwcfe)-

Wftsserato{! Ï'op«'c R.260a; qu!tn-
tittttivc Best. nebcn Schwefeiw«sso['-

stoff dch. WMMCMtoffhypet-oxyd~t.

~H<Wt n. 0. ~f:Mert06&«.

o-Joditimmt.sthtro, Nntstehung HM

o-Pit<x<~it)UMtiifi)h'o,Eig., Anetyso,

Uehcrf. in o-Jodhydroximtnt'siiwe&

C~'<t'/ u. ? /e~ :'U37A.

tH-J~dximntsiiut'o, Entst. !UMDmzo-

ximtntsiiure,Eig, Au:d. <A<'<.2039&.

j~-Jodxitttmtsiture,
Enhtehg., Eig.,

Anat f/«-.<.2040t.

Johiunti~tteercn, KoifGMttterMchong
C..ttM</tO<-?. 803ft.

Juto, Uebf. in Furfurol C O'ow

w./J. J. /~t'<tM?. 4t5<t.

K.

K a d<))i n n) o x y d, NentratisatioM-

WitrnteJ. ?XcMM<'H26t('A.

Kiittanuiichmt~ nus AUcohot )tnd

Sehnce J. ,!for/~ 2tS<

Kttffec,Ver<ii)sct)}(.~ODMMtN.431«;

Con.scrvirnng von –-Meht durch

Znckct-hatk F. S~ot~er P. 2943A.

Kainit, V~rarboitung j/. AMMtM

P.2777A.

K !m'ti (Oxyhydromethy!chinotinch)or-

hydntt),Entst.tmsOxy)tyd)'ochino)in,

Eig., Anat., Kryet!tt)fon)ten, Verh.

ixi OrgtUHsmtMder Thiero U. ~c<M*

7t5ft. 717a. 7t9<

Kairoco)). Entst. Ms a-Aothoxyhy-
drochinotin ()m'ch Chto)'cssigs{i)u'e,

Big., Ana)., Vo)). im Ot~mismas
der Ttiiore <&<'<.7t9<t.

Knït'oHn, physMo~ischo Wirkung

//q~)t«nMH. t~. ~nt'~ 740a.

Kn)ht«), Erkcnnnng nehcn MitgMsiatH

und Katrinm G. C'aMt~a<'tK. 387«;

Anwk'hnMngscoofËcicntim fcsten u.

ttitf.i~cnXustMdeRA Mt~Mt1668a;

Bee.t. Kt.-)Kidiumphttmehtorid &

A'M/fMy 26!)t A.

K:di)tmbr(n))id, Los)ict)k. inWasMr

bei ito))enTomperahtrc!! M'i. ?'?/<?

u. t)~.A. ~e~oHe R. 2486&.

K a h)mc a r b o n a t ,Ve)'h.geg. SchweM
und schwcftij;ûSfUtrûbei Rothgtnth

/<e~ R. 566n; Uebf. in Aetx~t:

darch Ei::eMoxyd ~MMy P. 813<

S.<L /< tt43< Darst.
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!UMKa!innK'Morid/.<tt9oc't'<~faM~)tM
Lorraine M</«it<M'e~ 2.535&.

Kaimmchtot-ftt, Vertheitung im Or-

gMaiiimu!}d. MonschenboiVcrgtftung
K ~McA<~)343e; Lcsticttkeit bei

hohenTempcMtut'cnh) WniisertK A

ÏYMfHu. ))'. ~t. ~etx<«f<e R. 248M.

KatiHmehtorut, Lo~tichk. in Wasser

b. hohenTempemtMt'onf/t'A2486&.

Kaiittntchrontchtorid, Entât., Eig.

Cc~o~ R. 2499/

Katiamhydroxyd, Dat-st. nus Ke-

tiumcftrbonatdch. Eisenoxyd /LStpi~

/'8t3«; KM Potasche u. Kalk

/ArAe~ 2324~; Pr&fung auf Sal-

peter- n. Ammomakgehalt doit. Da-

tenprobe lIager 2529A.

Ka!iu!ndisu)fat, A.nw. ats Condett-

xatioMmittct0. tHt//<tt'Au. n~M~ett

t49ft.

K<tHnmfcrricy~nid,DaMt.C.~y/<T
u. C ~</M- P. 2326A.

KaHumferrocyanid, Titration K.

~«?0~ ~.2a03&.
K ttt i u mf 1 u r i d e, Btidougswarme

e«M~ A 2272~.

Katiumjodid, LOstiehkeit in WaMer

hci hohenTempcnttttre!) tK ~i.?W<

u. tt't. ~e~<ûMe /<. 2486A.

Ka t i u mp e r mHn({Kna t, Licht-

onpiindtichk..t..Ret<M)t<M« 2~786.

KaI))nn'fesqMie<u'bott~t, Biktnnj{,

Anal., Kryst. (~ /<aMme&&e~273«;
s. a. ~t. 7'7tft'A;y<'rît43<t.

Kittiumttutfid, Da)-st. ans Potnscho-

ritckxtMndc))))'. //e/A~ 95(t.

Katmm-Mt-sntfit, Entst., Uebf. in

Katiumsutfitt u. SchwcM /~e/-<Ae/o<

R. 881a.

Kalk von T))<!t!, Verh.{!e~.WnsMr
/.<!MfMtR. 136&a.

Katktriptit, Analyse /y<~<SBt
R. H43a.

Kartoffet,OxatsSuregchn)tJf.<9<eK'~<
R. 43&a.

Kautscitoh, Vuleunisireii 6~'<j/'
f/ela Tour lu ~feM<7 1516a; fos-

siler ~t. ~a)or<t<!7R. 23t2&; Ba-

hMdtuoK <n.Kampher boiSchweMn

~.C<-r«M- y.ao~t.

Kautsohukwitaret), Botmnd).be)tnfx

sattttnetnrti~on A)t.'<t.e)n')MJ. ~f~-

Ao~r P. t347«.

Kossetiit.e in, Anw. v. Excatyptus glo-
bt)h)!:G. ~e«w<' 308~&.

HetoiactottiOnu'e, Enbttohun~ )HM

~-AethytaeetifUCcittoiim'eStho)',Sidze

& rfMw/ A. 405~.

Kioiotftttorwa sserstoffsttUt'e,

Salze, Anw. zur HSrttm;; mmbor

Kfttkstoine /('eM/~ &1364<

Kieiiutguhr, Uebf. vcu ttussigeu Mi-

Hcmtsiiureuiu fcste t'orm (~<er u.

j CrtM~~ y. ~8~.

KiesotK&tn'c, Katkstttz A'. ~s~A't'H

A K)95«; Uebf. in KiesHtpitOspttor-
tiiiure AoH<t<t'ff/o~'&.[2t4<t;Dttrst.

v.C!dciumbMi!Hmt,Gehict)tt,MoUthit,

Spcssttrtgnmat, Rhodonit, SpttOML.

~(M~eoM R. 2760A; Sttbo von Zink,

Blei, Baryam, Strontium, Dfu'st.

C. F. C/«Mo 269U&;\6Mrbeitnng

von Erdcn nud Steinarten xn )ty-

dmutMcbenZuscb)agen C./e/<'o&e~

~2697A: DttMt.tester, porose)-Ste:M
7'~M~ y ~697A.

Kirschet), ReifeuntcrMchg.C./tm</«')'

804«.

jKitt, Theone der ËrhtH-tun~ /Z

Le C'~<e/t'er & t~tto.

KtitfpMpicr, DaMt. nus ttngeteimtetn

Papier dch. Etwei~s ocler Httusen-

blase, Gelatine, Tannin R. yacoA~eit

P. 98<a.

KnttHqnGcksitbcr, Einw. v. 8u)fo-

cyMnwnMeKtotîsaure~t. KArM~e~jf

R.~MA.

Kttochcn, Koittcttiiitureunto'sueh.

H'N'~e ~.2<!16t.

Knochankohto, Phosphortiiinrebefit.

~<<H~ R. 11!2<t;Dftrst. ausLodet

dch. Bimstci))tt. hydmu). Katk &

~ef u. J. H4t~t P. 2700&.

Kobalt, Tt-aunnag von Zink M.Nickel

C'.&«-?<- R. 2319A.
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Kobntt!tn)n)oni))n)vcrbindanj!<'tt,

J/«~«e<Me /<.ô67<t.

Kohto, Yorh. desStick)!to<f«boi Deiiti)-

tntion !f. Z'r 785«: bci Etetf-

trolyM Gf./~<tM~/< ~{. )309t<;UcM.

itt Benzot u. Homotoge //«ft/M<fH

26H7&; y..t. /&/t~ 2'!98A;
Do!;t. der Stoin– dc)t. Eittw. von

Chtor und SxtxKBtU'oJï. //fMM<'r

P.M7S&.

Ko))te)tyt)r:tt, thicrischesCuntmi im

tuonsch). Kurpcr Il. ~t. ~Mf/m'/o'

R. 29351.

Kohtcnoxyd, DaMt. ans KchtenOittre

dt'h.XintMtaub A'«f<(<:75a; Entst.

ans Kohtcnsihtre doh. Zinkstaub Il.

./«A(!30S< Eimv. Kut'WMusot'dimmf
bei etektrischcr Ausst)-5n)nn~ u. bei

BerMhnm~ mit Ptatinsrhwatnm A.

J/it~MC/tMeR. t3M<ï; Verf)i)Migutt~
& H~oA/CM-ottnttd ~&~<M't

R. 1359<t; Einw. anf Nattinmatetst

uod Ntttnum-t'-iunytat )f. /~(/f

A 13H9< Dm'st. :n)K Ko))!enoxyd
dureh Zinkstaub L. A'<Ktt«-ff<

A t494a; Uebf. in Kohten~ure dctt.

aktivenStmersta)!'A'.~<tKw<nM2146A

~t. Il. A.e<'<</{. 2660&; Einw. auf

Attcohotttte ~H.&<rt;~<')- R. 27611.

Koh)cas5urc in der Gt'ttnd)uft <?.&

~<t:e<t ~256«; Best. b. coMshmtcm

~oiumen A'. S~f/en /359f<; Be:

xw. Spannung u. Tcmpenttnr ~).

JfM'ofMt~ A 3S3o; Gehatt in der

Luft .t.M~ H.M~ t8844;
Bcz. z. Schwefe)ko))ic)Mt«<ry. ?)/
fA< R. ~492A; ailtiseptische Eigcn-
schaften ~?0 2MM; Best.

nebenSottidf;)),Sulfiten, Thiosulhten

d. Atkitticn F.~< &2690&.

Ko))tensiim-cdiphcny)!H,hcr,UeM
in Satieybaure u. Pjtenetot dch. Nit-

tt-inmathyiat ff. ~e«<MAe/R. 795a.

Kohtc)ts!tnrcphcnyiathy)&thcr,
Uebf. in SaMcyisBure u. Phcactot

deh. PheBohMtrinm f/<. B. 795 a.

Kohlonstoff, Verh. gegon SchweM

UMterDt-uck!f~y-M~ t002<t; Af6.

nittit~ro~Mt ~t. GcM~T R. 1370a;

Yer~sutt~witnno /i.Nu< R.227M

Bcst. MEisen u. Staht V. &<'<~

23t8A; 6'. ~(!A«<~ R. 23)St.

Kobtenstuffsutfid, Vcrbt'etumn~-
witrtnc J. ?'AMM~ 2S!6A.

Koke.Gowinnang/A~t~M 1515a.

KometunnineSure, Ucbf. io Pyro-

homehMninsitMro,Dibyttmoxypyri-

dinctu'btttMiinrc,Chtorpicoi))) 0~

R. t373«.

Kttmensttttt'c, Entsteh. aue Aethyt-
kotnottsiture& ~<*<MtV?. 402<t.

KorkM))fti))o, Verworthmtg xu pui'6*
sen Mtththot'pern~(/<'A/;o/ja. A~fMcr-

MM/to 582a.

Kresol, Uebf. in Tt'ihromtot~chiaoa

a.~t'M &793<t; Ucbf. in Toluol

dch. PttospttortrisoHid .'t. f3ef<~<r

R. 2767/

e-Kt'csot, Ucbf. in o-Tot~ytaSare
F. 3&~ 5tS< Upbf. m DicMor-o-

kresol ~i. C&MJ'a ~«)Mo<t~!a98<t;

Ucbf. in Tri-o-kMsytphosphat dch.

PhosphoMxycb)orid R.e<Hf t769A;
Ucbf. in M<Methytcunt)n'in des

Tntttotsdch.Aoot<!st<!gitther/<~c/<-

Maa;t u. C. /~<MAe~2t27A.

tH-Kt-csnt, Uobf. in Propyt-tH-kreBoi
G. Mf.<!<-<t 242< Uebf. in Ni-

trosn-tM-hreso) dch. Nitrosy~nt~t,
Nitrokt-csot0.~er<oMa.342< Ucbf.

in <Propy).m-ttt-e!w!,Di.('-p)'«py)-Mt-
hroso). Dip)'o))yt-«f-krcso) 6~.jt~-

.;ara R. 792ft.

f-Krfsot, Ucbf. iu ~-TotnytsSure
P. ~/<'M5)3«; Uchf. in Totnt-p-

krcsylsilicat ~t. j!M< u. ~t. H'e~r

)252a; Uebf. in Dichbr-hreso)
C&tM~!). /<'NMt))t t59~a: Uebf.

in Tn-p-ttfMytphtmphttt dob. Phos-

phorf'xychtoridA.Mt t768&; Uobf.

in to-jS-MethytcMnwrindes Totnots

dck. AceteMiguther p. /<)N<Mtt

u. 6'. /)fft<&c~2t27A.

KresoMcUinsiture, Entsteh. ima o-

TohyldMtUcsauM, Ëig.,Sake 0. Ja-

MAMKK. F.tt'terM 19606.
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Kritischor Pnukt ~on SaMn.toff S.

tt'm~KM~' ~.348&&;von verftSssig-
ten Gasen !K ~<tMMy2485A.

Kfttisohe TempemtUKn verschiedo-

ner Dussigkciten ~~<t'2(!83&.

Kt'ot:ouqtteUe xn Stdxbt'Mnttin S~hte-

sieu, Anidyso ?'. /<-<t ~.Stïa.

Kry)!t:t)Hsntion festct- Snh!t!tnxen

nntct' kohem Druck B. ~<!))<M<fM,
A'e~ n. C/ffmoM< 26596; s. a.

0. /M~M<tMM R. 2739A; fester

Korpot'MnterhohemDruek!fMy
2833&

Ktthtcr, Liebig'schcr, Acndemng
(K ~t.M~oM R. MÏa.

Kun6tdenftnt:t)et' ttM Stein, Tornt-

cotta u. s. w. Conservirung, Hih'tung
a. Fmbung At-tM u. ÏXetMt

7~.2942&.

Kttpfor, n)aMs<maiyt:MheBest. 7'

H~t77{.261f<;AtMcbeidHn~imfe)K)(-

triBcbcmWcgc)K/tt'o&~ f264<
Darst. von sUiciumh~tigom
!f7/e/- 264a; Verb. m.Arseudcb.

Dmck Spring 32aa; Verh. geg.
SchwoM tinter Druck </er<.1002a';

Roinigung v. Arsea, Pbosphor, Zinn

und Chlor D. n'<!<~ ~Mt< Ge-

wiunung fmsËrxen MtfgatYMUMhom

W~c /<(!«N~ )3MOo;Trennung
von Zink dcb. SchweMwMserstoif

7~. &'<~«~ R. )393a; Legirang m.

Zink M.Eison G. ~t. Dick P. t.i98<

York. in Cereatien R tt't7/OM~
R. 1690e: t~Ggirunj;onmit Zinn od.

Zink thit Eisen od. Mangan 0<'cA

~~32t!A; maaManittyUscttcBost.nac))
Bat-kesy.y.u. C~Myer ~.2a3)A;

Legirung mit Sitieiameisen,Manf~an,

WotframT~M~OH J~277&A;Aequi-
vittentbest. dch. daa SaMat ~<tM-j
~)~ ~.2H14A: ScheidangvonWis-
mutit J. ~Stfe ~.307a&.

KMpferammoniumsutfttt.basMcheB,
Dant. & U.~'c/M~ 2283t.

Knpferchtorid, ZBhigkMtder L6-

sungcn J. t~o<*)' ?.77 la.

Knpfaroxydhydrat, NichtxerMtx-

tichkeit J. ~<it<'eA t3M<

Kupferxatfitt, basisoho Salze .S. U.

7?t'< ?. t3(!0<t.

Kupforftutfitt, Ëntst. aas Kuptcr u.

Schwefeidcir.Druck)t'M<y !002<t;
imCot)oidi!t)8t!mdc</en!.H42«: A.?~

tt'<-< 1448a; Loetichkeit in Snlfo-

mo)ybdat<;n/<!y A m73<t.

KyanitthiK, Uobf. in KyMconiin,

MethytkyttaNthin, Aothy)kyMittMn,

boMdipiMttare Re.eyer 7!. Ma.

Kyanconiin, Entst. ans KytmiMhin,

Eig. f~N. /82a.

Kyanmethin, Entât, tms Cy~tunethy!
deh. N<ttnam, Eig., Uebf. in Brom-

kyanmethin ~er<. &790<t.

KynureoBimre, Oxydation ~M.~re<-

?. 969a; Nachwois ? ~<t~
R. 1511a.

Kynarin, Oxydation Af. ~'e~cAy
B. 969a.

L.

La~bfcrment, York. in POnMen

~M~ ?. 2528~.

Laeturins piperatus, Bestitndtheite

T. BMM'~er ?. t686<t.

Lactone, Uebf. inOxysSMenR. Fittiy
373<

LarchonsohwMntn, Darst. von Aga-
ricinsaurc Ja~M ?. t386o.

L&vu!insiHtre, Ueberf. in t-Nitm-

V)tten<tns5uredureh Hydroxylamin

K ~Mi: 822<t; Uabf. in <-Nttroi)o-

vitteriansitttre Ad. ~??7' 16170.

Lâvutoso, Verh. geg. Natrmmamat-

~m C. ~cAetA/cr30106.

l.agûrmctuH EjM«/rn. <?.&Hn'<Mr

P. 2539 A.

L<tt))ponsimrc, Eigensch. L. Leyler
?. )367<

Lttnth&o, Atomgcwieht y. CM~

R. 775a.

Lapachosaure, Damt. aus Lapacho,

Eig., Salzo, Bromid, Uebf. in Phtat-

tKun'c,Naphtalin, Const. E. ft!<<f<t~

R. 800a.
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ncrfeht<.d.D.ch(.m.ficM!)i:c)Mft.j!)ttre.XVr. 2t2

Lasorot. Btttst. ans Laserpit:n, Eig.
R. ~«~ 1385a.

Lascrpitin, Entst. MMEnzianwurzcl,

Eig., Aetbcr, Uebf. in Laserot (~0.

R. )38ôa.

Laugeroi, Coutinuirtich wh'kendor

Apparat Zeitzer ~MMt~'eMefetund

~«'A/HM&oM.&eM~. ~8t9~

Laurins&ure, Uobf. in Dodocytatko-
ho) /&-<~i'17206.

Laurol, Ment. m.DimethytathytbeMo)
Il. E. ~M<ro~ und J. K. Miller

2298&.

a'LaaroI, Entstehong aM Campher
~i. ~«~ 627a.

«-Ltmrotsutfosaut-e, Entst. Ma

Cxmphcr <~M.627a.

Lava vom Aotnatusbruch des JahrM

1869. Zus. ~<'<'e<af<ffR.8ttc.

Le bon, chetn. Ursache nach 0. Loew

und Th. Bokorny JP. ~aMM~t

R. 248a; Boz. d. Organischon Che-
tnio zn don Erscheinungen d. Leben

C. F. C~-Mitu. J. &M.<!aR. 388a.

Lebor, Eisengeha!t in oinem Fatte

von LcnkBmie J. JM.van ReNtMe&a

A83n6.

Lecithin, Vorsnch Mr Synthèse

~n~es/Myen R. 26706.

Leder, Darst. nus wolienen Fitzcn

oder Watten dureh Natrontange
A G/a~ ~2699 A.

Leditan nsâu re, Zns., Cebf. in Ledi-

xaothia B.' 2M R. iSOSa.

Ledum pahtstrc, Isotirung des

Cnmpho-s /f; ~.23tl&.

Legirungen, Xusantmenpressen int

geM)nno)zoncnZtMtando&.C/cw<o<
f. 2M<t; RaMniren y. A. ~M
P. tî!9< von Btci H. Zinn F. P.
flatl R. 1216< Vo!nmSndernngbeim
Schmetxen ~?.tf'&<&MtaHM 3046A.

Legumin ans Lupinensanten, Vcrh.

xaSa)!!t(;sungen/a<MeMA428<t.
429a.

Leim, Consenirung ais GaUortGdeh.

Ct))<M'CK!cHtm,Herst. von Bussigem–
J. /ï<M-nf/awP. 984a.

Lepidin, Dant. aus Cinchonin, Eig.,
Sabe, Uebf. in Methytchinotit~ure

Boo~M~ u. W. A. van Dorp
1881; Ueberf. in Cyanin </<

JÏ.t50te.

<Lep!dino<n'boMsaare, Entstoh.

ttusft-MothytehmoUn-oarbonsture-

Sthytather, Eig., Anal. P. /-h<-f//&M~'
u. C. Oo~fM~ 1837A.

LettehtgM, Reinignng dch. aauMs

Cakinmphosptutt, Gips u. Torfkoide
J. D<<; P. 8!6a; Zo))entheervw)ago
0. tt20a; Roinigung dch.

Coksstanb mit Eisonoxyd (mstatt

SNgespOhne7. ~Mh-r 1 t~ïa; Best.
des Scttwcfets ?'. Poleck, R. t390<t;

Behandtung d. Gaskatk xur Schwe-

fetgewinnung G. R. ~M/<~y l~t~;

Gewinnung ~t~M !5t5<
Retorto zur Darst. û. u. E.
iS<'MM<o<tP. 1692.

Lonoin, Vorkommen im Magon
C. /t. ~paM /{. 2at a; optiaokesDre-

hungsvermôgony.~M~er ~.804<

Einwirhtmg auf Phany)scn<8! 0.
~<cAa<tt345a; Einwirk. von Jod-

methyt S. ~S~ H. A. ~Me~o~

R. 2670b.

p-Loakfuuttn, Salze, Uebf. inBen-

zoyt )eu)<a!){tin,Triacetyl-p-louk-
anHiN,Tetntcetytrosanititt, Rosaniliu

R &Mt~' t30ta.

Lanhobton, Constit. j-t. Be~~eM

2897&.

Lcuhodibromchinonpfn'notinitd,
Entst. nus Dibt'omc)tittonpheno)imid,

Eig, Anal. R. ~<iA/fM<2848&.

Loukoviotctt, Const..). J?e/Ma

3897<.

Liebig-DenkmaI ~i. /MMt
2703&. 2788A.

Losung, Theorie der )K!r.7.iVt'eo<

R. 5(}4ft; Vertheitung der S9urcn
und Basen F. M. JïaoM&R. 95}a;

Théorie, WarmceBokt boi der Bil-

dung tF. /t/<M-~ R. 2272A.227o&;
von Nitraton, CMonden, Chromaten

Su!htcn, Carbonaten, Orthophos-
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Magnesittmjodtd, Entstohung aus

Magnesium dureh Jod 0. ~rcA

&89t6A.

Magnosiumsulfid, EntatehMg aM

Magnesium u. Schwafet deh. Druck

W. Spring 999a.

Magnétise he Eigea~chaft derPt&-

tinerxe ï; ?'<&)664a.

Mais, Fau)ni!!s dureh SchimmetpUx
A. ~e/</ h'87«.

Malaehitgrün, Darst. aus Benzat-

dehyd dch. DimethytaniMn u. Ka-

)iun)disntfat,N)troprodukt,SotfosSore
M~ac/< n. H~<e~ 150a.

Matotm6ar0t Uebf. in Aetbenyttn-

earbonsiiuro, Allylifthenyltriearbon.

simre, AOytbernsteittSSaro & Z~eA

383a; Uebf. in Benzatmatonsaure

dch. Benzatdahyd L. Claisen u. L.

(~MMf R. !678< Uoberf&hMngin

ÂethytideneMtgsSaro, Aethytiden-

ma)ûnetiorO)Aothytidcndimabnsaare,

Propy)idonessig)tauro ?~ ~oNtme/M~

~.167~0; Uebf.inTnchioritthytiden-

matonsfinre&ther,FamaNStire ~er<.

A !68tft.

Maltose, Verhmtniss zum Dextrin in

MnhwQMenJ. t~t'~t~~ R. 438o;

Danit., Salze, Acetytverb. A. &r~-

~M R.2672A.

Matzextrakt, Analyse /M)AMAefy
A 438a.

Mittxwilrxe, VerhBttOtiii!von Doxtrin

zarMattose ~.M~-A~t~ R.438«.

Mando)sSm'o (Links-), optischeii

DrebuogNvermogon J. Zett'0te<<<c&

t565<t; iMtctivc, Spattung in ihro

beidenoptisch aktiven homeMn ders.

t568<t; Aethytiithfr, Ent~t.aaaPhc-

Mytoxyacctinudoiither, Eig., Amid

C. /~<M- &~at9&; Uebf. der ak-

tiven in die inaktive J. ~e<cAotpt'&tA

2721A.

Ma n gan in d. dolomitischonGestoinen

D/MAyM< R. ggStt; Wirkung auf

Magen, Darm und Blut R. Kohert

1508a; Atomgewicht DeM'a<'

R. 1673a; Best. in Eisen und Stahl

phttton, innore Reibang & F~Siotte

R.80t6t.

Luft, KohtenxSaregehattder Grund–

C. JE. &M<M<tA 356«; Kohten.

sSuregehatt A. ~M<< u. ~«~

R. t884&.

Lnfthadeft ~f~M' t087a.

Lapine, Isotintn~desgîftigonStotJët!
in gewissen Arten C. ~t~o&<46 te;

tecithtnarti~er KSrper au d. Keito- j

lingen,LosHc)))!.B. &/<«&<R. 2506&.

Lupinus lutous, stickstoffhaMgoBe-

etandtheiteder KeimtiMgeR ~cA~e

u. J. Barbieri A t496s.

Lupulin, DafBteHuxgvon Hopfe~
J. 0~< 3078&.

Lutidin, verschiedoneZeMotxtichkeit

der i'<on)crettPlatinsalzo 0. (<e Co-

t)~ ~.?96<

~-Lutidin, Entstoh. aas Nitrooxy-

chinolin, Eig., Gold- n. Platinsalz

Il. )feMe/ n. K. /~m-<t R. 85 c.

LutidinBiHu'a, Entst. ans Parvolin

~t. H'a<t~ 2666&.

Lympha.ngicctoste mit Lytpphor-

rhagio P. ~f Me~M R. 253«.

M.

MMMf)u9sigkeit von Oetseife, Be*

reitung C.R. C. ?;'cAtorne R. Mg,

Magen, Vorkommen von MitchsNure

and LeMm C. ~t. BwaM R. 2ât a;
EinOuss des Eisenoxydbydritts und

der Eisenoxydatsake anf k0nst!icho

Verdauung und Fiiutniss mit Pan-

hreM A'. ~t~Mtc R. )509<

Magcoschteimh~nt, Reaktion A.

JM«tj~ A247a.

Magnesiam, ptatmirtes, Anwendang
<t)sRedaktionsmittet ~~a~o 694 a;

Destillation im Vacuum ~i. &AMMer

X.77to; Vorh. geg.Schwefet unter

Druck ~Spwty 999a.

MMgn6sm!nbrotnid,Entst.ausMag-
nesiamdc)t.Brom <<ycA JR.2915&.

Magnesiumchtorid, Darst. ans

Magnesit nnd Dolomit tK ~Mmt

l'. 264<
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2t3*

?. &A~ a. & D<M«<AR. 1B900!

Af.T~-ot'&'tMA 1690«; Best. neben

iticinen EiscntMongen W. D<eA<

R.23tt&; vo)umotr.BMt.<!Otp<!
R. 2Mt&; Naehwe!e im Zink /t.

e'«yan/ & 2691; volumetr. Best.

J.&~cAM~~ ~.2939&; Atom-

gew.Af.6'.J~f!f)~)Hp~.3056&! Ti-

tnrBng dch. Pormanganat C.~MeMc~

R.3074A; Anw.vonBt'om-Luftzur

Fathmg N. H'o~ R. 3075A.

Manganapatit, Darst~Hang A. DtMB

!098a.

M&ngaobruot, Analyse ~e&<rSm
A 1243a.

M~nganhyperoxyd, maasMnaiy-
tisehe Best. y.M'.C.Rorf~ R.262o;

Bat&rHches,Bild. JS~-Me~tR. 382o.

Manganlogirungon,Darst. <?.;S'ee«

265o.

Manganoxyd, Const., Salze 0. ?~

Ct~M/~Me~R. 24956.

Mnngansatfit, Kryst. A. Gorgea
A 567a; Doppelverb. mit Alkali.

MtSt<~t. R.779o.

Mannit, Ueberf. m Methylpropyl-

&thy!enoxyd ~<~ow R. 398t;
m Manmiin S. ;S'c<t'A~o<ten. A. De-

Marc &436ft; Verh.geg.Sp&ttpitze
A. J'7b 845 a; Vor~ im Ham der

Htmde M. J< R. tSSSa; Isolirung
aus Ananas JKtK~ R. 2508b;
Denvat A. <?ex<A<y 2764A.

Mannitin, Entst. aus Mannit durch

Salmiak, Eig. & NcteAt/onea. A. De-

fMro R. 426a.

Maticocampher, Darst ausBiattom
1von Piper angostiMiam Ruizet Pa-

von, Eig., Anal. ~&a- 284t&.

Maxitna)arboit,Rcgc)CAf<M<'A&<'AoM;
& 948a.

Mekons~ttfe, Ucbf. in Acthytmekon-

sBare, Aethytkomensaure, Komen-

sSxre, MehonMUMNmre,Bromoxyt-
bromhomensSnreE. ~fMt)e<J!.40t a;
in Pyridin A. Lieben a. Rtt<'<)M~ef

1268a; in Pyridmderivatc A

R. t373<t.

Metanurensant-e, ïdentitNt mit Di-

eyMdi~midettrboBBaaME. Bamt~er
1705A.

1 Melasso,Entzuckorungdcb.Kalku.Al.
koholP.~~A.26084; e. a. Zucker.

Melinointrieutfos&ttre, Entât. sas

p-0xyben):a)dehyd od.Benzaldehyd,
dch. ~-Naphto! und SehwefehKuK,

Eig., Anal, Salze tf. ~M~t 2836t.

Menthon, Ueberf. in Mcuthytchtond
S.~ &8M3&.

Menthol, Verh. geg. Hydroxytamin
E. Nligeli 499a.

Menthytûttiond.Entst.MsMonthan
G. ~<& 8583&.

MeBitylaikohot, Entst. aus Mesttyt-

bromid, E:g. P. tPMpK~1578a.

Ma6ity!bromid, Uabf. !a<-Dimethyt-

pbenytoss!gs5ore,MMtty)ttkohot,Car-

bontesyt <&r<.t577«.

Mositylon, Uebf. inBenzyttneNtyten
deh. BeBzytcMond und Aluminium.

chlorid LoM~e 780; in Chlor-,

Dichtortnesitytett, DibMmmasitytM,

MMity!eM6o)'e,D!methy)phenyteasig-

situro, <?. ~Ma« R. 96&o; tn Me-

Ntylenbrmnid, MoMtytentrtbfOtnidA

Co&o<t~R.966a; in Benzoyhnesi'

tylon deh. BM)i:oy!cMondJE.J~eMMe

R. 966a; in Mesityfengtyoenn A.

<~&OMR. 2o07&, Entst. M8 Aceton

E. t'of~M~ R. 2673A.

Mesitytexbromid, Entst., Eig. (<ef<.

R. 966a.

Mesityfonchiorid, Entât., Eig., Uebf.
in MeeitytensStu'e,Dimethytphonyt-

eMigsiture6'. Ro&M)e< 9R5a.

Mesttytondibromid, Entst., Eig.,
ders. M6&a,A. CMMMN. 966<t.

Mesity)endich!orid, Enbteh., Eig.
0. Robinet R.965a.

Mcsity)eng)ycorin, Entst. ans Me-

sitylon, Eig. ~t.Cb&M R.2507&.

Mesitytengtyco), Entst. ans Di-

cM<MMsitytea, Eig. Robinet and

Colson R.2297&.

Mesitytentribromid, Entât., Eig.
A. CMKMR. !)66o.
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Mothenytanthramintunidin, Ent-

atob. ttM Anthramh, Eig., Anat.

Rollere t637<

«-Methoxyhydt'omethytch!noHn,
Entst. aMMethoxychinotm0. ~Mc~

P. 450a.

~-Methoxy-a-phttthanre, Entst.

aus Mcthexytotttyhjittre, Eig., Satze,

Anhydrid, Uebf. in ~-Oxy'o-phtat-

saaro 0. ~«co&M~t96-tA.

Mothoxytotuytsaare, Entst. aus

~-o-Home-~H-oxybenzoesfiHre,Eig.,

CakinmM): Uebf. in~-Oxy-o-phtat-
siiat'e f/ef<. 19646.

MethytaeeteMtg&ther, Ueberf. in

Dinitrortthau <?. Chancel R. 1495a;

Verh. gegen Brom u. alkohol. Kftjj

F<«~ 1939&:Uebf. int-Nitroso.

methyttithytessii~aitureCther/<.H'M~t-

berger 2997A.

Methytaeetsttccinsaare &thor,
Entât, ans «-Bromprop!onsiiareitther

deh. NatrMetesMgtther, Eig., Uebf.

in ~-Acet-t-batteKaure, symm. Ca-

prolaeton L. OM«!<M & 403a.

Methyt&cridiu, Entst, aas Diphenyl-

amin dch. Eisessig A. Bernthsen u.

F. NM~ef t805&.

MethytCthytaceta). Entst., Eig.

~at-/<Mt!)MR. 137)a.

Methy)&thytftcctesf!)g&ther,Uobf.

in Methyt-buty!keton J. H~'eeaM

R. 2667b.

Mathytitthyi&crotoîn, Entst. ans

Propionaldohyd dch. Natriamacetat,

Eig., Uobf.in Capronatdchyd, Hexyt-

atkohot ~Me<tu.&M/R.786a.

Mcthyt!tthytttcrytsimre,E)it~t.ons

Methyliithylaerolein,Eig., Salze f/e~.

788 a.

Methytitthytfithytenoxyd, Entât.

)ms Methy):ithy)iit))y)endch. unter-

chlorige Sam'o, Eig. ~t. JE&eAotf

R. 397<t.

Methytathytgtyoxim, Natriumsat!

DiitcotytSther C. 5c~<!Mm2t87A.

MethytSthytketon, Darst., Eig.,

Einw. v. Natrium y.~eAr<M));tlo~ta.

MMity!«!(!m, Etitat. (HMMesitytoxyd,

Eig., Anat. B. A'S~ 495a.

Mesttytoxyd, Uebf. m Mes!tytox!)n
~fM. 495' Emw. von Nft<rium-

disulfit ~t. ~~er t729A.

MeaoxatsaMre, Einw. von Hydro-

xylamin F. JMi~erS2~a.

Mess!ng, AtMoheidang auf olektri-

achem Wege R. tro&ftMP. M<a;

PtMMphcnMt-Nt M~<<M~ t5t&a.

Metalbumin, Verh. /t.A<!M/K'e/tf

R. 29346.

Metatdehyd, Vorh.xu Hydroxylamin

J. ~<af~ 829<t.

MetaUc, Zoattmmenpressen im go-

MhmotzenenZustande C/~N(M</o<

P. 264a; Grenzc der Verdt'angbM-

keit N. Rete<«~ R. 775<t; Raffiniren

J. L. &~6o</tP. t ~tt; Ausbringung

ans Erzen A~. 6f. ~eM/o<R 11 t9<t;

6ew.ttMErzenE.F~;teM P.1398o;

Roduktion u. Reinigang S. Ripley

P.m9a; Entgasung im geschmol.
MMn Zustande R. ~<«:M R t692<

der IV. a. V. Grnppe boi Gogenwart

von denen der VI. Gruppe in Schwe-

folalkalien ~OM'A20t5t; Darst.

auf clektrolytischem Wege E. Mar-

t/~c R. 3326; Spektrott der DSmpfo

Becquerel R. 2487A; Gewintttmg

<id)er ans Erzen A. K. ~M«<M)~on

n. tK JE.Koch R 2538<; Vcrmcke-

)ang u. Vcrkobattirang J. t~nx~-

mer<pAP. 2538A; VohunSndentng

beim Schmetxen E. H~'e~tMatiM

R. 8046t.

Met idtodmm, Darst. ~foM~.986a.

Met? n i t i-i ) e, GcschichtoO.ttM&teA60.

Meteorit, am t6. Fobruar 1883 bei

Alfianelloin Italien gcfatten M~.F~<

?. 2534A: von Alfianello, Anal. P.

