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NabllSen,R., UeberDithienyl 780

Nieteki,R.,u.Benckiser,Th., Ueber
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1
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V. Pecbmami, H., Neue BiUlung».

weiae der Comarine. Synthese
des Daphnotins.1 929

–, Ueberein Comlensationsprodukt
der AepfeltSun.1 936

Pfoirlten, Otto Freiberrv. d., Unter-
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Seltt

Pfordten, Otto FrelherrV. d., Re-
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Rasclllg, F., UeberdieEinwirkung
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Toenaies, Panl unit Stanb,Adolf,
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Berichtigangen 946

Refera te; 8iebe umstehend.

Bericht liber Patente von Rud.

Biedormann: Sieheumatohend.
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Sitzungvom14.Januar 1884.

Vorsitzender: Hr. A. W. Hofniuun, Vice-Président.

Der Vorstandbegrusst die in der ërstén Sitzung"des Jaurès 1884

erscbieiieuenMitglieder nnd giebt dem WunscbeAusdruck, dasa das
soeben begouuene Jahr eiu gedeihlichessowohl fur die Gesellscbaft
ats auch tur die einzelnenMitgliederderselbenwerden muge.

Das Protocoll der letzten Sitzungwird genehmigt.

Hr. F. Tiemann berichtet, dass sttmmtlicbein der General-

VersammluuggewfiblteMitgliederdesVoratandesdie auf aie gefalleue
Wahl angenommenhaben, so dass der Vorstand 1884 in folgender
Weise zasamnieugesetztsei:

Torstund Hir 1884.

Président:

E. Erlenmeyer.

Vice-Prfi8identen:

A. W. Hofmann. H. Landolt.

L. v. Babo. A. Lieben.

Scbriftfubrer:

A. Pinuer. F. Tiemann.

StellvertretendeScbriftfûhrer:

Eug. Sell. 0. Dôbiier.

Schatzmeister:

J. F. Holtz.

Bibliothekar:

S. Gabriel. 1.
'O_L_ a _L_
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Ansschuss Mitglieder
Bioheimische: Au»wttr(ige:

G. Krftmer. H. Hiibner.

A. Bannow. R. Schmitt.

A. Geyger. B. Tollens.

H. Wichelknus. W. v. Miller.

C. A. Martius. W. Kftnigs.
C. Scheibler. Aug. Clemm.

E. Salkowski. G. Lange,
C. Liebermann. A. Ladenburg.

Hr. P. Tiemann verlîest danmf ém weiter ontea,ftbgedrtickte
Protocoll der VorstHnds-Sitzwngvom 21. December 1883.

Zu au88erordeutlichenMitgliedernwerden proelamtrtdie Herren:

Morris Lôb, Hegelpiats 2, Berlin;
Richard Kriigev,
Gustav Gottwald,

Georg Schiichner, Breslau, cheni. Laboretoriuroder

Emil Courrant, Universitfit;
Alfred Gallinok,
Paul Gnckel,

Hermann Schmidt, Cincinnati;
Dr. Otto Schott, Jena;
Faut Fritsch,
Paul Schillow,

Wilhelm Hess,
T derUnivers.Dr Karl Galle e,

™"Labo!rator-der Univers.Dr. Karl Galle,
Vlimehen;

AdolfFeer»
MSnchen?

Max Kônig,
Cari Dunschmnnu,

E. Babilon, ) “ près Paris;C. Daboust, i St-
Dems Pres Pan8!

Dr. med. B. Luchsinger, Professor, Bern;

Angust Blank, i chem. Laborator. d. K. Industrie-
Heinrich Laubmann, j scbule, Nûmberg.

Zu ausserordentlichen Mitglfedern werden vorgeschlagen die
Herren:

Dr. Gross, Physik. Inst. des Prof. Dr. v. Helmholtz,
Berlin (durch Th. Weyl und Ferd. Tiemann);

Dr. N. F. Merril, 15.Beinfordstreet, Salera, Mass. (durch
Ferd. Tiemann und E. Drechsel);
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1*

Ruthenberg, Chemiker, Gôrlitz (durch Ferd. Tiemann
und Th. Schuchardt);

Balduiu von Mautz, stud. chem., Wiesbaden(dnrch R.
Fresenius imd H. Pre8el)in8);

Dr. Alfred Page, 2. St. MichaeUTerrace Cotham, Bristol

(durch L. Meyer and K. Seubert);
Karl Fragner, Magister pbarm., Prag (durch B. Brauner

nnd Ferd. Tiemann);
Dr. 8. K. Crow, 47. WestbournePark

1

Villas, London (durch-V. R.
Dr. J. C. Cross, M. A. 49. Talgarth Hodgkinson

Road, West Kensington,London nnd Ferd.
Charles Hulke, B. A. of Wellington, Tiemann);

Neii-Zcalantl

Dr. Gus ta v Schiboye, Direktor der CellulosefabrikSkien

[Norwegen](durch Ferd. Tiemann nnd L. Medicus);
AdolfHuhn,

1 'L b der UniversitAt
Max Philip /chem.

Laboratonara der Universitilt

Alexander Zegas

c

Zurich (durch V. Merz undAlexander Riega,
A Wb .).

ChristofRiess, î A. Weber);
Hans Realf Ottesen, Theodorstr. 12 Hannover
Arthur Werke, technische HochscliMle (durch Gerhard
Otto Putensen, Lavestrasse 59 Lôsekann und
Oskar Knovenagel, Heînrichstr.42 Th. Meyer);
F. Margottel, Professor, Dijon (durch H. Gall und G.

de Bechi);

Paul Krfiger, Georgenstr. 35,
) Berli"(durch Ferd.

Paul Kruger, Georgenstr. 35,
Tiemann unddEd.Nordmann, Kreuzbergstr.761.

T Tlfmann ««IJ. Biedermunn);
Dr. Christian Meyer, Badiscbe Anilin- und Sodafabrik,

Ludwigshafen(durch M. Mandt und G. Dietrich);
Nelson W. Perry, M. E., Auburnstreet, Cincinnati (dnrch

A. W. Hofmann und T. H. Norton);
Carl Stohr, 1 chem. Inst. der Univers. Kiel (durch
Ernst Dûrkopf, i A.Ladenburg u. Ferd. Tiemann);
Dr. W. Mûller-Erzbach, Werderstrasse14, Bremen (durch

F. Rfldorff und G. v. Knorre);

Dr. Fr. Schfitt,
0. Hôlz, i
R. Schmitt, f chemisches Labomtoritinider techn.

A. Speth, (
HochsclurteDarmstadt

Ph. Wagner, (dmc!l W- StSndel nnd R. Ihle);

G. Stammler, ]
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Howard F. Chapell, Georgenstr. 34/36, Berlin (dureh
D. Stern und S.Gabriel);

Alexey
Chom. ünÍver8..La(,ol'nt.

AlexeylMnvorsky,
St. Petersburg (darch

WitssuyLawrow, Iwan ï3ogornoletr
nnd,lr. ,n.\ ( iwan Bogoineletz imd

Wiatscheslaw 1 îstschenno, )
T
x

I Micbael Lwow);
Miiijcliwi(durch

Aug. Kaeswtirm, Herzog-Spitalstr. 10 III W. Kûnigs und
Wuldfried Engel, Pranuerstr. 16 II H. v. Pech-

rnann);
Alex. Ehrenberg, Assistent, Tûbingen (durch 0. Habner

und E. Satkowski);

Fr. Jfidicke,

Lorenz Koit 1er, ri. i it •
Carl “ Gheiu. Laborator. der Umversitàt
Cari ocbneider, “ r..
Thorax A. Lawson, Erl""«eI' Q™\ Emû F'scl)Or
Leonhard Lederer,

olld H>R«'"«eg8")î

Dr. Cari Bttlow,

A. Ehrhardt, Base! (durch R. Gnehm undK. Kiissmaul).

John Henry Sinitt, Potik. Lcveso, Milani (durch G. Lunge
und K. Heu man n);

Dr. A. Meyer, Apotheker, Kurstr. 34/35, Berlin (durch
E. Schmitt und G. Baumert);

t.. y i r. i ii- -« mI Berlin (durch R. Fin-
Ed. Jensch, Fehrbelhnerstr. ou III ( kenor und“

“. ,o ri i kener und C. Baer-A. Bistrzycki, Sophienstr. 19II i
..>

Arnold Peter, Laborat. des Polytechnik., Zurich (durch

L. Meyer und H. Kreis);

Dr. C. Istrati, 147 Boulevard St. Michel, Paris (durch
Ad. Fauconnier und C. A. Lobry de Bruyn);

Heinrich Imtnenàorf, WiebtrasseI, Poppelsdorfb. Bonn,

(darch 0. Wallach und R. Anschütz);

E. Falk, Linienstr. 59, [ Berlin (durch E. Boruemann

H. Heeht, Taubenstr. 17, j undJ. Biedermann);

Ivar Hynén, Provisor, Chem. Institut Poppelsdorf (dnrch

0. Wallach und R. Anschutz);

Dr. J. Brand, Assistent, MSncben (durch W. v. Miller

und A. Lipp);

Adolf Lang,
Carl Friedrich CI«U8, xMOiichen(darch A. Lipp und

Ulrich Paetow, J. Plôchl);

Johann Spady,



5

K. Albr«cht, H(?i<]ereutergnsBe)>nnd7, Berlin C. (durch

Ferd. Tiemnnn nnd W. Will);

Dr. Ëmil Dreisch, Doeent, Poppelsdorf (durch U. Kreas-

ler nnd Perd. Tiemnnn);

Dr. G. Puliti, Moden» (durch R. Schiff und A. Pinner).

Fiir die Bibliothek sind iils Geschenlce eingegnngeii:

82. Toobnisch-chomiBchos Jahrbuch 1882– 1883. Horaueg. von

Rud. Bioder matin. 5..Inlirg. Berlin 18S4.

406. Monseliso, Giulio. Intorno ai caratteri fisico-chimici di alcano

terre argiltosoo mattoni dell:i provincindi Mnutovn. Milano 1880.

476. – L'ambraprimatieeiao sorgozuceberinodelMinnesota.Mantova1883.

1541. – Ricorchochimico-tossicologichotstituto eovra «Wnntcampioni di

i&fiîB*. MantciisQ; IB81<

1542. Amorican instituto of mining onginoers. 8 Sop.-Abdr.
153G. Kalekhoff, Franz A. Ueber Barnstoffdorivateund Anhydroverbin-

dungonder Amidopheiiolo. liraiig.-Diss. Berlin 1883.

1537. Boosaneck, Paul. Zur Kennluiss der «•Napbtoêéfiuro:das «-Naph-

toylcynnidand soino Umwandlttngen. Inaug.-Diss. Berlin 1883.

1588. Spaitoholz, Waltcr. Zur KcMintniss.der Chinolinfarbstono. Inaug.-

Diss. Berlin 18S3.

1539. Reinpel, Rudolf. Dorivato der Korksfmro. Iniuig.-Diss. (Zurich)

Stuttgart 1SS3.

1540. Warder, Robt. B. lnfluenzoof timo ia fertiliser analyses. Speed

of dissociationof brass. Sop.-Alidr.

Der Vorsitzendet Der Schriftfuhrer:

A. W. Ho fin û no. A. Pinner.

Protocoll der Vorstands-Sitzung

vom 21. December 1883.

Anwesend die Herren: A. "W.Hofmann, A. Bannow, O.

Doebner, S. Gabriel, A. Geyger, J. F. Holtz, G. Krfimer,

H. Landolt, C. A. Martius, A. Piuner, E. Salkowskr, Eug.

Sell, F. Tiemann.

1. Einem Antrage des Ehrenmitgliedesder Gesellsehaft,Hm. H.

Kopp in Heidelberg entsprecbend, beschliesstderVorstand, dem ab-

schliessendenBericht über die Erricbtung des Liebig-Denkmals in

Muuchen eine Abbildung dieses Denkmals im Lichtdruck beizugeben.
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2. DieAuflitgeder Beiiehte soll im Jabre 1884 auf 3300 Exero-

plare erhôht werden.

3. Um das Binden eines Jahrgongs dcr Berichte in drei Bunden
zu erieiehtorn,soll der Referatentbeil der Berichte vontJahrgang 1884

an, zusammenmit den Patentberiehten, besouders paginirf werdon.

4. Die den einzeliieti Hei'feiider Bericbte beigegebenenInhalts-

verzeichnisse,wetche einem Beschluss der Publications-Commission
vom 19.December1883 zufolge in Zukuuft nach der alphabetiechen
Âufeinaiiderfolgeder Autorennamen m ordnen sind, sollen vom Jalir-

gaiig 1884der Bericbte an, ebenso wb die am Schlussder Hefte auf

Rechnungder Commissions-Buchhandlungder Gesellsehaft zu publi-
cirenden Amiouceuanf weissem Papier abgedruckt und demgeniiiss
binfort imr die. UmschlSgeder eia«e{neuHefte mis forbigem Papier
hergestelltwej'den.

5. Die Antoren»und Sachregister der Patente gollea in Zukunft
mit dem Hauptregistereines jeden Jahrgangs der Berichte vereinigt
"%verden.

DerVorsitzende: Der Schriftffilirer:

A. W. Hofmann. Ferd. Tieinaiin.

Mittheilungen.

1. M. Ballo: Ein Beitrag zur Pflanzenohemie.

[Vorgotr.in dor imgarischenAkad.d. Wisstuschaftenam10.Docembcr1883.J

(Eingcgangcnant21.Dercmbor;mitgctli.in dorSitzungvonHrn. A.Pinner.)

In diesenBeriehten (XV, .-J003)habe icb gezeigt, dass Kohlen-

sflureanhydridsich ancl»bei gewôtmlicber'f emperatiirmit Wasser vor-
bindet und daim in alten Kohleiisaiiielosmigeii,naturlichen und kùust-

lichen, Koblensfiurebydratals solches mitbaUen ist. Dies ist demnach
dieForm, iu welcherKohlensfinreinder Pfianzezur Assimilationgelungt.

Kolbe und Scbmidt (Ann.Cliem.Pharm. 119,25!) liaben isuerst

beobachtét,dasa feu dite KoblensfiuredurchKaliura zu ameiseiisaurenl
Kaliom reducirt wiid. Dieser Proeess wird. nun vielleicht richtigéf
darch folgendeGlcichung«usgedruukt

2HîCOs + 2K = KHCO2+ KHC03 + H2O.

Zi(folgedieserReaktion iiinimtman an, dass das erstc Iteduktions-

produkt in der Piianze die Ameisensiiure,oder gar dei'.Aldehyd der-
se!ben HsCOgei. :
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Da nun die Kohleiis/iiiroder Pflanze nicht allein in der Form

des Hydrats gebotenwird, sondern auch in jener der doppeltkoblen-
sauren Salze im Wasser gelost, so war zunficlistdas Verhnlteu der

letzteren zu Reduktionsinittelnfur midi von Intéresse.

Ich fand nlsbald, dass das Magnésium, welehembesonders im

platinirten Zustande (vgl. diese BerichteXVI, 694)ziemlichstark re-

ducirende Eigenschfiftenzukommen, Koblensa'urfizu Anieisensîiurezu

reduciren nicht vermag. Das plutinirteMagnesiumvermngWasser bai

gewohulicherTemperatur zu zersetzen, es reducirtNitrobmusolzu Ani»

lin,NitronaphtalinztiNapbtylamin,FeiricyankuliumzuFerrocyankalium.
Auf Nitrilo scheint es ohneEinwirkungzu sein. Nachtrfiglichbemerke

ich, dass die Zersetzung des Platinchlorids darch Magnesiumechon

von Hrn. Eoninck im Jahre 1881, nach einemmir gûtigst vom Ver-

fasser zugeschjektenSepatatabdriick aus der «Revueuniverselle des

Minesetc.'i zur quantitativenBestimmungdesKnliumsiniKaliuuiplatm-
chlorid benutzt, Veranlassuugzur Beobachtungder Wasseraersetzung

gab. Qewiss war hieran das ûberschûssigeMagnesiumund das ab-

gesebiedene Plutin Schuld.

Zur Bednktion der Eohlensfiureund ihrer sauren Salze bedarf

man eines energischerenReduktionmittels. AUsolcheserwiessich Na-

triumamalgain, welches sowohl in den Lôsuogendes Kalium- und

Natrium-, als auch des CaleiumbicarbonatesAmciaensitureerzeugte.
Die verhaltnissmà'ssiggrosste, zur Anulyse vollkommenhinreiebende

Mengean AmeisensSurewurde ans dem Kalksalzeerhalten, also aus

jenem Salze der Koblensâtire, welches ein nie fehlenderBe8tandtiieil

der BodenwSsserist. Das Caiciumbiearbonatwurdeerhalten, indem

zu frisch gefôllteiu dnrch Décantation gewaschenemCalciumcarbonat

Kobleiisauregeleitetwurde, bis sicheine hinUinglicheMengedes Salzes

gelost batte. Die Bildungdes ameisensaurenSalzesaus dem kohlen-

sntiren erfolgt nach der Gleicbung:

KHCO3 + 2H = H2O + KHCOj.

Das »erete, sichtbare Produkt'i der Kdî^asiiureassiinihition im

Chloropbyll ist bekamitlichdie Stârke und es g|ebt Cheraiker, die

eine direkte BildungeinesKoblcnhydratesaus dom$rsten Rèduktions-

produkt der Kohlensaurefurmôglichhalten(Baeyer, dièse Berichte III,

66)..Aber schon Liebig hat die Idee ausgesprochen,dass die Pflanze

aus Koblensiiure,Wasser, Salpetersûureund Salzenzuna'ehsteinfachere

organi8cbe Verbindungen, die Siiuvenetc., und aus diesen erst die

complicirterei)stnfenweiseaul'baue. In dieser Ueberzettgungbat Kolbe

seiner Zeit bekanntlicballe organisehenVerbindungenala Dérivate der

KoblensiiureautThssenwollen.

Wenn man bedenkt, dass in der Pflanze aueh solche hoch zu-

sammengesetzteKôrper (Proteïiisubstanzeu Fette etc.) rorkonunen,
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welche ohne das Zutlnin des Chlurophyllsgebildetzn werden ncheinen,
undKrfahrungenira Laboratorinmdie veiMItnissnifesigleiclitoBildung
einfaehererorganischerVorbindiingenaus unorgitnigcliennachweisen –
seheint es mir nicht stu vorfrQhlsieh jener Processe der syntheUschon
Chenuezu erinnern, wejche maglicherwc'iseauch von der Pflnnze zur
Bildnngihrer Bestandtheilobenutztwerden kfinnen.

Die in den unreifen Trnubon von Krlenmcyer (Zcifwhr. fiir
Chem.1866, 639) und in den Blâttern des wildenWeincsvon Gorup-
Besanez (Ami. Chem. Pharm. 161, 229) aufgefumlcneGlycoioauro
sowotil,als auch die gnnz allgemeinverbreiteto Weinsfiuresind'durch
Reduktionder Oxaisfiureerlrallenworden, erstere von Crommydis
(Bull. boc. chim. 27, 3), letztere von Debus (Ann. Cliem. Pharro.
166, 124). Die Weinsfiurehingegenist nach Vorsuchenvon Liebig,
Vemuignes., HacnanuMm o. A.fiioiixydatioiispHidnlttdfir meiaten
Koblenhydrate mid dûrfte demnnchumgekehrt durch Reduktion zur
Bildung dieser Letetercn viet geeigneter sein al» die KohlensSnro
selbst.

Dasselbe liesse sich von allen fibrigen Oxydationsproduktender
in der Pflanze vorkommeudenorganischen Substanzenbebnnpten. Je
gemfissigterdie Oxydation, uni so complicirter und der ursprung-
lichen Substanz nfiher verwandtist das Produkt; bei geniigend ener-
gischer Oxydation hingegenerhalten wir jene ursprùnglichenSubstan-
«eii, aus welchen die Pflanze sich nShrt. Jo ôfter ein Oxydation»,
produkt auftritt, eine um so bedeutendereRolle dûrfte es beim ent-
gegengeset^tenProeess, der Redoktion, spielen. Und gerade die im
PflanzenorganismuBvorkommendenSfinren sind die am allgeroeinsten
auftretenden Oxydationsprodukte der chernisclien Bestandtheile der
Pflanze.

So wie in der Retorte des Chemikers ein Theil der auf einander
einvrirkendenSubstnnzen der Reaktion sich zu entziehen, oder zu
Zwischenproduktenumgesetzt aufzutreten verraag, obenso geschieht
dies in der Pflaitze normal, je nach der Art derselbenin versebiede-
nem Maasse, ganz allgemeinaber dann, wenn die weitere Aurai-bei-
tung derselben (z, B. in Folge von Lichtinaiigel) unterbroebon wird.
Es ist, ais wenn die Natur einen Fingerzeig geben wollte Ober die
Art der von ihr im Pflanzenlebenangewandfen Synthesen.

Der hier angedeuteteîdeengang liess es sofort ala wahrscheinlich
erscheinen, dass der Oxalsfiureeine viet grôssere Bedeutung im
Pfianzenorganismuszukommt, als ihr von den Pllanzenphysiologen
eingeraurat wird. Allein zngegeben, dass ein Theil der Oxalsfiure
die ihr angewiesene Arbeit: Zersetzung des schwefelsaurenKalkes,
erfûllt, so mas8 doch der bei weitem grosste Theil derselben ais
Robmaterial zur Eraeugong der Glycol- und Weinsfiure, î-esp. der
Aepfel- nnd Benisteinsftureu. s. w. dienen.



9

Es war demnach voit grosoer Bedeutiingdie Umwandhingdes

ersten Rediiktionsprodnkfcs der Kolilensiiure, dcr Anieisensfinn*in

Oxalsiiim; kiinsttitslidnrchzuffiiircn. Wolil fmdfiich die Angabe, dass

gewisse amciKcnsnnrcnKalstebeimGltiliPnsieh tinterWHSseratoffvertust

in oxulsnnrcSalze timsol/.un(Mer/, uudWoith, dièse Ber. XV, 1507).
Allein ein derititigerProcess kann in der lebendenPflanze unmOglich

angenommen werden. Nach vielen vcrgeblichenVersuchen fand ich

endlich, dass diese Umwandlung in der Pflanze wahreelieinlichdie

Salpetersfiure besorgt. Die Snlpetersânre oxydirt numiieh beim Er-

wfirmen energjgcbdie Ameisenslturezu Kohlcnsiiuround Wasser und

wird hierbei selbst zu Stickoxyd reducirt:

3H2CO8-H 2HNO3"= 4H2O + SGOt -4-2NO;

allein zu Begiimdieser Reaktion entsteht auch viel Oxalgaure. Untev-

bricht nmnîuiiulich die Reaktion, nachdem die Eutwicklung der

brnunon Diinipt'ebegonnen, durch Eingiessenvon kattem Wasser, so

kann in der FlQssigkeit auf bekannte Weise Oxitlsuurenachgewiesen
werden. Der erhaltenc oxalsaure Kalk enthielt bei 208° gotrocknet
31.16pCt. Calcium(Tlieorie 31,25 pCt.). Die Bildungder Oxalsiïure

erfolgt nach der Gleiclumg:

2H2CO2 + 0 = HîCaO4+• H2O.

Bei hôlierer Temperatur und in Gegenwart fiberscluissigerSfiure

wird anch die Oxiilsaure zu Kolilensiiure und Wasser oxydirt, die

Salpetersâure aber selbst zu Untersalpetorsiiiiroreducirt:

H2C3O4+ 2HNO3 = 2H2O + 2CO2+ 2NOî.

Auch das Chlor oxydirt beknnntlichdie Ameiscnsauro:

H8C0? + 2C1 = 2HCI 4- COî,

dieselbe Wirkung ûbt das Clilor unch auf die Oxnlsnure ans, indem

man z. B. Oxiilsaure mit Cblorwasser erwiirmt:

HïCsiO4+ 2C1 = 2HCH- 2CO2.

Ich glaube hiermit einenGrund dafur gefundenzu haben. warum

der Pflanze die Stiekstoffnahrung in Form von Salpetersfiuregeboten
werden muss. Im lebenden Orgaiiismus wird wolil ein Theil der

Salpetersâure zu Ammoniak, ein anderer wahrscheiniicbzur salpe-

trigen Sfiure reducirt. Brsleies giebt dann Veranlassungzur Bildung
von Ammoniakderivaten, die letztere zur BildungnlkoholartigerVer-

bindungenaus den arnidurrigen. Der grôsste Tbeil, wiegesagt, wird za

Stickstoflbxyd reducirt und aus diesem durch Sauerstoffund Wasser

wieder Salpetersûure regenirirt; so kommt es, dass verlià'ltnissmussig

wenigSalpetersâureVeranlassungznrBildungranvielOxaisiiure.werden

kann, welche wieder ats Ausgangspunkt der oben angedentetenRe-

duktionsprocessezn betrachten ist,

Wenn man sich daran erinnert, dass die ûppige Enlwicklung
vicier Pflonzen an gewisse organische SubstanzenimBoden gebnnden
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ist (z.B. die der Haideerdepflanzen,Azaleen, Ithododendrouetc.), dass
im allgemeinenein rasehes Waohsthum – wie das ein jeder Gartner
weiss – von der geuiigend hohen Temperatur des Bodena sowohl,
h!s anch demGehalte desselbenan organischen(kobleuslinreliefernden)
nnd unorganischenNabrungsstoffen abbfingt; wenn ma» siob ferner
darnn erinnert, dass gewisse Sflureii im Frûhlmgssafteauftreten nnd
mit dem Fortscbreiten der Keifeabnehmen oder ganz verschwinden,
dass gewisse Pflanzen sîcb nur vom Sufte anderer Pflamen zu er«
nfibronvermôgen – eo kann mat) sich uninôglichder Vermutbuag
erwehren, dass der Wurael, ausser den ibr sonst zugeachriebenen
auch die Aufgabe aiilSIJh die nnorgauischen NslirmigsBtoffein ein-
fachere organiscbe umzuwandeln. Dies geschieht zunlichst dmch
Reduktion. Wenn man das Chlorophyll als eine Art Tberroo8«ule
bfetHiehtenwill,.welche die WSrme*nad Licbtatrahleii in: galvaoiscbe»
Strom und diesen sofort in chemiBcheArbeit: zur Zemteong des
Wasgersuniïuseteen vermag, so wird als Rcdakaonsmittel theils der
80 frei werdende Wassei-stoff,tbeils die duroh Reduktion der Kohlen-
sfiureentstandeneAmeisensfiure,vtetleicht auch der aus letzterer durch
weitereReduktion entstandeneAldehyd dereelben m betracbten sein.

Betrachtet man die Zusuiimiensetzuugeiniger Oxydtttionsprodukte
der Kohtenhydrate,als:

H--C0OH CO -OH CO--OH CO -OH CO -OH CO-OH
Ameisen-
s«ure CO-OH CH--OH (CH--0H)3 (Ctf-0H)3 (CH-OH)«

Oxalsihiro i
CO-OH CO--OH CO-OH CO-OH

ïartronsûme WcinsfcuroAposorbinsfiuroZuckevalure
and erinnert tnan sich der Reduktionder Oxatàiure zu Glycolsàure:

CO-OH CH2-OH
i M +•

*H = 4- HjO (Crommydis),
CO-OH CO-OH

so erscheint es nicht nnmoglich, dass die Redaktion der OxaUSure
zu Weinsfiure(Debus) auch so gedacht werden kaim:

CO-OH CO-OH

CO-OH CH--0H

CO-OH
H- 6H =

CH--0H
+ 2H2O

CO– OH CO-OH
oder:

CO-OH CO-OH

CH*0H CH -OH
+ 2 H= + HjO

CO-OH CH-OH

.!••
CO-OH CO-OH
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Die Bildnng der Stiuren mit ungeraderAnzalilCH- -OH-Gruppe
kann nnter Mitwirkung der Ameisensfiuregeschehon:

CO– OH CO-OH

1 i
CO-OH CH– OH

4- 2 H =» + HaO.
H– CO OH CO– OH

Durch weitere Redukfion der Caiboxyle kônnenscliliegglichAlko-

hole etitateboti-

CO--OH CHr-OH

OH– OH + 4 H = CH-OH -t- 2IIjO
1
CO-OH CHï-OH
Tartroiisauiv Glyecrin'

oder:
CHj-OH

CH-OH

CO-OH CH-OH

(CH--OH)* + 4 H= CH--OH + 3H*O

CO–OH CO
ZtK'kcrsiiure (

CHj-OH
Glyeose(V.Meyer)

Die Rolle der Salze im pflanzliclienund tbierischenOigatiisnius

ist bis jetzt nnaotgeklârf geblieben; môglich, dass sie in Folgendem

besteht. Die synthetische Cliemie lâsst allgemeinDerivate mit nega-

tiven auf solcbe mit positiven Radiknlen einwirken, um complicirter

zusummengesetxteVerbindnngenzu gewinnenz. B:

CHNa--«(COOQ>H5)5.+ C4H,J = CH(C4H9)(COOC2Hi)2+ NaJ.

Da man an lebenden Pflanzen elektrisehe Strôme answeifelluifl

beobachtet, so ist, wie oben bemerkt, das Vorhandenseinsolcher,

welche sofort in chemischeArbeit umgesetztwerden, durchaus nicht

unmogHcb. Diese Arbeit kann aber nicht blos in der Zersetzuug des

Wassers, sondem auch in der Zersetzung der Salze bestehen. Die

Zergetzungsprodaktedes Sulzes kffnnenaber am negativenPole die

Bildung von Metallderivaten, am positiven Pole eine solelie von

Derivaten mit iiegalivenRadikalen (unter eventuellerSHtierstoffabspal-

tuug) veranlassen. Am anderen Orte geben diese Derivate, auf ein-

and«»roinwirkend .eine compticirter zusanimcrigesetzteSiibslanz, und

das Salz wird zurûckgebildet, uni auf's Neue dicselbeuProcesse zu
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vernnlnsseii. Dies erklûït, warum die Mange der unorgunischeii
Salze vcrhiiltnissiniissiggeringsein kann.

Es ist nur zu bedauern, dass wiihrend wir den Schwefelsa'urerest

SOj – OH' euttmltendo Derivate in grosser Anzahlkennen undwiasen,
dus» dieselben sich aaf oben angedeuteto Weise den Metallderivuten

gegenûbervorbiilten solchemit den PhosphoreSureresten(PO[OH]a)',

(PO– OH)", vielk'icht mitAusrtahmoder vonMichaelis (Ano.CJiem.

Pharm. 181, 303) dargestellten phosphenyligenSfiure und der Phos-

phenylsSure, noch ganz und gar unbekannt sind. Und doch diirfte

gerade das Studium dieser Kôrpcr von enfscbeideudemEiiiflusseauf

die Pflaniiencberoiewerden; dies unterliegt im Anbetracbt der hohen

Wichtigkeitder pliosphorsaurcnSalze im PUanzenlebenkeinemZweifol.

Durch Einwtrkuug von Natrium auf in. wasserfreiemAetlier ge-
lôstes Clilorbydrin erbielt ich einen, mit dem in der Natur vorkomraen-

den Erythrit homologen Hexylalkohol C«Hio(OH)4, welchen ich vor-

liiulig Glycerythrin nennea miïchte, ats einen in Wasser und Alkohol

loslichen, in Aether unlôslichen, dicken, gelblielien, etwas bitter

sclimeckendenSyrup, nach der Gleichung:

CHî–OH CH3--OH

CH-OH CH– OH

CHs–Cl CH2
+ 2 Na =* | + NaCI.

CH2– Cl CHg
I

CH-OH CH– OH

1 I
CH2--OH CH2~OH

Indem ich die nâhcre Bescbreibung dieses neuen Alkohols fur

eine andere Gelegenheit vorbebalte, will ich nur noch bemerken,dass

in der Pflanze ausser den angefûhrten Processenauch Condensationeii

unter Wasseraustritt und die Bildung polymererKôrper eine grosse
Rolle spielen. Auf die erstere Art der Bildung neuer Kôrper im

Pflanzenorganismushat scbonBaeyer (1. c.) aufmcrksam gemacht;
zur Bildung polymerer Kôrper sind bekanntlicb die Aldehyde am

meisten disponirt und erinnere ich hierbei vor allem an Biitlerow's

Trioxymethylen und Methyleiiitan und Renard's polymeres Trioxy-

metliylen, ats an solche Kôrper, welche in vielen Beziebungenden

Zuckerarten abnliclie Eigenschaftenaufweisen.
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2. M. Kutscheroff: Ueber die Ehrwirkung der Kohlenwasser-

stoffe der Aoetylenreihe auf Queoksilberoxyd und dessen Salze.

( EingcgaugoD«in Sô.Veehr.;mitgethoiltin der SitzungvonBrn.A. PiiiDer.)

Die von mir in Bâ. XIV, JMO dieser Beriehte beschriebeneMe.

thode der Hydratation von Kohlenwasserstoftender Acetylenreihe,
welche <Weh dreifaclieBindung charnkterisirt sind, borubte auf der

Eiiiwirkungvon Bromquecksilber. Weitere Versuche haben, wie es

mich nicht anders zu erwarten stand, gezeigt, dass nicht nur dus

Brontqaecksilbcrallein, sondern auch «lie Salze des Quecksilberoxyds
in grôsseremoder gcringeremMuassedie Fiihigkoit besitzen, vermCge
welëher jèiie Kblileinvasserstofteunter ihreni Einllusse die Elementè

des Wassorsfixiren; endlich ist durch dicselbenVersuche aueli der

cigentlichechemisebeVorgangoder Mechanismusjener Reaktion genu-

gend klnr gelegt.

ZanSchsthube ich die Eimvirkungdes Àllylens auf die Haloîd-,

schwefelsnaren-und essigsauren Salze des Quecksilbers eingehender
untersucht.

Leitet man Allylen beigewôhnlicherTemperatur in eine Subliinat-

lôsung, 80 wird letztere sofort getrûbt und nach einiger Zeit bildet

sieh cin reichlicher, weisser, fein krystallinischer, in der Ruhe sich

8ehr dichtabsetzender Niedeiscblag. Dabei wird Salzsaure frei, was

leicht durch Lackmnspapier bei der ersten Gasblase nachgewicsen
werden kann, nachdem die an und iur sich saure Lôsung vorher mit

Quecksilberoxydneutralisirt worden war, eine ïhatsachc, welche

durch weiter unten folgendeAnalysen sowolil des Niederscblages ais

auch des Filtrâtes davon auf zweifelloseWeise bewiesen wird. Bine

volfsfàndigeAnalyse des mit Alkohol zur Entfernung ûbersehiissigen
Sublimats gewaschenen und im luftleeren Raume ûber Scbwefel-

siiuregetrocknetenNiederschlagesergab Zahlen, welche zur Formel

3 HgCla 3 HgO 2 C$H4fuhrten.

I. O.3O76gSubstanz gaben 0.2742g HgS and 0.1726g AgCI.

II. 0.3074g Substanz gaben 0.2759g HgS und 0.1722g AgCl.

III. 0.5934g Substanz gaben mit CaO und PbCrO* verbrannt

0.4586gr metall. Quecksilber.

IV. 0.7217g Substanz mit PbCrO4 verbrannt lieferten O.1310gg
COa und0.0400g HSO.

V. 0.7459g Substanz gaben ebenso: 0.1331g CO3 und 0.0450 g
HsO.
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1. il. HL IV. V,
B–

Hg 76.85 77.3C 77.288 – – 77.87pCt.

Cl') 13.88 13.86 – 13.82 »

C – – 4.94 4.87 4.67 »

H o.ei 0.C0 0,52 »

11. 11 1.' -1- r1_L
Die ttichtigkeit obiger rormei wira noen aurc» loigenaeuoniroi-

analyse bestiitigt, welche behufs Bestimmungder wfihrendder Reak-

tion frei werdenden Salzsfture nngestellt wurde. Eine Lôsung von

1.9178g Sublimat gab beim Sclifitteln mit Allylen einen Niederschlag,

welcher nnch Answacshenmit Alkohol und Trocknen 1.5400g wog;

sein Qaecksilhergehalt, nach der Formel 3HgCI* 3HgO 2G3H4 be-

rechaet, zeigt, dass eiu Theil des angewandteiï Sublimats und zwar

0.2929g nicht an der Reaktion Theil genommen, dass mithin nur

l.«249g desselben zur Bildung des Niederschlages verwandt worden

gind; mit diesem Résultat stehen auch die durch direkte Bestimmung

des Quecksilbergebalts im Filtrate erhaltenen Zahlen in Ueberein-

stimmung, und zwar: erhalten wurden 0.2529g Schwefelquecksilber,

welche0.2954 g Sublimat oder 15.40 pCt. der im Ganzen angewand-

ten Mengedesselben ent8prechen, wâhrend sich theoretisch 15.27pCt.

berechnen. Ist ferner die Formel richtig, so muss sich der Chlor-

gehalt der in Reaktion getretenen Sublimatmenge (welche im Filtrat

gemas8einer Bestimmang des Qucckailbere0.4251 g betrâgt) zn glei-

chen Theilen auf den Niederschlag nnd das Filtrat verthcilend. h.

zu je 50 pCt.; dièse Voraussetzung wurde auch durch die direkte

Chlorbestimmung itn FiJtrate bestâtigt, denn es fanden sich darin

0.2885Ci entsprechend 1.1662g AgCL Zieht man davon 0.0774g Cl

ab als die der Menge Sublimat zugebdrenden, welches nicbt an

der. Reaktion Theil genommen hat, so erhâlt man 0.2111g oder

49.66 pCt. Cl, welche jener Quantitfit Sublimat entsprechen, auf

dessen Rechnung der Niederschlag entstanden ist. Die Diiferenzvon

der theoretischen Procentznhl lSsst sich geniigend durch die der Mé-

thode eigenthûmlichen Fehlcrquellen erklnren.

t) Das Chlor wurde folfiemlermassenbcstimint: Das Quccksilbcrwitrde

mitScliwefclammoïiiumaiisgofâllt, tbis Filtrat so lange abgetlampft,bis es go-

ruehlos gewortlen und dnrauf mit ciner nminoninkalischcnSilbcrlôsungim

Uebcrschnssu behandelt. Das von dem hiorbei gobildeteo grôsstontheilsaus

Schwefclsilborbestehenden schwar/.en Niodorschlagogetronnte Filtrat gab auf

Zusatz von Salpetorsaure Chlorsilber, welchesin den Ffillen, wo es scbmutzig

gelblichgrau niedertiei, durch nochmalige Behandlung mit ammoniakalischer

Silberlôsungnnd dann Salpetersûure gereinigt wnrde.
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Der Ueberschuss des Chlors im Filtrate ûber die Menge, mit

welcheres schon nu und fur sich mit Quecksilberverbundenist, mues

offenbar der Salzsfture und zwar der freien zugeschriebenwerden,
da ausser ihr kein anderer Kfirper vorbandenist, welcber sic zu

binden im Stande wfire.

Der Niederschlag ist vollstiiudigunlôsliehin Wasser und kaltem

Alkohol, dagegen leicht ÏÏmlkh in Saksfture, Essigsfitireu. a., indem

sich darch Zersetzung desaelbeneinestheilsdas entsprechendeQueek-
silbersalz, anderntheils Aceton bilden.

Der ganze Process der Hydratation des Allylensunter dem Ein.

flussedes Snblimats JSs«t sich demnach in zwei Phasen und zwar in

folgendenzwei GleichungenausdrQcken:

I. 6HgCl»* 3HaO + 2C3Ht « 3HgCl» 30^0,8(^.1^ H-6HC1.

U. 3 HgCfe 3HgO 2C«BU+ CHCl= 6HgCb'i-"2C, H«64- HïO.

Dièse zwei Reaktionen konnen je naeh UmstSnden,zu deren Be-

sprechung ich jetzt Qbergehe, entweder getrennt von einander oder

gleiehzeitig vor sic!) gehen. Ich bemerke nur im Voraus, dass die

Absorption des Allylens durch die Flflssigkeitlange nicht vollstfindig

ist, sondern dass ein grosser Theil desselbenunveriîndertentweicht,
in Folgedessen ich es auch stets vorgezogenhabedie Reaktion in einem

geschlossenen Kolben auszufQhren, dessen Gasableitungsruhr darch

eine Kautschukverbindungmit domHahn einesGasometerBverbunden

war, in welchem das Gas entwederüber Quecksiiberoder wenngrosse

Mengennothig waren flber einergesà'ttigtenKochsalzlôsungaufgefangen
wurde. Wenn man das Schiitteln der Sublimatlôsungmit Allylen bei

gewdbnlicberund môglichatgleichbleibenderTemperaturvomimmt, so

geht die Reaktion unter alleiniger Bildungdes Niederschlagesgeraà'ss
der ersten Gleiclmug vor sich, wirhrendnnter solcben Bedingungen
die folgendedurch GleicbungII dargesteliteReaktionnoch nicbt statt
hat, da sich in der Lôsung trotz anhaltetideuDigerirensnar die ge-

ringstenSpuren von Aceton vorlinden. DieAbsorptiondes Gases ist

anfangsstark, vermiiidert sich aber bald und wird noch vor der voll-

sttindigenUmsetzungdes Sublimatskaumwahrnebmbar,und die Grenze

der Bildung des Niederschlages, bedingt durch die Mengefrei gewov-
dener Salzsâure, bildet auch zugleich wenigstensvont praktischen

Standpunkte aus betiachtet die Grenze der Reaktion.

Um die Bildung von Aceton zu bewirkenmussentwederdie Con-

centration der freien Salzsfiure oder die Temperator der Lôsung er-

hohf werden. Envurint man die Liisuitgmitsammtdem Niederseblagi',
so verachwindetder grôssere Theil des letzteren,indem er rûckwârts

wieder die Elcmente von Saure fixirend, welche bei seiner Bildung
frei gewordensind. in Acetonund Sublimatzerfôllt. Durch Abkûhlung
der Lôsung bildet Allylen neuerdingsNiederschlag,welcher seiuerseits
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beim Erwftrmen wioclemmneue Mengen Aceton liel'ertn. s. f. Bei

einer solelien periudischeuVeranderung der Temperatur der Losuug

geht der Hydratatiousprocegsendlos weiter, d. h. eine und dieselbe

MeugeSiiblimut ist im Sttuide, unbegrenzleQuantitfîtenvon Allylea

in Acelonûbet-zufûliren.

In dieser Weise atisgefuhrt bleibt aber der Versneh«eitranbend

und unvortheilhatt, so dass or praktigch wenigssnempfehleuist; er

hat aber Bedeutungin demonstrativerBeziehung,du or eine in Pliaseu

vor sien gehende liuaklionzeigt uud die Bediiiguiigenerkennen iiisst,

nnter welcheajene Phasender Reaktionstatt haben. DieseBediiigttng
besteht wie«us demVorhergehendenerhelJt,aus derDiffère»»zwiscben

den Temperaturen: cinurseits der Bildung des intermudiiirenKorpers

uud der Riickzersetzuugdesselbenanter dem Ëinflusseder in der ersten

Reaktion8pimsegebildetenSiitire. In der Wirklichk'eitkninii jëiie Tem-

peraturdifterenzvergrôssertoder verkleinert werden, wobei aber die

Schnelligkeitder Renktionvariirt. Der Versueb hat gezeigt, dass

jene Difterenz eine grôssero sein muss, wenn die Einwirkung bei

niedrigerTemperatur geschieht; bei hûheren Temperutureiikann aie

bedeutend verringert werden, so zwiir, dass die Temperatur von

90–95° (nahezu der Siedepunkt der FlQsBigkeit)die gûnstigste Ver-

suchsbedingnngwird. Im letzteren Falle genügenaugeuscheinlicbdie

Temperaturvurititioneninnerhatb der Pliissigkeit in den verschiedenen

Schichtenderselbenzumgûnstigen Verlaufder Hydratation:Das Ther-

mometermag dabeiauch keine Variationen imGangezeigen, aber die

Summealler innerenTeropevuturdifferenzen,welchehierbeivorkomuien,

ist so gross, dass in Bezug auf die Schnelligkeitder Reaktion der

Effect sogar ein grûssererist, ais er sein wûrde, wenn die lîusseron

Teœperaturdifterenzenbedeutendor waren, und je grôsser jene Siimme

ist, desta grosser ist auch der Effect. In der Tbat scheinteine kOnst-

lieheVergrôsserungjonerSumme, hervorgebracht,z. B. durch hallages

Schûtteln des Kolbens ausserhalb der Warmequelleoder durch zeit-

weisen Zusatz von kleinen Eisstiickchen oder kaltemWasser in den-

selben, ein gûnstigesHülfsmittel zu sein. Die Reaktion geht ohne

Unterbrechungund l'erliâltiiissintissigschne!t, wobeidie zweite Phase

dereelben oftenbar die erste verdeckt; eine wahroehnibnrcBildung
des Niederschlagesfîndet nur im ersten Momentder Beriitmmg der

Gasblasen mit der Flûssigkeit statt, aber der so gebildeteder Menge
nach hûchst geringeNiederschlag baltt sich sehr bald am Boden des

Kolbens zu dichtenKtumpen xusammenohne dem Anscheinnaeh im

Verlaufeder weiterenReuktiou eine Veranderungzu erloidon.

L5$st der soeben beschriebene Ilydratationsvorgungirgend eine

andere Deutung zu, ist die fur deuselben nachgewieseneBedingung
allein genügend oder zugleich eine erforderliche, kann mit anderen

Worten jene Erscheinungstatt haben bei Température», welche fur
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Gas sowobi als Plûssigkeit gleicb undbesttiidigsiud? diese Frageii
gebôren, da sie streng genommen die Môglichkeit des Gange» der
Reaktion in einer vonder Bildungdes besagteuintenuedifironProdukte
unabhfingigenKichtung betreiïen, nicht in den Kreïg meiner Unter-
sucbungen.

Ich will noch bemerken, dass jener Hydratâtionstall au den in
der Chemie sehr seltenenReaktionetypengohôrt, denn auch die mit
ihm noch an>meisten ahnliclienReaktionen,wie die Bildung vonAl-
dehyden and Ketojieii aus den entspreehendenKohienwasserstoffeu
der AcetylenreihemitHfllfe von Schwefelsfittreoder dieAetherification
des Alkobols vermittelpt derselben Sfiure, stellen doch keine vott-
kommenenAnalogiendar. Am ehestenJfisgtsiehjene Reaktionsolchen
Fiillenvon Fermentation anreiiien, in denen nicht organi8irte Kth-per
wîé Diastase, Imtilsih, Synsptase, da» Ferment btldèn; aucb hiët'
haben wir eine Art Giilinmg, in welcherstatt eines organischen, ein
mineralisclierKôrper die Rolledes Fermentsspielt. Voitdiesem Stand-

punkteans betrachtetgewinntdieseReaktioneine neue nicht unwicbtige
Bedeutung,insofern sie, allseitig sludirt, Licht über jenes interessante
bis jetzt nur wenig untersuchte Gebiet chemischer Erschetiiongen,
welche.wir Fermentation neiiaen, verbreitenkonnte.

In einer Lfisung von Bromquecksilbergiebt Allylen bei gewfihu-
licherTemperatur ebenfalls einen wenn auch imbedeutendenNieder-

schlag; envfirmt man auf dem Wasserbade, so v ollziehtsieh auch in
diesem Falle die Hydratation, aber weit weniger energiscb', als mit
Sublimat.

Auf Jodquecksilber scheint Allylen gar nicht einzuwirken. Das
roibe Pulver dieses Salzes wurde mit wenig Wasser einen Tag lang
mit Allylen zusaminengeschùttelt, ohne dass darauf irgend eine Ver-

finderungdamit stattfandi selbst nach demSchatteln unter Erwfirmung
konntein keinemFalle eine merkbareMengevonAcetonnachgewiesen
werden. Ein uhnliches négatives Résultat wurde beim Dnrcbletten
von Allylen dureh eine saure Lôsung von HgJg in KJ erhalten. Es
ist interessant, dass eine solehe stiifenweiseVerachiedenheitim Ver-
balten der Haloïdsalze zum Allylen in Uebereinstimmungmit ihrer

allgemeinenBestandigkeitsteht; das wenigstbestândigeSalz, niimlich
das Sublimat, wirkt am leichtestetiauf Allylen ein, wfihrend das be-

8tiindig8tevon ihnen, das Jodquecksilber,dabei ganz intakt bleibt.
Zu den Versuchen mit scbwefelsaiiremQuecksiiber bediente ich

mich cinfach einer Lôsung von Oxyd in verdûnnter Schwefelsfiure.
Trotz grossem Ueberschusse an leteterer bildete sich ein copiôser
Niederachlagvon weisser Farbe, ziemlichvoluminôsund schwerj er
lôst sich schwierig in Schwefelsfiure,in Folge dessen auch die Hy-
dratation mit Quecksilbersulfatsehr langsam vor sieh geht; in Salz-

Berirhtcd.1).chem.Gesclkcluft.Jabrg.XVII. 4
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saura aber t8at <*rsich gnnz jeicht auf. Die !)ms{der vottetBndigett

Analyse erha!teneo procenttMbenZublenresultatefuhrenzu der Formel

HgSO<. 5 HgO C~H<+ 7 H~O.

I. 0.2613 g Substanz, sorgsam mit Wasser gewaschon und im

htftteeren Baume ûber Schwetetsanregetrochnet, gaben 0.2227g HgS
und 0.0373 g BaSO~.

II. 0.4! 26g Sabstanz gaben 0.3524 g Hg8 und 0.0591g BaSO4.

III. 0.7235 g Substanz gaben mit PbCrO4vet-btannt0.t723gCOa

Hod0.t053g H;0.

IV. 0.64 Hg Substanz gaben 0.1544g COj)und 0.0990HaO.

Gefttnden “
I. m IV Berechnet

Hg 73.~ 73.63 – – 73.98pCt:
SOs 4.90 4.92 4.93 »

C (,.49 6.57 6.R5

H – 1.62 !.72 t.60

ïn einer LoMng von easiganaremQaecksHbergiebt Allylen einen

weissen amorpheo, votttm!n8sen,teicht durchEssigsliureund SatzsNare

zersetxbaren Niederschtag. Dersetbe tMmmt beim Trocknen eine

sehwach graue Farbe an und verliert bedentendan Volumen,indemer

zu einer horoartigen sprSden Masse wird. Nach den acalytischen
Daten berechnet sich die Forme!: (C~HïO~Hg.aHgO.SC~Ht.

I. 0.3529g Substanz gaben 0.3135 g HgS.

II. 0.4910g Substanz gaben 0.2021 g CO~ und 0.0675g H~O.

~Gefn.den~ g~

Hg 76.56 – 76.48pCt.
C – 11.23 t!.47 a

H 1.52 1.34 »

Es scheint, dass die ZusammensetzungdieserNiederschtageunab-

hSngig von den Bedingungenist, unter denen sie erbatten werden1).

Die Haupteigeoschaften,durch welche sic s!ch von den Verbindungen

unterscheMen,welche bei der EinwirkungdesselbenKohtenwasserstoNs

auf Silber. nnd Knpieroxydutsatze gebitdet werden, bestehe)) in der

t) Wio ist nun die ComtttatiottdieserKorper?YorAllembeSndetsieh

dasFaktum ihrerBildungin direktemZusammenhangmit deretgenth9m!icheH

FSMgMtallerQuechsi)beMatMbmiMheVMbmdMngeneinzugahm;eineaBeweis

dafar Hefcn)bereitsdioeinminonUnterschiedeim Verhaltendes A))y!oMM

den Satzen verseMedeoerSitMrcn:dennam toichtestenbildensieh jene Ver-

bindungenin einerLësangvonSubMmat,vomMhwcfetsmMttand eMigaaat~n

Qnecksitberd. h. sotchcrMxe, welchezagMchun Ve<g)eich!!uanderen

wcmgerbestSndigund dabeibosondarsft!higsind.sieh in basischeSs!xe«m-
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2'

t MhighMt mit Sauren Aceton M geben, nnd nicht AUyien, und ferner

in der nieht exp!osiven !~atur. tu einer a)) einem Ende zuge-
ftchmotzenenR~hre orhilzt, zerMtzen sieh jene NjederschMgeganz

) mhig, wobei die chtorhaitigeVerbindungeinen AnBng von Calomel,
die essigsaure aber einen eotchenvon Koh)e nnd QuecksUbertietert.
Jod und Brom wirken iiet'stSt'endanf sie ein. ohne Addttionsprodxkte
!!nbitden. Diese Eigenthumtichkeiten,namentHehdie erste nnd drittel'
Mhtiesst sie vo)!stSnd!gvon den Acety~nvo-bindungeMaos und be-

a
x'chtigen diesetben ats gesBtt!g(eVerbindungenf<t)xusp)'eehen'

Stellen wir die Zusammensetzungin der af!gemeinen Formel

nHgXtpHgOq(Ci)HtHgO) dat-, in wetc))"rMr die satzstture Verbin-

dung n==3, p==*und q==2, fur die schwcfetsfun-en== p==~
'L'=3 uud tur <tte ~aaigsanrBM=s1 p== t, q=s=2: ist, ao wMd)t*
durch auf den ersten BHck der chenxsche Charakter jener Korper
Mkennbar, demzufotgesie gteichsameine Verbindung baM~eher8!ttxe
M)itAceton, iM welchem zwei Atome Wasst'rstoH'dnrch Qoccksitber
crsctzt sind, vorstettot. Jn der That muss der Zusfnntneohang der

n
Gruppen ~(C~lît) mit q(HgO) im Molekül der botreifendet)KBrper

e eiu sehr fester sein, wahrscheitt)ic)<ebenso fest, wie zwischen den

antdogenGruppen im AcctontnotekSt,denn sonst w&rebei der Reak-

tion mit Sauren vie! eher die Bitduog von Allylen und nicht von
n Aceton zu crw<trten. Andererseitssind XhnheheEtgcnthOmHchketten

!mchvon anderen Verbindungenbekannt. Reynolds 1) erbielt durch

Einwirkung von Aetzkali auf eine acetonhaltigeSubMmattBsangeinen

getstinBsenKSrper von der Zusammensetzung:(HgO~(C~HsO):, und

beobachtetedie Bitdnngeines weissenNiederschtages auf Zusatz eines

UeberschttMesvon Subitmat zur FjuMtgke!t, bevor ans derselben der

gehtt!nSseKôrper durchDialyse getrennt war. Die Zusammensetzang

jencs Niederschlages giebt cr nicht an, doch pnth&it derselbe naeh

meinerUnterSHebungChlor, und ist wahrscheinHcheine Verbindung
des get~tinSsen KorperB mit SuMimat,oder was dasselbe ist, eines

basischenSatzes mit Aceton n'HgXaaHgOS~HeO). Solche Ver-

n bindungensind ohne Zweifel aoch rur andere QnecksHbersatzen)Sg-

!8

!r xnwandetn.Demgemiissbetrachteich anch die Rtaktiondes AUytensmit

QttecksHbeKatMtiats eineBildungbasischerSatxe VMbondonmit direkter

!h Additionder EtententevonAllylen. DieConstitutionder hierbeierha)t<nen

~n Korperwird also aMtiingigvonder allgeineinenStrukturder basischen~Queck-
is sitberi-atMselbst. Dochdies ist nur eineSeite. EinevoMkommeneVorsteUnng
!« <)N'Constitotionwordenwir ditafterhalten,wennes Hnsge!it!gtdie Orte

r- nachzHweison,wetchedie EtonentedesA)iyiensboimEintritte in dftaMoiekiit

~n desbasischenSalzeseinnehmen.

') DieseBerichtc!V,483.
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)ich, t)t)d wir drCcken daher ihro ZusatnmenMt!!ung«Ugoxeindtuct)
die Formel ans:

n'HgX"p'HgOq'C!,H.().
Bei der W)ederho!ungdor Reynotds'schen Versoche fand ich

ausserdem,dass die erste Miner Verbindungen sich auchemfachdurch
Auitosen rothen Qneck<itberoxyds in Aeeto) erha)ten tasse. Ver.

dantpft ma)t die Ltisuttg, s« b!e!ht t'ine x<ihettarzartigeMttM~,welche
dmch wenig Wasser in der Ktitte zu einer Gelatine erstorrt, mit den
voo Reyxotds bescbriebenex Kigettschaftett. Was dessen zweiten

KSrper betrifft, so ergab die Analyse beisSgtichder ttutuenschen
Wertlie der CuSMeientenn', p', q' kein baMedtgcndesResultat, was
sich aus der SchwicrigkeiterkK:t-t,daa PrSparat vottkommenfrei vom

getatMset) Korper x)) ge~'inMen. Weder aBbttttemdesWascheKmit
Wasser uud Alkohol, nochvor~ichttgesDecantirenmit sehwacher&dx-
sSme geben eiu reines Produkt; tctztere Behtmdtuttggiebt demsetben

ubrigens ein Aussehen, welches «s weder im Mon)fnt der Fattung
(wobei es sehr votuminosist) noch !m trockeuM)Zustattde nach dem
W«sc))enmit Wasser uud Alkohol gehabt hat (im Votumenbedeutend

vemogert, xusatantengebackenund mit hurxartigcmUruch), HKudich
dicht, pu)vert'Srtt)!gund durch Trocknen uMTcWtndertich.

In dieser Fonn gleicbt jeuer KOrper hinsichtlich seines Verh<d-
tens zn SSuret) und Basen sehr der Verbindung, welche ich tu)&
Sublimat und AMytenerhattcn twbe, da er gleichfalls dnrch SSuren
in Aceton und das etttsprecheftdeQuecksitbefSittzzersetzt wird; auch
Basen wirken gteicherweise ein schwierig und ohne tiefer greifcndc
Zerstorang.

!n der Absieht, die Grnppe (CsHt.HgO) in) Mo!ekS)der Ver-

bindung 3HgC~.Hg02(CtH4HgO) ttbzttspattett, habe ich auf letz-
tere unter den verschiedettartigsten VcrhSttnissen mit Aetzkali eioge-
wirkt es zeigte sich aber, dass dieselbe nachnnhttttcnderBebtmdtung
mit coneentnt'temKatihydrat nur getb und successivechtorarmerwird,
ohMeuber weder dieses gSnztich (wenigstenagetang es mir nicht, ein
chtorfreiesProdukt zn gewinnen) noeh die Eigeoscht~, mit Situren
Aceton zu geben, zu verlieren. HSchst w<thrschein!ichbesteht hier
die Einwirkuog des Atkatisin der ErhShungder BasieitStjener Grnppe,
welche mit der Grappe (CgH<HgO) verbunden dus ganze MotekS!
Mtdet.

Fernerhin sind die v~t mit' ans AUyien erhattenen Kôrper mit

denjenigen, doren ReprSMntant sich jene untosticheVerbindung
von Reynotds dttMtettt, nieht nur dem Typus, sondern auch m6g-
!icherweiseder ZMsantmensetzungnach anatog.

Wenn in der That in deo Formetn ))HgX?pHgOq(C:HtHgO)
und n'HgX:p'HgOq'(C!tH<:0) derCoëHicient n'==n,q'==q==2, und

p' =p + q ist, wie dies aller Wahrscheinlichkeit nach in den ent-
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sprechendenchtorhattigenVt'rbindnnget)der Fa)! ist, ao beruht. der

ganxe Untersehied zwioeheo den Fttt-tKetnin der Di<fere)Mvon zwei

MokkBtenWaMcr~ w«a bei dem groxscn Atomgewiehtjener Korper
einc sebr kteine GroMe ausmacbt, fur doren Festtitetittngdie Anatyse
allein 8chwer!ichgenugend sein mag; aber aueh bei jeder Mndcren

AbhSngtgkeitder CoCnieientennntereinttuderwNre die
Anatyse nicht

beweisend, da die Htmptt'ragedarin besteht, ob die Rtemente des

QueckBttberoxydsin die Acetoogruppeeingehen, oder ob alles it) der

Verbindungenthaltene Metatfoxydin die basischeGruppe gehort und

ihr Ptatz in der Acetongruppe durch die Etementedes Wa~Bersein-

genommenwird, d. h. es komntt schtiesstichdennochauf die Di)!e'

ronxbestitnmaogeines oder zwei und setten mehr Mo!ekS)eW«sser

hemus.

Die Aehntichkeitjenet'K6)-per gesttdtat Mchdemnach Stt g<osa,
dass berettedie Uoterscheiduogderselbenpraktisc))Mhwiengerscheint.

Ee moss aho den Reaktioncn eifMHauptitufmcrksantkeitzugewaodt
werden, ttad xwar in Folge der bezSgtichder ZuBMmtnetMetznngvorhitt

pr!!cisirtenFrage, hauptsitchtichsolche Reaktioncu studirt werden,

welche, wie die Einwirkuug z. B. der Htdoidradikatevon Atkohnten

oder Siiuren, von Wichtigkeit B)t)d, wobai sieh die gesuchte Ditte-

rexz direkt in den verachiedenxrtigenRMktionsprodoktenmanitestt-

ren tiease.

ln letzterer Beziehuug konnte td) leider nur einen vortSu(is:en
Versuch in k!etncmM<taM8tabeausMhren,welcheraua Manget an Ma-

terial kein endgBttigesResultat zu geben vermochte. !cb erhitzte

niimHchden durch Atty)en in SuMunadosongentstandeneu Nieder-

sehtag bei !(?" im zugeschmo!zenenRohr mit JodSthyt. Die Rt;ak-
tion geht leicht vor sic)); dns Ptdver wird anfaogsgelb, dann voU-
kommenroth in Folge der AusscheidongvonQaeeksiiberjodid. Beim
OeHnendes Robres zeigt sich betrScht!icherDruck der Dâmpfe von

Chtorathyt und Aether, nach dereu Entfernttngein Cerach nachb!eibt,
der ferschieden von dem des Chtorathy!s, Aethersoder Acetons ist.

!c))konntedasProdukt nichtnitberuntersuchen. Ottexbar8(eUtder Xor-

setzottgBproceashierbei eine sehr eomp!icirteRettktion\or: wir haben

hier einet)einfachen AMtatMchder Hato'fdeund den ZertMt der basi-

Mben Gruppe nebst AetherMtdnng,netteicht auch eine vollkommene

Abspaltungder Grnppe (CgHtHgU), in welcherdas QtMcksUberdurch

zwei Aethylradikaleersetzt ist.

Indem ich die Entscheidungder Frage bis zur Gewinuung einer

grSMereBQuatttit&tvonMaterial mir vorbehalte,gtanbe ich auf Grund

der :H)a!ytischenDaten, deren mCg!icheFebler inttnerhin geringer
sind, ats die theoretischerseitszatSsstgeDitïëreMim Zusamtnenhitngf
der zn vetgteiehendenKôrper, jene Verbindungennur fBr miteinandtit-

analoge und nicht identischeansprechenzu muMen.
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Was anc)) dio weitoren Untersuchttngea tiber die ZusaontOt.
setz-)!)gder Acetongruppe iebren werden, M hitngt davon die Wahr-
echeintichkeitder oben erwahnten AMHaMuttgnicht ab, nach wokher
das AHyten im Moment der ReaktMn mit Quec!t8HbeMa!zenin die
KM«.gwMder gesattigtt-nVerbindungenObergeht,ntitntichittjennVer-
bindungsreihen,xu dmeo zwetfetsohtmdieKHrpet- vonReynotds ge.
horett. Jene Anf&ssnng besteht in der Sattigung des K&hicttwasset--
stoffs dureh die Etemente des QuecMtberoxyd~. Wenn das unmittel-
batw Produkt einer mtchen Sattigung sich mit WaMer oder mit der
wahrpttdder Reaktio)) freiwerdeHdet)Sauro leicht urnset~t.BoMNnen
die von min ct-hattenenKSrper nnt den Verbindunget)vonReynolds,
wenigstposim Sinne der tde)ttit&tder Acctoogt-HppenHentiBchsein,
anat~gaber, tatia sie sich schwierig untaetzen.

Doch bleibt in beiden faHen die VorsteMungvom Mechanismua
der Hydratation mit HuHe von Quecksiibersatzenwesentlichdieselbe.
es Mt denn zagetassen, dass das erste Stadium durch noch eine
ReaktM))complicirt wurde, namtich durch Austaneeh des Queek-
sitbers in der Acetongruppedurch WasseratoffuM dem Wasser oder
der Saurc.

Nachdem wir die oben KngefuhrteFormel

nï~X"pHgO(t(C9H.HgO)
aus~hritch ~tttwiek<')thaben, erbaïten wir die Strukturderihrent-
spreehendenVerbiodnngen.

Betrachten wir zn dem Behuf~die Struktur der Salze vomTypus
HgX"mHgO !Mder Art, wie es fBr verschiedettePolyvprbindongeM
ûberhaupt geschieht: Potygtycote, Potykiesetsaure u. s. w. Auf die

MSgtichkeiteiaer sakheo Betrachtung jener Salze von diesemStand-

punkte ist sehoitfruber von Mende!ejet'f (Chemie, 11.Band, pag. 706,
IM2) bingewiesen. Wir orhatten die Formel:

Hg-0--Hg- -0

X"Hg--0-Hg

Die Satze vont a!)gemeitwnTypus nHgX"mHgO stellt man sich
dann Shniieh vor, wenn man sic ais MotekuhtrverbiMdttttgender Salze
des vorigen TypM HgX"mHgO mit (n–t) HgX" ansieht.

Mit autgetosterKette steUt sich dus Oxychlorid HgCt~.HgO

== Ci–Hg-'O-Hg-'C) anatog der Struktttrtbrtnet des Diaethytett-
glycols dar: (HO)'(C~H4)"0-(C:H4)"(HO)' oder genauer:
(HO)--CHs- CH~- 0-CH~-CHï -(HO); dos Oxycblolid
2HgCt2 HgO ware demoach:

Hg–U--Hg

Ct?-(Hg)- Ct;
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wo dus MotoktHdes uoatralen8&)zesmit dem in Ktammerngestettten

QueeksHberaMmin der VerbiadHogso gebondenertcheint, wieman es

z. B. zwischenHCiund HgCi:, NaCi nnd HgCi~M)den kry6ta!!inMchon

KSrpern HgC~ HICI, 2 Na Ci. 2 Hg Cb 3 Ht 0 u. s. w. axtMtHmt.

N!mmt matinun an, dass die Etementedes AUytenstn) Moment

eeioer Veminigungmit basischeoSatzen sich an jettes Quecksitberatom

anlagern, wetehesmit dem sauren Radikal und dom nachMstehendeH

SauorstoCFatomverbunden ist, indem aie auf diese Weise den Zu-

Nammetthattgmit dem tbtgeudenQuecksitberatomaafhebe)):

CHi,

Hg-C-0

) CHHg

90 erhattett wir eine mit den Thatsachen voHkommenSbereinstin)*

mende Grappirung. DieBftbezeigt, weBhatbsieh bei Einwirkung von

SNaren Acetonund nicht Allylen bUdet; aie zeigt, dass die Reaktion

mit Basen nieht teicht vor sieh gehen muss, da das Quecksitber in

der Grappe des neatraten 8a!ze& unter dem EinBnss der direkten

Bindung mit demKohteMtofPstebt; sie beweistauch, waram sieh keine

HatoHadditMnsproduktebUdex;endtich berechtigtsie vie)eintereMtmte

Prognosen, bezSgtichder Einwirkung verschiedeuerhatoïdorganischen

Verbindungen, oder weist wenigstens auf solche Versuche hin~ von

denen die BMunginteressanterAcetonabkommtinge,wie AcetoneSaren,
Diacetou und SberhaoptAcetonketone,Mterwarten sind.

tudem ich hier nur die Grappirung eioes der Haapttheite des

ga~zen MotekCiserortert habe, namtichdesjenigenTheites, durch dessen

Struktur derCharakter der Verbindungbedingt wird, g!aubeich, dass

die vorauegeaetzteArt und Weise der Bindangen, wie sie mit den

ThtttSMheuzumeist im Eichtang ist, auch fur jede mSgticheFormel

meiner Verbindungenguttig sein muss.

Ats BeHpie!fBhre ich die meiner Anaicht naeh wahrscheinMchBte

Formel der Cblorverbindungenau; daa derselbenentsprechendebasische

Salz wMe sein: 3HgC~3HgO, d. h.:

Cts-Hg- C~- -Hg -0)2 -Hg

Hg–o--Hg--0--Hg -Ô
und nach dem oben angedeutetenPrinzip wird die Verbindung selbst:

CH~ CH!

Hg C--0 c--0- 0

CHHg CHHg
(

i

Ct!(Hg)-C)2--(Hg)-C~-Hg
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In d:eser Formel gehoren die eingeklnmmertenQneckBuberatont&
den anf mokkatat-eW<'isegebandenen MotekStendes nextratenSalzes
an; die Formet drOekt twner auch die Eigenthitmtichkeitder mérou-.
acetonartigenVerbindung aas. nach welcherdiesetbedurchEinwirkung
von Aetzkali nur cinen Theil ihres Chtorgehatts mehr oder weniger
leicht, den onderen aber schwierigoder gitmichtverliert. Aut'Shnticbe
Weise kaon man sich auch die Cbngen mercuracetonarttgenVerbin-
dnngen~tMammengcsetztdenken. Ersetzt man in diesenFnrmetn das
QueckMtbaratomder Acetongruppe dm'ch zwei AtomeWaaeerstutf,so
erhatten wir die StruktMr der entsprechenden, aus dem Aeet<ment-
stebendenVerbittdttngenvon Reynolds.

Es ist sehr wahMeheiotiett,dass ahntiche Kôrper, wie die von
mir beschnebenen, auch durch Einwirkung vot) AHytettanf Salze
anderer MetaHoerhalten werden Mnnen, wetchc'wie dits Quecksilber
basische Salze zn bilden H:hig sind, z. B. des Kun~rs (Oxydsulze)
Th, Pb, Bi.

leh habe anch die Einwirkung des dritten Gliedes der Kohlen-
wassersto~eder Acetytenreihe auf 8nbHn)ttt antersucht, woruber ich
in meiner vortaufigen Mittheifung mitzutheilen vergcssenbatte1). –

ïch habe jenen Kohtenwasserstoif ans dem Methyiaethytketonerhahen,
er war demnach ein Aethytacetyten CH),.CH!C= =CH. Dieses
wurde durch Phosphorpentachtond in das Chtorar <!bergefShrtand
letzteres im zugeschmolzenenRohre durch atkohottseheKalilaugezer-
setzt, was nach xneiner Beobachtung eine Temperatnr von circa 1700
erfordert. Nach OeH*))endes Robres destillirte !cb dns Aethytacetyten
direkt in eine ammoniakatischeLSsung von Kupterch!orur, zersetzte
den entstandenen gelben N!edeMch!agmit sehwacherSatMaure und
sammelte das darch Kali gereinigte Gas !n einer durch Schnee ab-

gekSMtenRShre. Durch vorsichtigesErhitzen wnrde eBvon hier aus
in SabHmattosungge!e:tct; sofort bildete sich ein rochticher Nieder-

schtag (die Reaktion ist sehr empSndtich), welcher in Allemdem ans

Allylen erha!tenen gteicht. Die Analyse desselbenergab Zahlen, aus
denen a:ch die Formel SHgCta.HgO.~H~HgO) berechnet, d.b.
auch diese voUstandiganatog der entsprechende))Attytenverbindung.

I. 0.312à g Substanz gaben 0.2752 g HgS und 0.1704gg AgCI.
H. 0.6816g s. K

O.lMOgCO~ 0.06~1 g Î~O.

Cefunden Berechnet

Hg 75.9t) 76.48pCt.
Ct !3.49 13.58 b

C 6.20 6.t2 a

H 1.01 0.77 s

') DiesQBenchtoXrV, !o40.
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Der NiedMsehtagH'st sich leicht in SaMm'e; die Losung giebt

destillirt oin Destittat, «us wetchemsich noch Sattigungmit Potasehe

eine leichte, bei nngenthr 80" siedende FtS~sigkeitsBehichtabscheidet,

die mit saurem schwefiigMuremNntrium «u einer kry~tatiinischen

Masse erxtarrt, d. h. atso, die Eigenschattdes MethytSthytketottShat.

Was aborhanpt die Struktur der HydrottttMnspmduktebetrifft, 8('

bemerkt man achon an den zweiersten GliedernderReihe die GeseM-

nttiMigkeit, nach welcher eich die den KoMensto<tsNttigendonAtome

desWaMefB vertheiten. Vet-gteicheowir in der ThatdieGteichungen:

CH “. CHH:
t i <

n (CH CHO

c.CHt co.cn,
IL +H

C H CHH:

sa Sndenwir, dass sieh die Etemente des Wassersgetrennt an jene

beiden Kohtenstof&ttomef~tagetn, welche dureh dfeitacho Bindattg

mit einander zusftmmenMngeM,und dass sich fernerder Wasser8to<F

in donjenigenMotekuten, welche je eittes der heMgten Kohtenstn~

atome hydrogenisirt enthalten, ao dasjpttigeKohteMtoNatomantagert,

welches hydrogenisirt ist, der Saoerstoffaber an das Hicht hydrogeni-

airtc; eine timgekehrte Vertheilung wurde die Bitdmtg von Aldehyd

bedingen, was thatsachtich nur Rit-das Acetytengilt, ))) Fo!ge der

Hydrogenisationseiner beiden Kohlenstoffatome.

AufGrund dessen museendas AetbyhtcetyienzumHeispiet, sowie

ûberhaupt alle unsymmetrischmethytirten Acetylene,nach einer Seite

der dr~ifwchenBindung eio Keton vo)) der Struktur C9H?..CO.CH}

und uberhaupt verschiedeneMethytketonegeben. lu der That giebt,

Wenigateosden) Siedepunktenach. das Aethylacetylendasselbe Keton,

KH8dem es erhalten wurde. Was aber die xu beidenSeiten der drei-

fachen Bindung symmetrisch methytirten Acetylenebetrifft, so ist

hierbei die Vertheitang der Atomedes WaMennotekutsoffenbargleich-

guhig, wi.e beim Acetylen, und im Falle unvolistândigerSymmetrie,

wenn niimlichdie Methytirungzur einen oder anderenSeite der drei-

fachen BindungdemGrade oder der Ordnungnachungleich ist, kaon

man zwei isomère Ketone erwarten. Uebrigensbedarf die Fest-

SteHungdieser Regel eines apecieHenVersache~.

Zum SchtMse erwithne ich eines Versoches, die Verbindung

C~H~HgOdurch direkte EinwirkungvonAllylenaufQuecks:tberoxyd

darzusteMen.

In viel Wasser aa~eschtammtes, rothes Qdecksitberoxyd wurde

tnehrere Tage hindnrc)) mit Attyien bei gewotmticherTemperatur

geschNttelt. Die dabei stattSndende Absorptiondes Cases war von
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fixer Farbettundcrungdes Pnh'ers aus roth if) schmntzig oHvottgt-un
begteit<'t. FiMrt m:m nacu beendeterReaktion die FttioNgkeitund
extrahirt den Ruckstaud mit etarkem, heieseu Alkohol, 80 setzen
«ich aus dem athnSbtkh erkottefdMnAuszug Mue, gtfinzende,oft bis
zur GrûMe eines Zolles wttchsende,gewohnUchzu hSbschenMachet-
m)dsteroformigenGruppen vereinigteKrystaMe ttb.

DieseKry~taltebesitxeneinensehrchtM'xktensttschen,anKnobtaoch
oder PhosphorwaMemtoS'erinnerndenGeruch, der den umgebenden
GegenstitndeKleicht und 80 hartnËckig anhat'tet, daes sogar der

Phttinspatet, mit welchem die Krystatte von Filter abgenommen
wat~n, sethst dann ooch nicht darnach zu riechett aufhBrto, ats er
wiedo-hottmH trockettem FtieMpapierabgeneben war. Die KrystaHe
sind tu Wasser ganz unMst!eh, fast untOsMchio kaltem Atkoho!;
Satx- und Ëssigeaure tuse)) u))t<!)' Entw!ektm)gvon A!tykt). Ërhitxt
man sie im einseitig otfenea RShfehen, so zersetzea ste sich ohtte

Explosion uoter Schmet~ung, indem Kohto, QuecksHbefund andero

benxotMrtigncchende, ttQssigePt'odakte') ausgesehtedenwerden; aM-

gesteckt, brennen sie mit tcachtendt-UMigerFlamme. Die Znhten.
resuttate der Atm!yseentsprechender Formet (C~H~Hg.

ï. 0.4132g Snbstanz gaben0.3450g Hg8.

It. 0.3821g t 0.3178 g HgS.

11!. <1.C652g t 0.6343gCOïnnd0.t422gHgO.

GehtHde))
L~ tt.~)') t![. Bet-octmet

Hg 71.97 71.70 7t.94pCt.
C – 26.01 25.90
H – 2.38 2.1C

Demnach entsteht der Kôrper CHa. C~ :C Hg C~ ::C. CHa
derselben Reihe, zu der die bekanHteHVerbindungen des AUytensmit
Silber und KupferoxydulgehSren. Er ist ebenfaUsein Substitutions.

produkt des AHyleos und zwar siud darin zwei WasseKtof~tome, je
eines in jodem MotekBtdure))Quecksi!ber vertreten, da tetztores vom

Oxyd stammt.

1)Mogtichet'weisutindet sich unh'r dieitenProdokien wirtdichBonxot,
dessenBildllngin dissentFalle cine sehr iBterei'MnteSynthesedaMtetton

wf.rdc: (C~H~Hg= CeBa-t-I~.

~) DieZersetzungder Sabstani:darch SchweMatnmomomin den Ana-

lysen1. )ind wurdeabsMhtiichmodiCcift:im et-stenFatfowardodMHgS
direktans der aikoho!ischeoLBtnnggefKMt;imzweiten– dioSubstanzvorher
in SabsBarogetoft und nach Entfernuagdes AMyteneund Nmtratiaationder
SSapedarch Ammoniak,das QaeeMtberdurch AmmoniofnsutEdgcMh.
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Zu den chttrakteristischen EigetMehaftendes Korpers (C~H~Hg

gehOrt seine Reaktionsitihigkeit mit Subtimat; varmischt man die alko-

hoHscttenLo~ungon beider Korper mit einander, so scheidet sich eut

fein krystattiniseho', weisser Ntedersctttag aus; die uberstt'ht'txte

MSMigkeit aber bleibt noch sehr lange mHchig trSbe und achwaeh

opatiatt'end erst nach ttingercmStehen aa einem warmenOrte verliert

sieh dièse Tr0bnng, indem sieh eine fein kt'ystattinMcheSctnettt an

den GtMwNndcnabsetxt. Der Niederschtag ist in Wasser und Atko-

ho~ untSsHch, t8tt sich aber !))Situren unter Bildung vott Aceton. –

MCgHeh,dass er g!ch nach einer der Etnwh'kung von A!ty!en auf

Sublimat anatogenRenktion bildet und wat-edemnach !) entwedereitt

Prodokt jeuer Reaktion, in welchem nneh zwei Wasserstonatome der

Acftongt'uppedureh fin QuecksUberatomersetzt sind, d. h.

~R. Ca H3S t HgO

oder 2) ein Produkt unvottsModigerSubstitutionvonQueckBubei'durch

WaMereton' in letzterer Verbindung unter dem EinHnsse von Saare,

welche sich withrend der tnuthmMMtichenReaktion aus dom 8ubli-

mat ausscheiden muss, nSmnch 3HgCt2Hg02(C~HtHgO), oder <'ttd-

uc!t 3) ein G~n'enge beider vorhergeheodenFrodukte.

Die Verbindung (C~Hs~Hg habe ich noeh aaf andere Weise er-

balten f. Durch Einwirkung von Anyten anf eine atkaMscheLSoung
von HgJ~ in KJ, und H. :mf eine tdkatische Sublimuttosong, welche

nach der bei Gewinnung der getatinosen Verbindung ans Quecksilber-

oxyd und Aceton befolgten Méthodedatgestettt wird. în beiden FBtten

erhNtt man rcicbtiche, gtftozend bMttrigc Niederschtage, welche nach

UmkrystNtHsirenitus Alkohol die Form langer Nadetn annehmen und

Bberhaupt aile oben itngegebenenEigenschaftender Korper bcsitzen,

welche darch Einwirkung von A~yten auf reines Qaecksitberoxyd ge-
bildet M'erden. Auch die Analyse bestatigtedie voUkommeneïdentitat.

I. Niederseblag ans der LSsung von HgJ2:

a) 0.2812g Substanz gaben 0.2342gg HgS,

b) 0.40! g SubstatMgaben 0.37 aag CO~ und 0.0882g H20.

') Wo ttio oingehtattune~eGt)tp})e .-«')<in def ohen MngcgebenenWei~

so (tarstettcn tieMc:

~Hg
<:` '.C

'HgHg
C-0- -C--0-

CH CH~
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Il. NiederBchhtg<ms der Meung von HgCt;<:

M)0.25: g Substanz gitbcn 0.2tt0g HgS,

b) 0.3009g SobsttUMgttben 0.3~09g CO~ und 0.0621g H:0.

Cpftuxten
}. )(. Mp)'ee))Mtnm'bder

!t. –– M.~–– )'.
Fonne)(C~H~Ht!

Hg 7!.79 – 7t.8G 7t.94pCt.