~Men R. 2939&.

Metlirtin oglobin, SanerstoHgehah<?.

F<t/)w R. !8ï0<t.

Mcthantriehinoiljodid, Entst. Ms

Chinolin deh. Jodoform, Eig., Anal.

0. HAoK<ffape«~<t202a.
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Methytaidehyd, Bestimmangsmo. j
thodon L. Legler 1333a.

<t-Methy!amidoc&procyamidin,

Entât, aus Mcthy)fnnidocapMns6are

dch. Cyanamid, Eif; AethyMenvato
E. DttwV~M-jR. 1682a.

<t-Methy!~)nid oe~pfoneRure,

UeM. in « MothyttunidocttpMcy-

Mnidin durch Cyaoamid ~er~&e

t688<

Methytfuni!), UoM. in Methytsntf-

amiMSure ~'&~M a. E. tf<~a~

1267a.

Methyt-t-tnnyt&oetat, Entst., Eig.

~ae~MHMt R. 13724.

Mathylanilidocarbamidophonol,
Bctst. aus Thioeerbamidophenot,

Eig., Platinsalz R A. AaM/tc~'j
Î8M&.

Mcthyttmthrachinon, isomer, Rei

nigung, Eig., Anat., MontitSt. Uobf.

in Nitro-, Amido-, Aeetylamido-,

Oxy-, Acctoxymethylanthracbinon
~<!M~-u. ~M 695<

Methyttu-butin, Entst., Eig. N.~e~

B. 800<t; hoih'Mg von Arbutin /.f.

~t.A~' u. G. ~/&~<t 3072 &

Mathytbenxytaoetoximeitare,
Entst. nus t-Nitrobenxytaceton dch.

Hydroxylamin C. <S'cAramMt81 a.

Methytbrom w ait ro phénol,
Entât, ao~ Brom-Mt-mtropheMt dch.

Jodmethyt, Eig., Anal., Redaktion,

f
Salze f~6)4<t.

I.
Mothyl-i-butylacotal, Entst, Eig.

~acAmMM A. 1372a.

Motllyl-p-butylearbinol,Eatst.,

Eig., Uebf. in Jodid, Hoxan, Hexyten
J. ~M/t<« R. 2667~.

Methyt-htttytketon, Enttt. aas

M<!thytitthytacetess!g)ithor,E!g.,Uebf.
in Methyt bntytcarbinct <Aat.

R. 2667A.

o M6thy!ch)Mtdin, Entst. aus

o-Totnidin dch. Panttdchyd, Eig.,

AMJ., Salze, Uebf. in Hexahydro-

tHethytchinaMin 0. Z)M&Mefu. tf. o.

Miller 2469A.

jm.Methytehinatdit, Entât. ans

Mt-ToMdtn deh. Paraldohyd, Big.,

Anal., Salze <~t~.247t&.

p-Motbytohinfttdin, Entst. au

p-Toluidin dch. Paraldohyd, Eig.,

Anet., Salze, Uebf. in Hextthydro.

ntethyMMnatdin </«M.M70A; Entst.

aus p-Toluidin, Etg., Anal., Uebf.

in y-MethyM)iaophta)on JE?.~ocoAteM

a. ~<me<-2603b.

Motbylchinolin. Entst. aus o.Nitro-

bemyMenacoton, Uobf. in Azofarb-

atoffe JFarAicef~, Mn<t.JMi'f't~ L<t*

e<Mt«. J~r«sMj/ JR 982a; Entst. aus

AnihtTit<tniMSttreC.Bo«Ht~<f8859A.

<t-Motbytchino))n,Entst.<ntso-A)ni-

dobenMtdehyd deh. Aceton P. Fried-

&M~ u. C. ee~'H~ t835&,

Ent~t aua o-NitrobeBKy!idenacaton
dch. Reduktion, Uobf. in Acetyl-
mthranitsaure K Dreft'MH1953b.

<t-Mothytchinot!n-/?- carbon-

sitttreMhytather, Entstehang aus

e-AmtdobûnzaIdohyddch. AceteMig-

Ather, Eig., Anat., Uebf. in «-Lepi-
dinearbonsiinre ~MSa~ u. C.

F. SoAfMtyt836&.

Methytohinotios&uro, Ent~t. aus

Lepidin, Eig., Uebf. in Pyridintri-

carbensiture, MethytpyridiMarbon-

sSafe & ~eo~etc~' u. H~.A. van

J')o~ R. 1382a.

~-Mcthyichinopht&ton, Entât. nus

p-Methy)ohma!d!n,Eig., Anal. E. Ja-

cobsenu. C. L..R<!<M<f2603&.

a Methyl chtor.'rotonsSure,

Salze, Uebf. in «-Methyt-Mhoxy-
erotonsSare R. J~-<~r<tA R. 2668b.

~-Methytcamarh), Entst. aas Phe-

nol dch. AcetessigNther, E!g. v.

JRecAoMWtu. C. ÛMM~y 3127A.

Methy!ct!mMons&n)-e, Entst. tms

AmidooxypMpytbenzoesSare, Eig.,

Anal., Salze, Uebf. in Acotamido-

cttmittsaaro, CoMt.O.M~MMHa2577&.

Mothytdigttttnid, Entst. aus Di-

cyMdiamid doh. Kupfersulfat, S~M

F. J~ewcM R. 2292b.
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Methyldiphoaytamtnazytin,
Eotst., Eig. E. Z,ipp<t)<!)))ta. f.
~Yef~~ R.8768&.

Mathyidiphenytaminsutfon,
Entst. ans Thiodiphenylamin, Eig.,
Anai. ~t. /~)-a~ 290tA.

MetbytdiphenytphtaHd, Entst. MM

Dipheny~-xytytmethftn, Ëig., Uebf.
in 8a)xe d. Methyttnphenytmethan-
Mrbonsattre ff. /~o<VMH33C~A.

Methtenbttm, Zus., Antt)., Uebf. in

Methytenwciits dch. Nttriatnhypo-
autSt /}ent<A<Mt025a; Be-

mttxnng xurnNachweis v. Schwofel-

wasM)'sto)r~.jRM-A~-2834A;Darst.
a<M Nitro8odimGthyhni)io, Const.
R. ~A/<!t<27M&; Const. E. Erlen-

m~<r 2857A; Entst. aus Dimothyl-
phenyiengr5n /fem~~ 2903A.

Methytendiitthytatha)-, Entst. aus

Trioxymethyten, Eig. L. ~-<t<M<
R. t870A.

Methy)endiohinoïtchtorhydr&t,
Entst. Ms dem Jodhydmt dch.

Chlorsilber, Ei); Platinsalz (Anal.)
0. ~o«Mp~o«~ ?004A.

Methy!on<tich)no!!jodhydr&t,
Entst. ans Chinolin dch. Methyten-

jodid, Eig., Anal. < 880a.

Methytenitan, Darst., Verh. ?. ÏW-

/<M !)H)<t.

Methytenweiso,E)ttst.ausMethy)en-
blau dch. Natriumhyposulfit, Eig.,
Ana).. Acety! Jodmethylderiv.
~~H~Mo 1027a.

o-Methytgtutftt-sanre, Entst. aus

Saccharon, Eig. ~t/Mw & 2294A.

MethyIgtyoxs)in,UeM.!nTr[b)-om-

ntethy)g!yoxatin, p Methy!g)yoxa!m
0. H~<&!<.A537a.

p-Methylglyoxalin, Entst. aasMo-

thylgtyoxMin,Eig., Platinsalz, Uebf.

in Oxa)&thy!in</e~. M2<

Methytgtyoximdiftcetyt&thor,

Entstoh., Eig., Anal. C. &A~!Mnt

2187&.

) Mothytgran, Uebf. in Hexamothyt-
violett 0. ~cAf!- a. 6. ~SMo-29t<

Mothylhexy lketon, Eottt. aus Na-

trittmMetttt, Natrium-i-amylat und

Kohtenoxyd, Eig. M~eA t369<

MethythydroohinaMin, Entst. tHM

TetrahydrochinaMm. Eig., Anal.,

1

Ucbf. in FartMtoab 0. Poe4xe!' u.
v. M'~M-2468&.

MethyHtydrophonytacndin, Eut-

titehang, E)g., Anal. A. &'nt~<M n.
F. jSe/t~ )8t6A.

p-Mothy!imc8atin, Entsteh. tM

p Totayt -p methyKmesattn,Eig.,
Anat. P.J..Mey~ 2864A

Methylindigo, Darst. von o-Nitro-
M mothytbenMtdehyd f~~werAe,

w~t..Me~fr, /.«e<M u. /x/)M~
8t7t:.

p-MethyUndophcntn, Entst. ans

p-MethytM&tin,Eig.,A))tt).K ./J/e~-
226!)A.

p-MethyHsatin, Entst. «us p-To-

luyl-p-methylimosatin, Eig., Anal.,
Uobf. in Phenyt-p-methyiimeeatin,

m-Brom-p-toitlyt-p-methyHmeaatin,

e Totayt -y mothytimeeatin,p Me-

thytnitroMoxindo), p-Metbytindo'

phenin ~er~. 2365A.

y-Methylisatinimid, s. a. Methyt-
imosatin.

p-Metitylisatinphonylimid, s. a.

Phenyt.p-methytimesstin.

f-Methytisat!n-j)-totuytim id,
s. a. p-To)tty!methy)intesatia.

Methytjodid. Verh. geg. arscoig-
sanro!f Natrium, ZinnoxydatntttrMm
0. ~Met~-1440a.

Methylkyaniithin, Entateh., Eig.,
JE.v. ~er R. 82a.

Methytnftpht&Hn, Entstatumg ans

<t-Naphtyteii8:gs&ure P. jBoeM~ec~

!346<t.

p-Methytnitroeooxtndot, Entsteh.

Me p-Mothylisatin deh. Hydroxyt-

amin, Eig., Anal. R.JM~f2268A.

Methylorange, Verw. ab îndioator

R. y. Mem~M R. t5t3o; Anw.zum
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Naohwois froier Schwefets&UMnehen

schwefetsaurer Thonerde 0. Miller

i99~.

a M&thyt-y-oxyvfttorians&ure,
Entst. ans syattn. Caprolacton, SatM

L. a«<&~t~ 404a.

Methytphcny)an)ido(t!:otribro)N-

benzol, Entst. Ma Tribromdiaxo.

benzol durch Mothyldipbonylamin,

Sebmp. ~St~en~ A 795 a.

Methytphenytttntb racée, Entsteh.

atts Mothylphonylantlrranol, Eig.,
Anal. ~mtVtM 2867b; Entst.

ans Methyttriphettytmcthancarbo)).

siHt)-o,Eig., Anal., Uebf. in Methyt-

phenytox anthranot, Metbyt phonyt-
tUttht'MM)f/eM. 83(!5&.

Mothytphanythydrazint.'rGnz-

traubeKsSurc, Entet., Mig., Anal.,
Verh. gpg. Sauron E. Fischer u.

yott~M ~24M.

MothyIpheny)oxanthranot,Eotst.
aus Methytphenyhtnthranoi, Eig.,
Anal. tF. ReMtVt'att23666.

Methylpiperidin, Entst. aus Pipe-

ridinohbrhydrat dch. Methylalkohoi,
Const. A. f~f~~M~ 2057&.

Methytpropytacettd, Eutst., Eig.
~ac/~M/t R. t371a.

Methytpropytacetoximsaarc,
Eutst. aus t-NitroMathytMGton dch.

Hydroxytamm C.So&f<tttH)t180a.

Methy)pr&py)itthytanoxyd,Entst.
aus Mannit, Eigensch. A. /t'~oM'

?. 398a.

M-Mcthytpropytbenzot, Entsteh.

<n)8 M-CynMkutfosBttro J". Spica
R. 792a.

m-Methyt-t-propytbenzoï, s. a.

M-t-Cymot.

Methytpropy)g!yoxim, Entst. Ms

i-Nitrosopropylaceton dch. Hydro-

xylamin, Eig., Anal. C. ~cAfomM

&185&.

Methyt-t'-propytkoton, Entst. Ms

Trimethytat!tyteBg)yoot A. ~<etotc
R. 396a; Entst. ans Amytenbromtd
deh. Wassor od. ans Dimethylacet-

<Meig!itber,t'-Nitroaoverb. R ?~0
8983A.

Methytpyridincftrbomsitere,Ent-

etchung aua MathytchinoMM~ro,

Eig.,& Roo~etce~ u. ~i~<M ûo<p
J!. t382<t.

Mcthytstimne&aro, Entst. ausZinn-

oxydulnatrium dch. Jodmothyl <?.

~M-1442e.

MethytsMtf~mineimre, Entst., Mo-

thytomin F. J?M'~M u. E. Wiegand
1267a.

Methy)auifoeytmprop!min, Jod-

hydrat, Entst, Eig., Anal. J. TMer-

aMC u. C. H. A'M'<'0«848<t.

Methy)su!fos&are, Salzo .MMccA:

~.229tA.

Methyttatrahydrochino)in,Eutst.
«af! TetmhydrochinoHn dch. Jod-

methyt, Ë!g., Annl. L. No~MtM u.
M~.Atin<~ 73t <t.

Methyttiophon, Iftotirang aus Roh-

totuo),D)bromdenv. K Meyer2970b;
Verb. gog. PhetxmthrenchinoN ders.

29716.

Methytthyme-p-ftcrytsSnre, Ent-

steh. aus Methyt-p-thymotiuaMebyd
deh. EsatgaihureMhydnd u. N~trium-

acetat Eig., Ana). & AcAet 21056.

Methyt-p-thyntotiNfttdohyd, a. &.

p-Thymotinatdohyd.

Methyt.p-thymotinsitarc, Entst.,

Eig., Ana! Uobf. in p-Thymotin-
situro Il. ~o&e&21006.

Mothyl-p-toluid, Entstehnng aus

~-Bmm-to~tdin dch. Jodmcthyl
u. Nfth-ium,Ei~ Acotvorb. A. C~HM
u. -~t.Sternberg 9i4<

Methy!triph onytcarbimot-m-

ottrbonsB.are, Entât. aasDipbenyt-

p-xytyhnethan, Eig., Anal., Salze,
Uobf~ in TriphonytmethtMMhydro-
carbonstmt-e tf. ~OM/M~ 2371&.

McthyhriphonytmcthM, Entsteh.

auf) MetkyttnphenyttnethMCttrtwn-

sauro, Eig., Anal., Ucbf. in Tri-

pheny)otfbiMtc<n-bons5nrofK ~eM<-

?*? 2368&.
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Methyttriphûnytmethimou-bon-

s5aro, Salze, Entst., Uebf. in Me- 4

thyiphenyhmthranot, Methyttriphe- j

nylmethau ders. 2365~.

MethyiumbctMferot!, Uebf. in «-

u. ~-DimethytumboMure H~

2tt5&.

~-Methyt~mbeUiferoo, Entst. ans i

Kesorcin dch. Acetessigather, E!g.,

¡r~n:th, Ueberf. in Resacetophcnon
Il. c. ~cAmanMU.C. D«M~2!82<

~-McthytumbeniferoNtnethy)-

Sther, Entst., Eig., Anal., Uobf. in

~-Methyhnnbe~-methytttthersBm'e,
Uobf. in Dimcthyt-resorcyk&ure
f/<M.2t24A.

jS-MothytnmboU-methytBther-

sam'e, Entst. nu!Methy)mnbe!)i-

feronmethytSther, Eig., Ano). dies.

2t25&.

~-Methytva!eroncton,8.<t.LO««-
~M A.404«.

Methy!vio)ett, RcduhtioBspr&dukt,
Entsteh. ans Acetyttetramethyt-
rosanilin deh. SnkfiSare 0. ~Mc/Kf

H. L. OeMao~'!06o; EntMt. aus Di-

tnethyhmiiin deh. Chlorunil, Big.,

Krystallisation Il. H?cAe~MMM05A;

Bitda~gsprocesf! 0. FMc~ u. G.

Kiirner 2908&; Kryst. Base ans –,
Ge~hichte Il. WcAe//<aMs3044A.

M;)<'h (Mutter-), DM-st. hOMt).

~a~M<MMJ" 98a; der Kuh, Ver-

dtuttichheit u. Mittoi zur Erhohung
deMdben J. C~~toan R. 248a;
StoCwechfie)boi aassehliesslicher Er-

nithrong mit C4MM<'e~' 2&8<
4I;Best. von S~ticyMure A. Bcmo~t

263a; VerKJMhnng und Nach-

wcis dorselben mit Refn<ktometer
1

JB~eMe~ R. 439o; Abnahme des

RiicJMtandes(tch. Zersetznng He<A

R. 439 a; Bez. zw. spoc. Gewicht,
Vett u. Niehtfett in d. Trfx-keMttbBt.

R tt'<7/o(fy~ R. 439a; (Muttor-),

Quant. Anat. ~et~ef ~.440<t;

Znsatz ~'<mGelatine anst~tt Xucker

nach Condensation H~.J. <S'tce<<Mt<

P.583o,derKnh,stioketofrbatt)ge

Korper ~cAm~-JfS/~«'m 1108a;
der Kuh, Vork. Ton Cholesterin

ders. R. H08 s; EtweiMStotfe,Verh.

L. Liebermann/ï. 1 a; der Fraoen,
Zus. /X ~«-M<xR. t505<t; Sekrotion

&~Mf~!ft:A/AeMt R. t507<t; Verh.

der Phoaphoreaure A. J?a~Nty

1508a; Verdaulichkeit in ver-

schiadMer Zet)ereitttng E. ~Me~

R. t883&; Zns. des Caseln Da~t-

&tû~ R. 8StS&; BostimmuBgender

Trockaneabatanz &-&mx~-MM<'Mt

8682A..5cA)H%erR. 269M; Nach-

weis kleiner Mengen WMserztM~tz

J. Oj~/ma~ ~.2693~; Béat. des

Fettes C. Il. H~~ ~.M94A; Fott-

bestiminung, fotum. L. AM~oan~

R. 2939 A; CûMervirnn~ 0. ~M

p. 294~&.

Mitchs&ure, Vor&ommenim Magen
C.aM ~.25ta; Nttchweis a.

quantit. Best. TÏ. ~/at R. nt3<
Uebf. von Anilin in Chinaldin deh.

Nitrobenxot und Schwefe)sS)iM0.

HM&t<<a. JM:~tH~ 2007&!Uebf.

von o-AmMophenot in Oxychina)d!tt
deh. o-Nitrophenot u. Sohwefebiim'e

dies. 2010; aktive J. ~to~etf~c/t

2720&.

Milchzucker, Bei:. xw. Lôstichkeit

a. opt. Drehangsorschcinang u. For-

matirnng d. Uobergitngsgcschwindig-
keit soiner Birotittion in die normale

~-ecA22M&;Uebf.inM-SMeharin

Il. Kiliani 2625&.

Mit: Einfluss anf Bitduog des Tryp-
sins -<t./F<M' R. 1106a.

Mineratien von Fritz Island, Pen-

sylvanien, Anatysen B. Na(<<<er

R. 811 a.

Minj&k-Lftgam, Darst. von itthe-

Tischem Cet u. Harz G. NoMMaer

R.1387 a.

Motekuiargewioht, Bez. xur Ver-

dampfungsgeMhwmdigk. b. Ftussig-
heitomC. &Ao/<30tt6.



SMtMghter.
8271

MotektttttrvotameN, BMMhxngiMf
L6e!ichhett der festen Kôrpor tP. t~.
J. Mc~ 21606; Msatger Kôrper

M<S<-A~B.2876A.2696A; derSab.

Msungen t~. y. M<-c< 86584;

ftassiger Verbindungen R. jSc~
R. 2759A.

Motybd&n, xttstttnmengesotxto Salze

M~.Ct-A~ 779a.

Molybdiintotrasulfid, Entst., Eig.,
Anal. <?. ~-KM 3050&.

Morphin, Oxydation ~<B-~ und

tf~8t:84A.

Morphium, Oewinnang boi gencht-
lichen UnteMuchtmgen JS. <S'<et~e

~7M7<

Mucin, Vorhalten ~t. ~tt~<ce<f

A.2934A.

Masket, AbhBngighott der Contrac-

tioMBft von den Mengcnverhatt-
nissen GOtigorTBcstandthoitoA. /)<mt-

&)M~ R.576o.

Mnakeichomie, historische Notiz y.

t~R.577(t.

Mntterkorn, Einw. MfFfiutniss des

RoggenmehtcsA. 7~eM !975&; vio-

lettor FarbatoN', NttchweiBim MeMo

R. Pa~t R. 2776&.

Musketst~rro, Entstohungsweise, C.

~eA~t7f~'R.9ta.

Myriapode, Erzeugung von Cyan-
wasEerstotMnro C. G«Me«~M!<~N-

R. 92a.

Myrist!ns&aro, Uobf.inTotrttdccy)-
alkohol F. An~! n2t&.

MyronsSaro, Vorkommen und Best.

des daraus gebitdcton Sentis in den

Samen der Cruciforen und h) dem

Oe~uchen f. ~r~t R.434<t.

N.

Nahrangsmittot, Best. der Stiirke
und dca Tt'aubonzucker8 C. faw&M-

AacA& 2322A.

Naphta, Einwirhung von Chlor auf

DestiMatiomprodukte A. A~M-Aa<0)c

R. 966a.

Nftpht<t!in, Verbind. mit Antimon-

Mchtond W. jS'm<Ma. G. C<HOM
A 843< Uebf. in H<HMhydMMph-
talin A. AgrestiniA 7960; Ueberf.
in tt-Nttphtomtnbutfosaare U. K.
DM« 1250a; Uebf. in Trinaphtyl-
earbinot deh. Chtorpikrin u. Ahmi-

ntumebtond t875«.

NaphmHndihydrit)-, Entst., Eig.,
Ant). C GfNe u. A. 6~y<!3032t.

NttphtftHnhexmhydr6r, Entstehg.,
Siedep. e&M.303tA.

Napht&tiMutf!H)nd, Uebf. in PhtfJ-

sutfosaare J. 7!eaMMIl. H~.J. Cbm-

<<ocAR. 8896&.

Nitpht~Hntotrtthydrar, Bildung,

Sdfosfiure, Uo))C)-f.in Naphtalindi-

hydrar ('. ar<fAeund P. ~t. a't~
30~8A.303~.

'Naphtocbinotin,E:g,Satze,Uobf.
in NaphtoehinoMochinon, Pheny!-

pyndindicarbonsSnre,Pitonyipyridin,

Phenytpyridintceton J~. ~ra<<p
und A. Co~M/ &230S&.

~-Naphtochinolin, Entstehung aus
Nttphtyiamin dch. Nitrobenzo! und

Glycerin, Eig., Setze, Jbdmethytat,
Uebf. in Phenytpyridindicfu-bonsitnM
fAa;.A 2306A.

t-Naphtoohinotinchinon, Etttst.

aus a-Naphtoehinolin, Eig. fh~e/Aett
R. M08A.

,8 Napbtochinon phan y! h y dr a-
!!in, Entst., Eig. T. ~K-te 1563a.

~-Naphtoeumin-itt, Enittehg. MM

Naphtolaldehyd dch. Natriumaeetat
u. EMigsiiuremhydnd, Eig., AnaL,
Ueberf. in /N<tphtocumMs&(u'eC.

&t«~M<tntt685a; Entât. Ms ~-Neph-
tooumarin durch Kali, Eig., Anal.

< 686a.

a-Naphtoosattre, Darst. aHsa-Cyan-

naphtalin,Uebf. inN~phtoytMneison-
BJUtre,NitptttenytdiphenytdiMmnP
~eeMMct 639a.

Nttphtot, Naehweis in thierisehen

Ftassigkeiten S. Z)M~<M-<M7!. 90<t;
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MethyMthor, Entstehang ?'.

~.25!4t.

a-Naphtol, Uebf. in «-Naphtytamin,
dch. Chtorcaioiamtmmoniftk, Verh.

geg. CMoMiBkamBtonMk<?. J'ïet)<

Ha; Uebf. in a-p-Dinaphtylamin

dch.jS-NaphtytMmn u Chloroalcium

<<. t7ct; Entst. ans Phonytcroton-
saure R. Fittiy n. E~~moa~ 43tt;

Verb. n). Pi)u-)n!t9aro,Eig. C. Mar-

<'Aef«/ï.36a; Uebf.inTri-K.)taph-

tytphosphatdch.Phosphot'oxychtond
R. //e<Mn7tA.

~-Naphtot, Uobf. in ~-Nttphtyiamic
und ~-Dinaphtytamiu dure)) Chlor-

ca)c!uman<moui)th,Verh. geg. Chlor-

xinkttmmottiitk,<?. &~ Sa; Uebf.

in c-DtMphtytamin dch. «-Nttph-

tytamin u. Chtoreatcmm </e< 17a;
Ueberf. in ~-Nitphtoitriontfosanro
~«'M~eM 46~ff; Uebf. in Naphtol-
trisatfosimre L. Lm~otA 726<t; Ver-

Mndung mit PikrimStn'e, Eigcnsch.
C. JMoffA~ /{. 796; Uebf. in Gty-
col C. Rousseau 967<t;Uobf. in

Tri-naphtytpItMphat durch Phos-

phoroxyetttorid A Heim 11706;

Ueberf. in CMor-naphto), Momer

C.&A~ 1901&; Uehf. intMiMtn-

tnsutfusSm'cdch. p-OxybenMtdehyd
od. BûHMtdehydH'. ?~cMt<tt2836&.

N<tphto!tt!dehyd, Uebt'. inNaphto-
cnmMtmdeh. Natriumaeetat, Essig-

sihM-Cttnhydrid6. /S'Hf~}ocM685o.

j9-Naphto}<t!!obenxot, Bromderiv.

L. ~Mo~at-y 2929&.

Naphtotbtau, Unters., Constit. R.

~M/a<t 2852~.

~-NaphtotdisutfoBiture, Uebf. in

bordeauxrothoFarbstoNedch. Diazo-

xylol ~e~M'erAe, vormals JFi*M<e<
Lucius u. ~«'xo~ /~98t<t.

~-NaphtotsutfosSure, Entst. aus

jï-N&phty!Mtinsatfo<SMte,Ueberf. in

Azofarbstoff B<MKtcAe~M<WK-wtd

.Se~t!& P.448 «; Uebf.in~-Naph-

tytamJMtttfoBiiure7'ffrAw~'e, eoMm.

~)'S)t))«- 1517a; Ueberfahrttog :a

~-NaphtytamiMaKbsattre E. Zaa<<t-

A<~ t932A.

(?'Napktottnsa!foetaro, Enttteh.

aus ~-Naphto!, Varh. x)i D!azoxyM
J. LetCt'M<et')t462o; Entstebg. aus

~-Naphtot, Ueberf. in Azo~rbetoNe

Far&~wte, t'ofM. J)ffM/ &t«tM~«.

~MM~ 98ta; Darstettung ms

~-Nsphto) L. ~'m~acA726a.

"-Naphtonitri!, Entstehg. aus Tri-

o-n~phtytphosphat, Eig, Uobarf. in

a-Nttphtoesaare R. Heim nStA;
Ueberf. in Nttrooapbtonitnt, Nitro-

naphtoca&nre <?)'e~' 8247A; Per-

chlorirong KJM~ n. H~tM2887&.

~-N&phton!trH. Eatst~hg. ans Tri-

~-mphtytphosphat, Eig. R. /&M~

t779&; Uebf. m Nitrooaphtonitnt,

NitronttphtoMare F. Gra~ ~47A;

PercMonrung K ~M u. M~H'et<&

2887b.

«-NaphtonitrHsuifosi:nro, Entst.

aus Naphtalin, Eig., BarymMab
F. A. Dutt t:'50tt-

«-NaphtoytameiaensSaro, Entst.

ans a-Naphtoyicyanid, Eig., Satze,

Ueberf&hr.in «-Naphty)gtycots&<tM,

".NaphtyteMigsaara P. BoMMec~

640a.

K'Naphtoytcyanid, DM'BteH.ans

Naphtoylehlorid, Uebf. in Naphtoyl-
ametMnsSttMders. 640<f.

a-Naphtoylformamid, (Schatp.),
Ueberf. in n-NttphtoyiameiMnsitare
<< 640a.

<t-Napbty!aootami' Entateh. aus

«-Naphtytessigsattre, Ueberf. in dos

Nitril tfe~. Mta.

a-Naphtylacetonitril, Entst. ans

a-Naphtytaeatamid, Eig. ders. 642a.

a Naphtyliithenyl diphenyl dia-

min, Entst. ana NaphtytaMigsSare
durch Anilin u. Phosphortrichlorid,

Eig., Anal. <<e~.642o.

Naphty!atain, Acetytirang darch

Acetamid tP. Kelbe t200a.

a-Naphtylamin, Entst. aa&a-Naph-
to) dch. Ch!orcatcinmamm<'niak<?.
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~c&6<t<t; mMethyhaphtatin <

1546a,

a-Naphtytgtycote&are, Ënt~t. aM

'NaphtoyttuneiMnsSaMdeh. Natnuttt.

amalgam, Eig., Ana). ders. 64t<t.

"-NaphtytmetheoyJdiphenytdi-
amin, Entst. ans Naphtoésliurodoh.

Anilin und Pho~phortnohbdd, E!g.,
Anal. f~'& e42o.

tt-Naphty!aenf6!, Eutst. aus a.Di.

MphtykchweMharMtotf deh. Phos-

phorsaore K. JMat~er 80t7&; UeM.

in Phenathyt-c.naphtytthiocarbomtd
deh. PhenSthytamin<<M-<.2022b.

~-Naphtytsenfoi, Ettat. aua ~-Di-

nxphtyhchwefethtu'MtoBFdoh. Phos*

phorsiiore <&M.20 n&; Uebf m

Pheniithyt mphtytthMCMbamid
dch. Phenathybmin f~t. 2023A;
Uebf. in Phen-<-botyt-j?-MphtyMMO-
carbamid dc)t. PheB-t-butytttmin
</er&8086~.

N&triun), AusdehnungMoëf&cmntim

feeten und (ttiBsigenZustande E. B.

~0~ R. 1668a.

N~triumbicarbonat, voUstimdigo
Bitd. tt.Kocbsalzboi AmmonMhacd~-

proeeM H <Sc/<McAfeM)<!naP. 8t3<t;
Darst. Ca~ und F. Harte)'

P. 1514a; <tMcatcinirter Soda </<et.

P. 3777&.

Natriumearbonat, Vorarbeituugder
Sodar6ckaModeaafNatrittmsat&d ?.

H~Moa R.2M<t; Darat. Y.SchweM-

natrium ans Sodar6ck8t&nd<mW.

P. 95 a; t~a'~ C&fmtM~

fa& P. 417e: Zers. d. Cyan-

verbindungen m Roheodalauge mit

DMnpf.Mac<MH- ~580< Vorh.

geg. Chlor H~.Dunstan (t. F. AtMOMt

779a; Uebf. in Aetznatron deh.

Eisenoxyd Z~tetjj;P. 8t3<t Am-

moniakMdaprocess,Eiaw.d. Kohlen-

sSare y. NcA~f'~ P. 1244a; Gew.

v. Schwetol ans R5c!Mt&ndenC. Opi
t8S9t; Darat. von Ammoniak-

soda C. H~ P. 1890A; Befreiang
der "kanstischen Sa!M<tvon EiMn-

JBeaj 14a; Farbstoff dch. Dibrom-

naphtol R. Meldola X.5?t<t; Farb-

stoff durch Brouinitphtol <~e<6e a

&57t< Uebf. in Azofarbetofte C.

Ar~< n2 ) a!; C. ~<tM~'f: t i ~t<

~-Naphty)t(m!o,Entst.M8~-Nftph- n

ta) deh. Chtorcetcmmammonittk C.

&~ 9a; Uobf. in«-DiMpbty)-
amin durch a-Naphtot ders. 17a;

Uobf. in ~-Naphtytbenxg!yeocyamio a

dch. Cytmctn'b![nid&n)idobenzoësaar9
<?r<eM338o; Uebf. in o.Dibrom-

naphtaMn JMe~/« R. 421a; Farb-

stoff darch D!bmmnttphtot f/e~e/At

&57to; Einw. auf Rosanilin dera. Il

964<t; Ueborf. in AzofarbstoSe

C. aMM!tt~<t; Uebermhr. in

Nophtochinotin fStrat/p und

A. Co~e~ 2306&.

~-Naphtyt&mindis atfoB&ufe,
Eottt. aaa Nsphtotdientfosaare
L. Z.<MKM<~193~.

~-Ntphtytftminsatfoa&~re.DaMt.
aus~-Naphtyfemin, Uobf. M~-Nsph-
tottutfosSure ~a~MC~ Anilin. und

~c~&ftt /'448<t; EnMeh. aaa

j9-NaphtoMfot)itatodch. Ammoniak,
Ueb~ in A1.ofarben~arAtcM'~fOfM.

Bfoattef P.tat7<t; Entst. ans

MaphtotsuUosture Z~t<t<o~' 1932A.

a-Nftphtyttnnintrisatfos&ure,
NEntat. aus Naphtylamin, Uebf. in
1q

DiMtronaphtotsntfbs&ttre~a'&tcerte,
oono. ~eM<M', ~t«'«M M. BfNaMt~
P.tat7<t.

~-Naphtytamintristttfosaure,
Entst. aus Naphtottrisatfo~Kttre
L. Lont~e~ J932&.

~Naphtylbcnzgtycocyamïn,
Entst. aae Cyancarbimidamidoben-
xoMSare deh. ~-Naphtytamin, Eig.,

OMorhydrat Griesa 338<t.

«-Naphtyiessigs&ure, Entst. Ms

NaphtoytamMsenstture, Eig., Silber-

sa!z, Anal., Uebf. in a-Naphtyl-

acetamid, Naphtylacetonitril, Naph-

tyMthenytdipbeBytdiamin P. ~ceM-
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Terbindnngen E.f~n<'MP.894~;

ZerMtxaeg des NstnwmMcatbonttt

boi AmmoBmkaodaproceseE. <?o~ay
P. 2323A; Darst. ans NatriameMorid

La Société anonyme Lorraine indu-

strielle P. 2535A.

Natriumchtorid, Uebf. in Natrium*

biearbonat (irotbt&ndig) M Am-

moniattsodaprocess/F. jS'<'At<(7<tM*<n<M~
P. 8t3ct; in Natrinmhydroxyd und

Chlor dch. EtehtnciMt J. B. ~e~ce
u. Watt P. 979<t; Ursache der

BtaufSrbang d. Steinsalzes B. H~e~
und ~ec/ft 1454a Etektrolyso
L. A'<tM~<aund A. Bidet R. 2278A;

Vordtmpfttng von Salzsoole durch

Sonnenstrahten-SpiegetungC.Butten-

~<'(/<~2777 A.

Nfttriumhydroxyd, Darst. (me

NatnamearboMut durch Eisonoxyd

/.fM'ty 8)S<t; nus NatriumcMond

dch. Etektncttin J. B. <S~eneeand

~o« R 979«; Wiedergew. bei

Fabr. von HohzeHstoC J. ~finKef

1400a; Darst. aus Soda u. Kalk

~y6er« P.2324A.

Natrtamn))t!onsanroestor, Emw.

auf Benxoytchtorid, Acetophenon-

bromid, o-Nitrobenzoy)oh)ond C. /t.

~M<«~' 1044«.

Ntttrimnoxyd, Entst. ans Natrinm

dch. S<merato<r,Eig., Hydratations-

WtirmoX ~<:e<e<cA 1854A.

Natriumsulfat, Darst. von eisen-

freiem & .S'eAMM&!a. C /,<!to~

P. 23246; LosUchkeit in Wasser bei

hohen Tempcrataren If. ?ïM~

u. H':AS/MM<Me & 2486 A.

N<ttriu!nsa!fid, Darat. aM Soda-

ritchstanden tf~.~e~~ P. 95o; eus

Sodar&cksMndon dch. Wasser bei

5AtmospharenM~.H~M<"< &223<t;

Oxydation bei Fabr. haust. Soda

G.Z.M)t~eR. 2914b.

Nokrolog auf K. L. Reimer W.

~MMM 99a; auf W. Heintz J.

H'M/tCMMt3t2K.

t Ncnum, 0!eaBder-BeetMdthei)c 0.

.SeAmtMMe~ ~.M4«.

Nefven, Leitang~vermSgonJ?.~f«A&r
~.tS84t.

Nearin, Salze JR JT«M/MA<!yea
~.2672 b.

Nickel, Reinigung von Eisen P. C.

e<Mt-&<u..S. Û. MoaxMP.364a;

Trennang v.Ztok a.Kob)dtO.C.<<a-

R. 23t9t; Aequivalentbest.doh. dM

Sutht B«M~~ R. 3055&.

Nieotia)t(ttoogif!ora, Eintluss von

LCsungvon ThiobemstofFt'eap.Am-

monmm~focyMtid Mf dM Waeba-

t)mm J. E. R~ttoM< R. 244<t.

Nicotidin, Enttteb. aus Dipyridy),

Eig., Salze ~'MMpu. <?.MM-<-

maMa A2M2A.

Ni oo tin, quant. Best. im T~bact.

B.~t'M~ R. 1118a.

t-Nicotin, Entat. MsDipyridytdcb.

Reduktion, Eig., Salze, Jodmothylat

H. H%tWe<u. M. RMM J!.424a.

t-NicotinBanret Entat. aas ~-Dipy-

ridyl dch. KtttiutnpermangMat,Eig.,

Ident. ~<M.B.424e.

Niobftte v. Erden, ABatysomitFtco)'-

wMsetstoaMaM L. &M<A t886t.

«t.N!tracotani)id, Uebf. in Azo-

und AxoxyMet~niMdW. G. ~r<ef

R. t497«.

i p-Nitr<t09t<mUid, Uebf.inp-Azoxy'

acetanilid < J~. t497o.; in Azo-

anilin ~ero. 2!. 2927A.

p-Nitracetnaphtalid, Bromdoriv.

~Mo/a R. 421 a.

o-Nitracotophenon, Uebf. in In-

digoblau Ba~MtAe~itx'Ka-u. Soda-

/a~& P. 25406.

o-Nitunitin, Uebf. in Benzo)su!fo-

m-nitranitid dch. Bonzo!aa)focMorid

Ze//m<tttn5N4a; in o-Nitroehinolin

W. La CofXe67S«.

M-Nitrtmitin, Bromhydrat H~S(S<M

28a; Uebf. in BenzotsaUb-M-nitm-

mtid dch. BenzolsulfochloridJE.ZeR-

maM595 a; in Phenanthrotin La

Coste674a.
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(t.NitrobonMtdehyd, Ueberf. (n

TrMXtidotnphenyhtMthottdch. Anilin

Rme<<1804<t;Coadens. m. Chic.

a)dio 0. H~/fteAu. JM.M~~eo2009b;
Uebf. in o.NitrobenzyMhohot
Gabriel u. 0. J~or~wtatm20651; m

o-Nitrophenytmitchsftareatdehyd A.

Baeyer u. K Drex'M'a 82054.

m-Nitrobenzatdekyd, Cendens.m.
CbiMtdin R'<t//<tcAu. M. <t<M~)t

2009A; Uebf. in m-NttrobeMytatko-
hol S. C<«/ n. 0. Re~mmBt 3064&.

p-Nitrobenzatdehyd, Emw. imf

Anilin E. ~Hotf/' t30t<t; Uobf. in

1 p Nitro'phenytn)i)ctM&))fM)Mthy)-
hetondureh Aeeton A. Baeyer n. P.

Becker t968&; Cocdene. m. Chiu.

aldin O.~M/«cAu. JM.H%~ 2009~:

Uebf. in Nitrobenzs~tttonsitare C.

~<M<n-<&8676&; Dm-at. ans ~.Nt-

trozimmtsiure; Uebf. in p-Nitro-

beozytatkohot/<. R<M~2714&.

w-Nitrobenxtttdoxim, Entst. MM

Nitrobenzaldehyd durch Hydroxyl-
amin; Zere. in Mine Compooenten
dch. Satiieiiore,Natriotneatz, w-Ni-

trobenzonitri)& a'a&nMMOt!;Uebf.
in M-AmidobcoMtdoximS. (?a&ft~

19984.

p-Nitrobenxatdoxim;Eig.,Uebf.in

p-Amidobenzaldoxim,p-Amidobenz-

itMehyd S. Gabriel a. JM:Be~ety
2000t.

p-Nitrobenx)t!ma!on8itare, Entât.
aus p-Nitrobenzatdehyd C..S~t<ar<

A 8676&.

M-NitrobenxftnUid, Uobarf. in

M-AMxybeManitid )~ G..Mu;&')-

& t497a.

t4- Ni trob ouzoisilu re, Ueberf. in

M-Amidobenisttmid~.ScA< &.1232<

Nitrobonzo), Uobf. in Anilin dch.

Ammoniak MndSchweMkoMenstof

~«« &4t8~.

p-Nitrobenxolaxobenzot su)-

fosattre, Entat. aM Azobenzol-p-

sutfosaarc, Eig., Anal., S&tze,Uebf.

p-Nitranilin, Uebf. iu BenMMfû.

p-nitMnilid deh. Benzobetfochtot'id

E.M<Ma 99&A;in p-Nitrochinolin
tf. La Ct)t<e669 a; Acetyth-nngdch.

Acet~mid «'. ~~e 1199a.

Nit)'ttn!!86u)'e, Entst. nus Dincetyl-

hydrochinm), Uobf. in NitMamido-

totroxybcMo) A A'?<!<<A<8092A.

Nitrate, Umw. in Nitrite deh. eiM

Ana6robin <7.6'<tyo~ R. 221a.

NttrUo, Bild. )tneot-gattischonSiiuren

u. Aminon A. Be~/w~ u. Be~er
1804A.

Nitro -p ttcetamidozinmttsaure,

Ectsteh., Eig., Anal. Verseifnng
S. G'0~ u. A<.M&e~2042&.

Nitro&thfm, Uebf. in NitmsoMethy-
droxantsSare doh. Natnutnamatgttm
~««e< R.960a.

NitroNthy!&t)i!io,Ent6t.au9Aet!tyi-

acetanilid,Acetyldoriv.,Eig. ~J~/er

3tc.

Nitro-p-&thy)benzoë8&nre, Entst.

MBp-AothythonzoesSure, Eig., S&!zo

At.M&rax~ ~.4H<

Nitroamtdotetroxybenxot, Entst.

Mit NttrMiMuro R. Nietzki 20946.

m-Nt tro-p-tnnidotiimmts&are,

Eatst., Eig., Anal., Uebf. in M-p-
Diamidoztmmtsaare S. GaAne/ und

Af.Bef~e~ 2042&.

Nitrotmtkf&chinon-t-d)SH!fo-

sitare, Entst. aus Anthrachinon-

dMutfosBare, Eig. A. C/st« nnd

S<Me«~<y907c.

H-Nitroanthrachinonsutfos&ure,
Einw. von SchwefotBSttreC. ~Mef-

MCMM55 a; Einw. von Schwofets&ttre

A. CibM u. ~f. J?M~e/«N~902n.

«-Nitroazobenxotsutfosaaro,
Entst. a. Azobonzoba!fos6)tre,Satzo,
Uebf. in AmidoazobenM'!sntfos!hu'e
y. K .~«f~y R. 1499a.

NitrobttrbitnrBSttrû, Entst. aus

ThiodiatnMSare ?~< tOSIc.

Nitrobenzaldehyd, Verh. gegen
Omun <?.Mazzara & 2685A.
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t
SutfocUot-id,Uebf. in Amidobenzyt.
aatfosfhtro <?.J~< ~89M&.

c-Nitrochiooti)), Entst. aus o.N!.

tranitin dch. Nitrobenzot, Glycerin
und Schwefe!s6ure, Eig., Anat., Pla-

tinsalz H~.la <~<; 673a.

y-N)trooh:oo!in,Eatst.aMp.Nitr&-
nitin od. NitfacetaniM deh, Nitro.

bonzol, Otycerin a. SchweMsitnro,

Eig., Anal., Saba, JodnMthykt,
Uebf. in Amidochinotin der8. 670a.

o-Nitrooionamyt&oetessigSther,
Eotst. aua o-NttrozimmtsSwrecMond

dch. NittracetessigSther, Eig., Anal.,
TJebf.in NitmcimMunytfMeton,Nitro-

cinnamytmethyiketon J?..P&cA<fu.
H. Xt<ee/ 34 «; in AcetooytchiKotin,
Chinaldin <~tM.163a.

o-Nitrooinntunytaceton,Entât, fm~

o-NitfocinnantyhtceteBsig&ther,Eig.,

Anal., U~bf. in e-NitMeinnMnytme-

thylketon <~M. 36 o; in Acetonyt-
aceton, Chiaittdin dies. t63a.

o-Nitrocinnamytmethytketon,
Entst. aus o-Nitrodnnamytacetessig-
Sther Eig., Anal. ~ert. 36a.

p-Nitro cinn&mytmethytk&ton~
s. a. p-NitrobûBxytidenaeeton.

NitrQoamtns&are, Uebf. in Acet-

antidocnminsSuro0. t~Htana 25796.

o-NitroemniBBanre, Ueb~ inSkatol

~'&<t R. 26806. 3927b.

Nitro-t-cymidin, Entst. a. <a.t-Cy-
midin ?. &e~e u. C. M~AR. 29~46.

Nitro-i-oymol, Etg., Uebf. in Mom.-

NitrototttyisSuM, ~.t-Cymidin ~e<.

R. 2923&.

Nitrodehydroptperytmethyture-

t h an,Entst. ans Piperyturethandeh.

HamstoST and SatpetersaMM, Eig.,

Anal., Uebf. in Dehydropiperidin,

Bromhydroxytderiv. C.<ScAo«M644<t

u. 647a.

Nitrcdiathy!anitin, Entst. aus Di-

&thytanitinazyKn, Kryst. E. Lipp-
m<Mau. F. ~~MMer 1422a.

p-NitrodtcinotnnyImethytketon,
Entst. aaa p-N!tro-pheny)mitch*

inAmMobenzo)azoben!M)-p*M)<be!tnM
J. K Ja«o~ 14a6(t.

w-Nttrobanzoaitt'itt Entst. ans

m Nitrobenzaldoxim, Eig., Anal.

S. Gabriel 52~<t.

~'N!tt-ob9nzoph6noa, Entst. tms

p-Nit]-ott!phMy!methan, Eig., Anal.,
J. ~<M/<9'5!7t7&.

o-Nitrobenzoytchtorid, Uebf. in

o-NitMhaMoyhMtoMihtMeste)'C. A.

~McA< 1045a.

o-Nitrobenzoytmatons&m'eee~er,
Entst. ans o-NitroboBtioytchtoriddcb.

Natnnmmtttoas&uroesterders. 1045a.

«t-Nitrobenzy~tkohot, EnM. aas

Ht-NttMbenzatdehyd,Eig., Uebf. in

M-NitrophMtyJessigsaare Gabriel

u. 0. ~M-~<MNtt20646.

p Nitrobon zyl alkohol, Darst.,
Debf. in p-Nitrodiphenylmothan, Di-

nih'odibenzytbeozo)~j. Basler 27t7&.

o-Nitrobenzylohlorid, Entst. ans

BanzyteMorid M. ~t&~< R. l232<

M-Nitrobanzy)ch!or!d, Entst.aua

Benzytehiondf/e~s. ~.t232~; Entât.

aas Mt-NitMbenzytatkohot,Eig., Anal.

S. Ga~-<Ma. 0. Borgmann 20646.

Nitrobeniiytcyitntd, Uebf. inNitro-

phenytdiMobeMoteMigsaurenitri) W.

Il. ~t-~ 340<

o-Nitrobenxyteyttnid, Entst. ~eM.

341a.

o Nitrobettxytidenaceton, Uebf.

in'Mothylchinolin f<t!'&<ce! M~)t.

J~~ef, A.MC!'tM«. ~&«'~ 982o;
Entst. eas BeMyMdeMceton, Uebf.

inMethykhinotin KD<-e;M<M!954&.

jt-Nitrobenzyiidenftceton, Entst.

aus p-Nitro-phonyhnHchsSaKme-

thylketon ~ae~M- u. P. Becker

1969b.

y-NitroboniiyHdenchtorid, Uebf.

in NitroteukobMen des Triphenyl-
methans dch. Anilin,Toluidin <t.s. w.

~ftfAM'o'teeo~M.3&M<M',Z~<c<Mu.

~B/iM~ ~2539A.

p-Nitrobenzy!s)t!fo8&nre, 2 iso-

mere, Entst. ans BeMyisntfostare,
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fiitMMtteton,Eig., Anal. ~<t~ef
u. P. B~Aw 19706.

Nitrodimothylamin, Entât, E:g.

N. ~'<tMcA<mp~<R. 8675&.

NitroditnethytaniHn, Entet. aus

Dimethy)ani)intti!y)m .E. ~tppHXt~tt
u. F. F/eMencf !42t a.

o- N!trodimet hytpheaytessig-

sSafe, Entat., Eig., Anal., Salze,
Uebf. in Cat'bomesyt P. ~<peeA
1579a.

y.Nitrodiphena&ure, Entst. aua

Nitrophenenthranchinon, Eig., Uebf.

in Atnid'Ktipbcnsiture J. Strasburger
8347&.

p-Nttrodiphenytmethan, DaMt.

Ms p-Nitrobenzytatkoho! dch. Ben-

zol u. SchwefetsSure, Eig., Uebf. in

p-Nitrobonzophenon, p-Amidodipho-

nytmethtm, DmitrodipheayhtMthM
A. Baaler 2717&.

fll- Nitrodiphony 1 thio earbamid,
Uebf. in wt-NitrophenyJtbmrethtm,

M-NitrotriphenytguMidm durch Jod

u. Alkohol S. M. ~oj!<H<t'<M~49a.

NitrogtyMrin, UeM. in CHycenn
C. L. B/o.cew R. 1227a.

Nitro.M-hresot, Entst.aasNitroso-

m-ttresot G. Bertoni R.242a.

Nitromothy)nnthrttcb!non, Entst.

aus Mothytmthrachinon, Eig., Anal.,
UeM. m AmidomethytanthMcMnon

Rwfcr u. tr. 690t.

o-Nttro-ot-methytbenzatdehyd,
Ent6t. nus Totuytatdehyd, Eig.,

~<M-&t<-e)'PO~t. A~fM~, Z.MCtMu.

7~&!w~ 8n<t.

Nitrottaphtatin -«-disutfochto-

rid, Entst. aus Naphtyt-«-d)eu)fo-

cMorid, Eig. ~~) &.570a.

Nitf0))aphtfd:n-d:8utfochto-

rid, Entst. Ms Nephtyt-disntfo-

ch)orid, Eig. Amid ders. R. 570a.

Nitro-K-naphtoosScro, 2 isomore
Entst. Ms Nitro-of-n&phtomtrH,Eig.,
Anal., Salze, Methyl-,Aothyl-, i-Pro-

pyiather F. Gro~' 2350A.

t N:tro.n~phto66&ttro,Entst.an~

NttroBaphtonitrn, Eig., Anal., Salze,

Methyt., Aothyl-, Propytather F.

Ofo< 2252A.

o-Nitro-jS.napbtot, Uobf. in Bon-

zoyt-a-atnido-nsphtot H~.BS«fAef

t93~.

«-Nttre-nttphtotMetat, Entât.,

Eig., Anal.,Uebf. in Acetyt-tmido-

~-naphtot ders. t9S8A.

<Nitt'o-nsphtotbet)zo~t, Ent-

steh., Ei~ Anal., Uebf. in BenM-

nyt-of-amMo-nftphtot, Bonzoyl-a-

amMo-mphtot <~<. 1935b.

N!tro-<t-ntphtonitr)!,Entst.,Eig.,
Ana)., Uabf. in NttroBttphtoeBSme

<?<M47~.

Ni tro-nttphtonitri), Entât., Eig.t
Anal., Uebf. in NitroBtphtoM&are
~i'. 32~6.b.

N i tro ni troeo totrahydro ch i no-

tin, Entst. aus TatMthydfoohmoth),

Eig., Anal. L. /&~)o~ und

~OM~ 730o.

Nitrooxycampher, Entst. nus Oxy-

camphor, Eig., Satzo,Uobf. in Ami-

dooxycampher J. A~<'A<eru. F. K

~~efAMS5<.

Nitrooxychinolin, Entst. aus Cin-

chonin, Eig., Uebf. in Pyridin,

Lutidin, Chinolin H~t~ nnd K.

No~ttff!Jï.84<t.

Nitrooxypropytbenzoës&are,

Salzo, Acetylderiv.,Uebf. in Amido-

oxypropytbeoMcsjtHro0. H~WttMtM

25676.

p-Nitrophenanthronchinon,Con-

stit., Uebf. in p-NitrodipheMSare

~<M&M~<-7-2346~.

Nitrophananthronchinon, Entât.

ftasCMorpheMnthron.Eig.B.J~cAo-

tM'M& 25I8&.

Nitrophonetol, Entst. & ~o&e

R. 25t4&.

c-Nitrophenot, Uebf. in o-Nitro-

phenyiiithe)-durch Chtorofonn

~~<'R.400a; Uebf.inAethyten-
&the)'dch.AethytenbromME. H'i~er
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A !099e, Entet. aua PheMinatnum

doh. UnterMtpetCKauro C. NeA<t~

t90t~; Uebf. io Oxychinatdin dch.
o Amidophono), Mitoheaure und

Schwefebaare (.). H'<t//<!cAund M.

t~M~K 20106.

~-Nitrophenot, Uebf. in p-Nitro-

phenyMther dureh Odoroform A.

~(M<~ /Ï.400M: Eotst. <m8 Phe-

nolnatrium deh. Untematpete)-stare
6~&A«/< 19026.

<N!tropheno)acetttt, Entst., Eig.,

Anal., Verh. gcg. Reduktion

~<<eAfr t934&.

o-Nitrophonot-p-MobenitotsaI-

foBaoro, EnM., Eig. u.

~&-eMt33t<

p-NitrophcnoJ -p aisobonzoha)-

fosSure, Enttt., Eig. </«! 1331a.

o-Nitrophonolbenzoat, Entet. aas

o-Nttrophenot dch. Benzoës&ot'eu.

Phosphoroxycitiorid, Uebf. in o-

BonzamidophenolW./M~cAc~630o.

f-NitrophenyiSther, Entst. ans

o-Nitrophenolkafium durch Chloro-

fomt, Eig. A. tt~Mt~ ~.400a.

p-NitrophonytSther, Entst., Eig.
f~. B.400<t.

M-NitrophenytSthyturothM,
Entst. nm «t-Nitrophenytsenfot, Eig.
Anal. A .~t«/em<Mx 550a.

o-Nitrophenyt.attmtn, Entst.

aua o Nitfophmyhnttehsiim-ûtMton

Eig., AMt., Acetyivorb. Lactam A.

~'Mt/M~2645b.

~-Nitrophonyttttanin, Entst. aas

Phcnytittanin, Eig., Salze, Uebf. in

Amidophcnylalanin Er~Me~M-
n. Lipp R.2679A.

o-Nitrophenyt-brom propion-
saure, Entst. aus o-Nitrozimmt-

saure, Eig., Anal., Uebf. in o-Nitro-

phenyimitchs!mre!aeton, o Nitro-

styro), o-Nitrophenyl-mitchsanm
R'oAo~ 2MS~.

p-NitrophenyJ-jS'brompropion-

saMt-e, Entst. ans p-Nitrozimmt-

6)inreestcr,Eig., Anal., Acthyiiither,

Uebf. in p-Nitrophonytn)i!ehs6Hro-
tacton ~t. ~a~ 3002A.

Nttropheaytdittzobenzdegsig-
saureBitri), Entst. tms Nitrobaa-

~ytcyMM, Eig. & ~~t'a 340o.

M.NitrophenyteaBigsSure, Ent~t.
Ma m-Nitrobenzylalkohol, Eig.,
Analt, Uobf. in Am!dop)Mnytess!g-
B&are& Gabriel und 0. ~o~tMa~K
M64&.

M-Nitropheny tgiyoxyttmid,
Uebf. in M-Axophenytgtyoïytitture
C. 2~m~MM t308<t.

M-Nitrophenytmethytaretbtta,
Entst. aM M-Nitfophenytsenfo!,Eig.,
Ana). /X <S'<t:tH/<'m<HM55) a.

o-Nitro-j?.phonytmitche6ttre,
Entst. <mBc-NitrophonyIntitchsRure-

aldehyd, Eig., AnaL, Uebf. in Mo!n,
~t. Bayer und K Dretpwx 82066;
Entst. aas o-NitrophMyt-brom*

propions5ar6t S~M A. R'~o-M

2214b.

p-NitrophoNytmitchs&ure, Nitrat,

Entst., Eig., Uebf. in Oxyhydro.

carbostyril, AmidophanytmiietMSure
R J~'&ome~ef n.t. Lipp R. 2680&.

p -Nitrophonyt- -nutohsa&re,
Entst. aHs ~-Nitt'ophûnyi-brom-

propionsSm-e,Eig., Anal. ~i. Baller

300(!A.

c-Nitrophanyhniichsinu'cftIde.

hyd, Verb. m. A!dohyd, Eotst. ans

o-Nitrobenxatdehyd darch Aldohyd,

Eig., Anal., Uebf. in o.Nitro-phe.

ny)mi)chi-!in)'e,«-Xitroiiimmtttdahyd

~t. /~ae~ u. V A'ye<M~9205t.

o-Nitrophcnyhnitc)M5are-tftO-

ton, Entst. aM o-î~tropheeyt.

brompropioMSuM~Eig., Anal., Uebf.

in o-Nitrostyrol, Hydrocarbostyri)
deh. Rcd«ktion A. BMorM 3209A.

o.Nitrophonyt-Mitchsauretac-

ton, Uebf. in o-Nitropb.enyt-ata-
mn ~t. Et'/tAoM2645A.

p'Nitropheny!n)itchs5uretacton n

Eutst. aus p-Nitrophonyt-brom-

propionsaaro od. aus Nitrophenyl-
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Bericbte <t.D. chem. Ce<eU<c))tft, Jabrg. XVt. 3t3

mi)c)M<ia)-o,Eig., Anal., Uebf. in

p-Nitrottyrot A. ~os~ 80046.

p-Nitro-phenytmitchs&uromo.

thylketon, Entst. (tow p.Nttrobenz-

atdehyd dorch Aceton, Eig., Anal.

Uebf. in p'NttrobenzyMenaceton,

NHrod!c!tmM)y!methy)het<H!A.

Bne~M-u. f Be~-er 1%96.

o-N!trophenyt-nitro<!oess!g- ]

&thef, Entwt. ans N!trophcny!g!y-

oxykituMSther darch Hydroxylamin
& aa6n~ 519a.

o.Nitropheny!oxyacryis&ure, ]

Uebf. in Anthroxamtdehyd A.

&At~M~- n. tS. W/e!<~ 8223A.

m-Nitrophonyl-p oxyphenyl- i

thiohttrastoff, Entst., Eig. H.

.9<?M~MM 8835&.

o.Nitrophonytpropiotsaure, phy- a

siologisches Verhttiten <?. ~cppe-
<.577<t.

M-Nitropheny~enfot, Entst. auB ti.

M-NitrothiocarbaniHd durch Ess!g.

aSnreanhydrM,Eig., Anal., TJoM. in

M-Nitrophenyithioharnstoff, Nitro- N

pheny)thM)<tmBto<r, Nitrophonyl-

MhyturettMm,M.N!tropheny)methyt-
urethan B. J?<eMf<MM<MM549 a; Eig.,
Ueb~ in DmitMdtpheBytthioh&rnsto? <

deh.WasMr,N!tropheny!to)ytthio-
hamstod, N;trophcnyt-p.to)y!thio. N

barnatoff, Nitrophenyt-p-oxy~henyl-
thiohttrMtoff u. s. w. f~o. 2335A.

Mt-Nitrophenytthioharnstoff,
Entst. ausM-NitrophenybenO), Eig.,
AML f~t. 550a. N

w-Nitrophenyithturothitn, Ent-
Bteh. aus Mono. u. D!nitrodiphenyt-
thiocarbamid, Eig., Anal. & ~f. t.
~Ot<KM<M/t49a.

m-Nitrophenyt-p-toiyithiohttrn-

stoff, Entst., Eig., Am!. /y. ~K~e- i-
BMfttt2335&.

Nitropropita, Uobf. in Pseadonitrol
J. N!Me<A 960<

Nitropropeny!benzo6saare,Satze N
Uebf. in AmidoproponytbenzoMare
0. R~n&MMtt2569&.I.

Rnriw6w n n .t'L~ W_L_-

Nit!'o-(<MMt.)-p!'opytbonzoës&)tre,

Entst., Big., Salze /y. ~-aer

&4t8«.

Nitrorottorcm, Entst.<ans Nitrodi-

banxo!t)-MOMi)tC. ~Mp~eM und
/«<? 872a; Uebf. in Nitro-

resorciMaXbsauro,DinitmdireMrcin

NMtffa ?. 35t6&.

NitroresoretBgntfoftaare, Entsteh.
aas Nitrofesorcin, Big., Salzo, Uebf.
in AmHorMorciasMtfosSaro<e~e

R.25t6t.

Nitrosottcothydroxamsaare.Ent-
steh. Ms NitroBthM deh. Netnant-

amatgam .1. R. 960a.

<'Nitrosoaceton,Methyt-a.Aethyt-
ather, Entst., Eig., BenzyMthcr(Sie-

dopunkt) JK.Ceresole833e. 836a.

«-Nitrosoathoxyhydrochiaotin
Entst. sus Aethpxyhydrochinotm,

Eig., AnftL0. fMe)- 718a.

t-Nttroso&thyisceton, Uebf. in

Methylpropylacetoximsaurcdch. Hy-

droxylamin C ~<-<M:m 180a.

Nitrosoathy!amidohydrozimmt-

sihtrc, EoM., Eig., Anal., Uebf. in

Aethythydrazmhydrozinuntsâarc E.'
FMc~er n. H. &(~ 1450a.

i-Nitrosobonzylaceton, Beuzyt-
Mher, Entst., E!g. JM.C~-Mo&834o.

Nitrosoacthyt o <tmidoztmmt-

s&arû, Entst. ans o-AmidMimmt-

snure, Eig., Uebf. in AethytehiM-
zo)earbonsiiareE. fM~a. JK~c~

653o.

Nitrosobcnzoytossigathor, Entst.
nus BcnzoyJessigather, Eig., Anai.
~1. Bacyer u. W. Il. ~Mt 2133b.

t-NitroBobemzytMeton, Uebf. in

Methytboazytacetoxims&uredch. Hy-

droxylamin C. <?cAMMM180~

t-Nitrosobattersâure, Entst. Ma

Aeetessigather, Eig., Anal., Aethyl-

Sther, SitëerMtz B. H~yef
2996&.

Nttrosodi&thyianiHn, Uoberf. in

Diathyt-p-phenyiendiftmin E. Lipp-
maxMu. J%MM<-r1435e.
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t-NitrotodiSthytoMigsSnreathoft
Entst.aasAethytaeeteMtgathef,Eig.,

Aaa!f~~)~<-<-399'?A.
Nitrosodim~thytanitia, Uebf. !n

Mfmett Fa~bstoff J. Ë~Mo~
2589&; in oehwefethaMgeBasen

~Mf~M. ~af<H~t< R 80806.

NitrosoeBsig&ther, s.a.Jf.A'Spper
67a.

Nitrosoindoxyl, cft. /i.B<769<t.

t-Nitroso.p~.indoxyi, Entst. aua

Aethytindoxytatare,s. a. Nitrosoin-

doxyW~. 2191b.

Nttroeo.w-kreBO~ Bntet. ims M-
Kreso)dch. NitrosytMtfat,Ucbf. in
Nitro-1ll-l{resol.& RefOMMR. 242a.

Nitrosomatonsfiare.Const. K~Me~o'
nnd ~MM~- 608o; Ad. ~~r
1621a.

i-Nitrosomalonsaure, Entât. ans

MeMXtttatiafeu. Hydroxyhmin K

~M- u. A. JStt&f608e.

i-Nitrosomothylacoton, Uebf. in

Hydroxylamin,Eaeige6are,Aethyt-

met!ty)acetoxnns6)iMdch.conc.Salz-
seufeC.jS'e~atma177a;Entât.,Eig.
MC~eM<e834o..

t-Nitrosomethyttthytessigsitnro-
Sthor, Entât. Ms Methytaoetcasig-
ather, Eig., Ana!. M~fMAe~ef
8997A

<-NitroBO)oethytnit)'obe]tzot<a.a.
NttrobeMfttdoxitn.

«-Nitroso-j9-na.phtoibonzyl&ther,
Entat. ans «-Nitroao-naphtot n~.
BS«c~ 634a.

Nitroso-a-n&phtotdisutfosSure,
Dafet. ans a-N<tphto)C. ~t. ~e~er
R865«.

Nitroeooxindot.cfr. ~.Ba<ye~769<t.
i-Nitrosooxindol, Ent~t.aaahatin.

S. GaA)-<e<5t8a.

Nitroso-y-oxycarbostyrH, Entst.
aue ~-OxycarbfMtyntdeh.Natrium-

mtrit, Eig., Atxt! Uobf.in Acetyt-
d:oxyhydroohiMEn,Dio)Eycafbo-
atyrH A. ~a~ef und & Notno~a
22t6t.

/?-Nitro8ooxyhydroohinoHn,Ent-
ateh ans~-OxyhydroeMneMB,Eig.,
Anal.C. R<emeM<-A~<M728<tt

Nttt'osophonot, Eatst. doh. Metatt-
nitriteR. ~SA&r f. 3080&.

i -Nitro sa phe ny t tthy) atko hot,
Bntsteh.aaa Benzoyiattrbmoi,Eig.,
Anal. F. J~ef n. R~e~ Mi!8<t.

t-Nitroeophonytesst~s~tfe, Ent.
stoh. ans Phonytg)yoxy)s9)tM,Eig.,
Anal.,Ueberf. in Phenylamidoessig-
s&aK ~B~ t6t9o; Methyt-
Sther ~a&M-29874.

t-Nitrosopropyt&cetoa, Pebf. in

Methytpiopylglynxiradch. Hydro-
xylaminC. <S'<<M)M2t85A.

t.NitroBO-t-propyttetOB, Entât.
Mat-PropytaceteM)gester,Eig.,Aatt).
B. R%<<H<~M-2991A.

Nitrosoresorcin, Enteteh.aaa Na-
tnnmresoroindch. Amylnitrit,Eig.,
UeM.inAmidoresorein.BromnitMM-
resorcin, DiMoresoi~SmA. Fèvre
R.HOta.

t-Nttrosotri&thytessi~Bture-
itther, Entât, ans Di:thytaceteseig-
essigSther,Eig., Anal. R. f~~tt.

berger2987A.

«-t-NitrosovaleriaM&arû, Entet.
aus PMpyttMMitessigStherdoh. Na-

tnamnitrit, Eig., Anal., Salze A.

~ï~ 3t80<

~.<-Nitro80v~tert&neSure, Entst.
Ma HvxtiMSMMdurch Hydroxyt-
amin, Eig., Anal., Salze, Aother,
RcduktionAd. ~~<r !6t7o.

Nitrosoverbindungen, Bildungs-
geseti:K Meyeru. A. M! 610a.

t-Nitrosovûrbindangen, CoMt.

Afe~ 167a.

o-NitroatyroI, Entât, aas o-Nitro-

phenyhnitchsauMtaetcn,o Nitro-

phenyt.brompropMMaure, Eig.,
ANat-,DibromadditioMprodnhtA.
\SM<M-M2212t.

p-Nitrostyrot, Entât. ans p-Nitro-
phenyimiicbsSuKiMton,Eig., AnaL,
DtbromidA. a<M<N-3005b.
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p-N!tro$tyro)di<otfoeyaRid< Ent-

<toh.,Eig. /t; !237o.

M.N!t!-i)thiodiettrbtmit!d, UeM.

in tH-Hitrophonybentc!dch. EMig-
siiareatthydridN.~<~eM<M<t549 o.

c.Nitro-p-totmdtn, Uobf.inN~M-

totytpheaytthMharnstoff,Nitrotolyl-
seBf5tders. 38366.

c-Nitrototoot, Oxydationdeh.Fem-

oyankoHamin..alkalischer Msang
W.A. A~M 93e.

p-Nttrototaol.Uebf.mTtttytenMoxy-
toho! dch.NatriummethylatH./?«-

~ef 94ta; Oxydationdnrch Fem-

cyamhaKamie atktt!tBcherLSaung
H'. A. N<~M53<t.

Nitroto)aatdieotf<t8&Mre, Eetst.
aM ~'BMmtotaoMisu!ibBattM,Ka-

tiatneatz,Uebf.inAatidotoiuotdiauttb-
s&Me0. &M-MbMN.2922&.

NitrotoiMyteSat'e, isomer, Entst.
Me N!<ro-M:ymo~Eig. /&?<! u.
C. tKt~ R. 2983&.

«[-Nttro-o-totnytB&ure, E&tst.aus

e-TotaytsSurc,Eig., Sabe, UeM.in
AmidosSure0.aeo~<M tt. F~M~rM
t95S&.

j8-Nttro-o-to!ayta&ure, Entst. aus

c-Totuybaare,Eig., S~M, Uebf.in
AmidosSare~M<.!9a8A.

o -Nitro- totytathytsatfare-
than, Entst., Big.,An<tt.N.~s<
Mff«M23S7~.

o-Nitro-p-toty)-Mt-m!tropbeny)-
thioharmtoff, Entst., Eig.,Anal.

(~.2335 A.

c-Nitro-p-totytphenytthioharn-
stoff, Entst. aaeo-Nitro-p-toluidin
doh.Phenybenfû),Big.,A«at.,Uebf.
in Nttrotoly)senf8)< 2337A.

c*Nitro-p<totyiaemf6t, Entât. ans

NitrototytphonytthiohMDstoif,Eig.,
Anal.,Uebf. inNitroto!yiSthyta~tf)t-
rcthan,NitMtotytthioharMtoffM.s.w.
<<<'M.2336A.

o-Nitro-p-totytthioharnatoff,
Entst~Eig., Anal.(/e~. 283'!&.

<n~.Nttrotnpheny!ga<nndin, Bnt-
ateh. ans M-Nttmdiphet)ytth{o'Mrba-
n):d, B)g., Anatj 'S'JM.axM~eA
50«.

t-Nttrov~teriane&afe,Mom.,Entst.
au L:vM<iMaaaredch.Hydroxyttunin
K~et'S8S<t.

Nitroxytono!, Entât, tUMNitroxy-
lidin dch. D!Moverb.,Eig., AnaL,
Uebarf. m AmMoxytenot ~!t~
6t6e; Metbytather,Uebf. in Ami-

doxyteno!, Dioxyxylol(Xylorein)
ders. tt97a.

Nitt-oxyHdtn, Uebf. in NitMxytanot
<<eM.6t6o.

o.NitrMim~tfttdehyd, Entat. a<M
a Nitrophenytmitche&nrealdehyd,
Eig., Anal.,~t. Ba~f*-M.K D~MM
2807A.

o-Nitroitmonte&Kre, Nntsteh.aue

o-Nitrobenzylidonacotondoh.unter-

ohtorigMureSa)zo~a'&tc«'A<,oc~a.
M. L. M.~r. 449o; Ueberf.m
o Nitrophonyt bmmpopMMaure

EMAoM2~08t.

p-N!troz!mmta&<tre, Ueberf. in

p Nitrophenyt./?- bMmpropiaaMMre
A. Bm~ 8002&.

Nomenftt~tnr der Acetophenondon-
vttte ~<M25a.

NonytsattreverMhiedmenUreptttNge,
Men~MtJE..Sf-~Mt2590A.

NovasSure, Entst.tHMCMnovMSere
dch. SehweMsihu'e,Eig., Anal. CL
~tetentKHMn. F. G'<Me~938e.

Nucie~n, QueUedes Hypoxanthins
E..SM<Mc<<-tA o77«.

Nophar tateum, quant. Anat. d.
Rhizomenund Stunen t~. G~S<tMo
R. 969&.

NympheMtatba, quant. Anal; der

WttMetn,Rb!zomcnu. Samen~<;M.
R.969a.

0.

Ockerfarbott, ENatzdch.Cbromgctb
mit SchweMwMserstotr& Cohn
P. 3079b.
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Oe!e, troctmende, Verh. gogen Bloi

.). Livache & 569a; continuirliche

Dest. C. Af. ~& t246a;

Remtgung thieriiicher n. wgetaM.
liseher zu Speiwxwocken mit

Utmennnde & CbcAra<t t400«.

Oetx&uro,Untnsa)xH~S<~M~.964<t.

Oetutnthatdehyd, UeM. in Oemm.

thytaSnre.trGxytam:n.744<

Oenanthittftoxim.Eatat.MsOenan-

t)(ot, Eig., Ana)., AethytSthor B.

t~'M~H&~M*2992A.

Oenanthol, CondanstttioNsprodakto
tr./y. /%)-&?(/tM~ 210a; Einw. auf

Phenythydntzin ~.Ra~t<~e?'663a;
Uebf. in Gtyoxd-t-&nMthyHn B.

&!<&<Met<!<<-<748a; Uebf. in ~.Hop-

tytheptyt!ttdeh)-dH':/f~ 1029a;

polymères,Entât. aus Oenanthol dch.

KdmmcMhoMt, E:g., Zna. efe~.
)033a.

Ocnftnthoteni)in, Entst., Eig., Anat.
R. ~f& 287a.

Oenftnthottt~phtytMMm, Entst.,

Eig., Anal. ders. 887o.

Oen~nthotxytidin, Entst., Eig.,
Anal. den 387<

t-Oon~nthyts~re.Meot.m.t'-Amyt-

e~igsMuro tK /%<tcAR. 1369f<.
Ofon zum Bronnon von Strontianit.,

CaMt, Dolomit, Magnesit ~«er

P. 2941&.

Ok(<tdecy!)t)kotK<). Entst.aus Stea-

rinsaare, E{g., A)m)., Aectytather

Kraft t7MA.