C 2;).ot 25.4C 25.90 »

il 2.-<4 3.30 2.16 -è

Endliclt wird derselbe Kurper erhalten durch Eittwirkungvon

AUyienauf cine reim' wiissengeMsang der Reyttotds'Mhon Ve)''

bindung; wetehe ich dnMh Auft~ett von QaeeksitbeMxydm Aceton

dargestettt habe; Sbt'!geo!tbildet dieser FaH ma' eine ModMcationdes

bereits beschnebenenVersuches mit einer atkaHschenSnbtimattSsnng.
Somit fGhrenailleVersuche xm Ï)ar8teUung des direkten Additions-

produktesCaHiHgO nur zur SubstttutMM)vottWasMrstoS'imAHyten
dnrch QHeckNtbfr. Dieser Umstand giebt ubrigens kein Recht, die

MOgtichkeitder Existenz der freien Grappo C~H~HgO, noch ihrer

Bitdnng noter den gegebcnett Bediogongen in Abrede zn stellen; int

Gegentireilist es sehr w<thrschei)))ich,dass der erste Moment der

Reaktion in der Vereinigung vott C:(H<mit MgO best~ht, ahnttchwie

sich das Aceton in den Reynotds'schen und znm Theil auch in

meinenVerMchen mit jenem Oxyd verbindet, und dass die Bildung
des KRrpers(C~H~~Hg nnr das Resuttat der zweitenReuktionsphase
ist, besteheod tt) der weiteren Einwirkung des AHyteos<mfdas Pro-

dnkt C~H~HgOgentSss fotgenderGteichung:

C:tH~HgO-t. CjH4==(~H~Hg+ H~O.

Fasaen wh' atte erwShntt'nThatsachen iMMmmen,so kûnnen wir

folgendeScttttîsseziehen:

t. Das AHyten reogirt mit allen QueckstUfewxydsatzen;dabei

nnterscheidensich die entstehendet)ProdHktewesentlichvon einander,

je nachdemdie Reaktion in saurer oder atkatischer LCsnngvor sich

geht. In ersterem FaMeentstehen sehr compHcirtzasammengasetzte

Korper, welche mat) sta eigenthSmticbeVerbmdungeuvon basischen

QnecksUberMtxenmit der votuAcetonderhirenden Grnppe(C~H~HgO)
anseben kann, und die wirklich durch die Fahigkeit mit SNurenAce-

ton M geben ctMtraktensht sind. Im zweiten Falle bildet sich ein

eintaches SubstitatioKSprodukt (C~H~Hg, aHSgezeichnetdureh die

Fithigkeit mit Saaren Allylen xn geben, ein volikommenesAnalogon
der Verbindungendes AMy!ensmit Silber nnd KupferoxyduL

2. Die Hydratation des Allylens mit H8tfe von Qneeksitbersaken
als continuirticherProcess, steHt nur einen besonderenFaH vor von
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der erwaautpn attgemciMnBinwh-kMngdièses KoMeuwMseMtotfMMat'

QneckMtberoxydsatzfin SMurerM~ng, denjenigenFait ninntieh, wo-
bei die Mnvarmuxgin Amvendttttgkommt. Hierbei bitden sich oben-
~its jene compticit-tenMeMttracctonverMnduugen,Mt-faUentther im
Moment der KnM<e)tunguntet- Abscheidungvon Acetou, wonn der
ganze Mecimnismasder Hy<)n<tati<Mtbesteht.

DteseSchtSaMgelten hochet W)thrache)n))chfaraUe KohtenwaMHr-
stotte der Acety!enreihen):t dreitxctMrBindung.

3. Die Struktur der Ketone im Vorhjittniss zn detjenigfM der
Kohtenwasserstoae, ans welchenjene ut)te<-dem Ëinfhtss vou Queck-
sitbet-sttken emstehen, bestimmt sich ttach der Regel: dass h) den
uMBymmetriachenKohteuwasMrsCottender Wassersto~ des zu Nxh-en-
den WassermotettOssich ait da~tige mit drei Aftittitatengebuudeue
Koh!en!)t<~t0)n,-we!ehe9RydrogettMittist. def 8<MMatofFtth~ Mdas
<Hehthydt'ogen!s:rteantagert; ht de;)symmetnsctx'nKobteMwatiserstoaen
aber verthaiten gMhdie Etemente des Wassors zu beiden Seiten der
dret&ehen Bindung atter Wahrscheintichkeitoach ohne UnterBeMed
der Kohtenato<tat(<me,weshatb man i(n FaHe unvoUkomtncnerSvm-
metne die Bildutig zweier iscmere)'Ketone erwartM)kann.

·

Das Verbatteo der Quecksitberoxydsatzexu deu KohtenwasMr.
stoffen der Aothytenreihe sowie zu euugen ung~ittigten Atkoboten
der Formet C.H!(HO) werden den GcgeMhmdeuier besonderen
Mittheiltingbilden.

St. Petersburg, :m November 1883.
ChemischesLaboratonum des Forst.fnstituts.

3. U. Kreusier: Apparate zur Beduktion gemessener Gas-
mengen auf Norm&tzust&nd.

(EingogangennmS.JanoM; mitgetheittin der Sitzungvon Hn). A.Pinner.)

Die Umrechtmng von Mt~M auf Gew:cht bei g<ts«)tumch-ischen
Arbeiteu ist zwar durch die \erdienstt:chenTab~HeuwerkevonKohl-
Mann nnd Frerichs a. A. wesentlicherleiehtert worden, .mmerbin
aber erheischendie vielerleiAbtesangen,die Reduktiondes BarometeM
u. s. w. einen nicht ganz unerhebtichenZe!t<MfwMdoder bedingen
zum mindestendoch tSsttgeUnterbrechungcn. Ein sehr nabetiegender
Weg, atk Weit!auMgke!tenzu mngehen und dadnt-chauch viel be-
schafttgten und einfachst ausgestatteten Laboratorieu die gasvolu-
metrischenMcthodenaunehmbaret xn machen, scheint aufR<t!igerw<'Me
bis in die jungste Zeit nicht enMttichbetreten worden zu sein. Vot-
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Kurzem indess sind ungeMhr gteichzeittg
– finerseits von

J. Barnes'), andererseits von Vernon Harcourt 2) Apparate bc-
schrieben worden, welche den MngedeutctenZweck ertuHenMUNt.

L'nttbhSngigvou Jenen soit ehuge!-Zeit mit dem HamUehenProbleme

bMcMftigt, bin ich zu ConBtruktiooengetaogt, die nnbeschadetdes

natm~emtiss(iberattgteichen Princips doch nach einer oderder andern

Richtnnggewisse Vorxuge bieten rnSchteo.

Ich benutze den Apparat in xwciertei Formen, je naettdemhochste

Genanigkeit oder grosstmugtiche Handliehkeit vorherrschendin Be-
tracht kommen.

t<M t <tn.t .r
Fig.) 1 ertSutert die znmcist tmf det)

ersterettZwpck hinxietendeAnordnnng. Der
weMntHehfTheil ist e!a U-formtgM Roh~
dessen tibrigens mSgHchst gteich weite

SchenM eincrseits in die tnchterfonniKe
bei a, andpt'efseits in eine pipettenat-tigc

Envc!ten)ng A mit darat) sichschtiesscuder,

vortautig o<t't'nprCapillare auslaufen. Das
GeSissb, gemessen vono!neranderCapitture

angebraehten Marke M bis zn dem Theil-

striche 100 fasst !00 Volumeinheiten Die

hier beginnende, bis zn dem Werth 1204)

tortgesetzte Graduirung (der Deutlichkeit

wegen in der Zeiehnang weggetassen)lâsst

ganze Einheiteo des nSmtichenMatMeesso-

wiedie Zchntct onn)tttp)bat'aMeacn~M ohne
Tr~ t-i-' t n <

Schwiengkeit schatzen). Das ktcioste tntenaM unserer Scala betWigt
demnacb genau '/Mo<,des das ~Normntvotam~rcprasentirende'tLuft-

nwmesA.

Utn dea Apparat gebranchsfertig zu mnehet) futtt man ihn bis

etwa z)t der angedeuteten Htihemit Queekoitbe)-und schichtetdaruber

sofernes sich, wie zurneist,um fencht tu messendeGasehandett –

beiderseits gleich hohe W«9ScrsSutchen. Man berechnetStch nunmehr

mit Hûlfe der bekannten Constaxten, welchen Ranm das trockene

uud im Normatzust~ndgedachteLu~votum !0t) unter demhetTSchenden

') Zettsehr.:tM(yt.Chent.22,238 (nach .Journ.ofthé chem.soc.39,4(!3).

BeiMattxu dcn Annalender Phyaik nn()Chemic7, 32~(nachProc.

roy. soc.34, !<?).

*)DieKbMtutoGrosse(tesMaa~M!st trretevMnt;ausprektischenGmnden
wNhttenwir die Einheit== 'ttem.

DicMAus(!ehnungdGrftein der Regelf;ct)Qgon.Far boMcbttiche
McereahSheodor fur Beobachtangenbo! wesentlicherhohterTempeMtur
mtisstedie Scalaentsprechendverttinp;ertwnr'tett.
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Barometeretand bei der gerade obwattendenTemperatm'nnd mit dem

dieser entsprechendenFeuchtigkeitsxustandainnehmen würde, steMt

mittelst der beiden Hahne den WaoBermeniscMauf den corrpspm)-
direnden Theitstrich an der Scala des Instrumentesaorg;<Ï{!tige!n und

voracMiesBtMnverztigtichdieSpitxeder Capillaredurch weichesWachx.

SchUessHc))(nachdem man eventtteHnoch dureh weitere Proben die

Riehtigkeit der Normirung goprüft) wird die Capillare bei <Kend*

giittig abgeschmotMn.

Der Gobrttuchdes Apparates ist leicht verfitandticb.Sofern man

tedigtich sorgt, dass das Quecksilber im Momonteder Ablesung in

beiden communicirendenSchenkelngteich hoch steht, ergiebt sich aus

der StMtongdes Wassermemacosdie Correktion fur jedwedes Gas-

volum gteicher Temperatur, wetchcs bei Attnosphatfndruck im

fenchte))Zastande gemcssehwird, ein~eh gémasa df!- GteMmMg

r r0 ==
v

wo )' das tin rcdttcirendeGasvotum, Vo dessen gpguchter Normal-

zustand and v die Angsbe unseres Instrumentes h) V&tomeinhetten

bedeutet. Die gat!z« Opération tauft also darnuf hinans, die abge-
teaene Gasmenge durch die Anzeige des anf gleiche TetnperatMr
zu bringendenHCt&instrumentesZMdividiren.

Um dem Instrument eiue jeweiliggewOttschteTemperatur rasch

und bequem mittheiten M kCnncn, sowie im Intéresse genaneret*

Messangenuberhaupt, ist der Behatterb sammt angrenzendenTheilen

von einemhintSngMchweiten, mit Wasser zn fHUendenGtasrohr am-

geben, das mit Hûlfe eines passend gebffhrten, danit radial aufge-
schMtzteuKautschukstoptensin der aus der Fignr ersichttichenWeise

angebraehtwird. Bequem ist es, wenn der 8top{en noch eine oder

zwei tMtderweiteBohrungen mit kurzem Rohrumsatz besitxt, um

nothigenMts(mit einer Art Spritzfla8che)warmes Wasser von nnter-

warta anfsteigen, beziehungsweiseden Uebersehass ttbftiessen tassen

i!Uk5nnen. Ueber MithNifeeiner kteinen RBhrkrSckennd eines rich-

tigen Thermometers erfolgt dann die Temperatarregutirung ohne die

mindesteSchwierigkeit.

Gfnaaerc Niveaueinstellungdes Quecksitberswtire wegen des zu

erbeblichenAbstandes der Schenket mit SchwierigkeiteuverknSpO,
wollte man nur nach dem Augenmaass urtheiten; Kathetometer oder

sonst eomplicirteHülfsmittelverbietet der Zweck des Apparates. Am

eiofoebetenkommt man zumZiel, wenn man die Scala dM calibrirten

Scltenkels setbstverstSndtichallein mit BScksichtdes Langentnaasses

aaf den anderen fichlechthin(ibertragt. Dass die correspondirenden

Theilstriche auch stets im Niveau sich beSnden, contronrt man mit

Hu!<eeinesdementaprechendjustirten Bteitothcs, welchesan passender
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Stelle des den Apparat tMg~'uden,tnH SteHMhrMobexrersehenettSfa-

tives Mgcbracht wirJ').

So elegant der vor&tuhendeApparut t'unkt!ot)!tt,so triN itm vnm

Gesiehtspunkt rasch~Bten Operirens doch noch der Vorwurf einer

gewissMtSchwertNtMgkoit.Er bed~rf eigenerAufstellungund iet nicht

att~u !etc)tt tnutspot'htbet. Offenba)'aber nmsste ein kleines, nogeSHu'
nachArt des Thennonteten!zuhandhabendesG~rSth f9t' denerwShntct)

Zweek in vieler Hms!eht etwiinscht soift.

1

Fig. 2 giebt einn Construktionwieder,die billigen

Anifu'denutgen gerecht werden dûrfte. Das La6-

geRiss b ist hier dem mitttet'en Zweig einea drei-

sehenkHgenRotn'esanigesetztandfasstnut'5ccm.Jeder

Th~ttth'MttdeFiHM-igetMgtU)zw!efr!!hernormirtenScattt

entspncht */Modes okigenVotutneM, doch ta~stMeh

(bei cit-cit1 mm messcndptn Interwll) '/t()M"och

sehr gut scMitzen. Das die Seaht tfageade, sowie

dos links davon befindtiche, oben o8eub!eib<mde

Botn'a haben mSgticttstgleiebesKaliber; der dritte,

nts Quccksitberresen'oir dienende Sehenkefc sott

etwa die doppelte Weite besitzen. Letzterer ist

oberbalb desQaecksitbeMtnit Wasser gMz Mgefuitt

und cothiitteinen m demKantschukvetseMussd glei-

tenden Stentpel der dos Lumen der Rohre fast aus-

Mt!t. Der Stempet ist nicht massiv, sondernbesteht

(nn) ihn nach Bedarf auch tmabb&ngigversehiebenxu

kSnttPn) ttus ciner beiderseits o~enen BChM, die,

wenx mit Wasser gettUtt nnd oben mittelsl Kant-

schuk und GtaitsMbehenverschtossen, eittcn leicht
1> r

schuk und t.Hai<8tabehenverscnUMsen,eutfn tetcnc

za regierenden Druekkotben fur die RegnHrang des Qoecksiibers

abgiebt.

Die Nâhe der communicirendenTheile erm6g!icht GtetchateHnng

der Niveaus tedigHch nach dem AugetttMMSB,und es kann, was von

Wichtigkeit ist, dieses sowiedie Ablesungsehr woh! bewirktwerden,

wahfend das Instrument unter Wasso tancht. Dassetbekann,wie man

sieht, dem zu messenden Gase Hhniichdem (nnnn)chf vS!t!gentbehr-

lichen)Thermometer nach BeMebennahe gebracht werden.

Die Justirung geschieht, bei \'c)-!Su6goifener spSterhinabzu-

sehmetiiender CapiXare, ganx analog wic bei vorigemInstrument;

') AttfdieTemperatur()e<Qocc){.i[)'et-Kin dem nicht mitWaf.MH'Mm-

gehencnSchenketdm'fta))<))-(htun he!<ondcfeMueksiehtx)tM~uenKeit),htts

MtsnithfnsweiMeine vunde)'der uxt~'t~endenLuft itieherhoMifhditfenMnde

Beo)'achttH)g!!tet)tpe)'!tt<ttin Bpt)wht kamc.
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BtrtchMd. D.th<-m.GMettKhaft.Je)t~. XVH. g

rt.ncaoxustmgot).

un) dM gegonwSrtigenoch transportfahiger xo maehen, k8tmte am

nMtt!ereoRohr <t))t<')t<)t)thige<!<at)sein SperrhoboMgebraebt sein; in-

dessen ist, bei «inigermaassenumsichtige)'Behandtang, die Justit'uug
nicbt teicht geHihrdet. SoHte Hbngens dut-cttIrgcud welchen ZufaM

d«8 eingeschtoMexeLnftvotum vonAn):tngnicht richtigbemessen oder

naehtWigtichverXndertworden sein, so tiisst Mch)nit nicht z)) grosser
Muhe dor Scbttden verbessern, anch ohne daas mat) die Capillare

neuerdings zu OtfnenbenSthigt Wtire. Es tasse))sich nSmHchdurch

entsprechendes Hochaehett des Stempels Luftbtasen tMteh Beticbet)

durch a tmch &, oder aber aus b naeh c befordern, tetzteres, indem

man a vor der Procednr genügend hoch mit Quecksitber fuf!t und

dann oben verstop(t').

D!# ~emeo Dta<easionendes tetztbeMhnebeKen Instrumentes

frmogHehen, dass dasselbe se)))' rasch die gawSnschteTempenttH)'
an))immt. Dass dabei der GeHauigkeïtsgradfur den praktischen Ge-

brauch noch mehr ala genugt, mCgendie nachfbtgendenPruftu)gs-

ergebmsse darthon, XMderett Ertangang die unter wecbMindemEin-

nuss von Temperatur nnd Lufidruck beobachteten Anzeigen eines

solchentnstrumentchens(gemassder gewobntichet)Rechnung)schtecht-

h!n auf Normatznstandruckwat'ts reducirt wurden,wo daun abso-

tute Correktheit vorausgesetzt attema) die Zaht 100 sich Mtte

ergeben soHen.

NmnHMt- Bitt-onMterstandTr~ "1j Yt.huttenMUzei~cHeduMon

des
~f0.n.d..ir~

d., nur

VcMMchs mn) °C iMstnttMntcs NonnntzMstand

1 7<;5.t5 M t03.7 100.07

2 7M.~ )M t06.2 H9.96

3 ~43.(! t4.8 !09.Ti !00.t0

4 74S.45 20.4 H2.7 lOO.OC

o ??.? t6.3 t0ï.! K9.97

6 7G5.)5 13.6 105.8 99.92

7 765.15 ~4 105.4 !00.08

') Die endgnttigeVerbesserung getiogt am siet~rsteu durch I.,uftiH)h)h!'

nach innen, insofern oamtich betiebigkteine BtSschenmittebt cinés hoMen

G(asfadot)&nu der Be)-a)trmgMte)tevonWasser und Quecksitber(wo sie gem

hatten) erxettgtund BMhA ubergefiihrt werdenkonnM). Das etwa zu reich-

t:ch mit BbergetroteneWasser ist, miter Yerstopfungder MBndung von o,

dttroh e abxusftugct).
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t)M8 bei ciner Reihc \-on8t:ek8t«(fbe$t)mn)nngen,nnter Benatieuxg
gedachteHïnstt'mttentcs noben dem gewiihnttchenVerfahren, entspt-c-
chend genane RestdtM~ erziutt worden sind, mag hiernach ohne spc-
cielle Hptug<jeinfach et'Wtthttt«etn.

Hat nMU)Mit)G~votunt iiber Katitauge oder dct-g)eichenKbxu-
)M<'n,60 bleibt dits anf die Dampfspitntmngreinen Was.seMnormit-te
GenMhdoch oh!)'* We!tet-nngen ttach wie \'<t)'anwendbar. Dus xn
messende Gusvotttu) dart' dttttn treUich nicht streng onter <ttmoxpt)St-
Bchent Druck abgetesen werden, sondern es ist dieser dureh at<ge-
tnessene Ntve:utStfUMt)gdcr Spen-HtMsigkeitin soweit xn nmdiOch-en,
dass der UotM-sehiedder Teniibncn dadm'ch compensiftwird. Hierfih'
ist aber nachet einem gewuhxHehen Maitssstnbnichts weiter crt'0t'der-
t!oh as Kenntmsa der t)«n'pt'ipMnmm~und des speciËsehenG~wichts

det'bet)'e<t'endenSpet't'«i)Ssigkeit.
BeMf Appatate sind von der FtftHa Dr. H. Geiestor Nachf.

Frz. Miitter !n Boot)nach vorstfheMdot Attgaben Mb'' exakt <mege-
fBht'tw«rden. –

Beitim!!gsei darrunfhingewiesen,lIas8 anf das hier be-
nntzte Princtp attch ein fm-gewisse FNtk geeignetesLuftthermometer,

desg!eiehpt) nuttatis ntutandis ein Marometerbasit'twerdenkSnnte.

Poppetsdnrt'-Bonn, !m Decenther 1883.

Vct'sH~hsstationder )andwirt!tSchMt't!!chcnAkadomie.

4. U.Krensler und O.Henzold: Ueber die aïkaUaohoBeak-
tion des Glaaes ais Feblerq~eUe bei Analysen u. s. w.

(Eingegangcninn 8..)a))«:t' mitgethotttin der Sitzungvon Hrn.A.Pinno)-.)

Duss gewisse der tur LitboratOt'tHtnsxweckedienendenGlassorten

dureh siedetides W~ser bemerkbar aogegnffen werden, !st sehon

wiederhohconstatirt worden, so in Muerer Zeit zumaldurch A.Emmer-

!!ng and durch B. ToUens. WShre<)ddie sehr Mstuhr)!cheMVer-

suehsre!hct) Ëfnmerting's') hxuptsNchtichdie Qu!tntit:ttdes darch

Wassef bezw. wBssnge Ftussigkeiten Auftosbitron berucksichtiget),
ist es unseres W!sMt)STotieos zm'ofderst gewesen, der die atktt-

lischen Eigettschaftett der Einwirkungspmdttkte hervorhob und aneh

eine eintache Vot'nehtMngxur Démonstration dersetbenangegebet)hat~).
Welche handgreiflichen Fehtct' und TSNScbttngendie tdkatisehe

Reaktion des Glase8 nnter Umstanden berbeizufSbrenvermag, scheint

indessen kaum atisreicheiid gewurdigt worden zn sein; wenigstens
suchten wir vergebHehnaeh Angaben, welche den jBxgst über diesen

Gegenstand < on uns gemachten untiebMmen Er!nhrnngen an die Seite

zo stellen waren.

') Aun.Chen).Ph:n-m.t50, ~57. DicscBeriehtcIX, 1540.
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3*

AotSMticf)emer Wfederhotungder Versuche von Kjetdahi, be-
tt-titfenddie An)moni)tkbi)dtmgaae orgittUMhcnVerbindungendnrch

Einwh-tmogvon Schwet'e~m-e HndKatinntpermangtmat')batteo Kon-
troiveKnche mit reinen AmnMnMtk~ifG))dm'chgehcndszn hohe Re-
sultate ergcben. Den Gruud datur in Unceinheitender benHtxtenRoit-

getttienzu Nuchet),achienmn so ntiherticgend,nia i!.H.anch KjetdMhti
eine Correktiontur etwtugett Atnmonittkgeh)t)tder SchwefetsSun!MH8-
dt-iicktiehvot-siGht;t'ernerhin hStten die zur Vet-h0tnngdes Stosseos

onzatt-agend~ttZinkttpShttebei ihrer Ëinwirkung auf die (im HaHde!
kanm gSnztichsatpeterfret xa bescha)tend(')N!ttrot)taagesehr wob!
etwasAmmoniakliefern konnen. ïn der That liess sieh durch blinde
DestiHattonettunterAnwendungentspt'eehenderMengender Reagentien
eineVermindernngder ActditNtdes vorgelegtenS&m'eqaantmMsherbei-

MhMn,we!chedemvttrhergefundenmZMnetan8t;eketofhhtM~~
genM entspfach, um cinen unecheinendbntttcttbarenCorrektioMwerth
dortttM abteiten xn Mnnen, was durch folgende Beispiele bdegt
werdet)mag.

Je 10 cem concentt-H'terSchwetetsSm-e,mit der eribrdertichen

Menge~f~tt~'on~M)geohne Znsatz eines AmntnMsatzM– vorschrifts-

mS~sigdestillirt, fBhrten S&tttgungder vorgelegten Siture t<)Mwe!t

het-be!,ais der Anwesenhett von 1.9–2.25–2.25, :n) Mittet 2.13mg
Stickstoff entsprechen wurde~). FQr die fotgenden Ve<-8ncbektim
chemiach reines Ammnniumsutfat [theM-et!scherStickstof~ehnit
21.25pCt.~)]zM-Verwendting.

Ange- Theo-

wandtM re~cher eehn.d.MF Abwetcha.g Abweichung

1
Ammon-Stick~tofT- Stieksto~ ,), Wertho

derTheon.0 derrheone

g mg mg ~pCt.~mg pCt. mg pCt. mg'pCt.

t. 0.8823 i I87.5 t89.tj2t.43 +!.6+0.18 tS7.0 21.t9 –O.&!–0.06

3. 0.9656 205.2
207. t 2!.44 +t.9

+0.t9 ~)t.9~t.22 –0.3'-0.03

3. 0~)80 88.8

90.3

~t.St
+1.5;+0.36 88.2 !2t.t0!–0.6'-O.t5

4. 0.3786 80.5 82.4 2t.76 +t.!)~+0.5t 80.3'2).20,–0.2!–0.059 1 i i 1

') Zoitachr.f. MMtyt.Chem. v. Frcsenim 22, 366.

Da die specicttcn Botegositmmttichmit auf~nfithrenhier nicht derOrt,
mag nur im allgemeinenbcmcrkt Min, dass dtts bcnubte TitrirvcrfahMn ais
oin darch lange Erfshrung crprobtes bcxoichnetwerden darf.

Berechnang der Atomgewichtenach Lothttr Meyer und
Seubert.
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8t'))M))enauch dieseZahten unsere anHingticheVoraHMetzuttgresp.
die Bo'echtigung denn'tiger Correktion vcHauf z't bestiHigen,so <'r-

gaben sieh doch im weiteren Vertant'e der Arbeit znweitot)nnerktSr-

b<troWtderspniehe, der Verdacht, dass bei dem ziemlich tebhaften,

<i<tX(<t'oH&«S('otwic!ttmtgbegteitetcn Sieden vurstHMbteFMssigkeits-
theitehen trom o)tfr Vursicht mit ubergerissen sein nt8ehten, OMeh~t'

ottnmettf am 8<t begruodeter, als sich bei niihere)' PrBfnng eine oft

ooctt auftitllend stark tdkatische Reuktion tmch der in den epNteren
Stadiet)Nbet'gehendettTropfeH hcntussteUte. Unser niichstesStreben

btieb hieroach ditnmf genehtett durch VervoUkommnmtgdes Destillir-

apparates dem vermMHtenUebetstandabicuhetfet).Allein, wie mann!ch*

&ch der Appurut <<(tchtnodtSdrt wurde gemNssden Angaben von

Ky<*td<ft)t~, Kttabtaaeh~'t.A.–, ob wir karzere odet'tSngere

VorstoMC,FangMrrichtongenu. 8. w. zur Verhittungdes Ûeberepntzens
anbraehteo: wir ecreichten nicht, xu verhuten~ daM erweistich atn-

moniakft'ete, aber gteiehwoht deuttieh atkatische Destillute eridett

wurden.

Sttbatd sic)* xndem noch ergeben, das~ eine Herabsetzang des

(anfangs x!emMcherhebliclten) Ueberschusses un Natrentaugc auf das

eben ben5thigteMaass an der IntensitMtder Erscheinungnichtsanderte,

liess sich der vortter nur schuchtern gehegte Gedauke, es konne eine

Zersetzung des Glases hier w{<'ksam)mtapie!en*), uicht mehr

xuruckweisen. In der That gab denn anch ein Kontrojversnch, fiir

wetchett der zuvor sorg<att)ggereinigte Apparat lediglich mit de-

stHtirtem Wasser beschickt wurde, a!8 utMweideutigsteAntwort

eine scharfatkatische Reaktion der SbergehendenTrnpten.

Ein Versuch, dus Destillat zu titriren, fMhrtezn Zahtenwerthet!,
die ala ~Stiek8to)f<berechnethinter dem vorhin ermittetteoCarrektion~-

werth wenig ztri!ckMeiben. Somit erscheint der Beweis erbracht,

dass nnsere fehterhaRen, bis ntn (t.5pCt. zn hoch ttU~gefaHenenAna-

tysen keineswegs wesentlich bedingt waren dnrch Veranreinigungen
der Reagentien, Ueberhitzenoder dergteicheo, sondern dass sie sn gut
wie ausschtiessiich auf die alkalisclren BeiMtge des Glases zuriicit-

gefuhrt werden miissen.

') A. a. 0. S. 3~.

') Xcit~-ht-.f. «Mtyt.Chem.21, !6t.

*)Wat' sokhcErseheinnngauch an sioh keinenoue,so d&rftendochdie

t'isher ditrobet' TfrtantetcnAngabcMvon threr praktisehen Tragweito
kfmm«me gena~cndeVorsteUnnggeben. So aprichtTolleus (1.c.) behufs
Nachweif:(ler tdkfttMchenReaktion von "empNndtiehem':LMkmMpapier,
withmndbei unaerenWfthmchtnuogeodie rohest~nHut~mitte)au$)'eieht<'n.
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Nachden! wh' den seither benutztenApparat*) durch einen ganz

gleiehen, aber h) a!)en kritMchenTheilen MMbohnnschem Giase

getertigteu ei'setitthatten, kamen mit dcnberegtenalkalisclrenTropfex
auch aile sonstigenSehwierigkeitenabbatd in WegfaH:gchwefetsauree

Ammo) Hefct'tejetzt ohne Weiteres die zu erwartende Menge (21.133

21.28 21.25 pCt. SttckstoOTm 3 Versuchco);von anzubnngender
Correktion u. s. w. war nieht mehr die Rede.

Um uber das Verbaften verschtedener Gtassorten etwas

ttitherenAntsehtuBgxa gewinnen, haben wir einige weitere Versuche

in Angnif genommen, die, wenn auch zur Zeit noch tiickenhaft,zum

mindestendnch best&tigen,wie sehr man bei der Auswaht des GlaBes

selbst rur sehr einfache Zwecke t'oMJchtigztt sein Grund hat. Wir

bedientexuns langer GtMsr&hrenvonetwit t–2 on Weite, welche im

Hatse k!ë!ner htit ça. 50 cém Waxser !)Mc))tcktet-KocMàschën (ttus

(hartem bohmischenGlas) derart befestigtw<0'en, dass sie gteichexm

ats Ruckf!assk3h)er funktif'mitpn. Wurde der Inhatt eines solchen

KStbcbensin entsprechendetnSiedenerhalten, auch nothigenMs dm'ch

Zusatz von reinem Wasser xeitweitigergNnxt,so ermogtichte eineder-

M'tigeAnot'dnung successive erheblicheWassermengenvon ange<5hr

Siedetemperatur anf eine reiativ grosse GhtsMchc derart einwirken

ZH tassen, dass unmtttelbar eine relativ coneentt'irteLosung zn er-

warten sttmd.

Die in der That mehr oder minder krSftiga!kaiische Beschaffen-

heit der KotbcheninhMttewnrde dureh Titt-it-engenauer testgesteHt,
und haben wir diesetbe, zum besserenVergteichmit dem Fniheron, M

Stickstoffwerth ausgednickt. DanebeMBndetsieh der (dann beHSu6g
4mal hoher erscheinende) Wirkungswerth auch als ~Aetzka)i<'ver-

zeichnet.

1) Leicht scbmelzbares ThBringer Glas vom Charakter

der gewohnt!ehenBIegerohren,Reagirgtaser,Buretten, vor der Lampe

gefert.igterApparate n. s. w. Eine wohlgereinigteRohre von 129 cm

Mnge und 1.8 cm Hchter Weite, mit 384 qcm innerer WandHache,

lieferte bei 5 successive mit nenenWassermengenwiederholten Ope-
rationen Lôaungen, deren alkalimetrischerEifekt gleichkam:

') Derseibe war zufptzt der in victer HinNchtsehr pratttischcnAxordnmg
Knubtauehs (1.e.) angepasst, jedoch wur(teein hmg)ta)sige)'Kotbengew5hh,
derselbe schief fmt~estettt und zndcnt noch eine hMonderc Fangvorrichtung
~r etwa hoeh an<spntzen<!eTheitthenhiniiugeftigt.
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nach SatandigemKoehen: 15.5mg SticketofToder CMmg Aetzkati

» weiteren 3 Stoodcn: 9.0 & 36.0

t 3 & 8.3 v 33.2 t

3') y 5.2 Y M.8"

3 t 5.2 20.8_t

In zaetunmen14 Standen: 43.2 <ngStiekstofroder 172.8mg Aetzktdi.

2) Thur:nger Glas, etwas minder tetchtHQesig (fBt'M:n-

gerfs Erhitzen forderndeGlasblâserarbeiten,ais Hatmen.dergl, bevor-

zugt). Die 159cm lange, 1cm weite,deher 499 qcm hnerer Wand-

BSchemessendeRohrc ergitheine L&Mngentaprechend:

nachdenet-steMSStundet): 4.8 mgStMkstoiroder 19.2 mgAetzkali

weiteren y 3.8" » !5.2* »

~) M* » t~'

2.8 n.2_ Y

nachxusammen2 Stunden: 45.5 mg Sticksto~oder 58.0mg Aetzkali. 'li

3) VerbrennxMgsrob)' vonbohmisehemGtus, hBchststMOg-

HCMig. LSMge200 cm, Weite 1.8 cm, innere WandHSchemithin

H3U<{<:m.Atkatische Wirknngentsprec))end:

nach den ersten 3 Stunden:1.04 mgStïckstoff oder 4.IG mgAetzkttli

weiteren 3 » 1.04 y 4.16 » »

» 3') s 1.04 Y 4.16 » »

ï 3 » t."4"A~
»

nach ~aMMnment2 Stunden: 4.16 mgStickstoffoder 16.64mg Aetzkali.

4) BohmKtches, sog. Etseoschtnetzrohr von ziemlich leicht-

aSsstgem Glas. Lange 296 cm, Weite 1.5 cm, innere Wand~che

1394qcm.
NachdenerstcnSStunden: 1.97mg8t:ck8toiroder T.88mgAe(zkati

weiteren 3 2.t4' a 8.56~» »

3 1.97 j'?-?-

nach zuMmmen9 Stunden: 6.0SmgStickstott'oder24.32mg Aetzkati.

Es besMUgendiese Zahten zamehst, dass das Matenal der in

unserettLaboratoriet) gegenwBttigzumeist in AnwendungkommeMden

Robren, Reagirgtaser u. a. w. den Angrieën siedendenWassers, bt'zw.

von WasserdSmpfenin einem sehr hohen, man mochte sagen er-

schreckcndenGrad unterliegt. Ëntsprecheudden ErfahrangenEmmer-

ling's (i. c.) zeigt sieh auch hier zwar eine anmaMicheAbnahmeder

Wirkung, allein diese bleibt auch nach tSngererZeit resp. bei wieder-

holt gebratchtem Gerath noch hinreichendstark, um za entsten Be-

') Die Rôhre WMzwt6ch<-ndaMh14Tage taug, vertikattwngcndund

vorNMSsrrenEinS6MMgeMhMtzt,eiehtetbst abertaBtOttgoblieben.
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dettkenAutnM zu geben. – Des strengurenVergteiehes wegen haben
wir die MrgebniMeaHMrerin der Gt'uMe~ehr ungtetchenRShren auf
gte!o!)eAngriff8fJ&chen sawie gleicheZeitdttuer rcJucirt; tetiiterM
in doppetter Weise, je nacMem man nm-dem EmNttMeder erstet)
2-3 Stunden oder aber der gesammtenDiluer der Ei)twirkang Rech-
futtg !!n trageu geneigt wNt'e.

Es bexittbrt sich Mernachder atkatimetrisehoWerth der innerhtdb
StnndcYOHgteicher FMohe – tOOOqon – in Msung abergefiihrten

Gtttsbestattdtheite,ausgedrucktats ~Stiekst<nr~wie tbtgt:––.–~t~t, Huc~eutu~m <tta *om:tmtUft~ wte Mtgt:

Nftck MamagitheJer Nneh Mitass~t~ der
entcn 2–3 8tum!ctt ~esfmttutcnVeKuchftttttue)-

m~
Gtassorte No. 1 24.0 9.5

No. 2 :}.2 2.4
No. S 0.3 0.~

No. 4 0.5 0.5w.u c~.il

Im Gegensatz zn den unert'retdichet)Eigenschafteoder Oassorte t
und dem immerhin bedenktichenVerhidte~voo No. 2 bctttatigen dem-
nach die bohmischen GtKser auch ttier ihro vietfaeh erprobte Wider-
stondakntft'). Interessant ist, dass das leicht schmetzbare MaterM
No.4 dem SuMerststrengHSsBigenGhtsder Verbrennungsrohrekeines-
w~ sonderlictinacbsteht. In Ermangelungvon Anatysen mag dabei
nur betaerkt sein, dass beide tetztgemtnntenGtassorten vor dem

Spcktroscopsieh ttts unzwe:deutigeKitngMser documcntirten.

Zum Sehtusso sei noch gestattet, einige quantitative Versache
kurz anzudeaten, mittetst deren sieh Jedertna"n von der Riebtigke:t
des Gesagten bezw. von dem ChMrMktereiner gegebenen Gtassorte
sofortQberzeagenkann.

a) M<tMbatte die Mundangder M pru~nden RSbreo, Reagir-
gt~er, Kochaaochen u. s. w. so Nber einen beliehigeo Damphtraht,
dass das im Innern sieh condensirendeWasser frei abtropfen kann.
Wo nicht im ersten Moment, so doch soba!d das Glas sich einiger-
ntwssen erwSrmt hat, werden diese Tropten das rohest bereitete

Lakmuspapier, de8gt. Curcuma M.s. w. intensiv <Brben. Wenigstens
darf versichert werden, dass dieserErfoig bei keiner der zur Zeit uns
erre!chbarenGlassorten, bei keiner Art von Gefass aosbtieb, mit

a!tein!gerAtMnahmedes Gtases bohmischer 'Herkunft. Am intensiv-
stett pHegt sich die Reaktion bei den gemeinhingebrauchtichen(und

') Es mues xoch (htt-nncrimtfrt wcrdcn,dass au «MgeaZttftkndas
Ko)b ehon (ebonf!)))!!vott hôhmiMhemGhs) mit cinet))nicht niitK-rfcstgc-
stctttenBctrageparticipirt;ciuFctttc)-,drr fut- und 2. er~icbtHchohnejcde
Bedeutung,die Wenhe sn)) 3 uod 4 atx-)-rctativ schon starkcr bctasten
diirfte.
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tagttigUchzum Koehen gebrauehten!) ReagircytindemeittzusteHett,aod

wh' stehett nicht an zn vermuthen, dass diese echeinbar M hartnioeea

Gomthe manche reeht grSbtichf Tauschung dSrften xn verantworten

haben.

b) Krhitzt man in einem Probirrohr nicht gar zn HnbiHigstark

aber denttich gerStheteLaktnustinktm' znm ge)inden8!edett, so wh'd

tu iSngstonsemtgcn MitMtendieselbe tief b!at) seith (Der Einwxff,

dass ftSchtigeSanrett hier mitsprechen kunoten, MMtsich dnrch Con-

trotversuche mit bohmischemGiase \erme!den. – Oder matt erhttiit

retnes Wasser und vermiseht erst nach dem Ërkaiten mit Lttktnos.)

c) Man bt-inge in das Mseh ausgesputto und noch von WMMr

benetzteGeCiss eitt Stuck rothes Lttktnuspftpier, an dass es sich der

Wondunganhattet, und MeijeMdann dus GanM an einen warmenOrt,

utwa attfdie Ptirtte dMWassefbttde~, schwach geheNtenZim<B<}t~&n&

oder det-g!. Binnen einer htdbcn Stunde und oft sebon vie) Mher

wird man dus Papier tief geb!aut (inden. Bei AnWRndttttgempf)Hd-
tichen Lttktnuspttpio's and genSgender Zeitdauer (24 S(ttndet)x. B.)

gelangt maa mcistens zn diesem Resuttat ttueh ohne attes Er-

warmen.

d) Wefdcx, wie dies sehr hBuftggesehieht, mit Wasser ge~putte

GeRt~sein der Warmu getrockMet, so vermogen aie naehher setbst

katten FtfissigkeiteH, die man (in nicht ubet-grosserMenge) hinein-

bringt, eine sein entschieden «tkatische Reaktion z)t ertheiten. Bei

gewisseuGtassortett verrSth sich Sbrigenf: die Iôsende Wirknng des

WasMMschon dure!) die tfSbenden Ftecken nnd Streifen, welche bcim

Eintrocknender letzten F!Sssigkeit8re8teverbteibet).

Angesichts vorstehender Thatsachen, zusatnmengehattenmit den

bedeutMmeuWHhfnehmangen, die W. Frcsenius ûber den Arsen*

gehatt des Glases unliingst bekannt gab'), kann man sich immer

wenigerder Einsicht verschliesseo, dass das Matenat <Brdas nnent-

behrtichsteWerkzeug des Chemtkers zur Zeit meist nicht den Aafor-

dcrungenentspricht, die daran gestetit werden sotiten, und dass eine

Abhutfenach dieser Riettnng in hohem Grade eMtrebenswerth ist.

Poppelsdorf-Bonn, im December 1883.

Versuchsstation der tandwirthschafttichenAkademie.

') ZcitfK-hriftfur anal.Chcmtc23, 397.
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6. A. Beyohter: Zur GesoMohte der SUberaB!ïnomia&-

verbindungen.

(Einge~angenam 5. JanMr; mitgetheiltin der SitxuagvonHm. A. Pinner.)

Silbernitrut, Ammoniak und Atdehyd.

Eine Verbindung dieser drei Contttituenten bat schon Ltebtg

m Hiinden gehttbt. WaUach, Mixtcr und sehHeseticbC. Ueber-

mann und A.Gotdschmtdt haben d-nGegen8t)tndweiterbe<trbeitet:

es Wttt'dedie Sub~tom ve)Mindig tmatyMt-tund zwei Modidkattonen

untcMchieden, eine wagserfreie(Diiithylidenimid-Silbernilrllt)und eine

wasserhattige. Diese Verbtnduogen sind fur meine theuretischen An-

sichten von solcher Bedeutang, d)tss ich die UtttersuctMugwiedcrhott

und etwits weiter ausgedehnthabe.

MoHOttmtnoniaksitbernitrftt m)d Atdehyd.

Wenn eine wiiagengeMsung vot) 1 Mol.Sithet-nitrat und 1 Mol.

Ammouittk mit ziemlich viel Atde)tyd versent wird, so entsteht ein

weisser krystattittischcr Niederschtag. Dieser besteht aus BMittchen,

welchen varnrendc Mengenanderer KrystattformeMbeigemengt sind.

Die procentîsche Zusammensetzung ist denn auch keine constante.

Es wurde in verschiedenenPrapamten ge<nnden:

2 3 4 5

Silber. 4!.56 4!.S7 4).93 4t.t3 40.96

Ammonink t2.80 tt.99 Ï2.71 – –

DiammtmiaksHbernitrat und Aldehyd.

I. Verbindung mit Krysta)!wasse)'.

Dttreh Zusatz von Atdehyd zn einer Losung von Diammoniak-

Mtben)i(ntt. wm'de ein nicht viet besseres Re8ntta< erbaften. Der

NiederseMag war auMerst mtkrokrystaHixtSc)),und entb!eit 41.78pCt.

Silber. Aus der abËttrirten MuMertaugewurden ncue Krystalle er-

halten, mit einem Silbergebalte von 4t.27pCt.

Zur Bereitung reiner Substanz )Hsstsich folgende Methode mit

bestemEf<btgeanwenden. ËtwatOOccmSt!bernitMt)ôsttng(%nornt<d)

werden mit t5ccm Ammoniakftussigkeit(4fach normal) versetzt, so-

dass wesentHcheine mSssigeoncentrirteLûsang von Monoammoniak-

silbernitrat vorhanden. Nach demEntfernen des gefaHtenSitberoxyds

dnrch Filtration wird Atdehyd zugesetzt, bis der entstandeneNieder-

schlag sich durch Schuttetn nicht mehr leicht wieder auftost. Weiterer
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Zusatz eines zweiten Anunoniakmctekuts (t5ccm) verantaMtsodaon
die Ausscheidnng von aeehsMitigeu Btattehea, wetchë mit Alkohol
und Aether gewasciten und bei ntedriger Tomperatm-getroekoet die
reine Sttbstttni!dat'ste))en.

GewohttHchist der Niederschtag vottig weiss, und nicht von.der

BiMuttg eines Silberspiegels begteitet. Unter den) Mikroskop be.

trttehtet erschemt er in Gestalt sechsseittger XtngtichermSttchen. In
Wasser ist er wenig, h) Alkohol nucn weniger, mtd in Aether fast
n!cht )8sUch. Die WMsengeLosnng scheidet beim ErwSrmen einen

SitberspiegeJtans.

Die trocknen Kryatatte tassen sicb im Gtaschen ziemlichlange
aufbewahren. Pub-ensirt zersetzt sich die Substanz sehon nach e!ni-

gen Tagen: die Masse zeigt einen Stich ixs Gt-aue, wird feucht, tmd
betitzt Atdehydgernch Sw hann sehtiessticb sogttr einenSttbefspiegeL
an den Wanden des CHaschensausscheidett.

Zerstrfntes Licht feheint keinett sehr grossen Ein)!a88auf die

8t)b')tanz anMuSben.

Wenn die Substanz einige Zeit hindarch auf t0«" erwarmt

wird, tritt Bnumung undZet-setzungein. Bei hohere)', aber nicht8ct)r
hoher Tempet-atu)', sehmitzt die Masse und verpafft. Das Schmetzen
verhindert das AusseMeuden) fester Prodnkte, sodass eine Silber-

bestimmung auf diesem Wege ohne Verlust ausfuhrbar ist.

Die Zusammensetzungder Substanz warde aus folgendertAnaty-
sen bergeleitet:OG·f

iLGf ~GW LLG6.

1

Bereehnetfur

A B')t) C')
D C<H,tN30,Ag

+';9tH).

Sitbor. 40.4& ( 40.CO 40.7t 40.8) -t0.7a

Antntoniitkatiseher

Stiekstoff t0.4t 10.39 10.48 t0.4!) 10.56

N0~ 23.12 23.45 23.3S

KoMenstoO' – !S.16 t8.n

Wosscrstoa' – – 4.90 – 4.20

SMerstott des WasMrs – – – – 3.02

100.031 1

') Die Substanz B bestand aus Blitttchen denen Mtten Krystatto go-

drBngterer Form be!g<sn)mgtwaren. Die Substanz C hatto ein vollkommen

homogènesAnssehen.
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Das Silber wurde ais Chlorsilberoder al8Metall gewogen. Lutz-
twe BeattmmongsweiMnimmt nieht fie) Zeit in Anspruch. Die bei
der VerpuNangder Substanz sich MMendenorganischen Produtcte

werden in der Gtuhhitze vorftSchtigt, nud die rQckenmdigeKohte
vorbraunt.

Daa Ammoniakkann, unter Zogabe von Natriumchtorid dirckt
titrirt werden.

Zur Bestimmungder SatpeterBSm'eist die LieberntMnn-Gotd-

Bchmidt'Mhe Méthodeza bcntttzen.

Die orgtmischeAnalyse tasst sieh leicht aut' gewohntichemWege
ausfuhten.

Wenn man die gépHtvëtt~Sabstanz wMtreMdetwa ciaer Stonde

derEinwirkmtgeinestrockoenAmmonmk:trotne&aussetzt, so bekommt

man eine neue Verbindung,welche auf ein Atom Silber vier Atome

ammoniakalischenStickstoff8enthilt. Diese Aufnahme von zwei Am-

moniakmotekateniet von einernient sehr bedeutendonW&rmeentwicke-

lung begleitet.

Ich erhielt folgendeannlytitacheDaten:

6ewM)t
1

SHber Stichstotf VerhiUttUM

derSabstanz (berechnet) (titrirt) von Ag xo N

A 0.7768 0.3!65 O.tf!t7 tOS:M.t8

B 0.3S06 O.t59t 6.07~ 108:50.84

C !.2037 0.4905 O.M76 t08:a6.7t

E 090t6 0.3674 O.t9<6 t03:57.80

Das Gewicht des Silbers wurde aus dem der verbraachten

Substanzbereehnet(Ag = 40.75pCt.).

Der a!a Ammoniak torbondene Stickstoff wurde, nachdcm die

AtnmoniakatmosphSredurch LuR verdrangt worden war, darch Titra-

tion bestimmt.

Das theoretischeVerhiHtnM:von Sitber zu Stiekstoif ist

108 56 = (I At. Ag) (4 At. N).

Die grSMerenAbwe!chungenvon diesen Zahlen lassen sieh theihveise

ans der Abweichmtg im Silbergebalte der entaprechendenSobstanz

erklâren. Das am besten stimmendeResultat wurde mit der reinen,

voJtsMndiganalysirtenSubstanz C erbaheo.
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Il. Wasserfreie Vertnnchtng.

Diese erhatt man nnch A. Gntdschmidt, wenn zo einer atkohn-

liscben LSsung von Atdehyd and Ammoniak vorstchtigSttbernitrat-

tosung hinxttgeftigtwird. tch bediente tnieh folgenderPropOttionen:

Alkohol MOccm,

AMehyd 20

AtnmoniaktûMng(vierfach t)o)'mat) 20 m == 4MotekMe.

Sitbernitrnttusnng (~5 normat) 3S s == t

Es entstund wirklich ein weisser Ntedersehtttg, der aber so

mikrokrystattinisch war, dass er unter bedeutenderVergrosserangf)Mt

amorph erschien.

Wenn abet' eitt etwas verdunnteret' Atkotto) und eine grCsiift-e

M~BgpAmm'Mtmk(6 bis S Mo!ekute)mAnwettduugkamen. sa sducdea

sic)) hngMm) grosserc Krystatte <nt8. Der NtedeMcbtaglieferte bei

der Anatyse theoretische Zahten, bestand aber nicht aM scchssMtigeo

Btattchen, sondent ans KrystaMkSntem, detfa Form ich jedoch, bei

Mangetan polnrisirenden HOtfsapparaten,nicht naher bestimmettkounte.

Die wagM)freie Substanx wurde, wie gew0hnt!ch, mit Alkohol,

Aether und trockener Luft gewaschcn und lieferte bei der Anulyse

folgendeZahten:

1

F G
1 H

1 BereohMtfur

u

j
C,H,,N,0,Ag

Sitber. -H.93. 4:30,42.!4 4~5 ~4LM 42.!9

42.)5

Anttnonittk-

stickstotf. tO.85 t0.94 – – 10.94

Die SubstanxenF und 1 waren sehr mikrokrystattinisch. Einzetne

grOssereKrystalle zeigten Bliittertorm. DieseProdukte schienen ttber

anch nicht ganz wassertre! zn sein (nar 41.93pCt. Silber).

ïm N!ed6rschtageK konnten beideKrystattformen, Bt&Mchenund

EorBer deuttich neben einander erkannt werden. Letztere hatten die

Cberhand. Am Reinsten war die Substanz G. Sie bestand aus tauter

KrystaUkSt'nern,welche unter dem MikroskopdeaHicherkennbarwaren.

tch habe demnach die reine Substanz in K6rnem erbatten. Bei-

mengtmg von Btnttchen hatte eine Erniedrigung des Silbergehaltes
zar Folge. 'n.

Die wasserfreie Verbindung wurde aMh der Einwirkung trocknen

Ammoniakgases ausgesetzt. Es watde dabei soviet vom letzterem
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weiter auigenommen,dass tu der neuen Snbstauzauf ein AtumSilber
v!et-Atome ammonMkattMhenSt!ckMotfsdurch die Anatyse gefunden
wnrden. Es erhellt dièses BMSfolgendenXahtet):

Gewicht Sit)'<M- StiehtofF VorhSftniM

derSH~tMX'(t)erechMt); (titrirt) vonAgzuN

H t.~740 0.537S 0.28M t08:56.7a

f O.Ui)3) <).4t9i O.~0 108:57.46

HI. Theoretisehe Hetmchtungen.

In der Abhandtang von C. Liebermano und A. Gotdschmidt
he!sst es: 'Die Verbtnduug C<H)oN~AgOa Msst sich )da eine

Doppelverhindung2 (C2H4 NH)+ AgNOs auftMsen, wonach aie
die SUbernitratverbindaKgdes bisher unbekannten Aethyltdenimids
C~H~ "= N H ist. Wir haben ihr demoach obigen Namen (Aethyl-
idemmid-Sitbemitmt)gegeben, ohne indessenzu verkennen, dass sie
auch noch anders wie ats Doppeh'erbindang, z.B. ais satpetersauMa
DtStbytMenimMaitberformtilirbarM(.< Diesenzwei AnMasaungenwill
ich eine dritte zor Seite stet!en; und diese hat den Vortheil, dass
Ne dièse ziemHehcompticirtenVerbindungen,ganz ahnhch den ein-
Rtcheren Silberammoniakderivaten, in oinheitlichen Formetn <msxa-
drBckenvermag.

Wenn man das Atdehydttmmoniitk,welchesaïs CH}–CH<

zu formutu-enist, demSilbernitratgegemiberdie Rotte einesAmfnooiak-
mo!ek3!6spielen )SMt,so wird die BildungfolgendenProduktes tetcht
verstandtich:

.0 ~H1
nH .NH(CHOH -CH~)

~-0 +
2CH~ CH<OH = ~OH (i)

'\)Ag "~(CHOH-CH,)"Ag
'OAg

und dieses Produkt brancht nur zwei MotekNteWasser abzugeben,
um in die oben beschriebenewasserfreieVerMnduog C~HteNsO~Ag
uberzugehen. Ich nebmean, dass ein SSurehydroxy!nnd ein Alkobol-

hydroxyl ein MolekülWasser M86che!denund a!so eine Art intra-
moteku!arerAethenacation statt&tdet.
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.(CHOH-CH.) ~Sn-

1)

¡:NH(CHOH.CH3) /l'iH 3 `-OH -2H90 = \1:
( H ),

~(CM.H.-C..)-° SH-

~OAg ~Ag

DtU'ch AHfnahmf v<mzwei M~tekute'tAmnMnittkwird das itb-

gcspidtcoe Wnsser ersetzt, tU)d es entsteht die MnmoMtakMicho-e

Vet-bindtUtj~:
NH~

~NH(CHOH-CHa)
~NHi.

~CHs)NH(CHOH CH~)

~~S

Die Substanx mit MotekOtenKrystathvassGrist dem Salpeter-

sSurehydrat [(OH)4~~N--0 N:(OHM ahnticb zu formutiren,:n-

dem zwei MotekStpder Substanz (1) auf Kosten zweier Hydroxyt-

gruppen 1 Motekat Wasser abgeben:

(Cth- CHOH)HN NH(CHOH--CH,)

(C1h-CUY' .0., :N_0."N~(CH-CH3),:0 .(CH-CHs)
(CH,CH)'0-(CH-CH.)HN "NH'

AgO OAg

Dnt-e!)Auftta!<mevon 4NHï spultet sich diese Forme) und e&

entstehen

NH: ~ONH<

~NH(CHOH-CH,)
und

~NH(CHOH--CH.)

M~He ""d ~< NHsr ~NH2 und
n N1h"NH(CHOH-CH,) NH(CHOH-'CH3)

~OAK 'OAg

Ob diese tH!)mon:akreichet-enVerbindnngenbeotSMdig,ob sie in

wasserigerLosung exMtenzfahig,bleibe dahingesteUt. Hauptsache ist,

dass in densetben die angedeutete MengeAmmoniakgefundenwurde.

') Man kann auch die Wasserabspaltungin andererWeisogeschehen

lassen-undkommtdann za folgenderForme):

OH
~CH CE)

,N(CHOH- CH,)

~OH
and ~N(CROR-CB,)

'N-(CH-CH3)

und

~.oAg
OAg

.g

to der eretet-enkommtdie Anwesenheitdes Aldehydsnicht mehrzum

Auedruck,in der xweitenschoint sogar dieSatpetcrsanreverloren. In der

vonmir angenommenenFormelkommt,wiein donchemischMEigeaMba~n

der Substanz,der Einthsi!einesjeden Constituentenzur Geltung.
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Mchx' Stndifn tiber Sithemmmoniakv.'rbindttngenhaben es mich
vo-attchen fasscn, h) mntaren Formetn einc Re!be von KSrpem
ïu erk)):t-en,welche bis jetzt attgememxn den ttus MokkStadditionen
hen-ot-gehendengc~htt wurdo). tn (tieson F~Ue Ui~t siett n.G.np
fntcrpretation conaeqncnt dttt-chfQhret).Ob sie ttuct) allgemein Mn.
wendbar ist, wh-d f.mt durch weitere Smdiet) fibet-die A)<))))0)t)Mk-
vet-bindttngen<tnd<')-erMetatte etttmhicdenwerden.

Snbtu-itcetat nnd AommniMk.

Es ist mir nicht getungeodas Monoammuniitkdenvtttxn erbotten.
Silberacetat bleibt zun)gr<M8te))Theile nnge)5st, wenn atifeiiiMotekiit
des Sabfs ein AfoJeftQtAmmoai&kzugetugtwird. Ist die Ammoniak-
M9S)g)te!teine wSaset-tgeund ~!rd zma Kochënerht~t, M hrystatti-
Nireaans der aMitrirtox LSaong Nadein heraos, det-enSHbergehatt
Hngen<thertdem des SUbcraeettttsentspricht (Ag = <i4.40pCt.; kein
Ammoniak). Wird aber einentktthotischeAmmoniitktOsungaugewendet,
so wird Musder abBttnrtett L5sung dm-chAether ein Krystttttnieder-
MhiaKatMgettUtt,der Diammoniak-SilbersntzehtMi)t(AR==5481 oCt
NH,==!3.50pCt.).

t) its Di amn)uoi ahs i bentcet !t t tasstsich leicht dm-stelteu,weHM
ntan Sber das essigsuureSilbersalz einm)Stt-otntroekene))Ammoniaks
Mnstreichen Msst. Die Absorption erihtgt nMch unter bedeateuder

W&rmeentwicktuog;es ist Mgar zweekmSssigdie StSrke des Stromes
antttngszu mSssigen,da sonst die SubetttnzMnden zuerst augegntfene))
SteMeuschwat-zbmtmeZet-setzttogspmdnkteliefert. Man erhatt so eine
WfMM'Substaox,welche)m der Lnft Ammoniakvertiert, und in Wasser,
unterZttrucktHssmtge:t)f)-gct-htgct)bramiCt)Ti-abuo~ teichttMeh ist.

Die Mettgc des a~tgeuommenenAmmoniaks kttm), uuter Zusatz
von Natriumehtond, dun:h direkte Titration bestimmt werden.

Rnfnn~n) Bofcchnet fur

-O.

Bof" ç,H.O.Ag(NH~

t~HsOiiAg~l.OtPPgg
Ag = O.CaStg 53.73 53.73 pCt.

NH3==0.i!079j! 16.97 t6.92 ;>

C~FbOaA~= 0.9356 g

Ag===O.H050g 53.73 53.73

NHit==0.t9t2g 16.98 16.92 »

C9H30i,Ag==-t.t376gg

Ag-0.7~7g 53.73 53.73 s

NH:=-0.2329g 17.00 )6.92
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Eittc wassprige Losuug dièse)-Verbindnng, der Luft ausgesetzt,

vertor Ammoniak und schied nach tm'hrerenTagcn KryMittioans mit

64.33 pCt. Silber.

Die Anzaht des- io diesen) FaUo anfxunehtnendenAmm~tiak*

motekiitewar theoretisch aus t~tgeuder Formel hen'uteiten:

CH~ CH~

.0+2NHï= ,N%

C( C~ -ONH~

OAg 'OAg

f

Dia)Nm&)t!akB)tbe)'ttcet)tt und Atdehyd.

lu einer wassengen LSsung von Diammotnaksitberaeetat (mit

trocknemC~H~O:Ag und v!ertach nornmterAmmoniakHQssigkeitber-

gestellt), entstand, nach Zttgabe einer bedeuteodenMenge Atdehyd8,
eine Fattung von weissen KrystaDnadetn, welche mit Alkohol und

Aether gewaschen und bei etwa ~0" getrocknet, einen 8!tbergehatt

von 64.35 pCt. besassen. Von Ammoniakwar eine Spur zngegen.
In Wasser sehr wenig tOsHctt,darin beim Kochen keincn Silber-

spiegel erzeagend, war die Substanz leicht als ttnreines Silberacetat

ZMerkenoen. Es w&redemnach anznnehmen,dass dem Diammoniak-

sitberaeetMtvom Atdebyd das Ammoniakentzogen werde. Eine Ver-

bindung des SitbersidxM mit Ammoniak und Atdehyd kommt oicht

zu Stande.

tn eincr voftanngenMittheitunghabe ich eiu sogenanntesArgent-

aminaldehydat ungekttndigt. Da ich damak mit zwar sehr concen-

trirtem, <tber unreinem, sStu'ehattigemAldehyd arbeitete, ist es sehr

woh) m3gnch, dass die 64.30pCt, Silber eutbattende SubstatMganz
eintach veruoreinigtes Silberacetat gewesen ist, denn es giebt Mouo-

ammoniaksitbernih'at mit nicht sehr viel reinem Aldehyd keine be-

deutende Fattnng. ïst aber der AMehydessighattig, ao sind die Be-

dingongenznr Bildung eines mit Silbernitrat, Ammoniak und Atdehyd

vernnreinigtenSilberacetats erfSUt.

BrSsset, Untvo'sitatstaboratoriumdes Prof. de Wilde.
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HedcMe d. D. ohem. GeseïïMhtft. Jtthtj;. XVII.

6. Svante Arrhenius: Ueber die CMUti~keitder Otaaaius-

WiHi&maon'sohen Hypothoae. Beleuohtung biniger von Hm.

Dr. Hans Jahn gemaohten Ehiw~Më.

(Eingegangenam 22.Decembûr.)

Die onter den Chemikern am meisten verbroitete AnsM:htRber

die Constitution der Moleknle iat die folgende. Wpnn man der Ein-

fachheit wegen annimmt, dass die tMekiite aus swei vsracttiedenen

Theilen zusammcngesetzt sind, so ûben dièse Theile eit!e gegenaeitige
Attraktion auf eioander aus, in derselben Weiee wie zwei achwero

Massen. Diese Theile seien A und B, wo A und B Squivatentsind.

Wenn dann 2 B mit einent A zusammengeführtsind, so mues das A

auf die beiden B dieseibe Einwirkung haben, woraus folgt, dasa A

beide B attr<thh't und ein Mo!ekB)ABa gebildet wird. Mttn sieht

leicht ein, dass nach dieser Auffassungdie Zusammensetzungeines

aus den Theilen A und B bestehendenKNrperBnicht nnverSnder!ich

sein kann, ein Schlass, zn dem auch Berthollet von denselbenPrB-

missen gefBhrt wurde. Da nun die UnverSndertichkeitder Zusammen-

setzung chemischer KSt'per allgemein angenommenist, M sagt man,
um diese Schwierigkeit zu vermeiden,das6 die Attraktiou der Kôrper-
tiieiletien eine elektive sei, so dass z. B. A nur ein einziges B zur

Zeit anziehen kann. Dies ist aber eine Contradictio in adjecto, denn

es ist Mnm8gt!c)teinzusehen, wie die Attraktion zwisehen zwei Kôr-

pem durch die AnweaeMheiteines dritten aufgehoben werden kann.

Wenigstens streitet es gegen die Principien der Mechanik.

Nehmen wir dagegen an, dass die Theile A und B die Jonen

des Elektrolyten AB sind, so gestaltet sich die Sache ganz anders.

A und B sind dann mit EtektriciMttsmengen-t- e und e veminigt.
Betindon sich nun zwei B in der NNhevon einem einzigen A, so wird

sich A mit dem einen B, gteichgiittig we!chem, vereinigen; nnd da

im Innern eines KSrpers keine freie Etektrieitat bestehen kann, so

wird das andere B seine Etektncitat abgeben, und diese geht dann

nach der Obernache der Ftussigkeit, in welcher sieh A und B im all-

gemeinen be&nden. Die Unveriiodertichkeitder Zusammensetzang der

E!ektrotyten ist die Fotge einer sotchen Ansehauung.
Wenn zwei sotehe Motekute A,B, und A,,B., ibre Jonen unter

sich vertanschen, so bUden sich die Kôrper A,B,, und A,,B,. Ist dann

A, von dersetben Art wie A, nnd ebensoB, vonderselben Art wie B,
so wird der schtiesstiche Zustand derselbe sein wie der an8tng)iche,
und es kann keine Arbeit nSthig sein, mn dièse Veranderang hervor-

zubringen. Dass eine sotehe Vcrtauschungder Jonen im ïnnern des

Elektrolyten ohne Arbeitsleistung votgeht, ist bekannttich der Inhalt

der Ct a Hs i n s Wi 11i a ms o n 'sehenHypothèse.Auf Grundtage solcher
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Ansichten,h<:b~ich eme Theorie der chemiscbenVorgangein Etek-

trolyttn aatgebaut, apd eine hierauf beziigtiche AbbandlttngbeHndct
sich ~egen~Stttg in der Presse nnd wird bald in dem Bihangti{ck
Svenetta Vetenskaps-Akademiens Handtingar Bd. 8 N"' 13–14 er-

schei«en..

Was mich jetzt verantasst, mieh Kberdièse Frage zn riussern, ist
die Thatsache, dtm Hr. Dr. Hans Jahn in zwei Schriften, na(n)ich
~Die Ekktfoiysct (Wien !883) und ~EtektrolytMcheStudien-: (dièse
Berichte XVI, 244S) die Richtigkeit der genannten Hypothese ange-
zweifett bat. Die GrUndeseines Zweifets sind haopMehnch die fol-

genden. Die Hypothese sei im Streit mit demVer!aa(e der che-
mischen Reaktionen, wie diese nach der Gutdberg.Waage'sehen
TheMie dargests~aind. ta meiaet citirten.Arbeit hab ich im Ge-

gentheil gezeigt, dass diese Hypothese mit den WM-ktiehënchcmischen

VorgSngenin voUemEinktang steht. Weiter sagt Hr. Jahn: "Das

Argument,das man gewBhnIiebins Fetd fuhrt, der Stromkonnekeine
Arbeit zur Ueberwindungder AfSnitat leisten, da schondie schwach-
sten Struoe eine Zeraetzuog bedingen konhen, beweistnichts' (1. c.

p. t0?). Da es aber un!t!ngbaf sein dûrfte, dass schon die geringste
PotentiatdiafereMhinlânglich ist, um die MotekOtedes Etektrotyten
zn zersetzen, so scheint das von Hrn. Jahn angegri<!eneArgument
nichtsdestowenigervottgattig zu sein. Er grSndei seine besten Be-
weise auf die Thatsache, dass die an den Polplatten des Voltameters

tttMgesebiedenenJonen eine elektromotorischeKraft erregen; und dies
streitet keineswegs gegen die erw&hnte Hypothèse, welche sich nur
auf das Verhahen der anzersetzten Etektro!yten bezieht.– Andere
Einwande gegen dieGuttigkeit der Hypothese sind von Hm.Hittorf

hervorgehoben,aber in meinem citirten Aufsatze bereits widerlegt.
Zuletzt wollen wir die in der Arbeit ~EtektrotytischeStudien<

von Hrn. Jahn aosgesprochenenAnsichten ein wenig nSher betrach-
ten. Der Strom Mass zwei Arten von Arbeit leisten, erstens ~che-
mischeArbeit, insofernder Strom die Affinitât der Jonen zu einauder
so weit zn lockern bat, dass sie sich von einander trennen Mnnen,
nnd z weit ens ~physikatiseheArbeit, insofem derLeitoagswideratand
des E!ektro!yten zn uberwinden ist. Das Farad ay'sche Gesetz ver.

langt nun, dass bei der Zerlegung ebemisch aqaivatenter Mengen
verschiedenartiger Elektrolyte gteich grosse Mengenvon Blektricitât
verbraucht werden; die Batterie MUMmithin in atten FsHen gleich
grosse VerttMtean lebendiger Kraft ertciden. gteichvietwelchenElek-

trotyten der Strom dnrchHtesst, so lange die Mengen der an den
Elektroden abgesehiedenenJonen ehemisch aqaivatent sind.<

Der von Hm. Jahn wiederhoit begangene Fehler besteht darin,
dasa er annimmt, eine Etektricit&tsmengesei einer Arbeit oder einer

Wârmemengeanalog.
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So verhStt es eich aber dnrchaus nicht, denn eine Arbeit (und

somit eine Warmenteoge) iot dom Produkte von einer Ekktrieitats-

meoge nnd einer eiektromotorischenKraft anaiog, wie dies Jedem

Physiker wohtbekannt ist.

Soi nn)) P die etektMUMtoriMheKraft der Potarisatio))) die durch

das AtMMhrender Jonen an den Polplatten erregt wird, und r der

WMemtanddes Elektrolyten, Es bezeichne&tner i die Inteneitat des

Stromes, and dm eine den Elektrolylen durchstromende elementare

EtektncitNtsmenge. Die int Zeitelemente geleistete Arbeit dW ist

aledann:

dW==~(P+ir)dm')

und die Arbeit in einem beliebigenZeitraumete bis t,

t,

w P+ ir)'I'dt,
W=~J(P+ir)~dt,

1.

wo m und (P-i- i r) im AHgetNeinertFnnMonender Zeit sind. Nimmt

man der Ein&chheit wegen und ebenso (P-t-ir) constant an,

M ist

~'==i
i und W==(P+ir)i(t.-t.)~.

SoUennun aquivatenteMengenvon den Etektrotyten ~ersetzt werden,

so muss, nach dem Faradsy'schen Gesetze,die Quantitat ~i(t,–t~)

constant (==K) sein. Die totale Arbeit wird dann:

W = (P + :r)K.

Da nun P nahezu constant ist, dagegen i und r innerhalb der

weitestenGrenzen variiren kChnen, so ist es woh! mogtich, dass in

einem einzelnen Fulle W constant ist, wie Hr. Jahn es fordert; im

Aiigemeinenverbah es sich aber nicht sa. Ein sehr eintaches Beispiel

wird dies verdeotiiehen.

Wenn man in die Strontbahn einer kraftigen Batterie einmat ein

einzigesVottameter, und das zweite Mat zwei Voitameter )Mch ein-

ander einschattet, in beiden FaHen dieselbee!ektro!ytische Flüssigkeit

anwendet, and ferner die Widerstande so regulirt, dass theils der

Geftammtwiderstandbeider Voltameter im ietzterenFalle derselbe ist,

wie der Widerstand des einzigenVoltametersim ersteren FaUe, theils

auch die StromstSrke in beiden FaHen dieselbe wird (was immer

môglieh ist), so .~vtrdfolgendes cintrenen. In derse!ben Zeit wird

dieselbe Elektricitiitsmenge im ersteren FaUe ein Aequivalent,

im tetzieren zwei AequivalentedessethenEtoktrotytenzersetzen. Und

doch ist die physikatisehe Arbeit in beiden Fatten dieselbe, da der

') Wo eine absotnteConstanteist, abhttngig\'on (ten Einheiten,in

wcicttendie in dieser6!eic!n)')gvo'hontmetxtcnGrossenausg'MinM-ktsind.
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Widorstsad sich nicht geNnderthat. Sodann muse,nach Hm. Jahn's

Ansichten, dieselbe Arbeit eribrdertich gewesen sein, um die beiden

Aeqmva!entedes tetzteren Falles, wie am das einzigeAeqaivatentdes

ersteren FaUes zu zerlegen. Dies ist aber, wie Jedermann eraieht,

ungereimt.
Das Gesagte kSnnte genNgenum den Werth der Ansichtet)des

Hrn. Jahn r!cht!g schCtzen zn tehren, und meh)'der Cm-iosMtwegen

ottiren wir noch Mgenden Auespruch(8. 2452). &Danun der erste

(phy8ika!!sche)Antheil der WRrmeentwtcketnngnach oneeren ersten

Versuchen der AfStntat der Jonen zn einander umgekehrtproportional

ist, der letztere (chenusche) dagegen jedenfalls direkt proportional, so

muss die Summe beider, d. h. gesammte in der ZerMtztmgMeMefrei

wèrdende WSrmetneng&H!f a!te 8ahe constant 86t)t.*

Wetm die A<5nitNtder Joaen zu einander (d. h. die durch die

Vereinigung beider Jonen frei werdende Wârmemenge)mit A be-

zeichnct wird, so ist nacb dem VorhergehondondieeMteWirmemenge
t~

==
uttd die zweite gieich K.A, wo K and K, Constanten sind.

Dann ist nach Hrn. Jabn:

K

~+K.A==K.

wo K,, eine dritte Constante ist. Disse Cleichung,nach A aa%et8st,

giebt

K ~.1
""8K, ''4K~ K.

VoraMgesetzt nun, dass A nicht imagin&r(!)wird, so kann A

nur den emen oder anderen von zwei reellen and constantenWerthen

(A, oder KJ annehmen. Das heisst: Die dureh dieVereinigungzweier

Jonen zu einem MotekOt <rei werdende WSrmemengeist entweder

gteich A, oder gleich A., wo A. und A,, zwei Constanten sind, der

Etektrotyt sei ein beHebiger. Dass dies mit der ein&chstenErfahrung

im Widerspruch steht, braocht nicht hervorgehobenzu werden.

Hiermit g!aobe ich gezeigt za haben, dass die von Hrn. Jahn

aus soichen VoraussetzMngen geMgerten Einwendungengegen die

Ctausius-WitHttntSon'sche Hypothèse auch nichtdie aller geringste

Bedeutung haben konnen. !m Gegentheit wird diese Hypothese ohne

Zweifet auch von don Chemikern attgemeinangenommenwerden, wie

sich bereits die meisten Physiker dersetben anschtiesseo, and wird

voraussichttich ein machtiger Hebet znr Entwicketung and Hebang

der chemischenWissenseheA sein.
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7. 0. BSttinger: OondMMtttionsu Fyridindertt&ten.

(Hingegangenam 6. Januar; mitgetheiltin der Sitzung'VonHrn.A. Ptaner.)

Vor mehreren Jahren habe ich in einer Abhandtang, welche in

den Annaien der Chemie und Phurntttcieabgedruckt wurde (Bd. 208,

t22.8eite), meine Ërtahrangen Bber die Condensattonender Brenz-

traubenaSafe mitgetheilt, mich in derselben auch Nberdie Bitdoxgs-
weise der UvitoninsSareausgesprochen. ïch zeigte, dass die Bildong
dieser Substam aus Brenztraubensgurenur m8g)ich ist, wenn Wasser-

stoff austritt, der aber nicht frei, aondern zur Reduktion gewisser
MoIeMte Brettztnmbena&treverwendet wird. lcb wies darauf htn,

dass die 'Ausbeute an UvitonimSarenicht vermehrt wird, wenn eiu

Gemiach woMAMettydatamomatrnnd hnMobfenztKmbonsam'emAm-

moniak'), denn wie ich nachgewMaenhabe, entsteht bei der ReaMon

etwas Atdehyd, ao behandeltwird, wie imidobrenztraubenMufesAm-

moniak bebandett werden mnss,wenn daraus Uvito))ins&nreentstehen

soU. Die erwShnte Reaktion. nSmHehdie gleicbzeltigeCondensation

gemisebterAldehyde and Ketone mittelst Anunoni&kZMpyridinartigen

Verbindungen, ist spSter von A, Hantzsch mit grMsem Vortheil

verwerthet worden(Annalen215, Bd. 1). A<iehm der nenenAbhand-

lung des Bru. A. Hantzsch über die Condensation des AeeteMig-

Sthers (Annalen 222, Seite 44 und 45) finden sieh Ansichtenausge-

sprochen, welche grosse AehnMchtceithaben mit meinenin derselben

Zeitscbrift (Anntden Bd. 208) niederge!egtcnVorstellungen. ïch weise

auf diesen Gegenstand hin, weitHr. A. Hantzsch meineArbeit nicht

gelesen zu haben scheint.

Schon lange ist es mein BemBhengewesen, die Gewinaangsweise
der UvitoninsSure za vereintaeben und die Ausbeute zu verbeaaern

und habe ich eine grossere Anzaht von Veranchen aasgeOhrt, welche

bezweckten,den bei ihrer BitdangaustretendenWas8erato<Fhinwegza-

oehmen, damit er Brenztrattbens&urenicht reduciren und der ge-

wunschten Reaktion entziehen kann. lch Cbergehe diese Versuche,

da ich meinenZweck nicht erreichte,mit eincr Anenahme. Es betrM%

dièse das Verhatten des Broms.

Behandelt man n6mMchdie golbe wassnge Lôsung des rohen

imidobrenztrnubensaurenAmmoniaks(Annaten208, Bd. t36) mit Brom-

dSmpien, so werden dieselben unter hettiger Reaktion verschtackt.

Es entweicht aus der sich stark erhitzenden, deshatb zn MMenden

FtSsMgkeitKnhtensanre. DieFMssigkeitwird he!)er, end!iehfarblos.

') Wird ein Gemischvon AcetessigStherund BrenztmnbensSuremit alko.

hotischemAmmoniak versotxt, so reaeirt jedo dieser SubsteMen tur sich.

Der AceteMig&thMHûfortoinen schonhrystaHistrendonKôrper.
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Sobatd in dersetben uberschus~geBBrom vorhanden ist, wird sie gelb
and scheidet atsbatd ein HchtgetbesPulver aus, wetettMnach dem

Auswaschen mit Wasser Ra'btos und bt'omtre!zm'BckMe!bt,beim Ef-

tHtxenmit Kalk t'e!ch!ichD~intptevomGerttch des PyfidMMentwickelt

ttttd wie die EtgeMchaftex und Anaty~edes Si!berMt)xeBzeigten, nichts

anderes ais Ut'itoxinsiturcist.

Die t'en der UvitontnBiture1) getrennteFtOssigkeitenthatt AtTte!sett-

sSure. Aether entxteht ihr ausset'demeiu fiarbloses,bMmhattigesOel,
welches gt'8f)Stentheit8in WnSM!'tSstich ist. In Msang geht viotteicht

mit etwas DibromnldehydverunreinigterTribromaldebyd,zurQckbleibt

Bromofbrm.

Ans der Bitdnng diescr bt'omhattigen AbkSmmimgeder Brenz-

tratthensiture geht hervor, daM nur ein The{)dersetbenin Uv!(on!tt-

sBure umgewandeït wîrd, weshatb anch Mhwer e<tt9eh<edenwerden

kann, ob das Brom tu der gewunMhtenWoise eittgewirkthst.

Worms a/Rh., den 4. Januar t884.

8. W. H. Perkin (junior): Vober die Einwirkung von Aethylen-

bromid auf Malonaaure&ther.

[MittheiLaus dem chem. Lobomt. der Akademieder Wissensch.zn MOnchen.]

(EingegMgen am S.JanMar; mitgetheitt in derSiti:ung vonHrn. A.Pmne)'.)

Vor ein:ger Zeit ~) verSitentHchte ich eine vodSuËge inlittheilung

ûber die E:nw:rkung von Aethy!eubrcnnd auf Aceteseig~the)- und

Benzoytess!gttther und erwShnte am Schtusf! dersetben, dass ich unter

anderem mit Shntichen Versuchen über die Einwirkuug von Aethyten-

bromid auf MatonsSm-etither beschSiMgt wSre. leh werde jetzt kurz

die Resultate angeben, die ich bei diesen Versuchen bekommen habe.

Trtmetbytendictn'bonsKure&ther.

9 g Nan'ium wurden in 90--100 g absolutem Alkohol getost und

dann anter AbkShtnng mit einem Gemisch von 30 g MatoMSure-

') ~ei-setxt mMidie U\-itan)insBnreenthattemte FtitMigkeit, aus wetchar

die UvitoninsMM-eiu gowohntieherWe~e itbgcsehiedeawordenist, mit Brom,

so entsteht oin getbor, xttMmmengebMkenor,Brom und Stickstoffentbattende)'

NicdcMchtag in gM-ioget-Menge, wetehorbcin) Erhitzen mit Kalk den Geruch

nach Pyridin entwickelt und sich in AmxMmakmit bnmMr Farbe anflôst.

Dem AmeMonsMMMantbattenden Filtmt cntzieht Aether oin getbes Cet, wet-

ches beim \'e)-such, es xn destilliren, Z)tni:chstBromofomtund Broma! uber-

gohen iMSSt.sieh dann unter Wass-'r- und nae)) Dibwmatdebyd t-iecbendem

Osl-Abspaltung zersetzt.

DiMe BerichteXYt, 3t36.
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Sther und 36 g Aethytenbromidversetzt. Ea bildet sieh sofort eme

fast teste wachsartige Masse, welche abor unter botrRchtMcherEt- -s

warmuHgbuld wieder HOMigwird. Das Gemiach wird dann m einer

Setterewassernasche SOStandenauf t00" erhitzt, wobei esgew8hn!ich

neatMt wird. Hierauf wird der Alkohol abdMtiUtrt, der ROekstond

mit Wasser vet-setzt,das abgesehiedeneOel m!t Aether ausgeschOttett
und mit KatiumcarbotMtgetrocknet. Naeh dem AbdestHUreu des

Aethers bleibt ein getbgeRtrbtesOel xnrSck, welches zm~tehst der

fraktionhien Destillation M)terwof<enwird. Zw~ehen 180" und 230"

geht etwa die H&tReSber, doch bleibt immer eine sehr betrNchtUche 1

QoantitNt einer dunkethManenMasse zurück, welche wahrscheintich

das Produkt der E!nwirkm)gzweier Moleküle Aethy)eobrom!d auf

ein MokkQi MatonsSm-eittherist. Die l-'raktton 180–230" wird

daM aochttMtbentweder.mitetMpCotoMhe, odepMaeinentFMMtohs*

kolben mit sebr langemHalse mehrmals sehr tangaarnfrakt!omrt.

SchMessMchbekommtman ein Oel, daa constant bei 203–2!0"

Nbergeht, aber immer noeh betrBchtUcheMengenvon unverandertetN

MatoneNuretitherenthah, wetther auf diesem Wege nicht zn ent-

fernen ist.

Die Treottung der beiden Aether gelang indessen dureh Ueber-

ftihrang des MatonsiiureSthersin den hochsiedendenBenzy!maton6Sare-
ather. Zu diesem Zweck wurde znnaehst durch die Analyse. der

Gehatt der Ftussigkeit au Matons&areatherbestimmt, welcher etwa

15-20 pCt. betrug. Dann wurde zu derselben die nothige Menge

Natrium, tm Natrimnmatonsaurenthe)'za bHden, hinzugetugt auf

20 g Oel 0.5g Natrium ix Alkohol gelôst
– teruer 2.5 g BeMyi-

chiorid und so lange aufdem Wasserbade erhitzt, bis die aikaUsche

Reaktion rerschwunden war. Dus Produkt wird darauf mit Wasser

gewaschen, mit Aether au~enommenund die SthenscheLSstmg nach

dem Trocknen sehr vorsiehtig fraktionirt. Es gelingt so den bei

300° siedenden BenxytmatoMaMreatherfast vottstSndig von dem Tri-

methytendicarboMsaareather,welcher bei 206–208° siedet, xa trennen.

Die Analysen ergabeu folgendeResuttate:

COOCiHt

.CH,
Ber. fur C~ Cefunden

~CH,

COOC~~

C 58.07 57.66 57.90pCt.
H 7.52 7.82 7.)-

Eine DampMicbtebestimnmngHaeh der Methode ron Hofmftnn

in Anitindampt*gab:

ûehnden: D ==6.32

Berecbnet: D~MSRirC~HttOt.
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Ee war also Trimethy~ndicarbonsaarettther. Dersetbe entsteht

aus NatnMmmatonBaureatherund Aethyieobromid nach der folgenden

Gteichung:

COOCitHi COOC:H;t

,Na CHi,Br .CHj,
C~

Na
+ ==C'

Ctis
+2NaBr.

Na CH~Br ~CHa

COOC~H& COOC~Hi,

Dieser Aether bildet ein t'arMosesangenehm etwas nach Malon-

sNoreNthet*nechendes Oel, was neHeicht davon h<*rrBhM,dase die

letztenSpuren MatonsMureKtherauch nach dem beechriehenenVerfabren

sehr schwer zu entfernen sind. Er siedet bei 206–208" bei 720 mm.

Tr!!Nethy!ent!icttrbon8Nt[ré.

Um die eotaprechende SKore zu bekommeu wurde der re!n~

AethertMteinemUeberschosa einer ziemlichconcentrirtena!kohotMchen

KalHosxNgam RScMaMkBhler4 Stundenauf demWasserbadegekocht,
wobei er voHstandigverseift wird.

Die Losung des Katiamstdzee wird dann fast zur Trockene ein-

gedampft, am allen Alkohol zu entfernen, der Rückstand in wenig

Wasser getost, mit verdSnater Schwa~eteSurefast neutrslisirt und

filtrirt. Das Filtrat wird dann mit emem Ueberschuss von SSure

versetzt und die Ftussigkeit so lange mit Aether extrahirt, bis eine

Probe des Stherischen Auszuges beim Verdunaten keine Saaro mehr

biatertBsst. Dann wird derselbe mit CMoreatcittmgetrocknet und der

Aether abdestillirt, wobei man eine farblose, bald krystattiniecher-

starrende Ftussigkeit bekommt. Die so erhaltene KrystaHmassewird

zur Eattemung von etwas aoba~endem Oel zanSchst aaf einem Thon-

teller ausgebreitet und dann in wenig Aether getSst, woraus beim

Verdunsten die Saore sehr schSn krystattiMrt. Nach dreimaligem

UmkryMatUsirenbekommt man die Saure rein.

Die Analyse gab Mgendea Resultat:

COOH

.CHj:
Ber. fur C~ Gcfnnden

1 t!
COOH

l' 11'

C 46.15 45.87 45.63pCt.
H 4.62 4.87 4.76 D

DieSubstanz ist also die Dicarbonsiiuredes Trimethytens. Dieselbe

sehmibt bei 140–141~ und zersetzt sich langsam bei !60o nnter

Kohtenstmreabspahung, viel rascher bei 200< tn Wasser ist sie

âuesemt leicht tostich, viel leichter ats if) Aether, daher gelingt es
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nar schwer die Mure der wSsserigen LS~ang mittelst Aether voM-

stSndig KMentzieheo. Brom wirkt in der KMte auf die trockene

SËnrenur sehr tangsam ein, beim ErwSrmen verschwindet die Farbe,

jedoch stets unter BrontwasMfstoifentwickiung.Auch die wasserige

LOsungder SNure enttXrbtBrom nur beim ErwSrmen unter Bildung
von Bron)was8or8to<fe6nre.Um das Silbersalz durznateHenwurde die

reine SSure in einem Ueberechussvon werdNnntentAmmoniak ge!8st,

einige Zeit 6ber SchwetetsNureim vacuo 9tehen getasee)~ bis der

AnMNoniakgentchverschwundenwar, nnd dann mit SUbernitrat ge*

<BHt. Das Sitbet'satz bildet einen weiesen krystallinischen Nieder-

scMag, und ist in Wasser etwas tSsHch.

DieAnalysedes itnVacuornQberSchwefeieNuregetrocknetenSalzes

gab die folgendenZahkn:

Borechietfar GefuMteon

OtH~O~Ag~ J. ït.I.

C 17.44 t6.9ô t6.89pCt.
H 1.16 1.24 !.t4 s

Ag 62.79 63.07 62.87 »

Beim Erhitzen zeraetzt sich das Silbersalz sehr leicht onter Ver.

puifong, so dass es ausserordeuttichschwer zu anatyMrenist.

TttmethytenmcnocarbonsNure.

Erhitzt man TnmethyiendicarbonsSarein einem Oetbadeauf2!0",

so entwickeltsich reichMehKohiensaure und es destillirt ein farbloses

sauer riecbendes Oel über unter Zaritckbtssuog eines unbedeutenden

RBckstandes. Bei der nachfolgendenDestillation des Destillats geht

fast a)tes bei t80–195'' Qber uod nach oft wiederboltem, sehr vor-

siehtigemFractionit-enfasst sich die neue SSnre ganz rein erhatten,

ats eine bei t88–i90" siedendeFlûssigkeit, welche bei der Analyse

die folgendenZatden tieferte:

CH,
Ber.fiir Gefandett

0%- CH--COOH t. !t.

C 55.81 55.67 5&.49 pCt.
H 6.98 7.23 7.36 1>

DieseSSMeentsteht aus der Dicarbonsaure dorch die Abspattung

von Kobtensanrenach der folgendenGteiehang:

COOH

.CHz CH~
c~ == “ -<-co~.

~CHj! CHa- -CH--COOH
COOH

Tnmethyienmonocat'bonsRtu'ebildetein (arbtoses, schwachriechen-

des Oel, etwas tSsHchin Wasser. Sie Mst sich in Ammoniak leicht
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anter Erw&rmungauf, und treibt KoMemSareaas einer Msung von

koMeuaauremNatron aus. Das Ammoniaksatzist in Wa$sersehr !e!cht

tcstieh und kryst!tt)i8i)'tbeim Verdunsten der LSsung Cher Scbwefel-

saure im Vacaam in Bt&ttchen.

Das Silbersalz wird aus dem Ammon!ak8a!i!aufZuatttzvonSilber-

nitMt ats ein weisser, ~morpher, in Wasser schwer lüslicher Nieder-

sehtag getNtt, der tichtbestSndig ist. Das über SchweteMure im

Vacuumgetrocknete Satz gab bei der Analyse folgendesResuttat:

Bc)-.fu)'C4lt!tO.A{! Gefnudeo

C 24.87 24.59 pCt.
H 2.M 2.72 »

Ag 55.96 55.83

Dieses Stdxgiebt beim vorBMhttgenErhitzen ein te!cht)tMcht!gCB
Oel ab, unter nut' uubedeutendet'Verkohhng. WahrBcheit)!ich!st d!<î-

ses das Anhydrid der SBure, d<t es beim Kochen mit Wasser eme

stark sauer reagirende Flüssigkeit bi!det. Brom wirkt auf Trime-

thytenmonootrbottsNnrebei gew&hnticherTemperatur nicht ein, beim

Erhitzen verschwindet die Farbe, aber stets unter tebhafter Brom-

WMSserstoHcntwicktung,setbat wenn ein bedentenderUeberschuMvon

der Saure vorhandenist. Es scheint aiso, dass die MonocarbonBSure

sowohl wie die Dicarbonsaore des Trimethytena sich anders verhat-

ten, wie da&von Freund (Monatshe~ i883, S. 685) durch die Ein-

wirkung von Natrium auf TnmethytenbMtnid erhaltene Trimetbylen,
welches beim Erbitzen mit Brom gesprengt werden soll unter Rege-

nerirung von Trimetbylenbromid.
Im Obigen ist die Annahme gemacht worden, dass das Produkt

der Einwirkung von Aethytenbromid auf Matonsaureather ein Tn-

methylenderivat ist. Die Bestimmung der Dampfdichte ist hierfûr

kein ausreichender Beweis, da es drei isomereVerbindangon giebt,

wetche bei dieser Reaktion entstehen konnten, namtîch

CO~H~ COi;C~ CO~C~H;

.CHs .CH~CHi,
C C~ C==CHCH!

CH: -H i
COiiCjjHs CO:C2H4 CO~Ht

TriuMthytcn- Vmy)m:t)on- Aet))y)iden-
tHeMbonsaM'euthe)- stun'eather oMtottEitureSthot'.

Das Verhalten des Aethers und seiner Derivate liefert indessen

diesenBeweis in )mwider)egticherWeise. Eine Viny)ma<on9:it)remü8ste

Brom mit Leichtigkeit addiren, was, wie oben angegeben, nkht

der Fall ist. Der AetbyHdenmabnsaureather, wetcher durch Umla-

gerung entstehen konnte, ist ferner sehon von Komnenos') darge-

') AnH.Chem.Pharm.218, 145.



59

steHt worden, und zeigt ganz andere Eigenechaften. 80 getang es

diesemChemiker z. B, nicht, durchVeMettungdos Aethers dte Aethy-

liden- Di- oder MonocarbonatiuredtM-zuBMtten.Die Existenz eines

Tnotethytennngea in den besehriebenenVerbindungendurfte b!erdm-ch

wohl ais nacbgew!esenorecheinen.

Mit der weiteren Uaterenehnttgder Trimothylon-sowoht wie der

TetKtmethykn.Denvate bin ;ch noehbeschaftigt. Leider wird es waltr-

scheintich einigeZeit daner))bis ich Versuche zur Isolirung der freien

KobtenwaMeMtotte,Tetramethylen und Trimethylen, ansteUen kann,

dn die Darstellung der entsprechendenMonocarbon&aM-ewegen der

geriMgeKAusbeute sehr mubsantist.

Zn gleicher Zeit hotte ich mittelst Pt-opytenbromid,Chbrtteetyt-

chlorid, Chtontceton n. s. w.audere&hnHci~MngeeMiea~~ttgenbewe~

8te!gen zn komten.

9. Adolf Baeyer und W. H. Perkin (jnn.): Ueber Benzoyi-

essigaSure.

(ZweiteMitttteitung.)')1)

[Ansdomchem.LabonttonamderAktniemiodorWiMenschttftcnzt)Mucchen.]

(EingegMgenan)8. JtmuM-;tnitgctheift!« der Si~mig vonHrn.A. Pinucr.)

Nachden) wir in der ersten Mittheilung über d!eMnGegenstand

eme Reihe von ciM<acheaDerivatender Benxoy!eM;g9SMrebeschneben

hahen, in denen die vertretbarcnWaMerstoifatomedieser Saure dut-eh

Alkobol- und SSoreradikate ersetzt siud, wollen wir im Foigenden

unseteBeobachtunget)ubH-einigecomplicirtereAbkommtingedersetben,

welche ats die at-omatischenRept-asentantender Carbopyrotntare&are

and der DehydracetsSureangesehenwerden konnen, mittheilen.

Die BenzoytesstgsSm-eeignet sich zum Studium dieser KCrper-

klasse vie! besser ats die AcetessigsSm'e,weil, abgesehen von der

gt-oMerenNeigang zutn KrystaUim-en, wetche a!te.. Ben2olabkômm-

tmgen eigenthOtMtichist, die BesMndtgke.tder Phenyïgrttppe deu

Verhmf der Reaktion klarer zu Tage h-eten Msst. So hat x. B.

Harrow~) die CarbopyrotritarsSuMin folgender Weise formattrt:

CH~-CO -CH -CH C~CH:

CO~HCO-Ô

L Mitth<-i)ttn~Jicse Bendttt'XYt, 2t2S.

Aun. Chem.Pharm.201,143.
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und angenommen, dass die eine Me<hy!gmppedarch Wassersto~-

verlust bei der Bildungdieser Sciureeine aktive Rolle spielt.
Dies ist zwar nach den auf dtesemGebiete gemachtenErfahran-

gen von vornhereinwenig wahrscheintich,indessen dBtfteder Beweis

des GegentheHsziemlichschwer zn HihreMsein. Betracbtetman nmt

die entsprechendevomBeazoytesBtg~berabge!eitetcSobatanz, so er-

giebt sich sofort die Nothwendigke!t die Harrow'sche Formel in

folgenderWeise za verSnderN:

CeH. -CO. -CH C C- -C.H,,

COi-HCO- -6

und es wird in hobemGrade wahMchein!ieh,dass auch bei der BU-

dnng der. CarbopyrotritarsSuredie Methytgrappeintakt bleibt.

§ 1. Defivate der Pibenzoyibernsteinstttn'e.

Harrow') hat bekannttich bei der Einwirkang einer atheriachen

Jodiosang auf NatraeetessigNtherentBprechendfolgender Gieichung

Diacetylbernsteinseïureâthererbaiten:

CH9COCHCO:C:H9 CHsCOCHCOïCitH~

+J~== +2NaJ

Na

J2

)

+ 2Naj

CHjjCOCHCOaC,~ CH,COCHCO!Ci,Hi

Dieser Aether verliert beimKoehenmit verdBnnterSchwefeteSure

ein Molekûl Atkohoj anter Bildung des CarbopyrotntaTsaMreathera,

wetche)'dnreh tangereBKochen verseiftwird undCarbopyrotritars&ure

Heiert:

CMH),0e ==CjoHtsO~+ C:HeO

C,.Hi90j, -t- H~O = C<tH, 0; + C~H.0

CarbcpyrotTitaniiMe.

Genaa ebenso verbatt sich der BenicoyteastgSther.

DiKthytSther der Dibenzoytbernsteit[$5ure.

4.7g trockner NatnnmbenzoytessigStherwurde mit wasserfreiem

Aether fein zen-ieben und dann mit einer atherisehenLSsung von

2.8g Jod a!)n)ab)icbversetzt. Die Farbe des Jodee verschwindet

znerat schnell, spSter taugMmer. Znr EntCernungeineskleinenUeber-

echnsseswarde die FtSssigkeitdarnafmit etwas QuecksitbergeschNttett

') Ana. Chem.Pharm.20!, t4o.
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und abfiltrirt. Nach dem Verdunsten des Aetbers hioterbteibt eine

ôlige, bald erstarrende Masse, welche ttach zweimatigemUmkr~'ataHi-

airen aus Atkohot den reinen Aether der Dibenzoy!bern~tei(t8aut'oin

farMosea,kleinen Prismen vom Schmetzpunkt 125–126" lieferte.

Die Analyse (Bhrtezu der Formel C~Ha~Oe.

Gefunden Berechoet

C 68.82 69.11 pCt.
H 6.06 5.76 »

Die Substanz tarbt sich beim ErwSrmen mit concentrirter

SchwefetsSurezuerst otivengrux,dann brBuntichMtb und tëat sich in

atkohottschemKali mit gelber Farbe.

Monotacton der Dtbettzoytbërnsteihsaure.

Kocbt mau den Aether 24 Standen mit SOproeentigerSchwefel-

9aure am ROckRtsskBhter,so erhSIt man eine brannschwarzeFtQseig-

keit, aus der sieh beim AbkShtendas Reaktionsproduhtais hatbtëste

Masse abscheidet. SodaiBsungcntzieht demsetben eine Saure, welche

durch Au8<SUenmit verdCnnterSckweteMure und zweima!igesUm-

krystaHisirenaus verdSonterEsaigsSuregoreinigt wurde. So erbatteo

bildet die neue Saure kleine Nadetn, welche auch nach mebr&chem

Umkrystallisiren und Behandetn mit Thierkohle eitte brSuntiche Far-

bm)g behietten. Sie 6cbmi!zt unter Zersetzung bei 23(~, und !Set

sieh achwer in Wasser, leicht in Alkobol, Aether und Benzol. Die

Analyse ergab Zabten, welche mit der Formel C~HtiO~ uberein-

stimmen.

tt f- C H 0
Gofunden

Bor.tur C~H~OtS I. II. m

C 70.13 6M4 70.42 69.85pCt.
H 3.89 3.9C 4.07 4.04 i~

Wie man hieraus ersieht, enthatt die neue Sattre ein MoiekOt

WaMer weniger ats die Dibenzoytbemsteinsaure. Bei der Einwirkmg

der verdûnnten SchweMs&Mreauf den Aether der tetzteren hat also

ausser der Verseifungnoch eineWaMerabspattungstattgefunden,genau

in derselben Weise wie es Harrow bei dem Aether der Diacetyl-

bemsteinsaure beobachtet hat, so dass man bereehtigt ist, die vorlie-

gende Substanz ats eine Carbopyrotritarsaare zu betracbten, in der

zwei Methytgrappen dareh Phenyl ersetzt sind. Da noH Harrow

nachgewiesen bat, dass die Carbopyrotritarsaure eine einbasische

LactonaSure iat, welchedurch Kochen mit Alkalien in eine zweibasi-

sche Saure Sbergeht,so musste die in Rede stehendeSSureeiu gleiches

Verhatten zeigen. Wir haben indesaen bisher nar Salze der zwei-

basischen SSure darstetten konnen, woraus henorgeht, dass die

Waeseraufnahtnebei der aromatischen Verbindung leichter. vor sich
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geht ats bai der fetten, bemurken dabei jedoch ausdrûcklieh,dass wir
diesen Punkt theils wegen Maagd an Materiat, theils wegen der

Schwierigkeit Salze voH constanter Zusammensetzungzn erhslten,
bisher nicht ausreichend sttidiren konnten.

Zur Darstellung des Kalk- und des Silbersalzes wurde die in der
KShe bereitete Losung des Ammoniakeatzee mit Chtnrcatcium und
mit salpetersaurcm Silber ge<Sttt, wobei sich beide Salze als!weisse

amorphe NtederschtSge absehc:den. Das Kalksalz wurde bei 1000,
das Silbersalz bei gewOboUcherTemperatur im Vacnmn getrocknet.
Die Anatyse ergab folgende Resuitate:

Ber. fur CteHnCaOe Gefanden
Ça tO.99 10.63pCt.

Bw. ?)- C~M,~g~ ~m~
C 40.00 40.6C –

pCt.
H 2.22 3.322 – ) e

Ag 40.00 40.52 40.25

Diese Zahlen zeigen, daM die urapr~tgtiche Saure, €05,
bei der Salzbildung unter .Wsssentu&jahmein eine S&ure von der

ZusammensetzungCteH~Os übergeht.

Dit&cton der DtbexzoytbernsteinsSare.

Da die Zusammensetzungder Dibenzoylbernsteinsâuredie Bildung
eines zweiten Lactons mSgHcherscheinen Mess,warde des Monolacton
mit einem Ufbersehuss von Essigsiureanhydrid eine Stuode tang ge-
kocht. Nach dem Eingiessen der FtBssigkeit in Wasser scbieden sieh
sofort farblose, sitbergMnzendeBMttcheaaus, dienichtweiter gereinigt
zu werden brattchten. Die Analyse ergab Zah!en, welcbe zeigen, dass
eine einfache Wasserabspattuog stattgefunden hat:

CtaH~Os = CtsH,o04 + BsO
Mono!aeton DHacton

Ber. f&rCtsHteOt Gefuuden

C 74.48 74.11 pCt.
H 3.45 3.79 s

Der Korper schmitzt bei etwa 254–255" Mter Zersetzung, nnd

snbHmirt dabei zum Theil, t5st sieh schwer iB heissemAlkohol mit

pracbtvoU violetter Fluorescenz und wird am bestenaus hoisserEssig-
sSare umkrystallisirt.

Alkalien gegenSber verbaJt er sich wie ein Lacton, indem er

von koblensaurenAlkalien und Ammoniaknicht angegnNen,von alko-

hoiiachemKali dagegen in die orsprBngMcheSSare zurSckverwande!t

wird. Ais die Substanz mit atkohoUschentKali 10 Minuten auf
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dem WasserbMdebehandett war, konnte sio durch W<Maernicht toobr

ansgeschiedett worden, woht erzengt~n aber Saaren einon fast farb-

!oeen, krystatihtMehenN!edersch!sg, wetchor bei 230< schmob: und
at)e Eigenschaften des Mono!acton8besass. Die Analyse besMtigte
die MentitSt beider Substanzen.

Theorettsches.

Betrachtet man die Formet der DibenxoyibenMteinsKure

HOjtC.CH.CH.COaH

CO CO

C~HsCcHs

in Bezug auf die MogUcbkeiteiner LactonbUdong,so sieht man leicht

ein, dass entweder zwei oder zwei y-Laetonringe entstehenkonnen,
wenn man sich die Saure in folgendelabile Form Sbergefiihrtdenkt:

HO~C.C– –C.CO~H

C(OH) C(OH)

C~Ht Cetï~

Da die ~-Lactone eine geringereStabiHtat zeigen, crech~int die

RtngschMessungin der y-Form wahrscheiniicher. HieraM ergeben
sich folgende Formetn fBr das Mono- und das Dilacton, wetche in

einer sehr eintachen Beziehungza den Fonnetn der PutvinsSure und

des PuMnsaure<mbydride8von Spiegel stehen.

COaH OH COaH

(~Ht--C~C-.CH--CO--€~Ht C<Ht–C=~C--C=~C--C6H5

<

0– –CO CO-–0

MonohctondorDibenMytbemstemsSajre FoMnsBure

CO- -0 0––CO

C6Ht--C=~C--C~C -CsHs C6H:–C~=C--C~C--C6Bb

6- -co co--ô
DHactond.D;bMzoytben)aMns9are PotvinsauManhydnd.

Was die Frage betrifft, ah das Monciacton der Dibenzoyibem.
stemaSure der CarbopyrotritaHaare entspricht, so ist zu bemerken,
dass die beiden SSaren sich beim Erhitzen verschieden verhatten.

Wahrend nSmtieh letztere dabei nnterKoMensSareabspaitongeine ein-

baaiache S&aK,die Pyl'otntarsXare,liefert, so giebt die erstere ein in
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Ammoniak mtSstichea SnMimat, welches abo wabrscheinliehdas Di-

lacton ist. Wir haben dièse Beziehnngeu noch nicht gonaner anter-

sucht, môchten aber darauf hinweisen, dass das Verhalten der Carbo-

pyrotritaraBure den Gedanken nahe legt, es sei in ihr nicht eut y-,
sondern ein ~-Lactonring vorhanden, von dem man nacb Etnhorn'6

Versuchen weiss, dass er leicht KoMenaKureubspaltet.

0-CO

.CH--CH: ,CH"=CH
C6H<~ == CeH~ +C02

N0: N0~

~'Loctacder Orthonitro- Orthonitt'ostyM)
phenyiatMchsitUtf

CO--0
)

CHs-CO-CH.-C=~=C--CH:=CHr-CO- CH- C-~CCHs
i i + CO!
C(~H COeH

CerbopyrotritaraBure PyrotntftrsiiMrc.

BestStigt aich diese Verouthung, so kann man erwarten, dass

die PyrotntarsSare bcim Erbitzen mit EssigsNureanhydndein Lacton

liefert, welchesin KohtensSore und Diallylen zerfallenkann.

§tî. DebydrobenzoytessigsSure.

Kocht man AcetessigNther iangere Zeit oder leitet seine Dampfe
durch ein glûhendes Rohr, so entsteht bekattnt!ichDehydracetsSure,

C~H~O<,nach folgender G!e!chottg:

ZCtHeO: = C<H,04+2H!!0

AeeteBsigsKure Dchydt'acetsaare.

Da die Natur dieser Saure noch nicht hinreichendao~MSrt ist,
sebien es von Interesse, das Verhatten des BenMytessigKthersunter

gMchen Bedingungenza smdiren.

Erbitzt man Benzoytessigather in einem R~agcnsgtaaeinige Zeit

bis zu soinemSiedepunkt, so wird er anfangs braunHchund zatetzt

tief schwaM gefûrbt unter Entwieketnng von Dampten von Alkohol

und Acetophenon. Unterbricht man die Operation nach 7–8 Minuten,
so erstarrt die FiSssigkeit beim Erka)ten za einer krystaMinischen
Masse, welche darch melirmaligesUmkrystaMMrenaas Alkohol nntef

Anwendung von ThierkoMe gereinigt werden kann. Man erhâlt die

Substanz auf diese Weise in Form langer, gelber Nadeln, welche bei

t7!–172~ sehmetzen und aneh in Aether und Chloroformleicht tos-

!ich sind. Die Analyse fShrte xn der Formel CMH~O~.
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Be~eht«t.D.chem.Ge!«))MtM<t. Jatn-x.XVtt.

·

5

BeKchnet II.Gafunden IV.

C 73.97 73.766 73.85 73.64 73.49 pCt.

H 4.tlI 4.22 4.13 4.27 4.IC »

Der neno KSrper iat eiue SSure und steht xa dem BenzoyteMig-

Sther, der empirischonFormel nneh, genau in derselben Beziehmtg,

w!~die DehydracetaSurezum Acetessig~ther:

.3CH3COCH!,CO:C9H.,==Ct,HsO<+2C9HeO

AeetMS)geste<- Dehydntcetsiture

2C6H)COCH:CO:C2Hi =. C,aH,z04 + BCzHsO

BenxoyteMigathe!' Dehydt-obenxoyietstgsaaM.

I& baM~nF&MenUndetd~Ab8p)t!tujt)g~von Mote&a!en Atkohot

st~ttt und man kann daher die beiden SSaren sieh auch ebenso durch

AMtntt von 2 MateMtenWasser ans 2 MotekiitenAceteaaigsRureoder

BenzoyieaNg~uregebildet denkeo.

Charakten~tisch fBr die Stmre sind die Farbenerscheinungen,

welche aie mit coneentrirter8chwefe!s!{ut-ezeigt. In der Kâlte tSst

aie sich mit otivengrunerFarbe dant) auf, wetche beim Erwarmen in

oin prachtvoHesViotett umschMgt, dcssen AbMfptionaspektrum den

Indigostreifen zeigt. Beim Verdannen mit Wasser verachwindet die

Farbang.
Die Satze der Alkalien sind in Wasser leicht tSsHch, das Sitber-

sab wird durcb FStteKoiner LSsncg des Atnmoniaksatzcs mit Silber-

nitrtt ais weisser, Hockiger,tichtbest~ndigerNiedersc!))t<g:erhatten von

der ZusammensetzuogCutînOtAg.

Berechnft Gcfuttdcn

C 54.19 54.32 pCt.

H 2.75 3.0!-t

Ag 27.0 26.65 »

Versetzt man eine LSsMMgdes Ammoniaksatzes mit EMenvitriot,

so eeheidetaichein schwarzviotettet',Mmot'p))erNiedersch!agab; EiseK-

chlorid bewirkt eine tief schartachrothe Fattung.

Bei der Reduktion mit Natnamamntgam wnrden zwei krystaMi-

sirende SSoren C~H~Oa vom Scbmetzpunkt U2"t und C~HMO.

Schmeizpunktea. t45–!50" unterZet~etzaug, erhtttten, wotche wegen

tnangethafterAusbeutennd Mh\vierigerReinigungnoch nicttt hinreichend

untersucbt worden sind. Schibbye 1) erhielt bei der Reduktion der

DehydraceMare eineSaure (~HtoO:, welche also in ihref Zusammen-

setzung der emten von uns et'haitenenentspricht.

')ÎMUgaMt-Di6s<'rtat)on.WSMbtttg.
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Von besonderem Interesse ist die Einwirkang von Alkalion auf
die DehydrobeMoytpsstgsSm'e, (ht dabei unter WnMerau6)&h<neeine

RiickMdung der Benzoytesstg~am-eshttt~ndet. Wendet man oioa
hûbere Tempenttur «n, so erhN!tman nur die ZersetQngsprodukteder

BenzoyiessigsSore, nfimtich Acetophenonund Benzo6sfHtre;Msst mah

dagegen die Dehydt-obenxoytesBigsKurein ziemiiehconcentrirteralko-
holiseber Kalitiisung ~eiCst t2 Stunden bei gew&hniicherTemperata~
stehen, so kann man der mit Wasser verdfinntenund mit SchweM-
8anre angeBauerten Fifissigkeit dto'eh Aether betrBehttichûMengen
von fast reiner Benzoykssigsauro entaehen. Die Aa~benteist so gut
wie quantitativ, da 3 g DehydrobeniioytpSMgaam-e3.15 g robe und
~.8g gereinigte BenzoytessigsBnreiiefevten.

W!r nnterlN8Sën ~wMa~g, ans diesem VwtM~SeMOMein
Bezng auf die Natur der DehydrobenzoyteMigStMtrezu ziehen, da.
unsere Versuche über dieselbe noeh nicht abgesch<MMnsind.

10. A. Weltner: Ueber die Binwirkuo~ von Chlor- und Brom-
Meton, Aoetophonocbromid und PhenylbromeBstgaNure auf Aoet-

eaaigather.

[MitthoitangMs datn ehemischenInstitut zu Marburg.]

(Eingegangenam 8.Januar; mttgettMitt!n der SitzungvonHm.A. Pinner.)

Im letzten Hefte dieser Berichte, 8. 28C5, theilt C. P<mt Ver-
snche aber die E!nwirkung von AeetophetMmbromidauf AceteMig-
6ther mit, welche znr Gewmnnng eines Diketons gefBhrthaben.

Aaf Verantassung von Prof. Zincke habe ich mich schon seit

MngererZeit mit VersuchenzorDarsteUung von Diketonen') be8chii.ftigt

') Die Diketone,mwelchendie boidonCarbonyledarch n(CHi) gotrennt
sind, ventionenin met~ftacherHinsichtein beaonderestateresse. Darcb
Additionvon WasseMtoEFgebenetnigcdersetbenrieMûMitPmakone, welche
sich von einemMokkHdes Dikatonsabloiten,z. B.:

CH~CO-CHt CBb-C(OH)-CH9

CH~- CO--CH!) CHs- C(OH)- CHt

Diketon. Zngeh6rigesPinakon.

Eine derartigoReaktionw6r(teder BiMungder HydrochmoMxos den
Chinononentsprechcn,siehënnteweitereCh'sMhtapMnkte&berdieBeMehuagen
der tetztgMamtenKwper M oinandergeben. Andereneitewerdenso!ch&
Diketono aieh wahrscheinitohgegonAtkaHobonsoverhttttenwie dMjeBigen,
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5*

aud mëchteich mit' durchMittheilungmeinot MshengenBeobachtongen

das Reeht der Weiterarbeitaiohem.

Brom- resp. Chloraceton und AeetesBigNther.

Diese Versache haben noch keine mcherenReauttato ergeben und

hebe ioh deshatb nur Einigeshervor. Die Eiowirkmtg geht schon in

der Kâlte vor sich und kann leicht dttrch Erw&rmen zu Ende

gefBhrtwerden. Nach dem Abdestittirendes Alkohols 6mt Wasser')

ein galbes oder brSunticheBOel aus, welches (aus Chtoraeeton dar-

gestellt) nach dom Waschenund Ti-ocknettbei der Anatyse 56.34pCt.

KoMenstoifund 7.64 pCt. WMserstoif ergab, wShrend sich Mr den

Aether:

~>CH-COOC,H~

,u

58.06pCt. Kohtenstoffund 7. MpCt. Waaaarsto<rberechneii.

Die Verbindungist a)so noch verunreinigt, doch gelang es nicht,

aie in reinerem Znstaude ZKerhatten und musaten die Verauche zur

Gewinnungdes Dikotom mitdemRohprodukt angesteMtwerden, wobei

stets im Auge behalten wurde, dasa M Stelle des DiketoUs:

Cita -CO-CH9--CH3--CO-CH9

das iaomere Lacton:

~~C-CH.CH,

0
I

CO'

auftreten konnte.

Die Behandhng desAethers mit Barytwasser und mit verdBm)ter

SabaSare ergab starke Verhafzung, sodass zanSchst die freiè SSare

da~esteUt worde. Die Vereeifangmit verdunnter Kalilauge in der

KStte geht rasch vor sich; etwa entstandenes Diketon warde darch

AuMchSttetnmit Aether fortgenommen,wobei eine kleine QoantitSt

ôligenProduktes erhaltenwurde, deren weitere Reinigung nicht gelang.

Nach dem AnsSuemwurde wieder mit Aether ausgezogen. Der-

setbe hintertiess ein brBunticheaOel in relativ gennger Menge. Oas-

setbe t8Bte sich v8!Mgin verdSnntem Atkat!; beim ErwSrmen trat

wetetMdie CmbonytebeMebbartenthaH:<n,d. h. Sie werdenOxys~nren

tiefon),die aber hier in vielonFaUennicht bestSndigsein k6nneBund m

Lactone abergehenwerdM.

Zar Darstellunghioyhergah6ngerDiketone wird man wthrscheinHeh

auchdieM der EinwMumgvonDibromidonder Aethy!<tnkoMenwaMemto&

auf NtttmMtMsigMhereatstehenden2 basischonDiketons&MMnverwenden

k6Bnen,wor&berVersucheMgMt<Htwerdonsotten. Th. Zincke.

') BeidenVorsuchenmitBromacetonkonnteans der wassengeaFtSMig-

keit nachdemAnsitaernmitAatbet'DebydMCets5u)-eansgezogenwerden.

i;*
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VerhttriMttg et)'. Die Analyse ergab 60.29 pCt. Kohtenstoff und

6.85pCt. WasserstoR',Zahten, welche wedct- f0t' die Me SRuro,Moeh

fur das etwa entstandoneDiketon resp. dus Lacton stimmen. (Erstere

vertaugt -M.t6pCt. Kollienstoff uod G.38pCt. Wasset-stoif, letzteres

63.!5pCt. K<th)etHto<fnnd 8.77 pCt. WnM8!-stofï.)

Da das Prodokt tn Alkali g&))x!ichtostich war, so konnte kaum

Diketon be!getnischtsein, es konnte aber Lacton enthntten. Zur Zer-

setzong noch vorhandener D!keton8Nnrewut'de mit Wasser erwBrmt,
wobeibetrSchttieheVerhttrzmtgexttmt, und dann dest!)t!rt; im DesttHat

konHtedareh kohtensanresKali ein Oel MbgeschtedcHwat-deo,welches

aber boi der DestiHatMnMtnerhatbweitefTentperaturgrenzenüberging,
und deMen Mengezn weîteren Vcfsuchennicht <n)6t'e!chte.Auch mit

BafytwKssërist d!e vefme!ntHeheDtttetofms&are-behtu~ett wordeH)
aber auch hier trat VertMtrxungoin und tiessen sieh BChtiesstich)mr

geringe Mengen eines in Wasser tSatichen, dareh kohlensaures Kali

abscheidbaren Oeles gewinnen.

Die Versache 8h)d hier <tbgebrochenworden; sie zogen, dass die

entstehenden K«rpe)' leicht veriinderlichsind nnd dass das Diketon

schwer zn fassen sein wird. Die grSMteSorgfalt muse jedenfaUs auf

die Verseifung des Aethers gelegt werden, jede Erwat'mung muss ver-

m!eden und mSgHchstverdunntes Alkali aogewendet werden.

Acetophenonbronud and Acetessigûther.

Der AcetophenonacetessigBtttH'iSset sich, wie dieses auch Paal

beobachtet hat, ohne Schwierigkeit in hinreichend t'einemZtMtandemit

Hûlfe von Acetophenonbromid darstellon. Es ist aber xweckmBMig,
das Ntttriumotkohotat und dus Bromid in mehreren Pm'tMnen dem

AcetessigSthcrzuzusetzen, andet'enfaHsbildet Mchstets durch Spathtng
des AcetophenottaceteMtgSthersunter dent EinSoss des A!)tahotats

eine gewisse Qa<tnt!tateiner Saore, welche nach Abscheidung jenes
Aethera dureh Wasserder angesauerteowËssriget)Losungdurch Aether

entzogen werden kann; aus ve)d3nt)temAlkohol krystallisirt sie ht

ktoineo, gtSnMndenBtSttchet) oder Nadeln, we)chebeitt5"8chmeizen.
DieselbeS&nrehabe ich bei versehiedenenSpattongeMdes AcetophetMMt-
ttceteseigStherserhatten und fur dwsnormaleSpattttngsprodoktdesselben,
fur Benzoytproptons&are, CeHs- -COCH:- -CH~–COOH, an.

geseben, welcheauf anderem Wege zuerst von B)u'chkft'), spSter von
v. Peeh mtmn~)dargcsteMtwordenist. Bine SSm'evongteichemSehmeiz-
puxkt(H4–1!5") hat Paal aus detnAcetcphenonacetesstg~therdMrch

') DieseBeriehtoXIV, 36o.

') DièseBerichteXV, 88S.
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Einwirkang vou tdkohotieohemKali orttalten, Mr dieselbe sber nicbt

die ZttSammensetiMngCtoHMOs,sondern CuHmO; ge<nnden,sodasa

oin genaoerVergteicttmit der von mit beobaehtetenSaure nothwendig

eMeheint.

Was den AcetophenonaeetessigUther anbetriCft,so habe ich

denadben nach demWaschenund TroektMHin Form einer gethiiehen,

8tigen, nicbt UHzefBetxtaiedendenFtOasigkeit erhatten, welche jetzt,

nach sechsmontHHchem Steben, noch keine Spur vonKrystaHisation

zeigt. Die Analyse ergab 67.28 pCt. KoMenstotFund 7.07 pCt.

WaMcrsto~ wShrendsiehfur die Formel C~HteOt <!7.74pCt. KoMen<

stotTund 6.45 pCt. Wasserstoffbereohnen.

Um die Verbindungweiter zu chft'rMkterisin'f),habe ich eie in

waMrig-atkohotiMherMMHgmit Natn'tmam&tg<)m behandett, wôbef

die FtOsMgkeitdurch ËMtgs&aroneatrat oder schwach a!katischge-

balten wnrde. Bei dieser Reaktion musste ein Oxylacton von der

C~HtCH -CHx-CH- CH.OH–CH,
Fttt'met; entstehen, und das

0–– ––00

ist in der That der Fall. Die mit viel KatiMnearbonatversetzte

FMsstgkek giebt an Aether ein ge!bt!che6, dickes Oel ab, welches

nach 6 Monaten nicht feet geworden ist und die Zusammensetzung

jenes Lactons hat.

&ehnden Ber. fur C~H~Os

C 70.28 69.90pCt.

H 6.M (!.73 a

Das Verhahen ist das eines Lactons, in ko))!ensaMrenAlkalien

untosUch))HAlkalien und inBatytwasser iBaUch. Die BaryteaiztoMng

gab mit Silbernitrat einen we!MenNiederscMag, der etwas mehr Sitbor

~enthiett,ats das Sitbersatzder entsprechenden Oxys&areverlangt.

Die Spttttuttg des Acetopbenonacetessigithers resp. der freien

Saure in das Diketon, CeH~-CO-'CHa" CHj,- CO--CH:, und

KoMeas&arehabe ich auf verschtedene Weise auszufûhren versucht.

Die freie SSare wurde durch Verseifen mit katter, vMdSnnter Kali-

lange erhatten, Krystallisation aber nicht heobachtet; eine glatte Spa!-

tung deraetbeMgelangnieht. VerdEnnteatkohotMcheKalilaugescheidet

reichlich kohlensaures resp. âtlrylkohlensaures Kali ab and hoffte ich

eo das Diketon zu erlialten, die aus der alkalischen FtBasigkettmit

Wasser ausgefli1lteSubstanz batte aber nicht die ZusammenaetzKBg
deasetheo. Die beaten Resultate wnrden beim Kochen des Aethers

mit verditanterSakstim'e erhalteu, aber auch hier entstehtviel harziges

Produkt, von dem das vermeintliche Diketon durch andauerndes

Destilliren im Dampfstromgetrennt wurde.
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Getrocknet bildete ea eip braanHch gelbes, in verdOnntomAlkali

aulSsIicheeOel, beim Destilliren im Vacunm zersetzte es sich. Die

Anatyse ergab:
G~htoden Ber.farCttHttOjt

C 75.49 75.00pCt.
H 6.4! 6.81 »

Anuahornd rein scheint demnach auf dièse Weise daa Diketon
oder aine isomere Verbindung zu orbalten zu sein. Das Verhalten

gegeo naMirenden WttsserstofftSSBtaber Zweitet aufkommen, ob ich
wirklich dus Diketon resp. dM i8omere Lacton unter Htnden batte.

h aHMhotischerLSsang mit NatriMmamaigamzasamtoengcbracht,
fNrbt sieh die Ftusttigkeit in demMaasse a18 sie atkatisch wM att-

m&htich tief braunroth; bei weiterer Einwirkung verechwindet diese

Farbe und mat) crhfi!t eine RtrMoMfLSsung, <KMWë!c)ierS~areh

weisse hrystatiittische Fjochen i)t grosser Menge abschoiden. Durch

Umtuystattisire)) nus heissem verduuttten Aikotmt and EndNrbet)mit

Thierkohle wurden dieselben gereinigt und bildeten feine weisse gMn-
zende Nadetchen, welche bei 179"schmolzen; beim AbkOhteneratarrte

die Substanz nnd schmolz dann bei 69" ').
Die Analyse ergab Zahien, welche merkwürdigerweise aùf die

Formel C~HteO~ oder C~H~O:) passen.

~t.t_~
Berochnetfur

Ceh..de.
C,,H.,0,

C 70.63 70.23 7:) .38 70.58 pCt.
H 5.3& 5.53 4.95 5.88 m

Die Verbittdung ist eine gat charakterisirte Sintre; aie !o8t sich

leicht in verdSnnteHAlkalien, in koMen&aaremAlkali, in Barytwasser;
die Losung in concentrirter Natronlauge scheidet sehr bald gMnzonde
Nadeln des Natronsalzes ab, das in Wasser leicht !88!ichist. Das

Sitbersab bildet einen weissenin Wasser unMstichettNiederscMag.
Um zo prùfen, ob die SSareeine Hydroxylgrnppe enthatt, wurde'

sie mit EMigeaureanhydrid gekocht und der UeberachaMdesMtben

auf dem Wasserbade verdunstet. Der RSckstand war in Alkalien

nntOstich, in Alkohol ziemlichschwer !6s!ich; er krystauisirte darau8
in scbSnen gt&nzendenNadelu,welche bei t39" schmo!zen. Eine mit

wenig Substanz (0.0942g) a<MgeftihrteAnalyse ergab: 74.05pCt. und

5.37 pCt.. WasseratoN';darnsch kann ein eimiacherEintritt von Acetyl
nicht stattgefanden haben, es scheint gteichzéitig Wasser abgespahen
zu sein.

Es bedarf jedetttatb noch weiterer Versuche, ehe entschieden

werden kann, ob der von mir erhaltene Kôrper das gesachte Diketon

') WthrMheinHchist dieVerbindungtrotz mohrmaligonUmkrystallieirons
nichtausrMehMdrein geweaen.



-_7~_

!st! eine ÏMNitroeovet'Mndang,die Paal aus aeinent Keton da~eateMt

hat, konnte :ch ans M~get an Sabatanz bis jetzt nicht darsteUen.

PhonytbromesBigs&uroatho''
u'~ Acetessig&tber. Der

bei der Einwirkung von PhenytbroMeeMgStherauf NatnMetessigSther

ontstebende PheaytacetbGrnsteineSure&ther:

OeH~CH COïC~Ht

CHsCO-'CH -CO!CitH&

ist schon von RSghe!ntet-') dargesteUt worden; er hat deMe!ben

darch Behattde!n mit Mncentnrter Katitfmge za Phenytb<M'n8te:tMSure

zeMetzt. Mir tmm es darauf an, gerade diese Zersetzung M ver-

me:den Mttddarch Ab~pattong einer Carboxytgrupp~ zu der Keton.

C~H~-CH-COOH
t -zngehngen.Letztet-ehometchdurch

'CH~-CO.CH!

geeigneteOxydation :ndMD:keton, C6H)--CO--CH9–CO-CH3.

wetcheB, ats ich meine Ve~uche began)), nocb unbekannt war, nber-

ftibren zu konuen.

Die KotoH&nre,Bowiedie PhenytaeetberMteingJHu'ewerdendann

noch Intet-esse in BezMgauf WasserstofFaddition haben; aus der

ersteren Verbindung xnoBStedas LactoH,

C.H;CH--CO
CO,

~f)

CH~-CH--CH3

~msder zweiten die LactonsSt)re;

C~H~ -CH--CO
=O

COOH--CH--CH--CH3

entstehen;beideVerbiodangenhabeich beracksichtigt.

Phenytacetberneteinaaure&tbytSthe)-,
CeHt CH--COsCi)H;

CH:CO--CH COïC~'

kann leicht durch Umbyetattisiren aus TerdSnntem Aikohol oder

Benzol und Ligrom rein erhatten werden. Farbtose, gtanzendeBMtt-

ehen, wetche bei 75–76" 8chmet2en.

Gefunden Bereohnet

C 6ô.t3 65.75 pCt.

H 6.92 S.85 t

Die frète SE are Mast sich aus dem darch Verseifung in der

KSite eAattcnen .Kati~tz abseheiden; sie k'-ystaUMrt in groMen,

Mschetig verextigtonBMttern und schotibt bei t20–l21".

DièseBerichteXIV,430.
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DasKatisatx bildet sehune, gtanzeudc,in Wasser leicht tostiehe

Nadetx, welche sich aosachoiden, wenn die Ver8oifnng mit aikoho-

Iif)che<nKatierMgt.
Gofnndon Berechnot

K 25.57 25.00pCt.

CeH~- CH-.COOCzHA
Der 6MHre Aether, enMteht h

CH~ CO--CH -COOH

kleiner Monge neben dem nentraten Aether und kann aus der wNss.

rigen SatzKtsung nacb dern Anfitinentmit Aethor ausgezogen werden.

Aus heissen) Wasser krystitUtsirt er in feinen Nadeln, welche bei

182.50schmelzen; bei t50" verliert er KobtensSnre').

GcfuMteo Berechnet
L GafuadeaIL.

Bol'cc1IDOt

C 63.43 63.40 M.6âpCt.

H 6.26 6.3~i 6.66

C~Hi,- CH--COOH
Die KetonstHn-e, bildot sich tme

CH,CO- CH:

dent sauren oder neutralen Aether beim Kochenmit verdunnter Sak-

sSure oder mit Borytwasser; PhenytbernsteineSm'ewurde hierbei nicht

beobacbtet. Ans heissemWasser )<ry8ta!tMiftdie SSure in geSederten,

zu BBscheht vereinigten BMttent, welchebei t26" schmetzen; in AI-

kohol, Aether u. s. w. ist sie leicht tSstich.

GefMd.n
Ber.ch.et

C C8.32 G8.39 68.75 pCt.

H 6.53 6.40 C.25 :t

VonSalpetersiure wird die KetonMtttreoxydirt, es entsteben feste,

in Alkalien tostiche Produkte, aus denen aber bis jetzt ein Diketon

nicht abgeschiedop werden konnte. Die Versucbe sottet) aber fort-

gesetzt und auch andere Oxydationsmittetversucht werden.

VoMden Satzen der Ketonsanre ist namentlich das Zinksatz

charaktenstisch; es krystallisirt aus heissemWasser in tangen, weissen

Nadeln. Das Silbersalz bildet einenweissen, NockigenNiederachtag.

Das Kupfersalz îstgran, in Wasser nnt8s):ch, in Alkohol tSsuch.

Calcium- und Baryumsalze sind teieht tostich und krystalliairen

nicbt.

') Daa Natronsalz des isomeren, sauren Aothorserhiitt man boi der Ein-

wirkMg von pheBytbrontessigMUMOtNatron aufNatrecetessig&ther. A.us dem

Sab abgeMhieden,sett)m)xtder Aether M t28"; cr iet noch nicht nntersueht

werden.
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CeHjr'CH-CO
DasLaeton, ( ,0 entBtehtMMsderKe-

CH~-CH -CHit

toMB~nredurch Behandetnmit NatrmmamMtgam;durch SchCttein mit

einer Lüsnngvon kohlensauremKali wird es von anvehinderterSam'e

bei'reit. Es !Btbis jetzt nur im ôligenZustaode erhtttten; mit Wasser-

dNmpfenist ee nicht oder doch nor taxgs&mMchtig.
Die Salze dercntsprecheMdettOxyaNuresind wenig chttrakteristisch.

Pas KaJUtBttixiet ieicht tostich und wird beim Eindampfen der Lô-

sung in kleinen, kMttrigenKt'ystattkrnMen erhtttten. Es entspncht der

Formel C~CttHttO~+H~O.
Gefanden Bùrechnet

Hi)0 4.23 4.05 pCt.
Ça 9.6H 9.39 m

Da~ SitberMiz bHdetehten weisseo NiederMh~g.
Weitere VeMncbebMiehen sicb )mf die Darstettung der Lacton-

eture aus der Phenytacetbemstei~ure, aaf die EinSthrung von

1 Atom Natrium in die letztere und Amtausch des NatrMms gegen

Alkyle; dieselbensind noch nicht abgeschtosMn.

11. K. Gonsiorowski und V. Merz: Nitrile und Carbons&uren

aus sromatisohon Andaen.')

(Eingagangonam S.JatmM;mitgetheiltin der Sttxungvon Hm. A.Pinner.)

Wird Formanitid fur sich unter RuckHnMgekocht, so entsteht

nur 6ehr wenig Benzonitril..

Wir haben gefunden, das8 hinzugeseticterZinkstaub die Nitrit-

bildung <Srdert.

Diese geht, wenigstens in der Hauptsache, offenbar vor sich im

Stttne der Gteiehungen:

CeH~–N~ -t- Zn = CsHt- -N~=C -t- ZnO + H~

C6Ht--N~C==C6H~C-N

Das Formanitid wurde mit goreinigtem, stark uberschassigem
Zinkstaub (event. in einer Wasserst&Satmospb&re)rBckftiesMndsieden

getassen oder auch über vorgetegten, noch nicht schwachrotbglûbenden
Zinkstaub destiHirt.

Daa Destillat war !m Wesendichen fin Gemenge von Benzonitril

und Anilin.

') Vct-gt.A.W.Hofmftnn, Ann. Chem.Pharm. t42, 122.
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Ausbeute an nahezo constant siedendemNitrit auf 10 g Form-

anilid nach dem ersten Verfabren 1g, nach dem zweiten gegen 2 g.
Dass Benzonitrit entstanden war, best&tigtedie Dampfdichte.
SSure ans dem Nitrit identisoh mit BenzoSaSnre,Schntp. !20".

Aehntiche Resultate wie das Formanilid gaben auch das Forme-

orthotoluid und Formoparatotuid.
Ausboute an gereinigtemOrthotolunitril anf !0g Fortaverbindung

a) bei r8ckiHeMendemSieden mit Zinkstaub (im WasBeretoSatrom)

1.6g, b) bei der Destination über vo)-ge!egteMZiuk~tanb utngeBibr

g!eich viel.

Die Saure aus dem Nitrit stimmte Oberoinmit der Orthototuy!.
eâure. Scbmelzpullkt )()2".

Ansbeute an Parunitril unter VerhahnMsenwio oben sub a) bis

.2g,.8)tb b) bis Sber 2f! ? ~v.
Saufo ans dem Nitt'i) offenbar ParatotuyMuro. Schmp. !77".

Auch ist die Dampfdichte der beiden Tolunitrile bestimmt Mnd

nach Voraussetzung befundenworden.

Erwahnung verdient, dass die neben den vorschiedenenNitrilen

entstandonen Bf~cn (Anilin, Orthototuidin, Paratolnidin) innerhatb

eines geringen Tentpemtm'intervatb destillirtesi und also Mur wenig

vefunreinigt waren.

Ob das hier nutgetheitteVer&hren der Gewinnung von Nitrilen

und CarbonBttat'en, welches, bei der grossen BMdungstendetMder

Formamide (wenigstens der aromatischen Reihe), den Vot-zug von

bequemzugKngHehemAusgangentateriatbietet, einer Vervollkommnung,

zudem ausgedehnterer Anweodung fahig ist, sollen weitere Versuche

zeigen.
UntversitSt Zurich, im December Î883.

12. Otto N. Witt: Zur Kenntniss der Induline.

(Eingegangenam S.JanHM;mitgethoittin der Sitzungvon Hrn. A.P!nner.)

Die Indutine gehôren za denjenigenProducten, welche in vielen

und Sussert mannigfaltigen Reaktionen sich bilden und deren Ent-

Btehang fast immer auf den Vorgang sekandSrer Processe zurSck-

znfohrenist. Ihre Bildungund ibre Con8titut!onist daher noch immer

in Dunkel gehNUt. leh ertaube, mir dthef, in den nacbfolgendén

Zei!en eine neue Bitdangsweisedieser K&rperza beschreiben, welche

dureh ihre Ein&tchheit geeignet ist, zur Erkenntniss dieser merk-

wûrdigen Farbatoffe das ihrige beizatragen.

Bei der gewohntiehen Bitdnngsweisoder ïndnHne aus Amidoazo-

benzol nnd Anilin tritt unter aMenUmstandonAmmoniak auf. Ausser-
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dem bitdansich, wie ich in Gentemechaftmit Thomas') aachgewiesen

habe, neben dent typischen ïoduHo, CMHttNt, noch aine Rethe eox)-

plicirterer Nebenprodaete.

Ganz attdorsver)Saftder Process boiAnwendung von phonylirtem
AmidoazobeMZo).Erhitzt man das vonmir beschriebenePhenylamido-

azobenzo~ ntit M~aaurem Anitm mit oder ohne Zusatz von Att!Hu,

so entsteht keine Spur von Amtnot)!ttkoder AtHmonmmeatzen;auch

ist das erha!teueProdukt, so weit ich dies bis jetzt habe eonBtatifon

k6nnen, (yei.t'oMeompiieirteuNebenpt'odakten. Die BtMongdesselben

erfotgt offenbar rascher und tetchter ab boi Anwendung vott Amido-

azobenzot.

Da Phet)y!ant!doazobenzo!und lodaHMtsonter sind, ao liegt der

Gedanke einer Mo!et<a)arumtage!'MOgunter dam EmSume dee salz-

sam'ch ÀntMnsnabe. Dersoibe erweMt sich jedoch ais unhaltbar,

worn man dom PhenyttMHidoazobeHm)desseu SuMosSMM(TropMoHn,

00) sttbstttuirt. Hier iet der Zusatz vou satz8<mremAnitin nicht

einmalnôthig. Das Attitineatzdieser Sam-e,mit abeMcM8B!gemAattin

erbitzt, giebt glatt Indulin neben regenerirter S~tfamisSum. Es bat

aiso e!ne Sprengung der Azograppe etattgefunden, unter Rodukiton

dersetben. Der dazu nothige Waaserstoff ist dem vorhttndenenAnitîn

entzogen worden,nnd dièsestetztere ist dabei mit dem in der Reduktion

des Azokorpers geMtdeten Amidodiphenylamin(Phenytparaphenyien-

diamin) zu IndaBnzusammengetreton.

Daraus ergiebt sic))eine mteressanteAnatogie mit den Farbstoiien

der Totuytenbiaureihe und der SaHrRtMtgt-appe.Wie diese, ao ent-

stehen attch die Indulinedurch Entwasseratoffnngeines OemMohesvon

Monamin und Paradiamin. In welcber Weise allordings diefe Ent-

waMeMto«'m)gdie MotekCtezusammenkuppelt, das zu entscheiden

muss weiteren Untersuchungenvorbehatten Me!ben.

Wie Phenytam!doMubenzotverhalteasich auch die hoherenHomo-

logen desselben, welche ich zu diesem Zweckedargesteût habe.

Das Einwirkungsprodnktvon Diazopanttotuot auf D!pheny!am!n

bildet getbeBtStter vomSchmctzpunkte 109–HO~ und ist mit grBner

Farbe in concentrirter SchwefetsauretMich.

Das entsprechende Derivat des t., 2., 4. Metaxylidins bildet

goidgMnzendeSchuppen vom Schtnetzpankte142–143". In concen-

trirter SchwefeMure lôst sich dassetbe mit gelber Farbe.

Ersetzt man in dieseo Verbindungen das Dipheny!amin durch

andere sekundNrearomatischeAmine, so erhtitt man Amidoazohorper,

') Journ. Chem.Soc. t883,p. t ta.

') DieM Bertcht< XU, 259.
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wetche mit den 8«)zen pr!nt<irerBasen glatt und ohne jede Schwierig-
keit ganze Reibeo neuer mdottnarttgerFarbetoHoer.:engen.

Die beschnebene neue BiMmtgsweiseder Induline ohneAmmoniak-

ttbspattnngerJanbt uns «uch, diese letztere, wo dieselbe bisher beob-

aehtet wurde, lediglich anf PhenyMrnngsprocessezat'SckzttfHhren;aie

ist nichtnothwendig fttr den eigenttiehenBitdungsprocessder oinRtcheo

InduUne.

18. Otto N. Witt: Ueber die Indophenole.

(Eingegttn~oam 8. JanaM; ntitgetheiltin der SitzungvonHrn. A..Pinnor.)

Im Jattre 1879 beschrieb ictt das Totnytenbt&u,sowie einige vou

demsetbennbstitntmeMde,smitraninartigeFarbstoife und erw&hntekurz v

eine Reihe âhnlicher Derirate der Phenole, wetche 8p6ter zutMThcit

vou Meldoitt genauer beschneben wurden. DasRexuttttt apSterer, in

Getneinschaft mit Hft). Horace KSchUn nnternomtnener VerBttche

war die Darstettung der <t)s'tndophenotet bekanut gewordenenFt~rb-

stoffe, die den Gegenstand mehferer Patente bilden, tn) yorigen Jtthre

gab ich in elHer, im Jonnmt of thé Society of Chem!cftt Industry
erschienenen Abhttndtnng emen Ueberblick ûber den Zusammenhang
dieser Korper und erktKrte, eine genauere BeweiBfShrungfur einen

geeignetonOrt vorbehultend,dttMdie Indophenolezn deu von Mcldola

unteMuchten,saft'ntninattigenFarbstoHen im setbet) VerhHttnissestSn-

den, wie Totuyjenbhm zu Totaytenroth oder die detn SatTraninvor-

angehenden btauen Zwischenprodukte zum Strffraniuselbst.

Im Beginn dièses Jahres veriMfenttichteNietzki seine gmnd-

legenden Untersttohungett ûber das Saffra:)in und steUte darin die

Constitution des Dimethytan)))ng)'u))<tund Totaytenbtaue oder wenig-
atens ihre)' Leukobasen ausser allem Zweifel fest. Damit war auch

die Constittttion des Leakindophetmts festgestellt. Wenn Totuyteo-
weiss sicher

CJ~
N<

NH

r H <
NH,

war, so konnte Leukindophenolnur

C.H.
N<g~

SU4
'e CH$

NH

CtoHe OH
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aeio. Da sic)tauf dieso Woise unoe~ Arbeitagebiete getroffen hatten,
ao vereiiiigtetiwir uns zur gemeinsMnenFttrtfBhrang unserer Arbeit
und zut' Sichttmgdes in grosser MUe vfn'HegettdenMatet'iab.

Die Resultate dieser Arbeit hoHcu wir der GeseHsehaft in Bafde

vorlegen xu kiinne)!.

Da wir der AnHcht sind, doas theoretische Betrachtungenohne
das zugehSnge thatsSchiteht! und MntttytittcheBeweismaterial kein
IctereMe Hir uneereFaehgenossen haben kSnnen, so versehiebeMwir

dieselben, m oahe sie auch liegon rnSgen, bis zn der Zeit, wo wir
mit der begoHoencnArbeit zum AbscbhMSgelangt sein werden; and
biften unsere I''achgenoMeH,uns bis dahin das von UM erschtoMene

Arbeitsgebiet ongestBrtfiberlasseiizn wnttcf)..

Aus dem- gfeiehën Grunde untertaMen wir euM DiMossion der

MiKheitnnge)t,welche Hr. Mohtau über den gteichen Gegenstand in
diesen Berichtenzu verûtfentlichenfur gut befunden hat.

Mannhcim, im December 1883.

14. BmUio Nëlting und Otto N. Witt: Ueber OrthoMnido-

azoverbindungen 1).

(Eiagogangon«m8.Jannar; tnitj~theittin der Sitzung vonHrn. A.Pinner.)

Es ist bisher stets angenommenworden, dass bei der Eh)w!rknng
von Diazoverbutdungenauf Aminé und Pheftote nur dann Amido- oder

OxyazokôrperentstehenkOnnten,wenn fS)-den Eintritt der Azogruppe
das Amin oder Phenol die ParastcHung nnch unbesetzt enthiette; es
ist auch gar keinem Zweifel OMterworfen,dasa in der That die

Azogruppe einen gewissen Wid<*rwittenvor allzu enger Zusummen-

atellung mit den genannten bestimm~nden Seitenketten besitzt. Es
erschien uns indessenvon Interesse, za antersuchen, ob !n der That
dieser Widerwilleein so onaberateigtiches Hindernisa biMet, wiem an
anzunelunenpflegte. Unsere Versuche haben hewiesen, dass es, wenn
aneh weniger leicht, geMngt,AmidoazokSrperzu erhalten, in denen die
beiden feindlichenGrappen in nachater NShe, d. h. in der Orthostel-

tung, beisammensteben.

In der Naphtalinreihe erschien die Richtigkeit der genannten
Annahmne schon lange zwei<e!haR. Die vieien schônen und woM-
bekatuttenAzoderitate des ~-Naphtots tBussennach den Mittheitangen
von Liebermann tMtdJacobson~) ats OrthoverbindaMgenaufgefasst

') DièseBerichteV,475.
*) DioseBerichteX, 6M.
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werdon. Immerbin aber wet'den beimNaphtaiin die VerMttnissednrch

den zweiten Benzolring in einer Weise eomptioirt, welche eine Kta~

stellung der Frage znnNehst bei den Benzotderivateneehr wBMehens-

werth machte.

Wir wahtten zn unseren Versacheo das Pamtotnidin ala ein-

(OchBtenVertreter der Amine mit besetztem Pantpunkt. VomPara-

tottndin gaben Hofmann und Geyger') (mf Grund eigener, gowio

vou Hrn. M<trt!ua angeMeUterVersuche, sowie Mher auch NietzM')

an, (h)M ahe Vemache zur DarsteMungeines AmMoMokBrpersaa<!

dernsethen erfolglos geblieben seien. Atte dieso Forscher haben ge-

funden, dosa uns Pafatotmdin nm der DiazoamidoMrper sich bilde,

und Nietzki fCgt hinzu, dass im Gegensa~ za Paratoluidin aus

Orthotoluidin di~kt ein Atnidottzotoiuot entstehe, ohne dtt89 eine

Diazoamtdoverbmdungats tassbtu'cs ZwMcbenprodttctau~t'ete. Beide

Atigaben bedSt-~n der RtchtigsteHong. Naeh unseren Beobachtangen

bildet Orthotoluidin, wenn dasselbe absotut rein ist, eine gut kry-

stattïairende, MassgetbeDitMOttmtdoverbindong,welche sich bei Ab-

wesenheit von abersobBesigemOrthotoluidinund namend:chvonStt!i!eo

desselben a.ufbewanren Msst. Dagegen haben wir aus gewohntichem

Orthotoluidin diesen Korper nie erhalten kônnen, da sich bei dieaem

die Umtagerang momentan einsteUt.

Die Misserfotge mit Paratoluidin beruhen lediglich auf der An.

weudung von Aikohot ats Mediam fNr die Untlagerung des Diazo-

amidokôrpers, ein Verfahren, welches auch fSr die UmtagwnMgvon

Diazcamidobenzot nur prek&reResultate liefert. Die letztere vo)tz:eht

s:ch nach Beobachtungen, die der Eine von uns vor nunmehrsieben

Jahren ansteHte, theoretisch glatt, wenn Anilin ats Msungsmittet an-

gewandt wird. Auf dieser Thatsache fuasend,nahmenwir dieUmlage-

raug voMDiazoamidoparatoluol in eînër Lôsang von geschmetzenem

Paratoluidin vor und erhietten so ohne jede Schwierigkeit den ge-

suchten Am!doazok6rper.
Das in bekannter Weise bereitete Mazoatnidoparatotno)warde in

die 5–6 tache MengePar&tntmdin, welches vorher anf demWasser-

bade geschmo!zen worden war, etngetragen. Atsdann setzten wir auf

je ein Molekûl der Diazosmidoverbiadnngein MotekO!trocknesPara-

totnidinchtorhydrat hinzn und erwartMtendie Mischungwâbrend 10 bis

12 Stunden bei 65"C. auf dem Wasserbade. Die Umtagerangvott-

') DieM BericbteXIV, t310; XIV, 1791 und Annalon CCXI, 36.

ObiKe Arbeit wordo vor meh!-ttts andorthalb Jahren begonnennnd

vollendet. Die crhattûM).Rcanttttte wurden am 9. Mai 1882 ff'r FrMhroioh

patentirt. Ein dentsches Patent warde vom kaiserl. Patentamt m allen In-

stanzon ~rweigert. Unser Freund R. Nietzki ge!angte, anabhSngigvon nne,

zn !dentischen Resnttaten. N. und
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zieht sich rasch und nicher. Naeh Beandtgung dersetben vereetzten
wir mit der znt' Neutt'aUMtiot)der vorhttndenett Sab~ure ebeo aus-

reichendenMengeNatronlauge, trenntett von der Stttxhmge und trie-
tten alsdann den groasten Thett des Toh!dms mit WasxerdatBpf ab.
Der Rückstand erstafrta kryBtaMMseh. Er besteht aus dem neuen

Amidoaiiopannotuot,welchesdurch Krystattisation aaa Alkohol leicht
rettt arhatten wird. Zur Rrxtetuog e!t)es recht scMn krystallisirten

PrSparates cmpiiehtt sieh eine Krystallisation ans ËMigather, in wel-

chem daBneue Produkt if)der Warme sehr iuettch ist.

80 erlialteti, bildet das Amidoazoparatotao! pdtcht!g orangefothe
Nadeln von grossem GtanM. Es t8at sich leicht in heissem Alkohol,

Essig&tberund den übrigen LSsungsmUtdn, sehr leicht in Benzol.

Seia SchmetzpnKkttMgt MH8.&~Dte Anatyse besMtfgt d!ë érwar-
tete ZusammensetzungCMH){Nj;..at··a5a·0·

BeM.ch.et e.~n.ka
J. II. ur.

C 74.66 74.80 – 74.75 pCt.
H 6.67 6.75 6.84 »

N )8.67 18.93 a

JOO.OO.

Eine sehr charakteriatMcheVerschiedeuheit von atten bisher be-

kannten AmidoazokSrpern zeigt das Amidoazoparatoluol in seinen

Salzen. Denn wShrend aMe bisher bekattnten Angehongen dieser

Korpefgt'uppe rothe bis violette Salze bilden, sind die Satze uoseres

neuen BeprSsentontenderaethen in festemZustande MaMgelb, in Lo-

sung aber grün, DtMer Umetand ermSgticht eine raschë und sehr

genaue Prüfung auf die Reinheit des Amidoazoparatoluols. Die ge-

ringste Verunreinigung nBmHchmit ehtem anderen, rothe Salze Mt-

denden Amidoazok8rper stSrt die charakteristische grGne FNrbung
beim Versetzen seiner <ttkoho!!achenLSsung mit SatzsSure. Diese

onerwartete FSrbmtg der Satze ist es wohl auch gewesen, was a<!e

früheren Forscher aufdem gleichenGebiete verantasst hat, du Amido-

azoderivat des FaratohndiM so lange zu übersehen.

Abgeseben von dieser FSrbang zeigen die Satze des Amidoazo-

paratoluols ganz da<Verhatten dieser Kôrperklas8e. Das Chlorhydrat

krystallisirt in feinen, weMstichgeibenNadeln aus der mit Satze&are

versetzten, gr&nenL8song der froien Base in Alkohol; aach kann es

durch Einleiten von SatMSoregas in die Benz&Hôsungder Base er-

hatten werden. Zwei Praparate verscbiedener Darstellung ergaben
bei der Analyse die aachMgenden Zahlen:

B~chMt
e~den~

HCt t3.96 13.63 t4.10pCt.
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ErwNnnt man AmidoazoparMtotuo)mitEssig8<:t)re<mhydrid,M tust

sich dassetbe znnâchst, bald aber erftarrt die Masse M einemKuctten

des Acetytderh'atcs. Ans Alkohol nnter Zuaatz von Eisessig kryxtttt-

lisirt, bildet dasselbe gctbe, verfilzte ~adetn vom SchnM~ptntkt !;)7".

Wh' haben eine Stickstotfbesthnmttngdieses KOrpers ansgeKiht't.

Berechnotfur
.CH9 .CH~

1 'H Gaftinden~H m M r'H ~-H Gefunden
CaH4 N=="N L<'H3–

-(~~0
Gefllnden

N 15.73 16.2pCt.

Das BetMoytdM-h'atkrystallisirt aus Alkohol in schonen, orange-

gelben Nadeln vom Schmetzpnnkt t35".

Durch rauchende 8chwetet86urewird das AtMtdoazopaMtotuotge.

Mst und rasch m SottosaHrënverwandett. Zur nNherenUntemnchnug

derselben stellten wir das Barynmaati:in f«!gendorWeise dar.

Sabsaures An<!doazopat'ato!uo!wurde langsam in die Mnffache

Menge nmchettder Schwefetsaure von 36pCt. Anhydridgehalt einge-

tragen nnd auf dem Wasserbade etwa 2 Stunden erwârmt. Das er-

kaltete Gemiseh wurde mit wenig WaMer verdünnt, wobei sieh eine

grune Lësung bitdete, aus der sich granweisse KrystaUnadetnder

freien SuttosauM abschieden. Durch Behandeln dersetben mit kohten-

saurem Baryt erhietten wir dae BaryMmsatzin Form einea braun.

rothen krystattioischen Patvers, welches bei n0" 11.26 pCt. Wasser

verlor. Das Buryumsnlz einer DisutfMSaremit 4 MolekûlenWasser

hatte 12.2 pCt. Wasser verlieren mSssen. Dagegen geht aus der Ba-

ryMn)be8tin<mu)tgder boi t)0" gett-ocknetenSnbatanz die ZMammen-'

setzung derselben hen'or.

Ber. fur das Ba-Sutzdet,DisaifosSare Cofanden

Ba 26.31 26.48 pCt.

Die beaeht'iebeneDisulfosliureist ein gelber Farbston' M)) etwas

t-8therer Nuance ats das ots Echtgelb im Handet beSndticheGemiseh

der Sntfosauren des Amidoazobenxots. Durch salpetrige Saure wer-

den sowoht das Atnidoaxoparittotuot,atf) anch seine DistnfbsSufeleicht

dtazotirt; die entstandenen Diazoverbindungengeben bei ihrerE!nwir-

kung auf j9-Naphto)und dessen Sulfosâurenrothe Farbstoffe.

Die interessanteste UtnsetiiHngerleidet nnser neuer Amtdoaxo-

kôrper durch reducirendeAgentien. Er wird durch dieselbenglatt in

Paratotuidtn und Orthotoluyleudiamin ubergeRihrt. Es Mt dies dus

erate Beispiel eines Amidoazokorpers der Benzolreihe, wetcher bet

der Reduktion ein Orthodmmitt liefert. Behandett man die durch Ra-

duktion erhaltene farblose Losung mit Eissnchlbrid, ao entsteht eine

intensiv viotette FSrbung. E8 ist indess nicht mogMch,selbst bei An-

wendung von sehr viel Eisenchtorid die gelingste Spur eines Chinons

M erhaiten. Ebenso wenig ge)it)gt es selbst nach Zasntz von Ani!in-
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Bo-Mtte d. D. them. GeK))M))«ft. J-thr~. XV[t. 6

cMorhydrat, durcb Oxydation mit Katittmbichromftt, SaNraain zu er-

balten. Es k~nf atso u)tm8gtiehein Paradiamin in dem ReduktionB'

produkte vorhanden sein, auch Metadiamine tieaseMeich nicht darin

ttatSaden. Dagegen tSsst aich ans dem zur Trockne gebrachtea Ba-

&engett)McbdurehEssigsaureanhydrMdie so cbaraktensttMhe Aethenyl-
base des OrthototuytendianMnsdarstellen. Zu dieMm Zwecke wird

dM cntzionto Reduktio~gemMch im SchweMwaMemto~trome zur

Trockno verdttmptt,mit geschatutzenemessigsam'emNatrium gemMobt
und tnit ObeMch9M)gemEestgsSurcanhydnd erhitzt. Aus dem ge-
wasohenenReakttonsproduktzieht sehr verdûnnte SatMNaredie Aethe-

nytbase auB,wabt-endAeetparatolaid (Fp. j47") ungeMstztt)'Nekbteibt.

Es Mtuns zwa)'nicht getungeM,dieseBase von genau demangegobenen

Schoetzpmtkta (803" Hob~e&ker, ~8–19&<' t<a,Aeabt:rg) ZHë~

!itt!tMt– unsM' MpMt'at scbmolzselbst nach tnehrfachemUtnkrystatli-
sireM bei !95" wir haben indessen dm-ch Vergteiehang unseres

Produktee mit einem aus Ortbouitroparacettotuid (Fp. ?") dorgestell-
ten, sowie dureh eine St!ck8toffbe9t!ntmttngtN unserem PrNpMate die

ïdentttSt dessetben mit der t'on Hobrecker') entdeckten Aetheayl-
base itusset'attem Zweifel gestettt.

Betechnet Gefandon

N 19.178 19.17 pCt.
Deo Siedepunktder Aethenyibase fanden wir be! 350"C.

Auf Grand dieser Spattong bei der Reduktion ergiebt sicb mit

GewMsbeitdie schon aus der BildungsweisewahracheinticheConettta-

tion uNsreaneoen Amidoazototuoh

N&

~–N-N.

'CH~

CH.

Es geht dttmus hervor, daM die Dioxogroppe --N==N– bei

ihrem Eintritt in den BcMzoikern,ebenso wie alle anderen, zwar eine

bestimmte Stellung (die ParasteHuag zur vorhandenen Anudograppe)

bevorzugt, itnnterhinaber beShigt ist, auch undcre Stellangen einza-

nehmen, wenn sie die bevorzugte SteUungbesetzt Nndet.

Wir baben ans Sberzeugt, dasz.dies nicht blos beimParatoluidin

vereiozett stattNndet; auch andcfe, biaher (ur nicht in diesem Sinne

reNktionsfSbtggetMdteneKôrper, wie z. B. Paraditolylamin u. s. w.,
sind im Stande, sieh mit Diazo~'erMndmtgenzu Azok3rpen<za ver-

einigen.

Zunt Scblusse Mi noch einiger complicirteren Umsetzungen des

Amidoazoparatohotsgedacht.

Diese BeriehteV, 980.
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Der 'eine von tma(W.) hat kürzlich in GemeinMhaftmit Tho-

mM') naehgewtesen, dnss der bei vielen Reakti&nen aa~retende~),

insbesondere aber durch Einw!rknng von AmMQazobenzotuuf salz-

MUfesAtoHn entstehende KSrper C~H~Ht identisch ist mit dem

von Kimich~) durch Einwirkung essigaauren Anilins aofNitroao-

phenol in tuu'einemZustande erhttttenen, angebtich 6atter6to<fh<ttt!gen

Axophenin.

Ein ganz NhatieherKorper entsteht durch andauerndes Erwttfmen

von ÂmidmMoptM~totw~mit a~zBMTetnParatoluidin in PM~tohwiin-

tosung auf 90–!<?". Er &tdet sich daher auchstets in rohemAmido-

azoparatoluol, wenn dasselbe bei seiner Bereitung zu lange oder zu

hooh erh!<zt wurde. Dieser Korper kryatttUMirtaus Ani!i<)oderP<tra-

toiaidin mgrMmtrothen, Sachen Nadeln, welche bei seht hoherTem-

peratu)' unter Zersetzung schmetzen und mit rothvioletter Farbe in

coneentrirter SchwefeMnre 8ich !8sen. In Alkohol und Aether iBt

dasAzophenindcsP~ratotuidinsganzuntSstich. Se!neAnalyse

beweist, dass s!dt dasselbe aue sechs Tolylgruppen in ganz &hn!icher

We!se aufbMat,wie das Azophemn aus eechs Phenytgroppen.se aufbMot,wie das Azophemn aus eechs Phenytgroppen.

Borechnot Gefunden
farCMHoNt t. 1!. ni.

C 8!.95 8t.M 8L42 81.80 pCt.
H 6.69 6.99 6.31 6.36

N 11.38

100.00.100.00.

Es ist nicht NnwahrscheinHch,dass dieser Kôrper in naher Be-

iitehungsteht zn dem Produkte, welcbes BarsitowsKi durch direkte

Oxydation des Paratoluidins erhatten hat *).

M!t den Salzen primârer Basen setzt sieh das Amidoazopara-

totaot zn Farbstoffender Indatinrethe nm; das Studium dieser, sowie

anderer Reaktionen des Amidoazoparatoluols môchten wir uns vor-

behalten.

Mulhauaan and Mannhein), im December 1883.

') Journ. Chem.SM.1883,p. 115.

') Witt, dieseBerichteX, Î8U.

Kim:ch, dieseBerichteV!H, t028.

<)Ann. Chem.Pharm.207, )<?.
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t6. Ira Remaen und E. S. Ketser: Ueber dM VethMtcn des

KoMenoxyds gegen Luft und feuohten Phosphor.

(BingagMtgenam 11.JMmar;mitgethoittin (terSitzungvonHrn.A.Pinner.)

ïn eiuer vor km-zem veroHenttichten MittheHnng') haben wir

einigeVersaehebeschrieben, welche uns zu dem 8ch!ue8fBhrten,dass,

wenn ein eontMch von Kohtewxyd und Luft über feucbtenPhosphor

ge!eitetw!rd,keineOxydationdesKohtettoxydsbewirktwird. DieHerreo

Leeds*) und B<mmann*) dagegen wurden frSher z)t dem SeMaM

gefûhrt, daes die Oxydation teicht bewirkt wird. Habeo diese Cbe-

miker Recht, so Mgt ans ibrea Versuchen, dsss, wenn teachterPhos-

phor aafSauer6to<f wirkt, etwasgebildet wird, wetehe~ von fteiem

SàaeMtofFund vom Ozon ganz verscMeden ist.

Sett der EMcheinung unserer Mittheilung haben Leeda*) und

Baumann") beide die Resultate neuer VeMuche verSB~ntUcht,und,

d& wir meinten, das8 ihr Irrthum durch Einwirkttng des Ozone auf

organischeSubstanzen, wie Baumwolle, Kautschuk, Kork u. s. w. Mtte

~erursacht werdenMnnen, baben aiesolcbe SubstanzenaasgeschioMen.

Leeds Bndet keine Ursache, seine erste Angabe im Mindestenzu

modiac!ren. Ba~amann aber, der in der HersteUung seinee Appa-

rates die groMteSorgfalt beobachtet hat, efbS!t Resultate, welche in

mancher Hinsicht von den in seiner ersten Mittheiht!) beschnebenen

ve~chieden sind. In tetztercr, wo er von der Leitang des Gemisches

von Luft und KoMenoxyd über den Phosphor spricht, sagt er: ~das

vorge!egte Barytwassor wird schon nach kurzer Zeit tr8be und im

Laafe einer Stunde bildet sich ein reichiieher Niedersehlagvon koh-

lensaurem Baryt*. In diesom Versuch wurden die Gnae ita VefhStt-

msa ron drei Volumen SauerstofFzn einem Volumen KoMeofxydau-

gewandt. Die ganze Beschreibung macht den Eindrock, ak ob die

Oxydation sehr leicht bewirkt wird. In seiner letzten Mtttheiht~

drnckt sich Baamann viel vorstchtiger ans und, obwohl er immer

noch darant' besteht, dass das Koblenoxyd oxydirt wird, scheint die

Oxydation viet weniger voHkommenzn sein ais in den ersten Ver-

Mcheo. Austatt einen reicblichen Niedersehlag zu erhaiten, ward&

jetzt nur ein sehr kleinerNiederschlaggebildet nnd die Bildungdesselben

brauchte eine viei MngereZcit wîe folgende Stelle zeigt: )Nach den

') AmeneanChemica)Journal4, 454.

Joama)AmencanChemicatSocietyt, 232.

ZeitechriO.far physMogMcheChemM&,250.

4)ChemicalNows48, 25.

6)DieseBerichteXVI, 2146.