Oktadocyte&, Entst. aus Oktadecyt-

palmitat, Eig., Anal. <ferA3024 A.

Oktadecytp~tmitftt, Entst. aus Ok-

tadecytittkohol dch. Paimitylehlorid

Eig., Antd., Uebf. in Oktadccyten
S083t.

Oktan, Entât ans CoUidindeh. Jod-

wasserstoff A. ?. ~oyiMMM59i a.

OktohydroMrid:n, Etttst. aus Hy-
dmMndin, Eig., Ana).,Chtorhydtut
C <?~<Ac28316.

Oktotneton a. «-Ae~yt-methyt-
~a!crotactoa.

Ohtytbromid, Bntst., Uebf. in Di.t.

otftyt ~~cA)MA tM4<t: MkMdNr,

Eig., Uebf. in Oktyien, Diokty!
~acAowtM R. 2663b.

Oktyten, Entst. aas tiek.-Oktytbromid
~r~. A 26C3&.

OpmnsSttro, Uebf. in Tr!opianM R.

H~/teMer At235<t.

Opifmstttn-emethytSther, Uobf. in
t-V<m:t!itt</et-s.R. 84a.

Or oit), Darst. aus M-Dinitrototao)

MM<-r P. 96<t; Uebf. von Salicyl-
siint'e in Sitticytoroinather ~i. ~?cA<M~
R. MOO&.

j OrgaMische Chomio, Boz. xa den

LcbenMrscheiNuogen C. F. C~OMa.
~<t)<!)t ~.388<t.

Organismen, niederc, in matarischeh

u.MtdeKnBodenM'ttMtC~ct &253a;
EMuss auf die Caries der Z&!me

~?7~ AM5<

OrganismMS der Thiero, Verh. geg.
Oxychinotioderivate 0. f~cAer 7t9<
der TMere, Einw. hydrirter Pyridin-
derivato t. R<~m<HMu. H~.~«~
739 a; von

WasserstoN'hyperoxyd
C~«M'e<! tt. CMM<M<<R. 1104 a;

Verthethng von Giften im des
Menschon in Vergiftungsfsttan C

A~o~ 1337a; Verh. des SitrkoaiM

imthMrMciMn– ~.S'eA~ A23Ï4A;

Bildung von Pett u. Fottsanren bei

ThieMn A 2538A; Vcrh.
von Strychnin im Thierkorper P. C.

~e R. 2683&;Schicksal d. Jodo-
forms und Chloroforms ~i. Zeller

R.293t~: Umwandhtng der Nitrile

P. <?McoMR. 2934&.

Orthoameisensimro, Aethor, D&rst.

MtsFo)-m)m!doittherAPf<M)o'1644a.

Orthoklas, Zers. dch. Hnmnsstoffo

~~cA&c~~y R. 32S3A.

Osmose von Satzen im ZtMammen-

hango mit der Const. der L6s<mg
~E.jahMMf R. 384a.

Ox!:thenyt-t-6n<mthyts&ure,

Entst~hang, Eig., Salze fS&c&

B. 1370a.
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Ox&thytchiBoUn~mmottimnchtc- j i
rSr, phyeio!ogiMheEig. RoeA~a-
<<!MeR. 578a.

OxitthytenftmidophonyISther,
En<at. aus Oxathyten-o-aitrophenyt-
6thor tf~oer t00<t.

Ox<tt!tthyt&thytin, Entât. Ms Gly-
oxal durcit Aethytbromid, Eig. A

RiMbt'Metc~' <89<

Oxtd&thyt:n,WM{tM)g)Mtf()enThi<M--

Mrper A ~'c~«~ und J. N. J~er

R. 955<t Uabf. in Dibrornox~itthytia,
Entst. aMp-Methy)gtyoxfttio,p.Oxa!-

methylin 0. ~a//oc/< o37< 542a.

OxathytoxychinoUnohtorid,Ent*

«tahung, Eig..4. ~t~ R. t380a.

Oxn)!ithy)propyHn, EnM. Ms Gly-

oxnlpropylin dch. BromMbyt, Eig.
B. Nof~/MeM'~t4d0a!.

Oxaline, C~Mt. Tï.~a'~ 384u.

Oxa!methytathyHn,Entst.ausG!y-

oxttXtthytindureh Mothy)jo(!id, Eig.
R<t<~<~«'«(-t488a.

OxattnethytpropyliN, Entst. ans

Gtyox~propyiin durch Jodmothyl,

Eig. ders. 490a.

Oxtdpropyi&thytin, Entst. aus Gly-

oxnlttthylin dch. nonu. Propyibfomid
~M. 489o.

OxatpropyHn, Entst. aus~-Aethy!-

gtyoxitHn 0. H'a~oc&543<

/3-0x<ttpt'opytpropyti)t, Entât. <m8

Glyoxalpropylin doh. uono. Propyt-

bromid, Eig. ~tdk~ett-~f 491 a.

Oxats&urc, VertheHung ini Ofg&'
nismus des Monsehen bei VergiftHng

C. ~M</«~' 1347<t; Uobf. in Aethyt-
oxab&nre R. ~McAM~2413b; Zers.

in wit6M-igarL6s;<7.Z~'«'e ~.2920&.

Ox~iiSure~nhydrid, Anw.farNor-

mallôsangen tK /A!7/<peR. 809<t.

Oxamidin, Darat., An<t! Verh. A.

~Mer i65t!<t.

Oxindol, AethyMter A. /~<:f u.

H'. Couistock t70GA.

Oxoktcuo!, CoMt. t')&ye~ u.

A~< t622o.

Oxyanthrol, Anw. zu Axofarbstotbn

~M~. /tm/t'M~. P. 449a.

Oxya-Hrm, Entat. tmaSaticyMdehyd
du~h Phonot, AnaL tf. T~cM~-t

3841 A.

Oxy~zobenzotdiwutfostm'e, Ent-

steh. MB AzoxybenMt, Eig., Satza

/XW&< A239a.

Oxy&zobenzoteutfosSare, Entst.

aus Azoxybenzol,Eig., Sabe, OMorid,
Amid f/ A. 239<t.

Oxyazoben!!c)totr~~s)~~fosi~ar6,
Entst. ans Azoxybonzol, Salze (~r<.

A839a. 84)o.

Oxya.zobenzohnantfMitnre, Ent-

steh. Ms Azoxybeazo), Eig., Salzo,

Chtorid, Amid, Uebf. ia p-Amido-

p)tOBo)disutfosSurederil. R. 240a.

o-Oxybenzatdehyd, Iîebf. in o-

OxybenMidoxim ?. lach 1784A.

y-0xybcnza!de))yd, Uebf. in p-

Oxybenzatdoxim A'M. t787&; Uebf.

in Matinointrisutfos&uredch. ~-N&-

phtot ?~M<-< 8836A.

o-Oxybenztddoxim, Eotst., Eig.,

An~t., Salze, Aether &.Lach t784&.

p-OxybanzsIdoxim, Entât., Eig.,
Anal. f~. t787~.

p-Oxybenzid, Uobf. in Phonyt-p-

oxybcnzoësture, p-Oxybenzonitril,
m-ChtorbenzoBtrichtorid ~). A*&M~
R. 2 677b.

OxybettMosMat'o, Uebf. in Phénol

dch. Aetzbm-yt.~e)-<.R. 795<t.

p-OxybonzoBsSuro, Uebf. in AI-

tyt-y-oxybemoes&ure S. ~'c<cAt~!te

R. 796a; KatkM)! Uebf. in Diphe-

nyienoxyd a. Carbonytdiphenytoxyd
G. <3o/f&eAN«W<R. 967o.

p-Oxybonzonitril, Entstehnng !HM

p-Oxybeazid .t. A 2677A.

~-Oxybenzoyt-oxybenzocstaro,
Entst. mts p'OxybpMooeitnre,' E!g.
ders. R. 2677A.

p-Oxybenzy!su)fo86u)-c,Ent8t.)ms

Am!dobGBzytM!f<M!<nre,Eig., Salze

Aothytathor G..V(~ R. 3926A.



S~t~~Mf~ 8284

OxyohinoHhm~thytkaton, Entet.
eue «-AmidobenzaMehyddeh.Aeet-

MMgathef,E~ Anal.P. fhM&~<!?-
u. a F.Co/y t888A.

OxychinotinphoByttteton, Entet.
ttMo-AmidobenzaMehyddeh.Ben-

zoyteM)g&thet',Big.,An~.faM.t888&.
«:*0xyoh!notinw&wre, Entât, ans

Chino!ins&ttredch.Kali,Eig.,AnaL,
SatiM,Uebf.:n OxypyrMin~M~

u. 0. At~tM'2t58~.

~-Oxye))HtoHttsotfo8fture, Entst.
ans~-Oxychmoth),B)g.,AMh,Salze
C.~'eBt~AMtM724<t.

<t-0xychinoiintetrahydr6r, a. a.

a-0xyt<'tr&hydrochino)in.

OxyoinchoninsMUt'e, Entsteh. ans

CinchoamBSure,Const., Uabf. ia

CftrboetyntM'&(;~ M.C.~a<r
2tM&.

Oxycinnolin, Entet. M8 Oxycinno-
HncM'boMtittredeli. Ertutxen,Eig.,
ABn).,NednhtionKe.~<c~)'68t«.

OxycinnoHncttrbon~Sure, Entst.
ans o-AmidophenyipMpMtaSMradch.
KaHtMMitrit,Eig., AnaL, Uebf.in

OxycinnolinK v.Richter680a.

Oxyeitronons&m'a, VorkomMenim
Safteder ZuokerritbeE. 0. e. Z,t~-
MKMMt078<

M-Oxydiphenylamin, Entst. am
Itesorcindch. Anilin; Eig., Anal.,
Salzo~t. tWM2786&.

~-Oxydiphenytamin, Entet. aas

Hydrochinondeh.Anilin,Eig.,AnaL,
Salze</eM.2799&.

Oxydiphenyleoketon, Verh. R.
RichterR. 3070b.

p-Oxydiphenytmethan, Entât,ans

AmModipheBytmethftn,Eig., Anal.,
Ment, ~o~er27(9<.

«-Oxyhydro&thyIchinoUn, Entst.
aus OxycttmoHn,Eig. ~'McA<f

450a; Entst. auaa-Oxyhydrochi-
noHo,Eig.,Ch)orhydMt,Anal.ders.
7!7<

OxybrontbernsteinsSare, Eatst.
aueDtbMinber)ietein~t))-oE.M<

n.~y.~<mtAt<f~j'Ri40te/
Oxybromtotuohtttoe, Eatet. nus

TribtomtotacMnoa,Eig.C.~t'eaa.
3~~t<MtMttJ~ t879&.

/9-0xybtttyttttdehvd, Eatst. aM

Aethy!atdehyddch.CMorzink,Uebf.
in Croh'Mtdebyd~t.Mc~~ u. A.

Kopp R.2o0t&.

a-0xybntyrocyam!n, Eig., Salze
~.2)«M7~ A.t683<

Oxycaaipher, Entst.ans /Dibrom-
campher,Eig.,Salze,Uobf.it) Nitro-

oxycamjtherJ. Kacltlerund K

&~ef R.2MM.

~-Oxycaprons&uro, Entstehhngaos
y-AcOtbuttersEnre,Uebf.in ~-Capro.
tacton.Sabe M~' R. 4)0«.

Oxycarbamidophenot, Entst. aus

dxyphenythMnstoff,Sehmp.F. A

A'<t/cAAoy1828&.

y-OxycarboBtyritjUebf. in Nitroso-

y-oxyearbostyn)/t. ?0~0' u.B./A-
MoM-a2Zt6A.

OxyceUatoae, Entst. Ma Cellulose
dcb. SaIpeteraitMMC. CroMa.
/i*eMtt~.4!5<

Oxych.intttdin, Eotst. aaae-Amido-

phenol dch. o-Nitropheno),Mitch-
siture u. SchweMe!inro,Schmp.
U. M~aeAn. jU.~S~a 20106.

Oxyehinotin, Uebf.,in«-OxyhydM-
methytchmotia,« Oxyhydrewethyt-
chiMotin,a.Methoxyhydromethytchi-
nolin 0. ~c~ 450a.

a-OxychtnoHn, Scbmp.0. Msc~«'

712a; Uebf.in Aethoxychiliolinden.

7)7o, Darst. 720a.

~-Oxychindin, Entst.aM~-Chmo-
Mnatttfcaaore,Eig., Ana)., Schmp.,
SatM, Uebf.in~.Oxyhydrochinotin,
SaHb-, AatidocMnolin,Oxyhydro-
SthytchinotinCHMem«'«'A<xM721<

o-Oxyehinotim, Entât., Uebf. in

Ox&thyhMtychnM)in<:Mondt~~
R. 1380a.
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Oxyphen<mth)'<<ti)4,Entst. &ta))'-

Nitmai!mdch.Nit)'obomwt,CHyoenn
u. Schwefe!6&a)'e,Nig.,AtMtL<8~!9

M'.Z.<tCM<e675o.

o-Oxyphenytcarbsmid, Bmtet.ans

o-Amidophcaot,Eig.,At!t).RjïaM:-

A<374<t.

p-OxypJtenytc~rbttmi~, Entât. au

p -Amidophonol,,Eig., Anal..<&r'.

376e.

Oxyphenyte~stgs&ure, Entst. aus

TribromSthyteodoh. PhewtMiam
A. &tAa<t~a..R D<ccr<:o<f<~e&

&m9e.

Qxyphenytmerkapt&n, ~ntst. âne

DjoxyphenyidMdM,Eig. /<.N<t<M<
Ali!30o.

p-Oxyphenytmitchs&are.Entstah.

aMsj~AnttdophenyM~nin,Eig., Sabe

E. Ër~oMe~efu.A. ~~p R. 2680t.

p-Oxyphenytthioh~rnstoff, Ent-
Bteh.aufip-Amidophenoi,Eig<,And.,
Platinsalz~~<t&'JM<376o;Entât.

aasAcetoxypheny!sonf5t,Eig., Anal.
ders. 1838&.

~-Oxy-o-phtals&Mre, Entst. am

~-<Hcn~o-M-oxybe)Moës&Ma,Etg.,
Salze, Uebf.in-Fluoresoein0. Ja-

ec~w 19656.

~-OxypicoHnsauro, Bntstoh.,Eig.
N. (~ R. t376o.

Oxypropyitunin, En~t.<maPropyt-

aUytMaindch. SchwefeMure,Eig.,
Anal., Phtinsalz C. ~M~<*rM<M<!tu.

C 532<t.

Oxypropyt't-ftmyttunin, Entsteh.
aus i-Amylallytamin,Eig., Anal.

f~M.533<t.

Oxypropytdipropytamin, Entst.
ans Dtpropyt&Uyt~)!)),Eig., Anal.
ders.532a.

Oxypropyttoinidin, Entot. ausp-
ToMdia deh. Propytenoxyd, Eig.
~J~~ A82«.

Oxypropyttnmethyt~mmonmm-
hydrat, Verh.beimErhitzen~«'

R.82a.

Oxyhydt'ooatboBtyrit, EaMt. aaa
I

NitropheaytmUctM~MNtrat,Stg.i.

B. EMMtM!~u. A. ~p a680A.

jS-Oxyhydt'ochiTtotie, Entât; aus

~-Oxyohinotin,Big.,Anat.C.~oxc~

<eAm~723«.

~-OxyhydrQ&thytohiaoItc, Entst.
âne Oxyhydrochinolin,Eig., Anal.,
Mze <<. 734o.

Oxyhydro&hiNOp,Eotst.àaBHyc))'o-
chinon,Eig. ~(K'tAa. J. NcAf~ef

&t23t<

tt-Oxyhydro)nGthytehtno!in,Ent-
steh.ausOxyeh!no!io,Eig.< ~.te/ter

4a0a; Entst. ausOxyhydrochino-
tin doh. Jodmethyl, Eig. (KrystaU-
formen),Anal., Ch)orhydt'at,Sut&t,)
Pikrat ~A 7t4a.

~-Oxyhydromethytchino!io,Ent-
ateh., Eig.~<. R450«.

OxykoNcnaminaSure, Bmtnder!v.,
Uebf. in AxonearbonsattreIl. 0<(

R. 1373a.

Oxymethyt~ntht'uchinon, Entst.
ansAmidomethylanthrachinon,Eig.,
Anal.,Uebf.MAcetylverb.H, ~mer

a. WZ-fM 699~

Oxymethylohinolin, Entsteh. aus
Anilin doh. Aoet~Mig&thar,Eig.,
Anal., Uebf.in Chiaatdin/<.&<or!'
?95 A.

OxymethyteB,Entât. JR.:n~M9t7<t;
Uebf.in Methy~odid,Metbytbromid,
Methy!oMo)'ida. AmeisensitareH~.
?&cAt)cAMAoA. 2286&.

Oxynaphtochinonanilid, Enist.
aas CMorBaphtochinonmtrosoMitid,
Eig., Anal.0. P/a~MaMM896a.

~-Otynaphtoës&are, UeM.inAzo-
farbstoff JVa~MM 1518a.

c'OxynaphtoytbeazeBs&ttre,
Entst. aM~-DiMphtotdch.Katium*

permanganat, Eig., Anal., Seize.

Aether, UeM. in o-jS-Oxynaphtoy!-
totny!f.aaMIl. H~Me~299a.

o.Oxynaphtoyttoioyiaaure,
Etttst. aas o-j~-OxynaphtoytbeMoe-
eaore, Eig., Ana!. <~eM.304<t.
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Oxypyridin, Entst. aus Ammonche-

!ittoM&ure ~«&M u. L. Haitinger
~6ta.

Oxypyndmdtcarbonaintre, Hect.

m. AmmonchetidoMtturedia. t262t!.

e-Oxye&tioyts&aro, Entst. <msJod-

saticyisaaM, Ei){~ Salze A. J7<V~

R.8ta.

Oxystrycbnin, Enhit. Ma Fet-ro.

cyfmstrychnin<!ch.Brom,Ei~Chtor-

hydrat ~f.~cAM<'&R. 8071b.

OxysHtfomotybdttte, Entst., Eig.,
Anal. <?.&-KM204M.

a-Oxytett'tthydroohtttotin, Salze,
Uebf. in t-OxyhydMmathytchinotin,

a-Oxyhydro&thy)chiM)in Fischer

'?13o.

~-Oxytetrahydrochi'K))!)), Entst.

aus /?-0xyc))i))o)in,Ei~ Anal., Ni-

trosodoriv. C. A'ewty<eAmM~723a.

OxytetrotsSareester, s.tt. Sucemyt*
bcrnsteinsaureeitterC./)t<M~yt33<t.

Oxyth!oaceton, Entst. Spring
R. t368f<.

o-OxythiocarbsttiHd, Entst., Eig.,
Anal. R A. ~a/tM< 1829~.

p-Oxythiocarbanilid, Entst. aua

p-Amidophonoi dch. Phenytsenfôt,

Eig., Anat. ~Ta&«~'376f<.

Oxytbymochinon, Entst. aus Di-

m9t!tytimidothymoc)Mnon,E)g.,Sako,
Uebf. in Oxythymofhinonanitid,
-toluid ~M& 8M<

Oxythymoehinoncnitid, Entsteh.

aus OxythymuchitMn, Eig., Anat.,

Uebf. i.Dioxytttymochmox/t. 902<f.

OxythymochinoM-p-tohtid, Ent-

xteh. aHt:OxythynM'ehinnn,Schmp.
< 902a.

c-Oxytotuftt-autfositure,

AethyMther, Entst., Baryaisak &

t)M~MC/<<~.3069&.

~-Oxytotuot-o-sutfosaure,

Aethyt-, Methytather, Entst., SatM

</<?-<.A306SA.

OxytrimetHtsitat-e, Entst. aus Tri-

mtetHthsdfaminsiiofe, Eig., Salze

0. ~accAM~u. Il JMi~ t92a.

f Ozoherit, .kaakasisc6er; UateK.

Ztf~M a. R H~<!H<<1547a.

Ozon, Verh. geg. B)at &<M&93o;
Uebf. in Saueratoff durch Platin-

schwan: E. ~M/~ u. C. c. d. JMa<~<

A 386((; Uebf. von Anthraoen in

Aathrachinoa, Einw.aufAnitia, Di-

phonylamin Wagner ~.8929~;

ZeKetzungew&rme /<. o. ~«~
R. 18586.

P.

PaHadima, AIttivh-nng des Sanar-
stoSs M. ?~tt~ 123a.

PtttmittnsSare, Ueberf. in Hexyt-
alkohol A~ t7?3<; Uebf. in

Dod<'cy)pa)init~t,Totradccyipthmt<tt,

Hexndecytpfttmitat ders. 3019~.

P&tmitytchtortd, Ents6.,Ëi~ Anal.

f/ 3019A.

PapttveriM, Ueberf. in Dimethyl-
homobroMeatochin G. G6&&c~Mt'~

~.2685 A.

Papier, Ursache der tMMtrettReaktion
manchet- – Sot-t~n~NeW~/{. 832e,

~tcAo~ef R. 568<t, Z<eeWm964<t
Darst. von go)bge<tMortem(Worth-

papier) J& ~w/ l~)9tt.

Paraffin, spec. Gewicht in festent

und geschmob. ZMttmdc O.Fe~
R.2497 A.

Paraffine, tndout. d. Bt-Mtn~oMen–

mit don k&nstt. NormatpamfUnen

~<R.39t«.

Paratbnmi)), Vorh. /y.Z~w/M'eAf

R. 2933&.

Pttt'iddehyd.phyMobgischeWirimng
K C~c~/o R. 255< Verh. geg.Rea-

gentieti A 7'o7)~Mo~N.395<Vet'h.
xtt Hydroxylamin j!~a< 839«.

Paraoxalmothylin, s. a. Glyoxal-

Sthyiin.

Par&xanthin, Vork. im mensch-

!icLen Harn, Eig., KrystaObt'men

(Arzruni), Anal. 0. Salomon 195a.

Pa r v ot i n,Entât, aus Propioualdehyd,

Eig., Uebf. in Lutidin6aare ~i. H~e
R.26C6&.
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Patente A Biedermanu 9o< 264a;

447o. 580a. 8tS<t. M9< tU8<t.

t244a. t397a. t5t4a. 1692a. t889&.

2m<. 2585&.~694~. 2777&.294tA.

3077&.

Fentabromacatytpyrrot, Eatst.,

Eig., Anal. û. C~Mf<'<«~n. M.

DMM<ef~8357&.

Pent&bromoxyphenyiSthan, Bnt-

atehuog aM BrotnoxypheBytacetyten,

Eig. ~<:Aat)~ M.P. DMM'AotM'&eA

t8t9<t.

Pent~ehtorftceton, Ent<tt. aus Ci-

tfeuensimre odor Aeeton C~ C/o&!

?376.

Pentftch)ornttphta!tn, Entst. aus

o-DicJttomitphtochinoo dch. Phos-

phot'pont&eMond, Uebf. in Tetra-

chtorphtaMcro, TetracMoraaphto-
chinon ~t. C&tfMu. ~t. v. t~. /.tp~e
10)6<

Pontamethytendiamin geg. Rho-

daHS&ttK-n. Cyansitureverbindungeo
R M/NM~ 593a.

Pentamethyt-p-ieukttnnin. Ent-

stehaBg,Eig., AcetyMeriv. 0. FMc/ter

u. 0. ~Sr<Mf2907A.

PentnthionsSare, Ka)iumsa!i! <S*.

~<M- ~.2488A, tK~M<~ R.2488&.

Pentinsattre, Nichiexistenz R. Fittlg
1939b.

Pepsin, Vcmichtung deh. FaMhtisB

.1. B<M~ R. 804a.

P&pton, Vetb. b. Injahtion in Blut

G. ~<!0 &433a; Verh. geg. Amyl-

alkohol, Entst. t~iftiger SobstMZ

/<.~t'~cf &807< Verh. zu GaMen-

sanrenACK~x/e/t u. J. R. 974o;
Entet. aus B!utaernm dch. Nieren-

und LungeNgewcbeA. /~< t i57e!;
ROekverwMtd!.inEtweiM <&)'<.t i63<t;

DMtmngsvcmïSgen</efx.t t65<t;Bild.

bei MatniiMides MoMes t~t. J97M.

Perbromacetessigather, Entsteh.,

Eig. R. 2289&.

Perbrombenzoi, Entst. aus Penta-

bromphenol K J)&~ und ?«<&

28906.

Perbrootbottzomtrit, Entât., Eig.,
Anal.<f<e..2892t.

Perchtorbanxonttrit, Eotst., Eig.,
Anal.dia. 8885&.

Perchtordiphenol, Enti~t.tmaPer-

cMordiphenyt,EigMMh.,Anal.,Di-

mcthy!–, DitMetyMtberA. Weber
u. C. ??0~ 881«.

Perehiordipheny), Entât. ans Di-

phonyl, Uebf. in PereMordiphenot
dia. 883a; Eutet.am PhoaanthMn.
chinonK ~er~ u. tK t)~M 28704.

Perctttormekyten, Enbt. aus Ko-

meBsfiure,Eig. 0<!<R. t376<

Pot'chtorpyrocoU, PoroMorid,Bat*

stehmtg,Eig., Uebf. in Totntchtor-

pyrro),a-Diohtofacrytsant'o,Diohtor.
matetnimidG. C«M<K(M<tu.~.S'<7tef
23896.

Perjodide, DttKt.,Eig. F.<<
R. 2298&.

Perh in'eehoReaMon,Untors.~«~
t436o.

Potroloum, Bestandth. ~ac/tOMe~
R. 2664~.

Pfirsich, EiweiMMrporder KerM
R.&Metf~ R.43ta.

Pflanzo, Wachsthumbei künstlicher
EiscnzuMn-AB. er~<j) R.t988a.

PhenMcyiSttiytaniMd, Entât. aus

PhcMcyibromiddeh. DiSthyhtnitia,

E!g.,Salze M~~ 26a.

Phenacylbt'omid, Uebf. in Phen*

acyiitthytanitidJL HW/ey26a; s. a.

BromMetophenon.

Phcnitthytamin, Uebf.in p-Diphen-
iithybchwefethtmstoffK. ~aM~a-

20t9&;inPhenathyhaphtytMhwefet-
h&rnstofï(/e~. 20206.

Pheni~thy~ <t-Naphtytthio oarb-

amid, Ëtit&t.aus Phcï)5thy)&mm
dch. «-Nephtyisenfôt,Eig., Yerh.

geg. PhosphomiiMmf/e~. 20224.

Phe'nathyt-naphtytthiocarb-
amid, Entst. âne Pitcnathytamm
dch. /?-Naphty)t!en<ot,Eig., Anal.
ders.2022&.
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Pheottthytphenyithiocarbamid
Entet.tMsPhMathytMnfMdch.AatMn,

E!g., Ans)., Verh.. geg. Phoephor-
85uMder8.2020&.

y.Pheo&thytsemf<!t,Ent8~aMp-Dt-

pheaathy~hioeatbatBtddoh. Ph<te.

phorsam-e,Big.,Anal.< 2020b;
Uebf. in Phen6thy)phettytthiocM~
amidders.2020&; in Phen-i-butyl-

ilphenSthytthiooaj'batmd<~r<.20256.

Phenanthren, Binw. von Atkohol
M.Cyankatiam Jourdan 660«;

Einw.~ooCMorpikribn.Ahtminiatn-
chloiid~f.B~~)276a.

Phsntmthrenohtninud) cfr. jRA

Jupp Z8S<

Phon&athrenchtnon, Ueberf. in

Ph9n(tath)roxy!onacet<MMg&therR.

7e~ a. tK~<)-<<M 275a;Con-

deMaHonmit Aeeton darch !Mi

F. R. Japp 282a; Uebf. in Phen-

anthrendicMoritetct)B. ~ocA~M'tM

330< Uobf.inDiphcnytenketondch.

Btcioxyd/L~'#e~~ n. V.~er
502a; Einwirk.von AceMesi~ther
F. AJapp a. ?. &Ma~!M726a;j
t!ebf. in iMnttroMderiTttdeb.Hy-j
droxylamin Go&~cAMt'~2178b;
Uebf. in Perchtordipheeytu. Per-

ehtorbcnzot ~e~ u. ~M

28706; Einw. auf Mathytthiophen,
TMophenK~er397H.

Phonanthrenehinonhydroeya- j
nid, Entst., Eig., Anat.,Ve)'seifong
F. Japp n..V: Miller24t7&.

Phen ttnthrenchinoophcMythy-
drazin, Entateh., Eig. T. ~t'ac~

1564a.

Phen&nthfMdtchtorketon, Entst.

aus Phenanthrûnchineedch. Phos-

phorpentttcMorid,Eig., Anal. &
Zac~MPt'c~330a.

M-PhenanthroHn, Entst.aMm-Ni-

tranilin dch. Nttrobeczot,Gtycofin
u. SchwefeMareH~.La Coste674a.

pt-Phenanthrotic, Entstchungaus

p-Phenylendiamindeh.Nitrobenzol,

Gtyccrinn.Sehwefe)s5ote,'EigeMch.,

Satiie,UeM.in m-Dipyridyldicarbon-
~SnreZ. ?. &b*<M~a. 6f. t~maM!~

&8MO~
Ph e BfUtth r o x y e n ? ce teeBtg-

&t,ho)',EBt8t.eu8PhMfttthrNtt!h!)ton
dch. Aoctestig&thN',Eig., Brom-

dedvat,Tobftin«-PhBnaothrMyten-
t-emtons&areSther R. Japp u.

Rt~S'<~a~~M&a.
<t.P!tentmtht'oxy!an't-oroton-

s6(H'e&the! Ëntateh. autt Phen-

anthfoxytonMeteMigfU.her,Eigeasch.,

Amt., Verh.geg.AtMt <ft«.M8<

Phe)t't-bnt.y!a.<Bm, 'inPhen-batyt-

ph')nf!t))y)th:oearbatttiddc!t. Phen-

athytmn<5tjK..Min~ 3026A; m

Phen-f'butyt- -nttphtyttMocM'b&mid
darch~.NaphfyiMnM!ders.2026&.

Phen-t-buty~natphtytthio-
<~rbamid, Entst.MePhen-~ba~-
amih dch. ~-NitphtytsenfSt,Eig.,

Anal., Verh. gegen Pho~phorsSure
K.~(t!'MM'2026&.

Phcn-t-bntytphen&thytthio-.
carbamid, Entst.aasPhen-t-btttyt-
amin dch. PhenatbytsenfSt.Eig.,

Anat., Verh. gegon PhosphoKtare
(~. 20256.

Phen-t-butytphcny~thiocarb-
amid, Entst. aas Phen-t-batytttmin
dch.PhenytMnfS!,Big.,Anal,Verh.

geg. Phosphor~nre~ef~.2028&.

Phen-t-batyt-toiylthioca)'b-
amid, Entet. ans Phen-i-batylamin
dch.p-Totytaenfo),Eig.,Anal,.Ver-

hattengegtPhosphorsSureK.Main-

<M-2024&.

M-PJtenetidm, BromhydrattKN<S-

<M28<

Phanetol, Entstah.«nsKohtensaare-

pheayMthyMtherdeh.Pheno!mtnNm

oder fms KoMeM&nrediphMiyMttMr
darch NatnnmMhyht W.B«t<t<'Ae<

795<t;Verbatten:m Thiertoper
~oMe<R. 806a; Dant. Ms Phe-

notnatnamdch.AetherschwefetBtUtre

H.t497a.
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Pheaoi, AbecheMangaas aMisoher

Loaangdch. KcMeneSoMS. &M~e
A.4t9< UebMoKoMenstatephe.
ayt6thyMther,Pheneto!?. ~a~c~

79ba; Entat.Ms OxytxinMMure
dch.Baryt A A~t~ 796e; Uebf.
in DioxyphecyMbat6d ~<!<«a~M'
R. lM9o; U~berf.ia TetraphMyi-
silioatA. ~a< n. Weberm9<t;
Uebf.in Aurindch. Chiorpihnnu.
Atnmin)omd)io~dK. E&< 127ba;
Ueberf. in Phenytphosphongaitm'o-
chlorid, DiphenytpitMphong<i!(tre-
cMond, Tnphe))ytphosph<tngeaurc-
&therR. A'bac&&ISTfïe; Veth~it.

gegooAnilin & Da&a. ~cAof-
/eMMHerR. tS?8a; Uebf. in Chlor-

Sthytphonotiitherdeh.AethyteneMor.
bromidL. /&wy R. t878a; Uobf.

mChtorpheBctedch.tdhftttsehBHypo-
chlorite~C~M<~oMt75!A; Uebf.
inTriphanytphosphatdch.Phosphor-
oxychloridR. /~t 176Ô&;Uabf.
in o-Mono-,Di- und Tr~odphenot
C. jScA<tM18976; in o. u. p.N'tro-
phenol~'<. t90tA; Uebf. in/Me-
thyleamarinddt. Acct<!Mig&therA
v. ~</tM<M<tn. DM~ety 2127A;
Roth~rbangin MeitmttigenGe~sMa
W A~ji-eA2j!3A; Uobf.in Phe-

noM&er~?. S5!3~; Ueberf.in

Bromphenot Ff'«tco A2514&;
Uebf.in PMpytpheoot 7'~a~/<m<<

~.85t4&; Uehf.in Triphenytphos-
phat and Benzoldch. Phosphortri-
saMd O~AM-R. 2767A.

Phonotbtau, Conet.R.~~&t<t2S5M.

Phenote, Uebf.in Nitrile K ?/-<
512«; CottdeMt~onmit Aminenu.
Atkohotendcb.AJkalibisulfat~~?~

~<w~c&<~ ~!t<- ~M&t/MWiM<M
P.284t&; UeM.in NitroaopheMtc
dcb.MetaUnitrite ASA~ ~3080&.

Phenojphtttteïn, Venv.aisindicator
R. J. M<MM<M& t513a.

Phenoamfrtmin, AnaL,Zus.,Salze,
Acetylderiv.,DiModdond ~M<~t
466a.

PhenoxMfytsitttre 6. a. Pbonyt-
g!y<M<&ate,Bydtoxy~mmtetate.

Pheoy taoeton, BromdoHvat,Verh'
geg. Ammoniak?. ~«M 24~

PheByi.p~a.coM&orc, Nntet. Me

BeiM<ddehyddarchN&t)rh)Mttcett~t
a. Essigsaaremhydt-id,Eig., Saké,
Ueberf. in phecytitamatataMSalze
H. ~M B.4Q8a.

Phonylacridin, Entât, aas Diphe-
nytamin darch BenzoësNaM,Eig.,

Ueberf.)nHydtophMy!Mt~d)n A.
~~tt~M~tu. ~Mt~ t8(M&!N:g.
~'M. 18)0~.

PhoMyt&thytatdehyd, Etttat. ans

Pheny!c)ttormitcit~)tMLippt886<t;
Ueberf.tn PhenybxypropionitritR

J&MM~a' a. Lipp &2678&.

Phenytathytenoxydi Entsteb. sus

BeuxoyMmidozitnmts&aM,EtgMach.,
Kryst. y. /(.~Z8t8&.

Phanyt&t&n;n, Bntst. a)M Phonyl-

amidoproptQmtrii,Eiganach.,Stt~e,
8ut<bsaaro,Nitrodanvate &'&?-

Meyera. Lipp R.3678&.

p-Ph6nyt&~BiM~tf<!a&a)'e, Eat-

stohang,S:g., Se!ze<??. A.M79&.

Pheny) itnttdoftzO benzol 8 utf o-

atture, DaMt.PaArtt.Cf. f.988a.

Pttenyta.mid~essigs&are, Entsteh.
ans t-NitroMpheny)ess!gs5nra~M.
~?7- !62t<t.

Phe!)ytttmido!s&t)npnB!iHre s. a.

PhenyttMnn.

Phenytamid&propiOBiH'tJ, Entât.
a. PhenytoxypMpioBttrU,Eigensch.,
Ueberf. in PhenytimMopropioaitnt,
PhanyManm E. Br~tMte~efa.

Z~pN.2678&

Phenytinnidopropione&tir~Heat.
Vorh. b. Erhitzen E. &'At<&6und
7. JSarAtertR. t496<t;Eatetoh.&<M

E!weisMtoNen,Uebf.in PheBy!ttMt-
mud dia. Ï713&

Phenyta.myten, Entât. MMtM~t.-

Amylbenzol,Eig., Uebt m Phenyt-
amyienbromidJ. &<<-a<NM2296t.
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Phanyi-t'-amyten.EntBt.a.t'-Amyt-
benzol,Deborf.!n Phanyl-t-amyten-
bromiddera.R.8296&.

Phenyiazoindoxyl, Entst. ans In-

doxyl dch.DiMobenzol,Eigensch.,
Anal., Verhalteng~. ZinkstaubA.

J?ae!f<f2190b.

Phonylbonzglycocyamin, Entst.
tms Cyaaciu'MmHMmdobenzoMore
dch.Anilin, Chtorhydntt SfteM

386a.