") toc. oit.
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ersten zwei Stnnden zeigte sich aohon eine denttiche TrSbung, die

von da ab stetig zunabm: de der Nieder&cMaghauptsftchlichim Ïnnem

der ZdeitungerShre ttbgeachiedenwarde, wurde letztere naeh weiteren

10 Stunden t'erstopft.*

Ferner, nm die Oxydation zu beweisen,wurden jetzt sehr grosse

Votumina Lnft mit wenig Kohtenoxyd gennecht ûber den Phosphor

geleitet. tn oinent Versach wurden *tOMcem Koblonoxyd nach je

zwei StuudeMder zogetetteten Luft bei~mengt~. tn einem zweiten

wurden ~700 ccm Koh)en"xyd in starkor Verdftnnnng mit LuR< go-

braucbt, und dieses Gemisch wutde wShrend t5 Stunden uber Phos-

phor geleitet. fn diesem Fatte waren 36.Cœg KobtenB&oregebildet

worden. Es waren 2.6 pCt. der Gesammtmengedes Kohtenoxyds zur

Oxydtiti<)Mgetangt. tt~ejttem dnttm VeMmehwurde ein Gemisch von

30 L Lnft und 2.45 L Kohtenoxyd w&hrend12 Stonden über Phoa-

phof geleitet; und es waren 6.46 mg KchtensSure gebildet worden,

was der Oxydation von 1.3 pCt. der Gesammtmengedes Kohlenoxyds

entapncht.
NaturHeh tNast sich mchts gegendie Anwendunggrosser Volumina

Laft einwenden, wenn man zugleich durch Controlversuchezeigt, dasN

Merdarch kein IrrthameingeMhrtwM, ouddaahatB~umannschetn-

bar gethan. Indem er von der Durchteitucgvon Luft ane!n spricht,

sagt er: *HStt man den Luftstrom w, daMin der Secunde nichtmehr

ats zwei bis drei Blasen hindurchtreton, so entsteht anch nach

mebreren Tagen nicht mehr ale eine ganz leichte Trabung von phoa-

phorsaurem resp. phosphorigsauremBaryte

Ueber den neuen Versuch vo))Leeds bt~uchen wir nur wenig

za sagen. Dieser Chemiker fB!tteeine 10L fitssende, mit GttMatopeet

versahetteF!a8che mit einem OemMchgloicherTheile Luft und Kohten-~

oxyd, und HeMdus Gemtsch-sechs Tage iMBerShmng mit fenobtem

Phosphor stehen. Der Stôpsel wurdedannheraa~enommen nnddarch

einen Kork ersetzt. Der Hats der Ftasche wurde unter Qnecksitber

gebt-acht und die Gase ansgezogen nnd dm-ch Barytwasser geleitet.

Es wurde ein Niederachtag, der I5.5 mg Kohiensanre entspricht, er-

hatten. Es ist k!ar, dass dnrch Stehen wShrend sechs Tagen in der

feetgeschlossenenFtasche der 8anento)fder Lnft vonstandig verbrancht

werden mnss~ und. dass die Gase sieh unter vermindertem Druck

befanden. Beim Oe~nen der Flasche nun wnrden scheinbar keine

VorsichtsmaassrogetngetrofR~n,am den Eintritt der gewôhnlichenLuft

za verhindent und es musste ~Me nicht kleine QnantMt derselben

Eintntt gefunden haben allerdingsnicht genng, am die gefandene

MengeKohtensSnre zu geben, aber genng um einen sichtbaren Nieder-

schtag in dem Barytwasser zn verursachen. Wir haben aber eine

zweito FehierqneHe entdeckt, welche von grosserer Wichtigkeit ist

und welche genngt, na) das Resultat zu erkMren.
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ObwoM wir von der Bichtigkeit tXMererersten Resnhate ûber-

zeagt waren, baben wir nichtsdectoweniger unsera Versuche sorg-

Mttigst wiedorholt und sind dabei xu demaetben Sehtnss gefHhrtwio

Mher. Kit) genaues Studium der Mittheilungvon Baumann Rihrte

uns zu der Vet'tnttthung,dass )Mogt!cherweiseeino sehr geringe Oxy-

dation doch statMindettkOnnte, so gering, dass bei AMwendungver-

hOttniMmagkleiner Volumina Luft sie der Beobachtung entgeht. Da

in unseren ersten Versuchen kleine Volumina angewaxdt wurden,

haben wir es Hir mMerePfUcht gehalten, mit Anwendung groMerer

Votnntitm de)' Gase die Vet-sochezu wtederhHten.

Zuerst leitetenwir voUstSndiggereinigteLnft darch eine))Apparat,

der sa emgencbtetwar, dasB aHeBcrChrungder Luft mit organiachen

Substanzen ausgesehlossenwar. Dor GaastroM)war ebenso tangeam

Wte!n Ba,MmiH)n*8Versuchen, uhd dteGoM wurden, nachdemaieaus

dent Getass mit Phosphor ansgetreten waren, dnrch etwas mehr

Wasser gowaschen~ats von B~utnann aogewandt warde. Nachdem

aechs bis ttchtLiter Luft durchgegangenwaren, zeigte eich eine deut-

liche Trabttng in dem Bftrytwasser, and diese wurde immer grBsaer,

und, nachdoM25 30 L H) t2–t5 Standen passirt hatten, war ein

deutlicher NiederachtagvorhandeM. Dieser NiederscMag wurde sorg-

Mtig auf PhosphorverMndangengepra&, aber es konnte keine Spur

dcsselben getundenwerden. Dor Versuch wurde mit genan demselben

Resultat wiederboit. Es ist aho klar, dass trotz der bestimmten An-

gabe Bawmann's Kobteneaure gebildet wird, selbst bei Abwesenhe!t

des Kohlenoxyds, und ohé man die genanntenVersuche anstellen kann,

musa die Ut-sachediescr Bildnng entdeckt nnd WMtnogHchvermieden

werden.

Karaten') hat gezeigt, dnss wenn Lut' attein in Beruhroxg mit

organischen Substanzenwie Kork, Kautschuttu. s. w. kommt, Koh!en-

eSare gebildet wird, und dass, wenn ein grosses Volumen Lnft voll-

st~ndig von KchteMSarebefreit durch !MkwaaMr geleitet wird, ein

Ntederschtag immer gobildet wird, wenn nicht jede Beruhrang mit

organischen Substanzen vermieden ist. Nentich hat StHrer*) diese

BcobachtHng besUtigt. Es schicn uns deshatb mSgtich, dass die in

onseren Versnchen mit Lnft allein ertmttetMKohtensSare entweder

aus der organischenMaterie der Luft Mtte heratttmmen Mnnen oder

darch Einwirkang der Luft auf die VerbindangsMhtSMcheund Korke

der Mr die Reinigung der Luft beatimmteu WaschNaschen gebildet

wurda. Wir haben afao zuniichst unseren Apparat so NHgerichtet,

dass aile organische Materie vottsMndig ansgeschtoasen worde. Dies

haben wir dureh den in der Zeiehnnng ithatrirten Apparat bewirkt

(<iehe AbMtdangSeite 86).

') Pogg. An)). U5, 348. ") Amer.Chom. Joarn. 5, 69.
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Die Waschnasehen B, C, D, wurden von einem geschickten
GtMbt&ewnach uoseren Angaben gemacht. Sie sind mitGtasstBpseta
versehen und die AuBtritt~rShroeiner jeden ist so geMhH<!en,dass sie

luftdicht in die ZuteitungsrShre der nachsttbtgenden Ftasche paMt.
Die R8hre K, nur theitweiee sichtbar, ist ungetNhr 30 cm tang und

von sobwer schmetzbaremGlase, Dus GeR!ssF ist eine gewohnMche

Glasglocke von !350ecm lnhalt. D!eBewird Obw Queckailber feet-

gebatten. Auf dem Qneeks!tbet' achwimmt eine kleine Krystalliair-
sch<t!eH, weteheden Phosphor enthNt. Die Rohre von der tetzten

WaschNasche, dareh welche die Luft geloitet wird, ehe sic in Be-

rObrong mit demPhoephor kommt, ist so gebogen, dass sie unter den

Rand der Gtocke gobt, dann aafw9rts in dpn vorBchtossenettRaum

über dent QaeekeHber,und dann wieder abwNt'tagegen de)tfhospho)'.
Die B8hït', durch wetche das Kohtenoxyd geteitet w))'d, ist in der-

setben Weise gebogen. Eine lange Trichterrôhre J ist ahntich ge.

bogen, reicht aber auf den Boden der 8ch<t!e, in der der Phosphor
aich beNndet. Mittetst dieser kann man den Phosphor mit Wasser

bedeckeo oder die Schate enHeeren, ohne den ganzen Apparat aus

einander nehmenzn mSsaen. Die RSht'e, -welchedazu dient, die GaM

aua der Glockeza teiten, ist, wie die zwei schon bescbriebenen, ge-

bogen, nur ist aienicht abw&rts gegenden Phosphor gerichtet, sondem

aufwarts. Zwei VerbindungasteMen,welche nicht aus gescMiHenem
Glase gefertigt waren, waren aorgtBttigaus Gipe gemacht.

80 gebrauchtenwir den Apparat in mehreren Versuchen mit Luft

allein. Der Verlauf des Versucbs war wie fbigt: Die Lnft war in

einem 30L OtMendenGasometer enthalten. Aus diesem wurde sie

tangaam (8–3 Blasen in der Sekunde) in die Rohre K, welche dunkel-

roth erhitxtes Kupferoxyd enthieit, eingeleitet, dann dureh die drei

WaseMaechen, wovoMdie zwei eMten Natronlauge und die letzte

Barytwasser enthietten. Sie wurde dann m die Glocke geleitet, die

den Phosphor eathiett. Es wurde daf3r8o)-ge getntgen, daM wShrend

des Versochs die Temperatur beinahe constant bei 24" blieb. Die

Menge des Phosphors, die nicht von Wasser bedeekt war, schwankte

von 20 bis vielleicht70-80 g. GewShntich war aie 20–30 g. AuB

der Glocke wurde die ozonirte Luft mit den beigemischten Gasen

durch die WascanascbeD geleitet, welche 30–40cem destittirtM

Wasser enthieit, und dann in concentrirtes Barytwaaser. Die Ftasche,

welche das Barytwasser enthMt, wurde durch KaHhydrat vor der

gewShntichenLuft geschiitzt.
Wir vermOgennicht zu senen, dass in ansoretn Apparat oder in

der AnstcMungdes Versucbs irgend wo eine mogtiche Feblerqllelle

vorliegt. Nun baben wir aber unter diesenUmstNnden genaudassetbe

Résultat erhahen ais in den ersten Vemuchen ntit Luft, d. h. wenn

Luft aUcin f!ir eine geniigend lange Zeit durch den Apparat geleitet
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wardo, gab sie einen Niede~cMag in der letzten Ftaeche. ZebnLiter

verarsachen immer eine dcMtMcheTrSbungund 20–30L)ter geben

einen Niederscblag. Da keine FohterqneMevorhftnden war, go Mgt

daraHS, dass die erhaltene Kob!en~)<reih)'en Ursprnng in KohieMto<F

hat, der in dem Phosphor entitalteii ist. Diesem Schluss kann man

sich nicht entziehen. Dass Kohtenstoif in dem Phosphor enthattenaein

soitte ist nicht Oberraschend, wenn wir die DarsteMungamethodejn

Betracht ziehon. Die Gogenwart des Kohtenstof!~in dem Phosphor,

wie er zuerst erhatten wird, ist Mgar wohl bekannt, und Chromsaafe

wird aogewandt um den Phosphor davon zu befreien. Mankiinnte

kaum erwarten, dass diese Reinigungsmethodeatten Kohtenstoffoxy-

diren wûrde und ansere Versuche Itefern den Boweis, dass dies in

Wirklichkeit nicht erreicht wird. Ob dor Kohtenstoif in chemMeher

VërMndnngvorhanden istoder nicht, Méats!ett nîc«t tëicht sagan.

Der Phosphor deo wir untersucltten schien ~oHkotnmenhomogen zn

sein. Wir konnten keine dunkien Theitchen darin beobachten. SeitM

Loaung in SchwoMkohtenston'war klar und beim Stehen eetzte sich

Nichts za Boden. Ferner haben wir Phosphor 80t~(&ttig!m Wassor-

stoSatrom destillirt und damit dassetbe Resultat erhalten. Wir sind

desshalb geneigt za gttmben, dasa der Kohtenstoff in chemischerVer-

bindung mit dem Phosphor ist.

Wir baben einige VeMttche angeateHt um die Mengedes vor-

handenen KohJenstoSs zn bestimmen, aber bis jetzt haben wir wenig

Erfolg gehabt. Eine einfache Methodenm seineGcgenwart ZNzeigen

besteht darin, dass man ein Stûck Phosphor in e:ner Porzettanschaie

verbrennt, welcbe auf Wasser unter einer mit Glashahn versehenen

Oaagtocke schwimmt. Nach der Verbrennang )asst man das Geiass

einige Zeit stehen, bis die weissen Wotken vottstandig verschwunden

sind. Das Gas wird dann durch Wasser und seMiessHchin Baryt.

wasser geleitet, wo regetmassig die Bildung eines nicht anbedentenden

Niederschiags beobachtet wird. Die in der Glocke benndMcheLuft

muss uatOrtich goreinigt sein. Da die Glocke nar momentangeônhet

wird, um die Einstellung der Schate mit dem brennenden Phosphor

za ermBgiichet), so kann nur eine Spnr KohtensSure anf dièse Weise

eintreten.

Die voUstaadigeOxydation einer gewogenen Menge Phosphors

mittelst Ottromsaure and Bestimmungder gebHdetenKohtensNoregab

unbefriedigende Resultate, da es anm5g!ieh war die Einwirkung za

controttiren und za gleicher Zeit vottstandigeOxydation desPhosphors

zn eriangen. Mit concentrirten Lôsangen wird die Einwirkung za-

weilen sehr energisch, wenn die Temperatur nicht niedrig gehalten

wird. Mittetst der Versaette mit Chromsaure konnten wir dnrch die

Bildung eines Nicdersch!ags von kohtensanrem Baryt die Gegenwart

des Kohtenstons leicht nachweisen; obwoht wir aber die Mengedes
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Niedm-Mhtagsin einigenFaHett bestxnmten, haben die BMuttnte wenig
Werth, da die Oxydation otfenbar nnvoustandig war.

Aehntiche Versache mit SfdpetersNm'e warcn a!s qmmtitMtive
Anatysen anch erfbtgtos; sie zeigtenaber dentHch die Gegenwart des
Kohtenstons.·

SchHeMtichhaben wir einen Apparat so eingerichtet wie manihn
sur Darstettung des PhMphwpetXoxyds benutzt. Die Vet-brenmtng
des Phosphors wm'de mittetst reiner Lnft bewirkt, und nachdem die
G<t<evnt)sM<nd!ggowaschen wareo, wurden sic durch Bar~'twasserge-
leitet. Mswurdo anch hier ein Niedersehlag gebildet, aber wegen der

Bitdung von t'othem Phosphor und anvcOsMindiget'Oxydatinn war die

Wirkung bei weitem nicht vo))atand!g.
Wir haben Versoche angestellt nm festztMtettenin wie fern Vef-

ahaerungen fn~er Mange dca Phosphors, wetchet' -der Wirkung der
Lnft aaegesetzt war, Veranderungen in der Menge des gebildeten
kobtensaaren Baryts verarsachten. Wir haben gefunden, daas die
Gr8s8e des Niederschtags deottich beetnnnest wird von der Starke
des LnAstrotns, der Temperatnr und von der Menge des Phosphoro.
ht aber die Temperatur zwisehen 20 und 25" des Luftstroms so, daa9
zwei bis drei Blasen in der Secundodurebgehen, und die Menge des

Phosphors etwa 20–SOg, so wird beim Durchteiten von 10 L Ln<t
ein kleiner Niedersehtag immer gebildet, wahrend beim Durchteiten
von 25–30 L ein nicht nnbedentenderNiederschtag gebildet wird.

Die oben beschriebeoett Thatsachen beweisen allerdings nicht,
dass Koblenoxyd durch Lnft und teuchton Phosphor nieht oxydirt
wird. Es ist aber eintenchtend, dass in Versochen über den Gegen-
stand die Gegenwart des KohtenstoHa berucksicbtigt werden mnss.
Um einen endguttigen Schluss zn errreichen, haben wir vergteichende
Verenche angesteHt. Es nrden zuerst nnget~hr 25 L. Luft durch
den Apparat geleitet unter genauerBeibehattung gewisser Bedtngungen.
Nach Beendignngdes Versuehs worde die Ftasche, in der der Nieder-

seh!ag war, weggenommen, gleich darauf ~ngemacht nnd zur Ver-

gteichung bei Seite gesteilt. Das Waschwasser in der Ftasche D
wurde durch eine neue Portion ersetzt, und eine nene Flasche an die
Stelle von E angebracht. Nachdem ungetShr ein Liter Luft durch
den Apparat gegangen war, wurde die nothige Menge Barytwasser
schnell durch einen Faltenntter in die Ftasche filtrirt. Der VersMch
wurde jetzt mit dem Unterschied <tHeinwiederholt, dass wahrend der

DurcMeitnng von 25 L Lnft ein sehr langsamer Strom sorgfattig ge-
rehngtes ans reiner SchweMsaure nnd Ameisensanre dargesteiltes
Kohtenoxyd durch drei Woschnaschen geleitet uod dann dtn'ch eine

gebogeneRohre in das den Phosphor nnd die Luft enthaltende GefSss

gebrneht. Der Strom worde so regnlirt, dass w&hrenddes Versuchs
(von 3 bis 8 Stunden) 3 L Kohlenoxyd verbrancht wurden. Diesetbe
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langsame Bildung eines Niederscb!agewurde beobachtet bei Anwen-

dung des Kohteuoxyds wie mit Luft allein. Naek Beendigang des

Vereuchs konnten wir keinen Unterschied in der Grosse der kleinen

NiederscbtSge in den zwei Fatten bemerken. Diese waren zu ktein

um eine genaue BMthnmung der darin onthaltenen Kohtensaure za

ernttigtiehen. Durch Vergteichang mit grSsseren NiedeMchtSgen,die

gewogen wurden, eehatzten wir, dass sie nicht mehr ah 1 bis 2 mg

wiegenkonnten. Den ein~tgettSchtuss.denwirhieraueziehen

konnen, ist, doss Koblenoxyd durch Luft Mnd feuchten

Phosphor nicht oxydirt wird.

Der vou Leeds erhnltene Niederschtag, den er der Oxydation
des Kohtenoxydsxuschr~bt, muss haaptsSehHchdurch Oxydation des

!n dem Phosphor enthattenden Kohtenstoffs gebitdet werden. Wir

haben gezeigt, dasi! dteMenge ~ë<- durehVct'brennen von Phosphor
in einigenLitern reiner Luft gebitdetenKohtensNnrenicht anbedeutend

ist. Sie ist, wie wir glauben, gross genug nnt die Bildungdes ganzen
von Leeds erhattenen Niedersehtageszu erktaren.

Dass Banmann Niederschtage erhielt, ais er mit grossen Volu-

mina Luft arbeitete, ist leicht erkMich; dass sie so gross wie ange-

geben waren, taset sich wenigerleicht erktaren. Dass sich ferner nur

»eine ganz teiehteTrubung<:bildete, ais Luft mehrereTage durch den

Apparat geleitet wurde, ist uns vollkommenmn'erstandtich.

Die Ursache, warum wir in unseren ersten Versuchen die Gegen-
wart des KohtenstoN'8nieht entdeckten, liegt eiufach in der Thataache,

dass wir mit kleinen VotnminaLuft arbeiteten. In den wenigenVer-

suchen, bei welchenwir mit grôsseren Voluminaarbeiteten, wurde-die

Bildung einer teichten Trubung vernachtassigt, da dieselbe anch mit

Luft allein erhalten wurde. Wir sind ferner geneigt zn gtauben, dass

der feuchte Asbest, durch den die Gttse geleitet wurden, eine geringe

Menge der KohtensSttrezarSckhiett. Wir baben gefunden,dass d!eae

Methode der Reinigungganz ubernussig ist, und dass das Wasser in

der ktoineo Waschnaschegenugendist, um aile SpHrenvon Phosphor

verbindungen znrSckzubtdten. SolcheVerbindungenhaben wir Hiema!?

in dem Niederechtagvon kchtensaoremBaryt finden kBnnen,and war

der Gasstrom nicht scttnctter ats gewShntich, so haben wir keine

PhosphorverbindungCHsetbst H)der ersten WaschnascheSndeuMnneu.

Obwoh) unsereVersuche sehr viel Zeit und Arbeit gekostet haben,

so ist doch der achtiesstichangewandte Apparat einfach, und die Ver-

t suche tassen sich mit verhattnissmasaigwenig MShewicderhoten. Wir

hoiten aiso, dass Fachgenossen,welche sieh fur den Gegenstand inter-

easiren, die Zeit dazn unden werden. Es ist aber absolutnothwendig,
dass âne von nns angegebenenVorsichtsmassregetnbeobachtetwerden.

Es seheint gcwiss merkwBrdig, dass Kohlenoxyd durch Luft in

Gegenwart von tëuchtem Phosphor, wo Ozon fast immer gebildet
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wird, nicht oxydirt wird. 8ind unsere gewohnMehenVorstettangen
Ober diese Art der OzonbUdongrichtig, M spaltet der Phosphor die

SauemtonmotekSte und verbindet sicb mit einem TheU der freien

Atome, wahrend andere SanentoKàtcme ats OzontnolekNtezasammet'-

treten. Naeh dieser Voratellungso!tten in der nacbsten Umgebung
des Phosphors freie Sauersto~ttome sein, nnd es Ms~tsich gegenwBrttg
nicht erklliren, warum aine ungesNtttgteVerbindungwie Kohlenoxyd
dadurch nicht oxydirt wh-d. Dass die Oxydation nieht BtaMCndet,ist

ganz in Uebereinetimmmtgmit dem Verhalten des Koblenoxydsgegen
Ozon boi der'Zet'set~ttngstentperatur des tetzteren, denn der Eine von

uns (R.) hat gezeigt '), dass wenn max ein Gemisch von KoMenoxyd
and Ozon durch eine bis 300"erttitxte tMhre leitet, eine Temperatur
hoch genug ont at!es Ozon iu gew<thnHchen8auer8to<fzu yerwaadehtt
keine Oxydation des Kohtenbxyds statttindet. In diesem Versnch

sind die Bedingongen gerade das Gegentheit von den in dem Versuch

mit Phosphor. ïn beiden Fatten aber soHten sich nach den herr-

schendenAnsichten freie SaHerston~tOtnebilden, uud io don Zeit-

intervall, wie km'z auch dièses sein mag, zwischender Zersetzang des

Ozons und der Bildung des Sauerston's in dem einen Versuch und

zwischen der 8pa!tung der 8tttterston'motekS!eund der Bildung des

Ozons in dem anderen soUtenaie vorhanden sein.

Warum KoMenoxyd dureh Ozon unter gewShntichenUmstanden

nicht oxydirt wird, ist eine Frage, welche sich mit unseren jetzigen
Kenntuissen nicht beantworten )SMt, noch weniger konnen wir die

Thatsache erktSren, dus es von den bei der Zersetzang des Ozons

durch Hitze gebildeten Gasen oxydirt wird, noch von den bei der

Bildung des Ozons durch die Wirkung des Phosphors aof fenchte

Luft,

Gegenwartig tiegt nur ein Versuch vor, wonach es môglich

eracheint, von dem gewohntichenSanerston' ausgehend, dièse))so za

vehindem, dass er Kohlenoxyd bei gewohnticher Tempemtar zu oxy-
diren vermag. Dies ist der Versueh von Baamatm~) mit Palladium-

wasserston'. Da aber Tranbe~) gezeigt hat, dass PaMadiumwasser-

stoff mit Wasserstott'snperoxyd znsatnmet) das Kohlenoxyd oxydirt,

eine Beobachtung, wetche wir constatirt haben*), und da ferner bei

der Wirkung des Pattadinmwasserstoffs auf Lùft und Wasser Wasser-

ston'superoxydgebildet wird, M muss die Frage nac))der oxydirenden

Wirkung des PaHadiHmwasseretonsanf Kobtenoxyd wenigstens ais

eino on'enebetrachtet werden.

') AntencanChemifntJournal4, at).

Xeitscbrift?)' physiotogischoChemin5, 2.M.

DièseBonchteXV. 2854.

4)AmencanChamicatJournal4, 454.
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Die Beobaehtutigvon Leeds, dass wenn man ein Gemisch vott

KoMenoxyd und Lnft der Einw!rkong der stitten etektneehen Ent-

ladung Knssetzt,Kohtensanre gebildet wird, liefert keinen Beweif)von

der Bildung desaktivet) Saaerstoa's, denn Andrews ond T<tit') haben

daranf aufmerksam gemacht, dass, wenn die stille Euttadong auf

Koblenoxyd allein wirkt, KohtenB<turegebildet wird.

Johns Hopkins Unh'eMitSt, Batthn'M'e, Vef. Staaten,

im Deeember 1883.

M. C. BSttinger: Ueber einige PyridinabMmmUNge.

(Eingegftngen(tmtt.JanttK)'; )HitgMthci!tin der SitzungvonHt'.A.Pinno'.)

Vor mehreren Jahren 2) theilte ich in diesen Bencbtett Eutiges
nber Abkëmmtingeder Uvitonins&uremit, unteri!ess es aber meinen

Angaben ana!yt)sehe Be!age beizufûgen. Ich mochte mir ertnaben,

diese nachtrSgtiehfolgen zn lassen.

L P!coli!))nonocttrbon6&are.

Die ans WMser krystaMisirteSubstanz, deren EigenschaftenMher

angegeben worden sind, bindet ein Motekut Wasser, welches sie an

trockner Luft langeant, beim Erhitzen ouf t00" rasch verUert.

0.25 g Substanz verloren bei 1000 0.0282 g Wasser, entspr.
11.28 pCt. Wasser.

Die Formel C,H?NO!), H:0 vedangt tt.63pCt. Wasser.

Picolinmonocarbonsaures Baryum wird durch NeutraHatren der

PtCoUntaonocarbonsaurein wassnger LSsung mit koMeoMaremBaryum

gewonnen und bitdet eiu i« Wasser sehr leicht iostiches, in breiten

gtSnzenden Nadetu kryst&UisireMdesSalz, welches beimLiegen an der

Luft verwittert, beim Erhitzen schmilzt und in hOhererTempet'atnr
Picotin entwickelt.

0.2t82gSa)zvertoren bei 120"0.0673g Wasserentspr. 30.84pCt.
Wasser.

<).i5t2g getrocknetes Salz lieferten0.0830g schwefelsaurea Barytim

entspr. 32.29 pCt. Baryum.
Berechnet fur (C? HeN Oz)2 Ba + N20 bei Abgabe von

10 MokMten Wasser 30.56 pCt.
Berechnet fBr (CvHsNC~aBtH- H~O: 32.08 pCt. Barynm.

') PMtosophMTmnMctions1860,p. 126.

Dicse BcriehteXHt, 67; XtV, 2048.
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PtcoHtHMonocarbottSttareeCMciam, bereitet darch Neatratisirender

SauM mit koMensaHremKalk, ist leicht tostich iu Wasser und geneigt

abersSttigte LSsungen za bilden. Daa in darchstchtigen, farblosen,

ifiersaittgeH,sohrag abgescbnittenenSNotenkrystaUtsirendeSalz vertiert

beim Erhitzen auf 1200 kein Waseer, schmitzt in hSherer Temperatar
und entwickelt Picolin.

0.0946g Salz UetN-ten0.0162g Calciumoxyd entspr. I2.23pCt.
Caictom.

Berechnet fQr (CtH~NO~~Cit + H:0: 12.!2 pCt. Calcium.

Dss 8nKat und Oxabt der PicotimnonocarbonsSure ISsen sieh

leicht in Wasser; das Platinchloriddoppelsalz des Picolinmonocarbon-

saa]fecMo!-bydrat8t8st sich teicht in Wasser, Alkobol und Msstsich

tmr in Bt&ttern gewinuen, wenn !etzteiF6Sabstan:! mit. eotMentrnrtef

PtatinchtoridiSsongzerrieben wird.

11. Pyridïndtcarbonsaure.

Die von mir Mher gekentMeiehneteSubstanz krysta!Mrt aaa

Wasser mit einem MotekBtWasser, welches sie bei 10 Minutentangem
Erhitzen auf !00" verliert.

0.3365g Substanz verloren bei t00" 0.0339g WassM- etttsp.
10.07pCt. Wasser.

Berechnet Kir C~HsNOt, H20: 9.74 pCt. Wasser.

Die PyridindicarbonsSare') besitzt sehwach basische Eigenechatten.
Sie t8st sieh in SchweMsSure und Satzs&tn'eleicht auf, doch verliert

die sa!zsaure Losung beim Eindampfen <taf dem Wasserbade aUe

Satzsiiure.

Das Baryomsatz der PyridindicarboMStiat-ebildet farblose, in

Wasser schwer tostiche Krystalle.

') DicseSiiurcbesitztAehotiehkcitmit der iscciMchomeronstMre,ist tttMr
nicht identischmit (tersetben. Die von uur getundenenRMuitateerkliron
sich auch schr gHt, wenn nmndieAnnahmcmacht,dass der UvitoninMure

<btgendoCoMtitntionzuttonune:

.COOH-

COOH(4'' ~~NN

Ct!

Der PieoMmtMnocMbûnsSHrekKBMdann hochât\vahrMiicitttichdie Fonnel:

~COOH ~COOH

( ~N der y-Pyndiocarbotxauredie Formel( ;N zu.

~CB,
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O.t742gSnbstatM verloren bei t40" 0.137g Waseer entepr.

7.86pCt.WasMr.
O.t605ggetrocknetes Salz lieferten 0.1232 g B$SO< entspr.

45.20 pCt. Baryum.
Berechnet C~H~BaNO~+ t'H:0: Nr H;o == 8.20 pCt.

Berechnet CT~BaNO~: m)-.Ba==45.36 pCt.

Me Analysedes in WassMfast nnt8sHehenpyrMtnd~rbonetmren
Catciums ergab Mgende Resattate:

O.S317g Snbstanz verloren bei !40" 0.156g Wasser entspr.
4.70 pCt. Wasser.

O.t576g getrocknetes Sa)z lieferten 0.1055 g schwefekamrenKalk

entspr. Ï9.69 pCt. Calcium.

Berechnet CsJF~CaNO~+ ~~0: für ~0 ==4.2 pCt.
Bereehnet CTHsCaNOt: fBt'Catcmm ==19.~0 pCt.

Das MhreharaktenstMctMKupPBrsatzder PyridinmonocarboaaSure,

welche man dnrch Erhitzen dieserPyridindicarbonsauregewinnt, bildet

Maugritne, uttregehB&ssigsecheseittgeBtSttchen,welche dieZueammen-

setzung (C~NC~Cu + 4HïO besitzen.

t!t. Tricarbopyrid!nsSare.

Von denSalzen dieser zweckmSsMgTnnteeitinsNnrezn nennenden

Substanz Mwahne ich die folgenden:

Tncat-bopyndtnaaures reop. tnme9!t!n8auresBaryum.

Znr Analysewarde Satz verwendet,welchesexoiccatortrocketiwar.

0.3494g Substanz verloren bei 1300 0.0335 g WMsep entspr.

9.53 pCt. Wasser.

0.1969g getrocknetes Salz lieferten 0.1603g schweMeantes Ba-

ryum entspr. 47.86 pCt. Baryum.

Berechnet <Br (CsHibaiNOe) + 3~0: Mr 2~ MotekMe

WasMr 9.58pCt.
Berechnet Nr (CsH~b~NOe) + H:0 = 47.62 pCt. Barynm.

Trimesidnsaures Calcium. Versetzt man die LSsungder Trime-

aitinsSare mit esaigsaurem Kalk, so entsteht ein in Wasser nnd ver-

dNnnter Essigsaure unlôslicher Niederschlag, welcher tatttrocken ana-

tyairt wurde.

0.1698g Salz verloren bei 2000 0.255gWas8er entspr. Ï5.02 pCt.

Wasser.

O.t826g getrocknetes Salz lieferten 0.1013 g schweMsaurea Cal-

cium entspr. 16.31 î pCt.Catcmm.

Berechnet fur C8HsCaNO6 + 2'/aH:0: fBr2'/9HaO 15.3pCt.

Berechnet fBr CgHsC&NOe: 16.06pCt. Calcium.
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TntoesititMnuroBKupfer. Dièses gt'Onbtauo Salz scheidet s!ch

ais in Wasser ttnt~sticher Niederschtag ab, wenn die mit esstgMurem

Kupfer vei'MtxteLS~ung des trimesitinsauren Atnmomaks eingekocht
wird.

U.~(t86gg Substanz vedoren bei !50" 0.0339g Wasser entspr.
)6.2 pCt. W<tsser.

O.t743g getroeknetes Sntz lieferten 0.0502g KMpteroxydentspt'.

2S.06.pCt. Kup<er.

Berechnet fur CsHsCaNOo + 3H~O: fûr 3H:0 t6.54 pCt.

Berechnet fttr CaHaCaNOe: tOr Cu '23.27pCt.

Trimesitinsaures Silber, ein gchttmoser Niederschtag, welcher

sieh beim Versetzen der wfUiM'tgenLBsung des tritnesittnsauren Am-

mamakstnitSHbeMatpeterabaeheMet. Wtrd er ttttttïerFtueaigkett

einige Zeit Kuf dem Wassocbade erw&rntt, so vorwandelt er sieh in

ein krysmMiniaeheaPtttver. Beim Efhitzen bMst sicb das Salz unter

Abgabe von Pyndin stark auf.

O.t354gg exsiccatorh'ockelleSl1bstUlizlieferten O.OSg'SitberentBpr.
59.08pCt. Silber.

Berechnet für OtH~-AgiNOe+ H~O fiir û8.9t pCt. SUber.

BezSgttch der UvttoninBSMrebemerke ich noch, dass deren in

Alkohol NntBstichesKatiumsalz beimErhitzen mit alkoholischemJod-

athyt aaf !~0" in den GUgenUvitoninsitur~ther umgewandett wird.

Dieser !8st sich nicht in verdunntemAmmoniak, aber in SaksSure.

Der Aether ist destittifbar, wenn er in kleinen Mengen raaeh erMt!!t

wird. Bei tSngeremErhitzen zersetzt er sich.

Warms a./RL, den 8.Januar 1883.

t7. BmUBerglund: Neue Méthode zm'qnattt&~venSoheidang

von Zinn, Antimon und Araen.

(Eingegangenam H.JMaar; mitgetheiltin derSttzung vonHm. A.Pinner.)

Die bisher angewandten Methoden znr qualitativen Scheidang

obengenannterElemente haben, wie bekannt, IhM UebetstSnde: ent-

weder sind dieselben nicht Mnre!chendgenaa, oder auch gar zu um-

stândlich. ïch habe deshalb versucht, eine neue MethodeaM9Zt)arbe!ten,

die gteichzeitig einfech und zuvertSssig ist; wie nachstehend be-

schneben, seheint aie mir diesen Bedingungeo vôllig zu entsprechen.

Die Methode grundet sich MnSehst darauf, dass die Schwefel-

verbindungenvon Zinn, Antimon undAreen, beim Kochen mit Kupfer-
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oxyd in einer atkatischen Lôsung entschwefett und in die 8auer8to<P-

verbindungverwandolt worden. VonIntéresse sowoht, wie von eiaer

gewissen Bedeutung für die Methodeist, dass sich hterbei oine Oxy-
dation vottzieht, BHehin der Hinsicht, dass die drei Etemente dabei
immeyauf ihre hoehste Oxydationsstutegebracht werden; das Kupfer
bildet nNmtichmit demSchwefet nicht Kupri- sondern Kupt'08aMd.
Mst man x. B. SttmaoeutM in Natnum.Hydntt oder -SatRd, so

entsteht daraus nicht Stannoxyd, sonder)) Zinnsitare. Auf gtetche
Art wird AntintontrisHtSdin Ant)mon8)!ureuud AMentnsu!Sdin Areen-
);&uroverwaudett. Wird NittriamsniSd mit Kupferoxyd gekocht, so
nimmt das Kupfer nur einen Theil des Schwefetsauf, und der Rest

wird., wie es seheint, za PotythtonsaureMoxydirt. Ich beabaielitige
die dabei vorgehenden Reaktionenn<thet'ZKstudiren.

,C"
Dasangegebehe Vet'hK!tn!saist von Bëdeutuog;deno obwohtdtë

Méthode die dre! Etetnente in ihren hSchftten Oxydtttionsgrttdenvor-

aussetzt, kBnnen doeh die angowandten Schwefbh'erbindungendie

Niedrigeren sein.

Kupfefoxyd wirkt besondersteicht auf die getosten Schwefeher-

bindungen, obwoh! die dicbteren Arten natQrticbe!'Weise tangMmer
wirken, als die tockereren; da htdessett die Letzteren boi der Re~ktion

einen recht votuminosenBodensatzergeben, ziehe ich die Eratgenanaten
vor; geeignet ist das mit Natriumearbonat ausgeMute, (Natriumhydrat
giebt ein aHzu tockeres Produkt) und bei 100–150" getrocknetes

Oxyd. Die geeignetste Form des Kup!eroxyds habe ich jedoch ans

dem Nitrnt folgendermaassen liergestellt: In einer ziemtich kleinen

PorceuMtMebatewurde die Nitrattosang bis zur Trockne verdunetet,
und der Rest erhitzt bis zur beginnendenZersetzung, dann die Masse

abgekûhltund puh'erisirt, das Pulver in eine mogMehstkleine Porcellan-
schate gethan und auf Drahtnetz unter stSndigemU mrührenerhitzt,
bis alles Nitrat sieh zersetzte; doch darf die Hitze nicht groMer sein,
ais gerade nothwendig. Das gewonneneOxyd wnrde darauf in einem

Ach<ttmt<Merstaubtein zerrieben.

Das so hergestettteKupteroxydwird in einigen MinutenentachweMt,
und liefert einen sehr seltweretiund leicht (tbisunttnrendenBodensatz.
Die Schwefeh'erbindangenvonZinn, Antimou und Arsen dûrfen uicht
in Natnumhydrat, sondem in NatriumsntSd getost werden, da ea Bieh

nNmtMhin gewissen FitHen, besonders wenn Antimon and Arsen

gteichzeitig zugegen sind, mit Schwierigkeiten verknupft gezeigt hat
mit Hûlfe von Natrmmhydrat fine vottkommene Lôsung zn Stande
zu bringen.

Bei der Entschwefelung vertShrt man passend Mgendermaaaen:
die aufgewohntiche Weise in Schwefetammongetoaten und mit Salz-
sâare ausgcschiedenenSutMe werden gut aMSgewaechenund von dem
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Filter mit nicht zn wenigWasser in eino Porcettanscbate geapntxt,

wotMtchdie Ftassigkeit zum Kocheo gebracht wird; daraMfMgt

man Schwefetnatrimn(bedentendor UeberschuMzu vermeideo)vor-

Mchtignoter Umrühren uud <brtgeBetztetnachwachenKochen hhtzu,

bis eine vSttig klare Lûsung orfeicht ist oder man Met)Oberzeugt

bat, dass der mSgtieherWeise abngbleibende schwa~bt-ttoneRest

Kupfersn)Sdist, welcher ans dent ursprungtichenSehwefehvasfiet~tofP-

niedefsehtag in dM L8sm)gmit Schwefetammongegangen ist. Ohoe

RCckMchtttuf veUeicht ungetostesKnp)er9ut(idsetzt manjetzt Kupfer-

oxyd ii'), und tBMtdas Kochenunter Umritttrot)forttatn-et).Aernserst

leicht zu entscheiden ist, wann die Entschwe<etungeine vottkommene

gewordenist; daa Kupfersuhid sinkt nHmtichdann attf sehr achweres

PMtver zn Boden, und die ûbet-stehendel''tuss!gkeit ist vothttindig

fafbtos, Htcht mehr ge!b, wfe vf<rher;:st dx'se Venindernog nicht

Mch Verlauf von 2–3 MhmtenKoehens ehtgctretet), !)omussmehr

KupferoxydXMgeMtztwerdot; doch ist es besser, wenn maogleich

von Anfûugin htnreichendefMengeKupferoxydzat'ahrt.

Nachdem die Msung auf obeHStehendeArt entschwefettist, wird

dieselbe noch warnt fittrirt. lm FtttMte finden sich Zinn, Aotimon

undArsen &)8)'Mp.Natt-ium-Stannat,-AntimoHiatund -Arsenat. War

der Antimongehalt bedeutend, so giebt sich dessen Gegenwart schon

bei der AbMhtmtg des Fittrates durch Bildungeinesweissen, kornigen

NiedN'sc)t)ag<;sza erkennen. Nach der AbkuMtMtgwird die FtBssig-

keit mit '/<A Vot"men Alkohol vermtscht. wodurch das Ant!mon

sich ats ein ausserst Muerweisser Niederschlagatisscheidet,dernaeh

einigem Stehen abfiltrirt wird: das Fiitt-at Mt An&ngs fast immet-

unkiar, und muss daher gewOtmtichZMwiederhottenMateu aaf das

Filter zm'Bckgegossenwerden. Das klare Filtrat wird daroachgekocht,

bis der Atkokot eutwichen, and dann mit einem Ueberschussvon

Ammoniamchbridveraetzt, von dem eine xiemlichstarke Lôsungan-

gewandt worden darf, uni nicht nnnothig die Flussigkeit lu ver

dBnoen.

EutSteht beim Zusatz vonSalmiak ein miicbweisserNiederschtag,

90 findet sich Zinn in der LoMng; bteibt hingegender Niederseh)ag

aos, so kann sich darin t)t)r eine ganz geringe Spur von demseiben

finden. EnthStt die Probe Arsen, so getu diesès theilweise oder toH-

stSndig in don Niederschtag in der Form von ~SnO~, As~Ost.

OhneRBcksichtdarauf, ob der Salmiak einenNiederschlagergaboder

nicht, werden jetzt einige Tropt'en Ammon zugesetzt und Schwefel-

wa8ser9to<feinge!eitet. Bildet sich kein Nicderschtag, so wird nur

ganz u~bedeatend SchweMwnsserstoffzugefûhrt, anderen~us wird

damit fwtgefabren, bis der Niedersehtagge!OMworden, mCgticherweise

unter ZurKcktMSsangvon einigen unbpdeutenden, durchscheineoden

McricM<'<t.t).<-t<e)a.GM<:U<!c)Mt<t.Jtht~H. t. 7
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Flocken von Kiesctsant'e und Thoncrde '). Zn der, wenn nSthig,

nttnrten FtOssigkeit wird jetzt Vohnncn Ammon zugesetzt, und

darnach Magnesiamixtur, wodurchdas Arsen sich als krystaHiniechef

Niederschtag ansscheidet, in Form von Atnatoniummagtn'MUtnarsenat.
Hat das Zinn bis dahin sich nieht mit Sicherheit erkennen hoson, so

wird nach Verlauf einer Stunde der At'Mnniederschtagab<!ttr!rt, und

das FHtmt mit StttMNureoogesauert, wobei ein sogteich ontfttehender

gelber Ntederachtag (SuS~)das Daaein des Zinns nttzeigt, anderntaUs

bildet sich ttnr em achwacherweisser N!edersch!ag von Schwefel.

ObenetehendeMethodeZ!t)nund Arsen zn scheiden, ist der Haupt-

sache nach aogegeben von Lenssen, wetchct'jedoch ZM<'AuH<;9ung
von der Zinosanre nicht Schwefetwasserstott'm dM ammonhattige

FttiMtgkettteitet, sondernfertigesScttwetetammonzusetzt, was aueh

ohne Zwetfot vetwendbap iet; duch dBFÏteZafahnmg von Sehwefek

wasserstoffvm-zuxiehcnsein; denn, erstlich kann man dadurch leicht

einen bedeutenderen Ueberschttss von SchweMatMtnon vermeiden,

welcher, wie es scheint, der Ausscheidungdes Arsens entgegenwirken

kSnnte; weiter erbatt man bcim ZtMatzvoit SatMattre einen nur ge-

ringen SchwefetnMdet'schtag,der die geringste Spur von Schwe!ctzinn

deuttich erkenoen tttsst; und endlich i6t die Ptussigkeit bei der Reak-

tion anf Arsen vo!)Btandigt'arMos(nieht gelb, wie bei der Vcrwendung

von fertigem Schwetetammon),wodurch die Reaktion deutticher her-

vortritt.

Ich behatte mir vor, spaterhindie obenbeschriebeneMetitodeauch

auf quantitative Scheidnngvon Zinn, Antimon und Arsen za prûfen.

Gothenbnrg's Potytechniknnt. Jannar t884.

18. 0. Fisoher und &. Koerner: Ueber die violetten

Abkômmlinge des TriphBnylmethans.

~!)tt)h'i).ans Jcm t-ht'tti.tnst. det-Akad.(t''r Wissc'McbaftcnXH~['~no~M~]

(Ein~t-'gangcnatut2.j!tnna)': otitgetht'ittihdt'rSitxttngvonHrn.A.Pinoct'.)

Im A))sch)n88an unsere letzte Mittheitung~) ûber die Methyt-

derivate des Pararosanitins sei hier knrz auf eine nene Synthèse des

HexamethytparateukaniHnsaufmerksamgemncht. Diese Synthèse ver-

leiht nicht nor nnseren Ansiehten fibcr die viotetten Farbstoiïe der

') Kipst-tsiim'omx) TfMncKtfruhren uttt5rnch''rwcisevom Kochender
:t)k!t)Mcht'nf')Msi":kt'!tin (!t-r r~n'cttMMchah'Iter. DcrcnMcogt:ist go'ittgt
da~s sio XMhh'cicht'nVcr~-ncht'ngctOiiMt)i<'bcim X~satzvt'n SatmiattMMs-

faHen,wt'nn.sichnichtXinni;)ei<'hx<'iti~vur<in<)t't;sic wprdendannmit <(er
Zinnsiim'eMti-geschitMkn.

")Die~cBerichtcXV),2HfM.



99

7*

RosaniHnreitteeine wiUkmnnu'neStutxe, sundern zeigt uns aueh den

AVcgan, auf wptchon mMneiue ganxe Reihe Methyt. rcsp. Aethyt-
Mw. Dérivât'' des Leukaninns erhahen kann.

Bekannttich sind vor tiingcr«' Zeit, namcnttich von Hanitttano')
nnd Httnhart~), eine Rcihe v')))Vet'itnchcnube)' die Einwirkuog tMt

Chtoroform und Tetnn'hto'kohtenst'tff anf D!n)et))yt)tnU)nansgefahrt

Wf~'det),wobei sieh da~ infressantc Resuttat der Bildung eines

Mpthytpt)tieriv:ttes
– dce Tetntmt'thytdianttdodiphpnyttttethanft

– pr*

gab. wShî'end die fn o-WMr<ett(!eTriphotytmethatt~ft'bindung tucht

frhahcn wurdu.

Da eine Einwit'kong des Chtorofortns anf D!methy)anitin eine

ht'))cTempcmtur erRx'dert. wobe!Ncbenreaktionen nicht xn vermciden

sind, sahen wir uns ttaet)einer reaktioosnihigerct)Sabstanz un), we)e)<e

{~statten wHrdo, S Di)Methy!!t))!t)nm()t('kii!exntn H<'X!unethy)para-
tenhittntinxu ~ereinigeo.

Wh' fanden ztt dicscttt Xweck die Ot'thoaoteiscostitne~thpt'8ehr

{;t'Mi;m't.
Ltisxt man x. B. 0)th"!)))K'ise))8MH)'eathyt:tthfr(t Tftpit) uud Di-

tnethytoni)!n(~–4 Thcite) nnto' Anwotdnng von t'twn 2 Thetten nuch

uud xac)) zujgesetxtomC))t<tri!inkeinige Stunden auf dem Wasserbade

ciuwirkGn, so t&sst sich tUMdcr R~)tkti<'MS!nn8sebeinahe die theo-

retische MengeNt) Hex!tme<hytpat'a)enktttt))ingewinnen. Zur Isonrung

der tetztet'en Snbstanit wh'd die atark MaugcfBrbteMasse ZMnBchst

\'<'<n!!(te!stWasserdampf vont uberschussigen Dxnethytanitin befreit,

dcr REekstand hieranf in 8a!zs!!ure getost und nnn die LGsHngin

ka)t gfhattenes Ammoniak eixgetraget). Hierbei scheidet sich die

gebitdetcBase in kt'ystatHnisfbecFot'm ab nnd ist m) rein, dass man

sie nach einmatiget))Umkrystattiij.it'et)in Fcnn von pt'achtvoUensitber'

gMnzendenBtattem crha)t, dcre)) Schmetiipunkt wir bei t72–)73"

beobachteten. Die Substanz ist in jedet BcziehnnH identisch mit

don von uns ffSher ans Mctttyh'iotett da)geste!)tct) Hexatnett)y!para-

[cukanHiu.

Die Reaktion voUxichtsich nach Mgtindcr Gkichnng:

OC: H:,
CH-OC~Hf, + 3CeH~N(CH~ CH

{Cg~N- :~H )
OC:H~

+ 3CsHtO!t.

Wir bcabsichtigen getpgentHehdnrch Combination von Amctsen-

~tum'athera nnt attdfren Basen, wie MoMontethytanitin.Aethytanitin,

\!cthytdiphe))y)atninu. s. w. noch einige bistx'r unbekannte Abkomtn-

tingt-des Triphenyttoethans zn gcwinnet).

') Di.~eB~ichto X. )~35.

DiMt'Bcricttt.;XH, 680.
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Nachsohrift.

(Ëing(~!mgf'n)nut8.J<uamr.)

In dem uns MebenxugegangenenHeft dieser MeriehteXVI, 3044

finden wir eine Notii! von Hrn. H. Wicheihaus, die uns xu einigen

Bemerkungen VerantassMnggiebt.

Hf. Wichftitttus MtgtxuttSchst: 'Ats ich vor einiger Zeit nnt-

theilte, dass ntatt ans Dimethy)atnt!nmittelst Chtomni) eino krystatli-

sirte, bMt!90" schmetzendcFarbbasp erbotten konue, und Jass diese

Base auch m dem bekanntettMethyh'iotettentitaiteuse!. M'wiihnteich

zugk'ich, dass die HHm. 0. Fischer uod L. Gcrnxtn meine erste

Notiz uber diesen Gpgenstftndzn dcuten versacht hatten, ohne das

Richtige zu treHen; ich bexe!chnetedann die Grenze unsfrer Arbeits.

gebiete in mir getintSgerForm.

Nttch der neucstcn Verutt'entHchnHgder HUrn. 0. Fischer und

G. K orner bht ich leider genothtgt, mchr auf DeutHchkcttais Muf

HGftichkeitdes AusdrueksWerth zu !egf)).<
H!erzn bemerken wir, dass Hr. W!chethans itt seiner ersten

Abhtmdtnngvor zwei Jahren durch dett t*'<trbsto&ans C))!orttnitund

Dimethy)a))Hin(dièse HerichteXtV, 1952) die Behauptmtg au~tetitc,

dass dieser Korper einer gonz oettenKlasse vonFarbsto~en angeburc,
da Er dem Redukttomprodukt des l.'nrbstoft'sdie ZusammensetzuHg

CtoHMN~ztttegt.
O.Fischet'und L.Gfrman (diese BerichteXVt, 710) maehten

im AiMchtussun eine neue Untersuchuttgder violettenAbk8mm!inge
des TnphenytmethatM sm Schlasse der AbttandtnngHrn. Wiche)-

hftus dantut anfn«*rkS)un,dass die HHsChtontnih'iotett(n!tchGre!ft)

vonWichethaas erhattenc Base woh) zweifettosidentisch soi mit

dem bis datnn allein rein dargestetlteu,bei t73" achmetzendettLeuko.

produkt des gewShnt!chenMethyhioietts.

1 Hr. Wiehethaus nitho)dunn (diese BerichteXVI, 2007) seine

Format CtcHzo~zorSck. t'erbessertcsie inC!<H:MN3nnd sagtdabei:
sMit dieser Vei-anderung verliert die Base aber keine der in même)'

ersten Notiz angefuhrten Eigeuschaften, welcheaie nicht ais ein Tri-

phenyimethanderititt, sondern ats e!nenKôrper mit4, beziehongsweiae

L C unverandeftfn MethyigrMppct)erscheinen tassen. L'eberhaupt liegt

r: die Sache «ffenbar nieht so eintach, wie die HHrn. 0. Fischer und

L. Crerman annehmen, indem sic sagen: *Da8 t'Ott Wiettethaus be-

echriebene Redukt!<n)8produktdes Vîotetts am Ch)onmU ist wolil

zweifeÛMidpntKch mit der Lenkobase des Methyl~totetts~.Viehnehr

hat man es mit homericeozu thon. die nicht gan!! leicht zx deoten

'j seinwerdet)!.

Obsehon nun Hr. Wichethans se!ber ans gewohntichemMethyt-

j!
ÎS violett dense! ben Ktirper frhatt (1. c.) wie aus Cbtoratnh'Mett, be-
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hMHptetet' wch jt'txt, dass 0. F)6('her und L. Germât) nicht dus

RielitigegetroHen hftttcn, Et' ha!t o)M, "ntgegen aHenentseheidcnden

Vet'Mehenvon anderer Seite, danm <('~(,dass seit) K<tr))erkein Tri-

phcnytmethandet'ivatsei.

Wi)' beabsichtigenn!e))t,mit Hrn.Wtctx'thaus fn'ncriiberdiesen
Punkt i!') atreiten.

Wits H)'. Wichethaos dann iiber )t)M)tget!)aftcCitation Sfiner

Arbeit unsetfrsetts sagt, ist uns um'erttimdtich, und {uhtenwir uns

nicht verantasst, dantof nSher ettMugehfn.
Wir woHen Hn). Wichethans dus ~k)et))eProgramme, welches

in setHenvorliiufigen Mitthcitungenenthtttteo ist und wetcbeser ~in

Ihm gettittSger F~rm~ bezeiehnet hat, gernc auszofiihren Zeit tasset),

obschon der Eute von nus seit ntH)me))rseehs Jahren. sieh Mtt-

utttMfbrochfnmit dent Studimn der Tnph''nytmGthanderh'atebeschSF-

tigt hat.

MSnchen, t7.Jtmuar t884.

19. 0. Fischer und G. Xorner: Neue Bildungsweiae des

Aoridins.

[Mittb.unsdetncbettt.Labanttoriumdcf Ahadcmiedcr \V)M6Mc)).xuMunchoo.]

(EingegM)genam !2.Januat-; tnitgetheittin defSitxung ~onHj-n.A.Pinnar.)

Bei Getegenhe!t der beschriehenenVersuche, die wir anstettteM,

nm die vioktten Triphenytmetttaoderhate dnrch gtatt vcr)att<ende

Syntbesen endguhig kJNrznstetten,tmbenwir auch einigegelegentlieho
Versuche aasgeHihtt, um das Tripheny)pamteukanittndurchEinwirkung
von Chloroform &ut'DiphenyhmiMza gcwixnett. Wir erhiettenjedoch
statt der erwarteten Anilinblauleukobaseerhebliche MengenvonAcridin.

Nach den in jûngster Zeit über den letzteren Korper gewordenen
AnfaeMSsspnist die Bitdnngdes Acridinsans Chton~rm undDiphenyt-
amin leicht versttindtich. Bek~nnttieh ist tor Knt'zem durchVersuche

von A.Bernth~en nnd F. Bender'), sowie t'ot dem Einen von

))tM~) gteichzeitig constatirt worden, dass man nach der schonen

Reaktion von Ch r. Rudotph (D. Reichs-Pat.vom 10.Decembert881;

vcrg!. anch dime Berichte XV, 2644) aus fettenSanren and Dipheny)-
amin zum Acridin t'esp. den HomotogendieserBase gelangt. Ameisen-

Stiureund Dipbeny!am!n tietem nach Bernthsen uxd Bender (t. c.)
Acridin.

') DièseBerichtc XVI, tS02.

DieseBerichteXV!, !S20.



102

Die Reaktion mit Chturotbnn ist tetzterer Bitdungsweise des

Acridins voUkonnuen fUtatog.Jedoch hietreo wir es fiir nicht über-

ftttssig die ReaktMn mit ChtorotOrn)und Diphcnytamhtzn venKt'ent.

lichen, weil die Ausbeute an Acridin erhebtieh besser ist, ais bei der

Ameisenstinrereaktion. 1 Theit Chtorotot-m wurde mit Thpi) Di-

phpttyhtmin, 1 Theit Chtorxink und etwa Thé!) Xinkoxyd unter

Druck 7–8 Stunden Muf200–210" erhitzt. Der RShreninhatt wurde

mit concentrirtet-SatzsiinK-amgekocht,die fUtrirtcMsuog in Wasser

gegossen, von demditbei abgeschiedeoet)nicht in Re&ktiongetretfnen

Diphenyhunia ablittrirt uod nun das Act-idin, wetchesallerdings noch

etwas Diphettytamin ettthiett, mit Alkali geffilit. Das Acridin worde

durch Utnkrystattisiren tms heissemWasscr gereinigtund zeigte dann

&Heso chtn-aktet'MtischenEigenschattendieses Kwpers. Wir et-hieiten

die Base in pritchtigt'n tarMusenBMttchen.

Der Schmetzpunkt des Acridins wurde von uns etwas hohet- ge-

funden, ats von anderen Forschern. Wir ianden UO–tH".

Der geschitderte Prueess voUziehtsich in folgenderWeise:

C~H~HOeHs + CC~H + ZnO = C~H~N-HCt + ZnC)~.
Mtxsam'fsAcridin

Wendet man bei dcr obigenReaktion statt ChlorzinkAluminium-

chlorid an, so ver)anft der Acridinproee~snoeh gtatter.

20. Richard M8Mau: Ueber das MethylonblM.

(Eingegan){cnam t~.Jnnnar: mitgetheiltin der SitxnogvonHrn.A. Pinner.)

Im Aoschtuss an meine vorM~SgeMtttheHnng'), in welcher ich

eine vor Mngerer Zeit aMSgefiihrteAntdyse des Chlorzinkdoppelsalzes

des Methyknwetss verSftenttichte.sche ich mich heute in der Lage,

eine zweite t'otgcn zu )assM, die der Ansicht des Hm. Bernthsen

entspncht. nact) welcher das Methytenwe~s die ZusanHnensetzmtg

CteHiaNtS und nicht 0,6~~8 besitzt.

Die neuerding9 Me das Chtorz!nkdoppetsa)zgefandenen Zahtett

fuhren xu der Forme):

C)6H,9~S.2HCt + ZnCt:.

O.~Gt25g St)bstanx lieferten0.37) g gKohtensitttreund O.t032;)gg

Wasser.

') DicseBerichteXVt,2H8.
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Berechnct Gofundm

C 38.87 ~.78pCt.
H 4.21 4.39 »

Weder dem Methytenweiss,noch dem MethytonbtaukSnnensomit

die von nor vorgesehtagexenStrukturformetu zuertheilt werden; ich

bin vielmehr !n UebaruiftStimmnt)~mit Hrn. Bernthsen – dessett

schoneArbeit über dae Thiod!pheHytamin') !)t ihren) we!terenVerlauf

dies, wie ich nicht zweifle, expenmente)) bestittiget) wird der

Meinung, dass in dem Methy!enweiss cm Tetrfunethytdtpar-

tunidothiodiphenytamin vortiegt nnd da;! Chtorhydrat des

Methyiettbtau nach dem Schéma:
w

C(iHi).N(CH~

MN: ~S'CH~
~H~.N,CH,

'––– (4)
constituirt aMtzufassenist.

Die Art der Atomverkettang, wie sie Hr. ErtcMmeyer~) dem
B!ndsched!er'8chen DimetttytphenyiengrSnzusctnmbt, besitzt viel
wahrscheinticher meine tms Nitrosodhnetbytanitin und DimethykouHn
gewonneneBase C~Ht~N}, eine Ansctxmung,welche ich schonft'Oher

gehegt nnd an andeMm Orte dcMttichansgesprochenhabe.

21. 0. L. Ci&mician und P. Silber: Synthèse des Pyrocolle.

(EiogegMgonam t4. Jan.; mitgeth.in derSitzungvon Hm. Tieintutu.)

Die Untersuchungen, die bishe)'~) ûber diese merkwûrdigeSub-

stanz, welche man bei der tMckenen Destillation der GelatineerhStt,

gemacht wurden, ergaben ats Restt!tat, dass das Pyrocoll mit grosser
Wahrscheintichkeit ats das Anhydrid der t-CarbopyrroMure ange-
sehen werden muss. Da es jedoch bisher nieht gelang das PyrocoU
aof synthetischem Wege, aasgehend von der Carbopyrro!saorezu er.

hatten, so btieb diese Frage bisher noch immer unentschieden, um.
aomehr ais das Pyrocoll nicht die einfache Formel:

;N
CtH~ ==C;H,NO,

CO

') DiesoBerichteX\'t, 289S.

') DieseBencittoX\'t, 2857.

~)Weidc! und Ciamician, Gazz.c))i)n.ital.XL ~8; Ciamiciim und

Danesi, Gaz: <*))im.itft).XH, 28: Ciamiciau und SHbor, GM! 'hitn.
ittt).Xtfï, 320 und 403.
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sondern die doppelte: CtuH~NsO: besitzt, wie dies durch d!eDampf-
dichte nnd die Existent eines Monobt'otnpyrocotts~CtoH~BrNsOs*(

bewiesen wird. Bei einer sotchen compticirten Znsammensetznng
konnten die bishcrigen Versnchsergebnisse auf verschiedene Weise

gedeutet werden, nnd die Analogie zwischen der Brenxschteims&ttre

nnd dem Pyrocoll, die von uns jlingst hervo~gehobenwurde, liess

die endlicheFeststeHnng auf dem Wege der Synthèse die Beziehung
zwischen ietzterem und der «*C<trbopyn'ot8Snregcbotonerseheinen.

Die Entdecker des Pyrocotts betonten besonders die Thittsache,

dttss bei Behandlung der CftrbopyrrotsKut'emit waMerentziebenden

Mittelu, wie PhosphorsMnreanhydrid,Schwetets&ureoder SahMtmre

es nicht getingt das gew8nschteZiet za erreichen.

Wir haben nun einen andern Weg eingeschlagennnd haben ver-

Sm-ht, mit Hutte dd' Acetytverbindungder Carbopyt-mtsSuredas Z!et

zu erreichen, in der AnnabtM,dasa dieser Kôrper unter Vertust von

1 MoLEssigsiinresich in Pyrocoll verwaodetu werdc:

2C,H3N ~COCH, f, H~ .~Hn
COi OH

==~MH6r)eU9+Z~9H4U3.

Der Vcrsnch bestatigte vuttstandig unsere VortMSsetztUtg.Beim

Destillii-eneiner Lusung von Carbopyrrotsaure in ËssigSttureanhydnd
nnd beim starkeren Erhitzen des BiigenRuckstandes beobachtet man

die Sublimationvon Btattchen, die alle citarakteristiMhenBigenschaf-
ten des PyrocoUsaufweiseo.

DarsteHung der Ctn'bopyrrolsitnre.

Bevor wir die Methodebeschreiben, die wir beibtgten, nm in

grôsserer Mengeant' synthetischemWege Pyrocoll darzastetten, wol-

len wir einige Bemerkungen über die Dat-steUungder Carbûpyrrot-

sâHre aus dem schleimsanrenAmmon vorausschicken. Das beste Ver-

t~hren einigermaassen grCssere Menge von SSurc zu erhalten, ist

immer noeh das von Schwttnert') angegebene; denn bei Oxydation

der Katiumverbindungdes Homopyrrok (Methylpyrrol) mit geschmol-

zenem Kati, die der eine von uns2) beschrieben hat, erhatt man

wenig befriedigendeResuttate. Den BeobachtungenSchwanert's gtaa-

ben wir das Folgende hinzotugenzu dSrfen. Wir htben das achleim-

saure Ammon in Portionen von 20 g in kleinen Glasretorten, die in

einem MetaUbadauf eirca 300"erhitzt wurden, destillirt and haben

von einem Kito Schteimsiture50g v ôllig reines Carbopyrrotamider-

hatten. Behnts der Darstettangder CxrbopyrrotsSnreans dem Amid

verseift Schwanert das letztere mit Bnrytwasserunderhatt die Saure

') Attn.Chem.Pbarm. n6, 2'!8.

'? GMX.chim.ita). XI, 226.
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ans dcm Barytsatz, indem cr dasselbe mit Schwefetsaure oder Salz
Baurozersetzt. Dièses Verfaht'en hat den Naebtheit, daBS beim An-
sNurenmit SchwefetsNure der sehwet'eteaureBaryt gteiehiioitig mit
der Carbopyrrotsaure fa)!t nnd anderseits boi Anwendung von Salz-
sanre die Sberschussig zngmetzte Saare den Theit von Carbopyrrol-
taure, der in Wasser getost bteibt, zersetzt. Wir verwattdetn nan
das Barytsati: in das KaU- oder Natronsatz, indem wir die Losung
mit kohtensaurem Ka!iunt uder Natrium fatton, und das genOgend

eingeengteFittmt mit verdunnter Schwatetsaore nnter Vermeidung
einesun<t8thigonUeberschusses ansfiuem und sofort emi~e Mate rasch

mit Aether ansziehen. Geht man von reinem Amidnus, Mgt man

So~e jede Kt'warmung bei Znsatz der Sfinre zn vermeiden ond be-

handelt sofort mehrmuls mit Aether, so eyh&ttman die Cafbopytrot-
StmrevS!t!gt'èih ond in ttn'oretiseher Menge. Im onderë)) FaHagiebt
der Aetherextt-akteine mehr oder minder mthgeCirbteSanre, die man
durch eine Kry8ta!)isation tms Wasser oder wasserige<nAlkohol rei-

nigen muss; man erleidet hierbei einen nicht unerhcbHchenVerlust,
da die LCsung sich beim Aufkochen zum Thei! in KohknsSnre nnd

Pyrrot zersetzt. Wir sind tmgenMicktichmit dem Studium einiger

Abk6n)tnMngeder Carbopynchiuu-e beschnftigtund hoSen in Kurzem
hicrObetboichten ZMkonnet).

DarsteHung des Pyrocotts.

Man kocht !0 g Carbopyrrotsaurc mit einem Ueberschuss von

EssigeaMManhydridwâhrend cirea 1/4 Stunde in einem mit Riick-
Cus~kiihterversehenen Kotbcheu. Die Saure Mst sich and der !n-
hatt des Kolbens nimmt eine sehwarze Farbe an, w&hrend sich
KohiensSare entwicke!t, herriihrend von eitter partietten Zersetzung
der Stiurt;oder der Acetytverbindnng. In der Losuxg6ndet ntan des-
ha!bdas ~ahre Acetytpyrro<<'). Mandestillirt dasQberschuMigeAn-

bydrid auf dem Wasserbade bei stark vermindertemDrucke ab und
erha!t im Huckstaud ein t'ast schwarzes und dickesOel, das keine

Neigang znr Kryatattisatiot) zeigt. Erhitzt man jetzt das Kotbchen,
immerunter vermindertem Drucke, in einem Oelbade)mf ea. ]60 bis

!90", so geht mit den letzten Spuren von EMigsaureanhydnd das

Acetylpyrrol uber und man gelangt schtiesstichait eixen Punkt, bei
wetchent der ganze Kotbeninhatt plützlich stark anfkocht and unter
reiehlicher Ent\<rick!ungvon Ess!g8SttredSmp<envôllig erstarrt. Bei
diesem Punkt unterbricht man das Erhitzen und krystattisirt die
sehwarze feste Masse aus MedendemEisessig um. Aus 10g Carbo-
pyrroisanre erhatt man so 3 g robes Pyrocoll, das anf gewi!hnHche

') Ciemieian und Dcnnetcdt, Gai!):,ctum.ita). tX. 455.
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Weise gereinigt, nach wiederhottenKrystaUisationenaus Eisessig und

Subtimation im KoHet)8t:nrMtromsich auf t.freiner Substanz reducirt.

Die Eigenschat'ten des so erbatteoen Pyroco))ssind in aUemüber-

einstimmend mit denen des aus der Gelatine dargesteltten. Es bildet

leicht gelb getth'bte BtSttchen,die bei 267"') schmetzenand die bei

der Analyse (b!gende Ztthtengitben:

I. 0.308 Substanz gaben0.8502Kohtens&ureund 0.1134 Wasser.

Il. 0.266 Substanz gabenO.C295Kohten9!:a)-eund 0.0878Wasser.

Gefunden Bereehnet
1. If. fii)'dieForme)CtuBeNtO~

C 64.09 C4.52 64.52 pCt.

H 3.48 ~.6C 3.22 »

Es war uns nicht mirglichdie AcetyherMndmtgder CMt-bopyn-o)-

sanre, d!e HnsererMemong )Mc!tsieh anfangs beim AufttOehëttdM'

CarbopyrrotsSm-emit Essigsftnretttthydndbildet, za isotiren. Es scheint,

dass dieselbe durch Koeheu mit Wasser zersetzt wird, wcntgetene

glauben wir fotgendett Versuch uns so erklftreit zu konnen. Wenn

man das Produkt der Einwirkungvon EsstgsSareMthydridauf «-Carbo-

pyn-ots!{m-eauf dem Wasserbadedestillirt, bis jeder Ueberechnss von

Anhydrid ubergegangen ist, so erhlilt man, wie wir das schon oben

anMht-ten, eine Otige t'')ussigkeit, bestehend ans dem wahrot Acetyt-

pyrrof) und wahrscheintieh der Acetylvcrbindungder Carbopyrrot-

sSure. Behandett man nun dieses Cet mit Wasser und destillirt mit

Wasserdampf, so geht das Acetylpyrrol uber, das durch Siedepunkt

und aetne sonsttgen EigeMettaftefteh<tn<)<tensirtwurde («td es bleibt

ein RSckstand, der ansser wenig verharztM'Substanz und Esetgs&are

ans Carbopyrrotsaore besteht.

Die Bildung des Pyrocolisnus der «-Carbopyrrotsaurokann, wie

wir glauben, in der Weise erkliirtwerden, dass 2 MotekB!eder Acetyi-

verbiiidting gegenseitig auf einander einwirken unter Bildung zweier

Mobktite EssigeSure and Vereinigungder beiden Reste ~C~H~NOt.

C~HsN.'C~CÎ~THOOC (C4H3N)--CO
-– + SC~Oz.

CO OH H~COC .NHaC< CO -(CtH~N)
.on- .nh_n.

Wir fHgen noch hinza, dass man nicht Acetytchtoridanstatt des

Anhydrids bei der beschriebenet)Reaktion anwendenkaon, weil wahr-

scheintich die bei der Bildungder Acetylverbindungans der Carbo-

pyrrolsiiure freiwerdeode Sittzsaaredieselbe t-otistandigverharzt.

Borna, Istituto chimico,den 25. Noveuther t883.

') Weidct nnd der einevonMMfaodot 268–269".

~) P<'ctK!oM'cty)pyrro)koonh'nic))tnae))K<'w!<'senwerdon.
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22. Jos. Strasburger: Uober y-AmictoHuoren.

[Mittheitungaus da<uchetUtMhouInutitt'tde) Univet'MtMB'))))).)

(EiagegMUgenam ht. Jtmuar.)

Vor ktirzeitil) zeigte ich, dass das bei 257" schmetzcnde M«))u-

nitrophenanthrenehinondie Nitrogruppo in Pamstettung zur Hi))dt)t)g$-
stelle d<'rbeiden rheny!enre8te enth&tt,dem) es liisst sich durch wei-
tM'eNitrirung it) dus p-Dh)it)'ophenant))t'enct)it)«t)von beka~nter Coo-
stitution HberfShren. Durch Oxydation geht d)t~~-MoBOttitrophenan.
threnchinon in diey-MononitrodiphensSm'eiiber, daraus entsteht dm'ch
ReduktioK die p.AtnidodipheHsSureHMddurch DcsttUation des sxtz-
sam-enSatzes die~e)-Saure ûber gctoMhtett Katk eine Bnse in

geringer QuantïMt, dereu AnutyM )tt)f Mt)tH)Mm)dot!not'<'Mstm~notdc
Wetthe ergab.

Die am Sctitusse der letzten Mittheitung in Auss!cht gcste!tten
Versuche, vergkichshatber aus don Ftu<n'ensetbst <)! Monoamido*
Hu<u'endftrzt)$tet)et!,haben folgende Resnttate etgeben:

«, .N0~

p-MoM~nitrofhtOï'en,
~<-j(') ~rt2.

CeH.

Barbier2) beschretbt ein Mononitmderh'at des Ftuorens, dus cr
dnreh vierundxwanztgstSndigesErhitzen des KohtpnwasMratcH:;nnt

verdunuterSatpetersKare erbattexhat. SuinenAngaben nacbbildetdas
N!t)'o<!uorenein ge!broth getarbtet Puber. {ur das keia bestimutter

Schmetzpnnkt angegeben werden kaon. Ich wiederliolte diesen Ver-
such und erhielt in der That ein gelb geRirbtesPuh'ey. das nichtznm

Krystallisiren zu bringen war. Die wenig ansprechenden E!genscha~
ten dieser Verbindung verantassten mich die niiheMUntersachungder-
selben au&ugeben, umsomehrats es mir anf ander&m Wege geiungen
war ein krystnllisirtes MononitroNnurenzu erhulten.

Tragt man in ein Gemengegteicher Votmninarauchender Satpeter-
eaut'e m)dEisessig Fhtoren ein, so wird ~-Di))itroHuoret)gebildet, fBgt
man aber zu einer kutt gesattigten Auftosung des Kohtettwasserstoifg
in Eisessig S~tpetersaure vot) t.4 spccitischen)Gewicht hiuzMund er-
hitzt bis zum Aufkochen, so scheidet sich batd eine Verbindang in
schwachgelb geiBrbtcn Nadetn ans und bei vottigemErkatten erstarrt
die Maese zu einem krystattinischen Brci. Nach zweimatigetn Um-

krystattisirpt) aus Alkohol ist die Verbindung v<t))kon)menrein und

Diese BprichteXYt, 2346.

') Ann.Chim.Fhys. V, 7, 497.
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giebt bei der AtMtyscanf Mononifronttmc))MimmendeZah!enwerthe.

Der 8chme)i!pnn){tliegt bei tM~. Die Nitrogrnppe !))dem sa ge-

w~nnenfn Nitronuorenbenndet sieh in Parastettung zn der Bindangs'

stelleder beidenPhenytenreste. Oxydirt mannf!m)iehdas Mh'uMMuren

inEisessigtCsung mit Chrom~iure, so geht es in ein NItrodiphfny-
lenketon itber, wekhcs bei 2t7–2t8" schmilzt, Die8P8ist<)<tenbM

identisch n)it den)v«n G. Schutti:') aus Diphenytenketond)n'ge&(cU-
tet)Nitrodiphenyknketon, welches bei 220c schmilzt, und von dem

G. Schnbi! nachwias. dass es die Nitrogruppo in Pm-nsteUungzm'

B)H<!t)ttgsstet)edcr beiden Phenylenreste ('t)th<itt.

.NH~

'd Il
M

p-Amidoa.tOt'en,

C~H~

Beim Eintragen einer heissen nlkoholiscltenMsung des Nitr<

Huorens in eine Mischungvon Zinn und rsuchender Sa!ztture gnht die

Antidirung mit Leichtigkeit vor sich. Des Zinndoppets&tzwird mit

Sehwcfetwnsserstoifin der Wurmezertegt nndd&sFiltrat vomSeltwefol-

zinn eingedampft. Schon iu de)' Warme bcginnt das schwertSstiche

saksaure Salz sichabzuscheiden. Ans der Losungdesselben in Wasser

wird die Base mit Ammoniitk in Form von weissen Flocken gefaUt.

Aus verdunntem A~~o~)<scheidet sich das Amidoftuorenbatd in heU-

gmaen, bald in hettbraunenNadetn ab, die nacb mehrfachem Umkry-

staHisirenbei 124–!23" scbmotzen. Den Schme!zpunktfur dns Amido-

<!t)wenMusp-AmidodiphensNtu'egabich bei 123"an; bei der geringen

Mengeder Verbindung,die mir zn Gebote 8t!U)d.war eine woitgGbende

Reinigung nicht tnugtichgewesf)), daher der sonst auch nicht beMicht-

licheUnterschied in der Schmetzponktsangabe. Zur voHigenSicher-

stettnng der ïdentitiit der AmidoSnoreneverschiedenenUrsprungs wur-

den Proben beider dnrch Kochen mit Essigsaareanhydnd in die

Acetytverbindung ubergefiihrt und nh' beide Sbereinstinttnendder

Schmelpunkt !~7–t88" gefanden. Augenblicklichbin ich mit dem

StHdiont der Derivate des AmidonMOrensbeschaftigt nnd beabsiehtige

nament!!ch die Eriietzong dcr Amido- durch die Hydrnxytgruppe zn

versuchen.

Bonn, den !3. Januar )884.

') Ann. OtCtt).Phftntt.?3, t03.
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83. Eug. LeUm&nn: Ueber einige Derivate des Naphtalins.

[MittheihmgatMdornchemi~'hMtHaupttaboratoriuMxu Tubm~on.)

(EingcgangpM~)u H. Jitnmn.)

Die tH)Nachstehenden km'z bcschriebenen Versuche wurden im

hîcBtgotLnborat~num nacb memen Angitben von einem i'mktikaxtet)
des hMtitutes, Hernt W. Schweitzer aus Kaiserstatttem, ausgetuhrt.
Da dieser nnter hier nicht t)Nher daritutegenden VcrhSttnissendie
Arbeiten vorzeitig abgcbt-ochenhat, t))ei!eich auf Wunschdes Hfn'n
Prof. Lothar Meyer die bis jetzt erxiehenResuttato kurz mit, unter
Vorbehtdt einer ausfShrtichen Beschreibung der im F")genden korz
skizzirten Verbindungen und Versuche.

Diese VersacheeMtTee~e~stchhanpt~chnchanf die Mhonvon
Anderen vorgonommenoNitrirung \0)) (ï-AeetxaphtaHd und (orderten
oitte Reihe neuer Thatsacfteo zn Tage. Die Nttnrung wurde im
Grossen txtd GaMe)) nach den Angaben von Andreoni HndBieder'

mann') ausgefuht-t,nu)- tond man es zweckmtissig, anch dieSatpeter-
sanre mit Eisessig zu verdunnen und die LOsoxg des Acetnaphtatids
gut zu kfibien. Nach 24Stnnden iandex sieh die auch von Liebet--

mann~) und von Andreon und Biedermann beobaehtetengetben
Ktystallkrusten am Bodettdes GeHisses; dieselben zeigtennaehwieder-
hottetn UmkrystaHisirenaH8Atkohot den eonstaMtenhottem UtHKrystMh~renans Atkouot den eonstMten

Sdtmeizputtkt171 HerrProf. Reu s c h,der d!e ûBte

batte, die Krystalle zu unte)'suchen, giebt uber d!f'-

selben an: ~Feine Nade))) von rhomboidMJetnQaer-
schnitt. Das eiue Paat-<derPrMmennticttcnhat besse)'

gttinzendeFtNchen ats das andere Paat' M (F!g. !).
Am Ende ciner Nade! wurde eine schiete Ftache K

beobachtet und gefunden: In = 125~42', mn== 1120

32', <?== H 5"30'. Die Mugennchtmtg der Nttdetn
ist ciné Richtuxg itttsgei!e!c!)netetEtastScttat; die
Tf~t~tt.tt~~t,t .i..t. ––H~L~– ~t~t' ).
Krystatte sind daher mogticherweisctnonoktin in der Art, dass das

Prisma ht senkreeht zur MedisnebenestNnde.s

Wie Ltebermaxt) haben wi)- die bei t7)" schmeizcndeVerbin-

dung in atkohottscher LSstUtgmit einer quantitativen MengeKalium-

hydroxydzersetzt; nach dou Aut'imrender AtntnooiakeotwieMuugliess

man erkattett und k«nnte bald darauf eihGreichtiehe Abscheidungvon

cf-Nitronaphtytaminbeobachten. L'm einen Anschtuss au die von
HBbner nnd EbetP) ttugestetttex Vcrsoche ubcr die Nitnnmg vm!

') DièseBoncttteVI, 342.

Ann. Cho)).Phxrn).t8i<,2:
A<n).Chem.Phorn).SOS.3~4.
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«.BcnzoytnnphtnMdzn gewinnen, wurde dnrch Emwu'kung von Ben-

xtutchtorid anf das gp)-e;nij;tcK-Xitroxttphtyhtminvom Schntetxpxnkt

!:tff das f<-N!trobpt)zoy))):tp)<tMtiddMgestettt, welches wir !t) Ucbcr-

t'msthnmung mit Hubncr mtd Ebeh bci 224" schmekend fnnden.

Die Rednktion mit Zinn uud SMtxsam'etiefertc ebeofttHs:dus \'c)t den-

selben Chemiket-ndargestetttc bei !86" schmet~endcNnplttylendinmin.