Pheoylhe!tzo9s&ure, Entttteh. R.
RichterA 30704.

Phenyt-f-bromn)nch8&are,Uebf.
in ~-BydroxyzinmttsCoroJ. ~5cA~

283t&.

Phenyl-bromn)HchsaMre,Uebf.

in «-HydroxyximmMuro,Phonyt-

gtycidsaara<&-r<.2821&.

FhenytbattersSttre, Entstekg.ftus

Phenyl-t-crûtonsimre,Eig-, Salze,

~ne R.408a.

Phenyt-t-butyianun, Uoborf. in

Phen-t-butytphcnytschweMhM-nstc'tF
dch.PhenytMnfotK.MM'wer2023A;
in Pken-t-batyt-tolytscMwefetharn-

Btotfdch.p-TotybeBfôt<&<-<.2024A.

Phenytbutyrotttcton, Entsteh.aas

t-PhenytemtottsSare,Eig., Ueberf.
in PhenytoxybtttteMSuro& Jayne
jR.407a.

Pheny lchinolin, Eiltst. ausAnilin,
Nitrobenze)u. Zimmtatdehyd,Eig.,
Sttbe R en'MOM.t;R.967a; Entst.
ans Anilin dd). Zimmtaidottydund

Schwefeb&ure,Eig.,Anal.0. Doeb-

!?<-n. M',v. MillerISCoo.

a-Phenylchinolin, Entstehungaus

o-Amidobenz&tdehyddch.Acetophe-

non,.Eig. P. ~te~NM~eru. C.

<?eAr<n~18356.

j3-Phenytchino!in, Ent~tehungaus

c-AmidobmzaMehyddurch Phenyt-

essigsSMreatdehyd,Eig., Platinsalz

t836t.

Phenytchiormnehsam'e, Uebf.in

Chtcrzimmtaaurcdeh.Natnnmacetat
und EssigsBureanhydridC. Forrer

854a; Uebf. in Phenytathytatdehyd,

Phony)gtycertMaam A. Lipp t286<
Entât, aos Zimmts5ure, Uoberf. in

Pheaytâthytaïdehyd R ~-am~
und A. Lipp X. 2678A.

PhenytorotonsSHre, Ueberfnhr. in

a-Naphtol R. jRMtg u. Er~Mans

43a.

t-Phenytcrotom~are, Uebar<g. in

PhenytbHtyrotacton dch. verdSnnte

SchweMsaure R. Ft~ 373 «; Entât.

aua Bonzaldohyd durch EsMgeSnre.

anhydrid o. NatritUMMeciMt,Salze,

Uebf. in PhenytbutyrotMton, Phe-

ny)oxybuttersEnre,Pheoytbutter6ture
R: 7ay«<!407<t.

Pheny~umttt'in, Uebf. in Pheoyl-
me)itots{mM& Sarclo R. t880&.

Phonytcumazons&tit'e, Ëntst. aus

AmidooxypropytbetMMMsSaredarch

BenzoytoMond, Eig., Anal., Saké

0. M~MOM 2.;85&.

Ph6nytendi!mtin,Uobf.mPheny)en-

safrnnin durch Anilin und Ktttiom-

bichromat R. ~Mf&cA~f&r870a.

o-Phonylendiamin, Uebf. m Phe-

nylendiglycocoll J. ~MXNefMMmNa.

J~ ~H~'Mt 5t5ft.

w-Phenyiendiatain, AoetyHrang
dourh Acetamid tP. &<te IMOo;

Ueberf. von DtMoaiiobenxot in Azo-

(Dibenzot -m-PhenyIendmmin), von

p-DttuioazobMtMbatfosaare in Azo-

(p-Bcnzoisatfosaar~benzot-m-pheny-

tendiamin) R Sr/eM 2033&; Uebf.

in DiaMyt-Nt-pheny)end!thiohart)stoT
& ~M<M)t R,2767b.

p-Phenytendtamin, Ueberfahrung

ieAmtdophenytbenzgtycocyamindek.

Cyancitt'bimidamtdobenzoësaure P.

<<~o 338a; Ueborf. in Safranine

darcit arom. Monamino R. Nietzki

465a; Uebf.tn~-Phonytendigtycocott
.S!<'<HMtf<'MM<t«a. M. ~~f<M 515a;

Ueberf. in ~-PhenfmthroHn Z.

at;fa«~ u. <?. !«Hta R.25196;

Uebf. in Diphonyt-p-pheoytendithio-
harnstofr R M/M~M R.3767&.
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m-PhenytendttuntndiMobeRitot
s. a. Azo(Benzol-m.pbenytondiMnm-
Banzot).

M-PhenyteoditttnindiBeiioben~o!-
toiaot s. a. Axo-~BenMt-M-Pheny-
)endiemin-To)not).

o-Phenyiendi~tycocott.Entst.aua
o-PhenytendiMntn,Etg. J. ~MMner-
manau. A~.XK~rtm5ta<

Bt-Phcnytendigtycoco)!, Entsteh.

Mtedem Aether, Big., An~. ~<M.

5t4o.

p-PheBy!endig!ycoco)t, Entât, aus

p-Phenytendiatnin,Eig., Anal. dia.
5t5a.

o-Phenytend:httrnstoff, Entsteh.
ans o-Pheny!endiamindch.Kalium-

cyanat, Eig., AnalyseR ~e<&aa0)t
592a.

p-Phenytendiharnstotf, Entsteh.
aus o-Pheny!en(!!<uoindch.Katiam-

cyaMt,Eig., Anal. ders.593a.

Phonytansafrantn, Entst.aasPh&-

ny!cBdiantiodcb. Anilinu. K'atiom-

bichromat& 7?M<&<;M&870a.

p.Phenytcnth}oharnetoff, Entst.

attBDiphenyl-p-phonylendithioharll-

stoff,Eig..& ~M<mM 2767A.

PhonytglycûrinsSttre, Entst. aus

Pheny)cMom)!t<;bs)iMe,Eig., Anal.,
Uebf. i& DibenzoyïphMytgtycN'in-
siiareA. Lipp t387e.

PhonyIgtyctdsStire, Entsteh. ans

BeMoytunidoammtsitMe,EigaMch.,
Anal.,Entsteh. nus Phonyt-brom-

mUchs&tro,Const. J. ~ce<~28t9A.

Phenytgtycosid, Tetra<~tylderivat
A. JM«A<t~R.25tO&.

Phenytgtyoxim, Entst.aasDibrom-

aeetopitenondm'ch Hydroxytamin,

Big., Anal., SilbersalzC.<SfcA)'ac<m
3t86t.

Phenytgtyoxyts&nre,Ueberf. in

t-NttroMphenytessigeatu'e~fttMH'
1619a; in vMett-roth. FarbstoT~
durch Thiophen,in vMettenFarb-

stoffdurchMethyttMophenV.~yef
2971b.

Phonythexyten, Entât,aas Hexy!-
behMt, Uebf. in Phenythexytendi-
bromidJ. ~cA~omNt&.2296t.

Phenythotno-p-ace)ieaare,Ent8t,
ans Benzaldehyddeb. Brenzwein-

sitttre, Eig., Uebf.ii PhMythomo-
itamahaore Sttbe, Phenytbutytea
&Z%~M JR.409a.

PhehythdntoitamttBSnre, Salze,
Entât, aus PhenythomoparacoîMtare
&îeM a.409a.

Phenythydraxitt, Verb.m.Ketonen

~MeM~M*66ta; Einw. auf

Naphtochinon, Phen~nthMachinoB~
et Oxynaphtoehinon, Oxythymo-
chinon 7~~s<*Aet563«! vonAeet-

esaigCtherL.Raon- 2597A;Ëntst.

aus DKMobenzotcMN'iddoh.Zinn-
cMorûr oder aas Anilindirokt K

a&~f u. M.T. Lecco2976b.

Phenythydr&ztNbfenztrfmben-
aSuro, Entst. aus Phenylhydrazin
dch.BrenztMttbensCMre,Eig.,Ana!
Uebf. in AethyMenphMythydrMin,

Phenythydrazinpropionsâttre,Const.

R Fischeru. F. J~M'fhM8241A.

P h en t hydr<tzinprop!onB&are,
Entetah. aus Phenylhydrazinbronz-
tMubeoeaHFeE. ~'MAeru. F.Jour-

<&!?2244&.

Phonylimidopropionitril, Entat.
aus Phenylamidopropionitril,Eig.
E. Erlemneyeru. A. Lipp7!.2678&.

PheNyH~mats&cre, SatM, B!ntat.
ans PitonytpanMOMSare,Eig.
ya~ne ~.408<t.

Phenyllactimid, Entst.&usPhenyt*

amidopropionstHreE. <?cAt<~eund

J. ~<f'er; 17156.

PhenyHntidi ndictrbone&uret

Entat:, Eig., Ana). R. ~c~ nnd

J. Puliti !608a.

Phenylmetitotsjtare, Entst. tms

Phonyleumarin Eig. S. &tfcfc

A 18806.

Phenyl-p-methylimesatin, Entât.

nus p-Methytisatindch.Anilin,Eig.,
Anal.R J. ~er 2267&.
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Phëny!mi!ohe&aM, Uoberf. in

p Nitt'ophenytmiiohBtorenitMtR

~/Mm~<f M.'AJ' B.2680&.

Phonyt-a-tt~phtytahin, Entât, aus

«-Naphtot (Mt. AniMawnd CMor-

mMomR ~t'ef<~<t~2077&.M85&.

Phenyt-~tmphtytantiB, En~aaa

~-Naphto!deh<Ao!tih MndONor-
caMom<te! 20M&.2(M&&;2081b.

PheBytnitro&thytén, Eat~t. aas

BenztddehyddehNitromethaitt,ïdent.
A~-M~8S91t.

Phenyinitropropyten, Bntst. aM

Beaz&Mehyddeh.Ni&oathM.Schmp.
</e~. 25M&.

Phony!~<-nïtposoees!gSther,
Entst. aaa PhenytgtyoxyisitufeSther
dch. Bydroxyhm!o,Eig., Aca!.
& <?<t~'«'~5ï9a.w

P honyloxyacetamidin, Entst.,Eig.
C.~< R.25t5&.

PhenytoxyaeettmidoSthoT.Entst.
aus Benz~dehydoyMhyddn,Eig.,
Ueborf. ut Mmdetatnre&thytS.ther,
Mandehitareamid, Phenytoxyecet-
amiduï<~M. 25t5t.

PhenytoxtthyteB,Entst. ttasBMm*

SthyIpheno)&therL:B~ &13?8<

Phenyt-p-oxybenzo66itnre,Bntst.

ans p-Oxyben~d, Eig., Aethor

~<M77A.

Phenytoxybuttersture, Entsteh.

ans PhenytbutyMtMton,SatM

Jayne ~407<t.

Phenytoxypivatinsaat'e, Entsteh.
ausBonzaideityddch. t-BttttersiiaM,

Eig.,Uebf.inBatenylbenzot ~<~
u. H. J~e ~.409<t.

Phony,loxypropionitril, Entsteh.
aus Phenyt&thyhttdehyd,Eig., Uebf.

mPhenytamidopMpionitrU&'<M-

ateyera. A. Lipp R. 2678A.

Ph6Bytpho6pho)'!g8Snrechtorid,
Entst., Eig. E. JVoacAR. 137?o.

Pheny~propionsSure, Veth. im

thierisch.Organismus~i.Dont&c~
R.577a.

«-PhenytpyrxHn, Bntet. ans Pho-

BytpjftMM:e<trbon9&~t~,Eig., Sabe

.&f<t<~ a. ~i.~e~/ &3808A.

~-fhenytpyridia, Entst. atts Phe-

nytpyndtne<tfbonst)tre,Eig., Satze
~'<a:.? 3307<.

P &e n y ) pyridioofu'boOBattre,
Entst. aM: PhonyipyfMtndict~bon-
e&ure,E!g.,Salzet«M. R. 3807&,

<t'Phet)ytpyf!diadic&rboa9Stn'e,
Entât. a.~t)t.NaphtoeMt)ottn,Ei~
Satxe,BrotodM'W.,Uebf.!n Pheay!-

pytidm, VtMnytpyndinketoaA'«.
K.S308&.

~'Pheaytpyrtdindica.fbonB&nre,
Entât. MM~-NaphtochinoMn,Eig.,
Satz9}Uebf.inPhmy!pyrid!nc!trbon-

saure,Pheaytpyndin<&'«.R.2806&.

«-PKenyipyridinketôn, Entât. MB

Pheny)py)id!ndioarbonB&are,Eig.,
Sf~ N.3909~.

PhenytsûnfS), B!nw. aaf Atmm,

Ctycoeottand Laacht <?.~MAaa

1514a;UeM.in Phen-Mmtytphmyt-
thioo<trbaN)iddch. Phenyt-t'bo~
aminK. AMMef2023<; !n Diphe-
nytthiohttrMtofrdareh WMser H.

~t«~M<Ma2333&:Einw. aafarom.

DiamineB. M&taMM 2766A.

PtenytSMtfones&igSthor, Entst.
aas <3More<8tgB5arettherdch.aat&n-

MaresNmiriam,Eig., Natnnmderiv.,
Ucbf. in BenKytphenybatfoitesaig-
tthcr J)/K;~ae/Mtd/i. JM.e~Mt<y
R..2300&:

Phenyttanrin, Ent~t.Mebiphenyt-
tem-ootfbtunin~uM,Eig., SttizeA

~M~eMeA~.963a.

Phenytthtanytketnn, Entst. aae

Thiophcndch.BenzoyteMond,ho-

Bttrpseverb.V.~ef 2969&.

~-PhenytambetHferpn, Entât, «as

Rasomin dareh Benzoyieseigather,

Eig., Ans). f. ~o&M<tWtund

C.D)tt<3t26&.

Phtoretinstaro, Uebf. in PMorot

K ONco-f?. 1880&.



3~8 SMittogbtM!.

Phlorol, Entst. ftaepM~MttoMarem

BaryaiN,CoMt.<<eM.1879&,

Phetoa, Eiaw~von N~tno~diautOt
~MM- 1729t.

Phoronoxim, Nnttt. aaa Ph&ron,

Eig., Anat. E. ?[~?496~.
P h o aphà t a, Dtn~h von Dtnger

A y.D..Sec« ~<!66a.

Phc6phûniBmjo<iid,Verhigog.PlK)8-

phortriobtondf.~H~~ ~.8i7&

Ph~sphor, ~Mh.g< Sebwefetaater

Drnck H~<%)!'M~i002<t! gegen

Kohtenoxydu.La&y.R<M<enund

E. H. Reiser R. 1095a; Datst. ~on

weissom– in feiaer VertMhtitg
<S!et.~i095a! He&zwMohenallo-

tropiMhenZasMndenimdenen dea

AMOti~ & N.1359<t; B&-

hfmdt.v. BroMM,MbsMBg./tWA<<<
1516&;niedeMSulfide~f.Seiche

2066b Nuchwolabei Gogenwart
vonBteisatzenH.BM~m'~R. 269tt.

Pho aphorexcenzeracheinangen,
TheorieJ?.&!<&tM<tM~M7<h

Phosphork!eMta&)ire, krysta!
BittM C&MamMtz~LOftMto<und

~MoM< 3494t.

Ph~sphorhttpfe! Darat. Z.e~Me<<!<

u.J.<7A<M)tt)MeR!89t6.

Phosphorirtdtttm, Entat., Eig.,
~H~C~~u. O.Z~~Mt A 2?17t.

Phoaphoroxyehtorid, ,Emw., aaf

Phénol, Krespt, ~aphtot &N«))t
1765,6;Entateh. aM Phcaphortri-
chloridR. Dercftt& 2491&.

Phosphorpentitchtorid, Bitdangs-
warmeJ. TAowt~t37«,

Pho8pho)-pt&tin) Eatat., Eig. F.
M~.Clarkeu. ?~Jox&tR. S9t7t.

PhosphorsSare, terti&resCateium-

salz, Uebf. in gecMMtePhMphw-
verMndangen J. A<&aKR. 77«;
LosHchkoitdes Kalksalzesim HMn
E.<S'a&otc~.B.675o;Best. m der
AekererdoP. deGœpofMnJB.679a;
Darst.ansMetaiheMaeken<?.Rocoeur
P. 814a krystattiaiTteBEiaea.,
Chrom., Ufan-, AInminiamaak

&«<~BM~eu. JMo~cMet 109C«;
Best. mKnoohenkohbtvt. ~M<~
R. !JN a: itn Wein

ttï4a; EinwiwnSehwetet atf

daaTm)atrmm6)t)zR F</&c<a. SM-

<<eMMMK. t3t8<t; UeMmKieset-

pho~boteattMf B<!«~M'<&n, J.

~(H-~e«~iB t2t4<t;'yoIum9tP.BMt.
tn SaperphoBphtten~1.J&Mm<&t
R. t88ta; Béat. in prteipitirtom
phoBphoraaorenKa)k))M~.LMmkaUc
/t.5<e/&~R. t39~<t) Gehattinb~
tiBoheaAc)t6<'b8de!tMd Torfarten

G. TAeM<R. 1393~) Verh. mder
MilehA. ~m~ R. !&(?< 8abe

C~ ~e!Mme&~R. 1674<t; Barst;.
MBPhosphor dnrth Oxydationan
feachterLnftW.K H~M~R.2491A;

~«MyottR.2492&;votmnetr:Best.
nach PembMton C. C. CbMtceM

2530&;Best. dm'Mraot[geg)m-
gonen BMh OMdtng JfiM~t
B. 2630&;EntfemtmgdesïMk Ms

Rohphoephatendoh.ZuckerE. H%t.

AeM(~-R 85424 Vorarbeitung'der
Sohlackenvon der MkbMiaohen

Entphosphonmgdm BoheieMSC.

~ptM- ~2696A; EinNuM-dMSiS-
emmsttafBeet.dcb.MotybdansSuro
/i, ~M-M~ M39A;Best. ais

M~gnesiampyrephosphat;.EMMsv.

Rétention D. J~o 8Q74A;
Daratetlang von Di- ;und Tn-
caloiumsalzdeh. CtttoiatnMt&ydrat
E. L. </e BoM~Me<P. 3078&}Verarb.
der ThqmasMMMkon,Mf~rdp)MS-
phate und mattgMtrcichcOxyde C.
.Sc/KMMH-P. 3p7&~

o-Phosph ordure, EnM., Kryst.,
Satze ~o~MV/e n. ~~«et
R. ISSOe.

Phosphot-s&ti!, Einw. auf Met~U-

oxydeK. A. tt~~e~ B.3059&.

PhosphorsesqMhutfid, J«M<&M't

~.ï498< GMoMchM<?.Z~aeM<
A 1672s.

PhosphorsabsuHide, Z)M~.&otM&e~
A 1673a.
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Phosphorsatfida, NicM~XHtea!!

<A.t8586.

Phosphortrichtorid, Bitdaags.
~arme J. MoM«~37a.

Phosphorwtsserstoff.ga~f&rmiger,
Verh. geg. PhMphortnohtofid.und

PhosphortnbTOmidP. de Wilde

JÏ.8<6e; !:aPMnoh)ottd,A)'semge-
s5are, KaliumpermauganatA. Ça.

<M< N. 22794;E:nw. auf SMMr-

nitrat T. Poleck-und K. MSmm~

2442t.

Photographie, EmpSndtichesPapier

Morgana. ~M 45t<t;eotpBnd-
HchnMchendeLSsungvonweiMem

PfëSerR. ~aM t40t<t; Copir-
verfahrenB.~< 2942&

Photosttntons&are, DMh'mgsvGr-

mSgMtR. ~Mt R.2931~.

Phtalamidobenzamid, Entât.,Eig.
H. Nc~' R. t233s.

PbtttttunidobeMMiHd, Enbteh.

âneAmidobeM&mMA. fïx«! t332<t.

Pht&iftmidobonzoos&ure, Uobf.ia

Toty)phtsHm:d,Phtttt!m:df/eM.13t9a.
Phtalimid, Salze,Const.M. Z.<M<&-

berg R. 230a; Bntst.ans Phtalami-

dobenzeSsSnreA. ~fN<M1320<t.

Phtttts&aroanhydrid, Ueberf. in

PhtittumSaMdaroh GtycoeoHË

D<-ee~e!R. 1500a; in Pht&tythy-
droxamsaareB. Z~eA1783b.

Pht&tetmren)etttyt&ther, 2 iso-

more; Darst., Eig. <?r< 861a.

a-Phtabatfosaure, Salze, Bntst.

ans NaphtaMnsatfamidJ. ~ea«e<tu.

W. J. C~M~A R. 2296~.

~-Phtahatfosattre, Salzo, Entst.

E)g. <JÏ.2297&.

Phtetnra&are, Entst. aus Oycoco!)
deb.Phta)s6t!teanhydndE. Drec~~

R.1500«.

Ph ta)ytacete8a!gather, Entst.t~us

PhtatyteNondu. Natmcetessigather

Eig.,AnaLE.~tcA~a.B.~KotA65t c.

Phtatytchtorid, Uebf. in Phtaty!-

acete88ig6tberdurch NatraceteMig-
Sther <MM.651a.

PhatythydfoxamB&ore, Eotet.aus

Phtatstareamhydfid7~.~oe~H83&.

Phyetotogische Oxydation, Mea-

sang u.Einftassder Gifteu.Krank-
heiten auf dtesetbeAf. ~acJK und

&~M- 8772&.

PhysiotogtscheWn'kangdoaAm-
mooMk<,subst. Ammoniako,d. A)-

kftt!<nu.atMMhm ErdonL.Brun-

to't a. T. CashR. 268'! &.

Picamar, Zae.,Big.,Ueborf.in Pro-

pyïpyrogaMossSaM Paatrovich

Ï286a; von Reichenbacb,Ident.
mit Dimethytatherdor Propylpyro-
gaMu~ore <?.NtMe~t B.2804&.

Picotin, ausStoinkoblenthoor,phyMO-
togiseheEig. O. CMwc~u. ~)e<

R. 5':8o; Uebf. m PyrophtidonJE.
J~eo~ea und C. KeM<e!-2608b.

8606A:Ent~t. aus Propionaldebyd
A. WaageR. 8666&.

a-Picolin, York.imSteinkohJenthMr
A Go~eAm~u.E. Cb~<w2980&

Picolinsfinre, Entst.ansPicotindes
Steinkoblenthoers<A'M.2979A.

Picotintricftrboas&are, Entst.anB
Fiaveno!doh.Oxydation,Big.,Anal.,
SalzeE. B~M'~ n. 0. f~e~ 7t a.

Pikramins&are, Uebf.in Azafarbem

durch Côm!e!n-,Eosin-, Alizarin-,

Rosanilin-, Anthrachinonnatriam-

Mt&t,PhtatBSareanhydnd.Ph~Umid,

Oximidonaphtot,Pikrin- u. Pikra-

mimanre C. Ctf<!ft<und A. Pabat

R. 795a.

t-Pikramina&nro, Entât, ans a-p-

Bcnxoytamidodtnitrophenot,Eig. C.
?. Dabney t498a.

PikrinsRuro, Verb. mit a- und ;?-

NaphtolC.JMfa'~e«fB.796a; Nach.

wais und quant. Best. C. CMt<ef

JR.t396o.

Pikrylcblorid, Ueberf.in Methyt-

pihramid,Dimetby!p&ramid,Aethyt-

pikramidR vanBont~xf~R.26746.

Pilz, Unters. 'n FtMM~erR. t686<t.

PlmeHns&are, Ident. m. t-Propyt-
berMteinsaareE. ~& 2621t.
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t-PimeHnsiture, Entst. aast'-Amyten
~aMef R. t87t&.

Piniptkrin, DM'st. ttMSttbioa, Eig.
Mo/ ~.)503M.

PtporhydroMSËMre, Entst. Ms

HydropiperiMiittn}, Eigt, Salze

~ff A4t4M.

Piperidin, Veth. gag. Brom ~i. W.

Y7<ym<t«<t560o} Ueberf. in Pyridin

1
doh. Brom <!f~'&58S< in Mothy!-
u. Pimethytpipendin ~t. Ltt~MttM~

2037A; Anaestheticnm, Bez. z. Co-

niin ~'aw R. 2528&.

Pipertdins&ure, Entât, aas P!peryt-
urotban deh. Mach. Sa)peters6Mre,

Eig., Anal., Sabo C'.&-A~M 643<t.

PiperyteM,CoMt.a~eM&M)-~20&8t.

Piperytmethyhtrothan, Entst. aus

1

Piperidin dch. ChtorkohiensaHro-

methymthcr,Eig., Anm! UaM.inNi-

ttodohydropiporytmethyhtrothan 6~

&-Ao~« 647a.

Piperyturothan, Uebf. in Piperidin-
silure a. Nitt-odohydMpiperytm-etkan
dch. rMteh.Satpeterstturc </eM.643ft;

Ueberfakrung in Bromhydroxy)-
derivate dch. Bromdehydropiperyt-
nrothansiittre ders. 648a.

P i s c tdm )DM'6t. HMPisddia erythhM),

Eig. R Ilart R. !03a.

PtnstischerStoff, Darst. nusKaut-

sc!mk,P<)mot,HMx, CMot-mHgnesmm
C.AEtMM 7' HMo.

Platin, LostMtJteit in SaipetersSure
boi Anwesenheit von Silber ~i. )'o~

&'<-MM</<%R. 387 o; magnetische

EigensohoftderErze ~HWm 664<t;

lsolir ung eines nenen Korpers be{ j

VerM-beitnc};dor Erzo ders. t298c;

physiotogiache Wh'kung R. A'cter<

R. 1508a; Aufarboitung der R&ek-

sNinde ?1M~m 1524< 3033&.

Ptittinschwat'z, Uebf. von Ozon in

StmerstoK ~Mer u. <?.o.{~.~&«/e~

386a.

Pneamotoeter ~«~r R. 847a.

Polarisation, EinaMS d. Warme auf

– d. KBbens&fte Z~oef ~.2508&.

PorzeHan, Da~t. poroMr Mahl-

kôrpor dch. KorhabBtMcJ?«cMf&u.

A'<-tMe~M'Mt7~582<t.

Presetuch, Darst. ans Asbeet u.

MetaHf&deaGo~~aa-M.C&. 879a.

Propan, Nnt<t. aae Propy~odid dch.

Aluminiumoblorid & A'M~M 361a.

Propion, Etnw. von NaMMtdM)t!Ët,

1

Uebf. in Propiopinakon ~S'cAyamMt

i588<t.

Proptontttdehyd, Uebf. in Gtyoxat-

propylin AA<KAtMMtM<-<489a Uebf.
in Met.hy)MhyttM:Mto&tdch. Natrium-

acetat~t.e~t u.&&~ ~.786a;

E!nw. von'Ammonink,Uebf. in Par-

votin, Pieotio~t.H~e ~.8665 A.

Propionamid, Uebf. von AniMnin

1

Propioiianilid tK~~e t200s; Darst.

aus PropionsSHre(tttrch Rhodan-

IÏÏÏ
&m)nM;astJtt9eAM~e R.2291b.

Propion~midin, Eatst. Me Pro*

pionimtdotthyMther, Ei~. ~tMef

u. ~eM 1654a; Uobf. M Aethenyt-

dipropionimidin A. ~«er 1660f<.

Propionanilid, Entst.dch. Propion-
amid !F. Xe/te 1200<

Propionimidoâthyltrthor, Entst.

aus ProptOMtr!),E)g4,Uebf. in Pro-

pioaamMm ~tM~u. X&Mt654a.

Propiopinakon, Entât., Eig., Anal.

y.&-Af<!MMt!M3a.

Pt-opytacetessigtt.her, Uebf. in

DinitnbMtw <?.CX~c~ R. 149j<t;
Uebf. in «-t-NitrMovNteriMsaare

~i. F«W/t 2t80&.

t'-PropyJacetossigBther, Uebf. in

) '-Nih'oso-t'-pMpytketon ))'e<~t-

berger 2991b.

t-PropytSthytenoxyd, Emt~t. aus

t'-Propyfiithyten dclt. anteKbtorigo

8:oM, E;g. A. R~otp R. 397 a.

Propytatty)am:n, Entât. amAttyt-

&min,Eig., Salze, Uebf. in Oxypro-

pylamin C.LM&ermaaMK.C.Paa~MBa.

Propyt~niHd, 6. a. Propytphenyt-
imid.

p*(no!'Ht.)-Propy)ben zoësSaro,
Entitt. aus D!propy)benzo), Eig.,
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Sabe,Ident., NitrcdenvatH. ~MMf

<R.4)?<

p Propytbenxoë a sotfamtn,
Entst. Ma ~-DipropykntftHMid,Eig.
J. R~NM~u. ? ~M<~R. 25t2&.

p P<-opytbenzo6 ~.8a<fMna-
sanro, Entst.aus~-CymotMtfmnd,
E:R.J.R~Me«H.M'.C.Day~25t2&.

t-PropytbernsteinB&ure, Ident.
m. PtmetinsNuroansCMnpheMiiMre,
Kryst. E.~e~ R. 2621b; Entst.
aus « CarbonpimeMasSare,Big.,
Ment. Roser B. M62~.

Propy)brom!d, Umwttndtung in

t-Propytbromid~fCMteMt P.391a.

a-Propylbromid, Uebf.in ~-Pro-
pytbromid deh. Atamimutnbromtd
6. <?M~<aM«<tR. 958e.

Propyienoxycarbonsiture, Entât.
tmsCMoroxybatteK&ate,Eig.,Salze,
Uebf. in isom.CMorMybnttarsaKre
P. JMe~o~1270a.

Propytgtyoot, Uebf.in <-Propy}eB-
acetal dch. AothylaldoltydA. </<
<~atMCtt<A.M02&.

p-Propylglyoxalin, Entst. aus

Propylglyoxalin0. M~acA 543a.

PropyUdondiesaigsiture, Eatst.
ausPropionaldehyddch.MatonsSure
T. ~MM~MOtR. 1681a.

PropytidencsstgsjUtfe, Entst. aus

Propionatdehydu.MaknsNure,Eig.,
Sako f~. R. 168ta.

«orM.-Pfopytjodtd, Uebf. in Pro-

pMdch.AtaminiumcMondB. ~BA<t-
/fM56ta.

Propyljodid, Darst. aus Propyl-
atkohotdch.Phosphoru.JodwMser-
atotfChancelR. 2286b.

Propyl-wt-kresot, Entst. fmst't-Kre-

8o!,P)'opytathohota.Chtonaagnesinm,

Eig.,'Propyl-u.Methy):the)',Acetyl-
deny)ttC.M<M~o)'<!R. 242a.

i Propyt tM kresol, Entst. aus
Mt-Kresotdch. t-PropytaUcoho!u.

Magnesiumchlorid,Eig., Nitroso-

derivat, Aether fhf<. R. 792a.

m-t-Propytmethytbenzo!, Entât.
Ma Campher dcb. HxMphorpeBtft-
satad R. JS.~)'mi<ro~u.A.K.?/&)-
2259&.

Propyloxysnlfid, Vorh. geg.CMor

Spring u. C.H'«M«~ef389a.

Propytphenot, Entât. ans Phenol
dch.AMy~dMP.~<t~<!M<25t4&.

p -Propylphenol, Entsteknog Ma

p-Amidopropytpheaot,Eig., Ana!.
E. Louis !(?<

PropytphonyHmid, Enteteh. aus

p-Bromanilindcb.Propylbromidu.
Natriumod.MBAniMndch.Propyl-
bromid,Eig.,Anal.,Satze.NttfoMmin,
Acetylderiv./t. C/oMa. A. Roques
9t0o.

t-Propytpheeyiketon, Bromderiv.,
Vorh.geg.Ammoniak N<ef(M24a.

o-Propyt6N!foB&<tFO,Uebf.inChlor-

propytsKtfesaur6,Tnc!)torpropMdch.
Tncbtor)od~M'<< u.C H%)Mt'n~r
327a.

Protocatechu~amre, Entât. a.BMnz.
e&tecMndurchAmmoniamearbonttt
A. M~j~ R.Sto; Vorhomm<mim
Ham ~NM'ttJS.578<t.

ProtokoH derSitzangvom8.Jmaftr

la; v. 22. Januar99e; T. 12.Fe-
bruar 269a; v. 26. Febnwr 453<t;
v. 12. Man:58&0;v. 9. Aprit 821a;

2S.AprH989<t;v. 7. Mai n25o;
v. 21.Ma:t249o; v. 11. Juni1403a;
v. 25. Joni tMtft; v. 9. Juti K!95&;
v.23.JaMt895~;v.8.0ktobar2329&;
v. 22. Oktober25456; v. 12.Nov.

87086; v.26.Nov.2783&;v. tO.Dec.
2945b.

Protokoll derVorstandssitzungvom
7. Januar 4a; v. 30. Jaon&f272a;
v. 14. November278M.

Protokot! der GeneMtversammttmg
vom21. Decomber3083t.

Psoroma ûraasum, leoHrungënM

nouenSaare <?.~p«'<tB. 427<t.

Ptomopepton, Entat.,Eig. A.J%eA~

H52a; Entât,beiF&atniMd. MeMM

<<a-<.1979b.
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Porpurin, hojtmng aas Sa~nein)I
doh. Bwax~t ~.877t~ t.

P)tt'p&e, Gehatt snEaxaot~ C.

C~864a.

Paxiiotane, Dttret.aMMesataaareba!-

tigenErden ?~0~ 2697&.

Pt!Mo.Po)-t)at)d,B.<H)<&-At~.tS65a.

Pyknomcter unterAnwcndmg des
VttcuantsJS'.~e~~MOMR. Zt8a,

Aenderungen<?.M~ ~aA&aMM
Al49ta.

Pyron, teM. )n CMorpyren,Pyren-
di~fosSnre, Cyanpyren,Pyreaear-
bon66are<?.Co/<&eAmtW<~{.t8S8<t;

PeroMorirMogK~M~~u. ft~'<&

3878A.

Pyrencftrbonsfmre, Entst. a. Cyan-
pyron a!.6'oM!~MM'(/<~.t240o.

Pyrenchinon, tebf. in Di- u. Tri-

bmmpyrMehmon,Pyrenhydrochinon
f~. R.t500<t.

Pyrendt6a!fosSarc, Eotst., Eig.,
Uobf.in Cyanpyrenders. 1289o.

Pyrenhydrochinon, Entst., Eig.,
A<!ety)denv.</e~t.~t501<t.

Pyridin, Uebf.tnp-Dipyridyi,<-Ni-

ectinsture, i-Nieotin H. M~t'~ u.
JMRt<~c&438a; Entst. aas Ace-

tytpipcridindch. Brom, Dëbf. in

Quintandch. Jodwsaserstoff W.

B~a~t 588t; UoM!a Pyridin-
sUtbaSarûL. Ro~tawt u. W~w~
735a; Entst.a.Meconsiture ~e~
a. &.&<~er Ï263a; Uebf. in al-

kytirteRyndine Ladenburg1410a;
Const.C. Riedel 1612< Uebf. in

geHe Fwbatotb darch Phtatsitaro- ]

anhydridR~tco~eM 1892&;

I,adenbury2063A; Uebf. in rothe
FarbstoSedeh.Benza!eh)ondE. Ja.

cc~<M~SMt&, Vork.inttaaa.

Ammom~&0«R.2681&}Verh. J

geg. A)hy!jodBr,P!atinsa!zo0. de
CiMMet 268tA. R. 268M;Uebf. 1
in galbe FarbstcBe E. ~oeo~tt

P. 2942b; Verb.mitWaMer(Ident. ï
mit Cespitin)K 0'c&&Ntm~<f<a. E. ï
C~M&aa39776.

y-Pyridiocarbonstnfe, EaM.aus
t

~.AathytbMMchinoMn,E!g.6 ~M~
t6!5<

~-PyndindibroM)!d,Entst~t). aas

Pyi'jdinM!fo6taredureh Brptn 0.
~cAe?-a. C.~eMtnwAm~tt84<<;

Pyridindictrbonstttre, Ent<t.M8

Chinotin(auttC!ndtonm)oder aus

Leukolin(ausThee~, B)g., Kryst.,
Salze& ~e~fc~a. coMOo<y
425a.

Pyridineaifes&ure, Entst. aus Py-
ridin, Eig., Beryums~k,Anal. L.

Ro~MM u. W./iCfm~739' Eig.,
Salze, Uebf. in ~-Pyndtndibtomtd
0. Fischeru.C.&'cmefMAmtf<H83<t.

Pyridintr!carbons!ttre, Entst. aus

Methytehinotin~ureS. Hoogewerffu.
W.A.vanDe~ R. t382<t;(t.2,3,5)
En~ ans j9.]Beazoehino)mcarbon-
siture,Big., Salze,Pebf. in ~'Pyri-
dincarbonsaareC.Ae(M1615a.

Pyrite, RôatungB. ~mtw~R1397a.

PyrooatectnM.UeM.inPtotoMtMha-
BNure durch Ammohiamc<n'bonat,

o-OxyMMcytsitareA. R.8îa;
Ueb~ in DibMMytpyroctttMMmH.

&-A<yu. 6'. ~~art R.3073A.

Pyrochinovasture, Entât,ansChi-

novasSure,Ei(! Anal.C JMe~~w<!tM
a. Of<te~986e.

PyrocoH, Uebf. in Tetnbrompyro-
cdi, DibromMrbopyrotsaore,Par-
chloriddes Porchlorpyrocolls<?.L.
ÛWHtMsm«.Mt~a-2388A;Vor-

MndMgenfA'e!.293!t.

Pyrogallol, Uebf. in Dioxy.me-
thyicamM-indeh.AcetessigatherH.

~cAMMM~n. C. ~<M~ 3Î87A;
Ueberf.m DipyrognHopropMmsinu-e
<~~c~N' 2404A.

Pyrogattass&are, Dmt. B.Ï~<'A<M-<
2327A.

Pyrottomanammeaure, Entât.,Eig.
0~ Î373s.

Pyro~resot, ÂM). ~<c<!<-<214IA.

Pyrokreaotoxyd, EntêtaEig~An&
ders. 8t41~.
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Pyrometor von Gebr. Bottlier C*.

La<f</<R. 2659&.

PyrooxyKttfomotybdate, Eutst.,

Eig., Anal. G. A&-B~2M6&.

Pyropho8pho)'s&m'e,Entst.,Kryst.,
SatM ~<!<~<KV~M.J. ~M((~0~<

t360<t.

Pyrophttttott.En~t. MsPyndtoaux

SteinkohtentiMer qder aus- P!<ot!n

J<teo~M a. C. ~emt<~2603&.

Pyroschteitnsiturc, Uebf.inFnmar-

xSHt-e,DibrombemfsteiBSiieM,t-Di-

brombemstettte&nM,Dibtfunfm'fumn-

totrabromid ~t~H3) a; Aethet-,

Nntst. atM Fon) dch. Atkoho! u.

CyM)!t<tt!ttn<,Big.,Ana). JoMK/as

659<t.

Pyro9chwefet~aurcehtori(t,

Dampfdichte O.~oKCM'a~ 920<t,

J. O~ter R. 220a; Dfonpfdichte,Re-

aktionen, Uebf. von BeaiM)suH<Miim-ej
in BonzoMisntfocMoridK. J~MMM'M

u. ~AS<-A~47&<t;Entst.MsCMor-

sattbeSare deh. PhospJMrpento~yd
<?. & u. K. ~«M«M7t 483<

DMnpMtchte D.&)«OM'a<< t2t3«.

Pyro8a)fttrytchtorid,DuMpfdiektc
J. ~t'er R. 947a, D. KoaofM~'

t t27<t;S)edap.,DampfdichteA'. Heu-

MXUMu. P. A<ffA/M1629a; Bildungs-
wSrme D. ~OMma/o~'2629 A

Pyrotrattbenaimre, Benzaesitare-

Sther, Entst. nus Cbloraceton dch.

Katiambenzoat, Eig. f. txMTÏMtAtf~
R. 419a; Verh. geg. «-CMorpropion-
simre C'.~<;«wye)-1046a; Uebf. in

DiphcnopropicnsS)u-e C. /!S<if<~ef

20'71&; Uebf. von Indoxyl in Mo-

gonid T.BrenztmnbeM&ure~i.~oty~

2199&; Uebf. in PhenyihydrMin-

brenztratibenf~are, MûtbytphMytby-

draxinbrenztnubensaure R ~Mf/ter

u. F. Jourdan 2241A; Uebf. in Di-

pyrogaHopMpions!mt'e C. B<M<My<M-

2404A; Uebf. in viotettaB Farbstoff

dch. Thiophen K ~M~ef 2973&.

PyroweinsSareohtorid, Entsteh.,

Eig., Anat., Itedaktion ~e/< MM&.

Pyrrol., Uebf. ln Tett'otcyaoutttid dch.

CMoreyMS. L (%!)')«'«!?M.JM.D~m-

~<e<~64 a; UoM. in Pyftotia </<«.

t586<t; Uebf. m Acetylpyrrol a.

Pseedoftcetytpyrrot<<«w.2348~;Farb-

stotfbitdungdch.PhenyIgtyoxytaiture,

PhenmthreNchinon, Benzil, Alloxan,

Isatm ~ef 2&74&.

Pyrrolin, Entst. ans Pyrro)., Eig.,

Anal., Platinsalz, Jo<imethytat, Ni-

troMprod.G. /<.Otamt'M'attO.~f. Pe)M-

a<f-</<t536«.

Q.

Qaeeh9ttbet't etektnsohe. Leitongs-

vermogen von Salzen 0. <?t'o<WfM

/77t<t; Naehweis im Harn V. teA-

MtoM R. t509< Nachw. auf elektro-

tytieehemWege C.N:H~'jR. 83! 9A.

Qaecksilberbromtd, LSsUchkmt in

Benzol ~Pfft<ttAt'moH<~{.387a.

Qaeckaiiberchtorid, LosMchheit in

Benzol ders. R.387a.

Qnochsitbereyanid, Doppetverbin-

dung mit Silbercyanid C. L. ~?/e.f<!M

R. 2670b.

Q<iec!t6ttberoxyd, Vcrh. geg. CMor

calcium, Entst. v. basischem Qaeck-

stiber Cateifjmchtond R. ~fM~er

!)98a; DnMt. xuVortesttngsvM'sNchea

M. Ro~t/Mr~ 3750&.

Quintan, Entst. ans Pyridin dch.

Jodwasserstofr /Fo/}M«M~590a.

R.

Reaktionou, Fo~pHanzong~geschw.

E. ~«M<H- t884&.

Het'hnttt, Yertreibung deh. Pyridin-
ba~en J. BM~r<t 2698b.

Referate, RSMe<-77a. 2t4< 377<t.

564a. 77ta. 947a. 1093a. 1209a.

1357a. 1491<t. 1692à. t853A.2272&

2485&. 2655A. 37a9A.29)2A. 3046~.

Reiskoimlinge, 'ExtuMom vonP~-

mitiMiitu'e <?.ChNtp<!MB.415a.

Resitûctophenon, Entst. ans /?-Me-

thylumbelliferon dch. Kali & f. Pech-

WMMu. C. DMM~ 2t23&.



a<M!tt~gh)<eR3299

Reoorein, DiMotyt&ther,Eig., Uebf.

in DicitrorMOfem <?.W. 3~o~

5S!< Ftrbatoffdch.Dibronmttphto!

R. ~M~<t &57t<t; Entât,aoe Brom-

M'nitrophenotdoh. RedoMon

6)3a; Nitrodoriv. R. ~tM& 667a;

Uebf. in Nitrosoresorein, Amido-

rosorein, DiezoresomBn A. fSefe

R. HOta; Utbf. in ~-MethyhttnbeU:-

feron deh. Acet~MigSther v. ~c~-

M<MMund C. ~M&e~ 8<22A; in

j9-Phenyttmbe!tiferon dch. Benitoyt- j

MBtgathot- 2t36t; in a-Di-

methytumbe)H<eroHdch. Dintethyt-

aceteMigSther</<«f.2t27t; Uebr. von t

Sfttioyisaare in TnoxybensiophMon

~i. JM'c/ta~& 2299 a. Uebf. in Oxy-

dipheBy)amin,Dtphecyt-"<-pheny!en-

diamin il. C'A" 2786A; Uebf. M

Dibenzylresorein~.&-A<~(t.<?.Pelli-

~wt 3073A.

ResorcinehinoHn, Entst., Eig. K.

M'c<-886a.

Re8crc~)~e~hy~coty~Sth6~, 0.

H~/<!eAn. H'tf~eH 152a.

ResorcinmethytBther, Entât, nus

Resoroin dnrch Katiambmutfat dies.

t5ta.

Resorcytatdehyd, Einw. von Hy-

droxylamin 7<.Z.<!<;At788&.

ResorcyMia)d<:byd, Einw. von Hy-

droxylamin f~. t788a.

Retorte zur Darst. von Leachtgas

<?.tr. u. E. ~tfpMWH R 1692a.

RhizopogonsiiuK, Entsteh-, Eig.

A. C. OM<~MMR. 2768t.

Rhodium, Abschetdnng des Gallium

L.<~eBoMt<!MfA'<:)tR.57!)o; Ammo-

ninmMtM, Atomgewicbt S. M. ys~-

yeM~mR. t86M.

Rhodiumtetrtchtorid, Doppotsatz

mit 8 MotekatenSttttniah+ 7 Mote-

k6ten Wasser t~7w 3033A.

Rieinusôl, Uebf. in Oenanthot R.

/,e~ 287a; Verh. des RackataadM

von d. DeatiMationf~& 290a.

Rostofen m. Rahrwcrk CeM~MAo/Ï

VieilleMontagneK294t<.

Roftgenmeht, MutnMauntw E!a-

wirkung von CtfMMopsparpurea
A~e~l975&.

Koht'ac!ter, s. Zttoker.

Roe~BiHn, Uebarf. in Trinaphtyt-
rosanilindch. ~-N~phtyhmin~i~-

dola R.964<t; Uebf. in Totracetyt-
teokaMtin,Entst. aus TnacetyMeak-
mitin NeMt~'t303<PereMorirang
K JMM'~u. IY.?<? ?76 A; Uebf.

inDiamidohomobonzophenon,Amido-

o!fyhomobet)Mphen6)tdeh. WMM)*

C.~M~m<Ma19276.

RoMt)it!naurin<tt, Eatst. aus Ros-

Mitia deh. Aurin, Eig. ?. 'S.D<t~

u. &A<M'&mMtefR. 1878a.

RosotBfture, Vorwend.ah ledicah!~
R. J. ?XM<Wt !5)3<t.

S. (S"ie
Saecharin, ReduMonC.Z./fAe~MM~

u. 6~iScAe<M~-!821A; Ueberf.in

SMCchtn-onH.~«Mt R.8~94&;Bil-

dang aus den CHycoeenK &;Aa'«M'

24346; Addition von Wasserstotf

< 30! b.

m-Saceharin, Entst.MtsMi!chzncker,

Eig., Am)., Kryat.,SalzeH. Kiliani

2625t.

Saccharon, Salze,Uebf.inc-Methyt-

gt<ttatsa<tre</o'<.R.2M4A.

Sftcebarose.EinOaBsderTemperatnr
u.Concentrationd. Salz~areaufIn-

versicnsgesehwindigk.F,t7fefA762o.

Sacehtt!minB&are, Uebf.inBronud

und Ch!oride &~tHR. 844<

Safranin, BiMungstheoneR.~K'&At

476<ï.

Saharasand, Zus. imV«rg!eichzn

itHHenischemF)Hg<taubïhcf/MMt

~R.8320A.

SftHcyt&thyten nttropheciy!-
itthor, Entst., Eigcnsch.R H~<Mf
R.HOO«.

Saticyt~tdohyd, Einw. auf Anilia

dch. CMoMinhB. Renouf1307a;
Ucbf. in OxyMtnndeh.Phcnot

y~~e~At 284tA.



SaehMgta~ 3800

Satioyiajdoxtm, EaM.,Eig.,AnaL,
Satze,Aathw ~«c/t H84&.1787&.

S&hoytfnnidttbettxttmid, Entet.,

Eig.yt2S3a.

Saticytoro:n!tthM, Snt$teh., Eig.,
Aoety)der)v.~.m'AM/ R.2?OOA.

Saticytpheno), Nntst. aa~ S<Moyt-
sSuMdch. Phenoto.XinntetrMU~-

rid. Saké, DiMetyMeriv.,OoMt.,
Uobf. mc-y-Dioxydiphenytcarbittot
(/eM.~.22!)9A.

SaHcytrescroin&the)-, Emtst.,Etg.,
Acetytderiv.~<. Ri8399A.

SaHcyisam-e, Uebf. in JodMiicyt*
(iaore, D(jods&![cyt65ur6to-Dtoxy-
bonzoMme AM~er R.8ta; Best.
hi Mitdiu.ButterA.~notK & 863a
Uebf. it) Diphenytenketoncxyddo)t.

E8sig9fHtr9)t)thydndtK ~r&M
M9< ch-. ~M. ~.t378«; Entât.

MMKohtemaarepheayMthyt&therdoh.
PhonotnatnMmod.doh.KoMenaattM-

diphenytatherdeh. Natriumathylftt
A'e~cM & 79aa: UaM.inAHy[-

oxybeMoosâuredch.JodtJ)yt-&.?<-<
cAt/MeR.796<t; Uebf.in Satieyt-
pkeno),TnoxybeMOphenoOtSatt~t-
reaoreinather, 8<Jiey)wemfttherA.

~<c~R.2299A, Uebf:mCat-bony)-
pheny)!ittterA ~/< 2677~)DaMt-
atM DiphonytcttrboMtH~R~t~cM
~2698~.

Sttiicyh&ureanhydtid, Uebf. M

Carbonytdiphenytoxyddeb. tfockne
Deat. 6. Go&&cA<M«/<R.967 «.

Stttpeter, RedMktiomdeh.MMABaS-
roMn iy;aayM 221ft.

S&tp6torsa)tt'e, Gehatt un Schnea-
NttdRegenwasaer derAip9nOfM&
~.87 a; mmtt<H'LB)'<tenstemDtM-

/a/a« & 225a; Béat. C. BMmf)-

A260<t;NschwaisR.Ba~~R.2539~;
Na~weis K~~<e<tn.J. C.CA<a«.
A~M~ R.8MM; Beet.&tt~af<&
A. 2690&;BMt. nseh SchiCsing
H?~J!.8074A.

Satpetrigesnare, Damt. ans Lo<t

dttKh EtektncHat6. ~-<MP.96<t;

Ent8teh..MWM~erverdtttMtnag
~etM-a'M' & tM3«; Entateh.
aus A<BMoniakdarch WasMutoB-

hyperoxydF. ~~Sf~ 1921~

YwaawigtngR. R <?'wM<~.3486t

Nachweie ? ~« R.2529~;volu-
m~iaeiMBe~t.L. P. ~MM'C!~und
y. P.R. 307~6.

S~tebruno, AnaiyMder Kronen-

quelle ?! ~)~ ~.SHa.

Salze, Theorieder Losungder –

H~. Y.Nicol2t60&; EMtMnmgs.
punkt JE.J)<a<M)MeR.2277&.

Satzgetniiieh, Attehagen omes –

H~<MtM'~95<

SftizetUtce,BeftetttBgvanArsendoh.
DestillationR. jR<MeM<HW.R.779<
QuantitativeBeet. nobenSchwefet-
waMCMtofFdarchWaaserBto8'hypor-
oxyd A. C<<M~ttu. 0. Bauer t065o.

S!tmarinm,Ae<)uivate)tt,Oxyd,Salze
T. C~ ~.2493A; SpektnMa

R. yAa<MR.2760t.

Sama!'9Mt,ABaiyM<!HtFtaorwa.Nor-
stoBBaareL. &w<t&Ï886A.

Santonin, Ueberf. in StmtoMiture,
t-SantoBeaure& (~Ht~~afeundS.

Ciïr<M/««t&427«;optischesDre-

hungsvermogon&~<MM<2M809a.

Santons&ttre, En~et.ans.Santonin,

Big.,Aether,Uebf.inAethyJaanton-
e&ttre,t'-SMttMN&m'e& C!MMtM«x'o
a. (?. Ci!nM/««tJ!.437a;Ucbf.io

Dihydrodtmethytnaphtot,Propiou-
s&um& C~MM~~o&~8~A.

t-Santons&are, Entst~)msS~cton-
eaumod. tt.Santonin,Eig.,Aether,
Ueberf.in Aot))yt-<-smtons&araS.
6~<tM«M'ou.<?.C~r<M&<«t&488<t.

Sapo!t!n, Etttsteti)tBg,Eig. B. jSf~
R. t6Ma; Zus.,Eig. C. ~cAt~«fdM
R. 89ao&.

Sarkosin, Verh.im thiensaheaOr-

ganiamusJ. SeAt~r &2314&.

Sassyrinde s. a. Erythrophlotn,At-

katoïdder – E. J~rottcAJ~87<t.

Sauerstoff, AMvH'ungdch.Wasser-
~toTin statu nascendi F. Rcp~e-
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& tH<t, JM;~«a~ 128<t; Ak-

tivimnt:< t2S«; Aufbewahtaag
in ZihkgtsometëfJ. f.SM R:88&a;

<kttMr, J. it~MMahd B. Reiser

A t09&s,AtMM~idahgansgtito~n

Oew~chsen,ApptfMt T\ H~<

U08<t;Ver<tf'M)gaBf~t<mp6Mtm'
S. <froMetp~-<utia K. MMett~

A t2t0a; Akt!v!)'ongdch.WMMy-

~<f in statu nMcendi Hoppe-

.S't~ 19t7&;Ueberf.von KohteM-

oxyd in KohtettMMedareh akt!ven

~aMM<t)t~t48t;VerMn<!«t)g9-
wiK'mamit Kobtengt~tfA. ~o<?/o<

A22736; Dtchto dM a~sBigam–

& H~&&tMJMR;248& h~ttBchor
Pnnkt E. Sarrau jR.2485A.

Schiefer, Uoberf.in AmmoniakM~.

YounyKMOo.

Schtefcr6!e, RoutigtmgL. P~~tf
t. D. ~<<A<!<-<~2537A.

SchieSB~tmmwoUc,BehMdtangm.

EMigSther,Nitrobenzo!u. s. w. H~.

F.!y~a ~.fon J')M<erP.2542&.

SchitddrQoëdes MeMohenu. Rindes

UnteN.W.A. ~M~cwA 89376.
Seht&cken von der katkbaè!seh6n

EntphoSphorungdesRokeiMM,Dar-

etellung von Erdphosphaten und

mMgat)MMtcnEiMMoxydenC.f&pef
R869M. f

SchteiMa&a~e, Bmw. v<tnBoMen
D. ~/<w~.l87~.

Sch tempe, Beh.m.Hoohdmckbeh)i&

Fittmti~ttL. ?'<'«< u. A~t'<t<e~-

!))<M!tR3083~

Schwefol, Verbrennangmit weisser

PttosphOrescenitÛNhmeK. ~&t<M<Mm

139o;Best.imRoheisen RocAo~

R.26la; VM'h.auf WombMg&mA
J?<Mfa)'ct<'~.386a;Phosphûteseenz
Û.yace&Mn473«;Verh.geg.Koh~m-
a&arebei Rotbgtuth,gogenKalium-
efuboMtBM'<&~e(R. 566e;Ueborf.
von MettUenin Stdndedch.Druck
?. ~M'tt)y999<t; Verhaltengegon

Phosphora. geg. KoMenstoffunter
Druck ders. 1002o; 8&tt:ganga-

capacitMC.H~oNM<r<mt<'N.tOMo!

WatthMtttwichtaNgbei Binw. awf

Oxyde R ~-ÏMa~und .S~e~M

A. t09Sa! Etnw. anf Wa~erC. F.
<~<Msu. K U95<t;Ein.

w:)'kangàufTf!n<ttriun)phMpha<:B.
~7~ u. ~M</<!fe<M?. !9t3«! BMt.

in organ!M<tenK6rpwn C<tt~oa
t390a; BMttmnt.:mLettchtgth)

~c& te90~ Gewianungatts
Gaak~k 0. ~(Wop HiSo!
Darst. Me Sodmrackst&ttdenC. <~<

t889A; AMmMfMhtMnR.MM&X

R. 3276~;Barst. &.SchweMwMMr-
sto~ C. C&KM~28M&! Best.
in organiseheNSabst&nzettB. &
~&ef ~2629&

Schw~feUdea, BiMangY.Sohwefet-

saareanhydndbeimM9teN<?.~t~e
R.886e.

Schwef6Htohtainatoff)EMt)HT)M~-
temper&ta)'<S'.H~cM~M&rund
C'<M~<c~<R. t210<t;B~t. in 8uHb-

CMbomteh A Afibt~ R.t&13a;
Nadtweis)~Yo/t !689(t;votMnetr.
Béat. !n SntfocttrbonateuE. ~Ae<'e<
JR.t888&.

Sûhweteikohienst&HhydMt,F.P.
t~MA&R.i493~.

Sohwëfetmetàtt$, Oxyd~on des
SettweMs zn 8<ihwefeb&tMdeh.

WasseMtoNhypetoxydA. C&MM~u.
0. :B<!Mfri068a! s. &. dieMetaUe
seibst.

Schwefeta&ure, Pr&fun~mitBaryt-
I~sung<9'.~~en~ B.960o; BMt.
bei AttwesenhëttgrosserMëngmtT.
CMoralkaUenB;N<-&M~e& 260e;

Denitnrung botFabnkattonf~.M~M-
<<MR26~<t; Gehatt der Shwry-
weinû Be~Mtcan60te; cône.,

speOBBchesGeiwiohtC. ~.«~ u.
A~' 958e; NttchweMMbenor-

gamMhenS&~en ?. BacAnte~e!'
JX.Mll<t;Vert.heitMgderSttckstoa-
oxyde boi Darst der–b&inGay-
LuxMO .MM«/ae<«re<&JaM<

lUSa; Rotang von PyntMt E.
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~'<MM<~ 1397<!t Best. in eegen-
wart «rganischer Saba(«o~û y.~m-

R. t5)9a; Spec. Gew. der con.

centfirten (?. XxM~ej!.te?2<t; Con-

centration in PMngeNsMn 6. D<!<-

p/acf t88~A; quant. Bee-t.neben

schwefetMnrcr Thonerde 0. ??)-

t99i <; Einw. aufJodhatmo) ~acj!

M« R.2280t: Et~tro!yMT. Vitno)6t

~Ar<~<Mten.?~< ~ï.?485A; Mono-

hydrat', Darst. aus engt. SchweM-

'.SoM CA<wMpAef«Af~ Grt~ettM

8777&.

Schwefetwasseriitoff, Hydrate tnit

AtkythaJoiden (/e~rff<:n~ ~.565«;
Krstttx bai der quaBtatWenAnalyse
deh. nnteriichweûigfMfesAmmcnium

~.Of/oif~' R.80Td; Uobf.inSchwe-

fetfaore dch. WoN.eMtoB'hyperoxyd
:1. Clasae~au. lJ. l3auer 1062a; Darst..t. C'/<!MMM. /~CMCyt062o; DaMt.

)tURSchwefë)deh. LeuchtgasV. ?h~-
lor N.!094<t; Nachweisdch.Bitdnng
von Mothyienbtftu /?. f)M<f 22M&:

Reiniguug f&r genchttich-ehemiscbe
Unterft. H~.~.en~ ~.29384; Nicht-

Desarsenirang nach Lenz'M'))<'rMe-

thodo R. Otto'294'?&.

SehwefiigesS))f&, Best. im Wein

K H~</«t 200<t; Verh. geg.KaMwm-

carbonata.KaHamhydroxyd Ao'~e-

lot A38t<t: Einw. aafKohte bei

Rothghtth anf KatiomcttrbonatBer.

//te/o<566a!; Best.dch.WMMKtoff-

hyperexyd ./i. ~«eM u. 0. &t«M'

t073a; Anhydrid.DftMt. Ci)Mj!.M<<.

~~ocMMtJtaou/c~ ~)692<

Dissociationmpannuttg des tester

Hydrata H. B. Ao<M<-AeoM& t8&7A;

Oxydation der Saké dch. Pennan-

{MMtM.~HMya. R~<!&~ N.M61&.

Sc)twet'sp<tth,UeM.inB:trynmMrbo-
Mth K. t<e~r R t890&.

Séide, Tronnung von Wolle, Baam-

wone E ~oA~ A 245a; Ab-

H'rptioo v. SchwefeisSure,SftksSure,

Weinsaure, Natrinmhydroxyd, Na-

t) iamsotfatE. J. ?'? u. J. ïaJhNMMe

~.973 a.

Seife, Herstellang von NornMUoMt)~
Ton – G ?. C ~'<'Mo)'~J!.M8c;

G~w.v~Glycerin iSMM<eR RroeAc~

a. Co. P 988«; Bereitttng aus Oet-

fr&chtenoh)Mvorhoriges Ansprefsen
Je)! Oob 0. L~Afe«'AP. 98So.

Seten, D&M1.im GroMen Il. Born-

< !8t4<t; hoMrang Ms

BehwaMsaare dM Handela DHttt-

«'< R. t359<t.

Setenstiokxtoff, Da~t. aus Selen-

porch!orid do)). Ammoniak ~MMf<?

~.8t9< Bitdongewfirme
n. M<-<7&A382<t.

Seatsamett, Anal. ~DM<.&.484a.

Sesam, PreMr6~<t)H'de der Samen

IL /MmhMHtMtR. 43t

Siedepankt, Rfgetm&))M~keitbei

AethM)- u~td Aethylenhaloidverbin-

dangen A. ~Aa~e~ B. t2t9o;

Gteichheit zwischen Ketonen, don

entsp..Estem u. Chbranhydnden
H. &ArS~e)- 1312a; Abheogtgheit
v. Luftdruck S. W. ~A~Mw

8476t.

Silbor, Verb. m. ArMn dch. Druck

tP. fS~My 826a; ~erh. gegen andere

MetaHe A. M't AfemM/eStR. 887a;

Darst. ans Antimon-, Arsen-, Schwe-

fel- a. TeMnr enthaltenden Erzen

C. ~e Vauréal P. 580a; Uebf. in

Silberoulfid dch. Schwefet anter

Druck ~n'~ 1002a; t~sUeh-

keitscoSfSOenteiniger Sttzo A. Longi
R. 1209a; Gewinnnng aus Brzen auf

gft!vftnmchemWege B. 2!<iNnyR.

1360< quant. Best. sehr kleiner

Mengen C. ~Af A t39S«.

Siiberbromid, verschiedene Modi-

neat!oMn ~f.!KVb~ !t70a; Einw.

von Ammoniak ~.fSfa<er R.228t&;

UeM. in Silberjodid dch. Jod R

R.3058&.

Sitberchhrtd, irerMhMea& Modt-

ScatMMn H70a; Emw.

von Ammoniak ~Mtef A 2281 b;

Uebf. in Bromather, Jodsilber dch.

Brom od. Jod P. VM~MA. 3058&.
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Silboreyanid,Doppelvorb.ta.Silber-
nitrat, Z<M.0. &. ~.f<Mt&2669~.

SitbcrJQdid, DImorpMantMJM<t&H'<~

tt.ZeCXa~'M-~R.2487A

Sitbernitrat, Verh. geg.Ammoniak

Yt.ReMMe!-990<t;Vorh.vonAethyt-
jodid zuA)!t)NonMi:8)tbern!tr&t~o~.

242tt; Doppetverbindnngm.SHber-
Mttad3~~ a. /<r.M&))me<2438t;
mit ArfenwMMMtotF< 2438b;
mitPhosphot'wMserstoS'(MM.2442b;
mit An~monsUber</<«.M4t&.

Sttbernitrit, A)nt))oniakM):!Q

~t'A/H' 2425&.

Sitborsatfttt, DoppetverbindMgmit

SitborsntM, Entet., Big., Anal.
~~et n. ?%!Mttwe<2487~.

Sitborsatfid, Enttt. ans Silberund

Sohwofetdoh.Druek~rt~tOOZo.
Silicium, Spektrnm N. J!f<M'~y

R.2660&.

Sk&ndinm, EmiMioneapektMmT.

?%<!&?A776a.

Skatol, Entât.aMAmMndch.CMor-
zink 0. ~%ctefu. CerNMttttOo;
ans 0 nitroouminsauremBaryum
<!eh.Ziukstaub ~TM A2680&;
Uebf.in Indolt~. jR.868tt; Eatst.
ans o-Nitrocumia~aure,Ueberf.in
Mot <&.R. 2927

Soda a. Natnnmcarbon&t.

Soja hispid~, Anat. d. BohnenE.
JM<Me/u. ~Sc&f R. 1888A.

Spattpnzgahrang, Zera.von G!y-
cariMSare,MtmnitA. 2-~ 845a.

Speiehel, AtkatiniMtu. dia~tiache

WirkoBgA H. C~M~t u. J.

A 974o.

Spektra, homologeH~.y. //<!f</ey
R. 2659A.

Spoktrum von Bor u. Siiiciamder8.

R. 8660&.

Spektrftttmatyse e (K <oo~
R. 1689a.

Spiritus, Roinigungdeh.Etektrotyse
A.Mt«</M~.2235A; ausKertoNetn,

Vermeidangder FasetHMangK.
?1roA<tcAand A. C<M-<~~2699&;

DaMt.M~MttMoheMehKohtene~uro*

impragnu-ong0. Meo~~3700A.

Sprengmittot aaaBaIpetat;SehweM,
KoUe, Kteie ond Magne8!<UMntfat
~.a'~tper~ ~448<t.

Sprengpftpt9r,Ber9itangJ~ Petry
P.265<

SprengpfttroneK, DarstollungJ.

Gemper~~3695~.

Sprengstoff, wetterbMt&ndig,Darat.
auaSchiembaumwoUedch.Schweiet-

hoMeMtoTu. (ModimnJ. ~tt~o/'
8941& ausKftMnmeMorttt,Zuoker,

MeMund BiHt-tttugeoMti!J. ~&<
home P.394t&

Spritzftasoho f&t-he~MSWaMer

~Bo~ma<Mt /2t9~

Starke, Bost. û. ~<Mcte 976a;
Vorh.gog.Brom 2' /<!<!<:AtmM<
& iS'!86; Best. inN~rait~mittein
C.Rta~M~acAR.Ï32ZA,Umwandl.
in Zacker und Dextrin Salomon

~.2a09&; DruohaMehûzaf Ver-

zuckeran({Y'~~t'A)t R. 29t8&;
Einw. v. Satz9!ia)~<&f&~.8920&;
Zus.d. WeiMn–; Einw.v. Essig-
BSureaaf –meM &'<«~c. 8064&.

Stanniol, Vorh.geg.Paanzensitaten
F.< ~.t2t6a.

Ste<n'ias&ure, Vorkommenim Fett
der Cockebk8rMr ~aM~< und

&~merR.K)99<t; Uebf.mOttta-

deoylalkohol~&'<t~ 1724A.

Ste!n, kùMt)., DaMt.MsGips.Ahmn,
Katk u. Sand,LeimwMaeru. EMig-
saure W.~fi~« P. 58t«; poroM,
Darst. aus Kieselguhrdoh. wein-
MBresKali,od.EhttioMr&ctMt&nden,
Zucket'kfttk)oaot)gu. s.w. ~'<MA

~StSft; mnstt. Dant. aus Sand,
Cernent, SettweM, Potasche )f.
)~&e~- P. tl20o; HSrtang darch
KieseMuoMatzoL.AeM~-A. t364<t;
Darat. porSaer feater ans fein
zertheittef K)ese)situMA. 2*)'ant

~2697 A; Ms Serpentin,Feldspath,
Glimmer,Quari!und Thon B. &M
P. 2779b.
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Stemkohte,Uebeï{<it AmmonMt
~M0<

Stainkohte~haet,Voï~mtneav.
a.PieoMn,)'-PieoUnQd&Mnt'~
a. &CbM~<2980&.

Sticketoff,AttMoheidanKansdem
ThierMrperC.Pbf<&94a; Best.
beieoBetantctttVotnmen~oo~ôt
R.2M<t;insatpeterhaMgemGaetto
J. Xee~ ?. 437<t;Terh.be!Deoti*
taMon~onDafhamhohteM~.fM~
R.185a; Béat.in6emeBgenH.N.
~ep~~ A809e;mFutter-tt.Nah-
rangsmtttetn? 6'yotto~R.mt a;
VeraaMigtmgst~ntperator& ~re-
A~te~ta. O~eMJttR.t8t0a;
VerCaMigang< R.ta&9<t;Bmt.
m ammoniehatmehenDangemt~.
JK<MMM-<?. 2317A;Ursprangdes
aufderErdoberOSchevorhandenen
verbMtdenenStictmtofbjfMO~
ondR~Ma R.8489A;votumetr.
Best.in Nitro-,Azo.,u.Dittazb-
YerbindaagenA OoM~ 2546A;
B66t.;nD6tiget~MR.26926;
Damt.za VortesBngBveMuchett
RoMt~M97~4; Béat.m otgmt.
Verbmdongen'ah!AtmBtHtimtMNtfftt
&A/ 2!.2774&;in organ.
KCrpernmitNatmakatkineisernen
RBhren H~tMfR.3074A;

Stickoxyd,Beot.C~oAa!&260a;
Verh.g~enKop<er.Zink-Etement
0&K&<<waa. y~tte?. 2489A.

Stitheubromid,Uebf.inanaymm.
Tetraphenyt&thmR.~McAB<~2377t.

a-SttIbenchtorid,Entst.aMHydt~)-
benzo!ndMcetatdeh.Pboaphorpenta'
chloridC.63a~.

Stoffweehsetvon5 KfttdMnith
Attervon3 bM18Jahrent~.<
<!)~'efR.93<t;beiNengebcMnena.
seineBeeinûoseangdu)'chd. NM'-
koaed. KreiMeadenM.~<)j~MM<M-
R.850a;bmaasschMeMucherBr-
aBbrnngmitMiIehCtH«e)'efX.286o.

Strontian,Darat.amCC~tin~.V.
~hMt 1397a.

Stroatt<mii<Anw.zabttsiacheaZie-
getnC.~<M<t<t<t2694&.

Strontium,TfenmttgvonKatttdch.
QemiBchvoaAmmontatnBatfstund
OitatatD:SM<<~R.361(t;Naek.
w6mdoh.KttMumchrotnM~!<t~oMt
?. 80&(!.

St)fonti)!ntap&t!t,D~Mt.,Eig.A.
f«~ ~.t0!)8a.

StfonH)imc<tfbon<tt,Dar~ ans
C6t6stin()oh.KeMeneSaMU.Ain-
moni<tkF.J.B<~ ~4<t; Darst.
ansCôt~tin L<e6e!-î8~0&,
H.O~MtWMP.2536~.

Strentiuntohto~id,DftMt.f.~M~
P.M246.

Stront!umhydrtt,D<tMt.<tMC6*
testin M~ef<tP.3077&.

Strontmmoxyd,DttMt.deh.Otah~n
vonCoteetit)mitBaryumoxydJ.
J~Aoe 447«)Darat.atsNoben-
produittbeiPapierfxbr.R J!~<r

3779&.
Strontmmmonoxaccharftt~Ab-

achetdangftMSyrupûd.Met&~ebe!
niedrigenTemp.6&~<!)MM'f~984a.

8trontiams&cch<tr<tt,LosHohMt
WMserC~cA~R.teSSa.

Strychmn,Verb. gegenSnksta.ub
& NCK'At&MK)Md 0. ~~M'Mt

427a!Uebf.ioiHmK.rostryehm:~
AmidostfycttBinReafte~R.968<t;
Loettchkeitin SanMn~&of«)<und
~~e? t5(Ue Oxydation~NM-M~
R. t88t&;Verttoderong!? Thier-
oygsnismNa,Uobf.inStfyehn!n<ture
dnj-ehPermanganatC. ~t<~e

8H83&;in Cyaninhybtrychnin
A.C&tMoundJE.A.A<M-c~8747A;
Oxyd&ttonS.Mbe~oce~dad)y.~t.
<wtD<vpR.8769A;Fetro-,Ferri.
cyMSàtze,Uëberf.mOxyatrychtun
A Bec~« R.3071A.

Styrotdiactfooyanid,EntBtoh.MM
Styroldibromid,Eig.,N!troderivA.
M~e/&t297a.

Suberoxim,Ehtet.aMSaberon,Eig.,
Aattt.JT.~eK 497o.
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Succintmt!d!n,ofr-F~M~984<t.
Sttccinimtd,Satza,Aotbytat~Conat.

JM.~<«&~ ~.231a.
Saco!nttBidia.Entatah.M9S)ieain-

ttmtdio,CMorhydrat~4.~ef 883<t,
924<t{Si!berve)'b.,DimethyM$riv.
f~M.1658a.

Sttcciximtdo&ther,EotetehungMM
Aothyteaoy~mddoh.Atkohotu.8atz-
atHtre,Chforhydrat,UeM.iaSaoan-
amidin,S<t(M)nioudMf~f.36ta.924o.

SuccinytborttateinsSMfa&ther,
Ment.m.Oxytetrok&nraMte)'<XÛMM-
Ae~t33a 9.a.ChmontetKthydr6r-
dieatbwe&xre-~'Mxmtttt4ta&

Sttocinytchtorid,Einw.MfNxtft-
ceteMigSther'jf' ~«cAtfu. /~cA
653a;vonFhosphcrpentMbtot'id
~<t<«~'/2M6~.

Saitumileaure,s.n.luiliniiulfosaure.
SM)faailsaa)'&,s. a.AnitiMuHMauro.Saifate, Red~htiondtu-ehschweM-

fBhrendeAlgen.f~McM 222a;
Verh.gegenSatzs&areC./AMis'm
&2660A.

S~tfite, Darst.zmnAMiimgenvon
Hot!:)i.FMaMtoNenC ~M<&M-t
~2325~.

Sa!foctn'bonftte,Anat.0. B~AM~'
u. R CAafpeH~R.97&<t.