Es erschien nun wMuschposwMt'th,das e:-N!tronapt)ty!Mmindm'ch

Ktnwh'kung von EssigStmrMtntn'dridwieder in die Acch'erbindttng

iibcrzutuht-en;es entstond t'in glatt bei )87" schmekendet, in hf'gen

geiben Xudetn kt-ystitH'sit-cndesft-XitrottcetonphtnHd. In den

)et!;ten Mnt(o-[augendieser Act'herbh)dm)g fand sich jedoch in sehr

"et'mger Men~epin nenes bei t42" schtnetzcodesNitroacettmphtand;

èts i~-etyiirte <NItrot)!tphty):UHinwtu-ab't entweder nicht vôttig rein

gewcsen nnd htttte noct) eine- isomere Verbmdnng bpt~emisphtMtt-

hatten, oder es wn)-bei der At-etytinmgeine Umtagenmgeines)<)fi))M

Thoites \-cr sich gegangen. Diese Fntge tasst sic)) ttcnte noch nicht

cotscheiden und es sei nur bcntcrkt, dttss dos M-Nttt'onnphtytnnthtitMe

Kriterien der Reinheit zeigte. Du- neue Vo-bindung, die ~-Nitt-o-

ac~tnaphtitUd heissen Mto~c,w~-de bei emem zweiten Versnehe

in so geringer Menge erhulten, dass ihre Identificirnng nieht ont

Sicherheit getang. Die zuerst erhattenen Krystalle waren indcssen

woh<ansgebttdet, sa dass Herr Prof. Reusch diesethenkrystullogra-

phisch nntp)-suc))te.»Die Krystalle gebon')) ins rhombischeSystem.
A. i'o.~n ,n n~

~Ute iu'ystane genon')) <ns r«un)mst;Mt!oysmut.

Ein rhotttbischesPrism<tpp von t099 (Fig. 2)

tr!:gt ein OctftMcr (<a), dpssen Mogore End-

katHeodnrch das Paar kk gerade Kbge~tmnpft

sind. Der Kantenwinket <ur zwei znsatnnten'

stossende M ist !52<'t9', fiir die durch eit)

k ~ptn'nnten Paare 95"39'. Giebt man den

Ftachen die Zeichenp (HO), M(212), ~-(0!2),

so findet mttndas PMt'ameterverttiUtniss:

a:&:e==0.7')3:0.68~.

Wiirde toan (&') ttts GtundoctaPder an-

nehmcn, so erhielt man nir die Axen a und c

ont-hatb so grosse Wothe ))))<)Hit-da~Pnsma p ein wcnige)-passcudes

Zeichen.'·

Hcinahe die ganze ~)ge ()t*sMateriats nmsste xmn Zwccke der

Anittyst- verbt-Mnntwcrdcn, sodass die Da)'ste!tm)gdes zogchtt'igen

Nitronap!tty)antmifund Xitronaphtots auf sp&tervet-schubo)warde.

Ans dcn Muttcrhtugenvon der DarstcHung des K-NittMMphty)-

amins schicdo) sieh onch tBngererZeit KrystaXe )tb, die ein Gemisch

t-«n ~-NitrntXtphtytHmin ond ciner naaeo MomerenVerbindung

wM-en, die y-Kitronitphtyhunit) hetssen mSge. Dm-ch~tionettes
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UmkrystatUsh'ennos Alkohol gelanges, beide Verbindnogenzu trennen.

Das ~.Nitronttphtytamit),welches Liebo'tnann nictn in reinem Zu-

stando xa orhattan vcnnochte, bildet kleine gelbe Ntideichen,die bei

198*~Bchmotzcn. Mit Benxoytchtond gaben sie ein Renzoylderivat,
dns sich dureh den Schn'etzpunkt i75" mit dem von HUbtter und

Ebell dnrch Nitnrnng von Benzoytnaphtatid erhaitenenBeomytortho-

M)tronaphta))didentitteiren Hess; auMerdefnhatWorntB') das Ortho-

det'ivittdieser Chemiker in ~-Nitronttphtt))uberKthrenkfinneo,so dass
die ZMamtt)engehorigke!tdieser Verbindungen nicht mehr xwcifethttft
zu sein scheint.

Es sei noeh orwNhnt, dass vemuchtwurde, anf dem Dia~owege
die Amidogruppeint ~-Nitronaphtytamitt zn cHtniHiren,uni xn don

noch nicht bekatUtten~-Nitt'onKphtittinxu geh(t)gft). Leider ist man

bis jetzt zn keh(em Resuttato gehonumen. dttAfthytxitnt abérhaopt
erst nnter Druck und Mhere)' Tentperatur Mufdie Nitroverbindung
einwirkt uud dam) neben uttangcgnirenfitn~-Xitrotmphtytaminuner-

quicktiche Pt'odukte entstehon tSsst. Wiedet'hotte Versuche wt't'dcn

Metteichtein besseres Ergehniss tiefern.

Das jÏ-NItronaphtytamin giebt bei dt'r Acetytimog mit EsNgsimre-

anbydrid ein bei tty setunetzendes ~-Nitt'oitcetnaphtatid; wir

erltielten dieses zuerst aus Es6igs:mr<tnhydt'id in hoxiggetben,grossen,
bei Hl''8ch)Net2enden Kt'ystttUen. die nach demUmkn'BtaUisirenans

Eisessig bei tt5~ schmolzen und CMMhcttcrp,sehwefe!getbeFarbean-

genommenhatten. Beide Pniparate wurden Hrn. Prof.Reusch über-

geben, welcher dariiber Fotgcndes berichtete:

»DieschweteigotbenKrystalle nnd die honiggetbenscheinendent-
selben triktinen Système NtMagehoret). Die scharfere Kante des
Prisma pp~ (Fig. 3) wird dm-cb die Ftiiehe a ttbgcstumpft. Selten
.l!J_ ~I- J 't e
rnsmit (.ftg..}; wtnt dm-ch die i'x'che a <mgcs~
findet sieh eine feine Abstumpfnng b der stump~))
Prismenkante, welche tnit o einen vot) 90~ wfnig
verschiedenenWinkel macht. Weitere FtSchcn sind

die schiefe E)td8<tchee und eine kleine Ftaehf 02,

wetche, in der Zone pc Hegeud, die schtn-te Knnte

zwischenp und c wegtnmmt. Gemessen wurden, so

gut es ging, toigende Winket:

pu ==t32"< pc =H)"4t'

<tpt=l3P32' ptC== <t9"4<

ppt == ~40 y co~ = !M" t6'

Giebt nMtn dcH Fttichcn die nae)ifo)g<'n(tenZeichon: a (!UO),

~(1!0), c(001), C9(ttt), so wSrdcn die gcgebenenWinke) aMt-eichen

')DieMi!et-ic)ttcXV,tSt3.
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znr Besthutttung der Axenwinket uttd PMmmeter; leider gelang es

aber nicht, die wenigverschiedenenWhtketpa und api mit wanschens-

wertherGeotmigkeitzn beBtimmcn. Die honiggetbenKrystalle 8!nd

meist htfet<urmignaeh dfn FtScheu pt. !m Potm-tMtionsbBtroment

mit grossem Sehfeld sieht man durch p am ~HSserstenRaxde ehtes

der Ring~ysteme und erkennt un demse!ben eine starke Dispersion

dcr op<ischenAxen.<

Das oben erwahxte y.XitrotUtphtyiaminschmitzt bei t44" und

krystrtllisirt ans Alkohol in prachtv')tten Pusmen, welche die Fttt'be

des Katiuntpyt'ocht'Otnitt.~und einen schwach grutten Reflex zeigen:

Hr. Prof. Reusch giebt iiber diesetbet)an:

~Die Krystalle sind nionoktm. Die sebarfenKanten eines rhom-

bischenPrisma (Fig. 4) sind durch a gerade nbgestnntpft. Weiter
"1\0. ~A. il '1 .1;(rig. 4) sxm ourOt a geraae nogeMHmpn. ~euer

(rcten HnM! die MMe<~EndMeh&<*and <}!ë

hintere GegentMcheg; endlich die FtSchen M,

welche zn einem rhomischen Pnstnn gehoren

]

und in den Zonett c~ ttegen. Die gemesseneu

Winkct sind fotgende:
<tt (Sber a) == 57" t8', ac = 96" 38',

cp ==Ha" 10', ~e 92" 24', ~M== 15~ 14'.

Die stereographische P)'ojcktioMdes Kry-

statts und nfthctiegende Erwtigungen fuhtten

dahin, den genanutenFtachen folgendeZeichett

beizutegen:

a(tOU),c(OOt),p(t02),~(120),N(12t).
auf gntp))!sdx')))WegewurdedasPut-u-

metencrtMttmss
)t:b:c== 0.94t:!:t.092

n.ù ,.a. .v.e_r_

gefundeu, wo &die Orthoaxe unda ===96" derWinke) der schiefen

Axeist.

Dm'ch Acctytit-ttngdes y-Nitronap))ty)an)t!t8wurde ein bei !94"

schmehendes y-~KroitcetnapbtaHd und beim Koeheo der attwho-

lischen LOsung mit Alkali eix y-Nitronaphtot vom Schmelzpunkt

M6" erhahen.

Hebermann prwShnt, dass er m den Mutteriaugen von der

Bereitung des Nitroacetnaphtidids ein NitroMcetunphtatidbeobachtet

habe, wetches bei 190" schmob und unerwitrtetcr Weise K-Nitro-

naphtot lieferte. Es gelang, dieses Nitrodern'at GbenM!s zn Nnden,

dessenZMsanxnensetxangdurch gut stimmendeAnatysen, dieLieber-

mann nicht erzielte, ais ein ~!troacetn&phta!id festzustcllen und die

Identitttt dieser Verbindung durch Schmebpunkt und Derivate nut

~-NitroacetnsphtaHd XMconstatiret); der dieser Isomeren ~on

Liebermann gegebencIndex }' wurde mithin disponibel nnd konnte
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1) Diese Berichte X!V, 805.

Htrichtt d. D. chem. GMctttchnft. J.thr, XVt).
g

emettt obeHbeschnebenenoouenN!t)'"aeetMMphtatidzngewiesenwerdeu.
LiebermtUtM fand d<}))Schmetxpunkt seiner n!cbt gatt!!t-etnenVer-

bindang bei 19~. wir haben dett~ben stet!)boi !X7"baobachtet. Die
IdentitSt ntit «-Nttroacetnaphtotid ergiebt sieh unxwfifethaftbei der

Verg!eichungder Sehmctxpnnkteder Derivate der nngebtichetty-Reihe
ntit denen der «'Reihf.

Atts~-N~-oMeUMtphhdid e,
AusL.t.bet-.uan.t'scbmAns

()M-M<te)tt
ta Il

Schmp. ~-KtttWtcetMjthtatK) Sehmp.C
gewonnen

Nitronaphtytnmm. t90" NitMnttphtytimun 190"

Nitronaphtot t64~ Nitton~pkto) 164"

Bc)Mbytn!t)'OMiphta)M 2~o BenMytnitronnp))t!ttid ~M"

BcnzoytnaphtytendMMiu. t86" Benzoy)))aphtyt''ndia)t)itt. tS6"

Es oxistireo Mtithinjetzt vier Nitroderhate des M-Acetnaphtatids.
Wie diese Isomeren entstehen, ob sie sic)) gteieh bei der Nitrirung
desAcetnaphtatids bilden uud fttso siimmttiehin der bei m" scttmet-
zenden Substanz entitattcn shtd, oder ob bei der Abapattaugoder Ein-

Mht'ungder Aeetytgruppe Unt)ageru))ge))eintretetr, iSsst sich zur Zeit
noeh nicht entscheiden; es sei hier )mr MocberwShnt, dassvergeblich
versucht wm-de,dnrch Veretnigungder LSsangen von c- und ~-Nitro-
acetnaphttttid das bei !7!" schmetxcndeGemisch synthetischzu er-

zettgen.
Was nu)t die Construktiot) der isomeren Nitroverbindnngen

anbetri< su tasst sich uhf)- p- und &.Nitr«acetttMphtatidnichts
NSheres angeben. Die Constitution des <Dérivâtes ist zweifeMos

t n
CtoH~NHtNO~. Fur das ~'NitnMteetnaphtatidmachen die Vcrsuchc

vonHubner und EbeH und von Wormsdie Formet CtuHcNH~NO:
WMhrschcinlich:dann tnusste ans dieser Yerbindnng und emem Nitm-

1 sr
~-naphtytamin, dem mch Jaeobsoti 1) die Formel C~HeNO~Hz zu-

kommt, dassetbe Naphtylendiamio ent~teheo. Dieses ist jedoch
nicht der Fatt. Bei derRednhtiot) des ~-Nitronaphtytaminsmit Zinn
und Sntzsanre crhiett man ein Naphtyiendiamin, welcheseine zwei-

sâurige Base darstcHt, wie die Anatysen des satzsanren nnd schwefe!-
aauren Satzes ergabct). Hr. E. Wurthner hat im hiesigenLabora-

torittm das Nitronaphtytamin der Fo-met CtoHeNOjiNH~ ebenso
reducirt )tnd ciné einsaurige Base, wie die Analyse des schwetet-

') DièseBm-ichteX!V,805.
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MM-enSalzes ergab, erhatten. Die Basen setbst tiossen sich wegen

ihrer unerqtticklicitenEigenschaften bisher nicht rein darsteïïN) und

vurgkichen. Auct) entwicke)te das von uns dargestoHte satxaanre

Naphtyteodiantiu, CteHe~H~.HCt):, mit Benzatdehyd keine Salz-

sanre und kann daher, t'aUs die Regel Ladenbut-g'H fur Naphtath)-

d'-rivate Sberhaupt zutriHt, keine Orthoverbindung sein. tch nnos

mir VersMchezur Msang dieser scheinbarenWiderspt-uehevot'bfhattco.

Die eben erwiihnte Base liefert ein Ptatittdoppctsatz der Formel

[CMH(i(NH~.HC)M:.PtC<4und ein pikrinsuures Salz, welches in

kleiuen getben Nadetnkrystallisirt und bei 24t" f(chm!ti:t.

Es schien nieht uninteressant zt) M))t, die isomeren Nitroacet-

t)!tphta!Menochmulsder N!tnrung xu unterwerten, utn festzusteHen,

ob sicb diesctbenDifutt-oderivatein mehrere)'Fatten bitdeten; von der

Nitrirung des )'- Mttd~Hn'tMetnMphtatids musste ans Mange! an

Material vo)')an<tgttbgeaehet)werden. ~.Nitroacetnaphtatid lieferte

beim Eintragen in katte, rauchende Satpeteraam'emit Leichtigkeit ein

bei 247" schmeheodes Dinitroaeetnapbtatid, wetekes Liebermann

bei der direkten Nitrirnngvon Acetnaphtatiderhielt; die Constitution
t H tV

desselben ist Ct.HiNHCOCUtNOïNO!.

Soweit dio BeubachtuogCt)bis jetzt reicben, bildet sich bei der

Nitrirnng von «-Nitmacetnaphtatidein anderes Dinitroderivat, welches

sieh durch grosse Zersetztichkeitvon der isomeren Verbindung unter-

scheidet und daher bis jetzt nicht in reinem Znstande gewonnen

werden konnte. te!)gedenke anch das bei t7)'~ schmetxendeGemisch

von MOtnerenNitmacetnaphtatidender Nitrirung zn unterwerten, Hm

dadnrch vietieicht einen Anhahspnnkt liber die Natnr dièses Korpers

zn gewinnen.

Schliesslich sei noch bemerkt, dasa versucht wurde, da8 bei t70"

seunteizende ~-DimtronaphtaHnpartiett xn rednciren man kam jedoctt

ebensowenig wie Mher Beitstnin nnd Kabiberg') zu einem greit-

baren Resuttate. AlkoholischesSchwefelammoninmwirkt unter Drnck

)~j go–}0ou wnMauf ff-Dinitnmaphtatin ein, bis jetzt liess sich

jedoch ans de)n theeraxigen Reaktionsprodaktkein Nitronaphtytamin

isotiren. Weitere Mittheitungenhojt'e ich batd machen zu kBnnen.

Tnbingen, dcn t4.Jannnr t%84.

') Ann.Ch.'H).PtMrm.!(;9.90.
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24. W. Mioblerund H.Patttmson: TJeborTetnunethylbenzMin.

(Hint;e~!m~'tta)nt7.J:tt)HHr.)

Dm'ch Hinwh'kcnhtssfnvon concentt'it'terSekwefftBiiurcaofDimc'

thytanitm erhiettfn Michter') und Satath~ eine Base, deren phy-
siktttMcheEigeuschaften von Satath~ ansftihrtieh in seine)'ItMMtgnrat-

Dissertation, Ziirtc)) t879< ttttgegebfnsind. DieserKôrper, dem die

cmpinsche Fot'metCnHïzNe oder C~H~oNj! xttkontmt,soll nach dem

Vet'fasser entweder e!t) isomerM Tenan)ethy!diamidodipheny)methan:

CeH<N(CH3~

CHi,

C<.H~(CtMs

oder ein Benzidindenvat, nttmtichTetraructhytbcnzidinsein:

C.H<N(CH~

C~H<N(CH3)z'

Um die Constitution dieser Bitse xn ermitteta, wordedie folgende
Arbeit nntemommen~), uus wetchet'het'vorgeht, dass dievonMichler

und Stttttthé entdeckte Base witkiich Tett'atnethytbcnHdinist.

î. Oxydation des Dimethytanitins mit Bteisoperoxd.

Ditnethytanitin, it) SchwcfetsSun*gelust. wm'dein einem Kolben

ttuf dem Wasserbade erhitzt und ch'ca Motekiite Bteisuperoxydnach

und nach unter Utnschiittetn zugesetzt. Die mit Wasser verdunote

FMssigkcit w<n~!edut'ctt Fittration ron dent Bteisaffittgetrennt, mit

Atnntonak Sbersattigt nnd Was~erdampt' durchgctcitet, unt das un-

zeMetzte Dim'*t))y)anitinxn entfet'neo. Der zurSckMeibeododunhet-

braune HockigeNiedo~chtag wurde aus AtkotMi umkrystallisirt,wn-

bei pKicht!geRubkse Nadetn erhattex wm'dcn. Sie xeigtendense!ben

Schmetzpunkt (t95"), diesethen L«s)ichke!tsvcrhitttnisscund dieselben

Rettktionen gegen Eisenchtoridund K'tpferchtot'idwiedie vonSala thé

entdeckte Base. Mit Ptatînchtorid t!ctern sie cin gelbesDoppe!sn!z,
welches nacb der Analyse die F'M'tnet:

C.H4N(CH,)i.HC)
-1- PtC~

C.!H4N(CH~HCt

beMtzt, woraus mi) Wahrseheintichkeit hervotgeht, dass dorch Oxy-

') Diese BcnchteXH, H7).1.

Pmttinson, tnaugun()-D)SM)'tatiott,ZUrich 188L
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dation des DimethytanHinsmit BteiiMpcroxyddas Tetramftbytbenzidin

nach der~Gteichttng
C6H4-N(CH~

2CeH.~(CH~ + PhO:
C<H4--N(CH3):

+ PbO + H~O

entsteht. L')udies nnn zn bestatigen. MeHtenwir dns Tetramethyt-

bettxMxtsynthettschnus dent BcnzidindMt-chMethy)in<))gdar.

Il. Einwhkttttg v'm Jodmethyt auf Bonzidm.

Das hienMvenvendfteBenxtdittwurdedurch Behandetnvon tOt)g

Nitrobenzo) in einem mit tutfsteigendemKuhtcr versehettenKolben mit

100g festemNstrouhydMt bereitet, in nMgtichstwenigWttSsergetost

nnter attmithttgemXuftigeh vonZtnhstttuh Nttchdemdie emtè hefHge

Reaktion Yoniberwar, wurdedie Masseim Oe!bade,bis keine Reaktion

mehr eintrat,erhitzt. Der Inhalt des Kolbens wurde nun mit Wasser

versetzt undfiltrirt. Die abtiitrirte Masse, bestehendans Azobenzol,

HydrazobeMt'tundZinkstaub, wurde mit Satzsaure erhitzt, wobeidas

Azt'beMzo)und Hydraznbenxotglatt in Benzidin SbergefBhrtwm-den.

D«s gebildeteBenzidin wurde ans der StdiMMm'enLCsungdm'chFNtten

mit Ammoniakund UmkrystaH)8iret)atts Wasser isotit-t.

Wir versuchtenzunachstein Dit!Mthy)benzidinanatogA. W. Hof-

mann's ') DiSthytbenzidindurch Erhitzen von 1 Mol. Benzidin mit

2 Mot. Jodmethy!darzusteHen,aber ohne Erfotg.

LSst n)audagegen das Benzidin it)Benzotauf underhitzt mehrere

Stunden tMgmitJodmethy) in xngeMhnwtzenerRûhreauftOO–n5",

so erhStt man neben JndwasMrstotMon'benzidin einen Korper von

der Forme!:

C,H, -N(CH,)ï

CeH4N(CH~J 1

ferner eine schmierige Masse, bestehend aua Bfnzidin nnd einem

zweiten Korper, der sehr sehwer von dem Benzidin M trennen ist,

wahrsc))eim)ichunvoMstandigmethytirtes Benzidin.

Wendettoan statt Benzol Methytatkohot ats LBsungsmittet

fur das Benzidinan and erhitzt mit 5 Mol. Jodmethy! meh-

rere Stundenlang in xMgeschmotzone)-Bôbrc bei einer Temperatur

von i20"C., so wird sammttiches Benzidin ohne Schmiere glatt in

obiges Ammoaiamjodnrverwandelt.

Das gelbeReaktion8produkt wit~, nach Verjagung des Methyt-

alkohols, in Satzsaure getost nnd mit Ammoniak geNttt. Der ent-

stehende grannockigeNiederscblag einige Mate ans Wasser nmkry-

') Ann.Otem.Phat-ni.H5,365.
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stMUisirt, liefert schStn' nadctfurmige Krystalle, die in Wasser und

Alkohol zicmtich schwer t6st!ch sind und einen Schmetzpunkt von

2G3" zeigen. Mit EtseneMorid nnd Katiutnbichromatgeben 8!e keine

charakteristischett ReaktMnco. Die Anatyse crgab:

Berechnetfur OnHcgNeJ Gefunden

C 5S.40 53.88pCt.
H 6.<M 6.2;)
J 33.24 :i:<

Dn)'fh t)e8t!t!)tttondiesesK<:rp('r~xertHUterh) Tetrtunethytbetmdm
und Jodmethy!. Am besten geHngt die SpottHttgdurch Erhitzen von

1 TheU des gnt getrockneten Amtt)ott!u<nj')dSMmit 2 Theilen Natron-

kntk in einer we!te)t Vetbn'omtngfttSbre ht) Verbt'ennungBofenunter

D<)r<!ht<tenvon K~hknsSHM Die überdestillirendeBtt&esetzt sieh

ztun gt'OsstenTheil ais gelbe itmorpbe Massettn den Mtteren Thetteo

der RSht'Kttb und Mst sictt zum ktoaeren Thei) în der, in der vor-

getegten Vorttfge sich beSndenden, Satzstiore auf. Um die Base zn

reintgen, tost man sie in Sa!xs8ure !tttf, fitgtxa dieser Losung die m

der Vot'tage eothattette Satzstiure, R{!ttmit Ammoniak, fUtnrt und

krystaHisirt aus A!koh<t)um. Die so erhatteneBase hat einen Schmeti!-

pnnkt vox t95" und zt'igt sich durch atte ihreEigenschaften identisch

mit der von Michter and Sa!ath(*' durch Einwirkenlassen von

SchweietsSure auf Dimethy!an!t!<tund der von uns durch Oxydation

des Dimethylanilins mittetst Btetsupcroxyd erbattenettBase.

Durch directe Methytirnng ist es une oieht getnngeM,das Tetra-

ntethytbenztdin zu erhahen.

Das entsprechande AxunutHumchtoriir des Tetramethyl-

be)tzid!n entsteht <htrchKochen der wasoerigenLûsung des Ammo-

nhnnjodBr mit frisch getaUtetn Chtorsttbcr. Das&e)beist in WasBer

nnd Alkohol leicht tôstSch, and krystuttiMrtans seiner wassrigen Lii-

Sttng in getbHehettKrystatten, die bei 228" schmehen. Es ist in

Sa)zsaure t8st!ch und liefert mit Datinchtond ein gelbes Doppelsalz

von der Zusammensetztmg

C6H<K(CH~C!
,HC),PtC!4.HCI, PtCI4,

C<;H<N(CH~s

Beim Erhitzen zerR!))tdos Amtnon!nn)chbrSrin Tetramethyl-

benzidin und Chlormethyl.
Ein Versuch, das Tetmmethytbeozidin dareh Einwirkung von

Natnmn Mtf BromdimethytantHn darz«stet)en, ergab oegatîve Resul-

tate. Diese Thatsache stitMntttntt dcrBf'baehtmtg vonR.AnschBtz

und G. Schattz') fiberein, welche ebenfallsbei der EinwirkHngvon

') D!eMBeriehteIX, !398.
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Natrium tmfhtdogensubstittHfteAnitine,keine Atntdodiphenyteerhattea

koonten.

Derivate des Teh'amfthytbettxidins.

1. Das Dinitt'otetratttCthytbenzidin entsteht als gelbrother

Niederschtag, wenu mat) zu e!ne)' Losung von TetnuMethytbeMidinin

verdanntorSatzs&ureeine cuncentrirteLirsungvon Nttriumftitnt zafugt.

Aua Alkohol um)<rysKt!!MH'tbttdcf dassetbe schSoe,getbt-otheNadeh),

die bei t88" schmetxen. Die Auatyse ergab Zahten Bprcchendtur ein

Dinitrotetramethyfbenzidinvon der Forn«'h

CeH~(NO?).N(CH,)ï C.H:(NO~N(CH~
oder

e.H!(NO~.N(CH~ C.H4X(CH,)i.

Bcn:~(n)''t Gphtn'k'tt
fin OttH~Ne~O~ t. tt.

C 58.t~i.11 57.74 57.95pCt.

H 5.45 5.74 5.3'!

Mit Zinn und Satzstmre bei gewoh'dtcher Tempet-atw behundelt

wird das Dittttt'otetramethytbenziditt reducirtund etenteteht das

2. Dtamidotetrantethytbonzidin. Naeh demËntzmoen, Ëin-

dampfen der LosHng und FaHen mit Ammomah erhStt man einen

dicken, graueu Niederschtag, der ans Alkohol utnkrystallisirt in gtan-

zenden Btattehen ansckiesst. Besser gelingt die Reinigungdurch LSsen

der unreinen Base in Satzsanrc, Kochen mit Thiet-koh!c,Fittriren und

Eindampfen bis znr beginnenden Kt'ysta))isat!on. Nach dem Erkatten

Nttrirt man die Krystalle ab, sangt vor der Pumpe ans und wascht

mit absolutem Atko))o!. Durch mebunatigeWiederbotmtgdieser Ope-

ration erhatt man das satzsnm-eSatz vottko'nmen n'in. ans welchem

mau dureh Ammoniak die fn'ie Base ats Mendend weissen Nieder-

schlag er)):Ht. Ans Alkohol umkrystaitisirt bildet die rein~ Base

pritchtig sitbergttnxendeBtattchenvontSehmetzpnnktt68". ht he~sem

Atkohot ist die Base leicht, in kaltem schwer und in Wasscr untustieh.

ChaMtktpristischist dus Ve)-)M)!tengegen Oxydationsmitteh

L Eisenchtorid und Sabeaure erKCMgeneine v!o)etteFarbu))g,

die nach starkem Verdunnen mit Wasser nnvenindert Meibt.

2. KaHumbicht'nmat und Schwefetsaure crxeugeneine braun-

r~the FarbtOtg. Auf Wasserznsatz geht die Farbe in Roth

ûber.

3. Kalinmpermanganat und Satzsaure rnfen im An<ange

keine Veranderung hcn-or, naeh einiger Zeit aber Rit'btsich

die LSsang r«th.
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Die Anatyse ergab Zuhtensttmmend fur:

C. H~N H~)N(CH:,):) Ce (NH~ N(CH~
oder

C6H~NH~N(CH,)a C.H<N(CHa)ï

UGMchMft G~htndeo
Mt-C.tiH~N~NH~ L H.

C 7!.H Tt.07 70.91 pC<.
H ~.t5 7.72 ~.20

ZSrich, Litborattriun) vott Pt'Mi'.V. Meyer.

26. Alfred Btnhorn: Ueber die Herstetinng von Orthonitro.

benz~dehyd.

[MitthNhmgMw(tfm <:)tent.Labomt.d. Atiftd.<t.Wis~ensch.XMManehen.]

(EiMgcgKXgenam 17.Jitattar.)

Baeyer und Drewsenl) theittfn vor einigerXfit eitte ûber-

TascftexdeSynthèse des JndigM mit, welche sie durch Condfasation

des Orthonttt-obenzatdehydsmit Aldehyd, Aceton, BrenztraabensSare

und anderen Korpern iu alkalisclier Losung ausgefuhrt hnben; seit

dieser Zeit hat der Orthomtr&benztttdehydein ertnihtes Interesse

erlangt, welches noch gesteigert warde, tds man durch die Arbeiten

derselbet) FoMcher~), dnt-ch diejenigen von !riedH{ndcr") ond

Fried~nder und GShring~) aucb auf die nahen Beziehungender

reducirten Condensatioosprndttktedes Nitroiddphyds zu den Chinolin-

)tbkC)nm)ingfttaufmerksHfuwufde. Tt'otz aliedem )(e)met)wir keine

Méthode, welche uns gestattet, ttur einigermaassen erheMicbeMengen
Ytttt Orthonitrobenxatdehyd tK'rzustetkt), de))))die bisher ptiblicirteti

diG8be!!ug!ichet)DtH'stfttmtgswcisenteiden )t!te an dem Mnngci tmt'

geringe Ausbeuten zu (iefert)und an der mehr oder minder grossen
U!ts!cherhe!tder Methodeselbst.

Ch. Rudutph ~) futo't an, dass er bei der direkten Nitriruttgvon

Btttermandetot neben Mctitnitrobcnxutdehyd.in geringer Menge ein Oel

erbatten hat, wetches, dx es bei der Oxydation o-XitrobenzoMttre

liefert, wahrseheintich Ot-thonitrobenxatdehydist. Es ist ihm jedoch

Diese BenchtcXY, 2856.

Dièse BerichteXV,2~07.

DiMeBeriehteXV, ?7~.

<)DieseBenchteXVf, !3M.

Diese BerichteXU!,310.
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<*be~so wcnig wie ftpater Ft'icdtKnder und Hent'!qne8 getungen,
den so erhattenen Orthonitrobenztddettydzn t'einigen.

Gabriet und Meyer') erhietten den Atdehyd durch Oxydation
des Nitrosomethy) o Kitrobenzots mit KatiumbMtromattosung und

SchweMsNure; eine Methode, wetche nur thewetisches Intéresse bc-

anspruchen kann, d:t die Herstettung des Ausgangstnatermtsnmst&ttd-

Hch und schwierig ist.

Endtich geben Friedt&ndet' und Henrique~~) zwei Methoden

an, welche xu dem Nhroatdehyd fuhfet), v<M)denen die eine :darin

besteht, dass man den io t'anchender Satpetersanre geiosten Ortho-

nitroz!m<ntsanre!ithermit satpetrtgsaurem Nittrot) behandutt und das

ht Wasser eittgetmgcne Rotktionsprodukt wNscht und mit Wasser-

dtuopten destillirt, wobei der gebitdete t'e!ne Atdebyd zum grCssten
Theil ubmgeht, w&ht'end steh weitere Mengen ans dar wttsangen

MsMng dnrch Ëxtmktitm mit Aether gewianett tassen. Die Ansbente

tsoll 25 pCt. des angewnndtct)XimtntSMUMNttx'rsbetragen.
Die zweite Méthode beruht ttuf der Oxydation finer '/4–~pro-

centigen atktdischet)KrthonitrozimtntsNoretosung<)MtPe<'m!tt)giU)Mt)8s))ng
und zwar verwendendie Autorcn das hidb~ Gewicht der Zimmts~ture

Ht) ubermangitnsaurernKali. Nach ~ottendeter Oxydation wird von

dem auitgeschiedenenBmottstein abKttrirt m)d der gebildete Ortho-

nitrobenzatdehyd der Losmtg nact) dem Ansatten) mit Aether entMgen.
Wenn man die nicht sngegrityeMeOrthonitrozimmtsaut'exm-Gckgewinnt,
so sot) man anf dièse Weise 20–~5" der angewandtett Saure an

Orthonitrobenzatdehyd beknmmen.

Das Einhatten der Bedingungen, wetche FriedUtnder und

HenriqueB in den obtmMtgefuhrtenMittheituagenvorMhreiben,H))<8&

nicht immer teichtsein, denn bei der Répétition ihrer Methoden, wetche

im hiesigeHLahomtorimn verschiedentMcher~tgte, erreichten die Aas*

benten an OrthonitrobensMddehydhautignicht die von ihnen angegebene,
ohucbin geringe Menge.

Ais ich vor dniger Zeit eine noch nicht abgeschtosseneArbeit

ober Derivate des Orthonitt'obenzatdehyds anfna!)m, stet!te ich mir

deshalb zunKchstdie AufgKbe, eine bessere Méthode zm' Herstettnng
de~ Orthonitrobenzuldehyds :tus8ndig zu machen. Naeh einer Reihe

von Von'eMuchenschien es mir wahrscheintich, dass die Oxydation
des orthonitt'oximmtsa'u'enAtkatis dm'ch attmahtiches Versetzen mit

Permanganattosung dann zn dem erstrebten Ziele fShœn wurde,
weun ntan den gebi!deteo A!dehyd im Moment des Entstehens~'der

Oxydationsttussigkeit entziehen kann, ttm ihn vor weiteren Augntïen
des oxydirenden Agens zn schStze)). Das gelingt non anf ein<ache

') DiesoBerichteXIV, 82.}.
Diei,eBerichteX)V, 2801.
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Weise, indemnttm w&brendder in dcr Katte ausxufShrexdenOxydation
die Fliissigkeit tbrtwahrend mit BeMxut durchachtittett, wetchcs dett

Atdehyd leichtaufnimmt, es (indetsich danx nach n~tendeter Oxydation
die ganze Menge des Orthonitmbenxatdehyds in dem LC~ungsmittet.

Die Ansarbeitung dieser Méthode habe ich in Gemeinscbaft mit
Hrn. R. Geigy nnternommen; wir verfahren in der Weise, dass je
60g OrthonitroiiimmtftSHt'e!)) dffn roheo Zttstattd, wie oie ttus den

Fabt-iken bezogenwerden kaun, in L Was~ereuspendirt und mit

SodtttOsnngtteutratisirt worden, hicmnf wird coUrt und filtrirt, om
die scttmut.tigeMMateriet), welche der rohe)) Saure stets beigemengt
sixd, xn euttemun. Die ktare Losmtg wird nun in eine grosse, tnit

Stopset versehenePlusche, wie man sie ttHgem<!i))zum AnfbcwMhren

grossorer Mengender get)ninc!)tichst('))Rcagentienverwendf't, eingef3i!t
nnd zt' dersethex l L Benzol gegeben. Durch Ëintragcn von Bis
kiihtt )n)U)den l''tMSch<'Mi))ttaitab nnd tragt SurgudaKi)-,dM88wahrend
des Vet'titHt'sder Oxydation, die von WSrmpetttwich:h)))gbpgteitet ist,
stets noch Eis it) der Ftasche vorha)K)en bleibt. Uie Oxydation
selbst fubrt ntan so tms, dass mMn t2~ccm dttct katt pesNttigten
PermangatOttiosMog(? pCt.) in kleinen Portiotten in die Oxydations-
HussigkeiteintrSgt nnd diese hierbei jedesota) g)!ind)ichdnrchschiittett.
Beitn Oxydiren scheidet sic)) der gebiMefe Bratttt.stein'«b nnd bildet
mit den Ftusstgkeiten eine Entutsiott. Uttt )Mnnach beendeter Oxy-
dation das Benzol, welches den gebitdeten OrthonitrobenzaMehydgeMst
enthatt, xn isotiren, ist es nSthig, die Emntsion zu enttentpn. da8

gelingt )mtBesten dadm-ct), dass num den gcbitdeten Hraunstein in

schwefliger SSure tUtftos!; xu dem Zw<'ck versetxt man den Haschen-

inhntt mit einer warmen Lasung von ):)0g schweftigsauremNatron
nod setzt tux) so lange Salzstiure ZH,iodem man durch Einbtaset) von
Loft Rh- gettSt-igeMisehong der Htissigheit Sorgc tWigt, bis St'immt-
tiches Mangattsnpcroxyd in Losung gegangen ist. Man crhatt nun
zwei Schichten, eine untere branotict) gt'tarbte, wasticrige und eine
Benzolschicht. Ansserdem befindet sic!) noch ab und zu, setbst wenn
die Oxydation tongsam und gnt von Statten gegangen ist, auf dem
Benzol aHtschwimmendund ait der Grenze der beiden FHissigkeiten
eine feste Snbstanz, wetche aus unitogegnHenerOrthonitrozimmtsSnre
oder Orthoni<robenxo68!im'ebesteht, in der.Rege) aber einGemiseh
beider ist und mit dent Benxo!noch entotsionirt ist.

Die wNssrigeuntere Schicht wird non vermittetst eines Hebers
von der Benzottosunggetrennt and :ms dieser werden eventueil durch
Fiitration die sich noch in Hmutsion benndtiehcn Sattt'pn ent<ernt.
Ans dieser restirendet) Ennusion gfwinnt man das znriickgehattene
Benzol iuder Weise, dass man sie in einon Scheidetrichterabwechsetnd
mit SodaMsnng und Satxsaurc unter Zngabe von wenig Benzot be-

handett; destillirt man nun die vereinigten Benzot)Ssungen, so b!eibt
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ein braun gefiirbter SSssigpr RSckstand zHruck, der beim Erkattftt

kt'ystaHinisch erstnrrt nnd nur aus OrthonitrobenzaMehyd bcsteht.

Von geringen Mengen anttMt'tendfrMuttcrito'ge tx'ftfit man ihn durch

Ausbreiten a)tf <up)tt Tho))teHer.

Diese Methode, welche hier schon hfiufigerpt'f'bf wurde, tictert

stets ;)'*–5~ pCt. der vnn der Théorie vorgeschnebenenMenge tu)

0 rt honitt obeoztddëhyd.
Bei einigen besondet'sgut getungetteoOperatiotten, die durchZn-

6Mtxvon vielEis in noch verdHnntcrentttsoben aogcgebencnLosttt)g<*H

vorgenotntnen wm'dett, siod sogar mehr )ds 75 pCt. ait Nitrotttdehyd

gewonnen worden; hterans ge)tt bervor, dass die bescht'iebftteMéthode

noch der Verbesserung t'tihigist. wenn muth was nur auf Koatender

BeftoetnHcttkeitgeschehen kCunte. itt sehr grossen GetSssen arbeiten

wot)te Hiefvot) haben wir jedoeh Abstand genammen, da die Dar-

stettungsweise xn kostspieligist. nmsic technischverwendenxu konnen

ttttd weil die Ansbeuten, welche wir crziete)). voHstandighioreichft),

un) den Orthonitrobenztttde))ydtur wiMensehattHchcArbeiten zu einem

leicht xngitngticttMnKwpcr zu machen.

26. Adolf Baeyer und W. H. Perkin (jun.): Ueber Derivate

des Hydrindonaphtens.

[\<)r)ttu)if;eMittttMtungans de)))chem.Laborat.der Akad. dct' Wi~ensch.

in M&Mhet).]

(Einj;egangcnM) n.Jxnnar.)

Vor Kurzent hat der Eine ron uns (Perkin') eine Méthodezur

Dar6teHttHg von Vo'bindattgfn verSit'entticht,welche ringt'ônttigge-

sehtMMne Kohtf'nwasset-stoH'evon betiebiger Gnisse enthattet). Bei

dcr mMbsehbarenAusdehnmtgdiest'!)Gebintes undseinet-f~ndamentaten

BedMttung tBr die weitere Hntwicktungder organischenChemie haben

wir uns xnr Bearbeitung eines Knpitets vereinigt, welches wegen der

nahen Beziehungen zur I))dig<'ehemiefür den Anden) ein besondfres

fnteresse in Ansprach <tn))in<)T!t.Es ist dies die Synthèse des dem

Jndot entsprechendenKohtenwasset'stotfstC~H~. Denkt man Net) im

Indot nMmtichdie tmido~ntppe durch Methyten ersetitt, so getangt

man XMder Formel eines noch nieht durgestethen K&rpers, den wir

tndonaphten nennen woOenund der zum hdot io dcrsetben Beziehnng

steht, wie das Naphtatin zom Chinntin.

') Di..s.-B~h-hteX\t, 208, t787,2t3'
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C.Hr-CH~i ;CH CeH<CH.j

C

~CH
N-CH~ CH-CH

C))inf)iu NnphtaMa

C.H4 -CH CsH<- -CH
H

NH -CH C~CH

ttKtcMttpbtCtt.

Behxottctt MMnuaeh Perkm's Mcthnde 0)-t)K)xy)yt('t)bn.m:dmit
Natr:untH)aton8<!u)-eather,su <r<.tenbeide MeO.ytotgrnppendes Xy!o)s
tnit dem m:tt!ct'ettKoMonsto~ton) e{nes Ma)onsanreather8m Vwbin-
dung unter B:tdang eines Aethe)~ d~r DicarboH~turpeioes Kohten-
'WMMt-stofFes,dcr um 2 WasMt-stomttooK.retcher ist a!s dos indo-
naphten, und den wn- deshalb Mydt-mdttttaphtet)ttenitet)Wo!tcn:

CcH~~
.CH~Br

+ N~C
CO~C~H-,

~C%Bt COgCsHs

CH~ CO~C~Hs
== CeHt C' + 2NaBr.

CH~ COsC?H,

Die ConstttMtifXtdes Hydnndonaphtens wirddmch totgendeFonnet
ausgedruckt:

If H~
C C

HC C CHj

HC C– –CH,

C'
H

Es enthutt, WK.mtm si<'ht,einct! tu))fg)iet))igcnKohtenstotMng.

Ort(Ktxyty!ft)bnuutd.

Unter diesetnNoux'n habcoRad ztsxewsk: undWispeek ') Mnp))
Korpsr beschtwbett, der bei )4('" schmilzt und h) eirM 50" TheHen
Aether tSstMhist. Da das ~«t)«tts dat-gcstettteProdukt den Schmetz-
punkt 93" besitzt und sich !n 5 TheHett Aether tSst, n)n8s das erstere
trgend eiue audM'eisomère Verbinduog geweso) sein.

Zm-DarsteUtmg des Bromids wm-dc dfMvon Langenfe!d und
Reuto- bezogeneOrthf.xyto) bei 1M-)M" tnit der m;th:gpo MMtge
Brom behandett. Die tMC:tdem Erkatto) vottsttindtgestante MnMe

') DipseBerichteXV, 1747.
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wurde mit wenig Chtûroforn) gewaschen und dxnnM Mmkrystattisirt.
Mtn)erbatt so prachtvoUeceotimctergrosseKrystfdte, welche derAntt-

lyse nach 2 Atome Brom enthalten.

Ditss die beiden Brotuatotm' sich wirkHch in zwei verschiedenen

MethytgruppenbeSnden, liess sich leicht durch UeberfOht'ungin Phtat-

atkohot beweiseo. 5g der Substanz tCstet) sich nach 3sttind)gem
Koeheu am BSekHusshuhtcr )M SodMtSsungvoiistRndtguuf, Aether

entzog der Dussigkeit eine tutch dent Verdunsten krysmH!t)Mcher-

sttureudc Substanz, welche bei 56-720 btngsam schmilzt und aUe

Eigenschatten, wfteht' HH~sert~) angiebt, besitzt, So zeigt es mit

concentrirtet' 8c!)wcfe)s5ttn'die von denrselben beschnebe))'*Furben-

efsctteinnngund Hefcrt sowoht mit PenutmgaMMtn!s auch mit chn'nt-

saurem Ktdi und Schwetetsam-cPhtHtsam'e. Der Phtfdatkobo! ist so-

? mit eine seht*)<*ieht~ttgSKKtictx*Substanx gewfKtîet).

Hydrindnt)aphtf)tdictn'bo))8tnn'e.

Ltisst nMmOrthoxytytenbroMtidnach der von Pt'rkin xm- Dnr'
}

stethtttg der Tri- und TetramMthytonerbmdmtgeugegebenet)Vorschrift

auf NatnumnttdonsSnreSthe)einwh'ken, so o'hatt man von der gesneh-
ten Verbindungnm' etwa 8pCt., indem der ubfigeTheit Ut einc harz-

artige Siitu'e venvond~tt wird. Eine vorziigtic))eAusbeute erbatt man

dogege)))Mchf~tgender Mcthodc:

Eine zwei Atotnen cntsprechende Menge NMtnun)wird in dem

j' achtfitche))Gewicht Alkohol geh~t und die gebitdete h:dbfeste Masse

mit dem dreitMt'hettH<'w!<;htApthcr m einem Kotben gteichmitMig
verthcitt. Hiet'zu giesst man mu) in roschcr F«)ge eine Losung von

einem Motektit Bromid in 5 Theiten Aether nnd von einem Motekut

): Matonstiureatherin der gteichen Mfnge Aether.

Der sieh Mn~ngs a)s ktetsterftrtigeMasse itbseheidendeNatrMHn-

i mtttonsauretitherverschwittdet.bnld nnter Bitdong eines feinkornigen

Nicdcrschtogs. dei' ttbcr nicht nur Bro)un:ttr!t))n, sondent Mch eine

atkidisct) reagireode orgao!sehe Vefbindmtg vie)te!cht

j! BrCHi-CeHtCH~ .CO~aH
NM'CO,C3H. Fl:,

enthatt. Nach dreistundigemStehen wird der Aether vondem Nieder-

schlage abgegossen und abdestm!rt. Der Rûckstand davon, sowie der

Niedersch!ag, werden nnn mit aikoho[ise)temKali gekocht, bis keine

§ TrSbung auf Wassorxasatz statttindet, was etwa nach 10 Minuten der

j Fitt) ist. Nm) wird der Alkohol vottstfindig verjagt, der RQckstand

in viet Wasser getust nnd die F!o9s!gkcit Kbtittrirt.
t Zur Abscbeidnngder SNuresanert man mit verdiittnterSchwefet-

{ saore an, 6!trirt wcxt) nSthig noch einma! nnd extrabirt mit Aether.

1
') DièseBerichteX!f, 6-M.
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Nach dem Votjagen dessethen irinterbleibteine kt'yMaHimMheMasse,
wetche ans heiftsemWaMGt-umkrystatfiHrt die nette Sanre in reineni
XHStandeliefert. Die Ausbeute betrSgt75))Ct. der berechnetenMenge.

Die Dion-bon~ure k)-yatat)i8irtaus Wasser, in dcm Ne ziemHeh
leicht tMich ist, in rhombischenBtCttern, die bei !H9<'«chmeken
nnd einige Gn<dchahef tebhaft KohtensSttt-eunter BHdungder Mono-
csrbot)s<:t)reontwickeitt. SitbenMtnttC(}<tat~ der Msuttg des Ammo.
n!tt!(8<dzMix dor Warme einen antorphen weissett Niederschlag, der
beim Erkalten krystatttnisch wird nnd in Wasser merklich tSsHc))iat.
Die Analyse des bei !<)0" getmt-knetcttSitbm-oatxesergab folgende
Zahten

Bereehnet Gehtnden
fiir C,,H!,Ag~Ot t. n.

C 31.4 31.3 pCt.
H L9 2.0 >;

Ag 5t.4 5t.9') ~t.3~) »

Hydt'indonaphtenntonocarbonsttm'e.

Erhitzt man die DicarboMattre in einer kleinen Retorte Ober
tre!em Feuer, so Bndet xnnachst beim Schtnetzen eine sturmiache

KoMengaureentwMdongstatt, ttttd es destttttrt dann bei starkerent Er-
wSt-meneine im Halse sofort erfttarrotdeDassigkeit uber, ohne Hinter-
tassung eines Rückt;tasidep,. EinmaHges Umkrystallisiren aus viel
heissem Wasser lietërt die Saare sofort :m Znstande v8U:gerReinheit.
Die fo!gende Analyse warde wegen der schweren VerbrenaMchkeit
mit chromsaurem Btei !ta8gef6hrt.

Ber. far C)eH.(.0: Gefunden
C 74.07 73.67 pCt.
H 6.! c.7î »

Die Silure schmitzt bei 130", destillirt onieersetzt uber und t<ist
sich in kattem Wasser sehr schwer, in kochexdem in t20 ThcHcn.
Die heMse wassnge Lôsung trûbt sich beim Erkahen mttchig und
scheidet dann die Sttbstaa:: in bSsche!(3rmigvereinigten Nadein ab.

Dcn beiden beschnebenet)SSm-enkommen ihrer Entsteltang naeh
folgende Forœe!n zu:

CeHt'-CH:

C02H

C.H4--CH2

H
CH.C< C~-C<

ScMieftsMchsagen wir Herrn B. Homolka, wetcher uns bei
dieser Arbeit auf das aifrigete anterstBtzt hat, besten Dank.

') tm Setoachen. Im 'fieget.
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27. Ferd. Tiemann: Ueber die Einwirkung von Hydroxyl-

amin auf Nitrile.

(AnsdemBar!.Ux'v.-Lttbontt.No.DXXXXf:vor~trngea vomVorfassec.]

tn) Verliluf der tetztca Jahre habe ich wiederhott ') itber die

Einwirkung voo Annnoniak und AbkûtMtutixgettdes Ammoniaks anf

die Cyanhydrine vu)) Atdehyden und Ketoxcn bo-ichtet. lch habe

dtfMiArbeit tbrtgesctzt tttxJ ftcuM'dtMgs«nter AndHen cw)8t))th't,daBS

die Cy!)))hvdri))eyon Atdchydft) uud Ketonen der atiphatischeuReibo

sich mit Phfnythydrazin unter Wasserattstntt zn Pheoyihydmzido-

mtntexveteinigen. Hcn-At'tt<)tdRci&sert, wetcherJ!ebetrei~ndet)

Versnche tmgesh'ttt tMtt, wird diesethen demnachst MusRihrtichbe-

Mht-e!ben.C'ttedie sneben sMxxh-tcCnfersuchnugM vèrvnHsMndigen,

b)tb'' ich seit eittigerZeit tmehdas Verhahet) v<M)Hydroxyhmingegen

die Cyitnhydnnp von Atdehyden uod Ketonet) e!nM-Pt'ut'ungnnter-

WOt't'P)).

EmwH-kung von Hydroxyhtmtn attfBenzatdehydcyim-

hydrin.

Wenn tn<tneine tt!cht attzttverdSnttte,mit der S~mv~entenMe~)ge

vot)NatnmncarbotMt vet'setKtc,wasscrige Lôsung von sa)z8ttm'emHy-

dt'oxytamh)ntit einer t'~ocetttrirtenatherischenLSsuogvonBenzatdehyd-

eytUthydtixschitttett, 80 schoden sich nttch einigen Stunden an der

BerShrungsHiichcbeider FtuMigkeitenKrystutte !tb, dcrett Mengesich

bei mehrtagtgcm Schuttetn <%)hfMieht'Minettrt. Mat) sammelt die

Krystalle auf einem FHte)-. Durch Eindantpfcn der wasserigenLosung

sind weitere Kry8tMtt!s:ttm~enzn erhtttten. tn die &thenscheLôsung

gehen nar geringe Me<)g<n)von der neuen Substanz Nber; das beim

ë
Verdumpfen des Aethers xurfickbtettjendeOet bfsteht zum gr&fsereu

Theit aus unattgegnSexent BetMatdchydcyaohydrin. Der dnrch die

Einwirkong vott Hydroxytamin ant' BeHZtttdehydcyanhydt-ingebildete

Korper tost sic)) schwer in kattem, leicht in heissem Wasser, iat nn-

ttisHehin Benzol, schwe) Mstich in Aetber und wird von Atkohoi

sehr leicht ~uigenmutnen. Ec schtuitzt bei !40" uttd zersetzt sich

pttttztic))bei sMirkerHnErhitzpMnnter Gnsentwicketnngand Bitdnng

{ von Bcnzatdehyd.
¡

Die damit .mgesteUtett EtementamnMtysenhaben unzweifethaft

ergeben, dass die fntgliche Sttbstanx xach der Formel CtH)eN:0~

znsammeogesetït nnd a)so ein eio~tehes Additionsproduct von Benz-

') DiMûBericbte XH!, 3St: XtY, !M7, t9C7, 1976, !9S2, t98o: XV,

~8,2034,3039.
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aidchydcyanhydnn tmd Hydroxy)att)it)ist. Die Rt'aetiuodes Hydroxyt-
atnins auf das BeuiiHtdehydcyanttydrinvertituftmithin )tbw<chend von

der Reaction des Atn'nmtMksode)- «ndc'rer substituirtet' Aonnuttiatte

an< dns Benxatdehydt'yMohydrin,da in den tctxterex F~tifo nnter

WHSMt'nbftpnttnogimmer Amidonitri), resp. !m Atmnonittkrest sob-

stttuirte Aitndonitt'itegchUdft werdcn. Un<t'estiMstcttcn,ob dos Ad-

ditiotMprodnct von BenxatdehydcyMnhydrxtund HydMxyhmtio m)ett

eine intacte Cyaxgrnppe t'mhStt. wurde die fra~tiche Substanz der

Einwictmng sowoht \(Mtc<Htcentrirter8ehwntetsËtueais noeh vnn t'on-

eentrirter SatiisSoro MUSgescM.Unter diesenBedin~ungenwBrde citte

in dem KSt'per YorhttndeneCyan~mppp in den t'St' die Amide der

CNrbftOSiim'encharaktenstiMhennest: CONHs Nbergehen. Ans der

nach tangerer Zeit mit Wasser t'erdunntenAt)f!')!:)tngin dcn genattotet)
beiden A~'ntiet) wm'de!~)er beim vttrsiehtigfKNéntratiMt'ettmit Am~

tn~niakdie m'gpningMcheSubstanz)nit aHenihrenEigenschttt'tenxori!ck-

gewonnen, uod keine Spur eines durch Autnahme von Wxsset' danms

entstandeoen U)nwfmdtHngspr"ducte8war intfi!u<t<)den.

Die neue Verbindung zeigt d)u'chun8das Vorhahen einer Amido-

satue. Sic tust sich mit grossier Leichtigkeit sowoht in Siittren, ats

auch in Atkatien auf und wird, eine geniigendeConceatration voraus-

geset~t, ans ihren Aut'iitSHngeoio Stiurt-t)durch genaues Neutmti-

sit'en mit Annnonitt): and au~ ihren AnttOsungenin Alkalien durch

vorsichtiges Nentratisirfn mit SatxSMttt'cwieder nbgeschieden. H)r

satx~fmresSalz giebt mit Ptatincht~rid eine schwer tMiehe, geh&t)

krystattisirte Duppelverbindung. Aus ihr<'n mit wenig Ammoniak

\'prset:!ten,waMerigenMsunget) scheide))sich an)' Xusatzvon Baryum-

chtorid, Ziokoutfat, IUciacctatund Silberititntt krystahinische, weisse

Niederschtage ab; Knpfer8tttfatgicbt eine grime Fattung. EiBOtchtorid

{Krbtdie wusserigeL<'s)H)gder Substaoz~welche «entrât reagtrt. btnt-

t-oth; bei dent Erwarm<;ndes Korpers mit FehUng'sche)- Msung
findet keine Reductiot) xu Kupferoxydtd statt. Ein Wassersto~ttom

der Verb!ndtmg C~H~X~O~wird noter der Einwh'knng vnn Esoig-

8)iu)etU)hydr!dteicht gegcn den Acctytrcst nnd bei detn ËrhitMtt mit

der S<)n!)den(et)MengeBenxoytchloridunschwcr gegen die Ëenzoyt-

grnppe ttnsget<mscht. Das Mooaeetytderivatschttntzt bei t49". der

Schmetxpunkt des MooobenxoytabkHmmtingsliegt bei t37".

Das geschttderte Verhattet)besouders gegen concentrirtc Minerat-

sauren deutet ditrauf h!t), dKOSsich in dem Additionsprodnet von

Benxatdehydcyanhydrin and Hydroxytamin eine anvenmderte Cyan-

grnppe nicht mehr betindet. Wenn dem aber so ist, so muss die

Cyangruppe aueh anderer Nitrile durch Hydroxylamin in unidoger
Weise venmdert werden. Der Versuch bat diese VontHSsetxMng

bestNtigt.
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HinwitkHngvonHydroxytaminanfBenzonitrH.

Du xutuat bei Anwt'ndung von Benzonitrit teicht hrystatti~it'bar~

fr'tdxcte zu erwarten wnren, habc ich xuttNch~tdièses Nitri) t))tch

der soebct)bfzeichtften Richtung antet'~ncht.

Wenn matt eiue atkohotische Losnng von satzsaurem 'Hydroxyl-
amintoit der aqnh'atenten Mongeeiner wasserigen Losangvon Natriun)-

CHrbotmtversetzt, aut' t Mnt. stttzsfmresHydroxytamin 1 Mol. Benzo-

ottt'it und soviél Alkohol hinzutugt. duss eine klare Losttng entsteht,

und ditnach das Gemisch einige Stuoden bei CO–80" digenrt, so

ist der Benzoutt'itget'uchverschwnnden, und ans der Msnng scheidet

sich beim Verdampfën des Alkohols ein schweres Oet ab, das nach

einiger Zeit k)'ystat)intsc)<erstant. Die feste Masse ist durch Um-

krystaUisiKUans Wasscr !n cet)t!h)eterhtngenPrisme)) xn crhaUen,

~¡ wetche constant bei 70° schmetzen und unzcMetzt Huehtigsind. Sie

tusen sieh schwierig iH kattem, leicht in heissem Wusser, Alkohol,

Aother und Benzol. Aus der AttftSsung in Benzol wird die Ver-
t

ttinduHg durch Ligroït) in schSnen Naddn gef!iHt. Ans den boi

der Verbrennttttgder Substanz gHWonnenenanatytischen ErgebntMen

erheUt, dass anch in diesem FitHe eiu Additionsproduct von BettM-

{ nitril und Hydroxylamin vortiegt< welches mithin nach der Forme!

CtHeNsO zusaHttttengfSt'tztist. Dassetbe vet'hatt sich ganz ahotich

:1
wie die ims dem Benzatdehydcyaxhydrindargesteûte Verbindungund

t
1:

wird Mwoht von Siiuren ats Alkalien mit grossier Leiehtigkeit auf

h genommen. Da:! chtonvasserMotTsaureSatz der Substanz krystaUisirt

in cotteentnsctt gruppirten Nad<*)t)und giebt mit Ptatinchtorid eine

L !:iem)ichleicbt MsHcheDoppetverHndung. Die wasserige LcMng des

Korpers rcagitt neHtra)nod wirddurch Eisenehtorid roth gefarbt. Auf

'(l,
Zasatz von Fehtittg'sehe)' L8snng zu dcrsetben scheidet sich ein

misfifarbigesKMp~Ma!zab, welches selbst beim Erwarmen nicht zu

Kwpt'eT«xy<!ntreducirt wird. ht der mit wenig Ammoniakversetzien

wNsserigenLosung der Verbiodung bringen Baryumchtorid, Zink-

sat&t, Bteiacetat und Sitbernitrat kt-ystaHinischeNiederschtSgehen')r.

Erwarmt man die SitbertaHuxg mit der Losang, in wetcher sie ent-

atanden ist, so scheidet sich an den Wandungen des Gtasgefassessofort

i ein schoner Sitberspifge! ab, und gleichzeitig tritt der Gerach nach

Í Benzomtritanf.

i
Verauchtman, sich Sber die ConstitMtiondes ans Benzonitril and

¡ Hydroxylaminentstandenen AdditionsproductesRechenschaftabzategen,

so gelangt man ohne Weiteres zu dem Schtoss, dass dasselbe tmr

nach einer der beiden folgenden Formeln:

NH /NH:
C<H;C~C;

~hH
oder C<HtC~

.W H2

~NH(OH) ~N(OH)
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zoMmmettgeMtzt8o!t<hanx und mithin ats Benzenytoxamidinoder ais

Benzexy~nMdoximbezeichnet werden musB. Der ans Bonzatdehyd*

cyanhydnn nnd Hydroxylamin erhatteneu Subetanz wurde demnach

aine der beiden nochstehendenFormetn:

~NHNH
oder

NHa

C.H;CH(OH)- -C~ NH(OH)

oder C~H!.CH(OH)--C$
~(OH)

zukommen und dieselbe entweder PhenyioxaethenytoxamMinoder

Phenyloxaethenytamidoximzu nennen sein. Für die Entscheidang

der Frage, welche der beiden soeben praecisirten Ansehauungeo die

Wehtigeist, bieten sich verschiedene Wege dar. tch werde dioselbeu

verMgen nnd mir ertanben, seiner Zeit Nber die dabei erhaltenen

ReMttate zu benchten.

Die MMVoMteJteNdct)kurz geschiMerteHVersuche erM'nen die

Perspective auf eine gr38BereAnzaht bisherunbekannterVerMndaogen,
welche wiederum mannichfatttg verBchiedeneDerivate und Umwand-

tuogsproducte Hefemdûrften. Das Studium der ans anderen Nitrilon

entstehenden, den beschnebenen Korpern analog constituirten Ver-

bindungenist !m Berliner ersten chenoschenUniversttSts-Laboratorium

in Atigriffgenommenworden.

îch beabsichtige, besondersdie WechsehvirknngvonBtaManre und

Hydroxylamin xtt studiren, um so ztt dem eintacbsten Oxam!dm resp.
Amidoxim:

.~NH .~NH~
CH~ oder CH~.

~NH(OH) ~N(OH)

zn getangen, sowie d!e Reaction von Hydroxylamin aufAcetytcyanid
und Benzoylcyanid zu prBfen, um za ermtttetn, ob dabei gleiehzeitig
die fur die Ketone charakteristische Gruppe CO nnd die Cyangruppe

angegriffeuwerden.

Die erwahnteo Versache mit BenzMtdehydcyanhydrinund Benzo-

nitril bat Herr Pan! KrSger auf a!e!ne Verantassung au~eRihrt,
wekher spSter eine Mittheitang Sber die Einzetn))e!tender von ihm

angcstellten Experimente machen wird.
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38. C. Liebermanu und St. v. KoataneoM: Ueber p'Azo*
kressol.

(Eiagegattgen<nn)8J<tnnar.)

Gekgenttich einer Besprechnngder Axonaphtote hat der Fine ')

von uns vor mehreren Monttten«nsgefiibrt, wie nnriehttg die weitver-

breitete Ansicht sei, dass die Azogntppo bei thren) Eintritt in die

Pheno!eimmer die Parastettungzum Phenothydroxyt attfsuche. Gteich-

zeitig sprach er die Absicht !Ut8, den bisher z~ wenig beachtetett

Versuch vonMazzara~) M wiederhoten, wonach stcheineAzogrnppe

in der gewShntichen Weise Oirekt in das p-Kressot einfuhren )CsBt,

die dann nothwendig in eine andere ats die p-SteUnng ZHntPhenol-

hydroxyt H'ctett mnss~ Da sfch in der vortiegenden Nommerde!*

Berichte jetzt auch Hr. Witt gegen die bisher geltende and von ihm

speciell vertretene Ansicht, dass der Dmzorcst stets die ParasteUnng

att&uchet erktSrt und Beweise xu ihrer Beseitigung beibringt, so-

veranlasst uns dies auch unsere inxwischengewonnenenErtahrungen

mitzutheitcn.

Naeh der von Mazzara gegebenen Vorschrift tassen sich, trotz-

dem dieselbe die RquivatentenMengenverhSttniMeant~Hend wenig

beriicksichtigt~), A/oderivatedes Phenols und der Kreseo!eganz gat

herstetten. Hierbei, aber anch beim Einhatten !mderer tt(~ivatent-

gemBssererVerhSttnisse und Vorschriften bilden 8tch ans dinzotirten

Basen und Pheno!e fast dnrchgehends gleichzeitig zwei verachiedene

Verbindungen,welche sichdurch katte verdtinnteNatronlaugevonein-

ander trennen lassen. Dies ergab sich z. B. fur die Einwifkungs-

produkte von

Phenot-
DmzobenM)auf und p.Kresso!

and von Diazobenzol, denDiazocumolen(aus Nussigem)

auf
np.y,.j.,

und festem Cumidin), sowie von Diazoxylot1 t
esorcm.

Doch fmndenwir ansereVermuthong, dass die beiden gleichzeitig

entstehenden Producte Isomere sein mochten nicht bestBtigt,vielmehr

anterscheiden sich die alkaliunlôslichensofort durch ihren vie!hSheren

StickstoHgehattvon ihren atkatitostichen normalen Begteitem.

Auch sind die atkatiantostichenkeineswegs immer Disazoverbin-

dungen, we man nach den intcressanten Arbeiten von Wallach und

') DièseBcriehteX'VÏ,2858.

Gaxxetta.cttimic~itatiM&Bd. ÏX, S. 424.

Zur Darstellung von Oxyazobonzo)6o)tenz. B. 30 g Mamnitrit

auf 20gAni)inn!tntt und20gPhcno!angcwandtwertten,so dasscingroMor

Ucberschnssvon Katinmnitrita~d von Phonolvorhandonist.
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Fischer vennathe)) kûnnte und wir es âne!) in einem Fatt bestStigt
iaoden. Beim e- und y.KreMot z. M.zeigen sie einen M ttoheuStick-

stoHgehNttaxd ehtige M abwe!c))en<!aEigenschMften,dass wir uneere

Ansicht Cher die Verbindongsktasse, wetche)' sie augebufen, bis zur

Beft)digt)))gder in Gang befindtichcttVersuche vorbebaltenmNsBen.

Ph<.uy)Mo<)k!-eMot,
C~Hi. -N= =N- -CtH3<~

wurde

noch Mazzut'a's Vorschnft da)goMe!)t. Statt in Ammoniak haben

wir die Verbindung in vet-dfinntemAlkali geMst, die Loswtg mit

EssigeSure gefBtttund ntehrntats uns verdtinntemSpiritus umktystaHi-
sirt. So wtM'desie in pt'nchhoti go)dgt6nzenden,dent MusivgotdAhn-

lichen, gestt-eckteuBtSttcheMerbattett; wetche den ~a M-azzsrm an- <

gegebonen Schmelzpunkt t08" zeigten. In kleinen Mengenvorsiehtig
er!)it!!t verHQchtige))sie sieh fast unzersetzt. In kaltem Alkali sind
sic vottstandig tOstic)). lu coneentrirterSchwcte)stiu)'etosen Ne sich
mit bnmnrother Farbe; in kattem Alkohol sind aie entgegenden An-

gaben ~<w Mazzura teicht t'ist!eh. Thiurische Faser fBrbensic Heht

kttnanengctb.
Cetnndcn Bet'ccttMet

C 74.02 73.58pCt.
H 5.77 ù.G6

N 14.03 t3.2l x

Der nicht unbetrNchtnchein Atkati untusticheThei) des Réactions-

pt'odttctes wurde mit etwns NatnnnMtkohotatin Losnng gebracht and
ans d!eso' LSsuug mit Wasser gefBttt,wobeiman ihn sofort in braunen

Nadetn erhRtt, die Nchdurch Umkrystattisirennus verdmmtemAlkohol

reungeu tassen. Sie sind ganz oschef!'ei,a!so keine Alkaliverbindung.
Maxzara bat dieses Nebenprodukt uberschen.

OH(1)
Pkenyiazo(c-)k)-essot

CeHi–N~~N–C~H~wurdo

ganz ebenso dargestellt und gereinigt,wie die ParaverbmdHMg.Hitbsche

gotdgtanzendeBtattcben nderNadeh), wetche bei i28–13(fscht))e~en,
'n kaltem Alkali vottstandig Mstiehsind, Wolle gelb (Rrbenund sich

mit brauner Fatbe ix SchweMsaure tosen. ·

Gefun(tet) Berechnot

C 73.32 73.58pCt.
Il ~.93 5.66 l'

N Ï3.H3 13.21 »

Auch hier bitdet sich gteichzeitigcin :t)katiM))tcB!icherFarbstoff,
Qber den spNtet'benctttMtwerden sot).

Um auch Bber die VerhBhntsse,wetche beimResorcin statthaben,
eineu vortSuNgGttAnfsebtusszugewinnct),wardezanSchstdasCamyl-
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azoresorc:n, ~~(CH~N == N. CeH~OH~. aas ftassigemCu-

midinmittelst des gewShnttcheMVerfahrenadnrch Vermtschenaqmvaient

gesteUMrLôsungen naeh der Gteichung:

((~(CH~NHa. HCI) + (NO,K + HCt) + (C.H4(OH)9+KOH)

==2KC) + 2H!0 + CeH.)(CH;,)s. C~H~OH)!)

dttrgesteût. VerditnotesAlkali zertegte das Reakttonsproduktin einen

aUtaUMsMchenund einen atkatiunt8st!ehenTheil.

Der atkaHtSsHcheTheît. welcher nach dem FttUenmit SSufe aus

Alkohol in kleinen rothen Nadeh) erhalten wird, hut die oben ange-

gebene Znsammensetzung,wie folgendeAnatyse zeigt:

Gefundet) Ber. fttr CnHxiN~O}

C 70.t)7 70.31pCt.

H 6.~ 6.25

N tt.tt I t').93

Er lôst sich mit gruniich getbbra')t<erFarbe in conceutrirter

SchwefeMure und schmilzt unter tebhafter Zersetzung nnecharfetwas

oberhutb 2000.

Der in Atkali antMiche Theit steUt n)5gHche)'weisadie Disazo-

verbindang, das Cumylazoresoreinazocumyl, (CeH&(CHï);N~):.

CeH~OH)!, dar.

Gefundcn Berechnet

C 70.74 71.64 pCt.

H 6.36 <46 »

N i4.55 14.63 13.93

Doch liegen die Zahlenwertbefûr mehrere hier môglicheFormeto

einander zu nahe, um bei der nicht voUigenUebereinetimmungder

gefnndenen und berechnetenZahten diese Annahme schon jetzt ats

v8!Mg gesichert anzusehen, zumal der FarbstoOPim Gegensatz zu

Wallach's atkaMuntostiehenDisazmeaorcinen sich in concentnrter

SchwefetsitM'enicht mit blauer, BOHdernmit kirscbrother Farbe !o8t.

Wir setzen diese Arbeit fort; fBr heute lag uns daran, in Er-

ganznng der letzten Mittheitungdes Einen von uns die Saehtagobeim

p-Kreso) mitzntheHen und gleichzeitig darauf hinzuweisen, dass das

Material der Azof~rbstonedurchaus viel complicirterist als man bisher

angenommenhat.

Ber!!n. OrganischesLaboratorium der technischenHochschate.
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89. Martin Freand: BeitMf: zur KenntmiSBder MalonaSure.

(Ausdem Bar). Univ.-I~borat.No.DXXXXM.J

(VorgetrogecvomVerfassor.)

Ans der MatoMaoreist durch SttbstttMtiondes WaMerstaffsder

Methyteogruppe eiuo aehr grosse Zaht von Verbindungen dargestettt

wol-deu; d«gegenkennt man verhNttnMsmaMignm' weuig Dorivate, die

sich durch Ersetzang der Hydroxytgrnppen bilden. Von aticketoiff-

hattigen Vorbindnnget)htttte bisher Oatertand*) nnrdasM)t!on~mtd,

CH9(CONH;);, und Wallach nnd Kamenski~) das DMthytm<t!on.

a<nMtCH9(CONHCaHi)2, dat~estet!t; ansserdemsind noehcinigevon

dërChtofmatons&treaMhhertei~ndGKSrperbe~

Das Maionamiderhielt OsterhtMd dnrchLosen vonMatonsaare-

Sther m wCasrigemAmmoniak und Eindampfen bis zur beginnenden

Krystattisatton. Da bei letzterer Operation ein nicht nnbedentettder

Verlust dadut-chherbeigefuhrt wird, dues 2 Mot. Wasser 1Mol. des

gebHdeten Amides in das Ammonimnsah der Ma!ons6uMvenvandetn,

so wendot man nach me!nen Vemuchenbesser recht concentrirtoAm-

monMkftusstgkeit, etwa 150 ccm von 0.925 spectKschemGewicht auf

50 g deet Aethers an, und ~est unter üfterem Urnschtittetn 1-2 Tage

im verkorkten Kolben stehen. Man orhatt atadann einen xiomlich

dicken Kr~'ataHbrei,welcher abgesaugt und mit etwas absolutem Alko-

hot gewaschen, znr weiteren Verarbeitung genugend rein ist. Auch

ans der Muttertauge Msst sich dorch Eindampfen noch etwas Amid

gawinnen, welches aber durch Umkrystallisiren aus Alkohol erst ge-

reinigt werden <nnM. Die Gesammtauebeute betragt etwa 70 bis

80 pCt. der thoorctiBehett.

Ans dem Amide ateUfc ich zunSchsteine Queck8)!ben'erb!ndang

von der Forme! CH2<Mu>Hg dar, indem ich eine concentrirte,
H2<CONH"~ g

wNsarige Losang desselben mit frisch ge<XHtemQuecksitberoxyd er-

h:tzte, wobei eine betWichttu'heMengedes tetzteren gelôst wird. Au9

dem Filtrat scheidet sich beim Erkulten ein schweres, weisse8,amor-

phes Patver ab, welches in Alkohol und Aether gar nicht und in

heissem Wasser nur schwer tostieh ist, dagogen leicht in verdûnnter

Satzsanre sieh ant'tSst. SehwefetwaMeretoH'<SHtans dieser Msnng

Schwetëtquecksitber. Eine Analyse der bei !00<' getrockneten Snb-

stanz ergab:

') DieseBerichtoVII, 1286.

DieMBerichtoXIV. 170.
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Ber. fur CïH~N~O~Hg Gehmdcn

Hg 66.66 67.03pCt.

Âcetytohtorid wirkt ant' das Matonamid nieht ein, selbst wenu

mat) es ntehrere Standon dam!! am RnckftuMkuhterkocht.

ËtnDt mu t hy ) ma t o na mid,CH~(C0 N CH~)s,tasstStchmder

Weise erhahen, dass )oan 1 Mot. des Mah)))at)mrsund2 Mot.w~nges

(33' pCt.) MethytatMinschuttett, bis sich der Aethw geliist hat, nnd

die LOsnogzur Trockue eindantpt't. Die o-hattutteMassewirddaraufin

einemKolben tnit Benzol iibergoMenm)d an) RSckBusakChkrgekocbt.

Unget«st btcibt dabei eme geringe Moxgeeiner otigenFttt~tgkeit, die

sich am Bodeo des Kolbens abs~tiit und wabr8c)K)in)ichden Aethyt-

Rther der MethytmatonamitMam'e, CH~UNCO-CH~COïC~H~,

darsfettt; docti t'cicttte zt)t- weitet-MtPnteMuchtmg das Mitteriatn!cM

aus. Die von diesem Oet abgeg<M9encRenzoUSsungscheidet beim

Erkahet) kleine, ptatte, an der Luft xcraipssticheNadeht<tb,die nach

zwe:matigemCtakrystaUMh'et!den eHtt6t)tn<o))8t'hme)!!pm)kH28"MigcH.

Die Rohausbcutc kommt der theorctischou naire. Eine StickstofP-

bes~immuugergab fotgendes Resuhat:

Ber. fih-C~.H~O~ GcfMnden

N 21.5 21.4 pCt.

Das MatonaniHd, CH~CONHCeHi)! ka.M)Hansowobl tme

dem Aethyhttabnat ais auch aM8 dem Maboamtd erhulteu. Wird

1 Mol. des Aethers mit 2 Mot. AnM!nntehrera Stundet!am Ruckauss-

kSMer gekocht, so erstarrt der tnhatt des KotbeM beimErkalten zu

einer festen Masse, welche nach einmuligemUmkrystaHiBirenans AI-

kohqi schone, weisse Nadetn vom Schmetzpunkt 283".ergiebt.

Aas dem Matonamid bildet s!ch dieser Korper MgeKdermaassen:

CH~CONH~ + aNHsCeHf. ==CH~CONHC.H;~ + 2NHi,.

Man koeht das Amid mit der berechneten MengeAnHin,bis die

AmmoniakeNtwicketungbeendet ist. Das Reaktionsprodttktete!tt eine

feste KrystaUmasse dur, welche durch siedendes Wasscr von nnzer-

aetztem Amid 'tnd Attitin befreit und ans heissemAlkoholo!n:geMate

umkrystallisirt wird. h) Wasser und Aether ist die Substanz MM!Ss-

lich, leicht dagegen in heissem Alkohol und Eisessig. Auch auf dis

Anilid wirkt Acetytchtorid nicht ein, weder un EtMchtussrohrnoch

am R!ick<iusskab!er. Anutysen ergaben folgendeZahtcn:

Ber. fur C.sHuN~Oï GefandMt

C 70.86 70.7pCt.

H 5.51 5.8

N tl.02 1!.4
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MonophenyhtXttonamid, NHgCO -CHit'-CONHCcHt. Hr-
hitzt man1 Mol. des Matooamideftmit nur 1 Mot. Anitin im Octbade
ttHmNhtichttttt' 200–220", und cr)t<ittnmn ntWM'/a Stnnde bei diese)-

Temperattu-, su erstarrt die FiuMigkeit-beim Erkatten zn einer hnrten
Masse, die neben mtxersetztet))Annd uud Anilin sowoht den Mono-
ats auoh de))Diphe))y!k<h'pet-eothatt. Man ptth'ftisirt die Masse, kocht
sic zur Entternung des Anilins mit Wnsser nus nnd att~it't dann durch
einen Heisswassertnchter. Pas A)n):d bleibt tmf dem F!tter !!uri!c){,
wNht-enddas Fittrat zu cittt'm dichten KrystaUbre: erstM-rt. Dersetho
wird abgesaogt )tnd w!eder)tott tms heissem Waseer oder Alkohol nm-

k)'ysta)!t8n't, bis det Kûrper constant bci !63<'sehmiJzt. Et- schiesst
aus boiden LSsungsmitteht in gaxz teittet), weissen, vot'fitztenNadeln
Mtt. Ats Rohausbeotû er))att nxm etwas mehr ats das angewandte
AmMbethtg. EineAhatys<'e~br

Der.fi)t'Ci.HtoN903 Heft)ndcn

N 15.7 ta.GpCt.

Vet-suchë,aus diesont Kwper durch Erhitzen Motekut Ammoniak
C 0

abznspfdtet) ()nd8()dtt8M!ttonnnii,.CH2'>N(C6H;), zn crha)t6n,

Kthrtcn zu keinetn ï:Gsn!tt)t. Selbst wenn man die Tempertttur ganz
aMmShHchsteigert, stellt sich gtetchxeitig mit einer sehr Mhwaehcn

Amntoniakentw:ck!ungeine weitergehendeZersetzung ein, welclte sich
dnrch DxnketRtt-bungder gesehmotzenen Masse zu erkennen giebt.
Beim Anskochen der et-atttrrtenMasse b!ieb cin m Wasser nntOsticher

Korper zuruck, der sich ats Matonnoittderwies. Es Mest sich daher
annehmen, dass die Reaktion in Mgcnden) Stnne vor sich geht:

.CONHCeHs
2 CH~

CONH~

.= CH~CON HC~H.~ -t. CH:(CONH~.

Dits in Mherer Tempfmtm- anbestandigeMaJooamidzersetzt sieh
nnter An)tt)on!akcntwicktung.

Matonan;t8)nn'<-8Ca!c)))m,(CKH5NHCO.CH~.C00)9 C)t.4'aq.

Kocht tMtUtdas t-ohe, getSste Monophenytmatonamid mit ubM--

schussiger Katkmitch, so vonxictttsic); fo!gpnde Reaction:

2 CaH~NHCO–CH:- -CONHs + Ca(OH)j:
=

(C6H.NHCO-CH:COO)2Ca-<- 2 H~N.

Weno die Amnmxtakeotwickhtttgbeendet ist, was erst nach circa

einstündigem Kochen der FaU ist, so tasst man vollkommenerkalten,
um die grôsste Menge des durch weitergehendeZcMetznnggtctehzeitig
gebitdetet), in kaitem Wasser fast nntKstichenCatciummatonatesabzu-
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scheideo. Hierauf filtrirt man, teitet KoMensanre in's FMtt'at, kocht,

Rttnit abermais und dampft die so erhttttene, klare LSsung zur Kry-
stallisation eln. Auch beim Einengen zersetzt sich noch eiue goringe

Menge des gebildeten Satxes, wie nus dem AniHngeruchund dem sich

abscheidenden matonaaaren Katk wahvzunehtnen ist. Man entternt

letzteren «nd efhatt a~dann prachtvn)te, etwas b~mt!ich geMrbte, zu

Rosetten vereinigteNadefn, wetchc 4' Mol. Krystattwasse)'enthatten,

welches sie durch Trockoen bei 100" vertiet-et).

Die Anatysen fuht'tot zu fn)gpttden Resuhate)):

Ber.fur CtsHMN~0~Ctt. 4 t tt~{. Gcfttndot

HzO t6.98 t7.02pCt.

Ber Mr (faxWMSM'fnwSalz

CaO !4.t4 t4.32pCt.

Die Malonanilsaure, C6HiNHCO--CH!)--COOH, tKsatsich

aus iht-emCateiumsfttzedurch Znsatz der theoretischenMengeOxateSare

darsteHen. Das heisse Fittrnt scheidet nach deME!net)genprNchtvoM

ausgebildete, grosse Krystalle ab, die gewohtttict)getbtich getBrbt sind

und durch UmkrystttUisu'enunter AnwendmtgvonetwasThierkohte fast

farblos erhalten werden. Sie schmetzen bei t32" unter Zerse~ung.

Auch aus atkohotischcr und atherischer LSsungschtesst die Saure

in Krystatten an. Anatysen bestat!gtea die angenommcnoZusammen-

aetzang:
Ber. fiit-Ci. Hi.NOa Gefnuden

C 60.33 60.4pCt.

H 5.03 5.t

N 7.8 8.2 l

Das Sitber6M)zder Sam-e kt'y<tm!t!eirtans heissem Wasser in

kleinen, weissen Nadetchen, die sich am L!eht etwas no!ett tBrben.

EineAnatyseder be! ]00"getrocknetenSub8tanzeigab MgendesRésultat:

Bpr.fih-CitHjtNO~Ag Gc~ndat)

Ag 37.7 37.3pCt.

Den MatonatutsaareSthytatherkonnte ich aue diesemSatze mittelat

Jodathyt n!cht erhatten. Ich ertntzte im ËinsehttMrohr auf 100",

schuttette mit Aether MM, SUrh'te vom JodsHbet'ab, verdunstete den

Aether und fractionirte. Zuttachst giog etwas Jodiithyl, dann zwischen

t95–2!6" einige Tropfen Sber; hientuf fiel dasThennometer, und es

trat Verbarzung ein. Dnrch Ausziehen des HaMosmit Alkohol konnte

Nichts krystztMsirt erhatten werden. Das zwischen195–2!6" fiber-

gegangene Liquidnm war bereits naeh kurzer Zeit vo)Hgzersetzt; es

xogte deuttichenGerach naeh Essigiither.
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Ebeneo wenig erhiett ich den erstrebten KSrper durch mehr-

6t0adtges Kochen von 1 Mol. Aethytmatonat und 1 Moi. Anitin. Es

bitdeto BichAnilid, wahrend oin Theil des Aethers onverandert Mieb.

Dim et byldi pbeuy Imalouamid, CH~CON~H~CeH.)!).

Wahrend Anitin sowoht auf dus Aethytmatoxatais auch auf das

Amid reagirt, wirkt Monomethytanitinnur auf letzteres unter Bildung
des oben genannteu KSrpers et)). Man kocht das Amid mit einem

UeberachnsBvon Mpthy!an!)!n,so lange die Losungnoch Mar bteibt

and Ammoniak8!ch in reichlichorMeogeentwickett. Fugt man nach

dem Erkatten Sat~saure zu dem Reacticnsprodact,so bte!bt eine 8tige

Ma&s~znTUek)die nach Zusatz von etwas Wasser RMtarrt. Das Sbe)'*

scMsstge Methylatiilin.kann tnan anch ebenso gut durch Aoskochen

mit Wassët'éntterhen. Ans waMrigerLOsungérMtt mansëhr Mh8ne,

rhombische, tafelartige Krystalle, die etwas gelb getSrbt sind, aae

Stherischer Msung dagegen beim Verdnnstet) farblose, rhombiache

Pnamen< die bei !09" schmeJzen. Auch in Alkohol i8t der Kôrper
leicht t5s!ich. Analysen ergaben:

Ber. fur Ct;H~N~Oit Getunden

C 72.34 72.5! pCt.

H G.M 6.7o

N 9.93 10.38

Die Producte, welche dureh Einw!rknng von D!an)!nenauf den

AethyMther oder dus Amid der Matonsaare entstehen, sind wenig
charakteristiMh.

Aethylenmalonamid, CH2<~oMiT~'C!H<,bitdetsich,wenny CONH

man Aethytendianmnentweder bei !70–t80<' auf Matonamid wirken

!asst, oder es einige Zeit mit der berechneten MengeAetbylmalonat

kocht. tm ersten Fa)!e entweicht wiederum Ammoniak, im letzteren

bilden sieh zwei Schichten, von denen die nntere bald erstarrt und

obigen KBrperdar8te!tt. Da deraelbein Wasser sehr leicht, in Alkohol

aber so gut wie unt6s)ich ist, so kochte ich ihn damit aus, ISste ihn

dann in Wasser und faUte ihn tnittetst Alkohol wieder ans. Leider

hatte ich zu wenig Material, nm letztere Operation ofters za wieder-

holen; demnaeh ergab anch eine Analyse nicht vStHg genSgende

Resultate:

Be)-.fMrC;HsN909 GefMtden

N 2!.87 23.42pCt.

Phenytendiamin wirkt in ganz analoger Weise. Man erhatt einen

amorphen, granen, in Wasser, Alkohol, Aether, Eisessig and Benzol
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~.W.Sehtdc'a HochdmdcM'~ (t~Schttte) it BedinS,St!))b<-h)~)bentr.45'<6.

un)~ticheu KSt'per, auf dessen weitem Untersochungjedoch verzïchtct

wurde. Die D<t)'$teHHHgder M<ttor)ttm!n8<turehabe ich berMteauf ver-

~dtiedene WetMtt vet'eacht, ohne bisher zn Re«t))<atenzu gelangen,
Ich bettbstcbtigedemnaehst dan Chtond der Aethyimatonsaure(itu'im-

stellen, we!ches vttn't Hoff) ~s eine zwisehen l'?0–200" Medendo

FtSMigkettbeschretbt, umdureh Einwirkungvon Ammonittknnd Amin-

'basendtn'tMSdie Aethe)'der Matonamhts&tu'eu. s. w. zn erhahen.

') DieseBprictucVU,1572.

NSchste Sttztmg: Moatag, 28. Jannar 1884 im Saate der

Baattkademtean) Schinketptntx
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BefMtte<t.t). et)<'m,G~M))Mht<t.Jahrg.XV)!.

Sitxung \'on) 28. Januar 1884.

VM'sitxender: Hr. H. Landnjt, Vice-PriisidoMt.

DaaPFOteeoHderbiMen~itzaMgwirdgenehmigt.

Hr. Ferd. Tieman)) verliestdaraafdxs weiter oxtNttbgedruckte
Protocoll der Vorstands-Sitzmtg vom 20. Januar t884.

Zn aoMerordenttiehet)Mitgtiedernwerden proctamirt die Herren:

Th. Rosenth:d, iT c- Lopztg
L. Schotvte)), <

ProCïSSorPietro A)be)'toni, Gentta;

William J.b~tnn Suint,
M,

Georg Leser,
len;

Dr. M. JHiU-th,Hefmstedt;

Dr. Ka<-) Ktigtef, Stt-assbtn~i./H.;

E. Ruhimunn, St. Dents près Paris;

Dr. Rmi! Scherks, Strxssbtu'g i./E.;

Dr. A. Drews.
)

Robfrt SehBttdH)), )

Dr. HerMtMt)))BSdecker, Hochet M./M.;
Robt. J. Gow, Mttttcheste)';

Clement W. Andrews. Boston;

Director Max Liober, Romton a./E:

W. Stortenboker,
Gnn-cohasen;E. A. Ktobbte,

S. van Dissel, Leiden.

Za auMenn-deottichettMttgtieden) werden vorgeschtagen die

Herren:

J. Sperber, stud. phys., Oberstrass Unterer Pidmenho~

Zurich (durch F. Tiematm und H. Vehrigs);

Ado!t'&<irz, Hutteningenienr,Adtorstr. iO, Bertin C. (durch
H. Finzelberg und R. Finkencr);
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Hugo v. Loden, 6tnd. chem-, Locht)0-str.5, Anchen (dureh

A. Mtchaeth nnd W. Lacoste);

James Hntme, ChMmcalLaboratory Owens College, Man-

chester (dnreh L. Claissen und Wataon Snthh);

Godt'rey Lowell Cabot, 3 PestnHozxistt' ZMch (dtu'ch

G. Lnngo nnd K. Hemntmn);«-,

Dr. Peter Ff:ed)-. MaUo-, Uerdioge;)n/Rh. (dnrch H. Till-

<M!tm'sm<dMd. ter Meer);

Withehn\tt)thm)um,Marsst)'.2,H,'
/] < <-i~t.. T~ <Miinehen (dtu-ctt G.

H. K,edmM..n, Henstr. 20a.
p,

(Iee'rg Rottde, firheltitegstr4:#, I, ru8S
und CL Zim-

GcorgRohde,ScheU:gsn-4a,t, me.-mann);
Ptmt Simons, BrieHnerstr.32, 0, 1

mCI'mnnn;

Hugo Jack et, eand. chem., Niedet'dorfsh'.St, ZMch

(durch V. Meyer ttnd F. P. Treadweiï);

Heinrich B<m)M, Adresse A. S. 6, Mtmnheim (dureh E.

NShhtg m)d 0. N.V'tt);

Arthm- G. Green, Un:ver8:ty CoHege, London (durch R.

T. Ptiotpton nnd A). WiU!am8"n);

Joset'Ktfmd:, Wiett (dnrch E. Meisst undN. v. Lorenz)~

Henry Tr:mbtf, Professor, Philadelpliia (dnrch J. M&iseh

und S. P. Sadttct-);

St. vo)) Kostemecki, ArdHenestr. 2C, Berlin (dttrch P.

Jacobson und H. Rii)ner).

Für die BiMiothek sind tds Geschenke emgegangen;

477. von Iticbtcr, V. Lehrbnch der anorganischen Chemie. 4. A«<t.

Bonn1884.

478. Meyer, Arthur. Httndbuch der <(ua)itati\'en, ckemischen Analyse

anorgKniecherund utg&nischet'Substaniten, nebat Anteitttng zur votu-

metn~chenAnalyse. Bertin !884.

t553. Aschan, Ossiftn. Om satfokarbKmiders in\erhao pt amidosyror.

Akademiskafhandting. Hetsingfors !884.

1543. Ft'anktand, Percy F. Thé illaminating powor of ethytene whett

bttrnt witit non-tnminoMscombustibtog!Mes. Scp.-Abdr.

ta44. Gibbs, Wotcott. Itesearches on thé complex inorgumo MtdB(6). –

On complexinorganic acids. On bsmyt-ditctmtni)). Sep.-Abdr.

tMo. Propper, blax. Ueber die Einwirkung von ranchender St)peter8itar&

anf At'ateMigMherund dessen CMorsnbstihttionspMduMa.Inaug.-Dias.

(Letpzij;). Giessen 1883.

!546. Schuoler, Georg. Ueber einige Derivate des Anthmecns. InMtg.-

DMs. Freihnrg i. B. 1883.
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t0*

t5t7. SeH, Ettgao. NahntngMMttet.ChetHikarand Nahrungsmittet-Chemie.

Vortrit~. Sep.'AMr.

1548. Wa)tach,Morit! DebcrdMEinwtfkuu~YonChtorkoMoneauroathyt-
fitherauf A)<)e)tydexwciwerthigorAtkohoteuxdPhonotebciGegonwart
vonNatriumfmxttgttn).tnKHg.-Dxe.Marburg)883.

Der Vorsitzende: Der SchnttfObrer:

H. Laxdftt. A. Fjoner.

Protoco!! der Vorstands-Sttznng

\'<n<t2C.JtM)mtt-lMl.

Anwesend die Herren: C. Lieberm<nm, A. B<mnow, 0.

Doebner, S. Gabriel, A. Geyger, C. A. Martius, A. Pinner,

Eng. Sett, F. Ttemann und H. Wicheth~as.

L Zum Redacteur wird Herr F. Tiemttm) w!edergew6h!t.

2. Zu Mitgliedern der Publications-Commissionwerden die Herren

H. Landoit, C. Liebermann, A. Pinner, F. Tiem<mn und H.

Wichelhaus wiedergewShtt.

8. Für den Gehu!&nder Redactmnwerden 2250Mark, fiu-den

Gebulfen des Schatzmeisters tOOOMark und fur den GeMtfeo des

Secretariats 5~ Mark bewilligt.

4. Fur HerateHung des Registers des Jahrgangs 1883 der Be-

richte werden d!ese!ben Honorarsiitzewie im Vorjahre bewittigt.

5. Der Voratand geuettmigt naeht)'Sgtiehdie auf BetBrwortaHg
der ComnoMions-BuchhandtMngder Gesettschaft vom Secrétariat an-

geordneta Ërhohung der AoRageder Berichte auf 3400Kxemptare an

Stelle der in der Vorshtnds-Sitzaog vom 21. December 1883 be*

seblossenen3300 Exemptare.

Der Vorsitxende:
Der f.

Der

V.
Der Schnftfuhrer:

C.L!ebermann. Ferd.Tiemann.
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Mîttheihm~en.

80. G. L. Ciamiotan <md P. Silber: Ueber einen Mauqn

Parbstoff'aus Pyrrol.

(ËingegangMttun22. Janutu-,tnitgothcittin (terSitzM)~vonHn).A.Pinncr.)

Die von Victor Mcyer entdeckte Bildung eines btxuen Farb.

stoHesnus hatit) und Thittpheo, und dus antdogeVet-hattonder Brenz-

schteimsSttre hnben mts \'<)r e!nigen Monaton auf den Gedanhen

ggbriMht, zu tersttchot), ob ttuch Pyrrol <*ine)'tihntichen ReaktioH

mhig w&t-e.

Wu- ko'mten jedoch bis jetzt die Untersuchuogzu keinem Ab.

sehtttMe bringen, weil die Anatysen des gebildeten Farbstoffes Re-

sultate tictorten, die tttcht der Indopheninbildungaus Thiophen und

!sattMgentSMder Gteichang

C~NC:+C,H<S-H:0==Cti.HTN08')

entapruche)), sond~n) vietmeh)' einer Formet nahe kamen, die durch

den Zusammentritt vott eineu) DoppehnotekHt Isatin mit 2 Mol.

Pyrrot, unter Abspattung eines MotekutaWasser entstanden, geducht

werden kann:

C~HtoN~Ot+ aC~HiiN HïO == CMHMN~O~

Die MittheitungV. Meyet-'s, die it) demhente unszHgegaxgenen

t8. Hefte (pg. 2974) di<'M)-Berichte enthttttenist, hat uns beatimmt

Uttserencc))H))vo))8tB<tdige))Versuche za ve~Senttichen.

Weno n)M)tFyrrot mit eioer W!tMerige))IsatintosaHg,noter Zusatz

von verduunterSchwetetstmt'ebehandett, so entsteht, wie V. Meyer

angit'bt, ein htaner FtH-bstnfF;da jedoch auch verdunnteMittera~Saren

Mut'das Pyn-o)unter ZeMctxnng einwirken kunoten, so habeo wir M

vorgezogen,dieseibenganx zu vermeidettond statt der Schwet'etsBure

Eisessig aHZUwenden. Wir tosteo 2 Theile Isatin in 50 Theiten Eis-

essig in der WSrmc und gaben ZMder siedenden LSsang j[ Theil

Pyrrol hittXM.Die Ftuaaigkeit Mrbte sich sotort dnnttetbtMnnd worde

in viel Wasser gegosse)). Un) den gebitdeten Farbstotf nus dieser

Msong abzHScheiden,wird dieselbe mthexn mit kohlensaurem Natron

netttnttisirt und der sich ats feines Pnh'er abscheidendedunkelblane

Ktrper ab6ttnrt Der NMdcracMagwird wiederhottmit Wasser aHS-

gewaschen und getrftcknet. Zur weiteren Reinigung wurde dersethe

in siedendemEisessig getost und die Msung so weit vorsichtig ab-

') DieseBerichteXVt. 1478. j
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gedaxstet, bis 8ich der Fm'b~(ott'abzuscheiden begann. Man erhNttso
nach dem Trocknen eit) schwarzea, beim Roiben metaitgtSn~endes
Pulver, welches nun aus siedendem Alkohol umkrystallisirt wurde.
Es ist in diesem L~sungsmittetsehr schwer Mstich,wobei eine geringe
Mengeeines Mwoht in Alkohol ats in Eisessig nntCsticheoschwarzen
t*nh'erszm'iiekbieibt. DieatkohotiscbeLCsHngent~prechendeingeengt,
Mat beimErkatten ein feinesdunketMtmesPatver Mten, wetchesunter
dem Mikroskopkrystatthnsche Stroktu) erkennen )SBBt.

Die im Vacnam uber SchwetetsSure getrocknete Substanz gab
folgende Zahten; die mit und Il. bezeichnetenAnalysen sind mit
der nur aus Eisessig nmkrystallisirtenSubstanz ausgefuhrt worden:

Il. 'n. Ber.furCMH.~Oj,

C 69.44 70.611 7Q.M 70.24
H 4.M 4.24 4.7~ 4.39

Der so erhattene Farb~ofT ist h) Eisessig, Phenol, siedendcm
Alkohol ond conceotrirter SchwefëtsaMretoattch, die schweMsanro
]L&ettngwird jeduch nach einigen Stunden m:ssfarbig und setzt ein
schwarzesPnh'et- ab; in Aether ist derselbe nnMstich. Die easigeanre
Losung wird von Z!nketxubentfrirbt.

Wir halten, wie wir das schon im Antang hervorgehobenhaben,
die obige Formel noeh nicht fur erwiesen, und sind eben im'BegnNë,
weitere Verenche zur FessteMungderselben ausznfuhren.

Rom, ïgtitnto Chinneo. !9. Januar i884.

81. H. KiUani und S. Xleom&nn: VoriauSge Mttheûoag.

(E)t)gef;engenttm23. Januar; mitRetheittin derSitzungvonHrn.A. Pinner.)

Wir haben in jungster Zeit die Emwirknng von concentrirter
JodwasseMtoiMure auf GtaconNSareBtndirt und hierbei das ReStdtat
erhalten, dass die Gheonsanre in normates Caproiacton verwandelt
wird, wenn man aie mit concentrirter JodwMserstoffsSureunter Zu-
satz von rothem Phosphor am RuckHusskChterkocht. Eine gleich-
zeitige Bildung von CapronsSuré konnte nicht nachgewiesen werden.

Erhitzt man dagegen das Caprn!acton mit concentrirter Jod
waaaerato~sSurennd mthem Phosphor im zugeschmctzenen R~hre
auf 200",80geht es %,venig8tesistheilweise in CapronsNureBber.

AM<!ihr!ieheMittheitungbehalten wir uns vor.

MBnehen, Ende December !883.
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32. C. Bôttinger: Beziehuag zwiaohen Benzol und Pyridin.

(Kingegangonam 34-jMunr; mitgethoitt in der Sitzung vonHro.A.Pinnor.)

Die AehnHchke!t des Verlaufs in den CondenstttKMtender Breuz*

traubensSure xn Uvitinsam'e, der 1, 3, 5. MethytbenzotdiearbouBSnre

und zu U\toni))sNure, einer Methytpyndindiutfbt'neaM'e, zeigt sich in

tbtgender Thatsachf, welche eine AMeitong der von mir über dtosen

Vorgang, Ann, Chen). 208. Bandes, S. 122, gegebenen ËrkMt'ong ist.

Wie ich im letzten Hefte dieMr Bertchte mittheitte, gewinnt mun,

wenn die wassnge Lôsung der UvitantinsMure HHt Brom geschutteh

wird, AmeispM&m-e, KohteosSme und bromh)t!(!ge AbkSmmtioge des

Atd<*hyds. Ganz diMetbcn Kfn'ppr, namtich Ameiaensnare, KoMeu-

e<iure,Bromofot'm,Brt)t<Mtt.waht'SfheinnchDib)'ttmKtdehyd,i}efertaber

auct) die Cv!t':))Miiu)'c,wmm ihre Wi!s9rigct<~nng mit dergcni!gëndeh

Menge Brou geschGttott wird.

Diese gteichartigen 8p<dtnng8pt'odnkte der Uvitan)in8fi)t)'eand der

Uvitonsttto'e denten einen g)c!cha)'tigen Bau dieser beiden SNm'ex Mt,.

der dem des Chinhydrons, resp. Pyrug!t)toc))inoM, Shnt!ch ist, zeigen

aber zngteich, dass diesetben die cnputirten Mo)ek!ite der MilcbsSure

und der BrenztraobotsSare enthtdten, denn es wiirde die Combination

AmeMens&ure und Bromat zu TribrommitchsKure, die ComMnatmn

Kohtenstmre Hnd Bromttt zn TrtbrombrenztrttabeuStinre Mbren.

Ich gtaubte die angegebenen Thataitchen der GcMUschaft nicht

vorenthatten zu sotten, weil sie die AtMichten Ober die Struktur des

¡ Benzols uud des Pyridins ') zu stutzen scheint'tt.

¡ Wortns a./R., den 23.Jannar t884.

t.
') Den NMhweisKctttte' (A'm. Client.Bd.2:{t), dMitdie Carboxytartron-

?)«)'(<,\(<!cho ieh fur <'ingo)t)isct)tesAohyttrid der OxatsJHireund Gtyoxyt-

siint-egehsttfn hatte, DioxyweinsNure(dicscBenchtoXVt, 2985) ist., werde

t ich dorch Oxydntwn der von mir gt'onnenen Mctttyttat'h'oxsiutt'c(diese Bc-

richteXIV, 148) xHt'rgunM'nsuchen, dit ich kamn g):mbo,dassHr. Bredt in

t StrMsbnrg dif von mir darch mcinen Freomt Sch)t)it 1881 YorgeseMagcnen

t Ver~ncheausgciuhrt hat. Schf'tt jetzt m'c))t<'ich t'ctnm'ken, dass es mir nicht

[ gehutgenist, met))y)tMt"t)«mrenActhytiitherdxrch ErhitxoMvon tnethytmrti'ou-
MUt~n)Baryum und !t)k')!)o)isehen)Jffiathyt zu geuinuen. Be! t50" erMgt
xwnrrapide Umsetx'tttgund Bildung vuti Jt~dbaryum,es tritt :tberauch maMOM-

} haft freM KohtensiiMt'canf. Das nMthy)t<trt)'o))S!tMreRaryttm bcreitet man «at

besten n:tch f«)~on<!crAxg~bc. !0g .Grottxtrtmtjensintro(itsst man aMmNhtich

zu foin ge)M)vertemCyanktdhitn«iessen, wStn'end stiindig Mmgemhrtwird,

ûigt ttertMeh tZ~cm conceutt'irtaSabsaHro !:<),sprilt dos Ganiiein einoKoch-

ttasche, in wctcher sich cine hcisse wioerige LosHng v<;)t20g Barythydrat tu

{ 250ccm WasMr beCndetund kocttt, ohne dass man sieh m)t don sofort ittis-

faUendenNiederschtagkummert, 2 Stundon am RitckCuMkithtor.Dos henmcb

abzufiltrirende, kry~taMinische,weisse Sab 'wiegt nach dem Trocknen bei 1000

nattMtt 16g und ent))S)tnnr wenig kohtensaares Baryum beigemitcht.
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33. Walther Hempol: Ueber den BinCuas, welohen die che- k
misohe Natur und der Druok der Gase auf die BlektrioitNts' b

ontwiokelong der ïnNuenamaaohtne hat.

(Eingegangonam 25.Januar; mitgethoittin derSitzang vonHrn.A. Pinner.)
t'L

Zur ËMeugungvon ËtektnctMt mit boher SpaanHng bieten die

tnHuenzmaschinen,iu der Fora) wie diesethen voo T8p)er angegeben
wordon sind, ein ganz MupgezeichnetesMitte!. Bei der Handhabung
derselben entwickelt 8:ch aas der mngebenden Luft in der Maschine
Mtbst massenhaft Ot!0)t, wetehes die Ursache wird, fSr die unver-

Mttnisstna~tg eehtiet'e ZeMt3rang der Betegè nttd-der !so);rendeh
Lackschicbten. DieAbhSng)gkeitderWirt:s«t))ke!tderMaschh)evoM
don FeMdttigkeitsgehattder Luft bedingt, dass dieselbe im chentische!)
Laboratorittm, was nebenbei von deo vpr8ch!edet)8tenDiimpfen erfi!t)t L

ist, teicht :hreu D!enst versagt. D~M Unt~ande fuhrten mieh auf
den Gedanken, atten diesen PebetsMndpndadurch voUkomnMnabzu-
helfen, dass :ch dieselbe h) einer absolut n-ockenen AtmosphSt'evon
sotehe)) Gasen sich bewegen liess, uus wetchet) aberbaupt kein Ozott.
gebildet werden kana.

Die Mascbinewnrde zu diesem Zweck in der Weise umgeSndert,
dass die Achee dersethen nicht horizontal, sondern vertical zo stehen
kan). Die Acbse wurde iuftdic))tdurch einen eisernen Teller gofûbrt,
auf welchem mittelst passender Setunuben nnd einem Gumtniring eine

Ghtsgtocke luftdicht aufgepasst werden konnte.

Um n!cht unnothiger Weise grosse Quanthaten von Gas fur die
Vorsuche entwicke!nzu mSssen, wmde atter todter Raa)n der Glocke

t
¡.

mit ParaHin ausgegossen, so dass eben nur Ptatz fur die tanfënden
Scheiben blieb. Die QuantitSten der entwicketten Ekktrieitat wurden
ix der Weise gemessen, dass man zahtte, wieviei Eitttadungen bei

gleicher ToMrenxabtder Maschioe nnd gleichem Abstand der in Luft
befindlichen Potkngeht eine Leydencr Ftasche gab. Hierbei zeigte

t sich nun, dass bei der Benutzong von Wassersto~f die Sauger der
Muschine nicht mehr teochteten, was in MOenanderen Gasen in sebr
starker Weise erfolgte.

Die Maschinegab mit WasserstofTbei 850 Uutdrehuttgen in der
Minute 9 Enttadttngen,wahrend sie sich in Luft bei 850 CmdrehmtgeM
45 Mal entlud.

h) KohtensSure gab sie bei 850 Umdrehungen im Mittct 47 Ent-

tadungen,gleichzeitigwurde ein Theil der KohtensNurc ittKohtenoxyd
und Oxo))zertegt.
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Die Maaeh!uegab ferner bei 400 Umdt-ehungenpro Minute, beim
Lau<en m Luit von gew&hntiehemDruck 15 Enttad'tttgen, hiogegen
unter einer AtmosphSreUeberdruck 32. Bei einerVermiudernngdes
Druckes um Va Atmosphare unter dem gewShnttchenDruck konnte
die LeydnerHaBcheCberhaMptnicht mehr geladen werden.

FBr noch hSheren Druck war der Apparat zar Zeit noch nicht
fest genug conMrnh't.

Ein Versach gr6Mere Qnantitt:ten von Ktektncitat zu erhtdten

dadurch, dass man die Maschhte nnter Petruteun) !n<t<enliess, was ein

ausgexeiehnete)-NichdeiterMr Etektncitat ist, schtogfbh). M8gtieh,dass
unter Anwendung von ttchieifendenFedent, an Stelle der saugenden
Spitzen der InauenztMaaehhMem ErMg emett werden konnto, da e&
wohl denkb&rist, dass das Petro)enm so gntisotirt, dass die Spitzen
n!cbt mehr tm Stande sind die Etëktrjdtat au ubertrage)).

Diese Versuche zeigen, dass bei gewShnHchemDmckder Wasser-

stoff, w:e wegen seinesMetattcharakters vwaHMusehenwar, sich ganz
anders verhR)t ats die anderen Gase, dass hingegen das speci6eche
Gewicht der verschiedenenGase einen sehr geringen Einftass bat.

Aus der enormen Vfrmehrung der entwicketten EtektricitSt auf
über das Doppette durch die Druchsteigermtgnm eine Atmosphare,
ergiebt sich ein ganz neoes Princip f!h-die Ccnstruktion der tnBuenz-
maschinen.

) Es bleibt zu untersuchen, ob die Vermehrung der E!ektricitat8-
{ menge proportionat dem Druck fortgeht, oder ob bei einer gewissen

gr888erenDrncksteigernng wieder eine Verminderungeintritt.

Letzteres wSre leicht denkbar, da der hohere Druck einerseits

wegen dea groaseren Widerstandes der dichteren Gase eine grossere
Anhâufung de)- EtekhriciM!tauf den Scheiben gestattet, andererseits
aber die Aufsaugangder Etektneitat 8chwiet-igererfolgenmuss.

Ueber die Detai!aM6f!ihru))geiner fur Laboratonen zur Erzeugung
j von Funken, zum Zweckeder ExplosionvonGasen nnd zur Herstellung

von Ozon, geoignetenMaschine,sowieûber die Resdtate vonVersuchen

il

unter hohem Dracke, werde ich spater in Wiedemann's Annalen
berichten.
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34. A. Ladenbnrg: Ueber daa Verhalten der Diamine gegen

salpetrige Saure.

(Eingegangenam 25.JonMor;mitgetheittin der SitzungvonHm.A.Pinner.)

Vor meht'eren Jahren habe ich zur Begritndnngdes verschiedenen

Vfrhattens von Ort!)overbindnngenihren Isomeren gegenûber a. A.

die Einwirkung von salpetrigerSam'e auf Diamine studirt and dabei

zeigen kSnneo, dass auch hier die Reaktion bei den Orthodiamioen

anders verMnft a)s bei denMetadiatnhMn,so dass die et'stere ats eine

innere Condensation aufgefas8twerden kann '). Ich konnte nam-

lich damats nachweMen, dass sowoht das Orthophenylendiaminale
ï 4.

aueh das Orthoto)ny!ëndiafnin, (Ct-tsNHitNH;), in Korper von der
Formel CeH~Ns beziehangBweise(~HtN~ Bbergehen, welche icb

An)idoazopheny!enund Amidoazototuytengenannt habe und fur welcbe

neuerdings die Nan<euAzintidobeozotand Azimidototuotin Vorschtag

gebraeht worden ~). Dftgegonwar sebon ans Mheren Untersuchungen
von Caro und Griess~ bekannt, daM dasMetapbenytondiamindarch

salpetrige Saure ais Hauptproduktdas Phenytenbram),OnHuNt, lie-

tert, und ich habe damais zwei analog znsammengesetzteKôrper aus

m-Tolnylendiamin, (CH~NHsNHï), und deaseMNitroderivat erhatten.
Der charakteristische Unterscltiedim Verhalten der isomerenVerbin-

dnngeo, der damals schonvon mir betont wurde, besteht darin, daM

bei den Orthoderivaten nur je Motekut in Reaktion tritt, wâhrend

bei den Metaderivaten das Reaktionsprodukt erst von 2 Mo!ekutendes

Diamins.ableitbar ist.

Ich habe weiter damatsm!tgetheHt,dasa die eMteder demTypas
der AzimMoverMndmtgenZHgehorendenSubstanzen von A. W. Hof-

tnann*) aus Nitrophenylendiamindargcstellt worden 8ei. ïch habe

aber nicht den Nachweis gefBhrt, dass auch diese hier in Reaktion

getretene Verbindung die beiden Atuidograppen in Orthostettungont'

halte, es schien mir setbstœrstandtich. Dabei batte ich aber über-

sehen, dass nach Versuchenvon Biedermann und Ledoax~) der in

Rede stehende Kôrper identischsein sollte mit Nitroparaphenyien*
diamin, welches von diesenaus Paraphenylendiamindargestetit wo)--
den war.

') DieseBerichte ÏX, 219,1524.
') Griesss, diese BeriehteXV, t878. ·

Zeit~chr.f. Chem.t867,278.
Ann. Chem. Pharm.115,249.

")DieseBericttteVII, 153t.
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Mit der Abfa8aungeines Artikeh ûber CondenstttioH fOr dus
von mir herauBgegebeneHandwBrterbuchboschaMgt. tand ich diesen
WideMpruch uud habe einige, im Fotgenden mitgetheitte, Vemuche
angeeteUt, ihn zu beseitigen.

PM'aphenytenduuMtnwnrde in die Diacetverbiodmtgverwandelt
und diese nitrirt. Dabei wurde in MgenderWeise ve)-<ahren.1Thei) j
des sehr ie:)) gepdverten DiMetdiamiMwurde m sehr MemenMengen
und laugaam in 2.5 Theiteo Satpeters&urcvoo 1.48 apee. Gew:cht,
die mit dem tOfachen Gewicht Eieesaig verdunnt war, entgetragen.
Unter schwaehet-GetbHit-bttoggeht A!)es itt LCaung. Dicse wird mit
etwa dem doppelteu Votum Wasser verdimnt und der gt~sste TheH
der SSure durch Ammoniak ttbgcstnmp~, wodnrch d«s Mononitro-
dérivât in gctbeu Nad~t) austattt. Diesethen wurdet. itbgeaaugt und

1

ans wunm'mWMSM'rnn(t)r Zustttz Yohweu:g Atkohot umkryBtattistrt.
M)merhtitt so eine setn- gute Ausbentovon goidgetheoNadeln, deren
Schtnetiepunktzu 186" gefunden wnrde. Biedermann und Ledonx
geben )84" an.

Durch gelindesEnvSrmen dieserSubstoox mit verdtinsiterNatron-
tauge sott nnt) das t-on GottHeb') entdeckte Nitt-ophettytendiatnh)
entstehen, eine Aogabe, die ich aber durchuus nicht besttitigeMkonnte.
Man erhatt t'reitiehdnrch solche Behitndhutgdes «ben beschnebene))
Nit)-odiaeet-p-p))et)y)e))dm)))inssfht' leicht einen !<)tiefrothen Nadetn f
krystaHisit-eodenKôrper, der MUetdingsim Aeussern eine gew!sse
Aehntiehkeit besitzt mit dem Nitrophenytendituniuvon Gottlieb, aber
damit weder identisch noeh isomer ist.

Dieses war zum Vergleich Mnchdargestellt wordet) und zwar ans
Dinitracetanilid, wetcttes durch Kali in Dixitnmitit) nnd dann durch
Schwefetammoniumin Nitràphenyteudiatniuverwandettwnrde. Dabei
konnte ich Rndnew's Angabon~) durchaus bestatigen, nur fand ich
es zur Nitrirung besser, anf) 1 Theil Acetauilidje 6 Tbeite Salpeter-
sKure und SchweMsSat-Gzu vo-wenden, statt 5 Theile SaJpeto-sStn-o
und 4 Theile Schwpfctsaure. Die Bildung der

Mononitroverbhtdnug
vôllig zu vermeiden,gelingt SbrigensMnchauf dièse Weise nicht.

WShrend tum das so dargestellte Nit)'ophenytendiatn:)tbei t95"
schmilzt und eine Base ist, die sich momentanin verduunten Siiuren
!8st, schmilzt der oben envahnte, ans Paraphenytendiaminerhattene
KSrper bei 186" und :Sst sich in vet-duauterSatzsaut-ound Schwefel-
8&ut'eerst beim ErwMrmenanf, dann aHerdings auch unter Salzbil-
dung. Die beiden Verbindungen sind aber auch nicht gteich
znsammengesetzt, dit der dm-ehZertegungdes NitrndiacGt-p-phe-

') Ann. OtOt).Phtu'tn.8~ 17.
Zeitschr. f. Chon. t87t, 202.
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tiyleiidiamitifigewonneneKôrper ein Nttromonacetparaphenytendfamin
ist, wie fotgende Aoatyeenbe~etsen.

(t..f.).
·

Bm-cehHet
fr.t-C~NO~NH~NH.CeB~O

C 49.62 49.84 49.MpCt.t,

H 4.95 4.80 4.6t 1

N 2t.29 2t.5 »

Das diesom entspt-echendeNitropMt'apheny)end)M(uintasst sich
daraus oder auctt direkt ans der NitrodiucehM-bindungdarsteiten, wemt
tnan mit concentrirter SatzsNure etwa t5 Minuten kocht, dann mit
Wasser verdCnnt nnd mitAmmoniak ubersattigt. Beim Erktttten kry-
stattistrt das NitropMaphettyh'ndtMtninm dunketn Nadeln aus, welche

zarRemigMag MtKhetssentWas~)'omhfystttttisht ~erdett. Mah et'MK
so fast sehwarze Nadeln mit stark gritnent Gtanz von dem Schmetz.

punkt !37* Diese Verbiudung ist ebenso wie dus tsomere, bereits
bekannteNitrophenytendiantin eine Base, d)p sieh leicht in verdOnnten
SSnren tSM und 8eh<ine,wohl chai-aktenstrtcSatze b:!det. Durch Be-

stimmungdes SHcksto~gehattswurde die Z)Hammenseti:u)tgdes KSr-

pers controlirt

Gehutdt-tt Bet-.t'iit-CcH~NO~KHi!):
N 27.41 27.45pCt.

Wit'd derselbe in verdStmtcrschweMsaurer LOsungmit KaHum-
nitrit vereetzt, ao <Sth schon iu der Katte Mn braunea, amorphes
Pulver aus, das Mic)ttsgemein httt mit don Musdem isomereu Nitro-

phcnytendiamindargeate!ttenKôrper.

Ich habe Sbrigens dieses Derivat des Nitroparaphenytendiamins
nicht naher untersucbt, da es mir wichtiger und geîtSgend erschien,
wenn ichden ganz Sbn!ichaussehenden, aus Paraphenytendiamindarch

salpetrigeSNure entstehendenK'tt'per isolirte und anatysirte.

Eine LCNtmp:von satzstnu-en)y-Phenyte))dMm!nwird durch Zu.
satz von Katittn)nit):t tttn- wenig vet-Sndert und erst bei tanget-em
Stehen tritt Abscheidung eines bt'aunen Puh'ers und schwache Gas-

entwickdang eu). Dureh RrwartMen oder besser Kochen kann die

Zersetzung, die dann unter starker Gasentwteketungund Bildung von
Chinonvert~aft, sehr beschleunigtwerden. Das ansgesetHedenebraune
Puher erwies sieh in allen gebn:ucb!iehenLosungsmittetn untost!eh.
Es wardeznMachstmit heissemWasser, dann mitAlkohol und schtioss-
lich mit Aether gewaschenund dann analysirt.

Gcftmden B<')'cchnctfurOftH~N~O~
C 62.93 62.07 pCt.
H 5.41 ô.!7 1-

N H.24 !M6 »
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Die Uebereinstimmungder gefundenenWerthe mit der von der
Formel C~HttN~Os geforderten ist allerdings nur eine sehr ange-
n8herte, waa wohl darin seinen Orund hat, dnss neben dem Haupt-
prodakt noch eine an Kohtenstotf und Stickstoff reichere Verbindnug
entBhtttdenist.

Immerhin zeigt die Ntttur des gebitdetenKurpers und seine Ana-

lyse, dass in der Parat-ethe so wenig WMiMder Metareihedie Re-
aktion ats innere Condensation attfgefttsstwerden hann, sondern dass
aueh hier mindestens 2 Moiekutedes Diamins beider Bildung des ent-
stehenden Produktes betheiligt sind.

SchHesstichbleibt mir noch ein Wort uber die Constitution des
Gotttieb'schen Nitrophenytendiamins xu sagen ubrig. Schot) soin
Verhalten gegen salpetrige SSure berechtigt, die beidenAmidogruppenw. tn Ortho8t8!tungftt)XM)ehh)ett,dtther batte !c!) erwHrtet, be! der B!n-

wirkang von Essigsânreanhydrid eine Aethenyiverbindttngentstehen zu
seben. Dem ist aber nicht so. Es bildet gich eine Dincetverbindung,
die in ftn-htoseoNadetn ans Eisessig krystattisirt, in kaltem Alkohol
<MtuntoaUchist und bei 227" schmihet.

Gchndcn Bw. t'firC.H~NO,(NHC,H90),
C M.9 50.G3pCt.
H 4.63 4.64

Der Versnc)), dorauo dureh trockne Deetmttthmdie Aethenytver-
bindung zu gawinnen, misshmg, da VerkoMungexttr&t.

Nnn entsteht aber dieses Nitrophenylendiaminans einem Dini-

tranilin, welchesdie beiden Nitrogruppen in MetastettangenthStt') Md
dessen eine Nitmgruppe zu der Amidogruppeit) Parastellang ist, da
es von Korner*) ans Patttjodnitrobenzot gewonnen wnrde. Dieses

Dinitraniiin hat daher die ihm tangst Mgeschriebene Constitution
t s <s

CgH~NH~NO~NOa. Das Nitrophenylendiaminentsteht daraus durch

Redaktion der in Orthosteitung befindlichen Amidogruppe und ist
t 2 4

CeHsNHïN~NO~. Das zweite vondemsetbenDinitranilinableitbare

Nitrophenylendiamin ist das davon verschiedeneond hier beschriebene
t 4

Nitroparaphenytendiamin, CeN9NHsNOaNHs.

Bei dieser Untersnchung hatte ich ntieh der UnterstBtznngmeines

Assistenten Hm.Stohr zu erfreuen, dem ich hiermit bestens danke.

') Rudnew, ).c.

') Jahresber.t8'?o, 322.
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36. A. Ladenburg und 0. P. Both: Ueber das Hyoscia.

(Eiagcgan~enan) ?..rttxtxt)'; tnitgpthai)tindet'Sit!!ungv«)tHra.A.Pmner.)

Das Hyoscin, wetchpgdor Eine vox uns') aus den boi der Hyos-

eyamittboreitungbtcibondenROekstNndenisoiirt hat, wird durch Atkanen

oder Baryt itt Tropusiturenud eino dom Tmp!n tSotnere Base, da8

Pseudotropin, ge~patten. lu der <btgendenNotiz sutd einige NachtrNge
zur weiteret) Cimra){tcr~irnngdieser Spattungsprodokte, namentHeh

des Paeudotrupins, das wir in gr~faerer Menge nus reinen Hyoscin-
salzen dargostoMttxtben,onthittten.

Der S!edeptu)kt des Paendotrophts wurde ebenso wie t'rSher zu

24t–243" gefunden. Der Schmeizpnnkt dfMetbet) liegt bet t06?.

(Tfoptn schmttzt bei e2".) Es krystttUisu't in RhoMbouderUtw&brend

Tropin dem rhombischen System angehort. Es ist w<*n!gerhygros-

kopisch ats Tropin und M'st sich wie dieses sehr leicht in Wasser,

leicht in Chtoroform und z!emtich sehwer in Aether. Sein Goldsalz,
dM schon ffSher bcsehneben wurde, schmUztbei t98~.

Ein VeMuch, ans Peeudotwpin und TMpasRure in ea~zsaM'er

Lttsnng Hyoscin zn t'egenerire)),blieb erfolgios, ebenso wie ein Mher

sehon mitgetheHte)'(!. c.).

Dagegen warde es leicht, den letzten entschetdenden Beweis Mr

die IdentMt 'des satn'eM8pattungspr«dukte< des Hyoseioa mit Tropa-
sSure zu tuhren. Durch Einwirkung dessetbet) auf Tropin bei Gegen-
wart vonSatxs~urewurde i« der That Atropin gebildet, dessen Go!d-

satx den Sehmetxpunkt t33" zeigte und bei der Analyse folgende
Ztthtet)gab:

Oefundeo Bpt-.frtrCttH~NO~AttC~H

Aa 31.51 3L39pCt.

Ans detu Pseudotropin eine dem Tropidin isomère Base darzu-

ste)!en,gelang w<*de)'mit Hutte von StttzSKnrcnoch von SchweMsNnre.

Dnrch Einwirkung vonJodmethyt auf eine wassnge Pseudotropin-

toanng bei )00" entsteht leicht das PsendotropinmethytjodCr, welches

aus Wasser in rhomboednschpn, twbtoseH Kt'ystatten erhatten wird,

die bei Gegeuwart von Jod teicht in ein Perjodid Bbergehen. Die

Anatyse dieses in Wasser leicht tostichen Kôrpers ergab 42.03 pCt.

.h)d, wahrend die Formel OsH~NCH~J 42.19 pCt. vedangt.
Dieses Jodûr wurde dure!) Schtittetn mit frisch ge<a<!temCMor-

silber in ein Chbrur nmgewandett und dièses mit Piatinchtorid ver-

setzt. Dadurch Set das Platindoppelsalz in schonen, rothgetben, g)an'
zenden BMttchen ans, wetche bei der Analyse die von der Théorie

gefordertenZahten tieterte:

') Ladenburg, Ann.Chem.206, p. 299undd:MeBM-ichteXÏV, t870.
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Gofonden Ber. fiit-(Ci,H~NHC~PtC)<
Pt 26.6C 27.04pCt.
C 39.8C 30.05 <

H 4.6G ~.UO
Die Untersnehung de)' «ns dem Jodiir durch Silberoxyd eut-

stehenden Base konnte teider durch Mnnge) xn dem kostb&renMtttet'iat

nicht zn Ende gefithrt werden.

36. A. Ladenburg und 0. F. Roth: Uaber das Botladootn.

(Eingegangenam2&.Januar; mitgetheih in (terSitzungvonHrn.A.Pinaer.)

Das Beltadonin ist eia bisher kaum bekanntes AtkatoM, welches
von HObschmtmn') zuerst ats ein besonderer KSrper angMehen
wurde, ohne dass er irgend welche charakteristischeEigenschattendafBr

hStte angeben konnen. Sp~iter hat sich Krant~) damit beticbSÛigt
und giebt an, dass es ein durch Kochen mit Baryt nicht Mrtegbares
Alkaloïd sei, dessen Zuaammeusetzttttg er ans dem FtatiMai~ zn

ermitteln suchte. Die von ihm zuerst gegebeneFormel ist Ct~H~NOt.

SpNter giebt er die Formel C~H~NO~ und Mk es fBr eine dem

Hyoscyantin idetttische oder isomere Base. Er hat allerdings d)una!&

weitero Untersaehnng ube)' den Kôrper in Aussiehtgestettt. Da aber

bis jetzt, nach Mtwa4 Jahren, keine so!che erschienen ist, 80 baben

wir nicht gegttmbt, uns de)' direkten Aufforderungdes Hrn. Gehe in

Dresden, eine AHfktarnng der Natm' diesec Base za versuchen, ent-

ziehen za soHen.

Von Hrn. Cette wurde nus das Materia) zt) dieser Untersuchung
in dankenswerther Weise xm' VerHtgunggeste!tt. Es bestand in einer

brannen, z&hen,hath~sten Masse, welche aus den Laugen des Atropia-
sulfats gewounen worden w)U'.

Wir uberzeugten uns zunachst vou der ïdeotitat dieses Produkts

nnt der Kraot'schen Base. Anch dieses BeHadonin wurd&durch

Erwarmen mit Baryt nur sehr wenig angegntTc)),wahrend es durch

Kochen mit Alkalien vottstandig in L<isnnggeht.

Wir haben uns vortSaSg begnBgt. diese entstehenden Spattangs*

prodakte zu untersuchen und werden über d)t6 Bettadoninsetbst erst

in einer spSteren Mittheitung berichten.

') Sehweiz.Xettschr.Phenn. t8ô8, p. t28.

Ann. Chem.Pharm. !48, p. 236 nnd dieseBerichteXni, p. t65.
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t)er athxMschen Manng wnrde die gobiïdete Base sowoht mit

Aether, a!s anch undifwxrteichter durch Chtor'tibrm entzogex. Kach

dent Abdesttttifen des LSsHngsmittetxwnrde der RSckstandfrakttontrt

nnd so wesentHch !« 2 Theik getrenut, von detMnder eine be! 229"

siedet und jedent'atts Tr'tpit) ist, der andere aber bei etwa 242siedet.

Auch diese heher siedeode Ft'akttoo et'8tarrt nMchkfyst~misch
nnd ist ch)e starke Base, die itn Aeufsernan das Pseudotropinerinoert,
damit aber nicht identischist.

Zut' MHstimmnngtht'erZusammettBetxungwurde sie in das Ptatin-

dcppehatz verwandelt. Dieses ist in Wasset' teicht toBtichund kry-
atattxirt darans in gmMen,rothen~qHMdmtischenPrismen. Die Ana-

tyscn gaben fotgexde Rmnhatc:

Gefundeh
H.l.

C 26.C ~6.55pCt.

H 4.4 4.7
Pt 2C.77 26.62 D

Filr die Formel (C~HtiNO~HC~PtOt berechnet)Mchaber fol-

gende Werthc:

C 26.:)?pCt.

H 4.43 >

Pt 26.89

so dass nicht bezwcifeitwerdex kann, dass wenigstensder Znsammen-

setznngnach hier das Salz eines Oxytt-opins vortiegt.

Die Untersnchung der bei der Zertegang des BeHadoninsent-
standenenSSuren ergab nm' Tropasihtt'c und deren Derivate Atroptt-
simreond IsatropasSare.

Es ist daher wahrscheintich,dass in dem znr Untersuchungûber-

gebenonProdukt ein Gemenge vortiege von Atropin mit Oxyatrbpio,
C~HMNO~, welches letztere durch Atkatien inOxytropin und Tropa-
siittregespatten werde.

Weitere Untersuchungen,die wir uns vorbehatten,werden tehren,
ob diese vortNofigen AnschaMnngengerechtfertigt sind.
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37. A. Ladenburg: Ueber ripor&thyMkinbromOr.

(EingogtMgenMMM.J~nua)-;mit~e<hoi)(in derSitxHnj;wn Ht'n.A. Pitiner.)

Wh-d das Bromhydrat des P:peWithytaHnM,wefches duroh Ver.

dunsteu sMner neutraten WtisM-igenLSsung !m ExMeeatot-in grossen

farbtosen und MrHiesstichettKrysta)!c<tgewonnen wird, ttach d''m

Truckoen bei tt'0", mit Motekut Brom je C Stunden zunachst anf

!0t)" und dann auf 120" et-hitzt, so verschwindetdus Bn'tMvottsttin.

dig. Beim Oeahen der RShret) entweicht viel Bt-omwMBerstotfund

der nteist z6he aber teicht krystMtHnischcrs(«rt-endeR8h)-eninha!tlost

sich leicht MtWwaet-. Er worde mit Wasser mehrtachzur yeqagung

der SberschSssigenBrmnwttMerstott'sSureabgodampfi,titid der bteibende

krystatMnischeRaekstHndnaeh dem PreMen ans absututem Alkohol

umkrystallisirt. 80 wm-den tarbto<'e, gttfnzendeund dSnM Priamett

erbalten, dereuZnsam)uensetz<mgder Fm-metC:HtxNB~«nteprechcn.

Gefanden Bet'eetMet

C 31.2 31.3 3t.06pCt.

H 4.9 4.82 4.8

Br 59.3 – 58.96 <

Der KSrpe), den ich Pipet-itthytatkMtbt'omurnennc, ist in kattem

Alkohol sehr echwer, !t' kattem W<tS9Mte;chte)-nnd sehr leicht in

heissem Wasse)- i5stich. Er entapricht in semer ZttsantmensetzuHg

nicht dem PipoSthytatkinjodiir, welches Hachder Formet CrHtt~Ja

zussmmengMetiifist. (Die Mher nochM!smugHehttutgesteHteFonnet

~HnNJz halte ich jetzt fur sehr ttttwahrMheitttictt.)Doch etcht er

in seinem Verbalten dfm Jodûr nahe, insoiern er ats das Bromhydtttt

ciller bromhaitigeiiBase und zwar \'011Hroll/inylpiperidill, 0.~Fi,0 ,zemcr bromhattigenBase and zwtM-vn))Bmttn:)tytptperidi<t.c~Bn

MngeMhenwerden kttfttt. Sone EnMehuog erktSrt sich dnrch die

Gleichung

§SoH~'HB.+B~JKHBr+H,0+HBr.C·aHsUH C2liqBr

Wird dasBronthydrat tnit SberschaMigemChtorsithergeschuttett,

80 bildet sich Bromsither a«d in Losnog bleibt das Chlorhydrat des

Bromvinytpiperid!n. Dieses wird durch Abdamp&n der wSasrigen 1

LSsnng in <arb)oMnKrystullen erhalten. Die Analyse ergab f<t!gende

Werthe:
Gefttttdct. Ber.fat-CTH,tNBt-C)

C 36.7 ~7.) pCt.

H 5.9 5.74

f!
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Hfricbte d. t). c))em. GeMMtttttft..Mtrf:. X\ tt. 11I

Dieses Chtorhydmt liefert ein tôaHchesin orangefarbenenPrismen

kryataHisit'MdesP(atindoppekak!
Gehmdt'n Ber. fur (C:Ht3NBt-C~PtC)<

Pt 24.38 24.89pCt.

Das entsprechendeGo)d8a!zist schwer toatich,schmilzt !n heiMem

Wasser und wird beim UmkrystttUwrcn daraus in h~bschonNadeln

gowannen.
Gofttnden Bct.furCtH~NBrCtAwCb

A~ 36.38 37.13pCt.

Bei der Behaxdtung des P!pef!tthy)u)i{inbron!iirsmit SUberoxyd
wird der gesatamte Bt~mgehatt entzogen, doch entstehen dabei ver-

schiedene Korper, deren TrenHaogmir trotz vM~tcherVersuche n!cht

gehmg..
Wird dus Bromur in Wasser suspendit mit t proc. Natrium-

amatgam behandett, so t8st es sich rasch auf, w&hrenddas Amalgam,
ohne wesentKchcWasseratoHentwicktung,zerlegt wird. Nach ISugeMt'
Zeit und nach Zusatz ehtes grossen Ueberschussee des Amatgams

ward die FtSsstgkett abgegosseH und der Destillatian unterworfen.

Xunachstgeht mit dent Wasser eine darin schwer tostiche Base über,

wahfend spNter eine kiare, stark atkatische FtQssigkettdestittu't, die

sich beim Et'wNrmentrSbt.

BeHe Fraktmnen warden in P!at!))sa)zeverwandelt, wodm-chzwei

verschledene Satze gewonnenwurden. Ein in Waaserte!cht tSstic))es,

prachtvoH krystallisirendes Doppehatz, dae nameHtiichaua den ersten

Fraktionen extsteht ond Aethytpiperidinptatinist.

Gefunden Ber. fur (C~HuN~PtOteH~

Pt 30.3 SO.C2pCt.

Aus der apSteren ~roktion wurde dagegen htmptsSchHchein

schwer !8s!iches, snfort t)iedet'M!e))de«Ptatinsatz erbatten, wetches

nacir dem UntkrystanMirenschône Botter bildet. Dasselbe wird auch

aus den zue<'8tNbergehondenF)(!ssigk''itet),aber nur in geriuger Menge
isolirt. Es ist AethytendipiperytdiamMptatm:

C2H4(C~H,o~N~HCtPtC!

Gefnn<tpn Befechnet

Pt 31.95 32J4pCt.
Die Entstehuog der beiden Baseu wird dure)) die folgenden

Gteichungen veranscimoHcht: ·

§S~=§sr~+~

C5 Hre i~+ 3H2= ~C;
H,a)a N2-t- 2HIir -t- C2I-ï4.

'ëSBr~==~+SHBr-t-C,H<.
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88. A. Ladenbnrgt Synthèse des MperMins.

(Einxegttnge))am 25.Jttnuat; mitgetheittin det-SttiiungvonHrn. A. PinttO!)

WNtn-éndeinet-seits dm-ch die Untet-snchungenvon Hofmann,
KSniga Mt)dSehotten die Unnvattdtung von PipeHdtn h) Pyridin
ausgetahrt wordcn ist, !)at andererseits KSnig~') versucht, des

PipM'idinans Pyridin hennstetten. Durch die kurze Vet-Sfïetttticbttng,
die or darfibargenxtcht hat, ist ein solcher Uebe~attg ats sehr wahr-
Behc:n!ichanisusche;), cine voMeBewe:skm('t kann man aber aeinen
Versuchen nicht zngesteheu, dit eo ihm oictttmôglichwar, genSgende&
MMtenatMr eine Analyse zu gewinnett.

Nachdem uur «un moine synthetische Methode gestattet h)ttt0)
eine Reihe von Homologen des PynduM ZHgewinuen, die ich dem-
nSchst bes<!hB8tbenw~fde, tag es oahe, diese in die eatspreohettdeo
Pipendinderivtttc verwandetn XMwo)ten «ttt'demsetben Wego, der ge-
stattete vomPyt-idittin Pipendh) aberzugehet). So wurde ich zu einer

WiederhohtMgder VeMuchevou KSnigs geführt.
Es ist mir aber nicht gelungen, ans Pyridin durch Zinn nnd

StdxsSure Pipendin zu erhatten, obgteich ich grSssei'e Mengenvon

Pyridin verwaodte und den Versueh Mimigfachvariirte. Ich habe
deshalb uaChandet'Èt)Methodender Hydrogentsirangdes Pyridins ge-
Sttcht und schtieMHch gefùnden, dass man dt)t-ehËinwirkung t'on
Natrium auf ente atkohotische Lasung voo Pyridin dioses tdterdings,
wenn auch nur zttnt kieineHTheiie in Pipefidin verwtindetnkftnn.~)
Zur Trennong der beiden Basex wurde, wie nuch Konigs angiebt,
die Einwirkung der s~tpetrigenSSme benuM.nnd das orhattene Ni-

trosopiperidin durch 8a!ze<mrezertegt. Die aua dem Chlorhydrat ge-
wonneMeBase war in Wasscr !5stich und roch mfxweitethaftwie Pi-

peridin. Sie wurde ito Piatin~tx verwandett und dieses ans Alkohol

Hmkrystanisirt, woduMh es in schoneo gMnzendenNadeln efh&tten
wm'de v<mdem SchtnetzpuHktdes Piperidioptatinchtorids !93". Aneb
die Piatinbestimmunggab genim stimmendeZahten:

Geh~don BerechnetfQr(C~Hn~PtOeH}
Pt 33.73 33.65pCt.

Die Ausbeute an Pipet'idin tasst aUet-dingsnoch viet zn wuaschett

Bbt-ig,doch hotre ich auf diesem Wege auch die Homotogen des Pi-

peridins ZHerhatton. MItThierStpiktdin («-Picotin) und synthetiMhem
y-Propytpiperidin habe ich achonVertiuchegemacht, doch behatte ich
ntir v«r, über dièse spater zu berichteH.

') DiMMBerichteXIV, i856.

*) Wiochnegntdzky hat in ChuneherWeiseAetbytpiperidinin o)&

HexahydMderivatvorw<tndett.
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cht schwamm. Sie

11*

39. A. Lodenb~rg: DM UnteroMorigsauteanhydrid in der

Vorlesung.

(EittgegMgenam25. JtmuM';mttgetheittin derSitzungvonHrn. A.Pinnor.)

tch wollte hier, bezHgnehmend ttaf eine kGrzttch ersch~nene

Pubjikation vonV. Meyer mittheiten, <htstch in MtcinettVortesangen

iiber Mi)game!neChemie seit n Jutu-en Mgetmassig das Chtormon-

oxyd nach beitannten Methodcn daMteHe und auch vord!chte. Zur

VerMaBi~uttgbedart' ee Mtterdtngseiner etwas niedrigeronTemperatur

tds gewShnHchangegebenwh'd. ïch habe dazu fruher ein Gemenge

\'onChtot'cftteiatBund SchMee«ngewaudt, tteuerdingsbenutze ich bierzu

)tnf–4(~ gekuhtten Alkohol. wie man ihn leicht dorch eine kteine

AmMOMMk-EMmaMbinaefhatt. tndemAMrotbeNnderBfch det'

obcreTheil eines Y-Rchrs und das UntetchiongsSureanhydrtdwird

in kte!nenReageozrOhref)aufge<a))gen, die dureh Kochsalz und Eis

gek6h!t werden. Man gebmueht die Vorsicht, in jedem Rohr nur

wenigeTt'op~m des K!!rpet-8autzHtangenond dann ein neaes Rohr

vorzulegon. Jedes RShrchen genugt zu einem Versuch. Man nimmt

die RShfchen aus der KKttcmischuttgheraus, befestigt sie an einem

Stativ in einem Gtaskasten und Msst dann die verschiedenen KOrper

damaf einwirken. Am hefttgaten, obg!eich bei dteaer Art der Aus-

fShrang auch ganz )«)ge(!!hr)ich,sind die Explosionen bei der Ein-

wirkungdes Phosphors.
ich will hier noeh bemerken, dass es nicht oothig ist, die Rohre

mitQaecksitberoxyddurch Eis zu kNhten. Wasser genugt dazu voH-

kommen. Es ist bei diesen Versachen nietnats eine Stornng irgend

welcherArt eingetreten.

40. C. P. Roth: Methyltropidhi.

[Mittheitnagaus domchemischenInstitutder DniversitStKio).]

(Eingegmge))«m 25.Jaguar;m!tgethei)tinder SitzungvonHm. A. Pinoer.)

Tropidinmothyljodûrwurde nach Ladenbnrg, Anu. Chem. Ph.,

Bd. 206, dareh Einwirkung von Methytjodur anf Tropidm in einer

LSsnngvon Methylalkohoi dtt~esteïlt. E!ner wSssngen LCsung der-

setben konnte durch SchBttetn mit frisch gefStttem Sitberoxyd alles

Jod entzogenwerden.

Das Methyltropidin wurde durch Destitttttton vom Wasser ge-
trennt. Antangs giog haaptaNehtMhWasser Sber, welches krSMge
basischeReaktion zeigte. Gegen Ende der Destillation wurde die

Vorlagegewechselt und «Hnein wNssngesDeettHat aufgefangen, anf

welchemdM Methy~Mpidin tils farblose Oetschicht schwamn!. Sie
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wurde durch Abbeben von) tibrigett Destillutgetrennt und ttoeLetzte-
t-omduroh SSttigen mit KaHhydmt noch eine betrSchtticheMengeder
Base abgeschieden.

Die Ausbeute betnigt 70 pCt. der tlieorotiauhen.
Die Base wurde in Sthenscher L~ung über KaMhydratgetroeknet

und der Aeth<*rsehr vot'stchttgabdestillirt, da die Bose mit Aethef-

dampfen Mchttg ist. tn ChtoMtbnn ist sic weit tusticher, dooh kann
das Chtorobrm nicht abdestillirt werden, ohne daM eine beMchtHcbe

Menge der Base mit den Chtowt'ortndSmpfcnubetgeht.
Das erhttttette Methyttropidin ist <'insyrupdkkes, tM-btose~Oel,

welches dentt!ch nach Tropyten riecht. Es ist weder unter gow8hn-
lichem noch fN)-<n!nderteMLuftdrucke unzersetzt destiHirbar. ï<n

Yacuumgaht bis !20'' eine iarbtoseFMssigkettphnaconstantenSiede.
puukt über, dann <ÏH-btsich derKoibettinhattdttntte! and zet'setztsîch
bei 200". Die freie Base konnte daher nicht anatysirt werden.

Ihr Chbrhydrat giebt e!n kt-ystattisu~ndesGotddoppe!eatz, ein

gut cbamkterisirtes Ptatindoppetsatz und Pikrat.
Das Gotdd<tppetsa!zfiel aut' Zusatz von Gotdchtond zum Chlor-

hydrat krystattinisch ans, warde aber beim UmkrystaUtsiren noes-
farben. Seine A)ta!ysen lieforten kemo brauchbaMnWertbe.

Das Ptat!ndoppe!sak Se) sofort gut krystallisirt aus. Da es in
ka!temWaaser leicht tostich, wurde es mit Aothet'-Atkohottüchtig ge-
waschen. Beim Trocknen bei t00~ bleibt es unt'erHndert, Bu'bt sieh
bei ttO" dunkel orangerotb und schmilzt bei !20".

PtatinbestnMmang.

O.!488g 8ub8t)mzgeben O.t02.!g Pt.

Bc)-.fii)-(C:.Ht5NHCt),PtC)4 Gefundon
Pt 28.47 28.40pCt.

E!ententtt)'antdy9e.

0.1542 g SubstttMzgebet) 0.1810 KohtensNuni,0.0682g Wasew.
Berechnet Gefundon

C 3t.G3 32.0) pCt.
H 4.eS 4.82 »

Dus Pikrat R:Ht anf Zus«tz einer 0.5 procentigen P!krinB&nre-

Msungzum Chtorhydrat der Base in votnminosengetbge<5rbtenFlocken

ans. Es ist in heissem Wasser leicht tosUch und krystaHisirt beim

Erkatten m prachtrot! 6<'ideng!St)zenden,go!dge!benBMttchen ans, die

bei 100" getrocknet werden konnten.

Etementaranatyse.

O.tôMg Substanz geben 0.28!4g Kohtens&ttre,0.0720g Wasser.

Ber. fur CitH~NCeB~NO~OH Gefmde))

C 49.!8 49.41pCt.
H 4.92 5.15 i-
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Sticttstoffbestimmong.
0.1415g Sttbstanxgeben t8 g Stickstoff.

Bereebnet GeftmdM

N t5.3') !5.87pCt.

AuMer diesen Satzen wurde noch das bron)waa9ersto<fM)treSalz

der Base dargestellt. Es bildet farblose, gtanzende, an der Luft be-

etandigeKrystaUe, die in Wasser sehr leicht tt!s)!ch sind.

BrombasUmmung.

0.2225g Substanzgeben O.t943 g Bromsilber.

Ber. fitfC~Ht.NUBr Gefuanden

Br 38.75 37.i&pCt.

41. OaoM Jaoobsen: Ueber dM 1, Z, 4 Ort-hoxyUdio.

[MittheHungam demchc~nischonUniveMiMtstitborattu'imnxu Rostock.]

(EiMgegMgeaam M.JanHM';mitgetheittin der SitzungvonHrn.A.Pxtnor.)

Vor e!nigenJahren beschrieb Wrubtewsky') ein XyUdin,welches

er, ohne Beweise fur die Constttution deasetbett be!zubr!ngen,fBr das

Orthoxylidin L 2, 4 erktSrte. Er sah in der Bildung dieses Xylidins
aM einem vorher mit verdunnter Sa!peMr8MuregekochteMBehxytot
eine Bestâtigung meiner zwei Jahre Mher publicirter MittheMungen
uber das Vorkommendes Orthoxytots im TheerS! und drBckte dies

mit den Worten aus: »Im AHgemeinen stimmen Jacobaen'a Beob-

achtnngenvoUkommen)[tt!tden tneitttgen Bbm-e!n<.

Das zur ïso!!rnngdieses Xylidins RthrendeVerfahren bezeichnete

Wrobtewskv ats eine s'Trennnngsmetbode des Orthoxytots*, und

zwtn-ais eine ~e!nfacherennd achnellerec a)8die Methode, welche ich

fit)-die Gewitmungdes Orthoxytots angegeben hatte2).
Da nach dieser meinerMethode seit Knrzem fabrikmSssig Ortho-

xylol ans Theerot dargesteUt und !n ehemisch reinem Zustande in

den Handel gebracht wird, war es mir aunmehr leicht mogHch, von

grosseren Mengen Matenats ansgehend. die Frage zur Entschetdong
zu bringen, ob Wroblewky's angebliches Orthoxylidin ], 2, 4 ûber-

haupt ein Det-ivat des OrthoxyMf~ nder ob es etwa unreines Pava-

xytidingewesen eei, wie ieh m)8 der Art seiner Gewinnung ond der

Beschreibnngseiner Eigettschaftcn von vomhM'eittvennuthen musate.

') Am. Chem.Pham).207,91 and dieseBerichtoXII, 13~6.

*)DieseBenehtcX, 1010.
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Die in dieser Mtttheihng zu gebende Beschreibaug des wirktichcn

OrthoxyHdiMtasst erkennen, dass Wroblewsky's Substanz Cber-

haupt kein Orthoxylidin gewesen ist, auch nicht einmat Orthoxylidin
a!s wesenttiehenBestandtheit enthatten haben kann.

t !) 4
Das Nitroorthoxytot, CeHt.CHit.CH~.NO~ wurde dnrch

aUmahtiehesEintragen des rehten Orthoxytote tn die acht' bis sehn-

fache Mengekattgettaltetier, rattehender8atpetersattt'e dargesteUt. Aus

der StherischenLlisung des dnrctt Eingteaoenin Wasser ausgeschie-
denenPrnduktes wird zunachst dut'chSchuttah) mit eixer concentnrtPH

LCsung von kohlensaurem Ammoniak eine noch nicht nither unter-

suchte Substanz eotterot, deren goldgelbesAmmoniaksatz sich hierbei

in tester Fonn absche!det. Die damuf gewaschene und getfocknete
Stherischpt~(isnngfietert nach Resettigongdes Aethers te! der T)MH!-

lation mit Was~rdampt' dus Nttt'oo~hoxytot ais getbMchos,in Wasser

onteMinkendesOe! vou scttwachen),an NitrobenzoterinnerudenGeruch.

In der Katte erstarrt es xn einM'Kryetaitmasse, die sich dure!) Pressen

zwMchM)F)ieMp«pieroder porûse))Thooptatten m)d UtMkrystaMisiren
aus wenig Alkohol teicht vottstandig reinigen tKsst. Das reine Nitro-

orthoxytot schmilzt bei 29". Ks k)-y8ta))is!rtans Alkohol sehr schën

in (aogen, sprOden,ghtegOnzenden,heKgetbo)Prismen, ist in eiskaltem

Alkohol nur tnassig leicht tûstich, oberhatb seines Schmetzpunkte?
aber in mUenVerhattnMsenmit Alkohol mischbttt'. Unter gewohntichent
LuMruck siedet es unter ger!t)ger ZersetzMngbei 858", unter einent

Druck von 380 mm ganz nxzersetzt bei 248" (Quecksitberfaden wie

bet atten folgendenTemperaturbestimtmtxgenganz eintanchend). Das

speciBscheGewicht ist bei 30°== t.! 39 gegen Wasser bei gleicher

Tempenttttr.

Dièses Nitmorthoxyto) t, 2, 4 ist das einzige, wetches beim Ni-

triren des Orthoxytok dureh ranchende SatpctersSnre in fassbarer

Menge gebildet wird.
1 2 4

DasOrthoxyiidin, CcHs.CHx.CHi.NH:, habe ich aus dem

N)tn)o)'t)ioxytotsowoht mittelst Kssigsaure and Eisen, wie mittelst

Satzsaure und Zinn dargesteth. Auch bei dem letzteren Verfahren

erhatt man direkt reines Xytidin. Die Bitd~Mgeines ChtorxyMdtns,
wie ein soiches bei der entaprecheodet)Rednktion des Nitrometaxytots
mkNebeaprodukt, bei derjettiget)dea Nitroparaxytoh ab Hauptprodukt
erliaiten wird, habe ieh hier nicht beobachtet.

Das mit Wasserdampf dcstittirte Orthoxylidin bildet zanachst ein

fnrbloses und fast gerachtottes, in Wasoer untersinkendea Oel. Beim

Et-katten et-starrt es zu einer Krystattmasse. Es schmilzt bei 49"

und siedet bei 22C". SpeciSsches Gewicht bei 17.5"= 1.0755. Von

kattem Wasser wird es nur wenig, von heissem erheblich reicblicber,
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vonAlkohol und Aether sehr leicht, < onretrcteumNther mSssig leicht

get6st. Bei ziemiich achuellem Erstarren oder bei schneMerAns-

scheMung aus LSsu))g8m:tte)nbildet es durchéichtige, g)asg)anzende,
rauteniormigeTufeln, bei tangsttmem nnd nur theitweisemErstarren
der noeh nicht ganz reinen Verbindung, sowie beim Verdnnstenseiner

PetroteHmNthedosungorhStt man es in grossen, derben, wohlausgebil-
dcten Kryetatten, die dom monokt!nenSystem angehBren. Das ganz
reine Orthox~!idit)bleibt auch bei Zutritt von Luft und Licht farblos.

Seine wassrigcMsung wird dureh Chkrkatkiasung nicht getSt-bt.
Die Losungen seioer Stdze <B)-benFichtenhote intensiv gelb,

Das satzsanru OcthoxyUdin, C~HnN.HC)-)-H:0, kry-
atallisirt nament)ichans satzsam'ehattiger Losung sehr gut M)iaugen,
Mh~ aanhën PrMtnen, h!emats :t) TaMx; Es isf teîchr !Sst)ch iti
Wasser, schwer itt SKtzsMureund dm'ch letztere aus der w&'8rigett
LosMngtSHbar. Das Sa)z beginut schon nahe uber !00" sicb zu ver-

Suchttgen. In hoborer Temperatur Msst M sict) wie Satmiak subli-
mifen.

în dem aos ttentratct-Msung krystattisirten und v0!)igtuRtruoknen
Suti!wtuden 20.t7 und 20.20 pCt. Chtor gefunden. Die Forme! mit

IH~O verlaugt 20.22 pCt.

Das AcetxyHd, Ca~.NH.C~HsO, wurde dnrch mebt'9~-
dtges Erhttzen des Orthoxytid:ns mit Eisesaig oder dureh ErwSrmen
deaselben mit Eisessig und Acetylchlorid dargesteHt. Es ktystaUMirt
ans weingeisthaltigem, WM-menWasser in langen, dHnnen,gtasgtan-
ifOtdenPrismen, die bei 99" schme!zen. îx Alkohol ist es Sasserst

leicht, in kattetn Wasser settr schwer, h) heissem tn erheb)ichem
Clrade tostich.

Um die Const!tution des OrthoxytidiM zu befitimmeis,habe ich
ans diesen)doreh Bohandetn seiner verdunoten,schweMeaurenLosaug
mit der berechneten Menge satpetrigMuren Kathuns und Destillation
im Damptstrom das entsprechettde Xytetmt dargestelit. Dasselbe er-
starrte aot~rt beim Erkatten des Destillats und envies sich ais iden-
tisch mit dom I, 2, 4 Orthoxyteno), welchesieh znerst ans der Ortho-

xytctsutfbtMSnregewann '). Es siedetc, wie dieses, votHgconstant bei
225"nnd schmotzzunSchst bei 6t –62" Ich hobe frtiherden Schmeiz-

punktjenes Orthoxy!enots bd 61" gefunden. Er liegt in Wirkliehkeit
un) ).5" hSher. Ats ich jetzt nNmHchdas Orthoxytenot aus dem

Xylidin uud dasje(tige, welches aus der Satfbns&uregewonnen war,
wiederhott ingelinderWarmo zwischenFHesspapierpresste und destil-

lirte, erhohte sich bei beiden der Schme)zpnnhtbis auf <!2.ô".
·

') DicaeBcncttteXI, 28.
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Ein zwetter BewoMfiir die in dem beschnebenenNitrHorthoxyM

und dem Orthoxylidin vorhandene SteHtmg l, 2, 4 liegt in der That-

Mche, dees durch Oxyaation des ersteren (verg!. die folgende Mit-

thettuog) zwei NitroorthototuybSurett entstfhen, von denen bei der

UeberShrung in OxytotnybKm'en keine die etRenbMaendoSilure

1 2 3

CsH,.CHs.c6:H.OH liefert.

42. Osoar Jaoobsen: Ceber Nitroorthotolnyls&uren.

jjMitthettong aus demehenhUn'WMitAt~'Lttbor~tormmMRoetMttt)

(EingegMgenam 25.Januar; mitgetheiltin (terS)tznngvonHrn.A.Pinner.)

Fur die Oxydation des in der vorigen Mitttteitungbescbriebenen

t, 2, 4 Nitroorthoxytots wnrden je 25g des letzteren mit einem Ge-

misch von 250 ccm SatpetersNnre (spec. Gewicht t.4) und 500ccm

Wasser 48 Stunden tang ant ROckHusskBhterim Sieden erhalten. Es

restdtirten zwei NittoorthototuytsBm'en.
Ihre Trennung wurde dnrch KrystaUisattonder Baryamsatze be-

wirkt, welche sich freilichg!eichi!e:t:g,aber in so verschiedenenFormen

ansochetden,dass eine mechanisehoAuslese sehr leicht anstBhrbar ist.

Von diesen beiden Nitroott)toto!t)y)s<!nrenschmilzt die eine bei

179°. Sie ist identiseh mit derjettigen der durch Nitriren der Ortho-

totuytsanre crhattenen MononitrostiHren,welche ieh ats «-Nitt'oot'tho-

toh)yte&Ut'ebezeichnet habe.')

Die zweité durch Oxydation des Nitfoorthoxytots erhaltenen

SSnren, aie nmg !t!e y-Nitroorthototuyta&Mrebezeichnet werden,

schnntzt bei !52". Sie ist mit keiner der beiden dureh Nitrirung der

Orthoto)ay!s<tat'ferzeugten SSuren identisch.

Auch die atts NitroorthoxytotgewonnenenbeidenStoren habe ich

jetzt zum Zweck der Constitntionsbestimmungh) AmidosNat-enund

diese in die Oxysâuren ubergefuhrt. Die erheUHcheQnantit&t, in

welcher dièse leicht zngangtichen nnd leicht zn trennenden SNaren

dabei zur Anwendung kommen konnteo, gestattete eine voHstandigeFe

Reinigung und fine eingehendereUntersnchungder daraus entstehenden

OxysSuren, ats sie mir bei den ans Orthotohytsaare gewonnenen

NitrosSoren mSgHchwar.

Dabei stettte sich heraos, dass ich bei Angabe der Conatitotion

der «- nnd ~Nitt-oorthotohtyisNnre')einen Fehler begangen habe, den

ich mich freue, sehon jetzt berichtigen zu konnen.

') Vergl. im Uebrigeo:dieseBerichteXVI,1958.



FSr die riehtige Deutung aller drei nunmehf bekannten Nitro

orthototuytaanronkommt xnnachst in Betracht, daes ans keiner der.
selben die bei 168" schmeixende eisenbMuende Oxytotay)sanre

) a 3
CeH~.CHa.CO~H.OH erhnlten wird. At)e drei liefern Oxytotuyt-
MUt'en, welche mit Eisenchlorid dnrchaus keine btaue oder violette

Farbong, sondern nur branne NiedeMchMgegeben.
Damit ist erwiesen, dass unter den jetzt dargesteûten drei Nitro-

ot'thotohtytsMurondie tetxt<* det-<b~endenvier môglichenSduren6:ch
nicht benndet:

CH~1~s

`COyIi

CHslis

vCOaN

CH,H$ CH3Hs

'~CO9H
~CO,HN0~ ..CO,H N0,

r

~CO,Hr .N0~.CO,R~iVO~Y' >NO2t' 'v,~ 1

Die y-Nitroorthotoh'yMure ist die eiozige der drei bekannten

tsotnerett, welche eine durch Satzsam-espaltbare Oxytohyieaure (die
Metahomopamoxybenzœsauro)liefert. Die aas der a- und ~-Nitro-
orthotntnyisaare entstehenden OxysSaren werden dureh SatzaSurebei
200–220" nicht gespattex, was mit den für diese Nitrosfiuren Obrig
bleibenden Stettungen im Einktang steht.

Der bei !52" schmetzendex~.NitmnrthotohtytsaHre kommt atso
die dritte der obigen Formeln zu.

Die bei t79" achmetzende«.Hitrositure, welche nicht nur dorch
Nitriren von Ortbototoytsanre, sondern auch dnrch Oxydiren des
t, 2, 4 Nitroortttoxytokerhatten wird,kann nttnmehrschon nach dieser

1 3 4
letzteren Bttdungsweisenur die ConstitutionCeHs.CH~.COïH.NO~
besitzen. Ich habe aber jetzt auch die daraus entstehende OxysBore
in v8Hig reinem Z~tande dargestellt. Dieselbe Mhmo!z scharf bei
t72" und stimmte in ihren Eigenschaftennnd ihrem chemischen Ver-
halten dnrcbaas iiberein mit der PartthomometaoxybenzoBsattre.Mein
Mberer Irrthum bestand darin, dass ich diese damais nicht genSgend
gereinigte Oxytotnyis<iurenir identisch hielt mit der aos Snttbortho-

r
totuytsitttre durch KaHschtMetzuttggewonnenen Saure CeHs. OH.

2 3.
CHj,.COaH.

F!ir die bei !45" schmetzende~-Nitroorthototnytsanrebleibt hier-
nach mir die zweite der obigen Formetn iibrig, und so ist es nicht
von Belang, dass ich dièse Saore, weil sie mir eben bei der Oxy-
dation des Nitroorthoxytotsnicht wieder begegnen konnte, einer noch-

mangen Untersuchungnicht Mnterzogenhabe. F<ir die Mher daraus

gawonncne, dm~h Satzsaure nicht spaltbare Oxytotnytsanre gab ich
den Schmetzpnnkt 72–175" an. tm reinen Zuetande batte sie bei
)83" schmetzenrnSsBen.
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In folgendem sind die Eigenschaften der jetzt hekannten drei 1

NitroorthototaytaauronzueammeugesteUt
1 » 4

«-Nitroorthototuytsanre, C~H~.CHa. CO:H N0~, entsteht

neben der ~-SSure beim Nitriron der Orthoto!uy)sSurc, neben der

y-SSurebei der Oxydation des Nitroot-thoxytok. Schmetzpankt 179".

Die cotsprechettde e:-An)idoorthuto)ny!8Mnre achtnitzt bei

196"und liefert bei det'BehaHdtung tnitantpetriger Saura die bei 172"

~chmetzendePanthomomotaoxybenzoCsSure.*)
t i; a

~.Nitt'ocrthototuytsSm-e, CeHa.NO~.CH~.CO~H, entsteht

neben der «-S<!t<rebeim Nitriren der OrthotohtytsNure. Schmetz- <

punkt t45". f

Die entspt'echendof<-Annd<taiiut-esclunilzt bei t9t")
t 3

y-N:tt-oo<'t))otoh)yt8Sme, CeH~.CH~.CO~H.NO:, wit'd

nebe))der f<-SSure XHungetahr gteichen Mengen be! der Oxydation

des Nitroorthf'xytotsmittelst verduonterSafpetersSm'eerbatto). Schmetz-

pookt )& 1

Die SKt))'' ist in Atkobot nnd in .siedendem Waaser sehr leicht,

iù ktdten)Wasscr sehr schwer tostich. Beim Erkatten der Wttssrigen

LOsHt'gkrystaHisirt aie aH8gezeic)))tetsch8)) in sehr tangen, sprSden, j

gtasg)SnzendeuNade!n.

Ihr Barymnsah (C~HeNO~):Ha +5H~O ist leicht to~:cb und

krystallisirt in sehr grossen, dHrchsichtigen,HachenPrismen. Von dam

Baryamsatz der K'NhrosSare, welches wetchG, undnïchs!chtige, tms

Susserstkte!nen Nadeln bestehende Massenbildet, tBsst es sich leicht

mechanischtrennon.