Snlfcey&nMetoa,Eotst.MSCMor-
Metondch.SuMooyftmbttymn,,Eig.,
An<d.,UeM.ia Sdtbcyanpropttnin
y. RcAerMMCM.A ~McaN480.

Satfooy<m&thy!aatfoassure,Eot-
steh.MMAethytenchtorbromiddeh.
sehwe6igsaaMsNattium,Ueborf.in
Aethy)endMa!foa6nMJ. H~.Ja'MM
~79a.

Sutfocyanttttttmniom,eisemfretes
<?.S«~ ~.2669A.

Sntfocy&abMbitu)'e&are,Entsteh.
ansSttttbcytnstttzondurchDibrom*
barbitorsture,Satze(Aoa)),Uobf.
:nThioditduraattresatzo?'. X~MtM
1038a.

Sutfoey&neisen,Bee)ntrach<jg)Mg
derRettktiondnrohSatzederaUta-
HMhenErdenA !<te)-R.261<

Stdfocyanpropimin~ Eatateit.(ttM
CMoracetondarohAa')nojti<MMat<e-

cyao~t, Nig., Anat.. S~M,'Aoptyt-
verb., Methytv~b. ~e~w~tttcu.
C. A ~f~ ~c.

SutfogrHppOt Verdr&ngttngdnr<h
Chlor ~6n<t.

S utfomo!y bdtt te. Entât.,Big.,Anal.

a. ~M~ 2M8A.
Sa tfes&aran, DoppdvctMBdangwd.

Sabe mit neKtrtttenSchwefets&ure-

atharo)Gmad d. Ditaoephie~i Ge«-

~e<2892A.

Satfnrytchtor:d, Vorh. b. ErMtzen
A. ~MtBMMnM. ~OA~ ??<

Sampfgas, Giihrungun SeMMune
der Teïeh~t S<itnpf&und Kloaken
Il. T~~ef 17426.

T'. .<

T&ba.k, An&tyse der Astàen von

Blâttoru u. BktttrippenJ!. ~pM<MM

~863 a; Bestuam-desNicotia B.

/iSiM&t~A m Sa; Einw. ~onFer-

menten auf Aoaz&gedor Wufzeh),

St~nget, Botter ~t. Springer
&1328<t; Daterenchangdes Pattes

A &'M&~f2432&;EntfenMmgder
fett- und hafzM'tigënSttbsttnzen

~G. <?/<Mef .RM99&.

Talg, DaMhaaa thienMhenAbMen
deh.WftFmpressenA.J. /&<~f.&7<t.

Ttmt&!Ht, Auftcso!)~durch Ftuor-

wassorstoCf .SmtMR. t888&.

TeUcrtrookonappàr&te ~!t'~<r

BMfM~MMiM!und MMC~MMt<!«-

~~<e~At693<
Tottttr, Deat.im VacuumA ~t~&r

771<t;VorkommenimKap&r&us
Cotof~dMMen~~&~<tR.8!Oe;
Uebf. in TettanmKMyddeb;Schwc.

fcteaarcanhydridE. Dw~'<und
~MaoM K)09<t; Rwktiomen<?«.

t0t4<t; Re~kttoaea B. Dem<ypoy
B. 3660&; Atomgew.B. Brauner
A3056&.

TeHuroxyd, Entst. aos TeUntKatf.

oxyd ~.Dtp~~a.M~<meMte04.<t.
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TeU~rsatfoxyd, Ueberf. m Tettar-

monoxyd <&'M.K)04e;Entst~MTettar

durch 8<:hwefoMuMaBhydnd, Eig.,
Uebf. in ~.TûUursatfoxyd (~'M.t009«.

Temperfttnr-RegntatorM'.?'.K«'A-

mo~ &29<3A.

Teraconsnare, Ueberf. in TeMbin-

saure darch Yerd. SchwcMs&oreB.

~«~373«.

~-Terobangeten, Stherisches Oel

der AngetictMfuntd Naudin

R.1382<t. t504o.

TerephtattttdoxiM, Entatehg. nus

Terephtattttdehyd, Eig., AMtyM,

AethyMther, AcotytSttMr ????-

berger 2994&.

Terpen, Uobf. h) Cymo) L. Naudin

R. 799a.

Terpene, aus KOmmet-, OMBgeu-,

Citronenôt, Etnw. von soJpetriger
SSUM V. ~MMM R. !Mt<

Terpenttnot, Hydroge))is!rg..Ueber-

fuhrang in DiMt)'oto!not und Tri-

BitM-t.xytoi Of/eto N.799<t,

OMMge OMorhydr~t~ &tr6<e<-

~.t240<t; Oxydation zu ddehydi-
sehent Kôrpcr ~cA~' MtOA;

Verhatten geg. MnterschweftigsaarM
Natrium ~M~/< 29674.

TertiSre Atkyijodido und Allko-

hoto, Umsetz. K. B<!<t<R. 2665A.

Tetr&6thy!benzoJ, Entst.aMBen-

zol dch. AtatMiBMmehtorida. Aethy~

bromid, Eig., Uebf. in Brom-, Nitro-,

Suifoeauredanv. Galle t747&.

Tctra6thyU)onxot!stt(fos&are,

Entst., Eig., Uebf. in Stdfamid<~M.

1747b.

Tetraathyi-pheny)end!funin,
Entat. &ua Dt&thytttniiinMytindch.

Joditthyt, Eig., Anal., Kryst., Salze

E. Z~ttxaM F. F&;wef t427a.

Tetra&thyte&frttnin, Enbteh. aus

DiSthyt-p-phenyiendiamin, Di&thyt-
anilin u. Anilin,SalzeAA*M<kAt472a.

Tetrabrom- acetn aphtfttid,
Entstch. MM j9-AcetoaphtftHd,Eig.
R. ~Ue~/a ~.42! a.

Totftt~romttcry~Sare, Eig. R.&-

N(Wa. C. F. ~o~ B.SOa.

Tetrabromazoben!!ot-m-d!s)ttfa-

sftHt'e, isomer, Entât. aus Mbn)m-

amidobeMoMfo~otw <!eh.Kalium-

pormanganat, Eig., Salze, Chlorid,

Uabf.inDibromazobenzotdMutfostaM

R~o~~A237«.

Tet)rab)'omMobeNzo!-p-dts<dfo*

s~ure, Entet.. M8D!brpm-p-an)idc-

benxoteutfMSure,Eig., Salzo,Chlorid,

Amid << Jï.288<t.

Tetr& bront-o-~zo to!wo)di-

satfos&ure, Entst., Stdze,Chtond,

Amid <Â ~M-aa~t R. 2923~.

Totrabromftaoraeceîn, Verbal

geg. Jod C &'AaMt90!A.

TotrabromoxypheNy tatban,
Entst. aoeDibromotyphenyMthyten,

EigeMoh. ~i.~at<M~~M. ~/)«'er-

Aow<<<cAR. t2t8a.

Tetrabromprop!onB&urc, Const.

H. B. R)MJ'80o; Entatohung aua

~-DibromMryb&are, Eig., Salze C

F. J)f<t&~ und F. C. ~o&tMOtt

R.29t9&.

Tetrabrompyrocoi!, Entsteh, aus

PyMcott.Eig., Anal., C. &.OttMMc<s)~

u. &?~ M88<.

Tetrftbromthiophûn, Enteteh. an~

Thiophen, Eig., AnatyM K JM~ef
u. H. At-eM2I72&.

Tetr~brom-p-totyt-naphtyt-
ami a, Entât., Eig., Anal., E. T'W«<-

~</er 2080A.

Tetracetamidodioxydiphenyt

chinon, Extst. eus Triacetamido-

phenol, Eig., Anal., Uebf. in das

Hydrochinon E. ~<!m&ety<f2402t.

T6tracetyUenkani!in, Entât, fno

Rosanilin, Eig., Aaatyse E. ~«'t~
1303<

Tetr&acetytphenytgtyco6!d,Ent-

stehung, Eig. A. Michael ?104.

Tetr&chtorchinon, Uebf.inDieMor-

chinoMmitiddch. Anilin M. ~t~reMa

R. 3067A.
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Tetrahydfochino! mhydra~in,
Entât, tmsTetrahydroehinoMt),Eig.,
Anal., Salzé, UcM.in Tetrahydro-
chinotintetrazon 720<t.

Tetrahydrochinotintetrazon,
Entst.a. Tetrahydrochinotinhydrazm
dch.Queck<!ttberoxyd,Eig.<78!a.

Tetra hydroch t o t piooHusaure,

Entst., Eig, SfttzeIl. OtfR. 1875a.

Tetfttjodftnoreseent, Verh. gogen
Jod C. -S'c~ t90t&.

Tetra-p-krosyisiHoat, Entst. nus

p-Kt'esotdurch SiMc!mntetraeht(<r!d,

Eig. /<.Martiniu.A. H~~ t252(t.

Tetrameth)'!jtthytett, Ent~t. Me

Trimethytathylen,Eig., Ueberf. in

TotmmethylathytenoxydA. E<i!eto«'

Jï. 898a.

Tetramethyiitthytenoxyd, Entât.
aus TotnuBethytitthyteBdch. onter-

cttiorigoSattre, Eig. <~w.R.399<)!.

) Tetramethyttunmoniumoytnid,
Darst., Eig. C.JM:?y<otM~«!t2388A;
Entst. ans Totramothylammonium-

jodiddch.Cyanbarymn,Eig.,Anal.,

Doppelvorbindungm. Cyanmetallen
~t. Clamu. E. A. JMe)'<'A8748&.

Tetr&ntethytitmmoninmjod id,

Doppetverb.mit Qtiecksitberoyamd
~tM.8737A.

Tetrmm<;thy!benxot, Entsteh. aus

Camphordch. Chlorzinkoder Jod,
Ident.mit ïsod(tre))H. ~~M<rMy
u. A. K. ~7~ 22586.

Tetramothyt dia~mido diphenyt-
amin, Entsteh. ails Dimcthytphe-

nytendiamindurch Dimethytanitiu,
Salze R. ATe~<'473o; Entst. MM

DimethytphenytengrBndure)) Re-

daMon, Ëig. &'M<&<te</&f867a.

Tetramethytencarbonsaure,
Entât, aus Totramethy!ond!carbon-
satiro,Eig.,Anal.t~f.M 1797A.

Tetramethyicndicarbonsitare,
Entsteb. ans DiMtnammatonsanre-

Stherdch. Trimethytonbromid,Eig.,
Anal.,Uebf.inTettinnethytenearbon-
eSaMden. 1796b.

Totrachtor-t-cymot. Entwtëh. aus

Mt-Cymohtttfosiittre dch. Chlor, Eig.

H'fMe6t?a.

Totraohtor-a. naphtoch!non,

Entât, aus Pentachlornaphtatin dch.

nmcb. SatpertCKsituro, Big., Ana!

Ueberfg. in Bepta~htorMpbtmMnA.

Clam u. ? o. d. Lippe t0t8a.

Tetrachtorpbttt! s&Mt'e&thy!-

Sther, Entstoh. eus tettwcMorphtat-

sauront Sitbcr darch JodCthyi, Eig.

C. <e 861a.

Tetrachlorphtalylchlorid, Ein-

wirk. v. Natriumathyht </c~. 861a.

Tetrachtorpyren, Eetst., Eig. <?.

GoM)<tMt/</<R. 1239a.

Totrachlorpyrrol, Entst. auaPer-

chbrpyrocoMperchtorid, Eig., Anal.,

Entst. aus Dtch)ormateMtnid C. Z<.

Gomfct'otto. P. ~&er.2380&.

Tetradecytatkohot, Entsteh. aus

MyristinsBure, Ë!g., Anal., Acetyt-
ather F. Krafft 172tA.

Tetradocylon, Entsteh. ans Tetra-

docylpalmitat, EigenKh., Anal. ders.

302I&.

Tetradecytpatmit~t, Entsteh. ans

Paimitytehtorid duroh Tetredecy!-
aUfohoi</<?-<.3021b.

Tetrahydrochinaidin.Entstehang,

Eig., Anal., Nitrosodoriv., Uebf. in

Methythydroehintddin 0. DoeAn~*M.

H~.< ~<7~ 2467&.

TetrabydrochinotiN, Darst. nus

Chinolin, Eig., Salze, Uebf.in Nitro-

nitrosotetrahydrochinolin, Tetrahy-

drochinotinhydrazin, Tetrahydrochi-

nolintotrazon, Methyitatrahydroohi-
notin L. ~oj~M<M~und tf. ~N~M~

72S< Uebf. in CiMnotMistttfosaam,

ChinotsSttre,Tnbr&mchinotin,Brom-

u. Dibromtett'ahydrochiuolin, Indol,

physiotogische Wirkung dies. 736a.

789<t.

TctrahydrochmoHnharM Btoff,

Entât, aus Tetrshydmehinottn dcb.

Katinmcyanat, E!g., And. <??. 733a.
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Tetrame~hyt-p.leak~niHn, Uebf.
in Aeetverbindaag0. ~cAer nnd
&. CeMta~?<?<)!.

Tetra methy! phcoyten safranin,
EntsMh.aus D!toothy)ph<inylengtan
dch. AniMoaùetatu. KatmmNehro-

mat, Eig., Satze,ÂntOyseA B<M-
<eAe<~867<t.

Tetramidodiphenytmeth<n), Ent-

stehung,E:g., Acetytder!v.~??.
<MR. 2302&;

Tetranitroathylanilin, En~ aMs

Di6thy)fmit)n,Eig. < Rm~M~A
B. t376<t.

T6t)-tmitroathy!onbromid,Nioht'

enKtehongtm~AetbytenbtOtnMdeh.
ntMch.SetpetentureS. ~oM~t'~cA
5!<

Tetranitrobenzopheaon, Entsteh.
atMTetMnit)'odtpheny))nethM,Eig.
H~&S~B.2802~.

Tetranitrodibromitthan, cfr. A.
~<~ R.849M.

Tetranitrodioxybenzol, Entsteb.
aus y-Dimtrophenot,Eig.,SalzeR.

~cwt~M~JB.236o.

TettfmitTCdipheNytmethttB.Ent-
stehoag,Eig., Uebf. in Totranitro-

bonzophenon Tetnmudodiphenyt-
methfmW.?0~ B. 23026.

Tûtr&nitrotn~thytfmittn,E<ttsteh.
ans Dimethytttnitin,Schmp. van

.R<w<tw~AR. 1376a.

Tetr&nitropyrokreso), Entstûh.
Ma Pyrokresol, Eigenschaft,Anal.
H. Nc~ce~ 3t43&.

To(iraphcnytath<tn,aMynuMtnMh,
Entst. aas nnsymm.TetrabromMhan
durch Benzolu. Aluminiuwchlorid,
Ident. R. ~~<cAS<~tt. ~'&fAHcAe!'

1435a; N)My)nm.,Ect8t.ausStitben-
bromid A .~McM&r2377A.

Tetraphenytsitioat, Entsteh.ans
Phenol daroh SitMamtetMcMond,

Eig. A.~<Mt a. ~.tfMef 1252a.

Tetfins&ure, Entst. a. Brommethyt-
aeetessigather t~. ~M~tc 486<t;

Zao. <~M.N. !870&;NMttexiet~nz-

R.tMM.
Totrotcy&n&)nid, Bntst.aMPyrrot-

kaliumdch.Chtorcyan,Eig., Anal..
0. f..<XamKMa&.JM.DMas~t R.65a.

Tetfo~ficre, Entât, ans ~.Chtor-t-
eMtoMaureR; J~a/ncA N.2668&.

ThatHunf, SteU.unt. d. EtemMt~n,
Vork. in Sylvin undCanutUttvon.
KataszJ. &'A<'<MtM)tN.2698~.

Theef, Qéw.bei KoksbeM:tttng:F.

~bM~ ~tS98a; Gew:onung:N.
~t~e<tR t5t5a.

TheobromtBt DttMtetfg.aas Cacao,

Eig., SalzeB.~cAmt~u.H.~eM&r

R.t888<t.
Thermometer für hoheu. n!edngo

TomperaturonR NcAoopP.267a.

Thiac6t*o.to!a:did, UeberKhr.in

Aethyi-t-thmcet-o-totnidid0.~<t~<M&
a. M. ?&)?? 14?a.

Thi~eet-p'totaidid, UeberfBbr.in

Aethyt-t'-thiaoet~-totuidid<fM~.147a.

Thier, Sauerstotfverbrauchbei Ein-

athmung MueratoNarmerLuft C.

Aet~He~R.349<ï.

Thierern&hrMng, Bedeutang der
AmidosabataMen~«t<&94<t.

Th!erk5rpei', Verh. d6t<msEiw6M&

entsteheodenaromat. SBaren Il.
fS'a&otc~!&.N6a; Verhattengeg.

Oxa)athy)in,CMoroxa!methy)in,Oxat.

met~ytin, Oxa!propy!in fSfe~M~

u. J. MayerA. 855a.

Thiobenzatdehyd, Uebf.M Benz-
a!doximdch.HydroxylaminB. /<<!<*&
n88&.

Thiocarbamid, TJeM.in Th!o'p<.
hamsaure W.T~sct~t 1057<

Tht&oarbfnnidopheno!, Entât.a<&

o-Amidophenotdch. Katiumxantho-

genat~ Big.,Uebf. in AniMoca.rb-

amidophenol,Methy)ani!idoearbatai-
dophonol,AeettMocarbamidophenot

A. Ao~Mo~18256.

TbiodiatureSafe, Entst. ausSatfo-

cyanbarbitom&ofe,Uebf. in Nitro-

barbitoniiureW.7~~<-M<t<t060a.
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ThiodHMtyte&ur~.Entetehg. MM

<t.ChtorpmpioBstar~tEig., S~tze,
Uebf.m Tdthioditactytsaare JM.
LotOM& 79Cft.

Th)odip))enyt~m!a, Entet.'a~D!-

ph~nytemin,Ei~, Ao~ Acetyt-,
Mothyl-,Aothyldoriv.Uebf.in Me-

thyMtpheeytmatMatfonA. Zf~'o~ea
2897A.

Thio-httrnsaure, Eetsteh. ,MM
ThiocarbMniddch. DibrombarMt<u'-

sauro,CoMt. ?~c<< ,tOM6.
Thioharustoff, Uebf.in Mdocxrb.

amidothMBSMreathy)itthefdch.Aethy-
ImbromMA. ~~eaweAJ!. 9M<t.

Thiobydtntotn, Uebf.in Carbamid.

essfgsNtfoMatireders.& 963<t.

Thiemitehe&are, s. a. Aethytiden-
thiomiteiNiiureu. Aethytenthicmitoh-
sSore.

Thionylohlorid, Einw. auf Act:-

mon, Qaeokaitberdiphenyt,Quock.

8)t)x)rdiMpbty),SanrNtDampfdichte
K.B~ma~ u. ~ScA/M1625a.

Thiophen, IsoHrMugaus k&uft.Ben-
zol, Eig.,Anal., Uebf.m Dibrom-

thiophen,BromthiophenK M~ef
1465a; Entst. aus Aothylenod.

Aeetylondeh.Sehwefol ~ef u.

T..S'a~Meyer2176&; Uebf. in Di-

tttiënytnx'thandch. Metbyttd,Phe-

nyjtttiënytketondch.Bonzoylchlorid,
ThiopheBM!<beS)tre,Ftn-batoffdch.

Phenyigtyo~yMttM,Beozit, Phen-

anthrenchinon,Alloxan,Bronztrtu.

beM&a!'<B<)mz<ddehydKM~'8!K!M.j
Thiophennitril, Entst. aaBThio-

phensH)f(M&)tre,Eig., Uebf.in TMc-

phens&nreKJK<~o'n.B.~<M8t73&.

Th:ophMs!tore, Entst. aua Thio-

phonnitril,Eig., Anal., Salze~M.j
8174A.

ThiophensatfosSure, Entât, aus

Thiophon,Ueberf. in Sutfoch)orid,
Sulfamid,TiuophoimMdia. 2172A.

Thiophensalfosaaro,S&tze,CMond,
Amid,Anilid,AethytatherK~er j
297t&.

Thiox~haot-e~ Aether JMer~ a.

~S'aM<SM2&<
Thon vonBttchmMttAnatyMvonKon-

krotionen~o!t<MoMJ! 977a; von

Kiew.Anat.<Sr.~o~<MOte~.1894<t;
D<u~hifon pomeen WaaModah.

NaphtaMa& ~M 2537~.

Thoaerdabaryt, Zaa.E. ~M&m<M~
N.780<t.

Tboriumt Trennangvonden Erden.
der Cergruppot. ,SM R. t885&;

SpeoiËaoheWarmet. VatonzL.
~MM!tt53<t.

Thoriumautfat, Lostich):.in WMMr

~,D«n<a-p<~Agg83~.
ThMj?oocident<ttia, Ae~tedsches

Oet ~t&tM /ï.g929&

Thatinm,Em!Mt!oMspoktram?~7Xa&M
A776e.

Thymo.p-&erytB&are,Entât, ans

~-Thymotintttdehyddoh.EMigBSare-
anhydrid u. NatmMMcemt,Eig.,
Aual.H. AoM 2K)4A.

Thymodialdehyd, Entât. ans Thy-
mol dch. CMoroform,Big., AnaL
<~)- 2!04&.

Thym ol, Uebf.inp-ThymoH)Mt!dehyd
dch. ChtoroformffeM.20961; in.

y-Thymotin8&nM</<f!.3I02&}Uebf..
inAethylthymylcarbonat,Ditbymyl-
carbonatA. K. ~t'cA<M'& 28014.

~-Thymotinatdehyd, Entet. «ns

Thymoldch.Chtoro6)rm,Eig.,Aoa!
Anilid,Uobf.in p-Thymotinalkohol,
MothyMther, Methyl-p-thymotin-
sSare,ThymopttMCty!t!&<u-eR.~oAa&
2096<.

p-Thymotinalkohol, Entât. ans

~-TJtymottnaMehyd,Eig., Anft).~
< 20986.

o-ThyMotms&ure, efr. ders. 2108b.

p-ThymotinstMre, Entât.ans Thy-
moldch.TetracMarkoMenstoT,Eig.
Anal.,Methytinmg<&M.21026.

Titan, NaehwûiBE. JacksonjB.111&
Atomgewioht~jE.2%otyeSOï4A~
Salze ~eeMtR. 3060A.
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Titansitaro, Oxydation m Hyper-

titanaaare </er<. 12t6a; Verh. geg.

BoraxpMte M~.A. JÏOMA !398<t.
1

Titration, <~6X)Mchyen Pheno!phta-

t9:n a. Mcthy)or<mgû<th Micatcr

0<t<M/««.~ 7:. 2773&.

Toh)eh!non, UeM. in Ûi- u. Tri-

bromtchtohtnon 0. ~p<ca R. 793<t;

1

Uobf. in DianitidotoInchiMn & f.

R< a. ~Me~ t558a.

Toluidin, Darst. dch. EtektnciMt

E. ~«/< P. 96a.

o-Totaidtn, Bmmhydrat und Jod-

hydrat ~S<Me/ 2Sa; Uebf. in To-

tnytgtycoooM,To!nytg)ycocoMtoMdid

A. B/~cA 204a; Uebf. in Dt'e-

to!ay)Mnidoeasigs6ure dch. Dichlor-

oMigs&nre J. A~ef 925«; Tron-

nung von Anilin und p-Toluidin

L. Z~~ H980< AcetyMrung dch.

Acetamid t~. &/Ae t200o; Uobf. in

Mothytchinatdin 0. DoeAxeru. H'.

< ?7~- 2469&.

Mt-Totnidin, Uebf. inm-Methytchin-

atdin </<M.247!&.

p-Toluidin, Ueberf. in Oxypropyl-

toluidin F. JM<M'~7!. 8i!«; Brom-

hydmt und Jodbydmt tf..9<tr~

28a; Einw. von Dichtoressigs&tre

J. M~ef 987< Uebf. in Diphonyl-

rosMitin dch. Diphenytaminn.Arsen-

sauro R. Jjb&/o/<!R. 964 a; Tronnung

von o-Toluidin L. tet~ 980a;

Uebf. in ~-Azoto!ao! dch. Acthyl-

d!chtoratn!n 7~eMO«u. K. ~e«-

MXHM1048a; Acctytiruog dch. Acet-

amid tK Kelbe 1200<t; Ueborf. in

~-Totuyt-mcthytimeMtin dch. Di-

cMoressigsiture ~er 2862A;

Uobf.inp-MethytchMdtnC'.ZMMfr

u. H',o. 2470A.

o-'fo!anitr!), EnM. aM Tri-o-kre-

sytphosphat, Eig. R. ~'M I778&.

p-Tolunitril, Entât, aue Tri-p-kre-

sylphosphat, Eig. ~eM. H??~.

Toluol, NitrinMg ~Mf~f 1253a;

Verh. K JMe~' 1624&; Isolirung von

Mcthyithtophen t~. 2970b.

p-Totootdiemtfoehtand, Entât.<tMs

p-Toinohutfosaaredch.PyMantfaryt-
chlorid,Amid K. ~«m<Maand
ATicA/M4MM.

Totuotdisatfoe&ure, Ëntsteh. aus

p-Bt~mtohotdiantfosiiare,Eig.,Salze

0.~<M'M~<A2922&.

o.Totoytdiet!tfo9&uro, Entât, aus

o-TotMyMMre,Eig, Sabo,Pebf. in

KMaoreeUiMBure~aee~e~ u.
?<'??! 1960b.

To!))otsn)f<ttn!n,Entât. auaAtmdo-

totaotsutSnsftare,Big.,SalzeIl. Z.<m-

pWcA<B. 3068A. 3069&.

p-TotuotsatfositHre, BtK'yumMtz,
vemchiedenoKrystaliformnnM.Zus.

~ae 821A.

M-To!uy!a!d9hyd, Uebf.in o-Nitco-

*? methylbonxaldehyd~M'er~e,
fcno. ~i'M! /<t<c<Mu. B~S<t<n~
~St7o.

ttt-Totuyt-t-buttersaat'e, Entst.

aoaMt-<-Bnty)to))to!dch. verd.Sal-

petersaare, Eig., Anal., SHbere&b

~e~e 620a.

T<uy!entnmin, Entst. ans Tolylon-

azoxytoty! dch. IMaMon, Eig.,
AcaL,Salze,AcetytdeftV. A'&)~
943a.

Totuytenbt~u, Constit.R. Mef~t

475a.

ToIuy!enditnnin,Uebf.inDipheny!-
Mt-p-tohtytendithiohnrMtoN,DtSthyt-

M-p-to)ay!endithiobm'Mto<îE. Z.e/

M<m~R.2766b.

Mt Te 1ny) ondi ami n,Acetytirung
dch. AeetumidR'.AWte1200a.

o-TotuytgtycocoH, Schmp.~.7~r-

/«-~204a;Ucbf.ine.To!uythydaato!n

¡

dch. Bamstoffdera.742o.

o-TotuytgtycocoUtotaidid, Entât.
ans o-Totuidindeh.CMoreMtgsNaro-

ûtber, Eig., Anal.tiers.205a.

y-TotuytgtycoIsSure,
Salze J)~.

~a~o~eoe lM3f<.

o-Totnythydantotn, Eotsteh. aus

o-Toluylglycocolldurch Harnstoff,

Eig., Anal. FA~'cA742a.
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BM)f))t))d. ?. chom. GMettMh'ft, Jahrg. XVJ. 215

o-Totyteonfat, Entst. «MO-Ditotyt-

Mhwofetharnsto~ dd). Phosphor-

situro Jt~~er 2017&.

~-To!y!)!enf5), EntfiKunh AnW. v.

PhosphoraiHu'6 's. ZOt~A, Uobf.

in Phen-t'-buty) -p-totytthiocarbttmid
do)t. Phe)t-<-buty)ttmm ders. 2024A.

Torf von) LfMtogMee,Heizwcrth

JoA<HMeMR.446«; Dest.imVactmnt

mit iiberMtztem WttseerdampfR ~M-

ft'H R.973f<.

TrttMbensSut'o, Uebf. in Rechtowein-

sRure ?. ?<?<?' R. 3M<

TrMtbeni!Me){er, Ormutiren J. Ch-

meru~ u. ~taf/er«m P. 45t~;

VoMi-b.d.Msttng B.MWM ~583~;

Uebf. in Acetot ~1. ~Mter/fH~Hntt

C. Loges 837a; Raffinittion~t. &/<r

985e; DaMt. von Hydt-at ~<nt-

CMe~ 1~47a; BeB~ in Nahrungs-

mittcln C ~M/eM/<neAR. 2322b;

EntMrbung doh. Pcrmangmat 7'.

v. ~M'C<M-'Sf<OOiMM.D. ~MM&aMMt

f. 2700&; Verh. geg. Natmunama!-

~am C'S'(7«i<M<3010A.

Triaootonatkttmin, Uebf. in Tri-

acotonitt, Triaeotonmothylalkamin,
K. ~'scter 1604a; thtmt. (<a-<.3237&.

Tt'i~cetonttmin, Einw. von Phos-

phorpentftcMorid, SchweMsitareders.

649a.

Triacetonin, Entst. ans TnMoton-

aUoMnin,Eig., Anai. f&M.1604a.

TriaeetonmethytftHtamin, Entst.

ans Tria.cetona!kamn), Eig., Antd.,

Vorh. geg. M~ndetsiitre E. Fischer

!60aa.

TrtacetyHeuk&nitin, Entstoh. eas

Diamantfuchsin, Eig., Anal., Uebf.

in Tetracetytrosaniim E. ~M<(/'

t308<

Triacetyt-touk&nitin, Entsteh.,

Eig., Anat,, Uebf. in RoMmHnders.

t302<

Triathoxybenxatdehyd, Entsteh.

ans ~-TriathytMsonte~M&ure darch

Permanganat, Eig., Anal. H~.H'<7/

2tt2&.

o-Totuyi-p- tnethyHmosatin,

Entst. aus ~-Methy!)M<.it)deh. o.To-

tuMin.,Eig., Anal. r. J. N< 22686.

~-Totay!metuyt!mosat'n,
Entst. ans ~-TohtMin doit. Dielitor-

Msigtiitnro, Big., Ana)., Ueborf. in

p Mcthytitnesatin, Methytistttin

~<ir 3262 A.

o-Totuytsitm'o, Entst. anso-Kreso!

doh. PhoKpbofpcutftohtoMdn. Cyan-

ttstimu t~ 3&M 5t3a; Entst. aus

o-Toluidin, Uebf. in Bt'om-o-tohtyt-

siiurCtNitM-o-totMybNuMt),Dinitro-

u-totuyteituro,<T<')Hy)sMtfosSare,Di-

saUbsCttrc, KresorseMinsCarc0. </«*

co&tM n. F. H'M 1956A; Entst.

ans a-Totuykiture, Eig., Salze, Ucbf.

in o-Homo-M-oxybonzoBs&nrc</«'<

t9594.

~-TotaytBJtHrc, Entst. ausp-Krosol

dch. Phosphorpant~chtorid u. Cyan-

ktdium K J&M 5t3«.

Totytaxophenytot rbon sim ro,

Entet. aus NitrotottMt, Nitrobenzol

u. Natriantathytat Klinger 945 ?.

Tolylenazoxytolyl, Entsteh. aus

/NitMtohMt dch. Natnununethytat,

Eig., Anai., Uobf. in TotaytenMnin
f/eM.943«.

M-Toty!-et-nap!ity)ttmin, Entsteb.

auB a-Naphtol dch. o-Totaidio u.

Chiorcateium, Eig., AnaL .R fr<e<

~M~r 2084A. 2086b.

o-Totyt-nttphtytttmin, Entsteh.

axa ~-Naphto) deh. o-Tohudin u.

CMorcatcium, Eig., Anal., Pihrat,

Benxoytdenv. </eM.2082t. 2086A.

~-Totyt-f-naphtytatnin, Entsteh.

aus «-Naphtol dch. ~-Tottudm u.

CMoMteiwm ders. 2081A.

~-Tolyt-;?-naphtytam!n, Entsteh.

aus ~-Naphtot dch. ~-Totuidin u.

Ohtorcttcium,Acetyt-, Benzoyidcriv.,

TetMbrompmdakt. 207M.20866.

2087b.

Tolylphtalimid, Entst. aus Phtat-

amidobenzoësinn'e dch. p-Totuidin,

Eig. ~M«< t3t9«.
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Tt'ibenzoyhncthtt)), Mntst.MtsDi-

benzoytntethan,Eig., Ana). ~t.~«~

u. Il. ~M 3135&.

Tribronmet'ytsMttrc, Kt'ysm)tfo)'m

?. Il. J~M/e R. 80ft.

Tt'ibt'otnitthyi~oeteBsigtther,

Entât., Eig. H'. H~M A. 2289A.

Tribromathylen, Eutst. ans Ace-

tytentotmbromid dch. Katimnttcetat

n. Natrinmcftrbonftt, Eig., Uebf. in

DibromoxyphenytXthyten, Oxyphe-

xytessi~siiure /L .S'«Aff/t~e~nn(t l'.

7~co!-A-c<t'<M t2t8<f.

Tt-ibt'om&!)))in, Uebf. in Tribrom-

diazobenzol, Dihmmdiaxopheno),

Hexabt'OtndiaxoitmMobenzot ~<7-

<.M'«e);tR.'M4<

s-Tribromaniliii, SstxbUdung

C«~cnM<MN634t.

Tribromdt&zottntdobenzo!, Ent-

stoh. ans Tt'ibrontdiaMbMtxo)dnt'ch

Auilin Il. &7A<-)'~e/~?. 794<

Ti)bfomdia!!obonzo),Enbt.,Sa)xe,

Ueberf. in DibrmndiaMphono), Tri-

brmnjodbeazot, Tnbromdittzoatuido-

benxot ders. R.794a.

Tribromfluoron, Uoberf. in ~-Di-

bromdiphcnytenketondoit.Oxydation

.?)/? !OS2<

Tribromhydt'io, Uebf. in Triben-

zoythydrin c. Ro~M~A & 395(t.

Tribrommethy!gtyoxa!!o, Entât.

Ms Metiiyigtyoxatit), Eig., Anal.,

tdent. 0. HW&te/t537<t.

Tribrom propion s Sure (Sch)))p.

n8"), Const. If /?/ R.80«.

TribKxnpyrettchuton.Entst.Eija;.

S. Go~c/«)«</< ?. t50tH.

Tribromtotuchinou, Uobf. !n Oxy-

bMmto!ach)M!<G. Sptttt u. 0. 3~-

MaM'mtR. t87!)t: Entst. ans Tolu-

chinonod. Kresot, Uebf. in Tribrom-

hydmto)uchinon G. Spica A. 7~3a.

Trichloracetonitril, Entsteh. ans

CyankobtensSure&<!tyt iither darch

Phosphût'chioti(), Ei){. tteA/~e

& M04&.

TriitthoxybcMoësitttfM, Entstoh.

aus TnathyhescMiotms&am,Eig.,
Anft! Uobf.inTriathyiphtomgtuein
ders.2!

Triitthoxyphenyt propions~tn'e,
Eatst. ans TnttthytMSca[etinfii5u)-o,

Eig., Anal. (lers.2111b.

«-TriSthytneMt)ttet!nsimre,Entst.
anBDiSthytaesettictin,Aothy~ther,

Eig.,Anal.,Uobf.in~-TfMthytaMcn-
Ictinsauro, Tri&thoxybenxttMehyd,

Triittho~ybenzoesaure,TriBthoxy-
phenytpropioMSttM(/e~.2HO&.

~-TriSthy)aescatctm8&are, Ent-

stob. aus DiSthytaosctttotin,Aethyt-1-

&thor,Eig., Anal., UeM.in Triii-

thoxyboazatdahyd<~M.2t08A.

Tr!athy!ttmin, quant.Besh,volum.

N. ~Mt~M«-M8t8; Uoberf.in Tn-

Sthyisn)famios!mr<F. Bet&fctHund

R R~aa~ t267<t;Molekulargowicht
J. DeM~ und .i. Scott R.2498b;

T)'i!tthytsutfamms&MO,Ent8t.MM

Tri&thytaminF. 7?e<&<cMu. E. HYe-

~<!M(/1267a.

Triallylamin, Entst. aus Aitytamtn

dcb. AUy!ch)orid,Uebf. in Pyrrot-
denv. dob.SehweMs&treC Z,M~-

)tM!M<)t. ~{./&~Mt64tft.

Triamidobenzol, Entst. ans Trini-

trobonzol, Clilorhydmt ~t. ~q~
R. 283a.

Tr!amidophe)t&t, Chlorhydrat,Ent-
steh-,Acetylderiv.,Uebf.m Tetra-

cetatnModMxydipheKytehinonE.

Ramier 240C~.

Trittmidotriphenytmethftn, Ent-

steh. aus o-NitMbenzatdebyddurch

Anitm,Eig., Anat., Salze, Acetyt-

dariv., JodmethytateR ReM«/!304c!.

Tribenzoyt-t-cymmyt&thytgu-
anidin, Entst., Eig. H~JiT~ ond

C. Warth 2924&.

Tribcnzoythydrin, Entet.MMEpi-

cMorhydrindarch Benzoësaurean-

hydrid, E!g,, oder dnrchTribrom-

hy<tf!n,dch.KaMamben)K)&tf.p.~oMt-

A~A R. 394a.
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fMM. ft7U«.

~t5*

Trich)o)')Hhy!iden)naton"!tnre.

Nthor, Entst. nos Mothytat darch

MttonsKure, Ëip. ï*. ~emstMOs

/ï.)68ta.

Tt'ichtorbrontphcnot, Entst., Eig.
~M<< ?. t229e.

Tt-tchtorhattersiitu-o, Entet., Eig.
K. Natterer 850t A.

Tri(!h)orbKtyr<t)dohyd,En<st.Mts

f<Dichto)'M'otonaMehyd, Ucbf. in

TneMorbattoMiture ~er& 250t <t.

Trichtorohittonchtorimid, Uabf.

in Dieh)ore)nn(tndiani)id,Chtordiani-

tidophenytcttmottimid .t. ~~tf~-Mc;t

R. 30H7&.

Trichtot'-))< cymotsutfot-aHre,
Motst.ans M/-CynM)sntfosittn'e,Eig.,

NatriamM~, Atm). t~. A'~Ae6t9<t.

Trichturt'ssigsaure, Uchet-f. in

Aethcr C/<-nMM<R. 789<t.

Trieh!orf)tt0t'un,Entât. at'sFhtOMn,

Eig. J. /~M t082M.

Trichturphenot, Entst. doh. idkid.

Hypochlorite ?'. C~M~/Mt t755&;
ans Tnbmmphent)) R. /?(MK~ u.

<'ott,A;M(W<! 2ot3<

Trich!orphen~tbrom, Entst., Eig.
R. ~tef/tiK ?. !229<

Trichtorphcnoichtor, Entst., Eig.
</eM.R. t22~<

Trichlorpropan, Ëutst. ims o-Pro-

pytsntfbsSuM darch Trichlorjod tK

~rM~ u. C. ff~MM~er 327<t.

Tt'inhtorpyt-en, Etttst., Eig. <?.Go/f/-

~M<</<7: J23Sn.

Tt'ichtorretorcinbrom. ËnMc)).,

Eig. ?. CM<-< ?. IMSa.

Trijodphenot, Entst. ttus Phenol.

natriunt durch Jod, Eig., Anal. C.

&-A~/ t899t.

Trio-o.kt-csytphosph&t, Eutstoh.

<tch.f'hosphoroxyohtotM,Eig., Anal.

K. /<<M'Mi769A; Uebf. in Tolunitril

~efjt. t778&.

Tri-kresytphosphftt.Entst.dch.

Phosphoroxychtond, Schmp. tlers.

!768&; Ueberf. in Totunitri) ~eM.

t777&

Tt'ime)t:thf)utftttn!))i!Jhtre,Ent!)t.

Mus~.Camo&athmid, UaM. in Oxy-
trimeU!th!!iium0. ~«eo~a und H.

~e!- 192a.

TrimeUtthsatfos&nro, Entet. Ms

/M-CM)ttotsntfa)Mid<~M.192a.

Trimethyt&thytengtycot.Uebf. in
d. OttorhyJnn, Mcthyt.t.propytketon
.). Eltekow 396e.

T)-imothy)ttthytenoxyd,Bntst.aus

Trimetttytathyten dch. untorchtonge
SSMM,B!g. ~<~te & 396a.

Tnntothy~min, Gotddoppebab C.

A9!)t8&; /~M 30t4A.

Trimothyfenbronttd, Vorh. gogen

NNtracotessig&thor 7/.~rRa~J
208<f; Uebf. in Trimothylonglycol,
Vct'htttt. gog. :t)koh. Ammoniftk G.

A'<t-</<'F'<~R.393a;Uebf. in Acoto-

tctnmtothytcnciu'bMMCnre,Benxoyt-

tch'amotttytencat'botMSnre,Tetr~mo-

t))y!ond!ctn'bot)8aMM?'. Il. /~M
t7M~.

Trimothyi<:ncy&Ni(t,tted)tMon

/.<tf/t';t&«~tt50«.

Trunt-thytcndumin geg. R))od&n-

sBere- und
Cyansaxreverbmdangen

/,C//MM<t«M3<

Trnnothytengtycot, Entstohg. ans

Trimothytenbromid (?..Me<M<
R. 393a.

o-Tri motttyipitonotammoBiHm-

jod!d, Entst.auBAt)hydro-o ttmido-

phenotncotcssigSthc)', Identitiit A.
~nM~t-A 1930&:

Trinaphtytc:t)-b:no), Entsteh. nns

Nftphtfdit) dm-ch Cltlorpikrin und

AtaminhtnMhtond, Eig., Analyso K.
B/&! t275<t.

Tr!-«-naphtytphoBphnt, Entstoh.
Ma M-Naphtat darch Pitosphoroxy-
cttbrid /&Mt t77iA; Eig., Ana-

tyse, Uebf. !<)ot-N&phton;tnt ders.
1781b.

Tr!n:tphtytpho8phat, Entstoh.
ans ~-Naphtot durcit Phoifphoroxy-
chlorid <& t770&; Uoborfuhr. in

~-Napbtonitnt f/e~. t779A.
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Tt'ioxymcthytfn, Uebf. in Methy-

tMdi5thyt6thw ~a<e~ R. H70&.

Tt'iptonytbenito!, PeMhtorit'ttHgK

JA-Mu. ?. M'eM 3883&.

TriphonytciU'bino), Ents. M:' Bon-

!!o)dch. CHorpikrin u. Aluminium-

chlorid /??< 1274a.

Tt'!pheny!e!n'btnotc&)'ho~B&u<'<
Hatst. ans Methyttt'ipiMhytmcthttM,

Eig., Anal. /&M<t7<aa2369 &

Trtphcnytgutmidin, Entsteh. ans

DipftenyHmtnstdff ~t)&cM

~.230t&.

Tnphanytmethan, Entst. ttusBeï)-

zot deh. Chtorpiknn n. Atumininm.

chlorid, Ueberf. in Amin A'. /~<

~274« NitroteukobtMen,DarsteHnnj;

~rAx-er~'ceorM.jif<'M~f, ~t«-<M«.

/!fKaM<jf 2.589 A; Perchtorirung

f. Mer~ n. )f. M~<&2M6&.

Tri phenyhnf'than anhydre Ctn'-

bons&ure, Entsteh. aat Met))ytt)'i-

phpnytcat'Mnot-Mt-carbottSttura,Eig.,

Ana!, Satxe, Ueborf. in Tt'ipheny)-

methandiciU'bonsittu'e ?. /A'm<?MM

2372t.

Triphenytmethandictu'bonstUtfe,
Eutftt.M)!<TriphRnytmethtntnhydro-

cM'boMtturc,Eig., Anat., Satxc ~cyx.

2375A.

Triphcnytphosphttt, ]!ntste)<. MM

Phenol durch Phospboroxychtond

?. ~cwt 1765A: Uoberf. in Benxo.

nitril f~fj!. t773A.

TriphKny)phosphori{;8ttttro.

itther, Entstehu))~, Eig. Aw~-A

& 1377«.

TropinjodOt', Xns., Uebf. in Hy<h-o-

tropidin -t. ~«~Mf&M~HOSft.

Tropinsitaro, Satze G. J~~

A !238f<.

Trypsin. NietttexistGnxeines mitch-

}!cr)nupndc))Ferments /~MM~

~.804o; BtHnng Ut~"t'Kint!t'f!ftd.

Milz, Racksotnùg zo Zymogan dch.

KoMenoxydvergtftHHj: /&f<~

~.HOSM.

Tri)mphty!resani[i)), Entst. ans

RosamHMdch. ~-NaphtytfMMn,Eig.

R. JUeAM<t?. 964«.

Trin)trottthy!a,tnnu,Ëntstoh.tnM

Pikryichtorid dch. Aethytamin, Eig.

P. t)«~ ~OMA«~ ?.2674 A.

Trinitrobcnxo), Entst. aus Dittitm-

benxot, Eig.,TJeM.m'Mnmidoboniiot,

Verh.geg. Amino ~~pp ?.232 a;

Verh. gagen Benzol und Nttphta)!))

(/<-M.234a.

Tri))!tt'odittthyt~uitm, Entât, aua

Pikt'ytchbrid dch. DiitUty~min, Eig.

P. t'<m RoM~M~/tJ!. 26741.

Trin!troditnethy(<tni)tn, Entstch.

nus Pikrytchbrid dch. Dimcthytftmin

Ei~. ders. R.26746.

Tr!nitro)Mct)tyhmi)in, Entst. Mtf-

Pikrytchbrid doh. Methytamin, Eig.

ders. ?. M74&.

~-Tr!n!trophenot, Entât, aasy-u.

~-Dinitrophono), Eig., Satze, Const.

R. /AMn~K<~R.235<

~-Trinitrophenot, Entst. sus y. u.

e-Dinitropheno!, Eig., Sfttxe,Const.

(~«. 235<t.

Trnntrototttot, Uebf. im-Trinitro-

bt'nxot, Const. C'/fttMM.Il. /M'o'

tô96«.

«-Trinitrototnot, Verh.geg. Anilin

n. Din)ct!)y!a))})i<i 7~< ?. 234f<;u. Dimetltytamitin l'. Helrp

R. 2$4a;
Verb. mit Naphtaiin < ?. 235<t.

j.
~-Tt'iaitt'otottto), TrentUtn~ in

zwci Isomère, Ei~. (/< ~.234c.

y-'i'rinitrotottiot, Eig., Ueborf. itt

Dinitrototnidin, Dinitrototylphenyt-

Mttin </M-<.R.234«.

M-Trinitrotriphcnyiguanidiu,

Entstch. atts Mt-Dinitrodiphenytttuo-

carbitmid, Eig., Anat. S. ~f. /OM-

MthcA50<t.

Triopianid, Entst. aus Opiansiture,

Eig., TJebf. in BrotnopiMsiiaro

H'<e/<etWM'R. It!35a.'i.

Tt-ioxybcMzophenott, Entstch. an!.

SaticyteNnro durch Resorcin, Eig.

vt. ~'c/Mf/ 2293A.
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Tachernosem, Zas. einer HumMS-

smbetanxG~ft/M' ?.977~.

T&rkischrothftitberei, Theorie d.

OetoM <S'eA<)~~.43tn.

T&t')tisc)n'ott)6t, Gcf.cbieht9 uud

Wh-kung ~a~ R.97~0; Zus.

L. Z,MtA<<u. H'. &«Va 24a3A.

Turmûrot, Entsteh. nus C)t)'cuma5),

Eig., CMand, t'.Btttytathet- C. L.

yaf~oM u. ~i. JM'e ~.57tf<.

Tyfosinhydantoînsanro, Entst.,

Ëig., ~<~ A i389n.

1 'C.

Uttritmar!)), Béat.des SottW«fe)«deh.

WttSMrstc&hypeMxyd~i. C/<MM'~u.

/!<!<M<-t067a; AehntiehkNt. des

Verhattent: bci heher Yorthcihtng u.

Schto)))mbM')te!t,vct'gticitonmit (ton

der MetttUstdiideimCoitotdakust~ade

P. AX~2429A.

Untorchtorigs&)tre:m hydrid,
DM'steM.zu Vortesungen t'. J&ycr
2993A.

UoterphospttOrigostitn'e, Silber-

sati!. Entât., Eig., Anat. /%f7~
7a0e.

Unter p h oaphorigxtotybdtttt-

sauce, Kntstch., Sakc ))'. G/~

~.S06t&.

Uaterphotiphorigwotfr&m store,

Entst., 8ft)z<t<~M.R.30Gt&.

Uhtersfttpetrige Sinn-t', SMbersati!,

Zus., Bitthtngswiirmo /?e~Ae~< u.

û~ R. 221a.

Unteraehweftigeetture, Xer-

setxun~temperatur der A)kit)i!!ttkc

~er~e/c< 567 a; AmmonianMfttx,
Anw. anstatt Schwefatwasserstoffbei

qualit. Anal. R. ~/oM'y ~.807 a;

Oxydation d~r S«)zo dc)t. Perman-

ganat ~Mxy u. JT.~<jpA-R.2660b;
ExMtenzdtturer in wassr. Lusungen
H. ~ow/oA 89M&

Uran, Verh. geg. Beagentieu C*.JïtNt-

MM-HXMMt?. 388«.

UranHHOt-ide, Zt8. ~t. &t<

R. 9oa~.

Ut'tmtribromid, Entât, aos Ut-an-

tetr<tbro)n!dt Eig. C. ~'mmefmmm

R.388<t.

V.

Vaouum, Ucat. v. Selen, Tollur, Cad-

taiom, Zink, Magnosium, Arsen,
Antimon iSf/tt;~ R. 77 te.

V&terfttdehyd. Uobr. h) G)yoxat-<-

tUMytitt J~a~M~~t 748a.

Va!o)'tnnid, Uebf.vouAnitin inVater-

anilid ?'. ?'?<! t200n.

V&teran!tid, Entat. doh. Vatcromid

~eM. 1200a.

Vn))<tdin,VM'bM)htng im Mtnerft)- n.

PO(tMMtf9:c)tL. ~t'tt-«!~t R. t886~.

Vimitdinsintrc, Tromung von den

MotaUen H'. //«~c~«</< 262 <t;

DftMt. von Satzen ~i. Ditte 1215a;

6'. ~amtM&AeryR. t674<<.

Vftn&dinwotfr<nn8Sare, Entftchg.,
Sa)M H'. <?<M<!R. 3063A.

f'V~nitHa, Entat. nus OptMtsaut'e-

methyttHher, Eig. R. H~c/tett/fr

R. 84a.

VttnHUnttktoxHn, Entst., Eig., Ana).

/acA 1788~.

Voratridin, Uebf. inVet'ittrutMSmf,

Veratroin & ~OM<f<K. !384o.

Vortttrin, Eig., Uet~rf. in Candi)),

1

Angn)icasJture <&r<.?. t384«.

Veratro!n, Entsh'h. Ms Vemtndin,

Eig. (~. t384a.

Vorbrennnng;, Bez. zw. d. Tompo-

rator, don apeciËMhcn Wiit'me)),

Diesociation u. Druck detonirender

Gasgomische 7~<Ae/o<A î3a7 a.

Yerdtta) ichkeit von Floischu. Mileh

in YeMct).ZnbereitMgen ~CMeo

~.1882t.

Verd&unng nach Amsdtattang des

Magens JM.(~a R.2528A.

Vot'dtmstting von StewMMr gegon
SusswMser ~MM/a/N<(7H671<r.

Yerkohaltirung J. t~tK/er))tef<eA

¡ 2538&.

Vornickehmg von MetaUen t/eM.

2538A.
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Vorwandtschaft: der Elomonte xu

omKBdprtf. M//M'e~ ~.g')t3A.

Verz!nken von Bison ond St&Mdeh.

AnthnoMttsab!J. /Af«//<fu. J. ~e~Mf

2539&.

Vinyhnatonsiture, Uobf. ia Brom-

athyhnntonsiiare, Butyrotnctoncin'-
honsSHMR. Fittigu. F.Koe</o'2.99«.

Viotaqaet'citrin, Entât., Eig. K.

JM<(M/t A t685a.

V iotu rs &u t'e, Entst. MMAUcxMtdeh.

Hydroxytamin, Uebf. in DHituMiint'e

J)/. C~c U33<

Vot u maB,Aonderung beimEt'wBrmen

wasserbaltiger Sabe K H'<ef/mtf<n/t

R. 2J7«; der Metftttc, Aendemng

bcim Schmeken AtMu.J. H't'<t<A'e/-

!«a<w 772 «; Aanderang boi der

MMchnngvon SitMosungen M'.A'<tM/

7!.9a2< von Ftiissigkeiten, Acndo-

nmg dch. hydroetatisehpn Druck

0. ~«Mt'~e t668a; epociSsehM,
der Elemonte in OttMigonu. festen

Kùrpern J/S'c/M~ex- )8M&:

speciNsches, der Ester der Fettreikc

A'. JH&<!f~M'A 2276~: ~pocitisches,

Sussiger SnbstaMen ~<~ 24586;

Bpeeiiisehes, Oussiger Verbindun~cn

F. H~c<- 29t2A.

Vortesungsexperimcut, Eiow. des

Liehtos auf CMorkM))gMK M~r

2998A; Darst. von Unterchlon~-

sSureanhydrid f/eM.2999&;Appamto

itttr (}asfumtyM.L ~a~<Ax)~ 1478<t;

Vohtmet)5ndcrnnj{endch.otektritichen

I''tmten J. ~-aHC~«MMt<A 7 74a:

Darst. von QttMhsUberuxyd,Ziuk-

oxyd, Gew. von Sticktoff der Luft

~M~M 27a0~; Gewichtsxtt-

nahme t<eiOxydntion von Mctt)ten,

Schwetel, Ko)))o,Kcne 8752 A.

W.

War)na,speeifi.schG,d.)!MR;t'mij:en

zweiatomigen VerbindHogon von

Chtot', Brom, Jod u. f. w. &.~ta<b-

«t<B)KR. 772e; des Wassers F.

?'<?<'« A773~; von SatzMsMgen
/~tf~'<'f/<'m~"?.948' einiger frnk.

tionirtor DcstMhtioMpmdukte dcr

Naphtit B. Kuklin &949a; von

WMSserstotf, Sattefstoff, Stickstoff,

KohtensSore boi )mh. TompeMtm'cn

<Y<e R. )357ft. t958< cmig. festcn

organischen Vot'bindMnjteOtVoriin-

der!io)tk~it (tersetben mit der Tom-

pct-ttttn' </c ~<-MK.26&5~.

WitrmcCttpttCttSt von Thoritttn

tV<&ot to3a: boi Gaspn and

Dampfen R ~a//e<- /2t4a.

W&f)n''entwicktong bei Bildung

von Phosphot'tfh'htorM, Phosphor-

pontaehtorid,Arsentnoh!or!d~.?~oMt-
~eN 37 a; von Antintoutrichtond,

Antunonpcntaeittond, Wismothtri'

chtorid, Antimonoxyd, Wismnthoxy-

chlorid </<«. 39<t; bei Bildung von

AmmonMtmcttrboMtM.SatnxKk nos

Ammenjah und KchtensEore rosp.

SttbsauM K ?. ~««~ ~t5<t;

bei BiMungdes untcrsatpetrigMMMn

SitbcM /o<u. ~M' ~.82h';

bei Bildung des SetenstickstoH'lier-

~e&<u. )?<!<?-~.382<t: boiBMMg

von Ktt)n)t<Mu)(t<;/o~ ~.38~ a;

boi VcrbrennMtg i8omerer organi*

8ohci' Kôrpor, Abhiinpgkeit von

deren Dicitti~koit AftM<er-Aa~

758<t; boi Bildung der ChromsiiM'e

/~<<t€/«<R.774«; boi Verbronnung

isomcret' orgttnischer Verbindnngen,

Abh:tng!gkeit von ikrer Dichtig-

keit ~tt/fte/< 7a8a; beiBit-

dnn~ der Cbtor~u)fonsiHtreJ. (~«*<'

9t7«: bei Losnng getnischt<*)'

SaLo CX«HcA~c/<ot<-&948a; bei

Bildung der Gtycoittte im feston

Zashmde de ~fM'«N(~ A 948a; )'ci

BiUungd. Gtycotatcf/e~. ~093<f;

/). y~m~MM 1093e; bei Ueber-

gang des Gtycotids in feste Glycol-
sitaro t/e ~orc~'<Mtf<?. t6G9a; )Mi

Auflosung v. FtMorwasseMtoHsattr~

in WMMt' S(M~ R. ï66N«; bei Zer-

setznng des OxoMsIl. MHf/e<-J/<-«*
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/e<tR. t8MA; boi LS~tng d. MJkxti-

scheMErdun und dor Alkaliun J.

ï'~m<e<t 86t3A; boi Vot'breMmn!;
von KnbknftoffsuMd und Carbonyt-
sutOd J. yXoM~t 26t6A; bei Bi)-

(tung voit Ko)t)ensh)a'oxyc))ton<t,

rhosphwoxycttiorid, SMthn'ytohtotid
Ar~e g6t9&; bei Bitdt)ng dc.-<

PyrosMthu'ytehtot'ids1). ~<MM'o/<)~'
2(!29&.

Wagnot-it, gebnMntcc,D~Mt..t.~<«f
R. 957f<.

Wath'~th, Uobf. ht Ceten A'<~
3022A.

Wnssor, Schnce– Gehott un Amtno-

nitth u. Stt)petc)'siH)roGt'M'a/e&S7tt;

(friuk-) ans Moskau, Anatysc

Cn~e~eM!/{.S8«! DM8t..it)kft)isehN-

Pem)MgMat)6)!Ungbei Analyse J.

&ap&<caJ!.259<t; (Trink-) Bost,

von Ammonittk C. 6'. ?f'cA&or<te

~.2M< ~Me«/t.2M~; Bex.

xw. Spannuug und Tempemtur der

gcsiittigten .Diimpfe ~t. 7aro/Mt~

R.883«; Analyse der Quotte dM

«oaonSootbttde~KUMetteM~.ï'~fMf

&446<t; Fittrintppantt~7<e!t!&ac/<

~4a)a; Ammoniakgehaltct. Regett.
Abnshme dch. SonnonMchtA. /&«-

JMM ~.579< spcciMscha Warme

F.A'i;~HR.773<t; Desiotcktionn.

Kt&ruagdurch Pormtmgtmat, Was-

iierato~hypeMxyd J?. ~eM/emeM<<;<'

~.8t8<t; der Botschoi von SJitwin'ik

.i. Or/ott-~ ~.978a; Zerspti!)tn{{
deh. SchweM C. Cfo~ u. A F.

/7~& tt9a<t; dufch A)'sen (??<.

tt98;t; (Trhtk-) Bcst. orgfmischer

Mato)-ieJ.Ua//<'<N.1242a; Ë!;M<:<t

&.1242« wcicttes kaakasischesErdCi

begtettet und ans Sc)d«mmvnikfmen

ausatrômt ~i. /~<7t~M i395o.
Analyse L. )K ~c. 6~ R. 1~96<

VerdnMtung v. Sec- u. SOsswaMer

Dt~/M t67i<t; Be~t. d. Hlirte I
ohneSoifcnto!).0. NcAMM-R.t690a;
ZtM.d. MincfatwNiMeMv. Montroud

(Loire) ?~<t7 R. 16i)l<t; photu- j

chemMM Béat. o-gttMMcherSnbi;t.

~1. R. /<ee<& ~88t A; Best. dor

Nittftto~.J?.A~ ~M29A;des
Sibinschen Mct'tfs, AnatyMon 0.

/~cf~M ~.2534&; ReibangMon-
.sttmte bci vet'iichMdoncnTcmpera-
tm-en & Slotte ~.3046A.

\Vtn.i<crgiitK, Gowianunt; <t.Sohacht-
ôfcn ~f«M~' P.2538A.

Wttssot'.ftoff, Di~ocitttion des Mo-

tektik C.H'«'</e«M<);t~.773«; Ver-

txttten i))stxtu nuscondi gegen SKner*

stotigas j/. ~-<!(~e t20t«.

Wasset-8toffhypcroxyd,Yorh.g<)g.
In(H)~;annit) lit Gc~pnwM'tvon Pal-

!aditttttwa~er!<to<f /)~~e-

t)~«; Uebt'. itt Ctttclumhypcroxyd
~o/<f/ 980<t; Anwendbttrkeit.

!Kder mMttytisehcnChemie~t.C/ttMeM

n. N<:Mer)06!«; Einw. auf Or-

goni~mus Ch~nHMf< und Cb~M<tK<t

t)04«; Verh. geg. Platin, Pit))&-

dium, Rhodinn), Eisonvitrio),Indigo,
Att)tH(mi!<)t //b~e-<?e~<:r t920&;

OxydntMnsvorgitngo /<<tMMMtt<t

~t49A; Einw. von ChnMMtmt-oH.

~o~af! R. 3487&.

Wein, Darat. !tns Rfibon et. Brin u.

Z..Q.<t /~97<t; Béat. d. seltwof-

tigon SSt)M K H'ar~o 200a; Ana-

tysen von ttttMrtichem R. ~T-e-

M~'M<und R Be~maMt ?.443 a;

SchwefetsSuregchatt der ShetTy–

~My~ann 60ta; AnfdyMB von

Lothringischem – C H~<< N.8Ha;
Vorkommen von Weinsitare u. ihro

Best. ~t. CVnMsKH9a; (Schanm.)
Aoa). C. &-AMt'~A.tt!4a; Gehatt

ttaPhospitorsBure y.JMonb A11 t4<t;

Anatyse ~.A'eM~u.<-<t R. tU5<t;
Beatandtheile des Destillats & Kitic-
WMJt79a; Darstellg. J. Il. Zo~

P.!899a; LosHchkeit des Farbstoffs

in den eh)zc)n. Mostbestandthoi!en

eett~cr !703&; Nachweia freier

8ehwefetsSure R.acct~.2322&:
Best. der Essig~uM ~axt~MWt

R.3076&.
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Xylidin (kitnft.),Bromtiydmto tK &t-

(M 28a; (kanft,), Uebf. in Amido-

m xytotsutfositnre, Azoxytotdisatfo-

~)tHM<Ây<!co&M<tu. ~MMe~c~e

t93a; Uebf. in CMmidtn /M'/<e~M.

/M' .-tM/~t/M~ P. H2ia; (kanft.)

Acetytirung deh. Acettttnid ~&e

1200a.

a-M-XytitUn, Uebf. in Xylylglyoo-

cot), Xylylglycocol!xylidid ~t.B'Af&-A

206 a.

Xy id! ttacro)e!M, Uebf. in Cryptidin

.t.K. /.wf& 289 a.

Xytidinsn)f!nn!nsHm'e, Entst. ans

Xytytsatt'aminMnu'o,Eigcnsch., Satxo

~<tte~~ a. jt~ef t9t<t.

p-Xytot, Uebf. in Diphenyl-p-xylyl-

methitn deh. Benzhydro! H~./&?<?!?

2360A.

Xytorcin, Etttst. ans Amidoxylenol,

Eig., Anal., Diacoty!Bther, Verh.

gog. P)tt:tkitureanhyd)'M K

t t38f<.

tt-~t-XytytgtycocoH, Entst. nus

Xylidin dch. Chbressigsattre t. EAf-

A'cA206<

a-~t'Xytytgty cocoUxytidid,

Entst. aus Xylidin dch. Chloressig-

SttareMher, Eig., An~t. f~. 206a.

~-Xytytsaure, Entst. tmsa-LMmt,

Campher nnd CMorxink A. Reuter

627a.

Xy!yt8)ttf&mitisaure, Entsteh.au

~s-CumotsaIfamid, Eig., Satze0. Ja-

co~CK n. JMe~eft90o.

Y.

Ytterbitim, Emissionsspektmm T.

M< R.775«.

Yttrium, Atomgew!cht P. T. C/epe

R.77<t; Vorkommon imSphendes

biatteocr Syenits A. C~i~t & 782<

Z.

Zahn, EinBuM der Mikroorganimen

anf die Caries ?'. Jt/t7/er 266a.

Zottc, Eiseninhatt R. Cff~f

?. 1388a.

Wot<t6itm-e, trockno Post. mit !fft)k

J. Fre~R.963a; Vorkommen im

Wein nnd Best. A. C/aM 1019a;

(Links.) Darst. S. Sore ~.2M2&:

Uebf. m Metttwemsituro CM~HX

R. 3064A; Antimonsatze F.H'.Ch~-e

n. C. &NMM 2379&.

WeizMnktcio, Werth fin' ErnShmng

des MeMchott M R«~t~ R. t882A.

Wi s mu th, Verh. geg. Schwefol unter

Druck tt'M~ 100 ta; Verbin-

dungen, welche zwei Halogene ent-

halten R. H'. ~-<Mo/! R.i677«;

Eloktrolyso yAum<M& t8K2<

N~chweiximBtei /t. (?M~'(/269t&;

Atomgcw. <M.C. JM<'<f~«c? 3056&;

Atomgew. T)arst. von arsenfreiem

J. AtiM K.306!A; ScheMung

von Kupfer f/s. ~.3075&.

Wtsmuthoxyehtorur, BiMnngs-

warme y/t('Mt«'M41 a.

W s mn th o x y d,Bitdnn~wi!rn)Hders.

41 a.

W!Bmttt))!iutfid,Entst.a.WiNMt!m.

Schwcfet dch.Dt-ttck H'n'~ ICOta.

\VistnttthtrtchtoFtd,BMd<mg6WSrmo

J. Tf'/Mwsf~41 a.

Wolfram, Dnrstell. C. ~~r

P. 2326~

Wotft'&mbronzen 6f. coK ~Mow

~.78t«.

Wolframoisen, Darst. A. 6«~'<t<u.

C/~oKMe t89tA.

Wotfr~mtcgirungcn, Darst. C.

Z.. ~~r P. 2326&.

Wo!frams&ure, Reduktion, maass-

analytischo Bestimm. o. d. ~orf~H

508«; Salze G. p. ~to~e &782a.

Wolle, Trennang von Séide u. B&Hm-

woUo E cet /~ti/M<'<R. 24o<t; Ab-

sorption v. SchwefetsSure, SabfSKore,

Wcins&ure, Natliumhydroxyd, Na-

tnnmsu!ff(t Jf. J. M~ u. J. ïM'a-

mine 973t.

X.

Xttnthin, Einw. von SxtxsiioM R.

~-AMt~<& t384<
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Ziogot, bMiMho, DaMt. )MXStt'on-
I

tiNMtn.Thon C.~e~H<M«tP. 2694&.

Zimmtutdohyd, Uobf.ioPhony!- ¡
chmotit) dch. Anilin n. Nitrobenzot

E. ~«MtM R. 967<nUebf.von Ani-

lin in Phot)y!chtnotm0. Dce&~ef u.
f

?'. c. ?7~' t664<t.

Z!n)!t)titni)id, Eotst., E)g.,An<t).

~'M. J 665a.

Zimmteitare, Synthoso nneh Th.

Switrta RA'r/eMKc~- )M«;Uebf.

in DiBtyt'oMiH)ro,Distyrot R J'?~-

««MMR.4t4a, Darst. aus Benxy-

Menaceton dch. notcrchtor)gs<mn'

Salze Fat'&x'erAe,ttCMM.~Mot~er,Lit-

<-<M«. AftMfM~ 449a; Entât, ans

BenxftMehyddurch 6Î!t!oM<mreJ.

~)C/tae/R. 2516~.

Zink, Vorkommen i)n Znetando vo)t-

sMindigorVartheitung in don doto-

mitisehen Gest. D«!MJt{/af<R. 2~3ft;

Verbind. mit Arsen dch. Dmek tF.

iS~nfi~ 324«; Dostitt. int Vacuum

.i.~M~y jR.77t<t; Verh. gegen

8ehwefe) tmter Druck f~. 1000a;

quant. Best. ab ZinksutM R. ~<t-

«f~tMf R. HISo; votMm.Best. mit

SehweMoatrmm u. Pheuotphtatotn

C.M.N<t~('<~ ~.tS92<t;Tro!mung

von Kttpfcr dch. Sehwofetwnssersto~

B. B~M'<f< R. t393«; Legirung m.

Kapfer u. Eisen 0.~1. D<c<:& t398a;

TrMuumg von Nickel nnd Kobatt

0. C.CaWM-R. 2319b; Best. jLo~r

R. 25306; Nachweis von Mnngan

AC~a~ R. 2691A; Verarboitung

auf weisMFarbe C. F.C?«MR. 2C95&;

Darst. anf etektrotytischem Wogoj

R. P. Hen-moMt P. 2779&; Aequi- t
vakntbest. dch. das Sulfat A ~«t<-

&<~J!.2914&; Nachweis inEisen-

mmemHenA. D~-M?. 3075b; Xinh-

ttmmoniumbromide, Entsteh., Eig.

<?./<re R. 954a.

Zimkitthyt, Vorb. geg. tertt5ro und

sekundSroBasan H. 0~ R. 961a.

Zinkoxybromide, Entsteh., Eig.

G. André R. 955a.

Z i n k o x y d Darst. ans xiokanMn

ËMon & Mmt~MMtM f. t692<t,

Darat. za Vortasao~veMuchett M.

7:oM~fM ~751A.

Zmkgatfid,.EMtBt-. atMZink n.Sehwe-

fol (!oh. Druck %n~ t000«.

Zinn, Verb. ni. Arsen doh. Druck

/M. 325<t; V~rh. go);. Sch~eM

tmter Draek ders. KX)~ Verh.

gegon PBMxensaaron

R. t3i6«.

Zinnoxydul, Einw. von Jodmethy)

S. JUt~M-t442ct.

ZtnnsSuro, DMat. ftasNatnumataMaet

doh. Natnnmbiearbonttt od. Kohko-

sRuM P. y. ~M~ett R. 78<t; Stttxe

A. Ditte A956«; Best. P. 7'. ~M<M

R. 2532b.

ZinnsoteM&r, Entst., Eig. ~t. ~)«e

R. 186~.

Z{nr'sM!fid, Entet. itos Zinn doh.

Schwefei anter Druck H~.~)fM~

t00~< Schwafetbest. dch. Wasser-

t!toNhypot<M:yd~.CV<Mi<Mu. U.Bawr

1071a.

ZinnsttUBr, Entst., Eig. Ditte

R. t862&; Einw. vonS~zsitnre<<em.

R. 2282<

ZinatoHurtr, Entsteh., Eig. fA*)'<.

B.1862A.

ZHoker, EndpanM derBestimmongon
nach Fehling in sehr verdamten

Lofnngan y./)ifb~«~&437N; Tren-

nung von Syrup in d. FBUmassedoh.

comprimirto Luft ~bM Centrifuge
!F. 7-<M' R4SOa; BohMdtaeg d.

Rubcnsaftes mit AmmoniMmcMorid

Ltc~< 8t8<t; Ucbt: in Acotol

~i. JBmMt<W//tyu. G. Loges 839<t,

Abscheidong aua Mdasso od. Syrup

a)s StrontiMiMcker bei niedrigen

Tantpemtnren C.cr P. 984a;

Vorgleiehung d. BesMmtn. 7~.NaM

R. tt!2a; Darst. aes Me)assedch.

Strontian DetMMer ~4Mc~«e&e)'-

Rq~tyiCf/e tt22<t; MsSyrap.DM'Bt.

in geeign. Ponnen JMay 1247a;

Abscheid. a!aTuMecharat E. c. Lipp-
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A.W.Nehtde < BneMfttektrtt (t<.8cht<)e) in B~)m. 8t!t)t«-hrtitx'rHr.<54t;.

MMMtt?. t376< Bcst. in det' 'R&bo

fA-M.jR. t896: CttH~O~, Vorkotntnen

in LuD~e n. SpeictMt von Schwind-

sOchtigon /1. (?.K))«.~ ~.t504a;

nus l.)mge n. Speichel Schwind-

suchtiger, Eigensoh. fA~'<N. t688o;

8cheH"ng m. Maoganoxydut /). ?-.

Eoc/M-uH t698«; (Rohv-), Dest.

mit Katk /t. /~M<-r t730A: Betmnd-

tung des RitbeMnftes mit Eison-

chtond 0.< ~.2327< Me!aMe-

cntzHckcrung <tch. Katk u. Aikoho)

~n~ R. 2508 b; Einattss der

Wiinne auf Po)M-isation der Rftben-

Rafte ~ft. R. 9508&; Wirkang von

Licht n. WOrme<mfRohr- M.Invert-

xtMker GMt~M)<!M.?~/&e A. 2509A;

Schoidong deh. bMischesMagnesinm-
Mt&t & Aen~-eeM7*.2542A; Scliei-

daog mit Was80rgtMt6san~ A.

ScA~ 2100b; Dfn-st. versciMed.

Saccharate E. < /,t~m<tM ~f.2764A;

MitMhmgcn ans LcsMgonBtemectat

tn~M~e R. 2775&; BosttmmMng
~i. KM~ & 2775A, Emanes det-

Qnttntitat d. BofttMdtheited. Fok-

Hn~'Mhen 'LSsmtgaufd. Oesehwia-

digkeit der KapferoxydatMMcheid.
F. C~ecA M2âA: Seheidang deft

Rube~Mftes G. ~MAMMMMP.2943&;

Einw. von KobteMattro Mtf Ka)k-

Mcchamte /.0&MMR. 3064&;

Ditrst. rnn Stt (tntxtnMekerMts Mo-

!aasen nnd Svrnpcn K. t?<M<~At~
/3077.

Zuckct'rttbe, Vorkommen vonCon!-

ferin in d. verhotittcn Gewobnnd. –

JF.0. )'. ~t/~MM~a44< Vorkemmen

von OxycitronenBimrf'im Saftc ~e~.

t078(!.

Xu sammenset:! u ng organisoherVer-

MnAttngen, Beii. don Absorptions-

spektron C. ?'«« n.<S'.M'oMMOt'f/e.)

2051A.