Dieentsprechende y-Amidunrthototuytsaure, CsHa.CH~.
S i.

COtH.NHx, tSst sic)) schwer m kattem, leicht h) heissem Wasser,

NuMerst:eicht in Atk«hot. Ans heissemWasser krysta!8irt 8!e sehr 7.

gut in lungen, ttacbe))Nadeh). Bei ziemtich rnschem Erhitzen schmilzt j

aie bei etwa entwickelt ober schon bei dieser Temperatur all-

tnShtichKohkosiitu'e, wobei der Schn)e)zpanktsich erniedrigt. Langere ]

Zeitgegen200"erhitj!t, hinterliisst sicMetatottndin. litre Satzsam'e-

verbindung ist in satzsBut'ehidtigemWasser nur massig leicht !6stich
:t

und krystaHisirt in sehr langen, feinen, biegsamen Nadeln.

Dnreh salpetrige SSm-e wnrde die y.Antidosaure in die bei !79"

8chme)zendeMetahomupamoxybenz'tësSarcSbergetuhrt nnd diese durch .j

ErhitMn mit Salzslinre anf 200" i" KoMensjiure and Motakreaot j

gespahen.

') Ycrg). im Uebrigen: dieso BerichtcXVf, )9aS.
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48. Alex. Angelbis und B. Anaohûtz: 8ynthea& vonDIme-

thylanthrMenhydrar und Diphenyl&thaa. bet der Etnwirkang
von Ahuniaiumoblorid auf AethyUdenchlorid oder Aetbyliden.

bromid und Benzol.

[Mittheitongaus dem chemischenInstitutder UnivoMitStBonn.]

(EingegMgenam26.Jtattot'; mitgetheittin der SitzungvonHrn.A. Pinnet-.)

In weitererAusarbettuxg des bei tMheren ûe)ege))heiten vondom
einen vonuns skizzit-tenUntersuchungspianesbetreffend die Etnwirkuog
von AtumiMiumoMondauf httiftgensubsttttotteAbk8m<ntit)geder zwei
KobteostoNatomeenthattenden Kohtonwasserstett'ebei Gegenwart aro-
mHttsoherKohtenwaBaemto~e,zogen wir das Aethytidenchtond und
des AethytMenhrônnd!n den Kt-efsH))8e)-et'Vet-suche.')

Bei der Einwirkmtg vun Atuminiumchkdd auf Aethytidencbkrid
oder AethytidenbmnHdund Benzol solite allen bekannten annatogen
Reaktionen nuch das nnsytttmetrtsctteDiphettytSthttt)entstehen nach
dem Re<tkt!on8Mhem&:

CHC~ CH(C.H,)i,
+2C6H6= +3HC)

CH3 CHs
-f-2fICl

In der TtMt erbtUt tnan, einerlei ob in der Kiitte oder in der
Wtirme, bei grosser ConcentrMtMnoder grosser Vet-dmHmngdie Re-
aktion der genaontenSubstanzen aufeinanderver)Su<t,immerDiphenyt-
aethun, charakterisirt dure)) seine ~kattoten phystktttiMhen Eigen.
scha~en, durch den Upbergang in Benzophenon bei der Oxydation
mit ChromsaHre itt EssigtogMogund darch die Ut)(!!h!gkeitBrotn xt)
addiren.

Das DiphenyhM'than,von dem nacladif8< Reaktion bis jetzt etwa
3C()g gewonnen worden, sot) einer ttSheren Untersuchung seiner
Derivate im hiesigen Lttbot-atonxm unterworfen werden; es siedet
unter 16mm Quecksi!ber-Dntck bei t50", ist dann vo!)igtarbtos und
besitzt eixe bttmeFittorescenx. Beitaufigsei bemerkf, dass fur Benzft-

pheno!),welches dMrchOxydation des DiphenyiSthansentsteht, unter
15mm QoecksitherDruckder Siedepnnkt bei t7()" liegt.

Neben dem tiOssigen,uu~ymmetriachenDipheny!9thanfindet sich

je ttach den Re<tkti(M)8verhB.!t))is8enio grosserer oder geringerer Menge
immer oin fester KohtenwaaserstoWvnrtmdzwar scheint in der WSrme
betrachttich weniger von dem <estenKohlenwasserstoff zn entatehen,
ids wenn die ReaktKmin der Kiilte verMuft. Es wm-dehier za weit

tSbret),die versehiedenenVariationen der Versucbsbedingungen,unter
denen wir gerirten, a!Ie zu erûrtern, nur so viel sei erwNhnt, dass

') DièseBenchteXVI,628, t435.



166

sich Aethylidenchlorid nnd AethyMdenbromid!m Weaent!iehen gteieb

verbielten.

Durch Umkrystallisiren aus Benzol nnd Alkohol gereinigt, liefert

der neue Kohtenwasserstotf bei der Etementarauatyse Zahten, die mit

BerCckMchtigungder Aasgangematoriatienam besten auf die Forme!

OgHs, sthnmen, atxo auf einen mit dem Styrol isomeren KCrper.

AUe!n die Analyse der im Nachfbtgenden bcschnebenen, gut char~tt-

tens!rten Pikr!t)sihtret'erb!n(tm)gzeigt, dass die Formel: C~H~, ver-

doppett werden muss, futgHch der nette KohtenwaMerstotf: C~Hte,

zuasmmettgeaetztist. Es haben sieh demnach zwei Mo!ekMeAethy-
Hdenchtond oder Aethylidenbromid au der Biidnng eines MotekUts

des neuen Kohtenwae8<'r8tott'8betheiligt und seine Entatehnng kann

durch folgendes Reakt!ons8chemaausgedrSckt werden:

2GH~.CHCt!t-2G;H.==Gt6Ht6+4HGt,

Der reine .KfhteMwassorstoifschmitztbei t78–t79", er sobtimirt

leicht in durchscheinenden, heUge!ben,breiten Nadeln und ist leicht

tSsHchin Aether, Benzol, Schwet'e)ko)))enst('H',koehendem Eisessig, so-

wie heissem Alkohol. Ans den genannton LSaungsmtttetnkrystaHisift
der KobtenwMtserstoff in dHrehscheittcnden,tiehwach gelb gef~trbten
Bt&ttchen, vOtig tarblos ist er bis jetzt nicht erhattcn worden. Bei

einer Temperatur, die ube)'350" liegt, zersetzt 6)ch der Kohtenwasaer-

stoff partieH, weshalb von einer Bestimmung seiner OttmpMichte Ab-

stand genomnMnwerden mnsste.

Oxydirt man den KohtenwasMrstofï in Eisessig getSst mit Sber-

BchSssigcrChrotnsaure, so enstehen Anthrachinon nnd Kohten-

sNure und zwar sehr am)<!herndim Verhattnias von einem Molekül

Anthrachinon anf zwei MotekiiteKt~htensKure. Dieses Verhalten des

Kohtenwa8Mrsto<!swrirde seine Erktiirung nndet), wenn fBr densetben

folgende Forniet angenommen wird:

CH3

t~ .CH, oder ) t C~H4..CH*CH3
LsH~* -ou~t~H~

oder anders geschneben: ~u ~CH. -CH

CH:,

Die Oxydationsprodukte, die man nach dieser Formel erwarten

kHnnte, wenn man das Uxydationsmittel oicht im Ueberschoss an-

wendet, sind sehr zittttroich. Nimmt mau an, das die CH-Gruppen
zuerst aagegriRet) nnd in C(OH)-Grnppcn verwandett werden, sn

sind vier Oxydationsprodukte denkbar; wird die eine CH.CHg-

Gruppe in die CO-GrKppe verwandelt, drei weitere Snbstanxen,

noch mehr verschiedeneVarianten natSrtich, wenn man annimmt, dass

die CH~-Grappen in COOH-Grnppen verwandett werden konnten,

ehe die CH-Gruppcn angegrHRinwerden. Zwei Zwischenprodnkte
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der Oxydation, die bei Anwendungvon 00 viel Chromoaure elitotobeli,
dass auf ein M~!ek<HKohlenwaseerstoffzwei Atome SaaerMo~kommen,
haben wir bpreits ats wohl charakterisirteSubstanzen isolirt und xach.

gewiMett, dass nus ihnen bei weiterer Oxydation Anthrachumn ent-
stobt. "Fur die oben vorgeMhtageoeFormel des KohtenwaMeMtoHs

spricht auch, dass derselbe beun DcetiUirexOberschwach foth gtOhen-
den Zinketaub gtatt Anthraco) iiej~rt.

Die Ptknnstim-everbindungdes neuenKohtenwaaseMtoHs:CtoH~.
CaH~NOt~. OH, RtHt h) Form dunke) mthMauer, bei 170"schmelzen-
der Nadeln aus beim Vermiscttennicht zu verdünnter Losangen aqui-
valenter Mengendes KnbtenwMsersto~suudder PtknnsSm-e in Benzol.
Durch Wasser and Alkohol wirti das Pikrat zersetzt.

P'B "n V'~het-gehenden angefShrten UaterBuchungMe9u!t<tte
sp-echen attëdafur, daas tndem neuenKohtenwaMerstoffeinDi-

ntethytanthracenhydrSr vorHegt, oder, wenn man einen rein
systematischen Namen wahtet)wiH, das 6iphenyJendi&thyUdoM.

44. Alex. Angelbia und R. Ansohûtz: Ueber die Binwir'
kung von AluminiumoMortd auf Vinylbromid in Benzol und

Vinyltribromid in Benzol.

[MittheUuMgnus dem chem.Institutder Untversit&tBonn.]

(Eingeg~ngcnam 26.J<muar; mKgcth.in der Sitzungvon Hm.A. Pinner.)

ï. AtutMitnumchtoridanfVittyibrnand in Benzol.

Leitet man einen regetmSssigenStrom von Vinylbromid dorch
BeMzot, :)) dem sich AtuotiniumctttondbpSndet und erwSrmt gelinde
auf dem Wasserbade, so erhStt man bei der Dc8t:)!a<iot)der Reaktions-
produhte nach Entfentung des Ahtmhxuntchtonds folgende Kahteo-
waeserstoSe:

1. AethytbenzoL
2. Diphenytathan.
3. DtmethytanthntceMhydrSr.

Diese drei Substaiizeil entatehen in ganz ansehnUchen Mengen,
aie lassen sich leicht durch traktiomrte Destillation von einander
h-ennenund nur ein kleiuer Rest hochstedenderCondensationsprodakte
bleibt in dem Fraktionskolben zuruek.

Was zttnSchstdas Aethytbenzotanbelangt, go ist es nichtbesondem

auff&Hig,dass statt des erwarteten Styrols, dessen v5MigeAbwesenheit
wir ûbrigens noch nicht behaupten konneu, das Rednktiomprodnkt
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dessetben sich 6ndet, denn fast immef entatehen bei EinfBhruttgvon

Hatogenderh'atenunges&ttigterFettkohtenwasserstotTein dieAluminium-

chtot'idreaktionen statt der erwaftetM) ooges~ttigteo, KrontattsehoM

Knhtenwasserstofïedie !hnen entsprechendengesMtigten. Einige Be.

ubaehtuogen, die zur Erktfirung dieser merkwm'digen ErsehoinunK

beitragen durfteM,sind un Vertaufedieser Untersuchungen befeits ge-
wonnen worden,aber die Erot'tcrungdieser Frage mag einer 6p<!t<*ren
ausf!ihrHchet)AbhandtungvorbehtthenMeiben.

Die beidenanderenSubstanzen,das uHBymmetrischeDiphenytNthtm
ut)d Dimethytanthracenhydrur,sind dieselben Korper, die itt der vor-

hergehenden MittheHungats Reaktionsprodukte von AethyUdenchtorid
und Aethylidenbromidin Benzot beschrieben wurden. Es erscheint j

deehatb am Einhchsten anzunehmen,dftMwSbrend det-Reaktion eine
.j

Anlagerung von HaiogenwassersMtfan Vinytbt'ûtnidstattgefMndonhat,

und 80 zwar, dass ein Aethylidendihalogenentstand, entwedet' Aothy-
Hdenbromidchtondoder Aethylidenùromid, zwei Substanzen, die znr

Bildungvon DiphenytSthanund DimethylatnthracenhydrürVentntassnng

geben mSMten.

Wet'thvott tur uns ist beMndersdiese neuf Darstellungsweise des

Dimethy)anthra<;enhyd)'Srsmittelst des aus Aethy!enbrom!d spietend
leicht erM!tt!chenVinytbromid,weil das Stttdmm der mannichMtigen

Oxydationsprodttktedieses KohtenwasserstoKsM'M'mit ziem!!ch be-

trNchdichenMengenvom AusgangsmaterialAussicht auf Et-Cotgbietet.

II. AtantiniMmchtorid tmfV!nyttrtbromif! in Benzol.

DnsVinyltribromid,aus Vinylbromidund Brom entstonden, soute

mit Atumininme)dondnnd Benzolden noch unbekttnntenKohtenwssser-

atotyTriphenyMthaf)ergeben, aber es gelang uns bis jeb:t nicht eine

demrtige Substanz xu isoliren. Das einzige leicht in ansehnUchen

Mengen abscheidbareReaktionsprodukt, welches wir erMetten, war

merkwGrdtgerWeMedes symmetrisebeDtphenytSthan, dMDtbeozyt. 1. J

Atso aneh hier muss wShrend der Reaktion emma! ciné partielle

Rednktion stattget'undenhaben. Anf den ersten Btick w&reman bei

einer Ahtminiomchtondreaktionwohl eher geneigt an eine Brom- j

abspaltung «ttd Bmmwasserstoffantagerongzn denken, allein dann

wâre es wahrscheinlicher,dass wir )M)Sdem Vinyltribromid dieselben j

Ft'udnkte wieans demVinytbromiderhalten hStten, da itlaintermédiares ·

Prodnkt offenbardas tètztere anznnehtncngewesen ware.
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46. B. AaaohÛtz: Bemerkung zn den vorstehenden Mltthel-

Itmgon über Synthesen mittelat AluminiamoNorM.

(Eingegttngenam M. Januar; mitgetheiltin derSitzungvonHr(t.A.Pinuer.)

Durch dieVersuche von Ba&yer nber diePhtatetxe sind wir mit
dem Monophenytanthracenund dem MonophenytanthracanhydrSrbe.
kannt gewotdeo, undererseits hat LtebermattM vom Anthrachinon

ausgehend die homotogen Reihen der Mo)m)ky)ant!t)'acencund der

MonatkytanthntcenhydrOredargesteMt. In dem oben a~ Dimethyl-
attthracenhydrarbeschriebenenAbkCmmtingdes Anthracenhydrftrsliegt
der et-steund einfachste Vertreter einer Reihe vonAnthracenhydruren
vor, t)e! deneniiWci:H)den be!den m!ttë!8tMhd)gehKohtenstoffatomen
stehdndeWaMerstoHatnmedurch Methylgruppenersetzt sind, wodurch
im System der Anthraeenhydrûre eme wesentliche Lacke ausgeMttt
wird. ·

SoUtensich die von den AMehyden und Ketonen durch Ersatz
des einen Sauerstoi~toms abteitbaret) DibalogenderivateMatog wie
das demAcetatdehyd entapt-echendeAethytidenchtondoder Aetbyliden-
bromid verhatten, so wurde man neben den dureh Ersatz der zwei

Hatogenatomemitteist Phenyh'esten entstehendeu KohtenwaasorstoSen
eine Reibe von Substanzet) erhalteit, die ats Anthracenhydriirezn be-
trachten sind, in denen zwei resp. die vier WasserstofRttomean den
beiden mittetBtSndigenKohlenstoffatomendarch einwerthige Kohten-
waMerstoi~resteersetzt sind.

Jetzt schon eine Regel domber aKfstettcnzu w<')ten, wann bei

Synthesen mit Atttminimnchtoriddie Bitdnng von Anthracenabkmnm-

Mogenvorzagaweisezu o-wartea sei, ware entschiedent-ern'Sht. Aber
sn viel geht aus den von mir theits nnt Hrn. Ettzbachcr ond Hm.

Angelbis attsgefuhrten Unterauchnngenhervor, dass mat) ncben der

gewOhntichenCondensation von nun an immer auf Condeneatitmen,
welche zu Abkommtingen des Anthracens nder AnthracendihydrBrs
(uhren,wird RScksicht nehmen mussen.

Man hat atso vier Arten der Condensationbei KohtenwaMerstctt-

synthesen aua Benzol und Hnlogenderivatenvon Fettkohtenwasser-
stoffenmittelst Atnmininmchtoridzn unterscheiden:

1. Solche Condenaationen, bei deMenHtttogenatome in einem

MotekBteineshatogensubstituirtenFettkohtenwas8ersto<fadurchPbenyï
ersetzt worden.

2. Soiehe, bei denen in zwei oder mehr a)e zwei Molekileneines

mo)toha!ogen8ttbstitnirteMFettkohtenwasseretoffsdiehalogenatomedorch

Phenyien oder einen mehr ats zweiwerthigenBenzotreet sabstitoirt
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werden Anders ausgedrfickt:Sotchf-,beidenen mehr a!8 ein Wasser.

sto<!aton)des8dbenB<'nzotmotekakdttt-chA!kyt.Gn)ppenBabstituit-tw)rd.
3. Sokhp, bei denen zwei Phettyten-Gmppen mit denttetben

zwei unter einander verbandenenKohknsto~tomen vereinigt werden.
4. Sotche, bei denen zwei Phenytett.Gntppen mit densethen

zwei nicht unter einattder ve)-bnndenenKoh)e)t9to<!<ttomenve~intgt
werden.

Bonn, den 24. Januar.

46. 0. Qraebe: Synthèse des Anthraohinolina.

(EingegMgenam 89. Januar.)

NachdemSkranp gezeigt hat, dass ~.Naphtytamin durch Gty.
cena und Schweiets&ne bei Hegenwart von Nitrobenzot reichHch
~-NaphtoeMnatmtie~rt, war es w<thrschem!tch,dass Anthmaon «nter
deneetheaBedingungenAnth)')tchhmtinbilden wurdo. Die AusfNhrung
difseB Versacheshabe ieh untentommen, um zu untersuchen, ob hier.
bei derselbe Kôrper entstehe, den icb aus AMzarinbtaadurch Erh:tzen
mit Zinkstaab erhattenbatte. MeineUntersuchang hatte m!ch damats')
zur Ansicht gffuhrt, dass dem aus Atiznnnbtttu erhaltenen Anthra-

ehino!!t) die darctt folgendeFwtne) veranschautichtc Constitution zn-
konme:

H H
ntt

~HH~ Y-C-~ ~Hil,'

i ~N.

H~ ~-g" ~CH

g' CH~CH

Da tMu das Amid in dem Anthramin dieselbe Stelle e:nmmmt
wie nach der damats gegfbenen Schhssfbtgerung das SiteketotTatotu
im AHzarinbtau,ao war die MCgt:ehke!tgegeben, daMAathram;t) das-
aetbe AnthrachinoUnliefern wurde.

Dies ist ttan in der That der Fatt. Beun ErwSrmen von An-
thramin )mt N!trobenzot,Gtycenn und Schwefeteaure entsteht das bei
170" schmetzendeAnthraehinotin, wetchcs g<')bge<BrbteSa)ze bildet,
deren Losangeneine intensivgrBneFluorescenz besitzen. Dnrch Oxy-
dation mitChromsam-eerh!e)tich dassetbe Chinon des Anthracbittotins,
––––––

') Ann.Chem.Pharm. 202,354.

Ê
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welches ich ft-Oherbeschrieben habe. Hiemach ist es wohl n!cht

zwetfetht~t dass aos Anthramin dasaetbe AnthrachinoMnentateht wie

ans AtizarinManund in diesem ResutMt liegt eineBeet&tignngmeiner

Ansicht Sber die Constitution dieses FarbstoNes.

Die synthetische Bildung des AMthMchiuotinswird vermuthtich

die beste DaMteUnng~nethodefCr diesen Korper sein. Ich werde

apStertmsfQhrticherhierSber berichten,

Genf, Unit'ersiMtstaboratonum.

47. A. Pinner: Einwirkung von EssigaSureenhydrid aaf die

Amidine.

[VorjtctmgcavontVerfosserin derSitzung:ttn26.Novembcrt8S3.]

(Etngegangettam t. Februar.)

Vor etwa einen) h<ttbeMJahre1) habe ich der Gesettscha~ die

Mtttheitunggemucht, dass EssigsSareanhydnd anf die Amidine der

verschiedenenKohlenstoffreihenin ganz verschtedenerWeise einwirke,

trotzdem die Versuche unter genz gte!chen BedingougenMSgeCthrt

.,NH
worden sind. 80 entsteht aMSFormamidio,CH~ die D!aeetyt-

~NHa

~N.~H~O .~NH

verbindung,CH(
~NHC!H30

ans Propionamidin, C~H;.C~

,NH
eine eisenthumticheBase, C~HtsN), ausHenzamidin,

CeHt.C~ ~NH~H:

.NH

das Dtbenzimidin,c~n.cC ~-NH. – Um wenn mugMeheineGesetz-

CeHt.C~

masaigkett aufzaSnden, namenttieh aber um ûber die Base C~HuNa

An&cMnssza erMten, habe ich die Extwirhung vou EsstgsSure-

:tnhydnd auf die Amidine weiter studirt und bu<bis jetzt zn nach-

stehendenResuttaten gelangt.

') Pinner, dieseBenchtcX\'t, t6M.

Betich)e<t.t).eht))t.aMe)tmh<t<t. Jt*t))~.XV!f. tj!
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Die Versnche worden in stets gteicher Weise ansgefShrt. Da die

freien Amidine hCehst nnbestNndigeVerbindnngen sind, die mcist in

reinem Zustande gar nieht eriMttenw<*rdenk~onen. habe ich eine

Misehung SquivatenterMengendes betretteoden Stdzsattren Amidins

und Msch geschmotzenenNatriamttcetntsmit so viet EssigsSMreanhy-
drid versetzt, dass die MasseeinendickenHrci bildete, mtddann des mit

einer iaoget),<t<)<rechtenRohrct'erbondeneGeRi~ wiihfettdeiner bis zwei

Stunden bis zont getindenSiedender FMssigkeit erhttzt. Hierbei schot)

envetst sieh das Formttmidin wesenttichverseiiiedetivon den anderen

Amidinen. WShrend im Attgenteinet)beim Erbitzen der ant<t<)g8dieke

Brei schnell sehr dunnRusMgwM and ein ~rhBttnissmSssig geringer

Theit ungetustbteibt, der leichtutttcr der Lape ais !edig!ichans Koch-

~~wNrfeht bestehend erkannt wird, vcrttart't beim Formamidin der

Bt'ei nnch beim Erhitzen in seinem dickfKissigenXnstand nnd ver-

antasst desha!b leicht ein Steigen der Masse. Das aus dem Form-

amidin e)'hat(eneKeactioMproduktwurde nach dem Kt'kaitenmit etwas

Atkohot verdunttt und von dem sehr starkett Niederschiage «b6)trirt.

AHSdem ~!iederschtagkann man mit Leichtigkeit, wie bereits in der

vorigen Abhat)d)tt))gmitgethpiitist, durch UmkryatatHsirenans Wasser

~NCsH~O
das Diacetvtfot'nHnnidin, CH~ vot) dem zugteieh

~NHCs~O

entstaxdenet) Kochsatz trenne)). Bei)t) Koehen mit Waeser zersetzt

sich diese Diacetyh'erbindungunterBildung von Acetttmid,ebenso tritt

beim titngeMn Erhitzen dersetbenauf t50~ der Geruch nach Acet-

:tm!d <tu~ tch h'~Ofespitter auf diese Zersetzung zttfSckzHk'~mmen.

Neben dem Dineetylformamidint'ntsteht in untergeordneter Menge

eine zweite VerbiMdong,wetehe beim UmkryshtUisire))der ersteren

in den sanren Mattertangenbleibt. Werden die vereinigten Filtmte

mit Nfttrontaage oder mit Ammoniaka!k)disch gemacht, so scheidet

sich ein krystaUinischerNiederscblagans, der aus heissem Wasser

ttmkt'ystattisirtio harten,g)Mgt8nzendeM,za Krusten vereinigtenPrismen

anschtesst, sehr schwer if' fMttem, teichter in heissem Wasser tosHch

ist nnd bei 224" sehmitzt. tn der Analyse tie~rte er Zahten, welche

zur Formel C~HttNiOa stimmen. (GeRmden: 49.! und 49.39 pCt.

KchtenstofT, 5.78 ond 5.94pCt. Wassersto~ 21.33 und 23.18 pCt.

Stickstoff, berechnet 48.73pCt.KohtenstoH,5.58 pCt. Wasserstoff und

2L32 pCt. StickstoiF.) DieHntstehongdieser Verbindung erfolgt naeh

der Gteichung:

2 CH~
~NH

+ 2 (C~H~O~O= CsHnN~O: + C~HsONHz + HtO.

~NH:

Die Snbstanz ist dasTnaeetytderivat eines ans zweiFormamidin-

mo)ckS!en durch Abspaitnngvon Ammoniak entstandenen Conden-
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!2*

sationsprodHCteaC~H~N~ \v6t<:hesieh vodaHitg ats Furamidi) be.

zeiehnenntoehte. Ob dièse Condensationim Sinne der Gteichang

,NH ~HHN~
a) ~CH~

==CH~ ~CH-t-NH:,NHa "NH"'

erfolgt, oder ob die Condensationnach der CHeichung

NH ~NH
CH~ CH~

b)

CH:

~NHp4 = CH~.,N + NHa
~=

CH<:
–-

CH~

~NH~ "NH,

vor sieh geht, odec endlich oh eine AMeittanderheMnn~der bëMen

KoMenstoffatomestntthat, tSsBt sich vor!(!n(ignicht entscheiden. In

letzterem Fatte wurde die Condensation Mgendermaassen vertanten:

C~H~ NH, r.

c>
~NH'

= NH3 w.Nc)
~~= NH,+

~N
%NH~

CH~ CH
~NHa

und es wut-deder VerMndungC~HuN~Oa die Constitution

.~N(C,H,0)2

~N

CH~
~NH.CzHxO

zukommen. Dass derartige Condensationeneintreten koimen, werden

wir in der MgendeMMiMhei!angsehen. Die schwttehbasischeNatur

der Verbindungacbeint f5r dièse Autifassungxu sprechen.

Einwirkung von EsaigsSare&nhydrid auf Acetamidin.

In meiner fruheren Abbandinng') habe ieh mitget:hei!t,dass beim

Kochen von cssigBMuren)Propionamidin mit ËesigStmt'eanhydrideine

bei 204"scbmdzende Base OtH~N} entstehe, und habe dort erwahnt,

<ia89die M8gMchke!tnicht auegeschtossen sei, dièse Base Mi dem

KyanmethinC~HsNs und KyanSthinC~H~N~ homotog, wenn auchdie

EigecsehsRenderBase dieseAuffassangwemgerwahrscheintichmaehten.

Ich habe deshatb, um Aufschhss darûber zu erhaiten, EssigsSure-

Diese BerichteXVI, 1663.
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;NH

anhydrid auf das Acotaatidm, CH~.C~
NHa

einwirken lassen, da

NH,

in diesem Falle das Kyanmethinselbst batte eutstehen ntMMen:

,NH

2~H~.C~ + C4Ho01 = CRHts Ns+ Ca H9Olv I-IE -t- 2 Ht0
aC~Ht-C~ ~NH:+

C~HeO:)== CtH~Ns-t-CaHsONHz-t-ZHsO

~NH

2CH,.C~ +C,H60, == CeH~N~-)- CxH,ONH:+ 2HaO.

NH~

Es wurde deshatb ein Gemisch von salzsaurem Acetamidin und

essigsaurem Natrium mit EMtgsam'eanhydt'id t' Stunde am ROek-

BussMMer erMtzt, nach dem Erkattex das Koehsatz ~b<tttrirt und die

LSamogm we~dMeateK~trontaugegegossen. HierbeLschied stch eiue

sehr reicht!che KrystattmaMeaus, die uach 24 Stunden abfiltrirt und

umkryatallisirt wurde. Sowoht beim Umkryslallisiren aus Alkohol

wie aus Wasser zeigte sich batd, dass der Ntederschtug aus zwei

vet'seh!edenenSttbstanzot bestehe, die namentHehleicht durch Wasser

von einander getrennt werden konnten. Die Hauptmasse nSmHeher-

wies sich ats ziemHchschwer in kattem, te!cht in heissem Wasser

tostich, wahrend der k!p:nereTheil in Wasser nntostich war.

Durch wiederholtes Umkrystallisiren ans Wasser gereinigt bildet

der !5sHche Theil kteine z)) Warzen vereittigte Pristnen, die taft-

trocken wxSMrbattigsind, ihr Krystallwasser aber schon über Schwefel-

aSure verlieren, beim Erhitzen auf 100" langsam verdunsten und bei

185" schmeizen. Er ist sehr leicht in Alkohol iSsMch und besitzt

ausgepragt basische Eigenschaftert. ht verdunnten SSaren sehr leicht

und echneUtëstich liefert er ein leicht tostiches nnd nnter Zersetzung

achmetzendes Ptatinsatz.

Die lufttrockeneSubstanzergab 48.13 nnd 48.?9 pCt. Kolilenstoff,

7.54 und ?.99 pCt. Wasfierstoff,20.76 pCt. Stickstoff und verlor im

Exsiccator !nnerha)b 24 Stunden 16.39 pCt. Wasser.

Die bei 100" getrocknete Substanz gab 58.19 pCt. KnMenstotî,

6.73 pCt. Wasserstoff, 26. 26.22, 25.71 pCt. Stickstoff. Damue

berechnct sich fur die w:t8s<'rh:))tigeSHbstaoz die ZusammeosetzuBg

CaH),N30-(-2H:0.

ThéorieC~Ht.N~0+ 2 H:0 V.-rsueb

C 47.76 48.13 48.79 pCt.
H 7.46 7.54 7.99 ï

N 20.90 20.76 – ).'

H:0 17.94 16.39 – »

TheorieC~H~NtO Ye~Mctt

C 58.!H 58.19 – – pCt.
H 6.1)7 6.73 – –

N 25.45 26.11 26.22 25.71
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A)s der Versnch gemaeht worden war, den Wassergehatt der

Substanz durch Trocknen bei 100~za ormittelit, zeigte die Snbstanz

(O.t436g) nach zweist&tdigemErhitxen einen Verlust voit )8.5pC<
nach 48 Stondett von 26 pCt., ohne dass das Gewicht Huncunstant

geworden wSM. Es Nndettn!thin schon bei !<?" eine sehr tang9ame

Verdm)Btnngder Substanz statt.

Die Bildung der Vcrbinduttgfindet tMtchder Gteicbung

~H

2CHt.C( +2CtH60s==CsHttNsO
NU,

+ C~H~ONH~+ 2H:0 + C!;H<Oa

Sh'tt. Ich wSbte fur diesetbedie vortSuNgeBeze!chnungAnhydre*

dtacetyhtcetamidtL
Der oben erwShnto in Wasser uotastiche KSrper ist ziemMch

schwor itt kattem, leicht in heissem Atkohot und sehr telcbt in ver-

dOnntenSNaren tosHch,krystaUtsirt in schonen, stark seidengtSnzendeo

Nadeln, die bei 253" zu einer dunkettarbenenFiBssigkeitscbmelzen,

und liefert ein leicht Mstiehes,in ge)benN~detnkryatitHisirendeePlatin-

satz. Seine ZusatnmensetXMngist CeHs~O.

Ttx'orie Vcrsne))

C 58.0(; 58.07 58.58 pCt.
H 6.45 6.84 6.75 7

N 22.58 22.65 23.10 $

Seine En(8tehnngans dent Acettunidinerfolgt naeh der Gleiehung

~NH

CHi). C 'l-, + C< HeOa= CsHs N~0+ 3H~O,
'~NH:

so dass er sts AnhydrodmeetytacetamidinZHbezeiclrnenware.

Erhitzt matt eitt Gemisch ven sa!zsamem Capronamidin und

Ntttrittmacehtt mit EssigsNareanhydridzwei Stunden zum gelinden

Sieden und verdunnt die niMhdem Erkatten vom entstandenenKoch-

satz abfiltrirte LSsnng mit Wosscr, so seheidet sich ein Oet ab, w9h-

rend die Losung nach dent UebcrsSttigenmit Nittron!aagean Aether

einen nach Verjagung des Aethers krystallisirenden Kôrper abgiebt.
Dus Oet wurde zuerst im Vacuum, dann unter gewShnMchcmDruck

destUHrtund erwies sich der Hanptsache nach ais Gemischvon Essig-

sattre nnd Capronitrit. Die krysta))is!rehdeSubstanz, welchegrosse,

gMnxende, bei 96" schme!i!endcBtStter bildet, war Capronamid.

(Gefunden 62.30 pCt. C. !) pCt. H, !2.5! pCt. N; berechnet

62.60pCt. C, H.MpCt.H, !2.1~pCt.N.) BeitanSgseibemerk~dass
das Capronitril ans GShrongsamyt~tkohotbereitet worden war.
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SteHenwh- die bisher gewooncnenResnttato fiber die Einwirkung
von EssigsNureanhydridnuf Amidine xusantmen, M sehen wh', daas

nnr beim Fot'tutmndinund auch bei dtosem onr zum grossefen Thcit

die Reactmn gtatt verMiuft,d. h. dass das Anudit) e!ntach acetytirt
wird. Aber schut) beim F&t'manMdif)fum kkiocn'tt, beim Acetam!din

xmKbei weitem ubet'wiegendenTt~'i), vu))s)N)td)gaber bei den hôheren

Anudinen wirkt das KMtg~nu'eantndt'idAntnmnink eutzichend. AtM

NH

CaprouanndinC~Htt.C ofttstoht, indctt) e!t) NH~ «Ms i Mt~t.
NH:

Amidht abgciipatten wird, Capronitrit. Dagegp))wird bchn Form-

amidin xmn Thé!), beim AcetaMudmund PropionamMin voHstaxdtg
stets aM je 2 Mot. Aundiu em Autmoniakabgcspattcn. Denn

FormatnMinttetette CtH~N:0~ ==DtMcetyitormanitdtn
und C~HttN~O~==Tr))tcetytfornmm!d!t,

Acetanudin ttefortc C~HtiNsO ==At)t)ydrodtacctytacettUMtdit
und C~H~NzO ==Axhydrndiacetytacetamidin,

Propiotmmidmtiefcrte CsHtsNt ==Anbydt'oacetytpt'optonatnidH,

Capronauudintietertc CcHnN ==Capro))itrit.

Eine dorartige Ammoniakab9pa)tnngnas zwet Atnid!nmotekSten

kStUtenwir uns m zwe!ertuiWeise vor sich gehend denken; entweder

nach der Gtochung

,NH
n f.

t. == ;N + NH!
1. `.`:~s

-t- :1
NHH R c~

·

R.C

~NH.

oder

~H vu
R f-

2

R-

\~H? ==
R.C

~H + NH~.
~~H R.C~

tt. u.
NH

Bei der ausserordent)!chgrossen Bcwegtttbkeit do' tmtdgroppe in

den Imidonthern und den AtHtdinengogenSberdcf verhHttnisStMHMtg

groasen StabiHtNtder Amidgt'uppe ghmbM)<;hdie in G!eiehung t)

gewonnene Constitutionsfm'me)ats die vo'tSnBg wahracheintichere

atMtehtHM)zt) musse)). Solche etwa ats Amidite zu bezeichtMMden

Grnndsttbstanzenwurden durch das EssigsNm'eanhydt'tdxunNchstnce-

tytirt wct'dcn, und wenn der ttHSFot'nMnHdinerhMitencnVo'Mndung

C~HuN~O~ der in Gteiehong b) Seite l7<! !n)ged<-ut<*tenReakiion
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ihre Entstehung verdankt, so wiirden wir in !))r das not'tMatoTnace-

N.Ci-HaO
CH~

tytdenvat besitxen. Bei dem Acetamidin und dem
CH~

~N(C~HaO)s

Propionamidit) findet ~d"c)t zog!e!ch eine Anhydnsiruxg der zuerst

entstattdenon Acetyherbindnng stutt. In wetcherWeise die Wasser-

«bsp~tattg erfotgt, ist )taehden bis jetzt bekfmntenThatsachea nicht

mit Sicherheit zu bfstimntCt).

Die ans Acetitmidioin k!einet-erMenge ent~tettendeVerbindung,

CeH)tN~O, ist jedeiifitils dutch WassentbspMttungnus dem Diacetyl-
acetatMtdtttent~tandeft:

~N.CO.CH,
CH3. C~ – H;0 == CeH~O,

~NH.CO.CH~

tbtgtich muss Wasserstoit Mnscinem der drei Methylean der Bildung
des W<tSserM)o!ek<i)s8)e<tbctheiligt ttttd zu ehtet'nngRtnnfgenBindung

Verantassung gegeben haben. Wnht'scheitdic!)ist die ringR't'migeBin-

dang in folgender Weise entstanden:

~K.CO.CHt ~N-'C.CHt

CH~.C~
·N I~ICO.

__=CH~.C(CH3.
~NH.CO.CH~

= C113.
~NH–CO.CH

Ferner ist die ats Hanptprodukt aua AcetamidinentstehendeVer-

bindung C~HuNgO jedenfatts durch Anhydrisirung des Diacetylderi-
vats des AcetttUtidits [2CH~. C(NH)NH2--NHa] gebiidetworden,
es wOrdedemnach uoter Zogrundetegung der oben cntwickettenFor-

meln <3rdie AiMidHeans dem DMcetylMeetamidjt,

.,N. CO CH3
CHit.C~

CHs.C~

;h

~NH.CO.CH,

bei der Wasserabspahuog die Verbindung C~UnNsO nach der &)ei.

chung entstanden sein:

-N.CO'.CHs ;N. C. CH3

CH~.C~;
= H20

CUt.C~
~N

CH~.C~.~N

= HxO +

CH~.C~'
.~N

CH3' C;
v\ H. CU CI-IjH4~

CHs.cr
'·nH. CH~NH.CO.CH!~ *,NU. CO. CH

Endtic!) ist die Entstehnng der aus Propionantidinentstehenden,

MherbeschnebettenBaseC.jHisNs leicht dM-chWttsserabspattungdes

M<'nacety)der!n<tsdes Propionamidits zn erktSren:
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~.C;Ot.CH:t
`C.CH~C~H~.C~ – CgHt.C~ C.CH~

C~C~
giebt

N

""C,

N -t-H~O.

~'H!J ~c~

<~H&
Weitere Versnche werden honenttichLicht Bber die Constitntion

dieser intcressanten Verbindungenverbreiten.

BeitSafig muchte ieh hierbei erwShnen, dass das satzsaxfe
Acetamidin in prachtvottenzotHange~, durchsichtigen, g!Snzenden,
etwas zeraiesstichen, bei !C4–!C5<'8chmetzet)denPnemenkrystallisirt
(gefunden Ct =

37.62pCf., berechnet 3?.S?pCtJ und das~das

Platindoppelsalz deasethen(CH~.CN~Hx.HCt~PtCtt :nzien)!ich
!CsHehengetbrothen Prismen krystallisirt (gefunden Pt == 36.87pCt.,
berechnet 36.95pCt.) und beimKochen mit Wasser untet'Abscheidting
von Piatinsatmiak sich zersetzt.

Das sa)z8!ture Propionnmidin, CsH~-HCt, bttdet leicht
zeraies~iche lange, breite, bei Ï29" schmetzendeNadeht, die )tt fetteh-
tem Znetande sehr leicht schmetzeuund leicht ht Alkohol, nieht in
Aether tosiich sind (CI gefunden 3~.89pCt., berechnet 32.72 pCt.).
Sein Ptatindoppehah, (C.tH<N~.UCt)!PtC)<, bildet m ktdtem
Wasser ziemHchschwer t5stiche,gelbrotheKrystaHe,die bei 199–200"
nnter langsamer Zersetzung schmelzen (Pt gefunden 35.0S pCt., be-
rechnet 35.08pCt.).

Das satzsam-e Capronamidin, CeHnNjt.HCt, bildet grosse,
etwas zo-HiessHche,bei 106–107" schme!zendeBIStter und ist leicht
tustich in Alkohol (CI gefunden 23.7opCt., berechnet 23.59pCt.).
Sein Ptat!nd(tppetsa!z, (CeHttN~.HCt~PtOt, bildet gelbe bis

gelbrothe Blütter, ist schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser
tostich, schmilzt unter heissemWasser, in trockenemZustande dagegen
erst bei 199" unter starkem AufachamMen(Pt getunden 29.79pCt.,
berechnet 30.29pCt.).

Der salzsaure Capt'on:nndoather seibst erstarrt Mnter00
schmilzt aber beimErwMrmenaxfgewohnttcheTemperatur. Vorsichtig
mit Natrontauge zersetzt, liefert er den freien CapronimidoSther,

:NH

C~HuC~
OCzHt

als eigenthumtichriechende, in Wasser wenig °tos-

!iche nnd bei t68<' siedendeFtussigkeit (N gefonden t0.7pCt., be-
rechnet 9.8pCt.).

r
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48. A. Ptccer: Uebor die EinwMmcg von Warme auf die

sahMawen Amidine.

[Vn)'t{ctrtp!nvontVorfasier.]

(E)'i};mi:n!)H)t.F''hnttn'.)

Getegenttich meiner Untersuchunguber die Einwirkungvon Anxn-

basen aaf satzsaureHFormimidoSther') habe ich die Beobachtungge-

macht, dass beimErwarmen vonDiathytamin mit dem Salz dee Imido-

HtherBman n!eht das erwa~ete stdziianreDiathyttbrmamidin,

~NH
CH~ HCt,

~(C~H;)i!

sondern das Satz einM-Base C)oH: orhafte. Mesc Base kotttte

mn' aus dem Diathyt<brma(nidit)unter Abspattttttgvon Ammoniakent-

standen sein. Um die Richtigkeitmeiner <rSherausgesprochenenAn-

sichten zu erproben, namenHichaber, an) die ZnsamntetMetznngdieser

Base ganz ausser a!ten Xweitetza setzen, habe ieh in grOssererMenge

Diathytam!n anf sa!xsam'en FormimHoathet-einwirken lassen. Wie

Mber habe ich in einer absoluta!kohotischenLSsungvon2 Motekuten

Diathytamin 1 MotekCt satzMm'enFormimidoSthprnach und nach ge-

tost and die Mischung bei gewthntichw Temperatur stehen lassen.

Wahrend ich aber frSher nach achttugigentStehentasModie F!Sssig-

keit znr sicheren Vo!tendungder Reaction mehrereStunden am BHck-

Husskuhter erhitzte, habe ic)t diesesttud metrere Wochcngowartetund

dann direct den Alkohol und das (tbersc)tSssigeDifithylaminans dem

Waseerbade abdestillirt. Wonndie Reactionnachder in der envahnten

Abhandiung angenommenenGteichnng erfoigte:

2CH(NH)OC2Hf..HCt +3(C~H.~NH = (C~H~NH.HCt

+ 2 C~H,,0 H+ CtoHnNt. HCt + NHx,

so muaste tm DestiUat Ammoniok nachzuweisensein. ht der That

besassen die ersten Antheite des Destillats stin-kenammoniakatiachen

Geroch, und ats lOccm derselben mit concentrirter Satzsaure nentra-

lisirt wurden, schieden sich in kurzer Zeit die eharakteriatisehenSal-

miakkrystaHe in reicbtieherMengeab. Zum L'ebernnsswurde 1 Theil

der Krystalle in das Ptatinsatx iibergeftthrt and der Kicderschtagso-

wohl dnrch seine Krystallform wie dm~h seinenPtatingehatt(gefunden

43.32pCt., bercehnet 43.8 pCt.) als Ptatinsahniak ccHStatirt. Es findet

atso thatsachtich eine Abspaituogvan AmmnnMkstatt.

Ans dem DestittationMHckstandkrystat!isirte naeh dem Erkahen

das satzsaurc DtSthytamin in den chara.kteristis.chengrossen BtSttern

') Pinno-, difiieBctichtcXVF,t647.
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heraus '). Zu seiner v6!tig<;nAbscheidung wnrde das Ftttrat nMtdctu

doppettonVotumottwasserfreiettAethers versetzt nnd tangereZeit seht'

stark abgekQhh. Hierbei schieden sich aber, wie mit der Lape sehr

denttieh zu erkennenwar, ausser den dunoen Btiittern in grosser Menga

noch compactegtasgtSnzende,durchsichtigePrismeMitus, welchedut'ch

wifderhohM SchMiottoenmit eme)))Gemisch von 1 Theil Atkuhol und

3 Theiten Aether vo))den tetchteo Btattt'rn getrennt werden konntet).

Diese Prisnn')) zeigteo 8)eh seht hygroseopiset)und sehr leicht in At-

kohc) Mstieh und sehmotxen bei t25". Nnck den Et'gebnisset)der

Autttvsf waren diese Pnsmett das gt'suchto sa~Sintre Salz des un-

NH

svtnmett'ischct) D!Sthytf<n'm!nn!din8 CH;

'N(C2H~)2

HCt (ge-
N(C:H~

tthtdc)) Ct -= 2G.45pCt., N Zft.~ pCt., bèfechnet Ct ==86.0 pCt.,
N = 20.~1pCt.). Mit Platinchlorid gab dieses Salz einen ans gelb-

rothen, itt kattem Wasser zietntich schwer tostiehot, bei 208–809"

schmetzeadenPrismen bestehenden Niedo-schtag von der Zustttnmeu-

setzmtg (CiHi:N!HCt)i.PtC)t (Pt gefunden 3).94 und 31.96 pCt.,

berechnet 3t.9! pCt). Dièses unsymmetrischeDHmtytRirmamidmhabe

ich bei meinet) t'ruherenUntersuchungen n!cbt aufzuiinden Tet'mocht,

weil t'a, wie wir btdd schen werden, dureh die Aoordnung des Ver-

suches weiter zertegt worden w:tt'.

Das atkohottseb-Stitct'ischeFittrat wnrde vom Aether bcfreit, uud

ats der RSekstandweder R)r sich tangere Zeit der WinterkSttc aus-

gesetxt, noch mtch Zusatz von Aet))pr KrystaHe atMsehied, wurde er

zunachst offen bei massiger Wannc, daon im Vncttum eingedampft.

Die zunickgebtiubene, nicht mehr verdunsthare I'')u8Mgkeitenthiett

t9.52pCt. Otto)-, wSht-endDiathytfot-mamidinsatz26.0 pCt., Diathyt-

amtt)8a!xK3.33pCt., dagegen das stttMaure Salz der Base €~N~N9

16.17 pCt. Chtor ertordert. Da auf diesem Wege za einem re!nun

Salz nicht za getangen war, wurde der mit Wasser verdiinnteRück-

stand tn das PiatitMak verwandelt und dieses, obwoh) es sofort den

richttgen Schmetzpunkt(!53") zeigte, nochmuls ttmkrystallisirt. Das

von Neuem wiedt'rhoh anatysirte Ptatinsatz erwies sich ats thatsNch-

lich nach der Formel (C,(,Hfï,N3.HC))~PtCt< zostttnmengesetiit.
m" t.d .u_t~ xr:t

..v.w.
~y- /v _n- 0'

Thc~rK' \'<;t-tMh Mittet

C 30.9.~ 30.46 30.87 31.06 30.80 pCt.
H 5.67 3.9.5 ~.9~c 5.73 5.87 »

N !('.83 H.35 tU.711 !LU3

CI 27.47 27.70 27.63 27.67 B

Pt 2&.t~ 24.~2 24.76r 2j.!2

tOtt.OO Ï00.25 pCt.

')IchftcM)nK-h,hier)'MCM)ti(-hGt')e~<'n)tcititt)hM)'c)),Ktn<'h)\'e)-SG)M)t

1
)nme!))(*rv~n~')tA)'tMnfntm~)'i''))tigxttstpH<'n. h'ht)nbc))!imtic))[t~rt<bs

i
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Um dus Oxtfhydt'at setbst xa gewinneu,wurde eioe betrachttichc

MengePhttinstdx heiss mit SchweMwasserstott'ïcrkgt uud das Fitttat

eiugedampft. Es zeigte sich jedoch bald, dass hierbei wahrsobeiniicu
dttt-ehdie freie SSm'e tietgt-eitendcZersetzang eingetreten war, denu
M schieden sieh nus der stark eingeengtent'tusstgkeit SahMiakund

Diiithyttttninchtorhydratab.

Das Ptatinsatz aber, welches erst be! (Sngerem Koehen mit
WnMer s!ch untet- Abacheidung von P)nt)f)6<ttmiakxe~etzt, kaxn

bequemaus Wasser umkrystattixirtwerden. Ztemiiehachwerin kattem,
)eicht in kochendem Wasser tosHch, sehf<)i!xtfB beim Envitfmen mit
Wasserxunitchstzu einergetbrothen, htngsamnur sich tosendenFtSssig-
kcit uud schoidet sich be!nt Ërkattcn in hmgen spiessigen, Msehc!-

(BrmtgYeretMgtf)),Hxchen~CMmfnab, die be; t53" schmetzen.
Es unt~tehen demnach bei der E::nw!irkHUgvoo D!at))y!amn)auf

satzsauret) Forntimidoathe!'Ammooiak, sa~saures Diathy)am!tt, sa)z-
eanres DiSthytf'~mamMinund das sakstuu'c Salz der Base C~H~tN:.
Mein frahorer Miasertbtg in der AuMudungdes satzsauren Diathyi-
formamidinskonntc nur darauf beruhen, dass !ch das Reactionsproduet
xu tange cfwSrmt hutte. Zur BestSttgung dieser Annahme habe ich
saticeauresDiathyttbrmantidittin Alkohol ge)CMund einige Zeit zmn
Sieden erhitzt. Dabei konnte mit Leichtigkeit die tangsameEntwicke-

tang von Ammoniakbcobachtetwerden. Ajs ichdann statt des Diâthyl-
~NH

formaMMduisdas N~xsam'eFnTntam!dinselbst CH~ H CI !natko-

NHjt
hotischerLosung zumKochenorhitzte, entwichenStr5me vonAmmoniak,
and die im Vacuum verdampfteF)Sssigkc!t war in keinerWeisemehr
xmn Ktystatttsiren zu bringen. Ats sie daranf mit Aether aasgexogen
und die Ztherische Losuag, welche chtorhattig sich envies, nach dem
Verdansten des Aethcrs mit PtntincMond versetzt warde, begannen
erst naeh einigen Stunden KrystaUe sich ausxoscheiden, die jedoch
MCKtsunderes ab Ptatinsatmiak \Y:M-en.(GefundenPt = 43.52 pCt.,
berechnet 43.8 pCt.) Antangs venne)))tc sich der Nicdersctttagtaog-
Sttm, nach meht-erenTagen war jedoch eine starke Abscheidnngvon
metaHischemPlatin eingen-eten. Es hatte sieh demnach die zuerst
cntstandcnGBase in Ammoniak und eine tcicht oxydirbare Substanz
zersetzt. Allein diese Zerst'txaxg der Fo)')m)n)idinebeim Kochen mit
absokttctu Alkohol scheiat titir von so hohcm Intéresse au sein, dass
ich diese Reaktion weiter veHMgenwerde. Denn vergegenwartigen
wir ans, wiedie Base Cn)H}<Ks ans attsymmetrischemDtathyttormamidin
ubet-hauptpntstehen kanx:

~tti-MMDiathy~mmats "KHsvtK'nn;udm't-ttuicht t'c~'hnabcn"hexaichn<'t
UM(tuttcrsche)),dusses v<mWat):tch )))die~)!BcrichtcnXtV,748 und in
t)'t AnnMt<'))2t4,275 ~):m ~'t~p)tn<'hcnw~ntfnisf.
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'N(0~),
CH

·N tINH
-NHi~C~HstN,,

~fNH)HÎ

N Hs = C.tuH~tNs,

CjHL
N(C:H.O

so erkennen wir, dass eic H einem der beiden CH entnommen wer-

den tnn88. Aiedann aber liegt es am nitchstcn~dass eine Verbindung

~N(C.~

C~
.~N entstehe, d. h. eine sutche. we!fhe dex GUyoxy!-

'"N~H~
CH-=

Biturekern ¡ cnthtitt. lu'innettt wir uns, dass bei der DarsteUnng
('~

der Formin)!dMitherbci Gegenwart iiberMhusaigen Aikohots keitte

Spnr der tmMoxther sich bildet, sondern dass dabei neben anderen

CH(OCaH~

ZersetznngfpMducfenvor AttemDiSthyMyoxytsKut'eatherji
CO(OC3H~)

CH(OC2H))s
und DiiitttytgtyoxyMto'ettmid entsteht, so gewinnt die

C 0 N H}

obige Annahme sebr viet !<«WahrschMnHehkeit. Jedoch mûssen we!-

tere Versuche tehren. ob dieselbe der Wnhrbeit entspricht.

48. A. Pinner: Ueber die Einwirkung von Phenyihydrazin

auf die Imidottther. Azidine.

[Vur~trsgt'n vomVorfasser.]

(Eingcgnn~eMant t. Fcbrttitr.)

Die bequente nnd <'rgieb)t;e Méthode, wetctx.' V. Meycr vor

Kttrzem') zur Darstettung des Fhenythydrazins verotTenttichthat, hat

mich veranbtsst,dièse intéressante Base,welche in ihren Reactionen sich

wie eine p)'in)i!reA)t)inb!tsevet'Mtt, anf ihr Verhalten gegen die so

sehr t'eaetivenImidoathcr xn stndiren. Ht'kanntHcherMgt die Ein-

wirknng atter pt-imarenAminé anf die satxsaoren fmidoSther in der

Weise, dass symmctriMh disubstitmt-teAmidine etttstt'tten:

NH ~NR'

R.C~ +2R'NH:==R.C: +CsH.O+NH3.
OCaHs NHR'

') Y.Mcycr, tticMBerichteXV{,~!)'!C.
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Dteso Reaction ver!au<tjedoch, wie ich im Laafe memer Unter-

suchungen Cher die Imidoather wiederbolt zu beobachtenGelegeniteit

gehabt habe, mehr oder minder sehneHin zwei auf einanderfolgenden
Phaaon. Zuerst wird die so sekr labile Imidogruppedurch den Amin-
rcet auegetaaseht:

:NH ~NR'
R.C~ +R'NH9==R.C( -t-NH~

~OC~Hs ~OCiH;,

und dann erst wird die OxyNthytgruppedurch eu)zweiteaeinwerthiges
Aminradtcat verddingt:

~NR' +R'NH2-R,C~
~NR'R'

+C:¡H:.OH.R.C. +R'NH!==R.C ~-CxHiOH.
OC~Hs NHR'

Es war zu erwarteo, dass MutHutte der Hydrazineaoatoge Um-

setzungen vor sich gehen würden, und ich habe daher daa PheMyt-

hydrazm mit satzsauremBenztmidoSther,der mir geradezur VertEguag
stand, in atkohoHeeherLOsung einige Zett ifusammenstehen lasseo.

Hierbei aoUten nach einander fnlgendezweiReactionenvor sich gehen:

{NH
1. CeHt.C~ .HCi-t-CeH.NH.NHs

~OC:Hi,
~N.NHC<H5

==C6Hi.C~ -t-NH<Ct;
OCïH.

:N.NHCNHs
2. CeH~.C(

,.51~11V'HCsH5
+C,:H.NH.NH)!

~)C:H.

=C<,Ha.C~
-N.NHC.H,

+C<H60.
NH.XHCeH;

,?N.NHR'
Die erste Klasse von KSrpern, RC( würden !m An-

~OC~Ht

schluss an die Bezeichnaog~ïmidoNther':etwa als ~tzido&thers zu

benennen sein, die zweite Ktaase tt)8 'Azidittet. Man sieht te!cht,
dass natnenttieh die zweite Ktasse den Hydrazoverbindungensich an-

sohUesat, nur dass m Hmea e!na oder beide atomatiachenRadicale

durch aotche der Fettre!he ersetzt wNt'en.

tn der That beobachtet man aaf Zusatz einer absolut alkoho-

tischen LSsungvon etwas mehr ais 2 MotekGtenPhenythydrazinzu einer

atkohotischen Losong von 1 MotekBt9a!mauremlmidoâther in kurzer

Zeit re!chHcheAbMhetdojtgvon Satmiak. Ich habe aber bis jetzt die

Reaction in diesem Stadium nicht anterbrochen, sondernvielmehrnach

24 stündigemStehen die Ftuasigkeit noch einige Zeit gelinde erw&rmt

und warm nttrirt. Die antangs farblose Ftussigkeit nimmt dabei ail-
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mahHch eine immer intensivere RothMrbung an. BeimErkatten der

FtHMigkeitscheideu sieh tange, tief rotbgetarbte Nadetbnschet aus,

die schwer in kattem, leicht it) heissemAlkohol, sehr teicht in Beni!t)t

i6at!chsind. Zur vuttigenTrennung vom Sttttnmk wnrdedie KrystaU-
masse in kattemBcnxo)ge)<iM,die (ittnrte LCsung verdampft und der

RSt'kstant!Musabsotuton A!koh')( umkrystHHish't. Die dunkeimthcn

Nadetn, welche beim Trocknot Mch ittnig verfilzen und naeh dem

Trocknen stark e!ektrisch sind, besitzen goldgelben Metattghtnzund

schmelzen bei cirett t70". Wegen der ticten FNt'bungder Substanz

liisst s!c)t der Sehmetiipuoktnn-)tt schiu'f beobachten. Der Analyse
nach besitzt die Substanx die erwM'tetcZusammensetzung

C.H~.C~ ~.NHC.H;.
~NM.NHCeH~

und wSrde ais MenzHnyidiphenyittZtdm zn bezeichnen sein.

(Gofundett: Kohtet)Mo<f7C.OOpCt.,WaSMt-6to<r7.0!pCt., Stickstoff

18.55pCt.; bercchnet: KobtenstofT75.50 pCt., Wassetstoff5.96 pCt.,
Stickstoff 18.54pCt.) Ob die intensive FHrbuMgder Substanz eigen-
thumHchist, wie ich vor!)!u6g anzunehmen bereehtigt bin, da sie

durch settwach oxydirende Stotte, wie Eisenchtorid, nicht inteHaiver

wird, oder ob sie trotzdem von geringen BeimengangenverNndertcr

Sub&tanzherruhrt, sollen weiterc Versuchc entscheiden. Ich habe die

Absicht, diese intéressanteReaction auf andere îmidoStherund andere

Hydrazine auszndehnen und gebe dièse kurze Notiz, um mir ein nn-

gestortea Arbeiten nach dieser Richtung hin zn sichern.

60. A. Pinner: Einwirkung von Hydroxylamin aut die Imido-

ttha]*und die Amidine. Aotdoxinte.

(EingegMtgenan) t. Februart884;mitgetheitti. d. Sitzungv.Hro.A. Pinnor.)

Durch die schouet)Untersachttngenvon V. Meyer ist das Hydr*

oxylaminwegenseiner grossenReact!ons<Khigkeit.zu einemvielfacli be-

nutzten Reagens emporgestiegenund die WissenschaKdurch eine der

interessantesten Korperktassen, die Oxime, bereichert worden. ïn

A!dehyden nnd Ketonen wird bekaonttich mit grSsster Leiehtigkeit
der Sauerstoff der CO-Grappe durch die OximidogruppeN (OH)

MSgetttuscht. Aber die SSuren and deren nNehstcDerivate, die Ester

und Amide, widerstehen der Einwirknng des Hydroxylamins. Um

dieseLScke ausznfuitenhabe ich versucht, ob nicht die so sehr labile

Imidgruppeder tmido&therund der Amidine dorch Hydroxytaminin

dieOximidogntppeHmgewandettwerdenkann, so dasszaniichstOximido*

âther und OxamidinehetgcsteMtunddann durch vorsichtigeVerseifung
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der Aether die Siiut'enselbst gewonnenwerdenttunoteu. Dic Reactionen
wtirden akdann nach ibtgenden GteichnttgenyeWa'tfeo:

NH ~N(OH)
!) RC~ +NHsOH==RC( -t-NH,

NHs NHj,

.XH ~(OH)
2a) RC + NH~O H== RC -(- KHt

OC:H., ~OC~tt

N(OH) ~N(OH)
2b) RC + KHO = RC. + C:H~OH.

OCi-H. ~<)K

Diese den SNuren entspreehenden OximidoverbindungenwCrden

vielleicht a!8 Acidoxime zu bexeiehnensein, im Anach~ss an die

Nomenclatur von V. Meyer !'Atdox!me<und *Ketoxime<.

So weit meineVet'SHchecrgpbcn habeft, tasftettsich Bowoh!ans

den Amidinen wie ans den tmMoatherndie ent~prechendenOximido-

verMndttngen mit ausserster Leichtigkeit it) von der Théorie ver-

tangten Ausheotengewinnen. tch habe bis jetzt nor den Benzimido-

Sther und das Benzamtdin mit Hydroxytaminbehandett. Salzsaures

Hydn~xytamin WMfdein Wasser get~st, dazu die NquivatenteMenge
freier Benzimidoather und so viel Atkohot hinzugefugt, dass eine

ktare LSeung entstand, nach einigen Tagen die noch mit Wasser

vcrdOnnte Lôsnng mit Aether ansgeschuttett nnd der Aether ver-

dunstet. Es hinterblieb eine farblose Ftussigkeit, die Mic])tohne

Zersetzung destillirbar war und desbatb ohne weitere Reinigung

analysirt wurde. Sie erwiessich atsBenzoximidofUher,

,N OH
Cr,H5CI'C~H;,

~OC:H~

(Gefunden C= 65.41 pCt., H==7.28pCt.,N==8.56pCt,; be-

rechnet C== 65.45pCt., H=6.67pCt,, N= 8.48 pCt.) Ich beab-

aichtige znn«ch6t diesen Oxintidoather durch verdOnnteKatitaage za

zeraetzen, nm so zn der Benzaeidoximsaureza getangen.

Ferner warde eine wasscrige Losuog von salzsaurem Hydr-

oxylamin mit einer wNsserigenLSsung der aquivatenten Menge von

salzsaurem Benzamidin vermischt, dazu so viet 8odat6sohg getugt,
ats zur Zersetzung des Hydroxytaminsatzeserforderlichist und einige

Tage stehen gelassen. A~sdannwnrde noch eine gleicheMengeSoda-

tosung hhtzugesetzt, nm etwa entstandenesOxamtdinsatz in Freihe!t

zu setzen und mitAether aasgoschuttett. NachVerjagungdes Aethers

binterblieb ein sebnet!ktystaMisirenderRuckstand,der aus vérdBnntent

Weingeist in grossen dorchsichtigen Platten krystallisirt und durch

~N(OH)
die Analyse ats das erwartete Benzoxamidin, C~HtC~

~NH:
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sieherwiea. (GefundenC = 61.31pCt., H == 6.08pCt.,N==20.42 pCt.,

berechet C ==6t.7t pCt., H ==5.88 pCt., N = 80.59pCt.)

Das Benzoxamidin hat dieselbe Zusannnensetzung wie das im

vorigenHeft vonTiemann ') beschriebene Additxmsprodoetvon Hydr-

oxylamin uod Benzon!trit. ïm Allgemeinen stimmendie Eigenachaften

der von mir et-hattenenVerbindung mit den vonHen-n Tiemann Rir

sein Additionspt'odactgegebenen ubercht, und ich wSrde nicht an-

stehet), sehonjetzt beide fur )nit einander identisch iiu erkMren,wenn

nicht eine erhebtiche DiHerenz im Sehmetzpnnkt beider Substanzen

vorhaudeuwSt'e.

HerrTtetM~ttn giebt den Sehntetzptmkt seinerVerbindungah bei

70" Hegexdan, w&hrendich fut dits Benxox)tmn!i)tden SchmetzpnMkt

von 80" gefunden httbe. Wenn 8!ch beide Karpec ats nicht identisch

ecwetsensotlten, an wMe Herr Tiemann das intéressantersomere

.,NH
des BenMxantidinsCcHsC~ in HSnden )mben.

NHOH
Bei ANsHittrungder in den vortiegenden Abhandtangen be-

schriebenen Versuche bin ich in dankenswerther Weise von den

Herren Bissinger und Albrecht untet'stSti!t wordcn.

Bertin, Labomtorium der ThierarzneiBchute.

61. Sigmund Metzger: Ueber P<tradibMmohinolin.

[Mittheitnagnus dott L~bomt.des teehnologischenInstitutsder UniveraMt

Wuriibm-t:. – No. t.)

(EmgegMgenatn 2C.-tMnmumitgcthcittin der Sitzun}!vonHrn.A. Pinncr.)

Bis jetzt sind 2 Dibromchinoline bekannt nnd zwar das von La

Coste darch direkte Einwirkung von Brom auf salzsauresChinolin

erbaltene ft-Dihromchinotin~),von dem man die SteHangder Brom-

atome nicht kannte, nnd das von demaetben Autor gewonneneMeta-

dibromchino!in~),dessen Constitution durch Mgendes Schéma veran-

schantichtwird:
H Il

C C

Br U' "C" C- H

H C C C H

"C" N"

Br

') DiMoBenchtcX\'t[, 128.

DièseBerichteXtV, 9t7. 3)Dicse BerichteXY,559.
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Itericllli! i). D. cllom.«eiellschafl. JalirK. XVII.
j;*̂.3

Es wurde versucht1), ein weiteres Dibromcbinolinzu gewinnen,
in welchom die Stellungder Bromatomedurchdie Syntbesefestgestellt
war. Ala Ausgaupraaterial diente der innerhalbeine»Grades (80–81»)
siedende Antheil krystallisirten Benzols des Handels. Das Benzol
wurde bei Siedebitzenach dem vonRisse8) modiflcirlenRiche und
Berard'schen Verfabren der Einwirkung der 8fachenMengeBroms

ansgesetxt und das gereinigte, bei 89° schmelzendeParadibrombenzol
durch Eintragen in kochende, concentrirteSalpeterBfiurenitrirt3). Das
dadurch gewonneneMononitroparadibrombenzolwurde mit Zinn und
Salzsfiure redueirt und das so erbaltene Paradibromanilinnach der

Skraup'achen Syntbese in ParadibromchinolinBbergefBhrt. 51 g
Paradibromanilin wurden mit 12 g Nitrobenzol, 60 g Glycerin und
50 g etigliacherSchwefelsfiurein eiiiemgerôumigenKolbenûber freiem
Feuer èrhitet. Nach 5– 10 Miimten IsmgemËrbitzen gerieth das

Reaktjon8geroischin stûrmisches. ziomlichlange andauerndesSieden;
durch weiteres (ôstûndiges) Erwfirmenwurde die Einwirkungso weit
gefûbrt, dass nur wenig unzersetztes Nitrobenzolin der Reaktions-
masse vorhandenwar. Auch hier zeigtesich,dassdie vonLa Coste*)
in Vorechlag gebrachte Methode bezûgiich der Verwendbarkeit des
Nitrobenzols bei Chinolinsynthesenanstatt der der Amidoverbindung
entsprechenden NitroverbindungallgemeinererAmveiidungfihig ist.

Durch die mit dem mehrfacbenVolumenWasser veidûnnteReak-
tionsmasse wurde ein krfiftiger Dampfstromgeleitet, um unzersetztes
Nitrobenzol Oberzutreiben. Die Quantitât des so erbaltenen Nitro-
benzols war fiusseratgering, dagegen gingen bald mit den Wasser-

diimpfen im Kûhlrohr erstarrende, farbloseKrystallnadelnûbcr, deron

Schmeizpunkt bei 127 1290 lag. (Paradibromanilinschmilzt bei

50–51°.) Es wurde versucht, das erwartete Dibromchinolinnach
demVersetzen der sauren Lôsungmit NatriumhydroxydbiszumEintritt
der alkalischen Reaktion, wobei eine grosse Masseharzartiger Sub-
stanz abgeschiedenwurde, durch Uebertreibenmit Wasserdâmpfenzu

gewinnen. Die dabei erhaltene MengeDibromchinolinwar jedoch ao

gering, dass von einer weiteren Gewinnui»gdurch diese Methode Ab-
stand genommen wurde. Das Reaktionsgemisehwurde mit Aether

extrahirt, die âtherische Schicht abgezogenund der Aether davon ab-
destillirt, wobei eine braune, mit Krystallnadelndurchsetzte Masse

zurûckblieb, welchefraktionirt mit siedendemAlkoholbehandeltwnrde.
Der erste alkoholischeAuszug war tief dunkelbraungefôrbtund hinter-

') Ber. d. cli«n».Gesellsoh.WûrzburgXIX,22.
2) Ann. Chom.Plmrni.1G4,161.

*)Meyor undStiibor, Ann.Chem.Pharm.165,1S0.
4) DieseBerichteXV,558.
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liess beim Verdunsten des Alkohols hauptafichKchharzartige Massen.

Obgteicbfast sâmrotlichesNitrobenzolin Reaktion getretenwar, wurde

kein Chinolin erhalten, go dass auch dieser Versuch zu Gunsten der

von Dôbner and v. Miller1), sowie von La Coste*) ausge-

sprocheuenAnsicht spricht, nach welcher bei der Cbinolinsynthesein

erster Linie das Anilin in Reaktion tritt, wâhrend dem Nitrobenzol

eine mehr oxydirende Wirkung zukommt.)

Die spSteren alkoholischen AuBzûgezeigten eine um so heUere

Farbe, je weiter sie von dem erst erbaltenen abstanden und hiuter-

liessen beim Verdunstendes Alkohols Krystalle, welche nach ôfterem

UmkiystaUisiren (aus Alkohol) bei 127 – 129° constant schmolzen.
(

Trotzdem sîoh die Substanz aus der alkoholischenLôsung in weissen
1

Nftdelnabschied, konnte dieselbedoch nicht rein weis^'erhaltenwerden.
r

Nach verschiedenenVereuchen gelang es, auf eine unten zu be-
(]

sprechendeMethode(mit KjCrsOj), die Krystalle vollstiindigfarblos, (
vom Schraelzpunkt127–128°, zu erhalten.

Das Paradibromchinolin krystallisirt in langen, weissen Nadeln,

lfisst sieh mit Wasserdfimpfenûbertreiben, schmilzt bei 127–128° und

ist unzersetzt flûchtig. Es ist fast unlôslich in Wasser, iitzenden wie

kohlensauren Alkalien, leicht lüslich in Stîuren, Aether, Alkohol,

Benzol, Ligrdin u. s. w. Das salzsaure Salz, C^HjBraN. HCI, kry-

stallisirt in kleinen, verhrtltnissmfisâigbreiten Nadeln, die schon durch

kalteBWasser eine Zersetzung in Salzsiiure und freie Base erleiden.

Das durch Wasser ebenfalls leicht zersetzbare Pikrat krystallisirt

in langen, schôn gelben Nadeln.

Behufs Analyse der erbaltenen Verbindung wurde zunfichst eine

von Jacobsen undReimer3) in Vorschlag gebrachte Methode ange-

wandt, nKmlichGlûhendes Chromates undWfigendes zurackgebliebenen i

Chromoxydes. I

Das chromsaureSalz bildet im frischgefalltenZustandeein mikro- |

krystallinisches,lebliaft orangerothesPulver. 0.2398g des imVacuum

ûber Schwefelsâiirebis zn constantemGewicht getrochnetenChromats

hinterlie8senbeim Glühen im Porzellanschiffchen0.0458g Chromoxyd.

Bcrcclmot Gftfnmlen
fur <&HsBr4N),HiC!i0j

^unden

Cr2O3 19.19 19.10pCt.

Paradibromchinolinchromatwird schon durch kaltes, viel leichter

darch wannes Wasser zersetzt in freie Base und Chromsâure. Auf

diese 'fhatsaehe wnrde eine Reinigungsmethodegegrûndet, dit zu er-

') DieseBcrichteXIV, 2815.

') DiesoBerichteXV, 558.

»)DieseBerichteXVf, 1084.
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13*

wnrten war, dits» die Chronisftuieoxydirend wîrkeauf die Bonstschwer
xu beseitigendengeringen MengenbraungeflirbterSutatansc. Der Ver-
such bestittigtediese Annahmevullkomuie». Das Dibromchinolinwarde
in salzsaurer Losung mit Kaliumbichioraatlosunggekocht,dann wurde

Nntronlnugo bis zum Eintritt der nlkalischenReaktion ziigasetat. Die
bierbei in Flocken sich abscheidende Substanz wurde nach dem Aus-
waschen mit Wasser mit siedendemAlkohol behandelt,wobeischmutzig
grunes Chromoxyd zuruckblieb, wâhrend die LfisungbeimVerdunsten
des Alkohols Krystalle hînterliess, wetche nach einmaligemUmkry-
8tallÎ8iren (aus absolntem Alkohol) rein weiss vomSchmelzpunkt127°
bis 128° erhalten wurden.

Von der leichten Zersetzbarkeit des Paradibromchinoliiichromates
wurde weitere Aawendmiggemacht zum Zwecke der Gewinuung des
Dibromchinolins solbst. Bei der Ëxtraktîou mit Aether wurde ans
dem mit Natronlauge versetzten Reaktionsgemisch verhfiltnissmâssig
wenig Dibromchinolin erhalten, Da weder unzersetxtesDibromanilin
noch viel unveriinderteBNitrobenzol vorhanden war, erscbien die An-
tiahroe gereclitfertigt, es konnten die auf Zus«tz von Natronlaugeabge-
schiedenenMassenParadibromchinoliiimit niedergeiïssenhaben, welches
von denselben mechanisch eingehiiilt und so der anflôsendenWirkung
des Aethers unzugânglich geworden war. Die haizartigen Massen
wurden mit Salzsfiure erwfirmt und die salzsatire Lôsung, nachdem
sie vom nngelSsten Harz durch Filtration getrennt worden war, mit

Kaliumbichromatlôsunggekocht. Durch Zusatz von Natronlauge, Ex-
traktion des erhaltenen Niederschlages mit Alkohol nach dem Ans-
waschen mit Wasser wurde dann noch cine reichliche Menge Para-
dibromchinolinerhalten.

Zum Zwecke der weiteren Untersuchung wurde die Platinchlorid-

doppelverbindung des chlorwasserstoffsauren Salzes dargestellt, ein

hellgelber, aus feinen Nadeln znsammengesetzterNiederschlag. (Die
Bcstimmung des éventuelle» Wassergehaltes ging leider verloren und
wird, sobald neues Material xur VerfQgungsteh», nachgemachtwerden.)

0.2882g der bei 100-105° getrocknetenVerbindunghinterliessen
beim Glûhen 0.0572 g Platin.

Bereclrnet
G f 1«tir(CHsBrsN HC1),PtCt4
tofiimlen

Pt 19.78 19.85pCt.
Auch bei der Platinchloriddoppelverbindnngbewirkt Wasser eine

Spaltung, indem sich Paradibromchinolinabscheidet, wfihrendPlntin-
ehlorid und Salzsâure in die wâssrige Lôsnng cingehen.

Die vollstândige Analyse des Dibromchinolins ftihrte zu folgen-
den Zahlcn:
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Die Constitutiondes Paradibiomchinolùis iat durch die Synthèse

festgestelltund wird durch folgendeaSchéma versinnlicbt.

Ber. fur CnHsBijN

Q, 108 37.63

H5 5 1.74

N 14 4.88

Brg 160 55.75

287 100.00.

Gofundon
I. II. Iïï.

37.77 – – pCt.

2.01 – »

5.09 – »

– 55.95 »

Br H

C C

H–C»' O 8C- H

H-C2' iÔ 2C-H

>. i< i,
'

V N
i
Br

Dass das erhaltene Produkt verschiedeit ist von dem von

La Coste (Scbtnp. 101°) geht schon aus der Synthèse herror.

Das «-Dibromcliinolinschmolz (nicht constant) bei 124– 12G°, kry-

staUisirte ebenfalls in farblosen Nadeln und zeicimetesich durch die

UnbestSndigkeitseinerPlatinchloriddoppelverbindunggegenflberWasser

aus. Ob die erbalteneVerbindungidentisch ist mit demvonLa Coate

erbaltenen «-Dibronichiiiolinmasste nm sichersten der direkteVergleich

der beidenVerbindnngenergeben. Zu diesem Zwecke wurden gleiche

Molekûle Cbinoltnclilurhydrat und Brom in einer zugeschmolzenen

Robre lângereZeit auf 180° erhitzt. Das erhaitene Reaktionsgemenge

wurde in der von La Coste angegebenenWeise mit verdunnterSalz-

sfiure erwarmt, dann in Wasser gegossen, wobei sich die hôher ge-

bromten Cliinolinenebst etwas Dibronichinolinabschieden.

Zur Gewinnung des Dibromchinolins selbst wurde ein etwas

anderer Weg eingeschlugen,indem die salzsaure Lôsung, anstatt die-

selbe mitAether zu extrahiren, mit geringen MengenNatriumhydroxyd

versetzt wurde, dass sie noch sauer reagirte. Das Dibronichiiiolin

schied sich dabei fast vollstfindigans. Zur Reindarstellung wurde es

in Salzsâuregelôst, mit KaCraOj u. s. w.in analoger Weisebehandelt,

wie beimParadibromchinolin. Die aus Alkohol rein weissanschiessen-

den Krystalle schmolzenbei 128° tmd zeigten unter dem Mikroskope

dieselben Formen wie Paradibromchinolin. Durch Ëingiessen einer

schwach salzsaurenLôsung des Dibromchinolins in stark abgekùhlte

Lôsungen von Platincblorid und Kaliumbichromat wurden Nieder-

schliige erhalten, die mit den in gleicher Weise beim Paradibrom-
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chinolin dargestellten Qbcreinstimmten,so dass aus diesen Thatsachon

wohl die Idenlitat der beiden Dibromchinolinegefolgert werdon darf.

Es sollte der Versuch gemacht werden, die Bromatome gegen

Cyangrtippeiiauszutauscbon, um dann die im Benzolkern substituirte

Chinon-p-dicarbonsfiurezu gewinnen. Um jedoch nicht in das Arbeits-

gebiet La Coste's einzngi-eifen, wird vielmehr die Chinolinbenzo-

p-dicarbonsfee (N:COOH.COOH l:t':4') aus Amidoterepbtal-
sfinre darzustellen versuebt werden. Jene Siiure konnte vielleicbt mit

Vortheil Verwendungfindeti,zu entscheiden,ob die Metacliinolinbenz-

corbonsfiare eiuo wirktiche Metaverbindung (N:COOH1:2') ist,
oder vielmehr eine solche, in welcher die COOH-gruppe zum Stick-

stoff in der Stellung 4' 1 sieh befindet. Durch Abspaltung von

Kolilensaiire aus der dem Stickstoff benacbbarten COOH-gruppe der

Chinolinbenzo-p.diearbongiiiu'ewiirde eine Saure entstehen,welche.die

COOH-gruppe znm Stickstoft' in der Stellung 4': I entbiejte. Durch

direkten Vergleicbdieser Saure mit Skraup's Metacbinoiinbenzcarbon-

sâ'iireliesse sieh daim leicht eine Entscheidung in Bezug auf Identitât

oder Verschiedenheitder beiden Verbindungentreffen.

Wilrzbnrg, Januar 1884.

62. Joseph Happ: Ueber Parachinolinsulfosâure.

[VorlâafigeMitthcilung.3

[Mittheihtngnus dem Lnboratoiïiim des tcrlinolog. Instituts der Oniversitât

Wûraburg. – No. 2.]

(Eingegangennm 16.Januai"; initgcthcilt in dor Sitzungvon Hrn. A. Finuer.)

Von Sulfosà'uren des Chinolius sind bis jetzt 2 bekannt: die

o- und tn-Sulfosâure, die bei direkter Einwirkiing von Schwefel-

Siiure auf Chinolin1)entstehen. Es kommen ilmen folgende Strukturen zu:

Ortliosutfosfmre Mctasulfosmre

1:1' 1:4

SO3H

~4\
W a

v
(r Y 3

i
12' f ai '2* i 21

vi /v ,\f .si i ,vr..
SO3H N N

') Lubavin, Ann. Chom.Pharni. 155, 313; lied ail and Fischor, dieso

Berichte XV, 684; La Costa, dièse Berichte XV, 196.
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Eine Parasulfosùure (1 3')

,4}, i 4w

80 H/
SO»Hj£. Y »|

t

J2' [ 2|

\t~
V" n

N

rausste entsteheu,wennSulfanilsfiure mit Glycerin, Nitrobenzol und

Sehwefelsâureerhitzt wurde.

Zur Darstellung derselbenwurdendeshalb 75g Sulfanilsuure,24g
Nitrobenzol und 120g englische Schwefelsfiure am Rûekflusskù'bler

erhitzt. Es wurde danu in bekunnterWeiae mit Wasser versetzt, dus

Nitrobenzol abgetrieben und die wiisserige Losung der Siture mit

Baryumcarbonatgesûttigt. Das in Wasser lôsliche,chinolinsulfesaure

Baryum wurdevom Baryumsulfatgetrennt und dann mit Schwefelsfture

daraus die freie SuliWiure gewonneii. Nach dem Etndatnpfen und

langeremStehenlassen wurde aie aïs Krystallbrei erhalten und durch

wiederlioltesUmlcrystnllisiion(unter Behandeln mit ïhierkohle) rein

erhalten.

Sie bildet farblosc, stark licbtbrecliende, glanzeude, harte, tuft-
`

bestiindigi»Nadeln. Sie ist schwer lôslicli in kaltein, leichter lôslich

in heissei»Wasser; AIkohollôst in der Kiilte nur schwer,etwasleicbter

in der Wairme. Die wiisserigeLosung ist znr Uebersiittigunggeneigt.
Die Losung rôthet Lucknius und treibt EohlensSure aus. – Die Sâure

schmilzt bei 260° noch nicht; auf dem Platinblech erhitzt, verkohlt sie

unter Aulblalieiiund uuter Verbreitung von Cbinolingeruch.

Die p-Cliinolinstilfosfiure krystallisirt mit l'/j Molekûlen

Wasser, das sie beim Erhitzen anf 120° abgîebt:

Borechuct Gefupdon

11.4 11.7 pCt.

Die Analyse der bei 120° getrockneten Saure ergab: » j

Gerunden Bereclmotfur CuH6(SOsH)N

C 51.3 51.4 51.67pCt.

H i.G 3.4 3.35 »

N – – 6.69 »

S 15.5 – 15.31 »

0 – – 22.98 »

Das Baryumsalz, dargestetlt durch Sa'ttiguog der Suure mit

Baryumcarbonat,scheidet sich aus wfisseriger Lôsungin krystallinisclien
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Bhittchennus. Do» bei 120°getrockneteSalz orgab24.4pCt. Baryum;

berechnet fur (CsHsSOjNJaBa: 24.6 pCt.

Das KftHmusa|Iz, durch Neutralisation der Sfiuremit Kalilauge

erhalten, bildet gliinzendeïafeln. I» dem bei 120° getrockneten

Sabrewurdeu gefunden15.5pCt. Kalium; berechnetrurC<iHo(S03K)N

15.8pCt.

Das N atriumsalz, analogerhalten, krystallisirtin Spiessen. 6e-

funden(bei 120°getrocknet) 10.1 und 10.0pCt. Natrium; bereebnet

9.9pCt. fiir C;,H«(SOsNa)N.

Ein Silbersalz, C9H«(SOsAg)N,wurdedurchSfittigenderSfiure

mitSilbercarbonaterbalten; es scheidet siclt beimErkalten der heissen

Lôsung in feinen,weissen Nadetn ab.

Gefundeu: 33.7 und 34.2pCt. Silber; berechnet 34.1 pOt.. (Bei

120°getrocknet.)

Bei einemVersuche, dies Salz darch Umsetzuiigvonsulfochinolin-

saurem Ammoniummit Silbernitrat zu erhalten, resultirte eine gelati-

nirende Lôsung; durch Abdampfenderselben zur Ttockne, Auslaugen

mit kaltem Wasser und Umkrystatlisirendes Rûckstandesaus heissem

Wasserwurde ein ebenfalls in Nadeln krystallisireiides,sauresSalz,

2(C9H6NSO3Ag) CgHiNSOs,erhalten.

Gefunden: 24.4 und 25.8pCt. Silber, berachnet25.7 pCt. (Boi

120»getrocknet.)

Um einKupfersulz darzustcilen, wurdenverschiedeneWegeein-

geseblagen,doeb ohne dus gewûnschteRésultat zu erreieben. Unter

glcicbzeitigemAnftretcn von freier Chinolinsultbsaureschieden sich

bald grün, bald blaugefarhteKupterverbinduugenuns, basische Salze,

die uielt nSber untersucht wnrden.

Beim Schmelzen der Sulfosfiuremit Aetzkali entsteht ein Oxy-

cliinolin, das mit Skraup's Fmaox.vcliinolinidentisch sein dûrfte.

Schmelzpunkt193°.

Mit der UntersuchnngdiesesOxyehinotinsundweiterenVersuchen

biii ich nochbeschiiftigt.

Wûrzburg, Jamiur 1884.



194

63. Max Wiedemann: Beitrage sur Constitution des
Brasilins.

[Mittlieilungaus dom Laboratoriumdes tecbnolog.Institutsder Uniwsitfit

Wûraburg.– No.3.]

(Biligogangelàam26. Jnnuar;mitgetheiltin derSitzungvonHrn.A. Pinner.)

Ais Ausgangsmaterial zur Darstellung reinen Brasilins diente

sogennnntesRohbrasilin, in zuvorkommendsterWeise zur VerfBgnng
gestellt von Hrn. R. Geigy in Basel. Das hieraus erbaitene, reine
Brasilin stellte vollkommenweisse, atlasglfinzende,zarte Nadeln dar,
welchesieh jedoch trotz aller Vorsieht bei der Aufbewahrttngetwas
roth fârbten.

Versuchewiuden mit demselbenhauptsuchliehnach 2 Eiohtungen
hin angestellt: erstens solche zur Eliminirung der Sauerstoffatome

(durch Erbitzen des Brasilins mit Jodwasserstoffsâure und durch
Destinationdesselhen mitZinkstaub), dann zweitenssolche zurSpal-
tung des Brnsilin?mittelst scumelzenden Aetzkalis.

Erbitet man Brasilin (Cl6HitO0) mit nmorphem Fbosphor
und Jodwasserstoff von 1.5 specifischemGewicht in einer Retorte
am Rûckflus8kûhlermehrereStundenlang, so crhfiltman einen Kôrper
von der FormelCieHnOt (»Brasinol«), welchergereinigt ein dunkel-

braunes,amorphes Pulver darstellt.

I. 0.1408g Substanz = 0.0688 g H2O und 0.3666g CO«
H. 0.1030g » =0.0487 g » » 0.2679g »

1.Gefundcn^ Berechnet

C 71.01 70.97 71.11pCt.
H 5.43 5.25 5.19 »

O 23.70 »

In Weingeistund alkalischenFlQgsigkeitenist das Brasinolleicbt

lôslich, nnlôslich dagegen in Benzol und Chloroform, schwer liislich
in Aetherund Wasser, sowie in verdûnnten Sâuren.

r
Eine weitereEliminirung vonSauerstoff gelingtdurch 8 – 12stfin-

diges Erhitzen von Brasilin oder Brasinol mit Jodwasserstoff

von 1.9 specifischemGewicht und Pliosphoi- im zugeschmolzenen
tRohr auf 150°;doch findethierbeigleichzeitigeAnlagerungvon Waaser-

1-
stoffstatt. Es entsteht ein Kôrper, C16Hî(î0î (oder CKH24O3),ein

rothbrauucs,amorphes Piilver, das sich bczüglichseiner Lôslichkeits- I

verhaltnisseâhnlich verhsiltwie das Brasinol.
(

I. 0.1060g Substanz = 0.0936g HSO nnd 0.2813 g CO2.
•

II. 0.1103g » = 0.0980 g » 0.2936g »
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Gofimdon Berechnet
1. Il. fùrCuiHjoOa; fiir0t6H3|O3

C 72.39 72.G0 72.18 72.70pCt.
H 9.83 9.8* 9.77 9.10 »

O 18.05 18.20 »

Destillirt mnn Brasinol mit Zinkstaub im Kohlensaurestrom,

so Bcbeintfast vGlligeZersetzung einzutveten;es gelang nur iiuB8erBt

geringeMengeneinesKôrpers zu erhalten, der vielletchteinenKoh len-

wasserstoff, CieHu oder CieHic, vorstellt, der indess trotz seiner

Tendenz zur Krystallisiitt'onder geringen Mengewegen nicht von den

anliuftendenVerunreinigungenvôllig getrennt werden konnte.

I. 0.1318g Substanz = 0.0764 g HîO und 0.4426g COj.
II. 0.1346g » =0.0806 g » » 0.4480g »

Gufundcri Berocttnct
I. II. fûrCtoHu; ft'irCt6Ht6

C 91.73 92.80 93.20 92.30pCt.
H 6.44 6.66 6.80 7.70 »

(1.83) (0.54) – – a>

100.00 100.00 100.00 100.00pCt.

Bei Zersetzung des Brasilins mit scbmelzcndera Aetz kali

erhielten Liebermann und Burg1) Resorcin; an8 Hâmatoxylin
erhielten Erdmann und Schultz3) Ameisensâure. – Bei Ein-

wirkung von schmelzendemAetzkali (bei 240– 250°) wurde von mir

die Bildung von Ameisensaure und Essigsiiure constatirt. (Das

krystallisirte Silbersalz ergab 65.57pCt. Ag, statt der berechneten

64.67pCt.) In der bei hôherer Temperatur (310–330°) erbaltenen

Schmelzekonnte nur Ameiseiisiiure gefundenwerden; hier wurde

indess auch die Bildung von Resorcin beobachtet. (Scbmp. 110°;

Eigenchloridreaktion.)

0.1854g Substanz = 0.0902H2O und 0.4434g COg.

Gofunden Ber.furCoïIiCOH)j
C 65.21 64.45pCt.
H 5.40 5.45 »

O 29.10 »

Weitere Spaltungsprodukte liessensichmit einigerSicherheit nicht

constatiren.

Wûrzburg, Jamiar 1884.

) DieseBerichteEX,1883.

Ann.Chem.Pliarm.216,232.



196

54. Ludwig Medicus: Notia zur Kenntniss des Aoridins.

[Mitthi'ilmigunstient Lnborat.des tcchnolug.Institutsder XJnivoreitît

Wurzburg.– Nt>.4.]

(Singegiingeuam 26.Januur; mitgothoittin dorSitzungvonHrn. A.Pinoor.)

Die in neuerer Zeit erfolgte Richtigsteilung der Formel des

Acridins veranlasst mich auf ein vor mehreren Jahren von mir

dargestelttes salpetrigsaures Salz desselben zurûckzukommen. Ich

hatte damais aus Rohphenanthren durch Ausziehenmit verdûnnter

Schwefelsâure, Fallen mit Kaliunibieliromat u. 8. w. Acridin îsolirt

und liess auf das salzsaure Salz salpetrigsuures Kalium einwirken.

Ich erhielt so eine in scbôncn, gelben Nadein krystallisirende Verbin-

duiig vom Scbmelzpimkt lâO– 151°, deren Kohlenstoff»und Waaser-

stoffgehait vôllig auf ein Nitrosoacridin (filterer Forrnulining) zu

stimmen gehien; die StickstotFbestiinninog ergab jedocli Zahleit, die

zu keiner irgetid wnhrscheinlichen Formel stimmten. Durch Ueber-

nahme meiner neucn Stellung war ich veninlasst, die Untersuchung

liegen zu lassen, und will jetzt wo die Formel des Acridins sicher

ermittelt ist nur kurz auf diese Verbindung zuriickkommen.

Setzt man zur Lôsung eines Acridinsalzes die Losung eines sat-

petrigsuuren Alkalis, so erhiilt man in der Ki'ilte sofort einen hell-

gelben, flockigeiiNiederschlag. Aus heissem Wasser krystallisirt dièse

Verbindnng in hiibscb gelben, langen, seideglûnzenden Nadein vom

Schmelzpimkt150– 151°. Sie ist in kaltem Wasser schwer, in beissem

leichter lôslich, ist mit WasserdSmpfcn etwas flûchtig und schmilzt

beim Erliitzen mit ungenûgenden Was3ermengen zu einem Oele zu-

sammen, das beim Erkalten wiedet-krystallinisch erstarrt. In Alkobol

ist sie leicht, in Aether schwer lôslich. Die Lôsungen zeigen die

Fluoresconzder Acridinsalze.

Die Elementaramilyse des bei 70 – 80°getrocknetenSalzes ergab:

I. Il. III. Mittel

C 73.3 73.3 73.8 73.5pCt.
H 4.8 4.7 4.7 4.7 »

N 10.1t 9.9 10.0

O – (11.8) i

Die Formel der bei 70–80° getrockneten Verbindung ist sonncl.

2(C,3H9N).N0îH.H2O.

Bvrcchuet Gcfuudeu

(he 73.8 73.5 pCt.

H2l 4.9 4.7 »

N3 9.9 10.0 »

03 11.4 (11.8)
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M Mehrereder FlQchtigkeitder Substanz bulber nnr schwierig aus-

zufiihrendeWasserbestimmungenboi 70 – 80° orgaben fur die aus

WasserkrystallisirendeVerbindung

1. II. IIÏ. IV. V. Mittel

9.3 9.4 9.3 8.8 8.4 9.02 pCt. HïO.

¡ Die Formel(C26H18Nï.NOi,H.H2O).2VaHaO wSrdeverlangen

I 9.GpCt. H9O, die Formel (Cs>6Hi8Nj>.NO*H H»O) 2H»O 7.8 pCt.

m Ich glaube da bei der Flûchtigkeit der Substuuzdie Wasserbestim-

8 mangwohl zu hoch ausgefallen letztererFormel den Vorzuggeben
zu miissun. Die Verbiudung verwittert im Exsiccator und scbeint

8 hierbei2 Mol. HgOabzugeben.

B Da durci) Zink und SalzsSure Acridin aus dieser Verbindung
h régenerirtwnrde, constalirte ici»noel», das»dtireh Alkalién Acrîdin

M (Schmp.107°;C = 86.3 pCt.; H = 5.1 pCt.) und siilpetrigsaure»
B Salz gebildetwird, d. h. dtrss hier ein salpetrigsaures Salssdes Acri-

9 dins vorliegt.

Wûrzburg, im Januar 1884.

I 65. Ch. Ris und A. Weber: Ueber Derivate des (i-Dinaphtyl-
amins.

I [VorlûufîgeMitthcilung.]

I (Eingegangcnam28.Januar; mitgetbeittin derSitzungvonHrn.A. Pinner.)

I Das (i Dinaphtjiaminist zuerst von Merz und Weith l) bc-

scbricbenworden; sic erhielten es durch Erhitzen von /?-Naphtol mit

I Chlorziiikammoniak,aucli entsteht es als Nebenprodukt bei der tech-

I nischenOewinnung des § Nuphtylaininsuud ist desshalb leicht in

[ griïs8ercrMenge erhiiltlicl). Ausser der Acetyl- und Pikrinsâurever-

bindung8)sind bis jetzt noch keine Derivate dièses Kôrpers bekanut;

i wir sindmitdemStudiumsolcher beschfiftigt,und theilen imFolgendeu
I einigeResultatemit.

I Dinitro-Dinaphtylamin

I wird erhalten durcb Eintragen der Base in mit Eisessig verdûnnte,

kalt gehaltene,rauchende Salpeterstiure. Die Verbindung krystallisirt

| >)DieseBerichteXIII, 1300.

|
1 DieseBerichteXVI, 20.
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mis Cumol in gelbrothen Nadeln bis feinen Prismen vom Scbmelz-

punkt 224–25°.

Tetranitro-fî-Dinaphtylamin

entsteht in der Regel neben dem vorhergehendeuNitrokôrper und fast

ausschliesslichbildet es sich, wenn ohne Kflhlung nitrirt wird. In

Benzol und Cumol ist dus Tetranitro-Dinaplitylamin nur sehr schwer

ifJslicb,dagegen lôst es sich leicht in siedendemNitrobenzol,ans dem

es beim Erkalten in gelben krystallinischen Këraem anschiesst.

Schmelzpunkt285–286».

Bei Anwendung von rauchender Salpetersâure geht die Nitrirung

weiter, wobei Produkte entstehen, die analog dem Hexanitrodiphenyt-

umm in Alkalien lôslich sind. AusfiihrliehereMittheilungenûber diese

und andere Abkommlinge des fJ-Dinaphtylamihsiioften wir in Buldë

machen za kônnen.

Universitât Zurich, Laboratorium des Hrn. Prof. V. Merz.

66. W. Mûller-Erzbaoh: Die Bohmelzpunkte der HaloTdsalze

in ihrer Beziehung su der Contraktion bei der Bildung derselben

sus den Elementen.

(Eingegnngenam 29.Januur.)

Da bei grôsserer ehemischer Verwandtsehaft die auf einander

einwirkenden Massen auf einen engeren Raum zusammengedrfingt

werden, so raflssendie chemischenwie die physikalischenEigenschaften
der Umsetziingsstoffemit zunehmender Verdichtung durch den chemi-

schen Prozess eine stirkere VerSnderung erfahren. Einzelne Eigen-

schaften, wie die Atomwfirme, wenigstens fur den festen Aggregat-

zustand, eracheinen allerdings von jener Volumabnahmeunabhângig,

dagegen bat nmn fur die Brechiingsex.ponentenund die Dichten von

Flûssigkeiten bekanntlich eine in ziemlich weiten Grenzen gûltige

Proportionalitfit nacbgewiesen. Ebenso Ifisst nun die nachstehende

Tabelle fur die Schmelzpunkte der Haloïdsnlze einenengen Zusammen-

hang zn den in Prozenten der nnverbnndenen Componenten aus-

gedrûckten Contraktionen deutlich erkennen. Sie nmfass't ohne Aus-

wahl aile Faite, fur welche ich die erforderlichen Zablenangaben

gefnnden habe.
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Selunolzpunkto
Contmktioit

Sclul1e.1zpuokte 1. ia Ptroconten
Verbindungen Differonz aer uarerbun-

berechnet gofnnden'3
1)

dononStoffe

ltb F -71 753 824
I

53?

RbCi -19 710 729 32

Itb $r 16 683 667 27

itbi 76 642 566 14

KF -58 789 847

1

54

KO! 7 734 741 46

KBr 2S 699 1 671 30-37

KJ 88 634 546 24

K<tF. -42 902 944 5Sf

Na 01 11l 772 761I 45

NaBr. 45 70S 663 32

NnJ 105 628 523 12

Li 0 sott 801 53?

LiCI 53 598 54a 43

LiBr. 87 547 460 25

LiJ 147 446 299 -3

BttFi, 32 90S 876 47?

Ba Bn. 148 812 664 23

Sr Fi 56 902 846 54?

Sr C6 126 825 699 37-41

Sr Br, l7l 630 459 27

SrJ, 252 507 255 9

CaF, 89 902 813 40?

Ca C4~ t59 719 560 33

C«Bf9 204 676 472 21

285 631 346 ?

Mg-F~ 130 908 778 16?

MgC)! 200 708 508 32

MgBr, 245 695 450 ?

') Carnelley und Williams, Chem.Soe. Journ. 1879,Ph.Mag.(5) 8, 320.
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Contraktion

Scuinekpunkte •“ proceDten

Verbmdungen Difforonz
!dwmlv<M.i,tt0-Vorbin<langon

berechnet gefunden') i denonStoffe

HgC!» | -G3 265 328 23

HgBn -18 223») 241 8

HgJt. 63 238») 175 -9

Al»(S* 156 Behrniodrig ?

AljBra 207 90 -117 -14

AlaJe 295 185
-110 j

-77?*)

SbCb 53 73*) 20 12

SbBr» 104 l 90-94*) -14 -4
y.wb

Die mittleren Schmelzpunkte sind dabei nach der Formel

-?LT.l.5'+8îV*-?1-
berechnet, in weleher 8 die Schraelzpunkte,t = berechrtet, in welcher 8 die Schmelzpunkte

V|W|H-V8Wo

v die Verbiudungsgewichteund w die spezifiscbenWfirroenbezeichnen.

Nimmt man inir das nach den Gewichtsraengeiiund den Schmelz-

punkten berechnete arithmetische Mittel, so bleiben doch die End-

resnltate in der Hauptsache dieselben. Das unbekannte Volumen des

Flnors und sein Schmelzpunkt sind in der Tabelle nach den Bestim-

mungen von L. Meyer (Mod.Theor. d. Chem.,Fig. 1 derbeigegebenen

Tafel) in Anrecbnnng gebracht und demselbenAutor sind auch die

Angaben der ûbrigen Schmelzpnnktevon Elementenentnommen.

Es zeigt sich nun in der Tabelle fur die Haloïdsalze eines

jeden Metalts ohne Ansnahme die Differenz zwiscben den

berechneten und den gefundenen Schraelzponkten um so

grôsser, je grosser die Contriiktion ist, welche bei der

Vereinignng der Elemente stuttgefunden liât. Der Schmelz-

pnnkt ist regelmfissigin Wirkliclikeit hober als er unter der Voraus-

setzung blosser Mischung berechnet wird; nar da, wo durch die

chemischeVerbindungeine starke Ausdehnungerfolgt ist, findet man

wiederholt eine Erniedrigung des Schmelzpunktes. Die fiir die Ver-

gleichnng der Flnorverbindungen benutzteii hypothetischenWerthe

ergeben in beachtenswertherWeise fibereinsttmmendeResultate, und

1)Carnelloy und Williams, Cliem.Soc.Journ.1879,Ph. Mag.(5)8,320.

'*)Oppenheim.

3)Devillo und Troost.

*)Kopp.
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es ist von Interesse, dass das Fluorrubidiumdemnach wie das Chlor-

rubidiumunter geringeverContraktionals die entsprechendenKalium-

salze sich gebildet ha'ttcn.

Da nachKopp's UntersuchungendieVolutnina der festen Kôrper

allgemeinkleîner sind ah, die der (lussigen, so folgt unter der Vor-

aussetzungdes gleichenVerhaltens fiir die Haloïdsalze, dass die durch

den chemischenVorgang bowirkteVolnmreduktionebenso, wie nach

Bunsen und Hopkins die durcb starken Druck verursacbte, die

Scbmelztemperaturerhftbt. Die Beobachtungenvon Jungfleisch an

den Snbstitution8produktendes Benzols lassen sich alinliclideuten, and

for die Siedepunktegleicli konstituirter, flûssiger, orgnnischer Verbin-

dungen habe ich ebenfalls eine entsprechendeËrhôhung der als arith-

metische Mittel bestîmmten Siedepunkte aufgefunden. Hier ffihrt

Bbrigërisschondie CoiMéqnèïU!dw vonBYCiliI1) riachgëwiésêrièriThat-

sache, dass von isomereiiKorpernder dtchtereden hôheren Siedepunkt

hat, zu der AurTassung,dass die auf chemischenWege bewirkte Volum-

verringerangeinen bestimmtenà'usserenDruck ersetzen kann.

Will man in homologenReihendie Verdichtungen mit dem Ver-

haiten zur Wfirme vergleichen so darf man nicht die blossen Unter-

schiede unter den Siedeteroperatttrenbenutzen, sondern man muss den

ganzen Energiezuwachs berucksichtigen, wie er durch die mit der

Temperatur bei Plûssigkeiten bekanntlich bedeutend zunebmende spe-
zifischeWfirmeangezeigt wird. Nnr vereiiweltsind zu dem Vergleiche
die mitbigenZablen fur die spezifischeWânne gegeben, fur solche

Ffilleergab sich fur gleicheGewichtsmengender naeh CHj waclwenden

Verbindungenentweder eine im Ganzen gleiche oder eine wachsende

Zunahmeder beim Siedepunkte vorhandenenWiirineeinheiten.

57. Rudolph Fittig: Zur KenntnisB der Laotone.

[Mitthrilungans domcheniiselicnInstitutdor UnivcrsitittStrassbui^.]

(Eingogangonam 29.Junuur.)

In Gemeinschaftmit mehrerenjiingeren Cbemikern habe ich im

letztenJahre das chemische Verhalten der Lactone eingehender stu-

r dirt. Znerst wurde dazn das so leicht darstellbare Vitlerolacton als

Ausganpmaterial gewâblt, aber die von Herrn Dr. Ritlilmannn dabei

erhaltenenResultate, welche bereits als Dissertation gedruekt vorliegen,
beantwortetenmanche Fragen nicht so glatt und bestimint, wie es

erwûnschtwar. Inzwischen hat sich nun das IVûherbeschriebene

Phenylbutyrolacton za diesem Studium ganz vorzûglich geeignet
erwiesen.

') Ann.Chem.Pharm. 1880,203,269.

f
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Nach don Versuohen von Herrn Morris verbindet sieh dieses

Lacton mit ansserordentlicber Leichtigkeit mit Cbtor-, Brom- andJod-

wasserstoflf. Man brauchr es nur mit den bei 00 gesiïttigtenwfissrigen
Sfiurenzu schQtteln, so wird es zuerst flûssig, darauf, nach wenigen

Minuten, wieder fest und ist nun quantitativ in das entsprechende

Substitutionsprodukt der Phenylbuttersfiure ûbergegangen. Die so

entstehendenVerbindungenlnssensichabliltriren und nachdemTrocken-

pressennus wasserfreienLûsungstnitteln in sclioneuKrystallenerlialten.

Sie sind identisch mit den Verbindungen, welche man bei gleicher

Behandlung aus der IsophenylcrotonsSnreerhSlt. Beim Uebergiessen
mit kohlensaurem Natrium verwandeln sie sich sofort wieder in das

Lacton, und diese Umwandlung erfolgt auch scbon, wenn man sie

einige Tage unter reinem Wasser bei Zimmertemperatur stehen

Ifisst.

Mit der gleichen Leichtigkeit, wie mit den Hslogenwasserstorîen

vereinigt sieh das Lacton auch mit A mmoniak. Wird es in absolutem

Alkoholgelôsf diese Lôsung in der Kâlte mit trockenemAmmoniakgas

gesâttigt und dann im Exsiccator neben Scliwefelsiiureverdunstet, so

krystaliisiren grosse wasserhelle monoklineKrystalle der neuen Ver-

bindung, welche nach der Formel, C10H13NO2,zusamraengesetztund

demnach durch Vereinigung von 1 Molekùi des Lactons mit 1 Mole-

kûl Ammoniak gebildet ist. Die Reaktion vérifiait quantitativ und

ohne Nebenprodukte. Der neue Kôrper Ifisst sich aus Chloroforin

oder ans Wasser umkrystallisiren. In letzterem Falle erhalt man ihn

mit 1 MolekûlKrystattwasser, welchesaber schon imExsiccatorwieder

entweicht. In Aether ist er wenig ISslicb. Er schmilzt was8erfrei

bei 85 – 86° ohne Zersetzung. Beim Erhitzen Qber seinen Schmelz-

punkt tritt zuerst eine schS» violettrothe Ffirbung anf und dann, von

etwa 170° an, findet Spaltung in Ammoniak und des Lacton statt.

DieselbeSpaltung erleidet die Verbindungbei ganz gelindemErwfirmen

mit verdûnnter Salzsâure. Interessant ist ihr Verhalten gegen con-

centrirte SalzsSure. Sie lfist sich darin zuerst klar auf, setzt man

jetzt mehr Salzsâure hinzu, so scheidet sich ein weisses, klein kry-

staHiniscbessalzsaure8 Salz ab, welches sieh sofort wieder 15st,wenn

man einige Tropfen Wasser zusetzt, aber die so entstandene ganz

klare Lôsung trûbt sich nach wenigen Augenblicken abermals und

scheidet jetzt das reine Lacton in Oeltropfen oder Krystallen ab. Das

zuerst gebildete salzsaure Sulz ltisst sich mit einigerVorsichtabfiltriren

und im Exsiccator neben Kalihydrat trocken erbalten, es lôst sich

dann leicht und klar in absolutem Alkohol, ein Beweis,dass es noch

keinen Salmiak enthâlt, aber beim freiwilligenVerdunstender alkoho-

lischen Lôsung im Exsiccator findet schon vollstandige Spaltung in

Salmiak und das Lacton statt. In der gleichen Weise zersetzt sieh

das salzsaure Salz bei ganz getindem Erwfirmen seiner wfissrigen
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I Lôgung, ja sebon, wenn es nur einen Tag an feucbter Zimmef-

I luft steht.

[ Die onsserordentlieh leichtoZersetzbarkeit der neuen Verbindung

I
– auch mit Alkalien entwickelt sie bei ganz gelindem Erwfirmen

[ Ammoninlc – lfisst es oinigermaassenzweifelhaft orsoheinen, welche

I der beiden Formeln:

CgHs-GH-CHî -CHî CkH»--CH– CHr-CIfc
oder::

I

I

NH2 CO--OH
oder

OH• OO–î NH»

I ilir zukommt, d. h. ob sie eine Amidosiiureoder ain Siiureamid ist.

| Ich halte die erstere Formel fûr die wahrscheinlichere und glatibe,

[ dass die Verbindung der erste Repriisentant einer neuen Klasse von

[ Amidosfiiiren,den y-Àmidosituren,ist, die, tihnlichwie die j'-Brom- undd

| y-Oxysfinren,augserordentlichunbestândigsind und die gleiche Tendens;
I wie diese haben, in die bestiindigenLactonH fibcrzugeliei),

I Strassburg, den 27. Jniuutr 1884.

68. O. Fischer und G. Kôrner: Ueber Chrysanilin.

[Mitgptheiltvon0. FÎKclior.J

[Mittbcilungausdemclient.Labomt.derk. Akad.der Wissensch.in Mûnoheo.]

(Eingeg.ingenam 30. Junuar.)

Ueber diesen seit mehr als 20Jahren bektiimteapr&chtigenFarb-

stoff ist seit den Arbeiten von A. W. Hofmann (18G2 und 1869)

wenig mehr bekitnnt geworden. In der Industrie ist die Substanz

wegen zu hohen Herstellmigskosien trotz ihrer Schônheit auch nicht

zu einer hervorragenden Bedeutuuggeiangt.
Da sich dieser Kôrper, wahr.scliejnliebzusammeji mit seinen Ho-

inologen, als Begleiter des Fuelisins iiiidet, so war es nuturlicb fiir

die Erkenntniss der complicirten Processe, wolche in der Fncbsin-

sclimelzeverlaufen, von Interesse, die Natur des Chrysanilins zn er-

grfinden.

Schon bei Getegenheit der ersten Arbeiten ùber Rosanilin von

E. Fischer und mir batten wir unsere Aufmorksarokcit dom Cbryg-
anilin zugewandt. Wir funden damais, dass diese Substanz, îiimlùg
dem Fnchsin, eine Diazoverbindmigbildet.

Seitdem habe ich diesen GegensUmdnicht ans den Angen ver-

loren.

Vor etwa zwei Jahren hut sich nun im hiesigen Laboratorium

tir. W. Clans mit dem Chrysanilinbescbiiftigt. Seine Untersuchung
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ergab das sehr bemerkenswerthe Résultat, dass Chrysanilin mit Sate-

stare auf 160– 18O«erhitzt, glatt in Salmiak und in eine neue Sub-

stauz zerfBllt, welche ans Cbrysanilin durch Eliminirung einerAmido-

grappe and Ersatz derselben durch Hydroxyl entsteht. DaHr. Clans

wegen verftnderterLebensstelluog diesenGegenstand nicht weiter ver-

folgen konnte, so ûberliess er mir freundlichst die Bearbeitungdes-

selben.

Ein neues Streiflicht Bel auf das Cbrysanilin dnrch die von

Chr. Rudolph und E. Besthorn mit mir gemeinsebaftlichausge-

führten Arbeiten ûber das von Rudolph entdeckte >Flavanilin«. Es

war uns bei der Untersuchung diese8 neuen Farbstoffs die grosse

Aehnlichkeit desselben mit dem Chrysanilin aufgefallen. Elavanilin

theilt mit Chrysanilin die Fluorescenz, die Bestdndigkeit, sowie ein

anoioges Verhalten zur Faser,
so dass «îr, seitdem das Flavanilin

ale Chinolinderivat erkaunt war, nicht zweifelten, dass auch das

Chrysanilin der Reibe der ChinolinfarbstoffeangehSre. Am Sohlusse

der Arbeit Ober das Flavanilin (diese Berichte XVI, S. 74) wurde

bereits erwfthnt, wie man von den Amidoderivaten complicirterChi-

nolinbasen, wobei speciell auf das Acridin hingewiesen wurde, wahr-

acheinlich noch manchen werthvollen Farbstoff erwarten kônne.

leh habe daraufhin vor einemJabre mich mit der Oxydation des

Chrysanilins beschKftigt, da ja, wenn der obenerwShntevermuthete

Zusammenhang mit dem Flavanilin aich als richt% erwies, aus Chrys-

«nilin bei energischer Oxydation Sâuren der Chinolin- resp. Pyridin-

reihe zu erwarten waren. In der That erhielt ich zwar nicht ans

Chrysanilin, wohl aber durch Oxydationdes obenerwâhntenvon Cl aus

entdeckten Kôrpers (Chrysophenol), eine krystallisirte Sfiure, welche

bei der Destination mit Kalkhydrat den intensivenGerach der Pyridin-

basen lieferte.

Die folgenden gemeinschaftlich mit Dr. Georg Kôrner nus-

gefïihrten Versacbe haben nun die Chrysanilinfrage der Lôsung zu-

gefûbrt
Diese Substanz ist als Diamidophenylacridin zu betrachten, da

es ans gelang, nicht nur Phenylacridin ans Chrysanilinzu erhalten,

sondem auch durch eine neue Synthese des Farbstoffes unsere theo-

retischen Ansichten ûber denselben zu bestatigen.

Das zu den VersuchendienendeMaterial (Phosphin vonE. Oehler r

in Offenbaoh) warde zunâcbst in folgender Weise gereinigt. Die ge-

trocknete rohe Farbbase warde mit Benzol ausgekocht, die filtrirte

sehôn fluorescirendeLôsung scheidet prfichtige aus sternformiggrup-

pirten Blâttchen oder Nadeln bestehende goldgelbe Krystalle der

Bemolverbindung des Chrysanilins ab. Die Substanz verliert leicht

einen Theil ihres Benxolgehaltes, so schon beim IfingerenStehen im

Vacuum. Die Analyse ergab daher nicht ganz genaueZahlen, welche
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indess mit der Annahme, dass die Substanz anf ein Molekûl Chrys-
anilin ein Molekül Benzol entbfilt,ziemlich gut ûbereinstimmen.

Es war Jedoch immerhinnar ein Theil der Rohbaee, welche aus

Benzol gut krystallisirte, die Beiaeiigiingonder reinen Base (vielleieht

Homologe,wie z. B. Chrysotoluidin)schieden sieh aus der Mutterlauge

amorph ab.

Aus der gereinigtenBenzolverbindungliisst sich nu» das Cbrya-
anilin dnrcb Umkrystalliairenaus verdûnntemAlkohol in langen gold-

gelben Nadeln erhalten. Reines Chrysanilin ist sehr bestandig und

destillirt in kleinen Mengenunzersetzt.

Chrysophenol. Chrysanilin wnrde nach den Angaben von

Clans mit der 3-4fachen Mengeconcentrirter Salzsâure nnter Druck

einige Stunden auf 180° erhitzt. Die Rohren enthalten nun neben

Salmîàk gëlbë KryStnllmassendes- sals:8i«irenSôfee» des Cfirysophè-
nols. Die Reindarstellungdièses letzteren ist sehr einfach. Man tôst

den Rôbreninhalt in Wasser und trfigt nun die Lôsuug in stark ver-

dSnnte Natronlauge ein, hierbei geht das Phenol mit hellgelber Farbe

in Lôsung, wâhrend unvemndertesChrysanilin zurûckbleibt. Aus der

alkalischen Lôsnng erbfilt man des Chrysophenol durch genaues Neu-

tralisiren mit Saksiure ais gelbrothen Niederschlag. Die Substanz

besitzt noch starkfarbendeEigenschaften, bildet wie Chrysanilin mit

gewissen Sfiuren scbwerlôslicheSalze. Insbesondere sind das salz-

saure und schwefelsaure Salz verbfiltnissmfissigschwerlôslich. Man

erhfilt dièse Salze darchUmkrystallisirenaus siedendemWasser leicht

in prâcbtigenhellgelbenstrahlig oder warzenfôrmiggruppirten Krystall-

aggregaten.
Das aus reinem galzsauren Salz mittelst Sodalôsung geffillte

Chrysophenol wurde nun aus verdünntcm Alkohol in kleinen gelb-
rothen Nadeln erhalten, welche im lufttrockenenZustande ein Molekül

Krystallwasser enthalten.

Die boi 120–130° getrockneteSubstanz ergab bei der Analyse
die folgendenZahlen:

Gefunden
l3erecimet

Gefundcnn
for CwH,»H,0 fftr ColInNjO

79.3 79.4 79.7pCt.
5.6 5.2 5.6 »

Der Kôrper ist achwei-lôslichin Wasser. sowie in Benzol und

Aether, sehr leicht in Alkohol, in atzenden Alkalien lost er sich

leicht auf, in kohlensaurenAlkalienist er nicht lôslich. Sehr schôn

krystallisirt die Substanz aus einem Gemenge von Alkohol und

Benzol.

Das Chrysophenolentsteht also aus Chrysanilin nach der Glei-

chnng:
CijHisNsHCI + H20 = CwHisNïO + NH^Cl

resp. CîoHnNjHCl+ H20 = CWHitNïO + NH4CI.

14*
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Die Analyse entecheidet nicht allein über die. Richtigkeit der

einen oder der anderen Formel.

Pheitylacridin ans Chrysanilin. Die Bildung des Phenyl-

acridins aus Chrysanitin liefert den Beweie, das» dem Chrysanilin die

Formel CisHinNs zukommt, wfthrenddie bi»herangenommeneFormel

CjoHnNa daa nftchsthôhere Homologobezeichnet.

Genau in derselben Weise, wie frtther E. und O. Fischer ans

Puriileukanilin Triphenylmethan gewannen, haben wir ans Cbryeaniliii

das Phenylacridin erbnlten.

Wir haben bei diesen Versuchen direkt die Liohbase,wie man sie

durch Ffillen von Phosphinlôsung mit Alkali erbiilt, genommen.

10g Chrysanilin wurden in 50g concentrirter Schwefelsfiure,der

man etwft 4– 6 g Wasser zugemiscbt hutk+,geliist, nuduun warde in

die sorgfiiltig abgekûhlte Losimg ein Stroni sulpetriger Siiure geleitet,

bis nach krfiftigemDurchsehûtteln ein deutlicber Ueberechuss an sal-

petriger Saure bemerkbar war. Beim Einleiten der salpetrigen Siiure

beobachtet man schon nach einigen Augenblickeneine deutliche Ver-

finderung der Substanz; die vorber intensiv grime Fluorescent ver-

schwindet und die Farbe der Lôsuog wird bélier. Nachdem zur Ver-

jngung der ûberechûssigen salpetrigen Silure ein Lultstrom durch die

LOsung getrieben war, wurde nan die gebildete Diastoverbindungin

600g siedenden absoluten Alkohols in kleinen Portionen eingetragen.

Nachdem die Entwicklungvon Stickstoffgasaufgehôrthat, resultirr eine

intensivgelbgrûii fluorescirendeLôsung. Der Alkoholwurde nun zum

grôssten Tbeil abdestillirt, mit Wasser einigeSchmierenniisgcffilltund

die verdunnte schwefelsaure Lflsung mit Alkali im Ueberschuss ver-

setzt. Es scheiden sich dabei rûlhlicli gelarbte Flocken ab, welebe

ohue weitere Reinigung mit Wusserdampfbehimdeltwurden.

Wir verfuhren dabei folgendermuassen. Die mit Natronlange im

Ueberschuss versetzte Masse wurde im Oelbade auf 200° erhitzt and

nan ein Wiisserdanipfstrom eingcleitet, indeni man nach und nach die

Temperatur des Oelbades auf 250" steigen liess. Sehr allœablichgeht

ein dickes. gelbes Oel ûber, welches im vorgelcgtenKfihler alsbald

erstarrt. Wir kr>slallisirten die Substanz mehrere Maie aus Alkohol

um und erhieiten sie nun in priichtigenPrismen vom Schmelzpuiikte

181°. Die Substanz erwies sich in jeder Beziehungaïs identisch mit i

dem Phenylaeridin der HHrn» Hernthsen und Bender (diese Be-

richte XVI, 1809). Unsere Substanz destillirt unzei-setzt, zeigt die f

charakteristische Fluorescenz des Phenylacridins und wurde des Wei-

teren noch dnrch Ueberlïïbren in das von Bernthsen und Bender

beschriebeneHydrophenylacridin identifteirt. Diebei 110° getrocknete

Substanz ergab bei der Analyse die folgendenZahlen:
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Gofumten Ber. fUrCjaHsN

C 89.2 89.41 pCt.

H 5.4 5.1 »
tf_ 5.j 5.49 »

100.1 100.00pCt.

In der iilkoholischenMutterlauge vom Phenylacridin sind uoch

fiHge,zum KrystHtlistrettwenig geneîgteVerbinduiigeneuthait en, viel.

loicht Methylphenylacrtdine.

Das Chrysanilin erscheint somit als Diamidophenvlueridin.

Entstchangsweise des Chrysanilins beim Fuchsinprocess.

Du das Phenylacridin, wie seineBntdecker liervorheben,auch als

TriphenyliJietha.nderivatbetrachtetwerden kann, mit welchemLetzterea.

es auch die châraktëristischëËigensclmft,»iêh mit Benzolzuvéi-bînden,

theilt (wie oben bemerkt, giebt auch dus Chrysamlin eine Benzol-

verbindaug),so Ias9en sich jetzt flber das Vorkommen von Chrysanilio

in der Fuchsinschnielzeneue Gusicbtspunktegewinnen.

Zunficbstkôiinte man annehmeii, dass das Cbrysanilin au» Para-

tolnidin und Anilin entstelie, indem der nus don Paratoluidin durch

OxydationgebildeteParamidobenzaldehydmit 2 MolekQIenAnilin einer-

seits Paroleiikanilin (Para-Condensation), andererseits ein Isomères

dieses leteterenKôrpers erzeugt (Orthoparacondensation),wie folgende

Formeln dentlicher machen sollen:

COH -cH-r s.
,y

NÎÏ'qv iv ;NI).

I.
j + 2C«HiNH:!=

<

NHq
`

Paraleukanilin.

COH \-KHj f "^NH,

H. + 2 GiHsNH» 'VH"V K/

NH9

NH»
Ortlioiliparatiïamidotriphenyhnctlian.

Die letztere Substanz wûrde dann durch weitere Oxydation in

Chrysanilin ûbergehen,

Oder aber man kônnte sich denken, dass bei der Chiysanilin-

bildung das Paratoluidin keinen Antheil hut, sondera dass das Ortho-
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toluidin die Verkettung zum Phenylacridinhervorraft, wie es folgende
Formeln zeigen niQgen:

l'

( 'NH9
+ 2CsH5NHe-tH =

!Cg.i r ~gHy

l jouCHa + 2C6Hr.NHt- tH =', 'CH. ¡

is
S.r t

t

N H9N'HI
Ortbodiporatriamidotriplionylmetnai).

Drittens konnte man aucli wolil die Annahme machen, dass in

der Fucbsiusehmelze sich Amidodipbenylnmin bildet und dass ans

dieser Substanz verinittelst dur ans Toluitliu gebildeten Amidobenzoë-

sfiure das Cbrysunilinniolekûl in derselbetiWeisecrzeitgt wird, wie

das Phenylacridin uus Diphenylamin und Benzoësaurc.

Nene Synthèse des Chrysanilins.

Von den oben angedeuteten mSgliclioiiBilduDgsweisendes Chrye-

aniJins in der Fuciisinschmelze ist wohldiejenigedie wahrscbeialicbste,

welche das Clirysanilin als ein CondeusutionsproduktvonOrthotoluidin

und Anilin betrachtet.

Es ist uns wenigstens gelungen, darch eine neue Synthese des

Farbstoftes diese letztere Anschauungswetsewahrscheinlichzu niaeben.

Hr. E. Renouf (diese Berichte XVI, 1304) hat vor kurzem im

hiesigen Laboratorium anf Qrihonilrobenzuldehydund Anilineine Sub-

stanz erhalten, welche er als Orthodiparatriamidotriphenylmothanbe-

trachtet. Hr. Renouf sagt ûber das eigentlifimliclteVerhaltendieser

Substanz bei der Oxydation, dass der Kôrper mit .Ar8ellsiiureauf 150°

erhitzt einen brantien Farb.stoff liefert.

Wir haben nun gefiinden, dass beiin Schmelzen diesesTriamido.

tripbenylmethans mit Arsensâure auf 180–200° Chrysanilingebildet
wird.

Die Schmelze wurde mit Wasser ausgekocbt, mit Alkalidie Basen

gefîillt und letztere mit Aether extrabirt. Die stark griiiiHnorescirende

AetherlSsung hinterlâsst nach Abdunsten des Losungsmittelseine gelbe

krystaltini8che Masse. Man krystallisirte nun aus Benzolum und er-

hielt goldgelbe Ki-ystalle,welche mit der Benzolverbinduugdes Chtys.

aoilins vollkommen Qbereinstiminten. Da ansserdem dieSubstanz das

fur Cbrysanilin so charakteristische schwerlôsliclie salpetersaureSalz

gab, da man ferner in den ffirbendeiiEigenschaftenkeineVerschieden-

heit vom Chrysanilin bemerken konnte, so stehen wir nicht an, die
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aus dem Orthodiparatriamidotriphenylmetban
entstehonde Farbbase

fiir identisch mit Chrysanilineu erklâren.

Dadurch iet dann auch dieStelluog der Amidogruppenim Cbrys-

anilin bestimmt, da beide' sich zum Methankoblesistoffin der Para-

stellung befinden mûsgen; es se! denn, dass man die hoclist unwahr-

scheinliobe Annahme machenwollte, dass der Orthonitrobenzaldehyd

sicb bai der Condensationanders verhalte, wie die anderen aromati-

schen Aldehyde.
Der Bildungsprocessdes Chrysanilinsnach dieser neuen Méthode

l«88t sieh durch die folgendeFormel veranschaulichen:

f-'VHBi Hl C) i
+ 20 f

]~H-f "'«"• ++ 2H,0 ;•
1

(

').NHt CIl() i 'NH
+ 20

=; f I-N.( ¡II ')NIfti
+ 21390

;-CH--A 'NH,H '-C-1.
v/ <' ""

' *"'; t*\ ,J\
:•

I
j ii !-=

NH3 NH,

Cln-ysnnilin.Cln'y |

Wir setzen dabei natiirlichvoraus, dass die von Berntlisen und

Bender fur das Phenylaeridin vorgeschlageue Constitutionsformet

die richtige ist.

59. W. Lenz: Baitrag zur Beinigong des Sohwefel-

wasserstoffgasesmittelst Salzsâure.

(Eingegitngonan»24.Jannar.) ;

In der Zeitscbrift fur aiialystischeChemie (Bd. 22, S. 393) habe
r

ich kurz angegeben, dass verschiedene, als sarsenfrei und sabsolut

areenfrei* bezogene Sorten Schwefeleisendes Handols mit arsen-

freien Sfturcn ein Schwefeiwasserstoffgasentwickelten welches

Arsen in das Untersncbunggobjektûberfuhrte, dass jedoch Ieteteres nicht

mehr der Fall war, wenn dus Schwefeiwasserstoffgasein System

von Waschttachen passirte, von denen 3 mit Salzsfiure verschiedener

Concentration, die vierte mit Wasser beschickt war. Ich hatte mich

raitmeinen Assistenten wiederholt von der Richtigkeit dieser Wahr-

nebmung ûberzeugt, und hiernacherst dieselbe verôffentlicht, haupt-
I-

slichlich weil ich dureb Ueberlifitifungmit Arbeiten an der experimen-

tellen Begrûndung einer theoretiscbenErklSrung behindert war und

durch Verôffentlichung der sonderbaren Wahrnehmung Mittheilung

Anderer ûber deusolben Gegenstandza erlangon hofite.
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Solehe Mittheilungenhat nunR. Otto1) (im Vereinmit W. Reuss)

gemacht, leider in Abhandlungen, von denen die letztcitirte eine der

Sache fremdartige Animositât gegen meiuen Namen schon im Titel

fubrt. R. Otto giebt eine »Wertbscbfitzuug der Lenz'schen Me-

thode .« und spricht von meiner Abhnndlung, als wenn die Just
eine Druckseite lange Mittheilung über gemuchte Wabrnebmuilgeu, in

weloher nichts theoretisch erkUirt, oder sonst »abgehandelt<wird, den

Namen einer Abbandiung verdiente, in welclter eine Methode ansge-
arbeitet ist. R. Otto giebt weiter an, dass er, dem Vorgange von

Lenz entsprechend* aus rohein arsenhaltîgein Schwefeleisenund {
rober arsenhaltiger Salzsiitire in einem Kipp'scben Apparate ft
Schwefelwasserstoffentwickelt habe. Das ist aber, soweit rneine T

Angaben in Frage kommen, ganz unrichtig. Icli habe ausdrQck-

lich die Anweuduug araettt'reier Sù'ureu hervargehober^ and ferner ..>,

angegeben, dass ieh mit einem als >arsenfrei« undeiuem als «absolut (
arsenfreiï bezogenen Schwefeleisen operirt habe, von rohen Sâuren >

ist garnicbt die Rede. R. Otto citirt unter meinemNamen ferner

den Satz: »Die einzige Form, wovin sich Arsen aus dem Entwicke-

lungsgefUss habe entwickeln kënuen, scheine Arsenwasserstoff, das

bekanntlich in Wasser sich wenig loso, gewesen zu sein.« Im

Original steht: »Die einzige Form, in welcher sich das Arsen aus

dem Entwickeliing8getîi8Sverllùclitigenkann, scheint Arsenwasser-

stoff zu sein.» Will R. Otto durcit die Umwandlungeines und

die Eiiiscfaiebuugeines zweiten, aogar siunverfinderndenWortes meine

Scbreibweise zu einer schûlerltaften stempeln, oder ist ihm hier 8elbst

ein Versehen passirt? Ich ûbergehe noch einiges Unwesentlicheund

konstatire, dass R. Otto unter ganz anderen Umstanden gearbeitet
bat, als ich, und deingemfiss auch andei-eResiiltate erhalten musste,
meine Angaben hat derselbe gar uicht gepr&ft I

Zur weiteren Auf klârung der Sache kann ich mittheilen, dass die I

von Otto ptiblicirtert Erfahrungen schon vor VerôfFentlicbuugmeiner

kleinen Mittheilung ûber Reinigung des Schwefelwasserstoffgaseshier

insofern gleichfalls gemacht worden sind, ats es nie gelang, mit Hûlfe

der rohen arsenhaltigen Sâuren ein auch nur annâhernd arsenfreies

Schwefeiwasserstoffeszu erzielen. Das Schwefelwasserstoffguswurde,
weil in meinem Laboratorium nur selten (und môglicbst wenig) ge-
braucht, in oinem Mohr'schen Apparat2) mit Hûlfe chemisch reiner

') Archiv der Phami. g. F. 221, 919-932 und dièse BerichteXVI,
2947– 2954.

») Siehe Fresenius Anl. z. qualitat.Analyse 13. Aufl. S. 59 (§ 32)
Der Apparat besitzt das Unangeaebme,dass sich in demkleinenRéservoir
unter dem Schwefeleisencine concentrirteEisenlôsungansammolt,welche
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verdflnnterSchwefelafiureatis Ferrum stilfurnt in baeilli» (s. g. absolut

areenfreies ziim Preise von 1 Mk. 20 Pf. per kg.) entwickelt. Salzsiiuro

ist nicht verwandt, weilihr LôsungsverroôgenfôrScbwefelarsen gefûrch-

tet wurde. Nach Abfassungmeiner erste» Mittheilung ist das bel etwa

10 Untersuchungen ans zasararaen scMteuiigsweise400bScbweteleieen

entwickelte SchweferwasserstoffgaBstets durch den von ntir bescluie-

benen Waschapparat1) geleitet worden. Dus gewaschene Gas gab an

die etwas freies Chlor enthaitende» Untersuchungsobjekte keine nach-

weisbaren MengenAreeriab, was bei den ersten und bei dun letzten

3 Versuchen constatirt wurde. In Salpetei-sSureist das Gas nicht

geleitet worden. Die Fiilhing des Wascliapparutes wurde absichtlich

nicht emeuert.

Nach dem Erscheinen der Otto'schen Abhnndlungen fiihrte ich

nuïr fn Oeineînscbaftmit meînem zeitîgen Assistenten, Hrn. H. Kîos-

mann, die folgendenVerauclieatis, uni mit dem nunmehr reichlicheren

Materiale einige Wûiisehe Otto's zu betriedigen und so weit bis

jetzt môglich die Sachlage zu klttren. Die in den Waschflaschen all-

inttblich abgesetzten Niederechlfigewaren bei 1, 2 und 3 gefiîrbt, bei 4

rein weiss. Der Apparat wurde auseinandergenommen, jede FlOssig-

keit filtrirt 2), die Niederschlâge bis zum Verschwinden der sauren

Reaktion itusgewasclicn mit warmem Ammon ausgezogen und die

wttssrige ammoniaknlischeLosung verduiistet. Die bei 100° C. get»-ock-

neten Ruckstande wogen bei 1-3, resp. 2.9(1), 2.4(2) und 3.1 (3) mg

und besassen sJimmtliclieine rôthlicbgelbeFfirbung, welche am stfirksten

bei 1, am schwfichstenbei 3 war. Sie wurden mit Bromsatzsfiure

erwfirmt, bis das Brom soeben verdanstet war, und die Losung darauf

direkt im Marsh'sclien Apparnte geprflft. In allen Ffillen wurden

sehr deutliche Arsenspiegel erhalten. Bei der ersten Waschflascbe

bestand der Spieget aus einem 2Vî mm breiten, zarten, braunen Ring,

binter dem ein tast 1 cm weitgehender, sehr zarter schwfîrzlicher

Anfltig sich zeigte. Aus 2 imd 3 wuideii nur zarte braune Ringe

erhalten. Die Verdungsrûckstfiiideder Ammoniakauszfige enthielten

daher Arsen als wesentlicbe»Bestandtheil bestanden aber, nach der

man von Zeit zu Zeit nach Lûftung der Verbiuduug zwisclien den Wasch-

flaschen und dem Entwickclungsgefnssin die grosso Sâureuaselu».zurûcktrotpii

lassen muss, wobei Luft in d«u Apparat gclangt.

«) Die fur deuselben verwendete Saksanre enthielt nach Meldung mciues

damaligen Assistentcn kein (taies Clilor und entsprach allen Anfordeningon

der Ph. G. Il.

3) Die mit uberschûssigcittBroinwasser bis zur Entfernung des freien

Broms erwârmten Filtrate nebst Waschwassern liessen, im Marsh'schen

Apparat goprOft, keineSpur Arsen erkennen.
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Intensitfit der Spiogel za urtheilen, nicht aus reinem Schwefolarsen,
sondera wabrscheinlich aus einer Mischungdesselben mit violSehwofel.

Die bei der Extraktion mit Atninoniak ungelôstgobliebeiienRiick-

stfinde waren bei 1 schmutzig, bei 2 nocb deutlichgelb gefSrbt, bei

3 nicht mehr gelb. Dieselben wurden mit Broinstilzsàuremacerirt,

die Lüsungen hochet vorsichtig abgegossen und die R&ckstfindedurch

Erwfirœen mit rauchender Salpetersauie gelost; dièse letzteren Lô-

sungen wurden bis zur vollstSndigenVerjagiingaller Salpetersâure auf

dem Wasserbade erwurmt, mit den zugehôrigenBromsalzeà'urelosungeu

vermischt, nach vorsichtigerVerdunstung des freienBromsauf je 50cent

gebracht und je 20ccm dieser Lôsungenim Marsh 'schenApparat ge-

prûft. In keinem Falle konnte aach nur die geringste Spur Arsen

nachgowiesen werden. In den Resten vonje 30 ccmwurde die gebildete
SchwefeFsâ'urenls Barjtimsulfat bestimmt. Bei 4 wurde der gcsamrate
durch Abfiltriren der wfisserigen,schwach aberdeutlichsauer reagireii-
den Flussigkeit erbaltene Riickstandoxydirt, auf50ccmgebracht, 20cem

nach Marsh geprûft wobei keine Spur Arsen constatirt werden

konnte und im Rest von 30 cem gleichfallsdie Schwefelsfiurebe-

stimmt. Die erste Wascbflasche hatte biernach0.0057g, die zweite

0.0105 g, die dritte O.O027g, die vierte 0.0II1g Schwefel enthalten,

ungerecbnet die durch das Ammoniak gelCstenMengen.

Bei allen Versnchen in meinem Laboratoriumwar daher in dem

Waschapparat der "Wasserstoïfdes Sehwefelwasâerstoffsin einer Wejse

oxydirt, welche sich durch den von Otto ungcrechtfertigerWeise sup-

ponirten Chlorgehalt der Salzsfmre nielit erklûreii liisst. Gleichzeitig
mit dieser Oxydation ist Arsen fixirt, also vermuthlichArsenwasser-

stoff x) in Schwefelarsen umgewandelt. Entlittltaber die Salzsà'ure der

Waschflaschen nicht das oxydirende Agens, so muss dasselbe in einer

Beimischongdes Schwetelwasserstoffesgesuchtwerden, und eine solche

Beimischung findet sich in der von Zeit zn Zeit in den Apparat ge-
lassenen Luft. Ich glaube bis auf Weiteres die Einwirkung von Luft

auf unser Schwefelwasserstoftgas aïs Ursache ansprechen zu dûrfen,
vveshalb wir stets sich constant verrnehrendeNiederscblfigein unseren

WascbgelSssen erhielten, wfihrendO Ho – der wahracbeinHchmit luft-

freiem Schwefelwasserstoffarbeitete ûberhauptkeineNiederscblage,

geschweige denn arsenhaltige erhielt. Ist dieseErklfirung richtig, so

musa Otto darin vollkommen beigestimmt werden, dass meine hier

stets bewâhrt gefundenen Angaben«ber Reinigungdes Schwefelwasser-

stoffgases durch Satzsfture sich unter anderenVerhSltuissen vieltach

nicht werdon verwerthen lassen.

') ObArsenwasserstoffin nnscremSc-invcfelwasscrstoiïgaseenthaltenwar,

gcdonkeieh mit Anderemdcnmûclistzu ermitteln.
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tiobrigeiie wird demgewissenhaftenExperten die Prûfung seines.

SchwefelwBsserstoffeswie der ûbrigen Reagentien und Gerfitbe durch

Bkneovereocbe in keinem Falle erspart bleiben, er indge nan «onst

arbeiten, wie er wolle.

Munster i./W., den 22.Januar. Chemi8ches Laboratorium des

Yerfassers.

60. Heinrioh Goldsohmidt: Ueber die Nitrosophenole.

(Etngegaogouam 30. Jnnuar.)

la einer frûtwreiiMittheiluiig»)habe ich die Kûrper beschrieben,

welche bei der Einwirkungvon Hydioxylàraiii auf ra-schiedeneDl-

ketone und Chinone erhalten wurden. Icb babe die Versuche in

dieser Richtung fortgesetzt nud bin heute in der Lage, aber das Ver-

balten de» Benzochinons und^-NapIitocbinons gegenûber Hydro-

xylamin berichten zu kômien.

Nitrosopheool nus Chinon.

Mit Benzochinonwurden sciion frûher im hiesigen Laboratorium

Versuche angestellt, indem man es der Einwirkung einer alkalischen

HydroxylaminlOsuiigonterwarf. Hierbei aber findet lediglich eine Re-

duktion des Chinons za -Hydrochinon statt.

Ganz andera verlmlt sicb Chinon zu einer wfisserigenLôsung von

salzsaurem Hydroxytamin. In concentrirten Losungen reagiren die

beiden Substanzen so heftig, dass das Reaktjonsprodukt verkohlt.

Daher ist es nôthig, mit sehr verdûmUeiiLôsuugen zu arbeiten. 'Die

folgendeMéthode, welche Hr. Challand auf Veranlassung von Hru.

Prof. V. Meyer ausgearbeitet bat, erwies sich als sehr geeignet,

das reine Eeaktionsprodukt zu isoliren: 1 Theit Chinon wurde in

300 Theilen Wasser aufgelôst und zu dieser Flûssigkeit eine wfisse-

rige Lôsung von 1 Theil salzsaurem Hydroxylamin gegossen. So-

fort trat eine Dunkelfiirbungder Flûssigkeit ein. Dieselbe wurde

nun so lange stehen gelassen,bis der Geruch nach Chinon vollstfindig

verschwundenwar, welcherPunkt gewôbnlich nach 12Stunden erreieht

ist. Sodan» wurde sie mit Thierkohlo geschûttelt, filtrirt nnd mit

Aether extrabirt. Die âtheriscbe Lôsung wurde eingeengt und mit

Thierkohle boliandelt. Auf dieseWeise wurde eine hellgrüne Flûssig-

keit erhalten, welche beim Stehen im Vacuum lange, farblose Nadeln

absetzte. Dièse, welche im fenchtenZustand leicbt zersetzlich waren

»)DiescBerichteXVI,2176.
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und sich rasch braiu» fïtrbten»wurden duieti Pressen Hat"einer Tbou-

platte getmeknet. So bereitet stellte die Substanz ein gelblichesPulver
vor, dus sich in Wasser, Alkoholund Aether mit griiner, in alkalischen

FlQssigkeiten mit brauner Farbe tôste. Sauren fallten den Kôrper ans
der alkalischen Lôsung wieder aus. Die Siibstiinzschmilzt nicbt, son.
dern zersetzt sich bei 1 25°C. unterVerkolilung und leichter Explosion.
Die Analyse ergab die Formel CeH&NOj.

Gefiinden Uercchuet
C 58.33 58.54 pCt.
H 4.33 4.23 »

N 10.79 11.40 11.38 »

Die Siibstunz entstclit demnachnach folgeuderGleiuhuiig:
CjHiOa + NH30, HC» = CcHiNOa 4- H,0 + HÇ».

Nach ihrer Bilduiigsweise wtire sie als »Bens:<>eliinoiioxim«,

CeH4
| jjqjj,

zu betrachten, dessen Formel dann weiter, je nnchdem

man dus Chinon stls Diketon oder Hyperoxyd auffasst, in:

O

C– – O

CH CH CH' CH
¡¡ oder

CH CH
ader

CH CH

C C– – N-OH

N-0H

aufzalôsen wiire.

Nun bat aber eine genaue Vergleichung der Eigenschanenergeben,
dass der Kôrper identisch ist mit dem von Baeyer und Caro1)
entdeckten Paranitrosophenol. Die Identitât geht hervor aus der'

vollstfindigenGleichbeit des ffusserenAussehens, der LSstichkeitsver-

hâltnisse, des Zersetzuiigspiniktes. Ferner giebt die von mir darge-
stellte Verbindung die fur dus Nitrosophenol so cbarakteristische

Liebermann'selie Reaktion mit Phénol und Schwefelsânre.Die hierbei

erzielten Farbeiinûaiicen stimmtenvollkomtneiimit jenen uberein, welche

ein nach der gewohnliclien Methode erbaltenes Nitrosophenol gab.
Zur weiteren Constatirung der Identitât habe ich endlich meine Sub-

stanz der Oxydation mit einer alkalischen Losung von Ferridcyan-
kalium unterwoifen. Uebereinstimmend mit Nitrosophenol lieferte aie

bierbei als Oxydationsprodukt p-Nitrophenol, das in ktngen, fast farb*

losen Nadeln vom Schntelzpunkt 1 14°C. erhalten wurde.

') DieseBericktcVII, 809.
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Die noue BildungswuUedes Nitrosophenols lasst das bisber ûb-

liche Constitutioiwschemadieser Verbiudungzweifolhafterscboinen,nnd

es wfiredièse vielleicht,wie es in lester JSeit mit vielenNitrosokôrpent

geschah, in die Reihe der Jsonitrosokôrperzu verweisen. Doch iat es

bei der Eiuwirkung von HydroxyJuminauf Chiiionnicht ausgeschlos-

sen, dass in diesem Fulle, entgegen dpr sonstigenWirkungsweisedes

HydroxylaroJns,ein wirklicberNitrosokorper entstehenkomite. Ver-

siiche,welche die Constitutiondes NitrosophenolsaufkUirensolleo, sind

in Angriff genotumen. Der nficbstliegende, snlitsiiuresHydroxylamin

auf Nitrosopbenolweiterwirken?.nlassen, um dasVorhnndenseineiner

Carbonylgruppe zu beweisen, fûhrte bisher nicbt zum Ziel, da Ni-

trosopbenol beim Erhitzen mit snlzaiiiirumHydroxylamin verkohlt.

Zur endgûltigenËntscheidang habe ich /weierlei Experimente in An-

griffgeiioinnieu:einetseits soti vorsncluwerden, da»Chior des Chiiion-

chlorimids durch Hydroxyl m crsetzen und so m einem KOrpervon

der Zaeanimensetzungdes Nitrosoplienols zu gelfliigen; «nderereeits

beabsicbtige ich, die (noch unbekannten) Aetlier des Nitrosopbenols

zu bereiten und dièse zu reducircn. Je nachdemin ihnen die Gruppe

NO oder «N-OB vorhunden, sollten Anisidine oder aber Amido-

phenol gebildet werden.

Nitrosonaphtol uus ^-Naphtochinon.

In ganz gleicherWeise, wie ich vom Bensîochinoiizum Nitroso-

phenol gelangt bin, ist mir die Ueberfuhrung des jï-Naphtochinons in

ein Nitrosonaphtot gelungen. ^-Naphtocbinon, das nach der von

Liebermann1) angegebenenWeise ans fî-Naphtoloraiige dai'gestellt

war, wurde in Alkobolgelôst und unter ZtisatzvonsalzsauremHydro-

xylamineine balbe Sttmdegekoclit. Nach dieserZeit war die Reaktion

beendet. Die Lôsungwurde sodann in Wasser gegossen, wobei sich

ein geibbraoner Kôi-perabschied. Nach dem Umkrystnllisiren ans

kochendemWasser wurdenschôn gelbe Nâdelchen vom Schmelzpunkt

152°C. erhalten. Sie lôsfen sicb leiebt in Alkohol mit gelber, in Al-

kalien mit dunkelgelber, in concentrirter Schwcfelsfinre mit intensiv

rother Farbe auf. Aus der schwefelsaurenLdsung fSHte Wasser die

Substanz unverindertwieder aus. Die Analysestimmteauf dieFormel

CwHrNOî.

Gcfinidon Berecbnet

C G8.8S 69.36pCt.

H 3.87 4.05 »

N 7.91 8.09 »

') DieseBoricliteXIV,1310.
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Seiner Bildtmgaweise nach w^re der Kiirpet als »^-Naphto-

chinonoximt CioH«| q jj
aufeufassen. Ich habe in einer frU-

hereo Mittheilung eine analoge, vom Phensnthrenchinon derivirende

Verbindungbeschrieben, welcbebeimErhitzen mit Alkohol, salzsaurem

Hydroxylamin und Salsssfinreein zweites Stickstoffatoroaufnahm und

in eino anhydridartige Verbindungvon der Constitution

CeH4 CH,
,0

C6H«--CN'

~0
L

überging. Bei der grossen Aehnlichkeit der Formeln des Pbonan- f

threnchinons war es za erwarten, dass das ^Naphtochinonoxim mit

Hydroxylamin behandelt ebenfalls ein Anbydrid liefern HiOsseu. z. jh

von dér Constîtntîon r .:- :=-ïl tt

GtHi-~O«-Nx dd
)O.

G2H2-C«-N'

Ein solcher Kôrper wurde in der That orbalten, und zwar beim

Erbitzen einer alkoholischen Lôsung von Naphtochinonoxin»mit

salzsaurem Hydroxylamin und einigen Tropfen Salzsfiure im zuge-

schmolzenemRohr auf 130°C. Nach drei Stunden war die Reaktion

beendet. Der Rôhreninhalt warde in Wasser gegossen und die sicb •

auncheidende Masse aus kochendem Wasser nntkrystaUisirt. So

wurden feine, blassgelbe Nfidelchenvom Schmelzpunkt78° erhalten.

Daas der Kôrper ein Anhydrid war und keine Hydroxylgruppe mehr

besass, ging schon daraus hervor, dass er in Alkalien ganz unlôslich

ist. Ans der Analyse ging die Formel C10H6NîO hervor.

Gcfumlon Berochnat

N 16.50 16.47pCt. I
Das jî*Naphtochinonoxinistimmt in seinenEigenschaften fast voll- |

stindig mit dem von Fuchs1) entdeckten ^-Nitroso-«-Naphtol ûber-

ein. Für diese Verbindung wird der Schmelzpunkt 145 – 150° ange-

geben, ihr Aussehen ist genau dasselbe, auch giébt sie, wie ich mich

ûberzeugt habe, mit Schwefelsiiureeine rothe Lôsung. Sind nun die

beiden Verbindungen wirklich identisch, so mtisste das auf gewôhn-

liche Weise aus a-Naphtol bereitetej*-Nitroso-«-Naphtolbei der Ein-

wirkung von Hydroxylamin in das oben beschriebeneAnhydrid ûber-

gehen. Diesen Versuch habe ich ausgefûhrt, indem ich mir nach

Fuchs aus «-Nnphtol Nitrosonaphtol darstellte, und dieses in alko-

holischerLôsung mit salzsauremHydroxylamin und Snlzsauie mehrere

Stunden auf 130°C. erhitzte. Hierbei resultirte ein Kôrper, der sien

in nichts von dem ans dem 0-NaphtochinonoximgewonnenenAnhydrid

') Diese Berichte VIII, 626.
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tinterschied. Der Schmelzpunktlag bel 78° C, eine Stiekstoff bestim*

mung bestfitigtedie Formel CioH6NaO.

Gofandon Berechnet

N 15.92 16.47 pOt.

Dièses Vérsacnseigebnias bestfitigt die IdentitSt des Naphta-

chinonoxims mit dem Nitrosonaphtol nnd es liegt hier aleo eia

xweiter Fall der Entstehung eines Nitrosophonols aus einem Chinon

vor. Der Versacb giebt aber zugleich Ânhaltspunkte fur die Be~

urtheiiangder Constitutiondes s. g.Nitrosonaphtols, resp. Entsebeidung

der Frage, ob dasselbe, wie bisher, aïs Nitrosonaphtol oder aber

als Keton aufzufassen sei; ob ihm also dio Formel 1 oder 2 zu-

komroe.

1. 2.
v « H- HU .

~0..C.C. Ic Il

HC' b' CH HC" C' CH

HC C CNO HC C CNOH

^C' VC' "C'C, 'C'
H OH HO

Die Verbindung ist im Standemit Hydroxylamin zu reagiren, und

das Jâsst auf das Vorbnndenseineiner Carbonylgrnppe scblîesseo, wie

sie Formel 2 enthalt. Hoffenllichgelingt es bald, dio Frage. za

deftnitiverBntscbeidungzu bringei».

Zurich, Laboratorinmdes Prof. V. Meyer.

61. 0. Pufahl: Die Arsenmolybdfinsâure.

[VorlitufigoMittheilung.]

(EingegaDgenam 1.Fobrunr.)

Darcb Zerlegung von niolybdfinsauremBaryt, der in einer wfi88-_

rigen Lôsung von Arsensfiuresuspendirt ist, mit der erforderlichen

Menge von Schwefelsâureerhà'lt man (analog dem Verfahren, nach

welchemR. Finkener die Phospbormolybdjinsfiureund M. Sprenger
die Pho8pbor\volfram8ftiiredarstellten) eine gelbe Lôsung, die nach

sehr starker ConcentrationKrystalle von ArsenmolybdSnsaure liefert.

Die Sfinre krystallisirt aus einer nnd derselben Lôsung sowobl

in orangerothen, doppelbrechenden,moist zu Gruppen vereinigten, luft-

bestândigen Nadeln, als auch in rein gelben, wahrscbeinlich monokli-

nen, tafelfôrmig ausgebildetenKrystallen, welche in trockener Luft

schnell verwittern. DieseVerbiodungscheint sich von der erstgenann-
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ten nur durch einen hoheren Gehalt an Krystallwasser zu unterechei-

den. Beide Sfiuren besitzen eine missorgewuhnlicheKrystallisations-

fiihigkeit; nus ungefâhr 30 ccm der gesiittigtenLiSsungwurden beini

fieiwilligen Eindunsten an der Luft isolirteKrystalle der gelbenSfiure

von 20 mm Kantenliingecrhalton. Das gpeciftscheGewicht der reinen,

gesattigten Lûsung betrfigt 2.450 bei 18.3°}in 1 cem dieser Lôsung

sind 2.16 g der rotbeii Sflure gelôst.

Eine Lôsung der schon etnmal nmkrystallisirten rothen Yerbin-

dnng lieferte heiro Kindunste» uur gelbe Krystalle und krystallisirte

bis auf den lotzten Tropfen. Dieser Unistand, sowie die Beobachtung,

dass sich fenchte, rotlie Krystulle nacli einigenTagen in Krystalle der

gelben Sfiure verwandellen, sprechen dafïïr, dass beide KSrper die-

selbe Sfiure enfhalten. Die Analyse der rothen, zweimal timkrystalli-

shten Verbitidiing ergab (tas Vfii-hffihnîgs:

1 As2Os 18.09 MoOj 29.97 H8O,

oder: 1 AshA IB MoO3 30 H*O.

Zur Analyse der gelben Verbindung mussten grasse, nur einmal

durch Umkrystallisiren gereinigte Krystalle verwendet werden, wetche

Mutterlauge eingesehlosscn enthiclten. B» ergab sich die empirîscbe

Zusanimetisetzting:
1 As2O., 18.91ÏM0O3 39.3SH*O.

Die hier niitgetheilten Analysenresultiite sind noch keine ganz

genauen; solche werden sieh erst bei Verwonditogvon violfachum-

krystallisirtem Material cilialten tassen.

Vertirsser stellte eine grossere Anziibl von Salzeii durcb allmah-

lichen Zusatz der betreffeiiden Carbonate znr wfissrigen Lôsung der

Saure und Eindunsten im Vncuum neben Scbwefelsfiuredar. Wendet

nian hierbei mehr vonden Carbonaten an, als zur Sâttigung derArsen-

sfiure erforderlich, so findet, namentliclibeim Erwfirnien der Lôsung,

eine Spaltung der Doppelsfiure statt.

Kalium, Natriura, Ammonium, Kobatt, Nickel, Kupfer lieferngut

krystallisirte Salze, die, mit Ausnnhme des Knliumsalzes, sehr leicht

loslich sind. Das Natrium- und das Knpfersalz zeiclmen sich ganz

.besonders durch KrystallisationsRihigkeitaus.

Beim Brwfirmen der LGsung der Siiure mit den Nitraten von

Kalium, Ammonium, Baryum scheiden sich mikrokrystallinisclteresp.

amorphe, dankelgelbe Salze nb, die wahrscheinlicheine andereArsen-

molybdânsfiure entbalten.

ZZ Vertnsser ist damit besclififtigt die Arsenmolybdfinsfiureund ibre

Verbindungen eingehend zvt untersuchen, und wird ûber das Brgebniss

seiner Zeit an dieser Stelle berichten.

Metîillui-g.Laboratorium der Berliner Bergakademie.
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62. J. M. Morgan: Ueber einig© Derivate der Orthonltro-

zimmtsfture.

(Eingogsngonam 19. Januar;mitgotheiltin dorSiteungvonHrn.A.Pinner.)

Wenn ninii zwei Molekfiledes Natriumsalzes der o-Nitrozimmt-
siiure und ein MolekfilNutriumcnrbonnt 5n Wasser nuflôst wozu
eine betriiehtiicheMengogehoit, da o-iiitrozimmtsaures Natrium bei

Gegenwart von Natriumcarbonat in Wasser nur wonig lôslich ist
und durch die Lôstmg einen mit Brom gesfittîgten Luftstrom treibt,
bis sich das Brom im Uebersclmss befindet, so bildet sieh hauptsfich-
lich o-Nitrophenylbroinmilchsfiure mit geringen Mengen sekundffrer
Produkte und wenig harznrtiger Materie. Die fremdën Stoffe konnen

girôssrentheîlsdurcitExtrnktïoiimitAelherentfernt werden, woiiachbeim
Ansâuern nur einans o-NitroplienylbroinmilcbsfiurebestehenderNieder-

schlag entsteht. Die von letzterem getrennte MutterJauge liefert nocb
eine weitere Mengederselben Substanz. Um sie zu reinigen, wird
vortheilli.iftSchwefelkoblenstoffangewendet,welcher sie iaderWSraie
ICst und naeh dem Verdampfcn aie farblosen krystallinischen Rûck-
stand hinterl«g8t,leicht lôslich in Aether, Alkohol und Benzol. Aus
diesen Lôsungsmittelnkrystallisirt sie in rhombischen Tafeln.

Wird ihre StherischeLôsung mit wenig starken Ammoniaks be-

haudelt, so scheidet sich alsbald ein krystjillinisches Amiiioniuuisalz

aus, welches sich in kaltem Alkohol' oder Wasser sehr sobwer, in
heissem etwas mebr auflôst und aus seinen nlkoholisciten LSsungen
in krystallinischer Form abscheidet. Die Substanz enthielt kein Brom
und lieferte bei der Analyse folgende Zahlen:

Gefunden
fûrC,HIÎN:1Ol!lur a,H,uK,O*

N 11.7 11.47 12.4pCt.

Diese8Resultat stimmt besser anf die erstere Formel, das Amnto-
niumsalz der o-Nitrostycerinsâure, ais anf das Ammoniumsnlz der

o-Nitrophenylglycidsâure. Das Kalinmsnlz ist nur wenig in Wasser

lôslich, scbwer in Alkohol; das Natriumsalz lôst sich leicht in
Wasser. Erhitzt inan das Àmmontumsnlzmit verdûnnter Sodalfisung,
so wird es gelSst und seheidet sich beim Erkalten der Losnng unver-
ândert in Nadeln wieder ab.

Vermôge dieser Eigenschaften ist es leicht die Substanz zn rei-

nigen und eracbien os deshalb vollig iinnôthig, Ortho- und Para-
nitrozimiiitsiiurevor der Behandlungmit Brotn von einander zu trennen.
Das darch Einwirkung von Brom anf die Mischung beidei-in Aether

gelôstenSubstanzenerhnlteneProdukt belimidclt manmit etwas starkem
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Ammoniak und erschûpft den entstehendenNiederechlag mit Alkohol,

«odnreh aile oben beschriebeneiiSalze entternt werden.

Der Rdckstand wird daim mit warmer verdOtmterSodatôsung

aafgenommen und eiu wenig Salutiak liiuseugefitgt,wovaufbeim Ab-

kûhlen das Amiuontuuisate im Zttsiinideder Reinheit auskrystallisirt.

Die freie Sflure Iftst sich in Alkohol und Aether nnd biiiterbleibt

beim Vardunsten daselbe» in farblosen,durelischeinendenrektnngnlfiren

Prismen, welche bei U4°seUmeUeii;bei stftrkerera Krlutzen ssersetzt

sie sieh unter Grimttiibung. Durci»die Analyse wurden folgende

Zahleii erliaiten:

Gcfumlwi
tt.

e BTl«n™
j. II. forCaHaNOc

C 47.8* 43.8» «cOO-pCt, _“.–

H 4.20 4.09 4.00 »

Die erbnltenen Zalik» slironwi»also mit den fur die o-Nitro-

stycerinsiture berechneten ubeiein. Liisst man die Krystalle eine

Weile im Exsiccator ûber Sehwefulsâurestehen, so verlieren sie an

Gewicht und werden undurchsichtig. Werden aie in warraemwasser-

froien Chloroform gel5st, so scheidet sich Wasser aus und beim Er-

knlten scheiden sich rhombische Tafeln aus, welche bei 108–110°

schmeben. Erhitzt man stfirker, so tritt plôtzliche Verpuffungein

und es hinterbleibt ein RQckstand,welcher etwas Indigo entbalt. Dies

cbarakterisirt die Substanz ais o-Nitrophenyloxacrylsfiure, welche

Broyer in diesen Berichten XIII, 2262, besehrieben hat.

Meltkoff •) nnd Erlenmeyer») haben gezeigt, wie leicht Gly-

cidsfiure Wasser aufiiimmt und in GlycerinsCureûbei^eht; auch wies

Lipp darauf hin, dass PhenyJglyeidsfiuredie Elemente des Wassers

fixirt und Stycerinsfiure bildet. Es lag also nahe, diesen Versuch

auch mit der o-Nitrophenylglyeidsfiureunzustellen. Doch spricht

der niedrige Sehnelzpunkt dieser Krystalle (94°) im Vergleich zur

Stycerinsfiure, 143– 144«nach Lipp, oder 1178nach Anschutz und

Kiunieutt*) und auch ihre Leichtlôslichkeitin Aether ein Gegensatst

zu der Scbwerloslicbkeit der Stycerin8âuregegen die Anschauung,dass

dièse beiden Substanzen fihnlich constituirt sind. Mit Eisenchlorid

giebt es keine Farbreaktion wiedie von Plôchl beschriebenePhenyl*

glycidsfiure.4)
Die Sfiure lôst sich in Hydrat-oder Anhydritform leicht in Alko-

hol auf und giebt auf Zusatz vonAmmoniak wieder das schwer lôs-

') DicseBericbtoXIV, 273.

») DièseBerichteXIV, 273.

DieseBwichtoXV, 537.

*) DieseBerichtoXII, 2818.
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liche Ammoniaksalz. Ihr Verhalten gegen rancbende Bromwasser-

stoffsfiureist oigentbQmlkbund intéressant.

Bei einem Versueh wurden 7 g in kleinen Portionen xu ^Ùccm

ruuchende.BroinwaBserstoftsfiaregegeben. Die Temperatur stieg all-

Diiihlicb,Bberscbrittjedoch nicht 30° und die Stture lüste sich voll-

sfindig. Die Farbe îging in Grfin iiber, bald wurde die Lflsung m>-

durchsichlig, wahreiid eine Ausscbeidungvon Krystallen begann, und

nun fand eine tillmu'hHchezwei Tage aiidauernde Eiitwicklung von

Kolilensfiurestatt. Nach Verlauf dieser Zcit wurde das Gemisch über

Asbest filtrirt und hierdurch ein ungelôster ROckstand crhulten,

welcher ans drei Substanzenbestand, withrend das Filtrat von roth-

lich-gelber Farbe beim Verdûimen einen gelben Niederseblag gab,

welcher einen vierten Kfirper lieferte.

Die Hauptroasseder aiif dom Fil'ter bcffndlichén Substanzbesteht

aus o-Nitrophenylbromniilchsauiv,welche sich leicht in kaltem Aether

auflôsen und durcb LSsung in Scbwefelkohlenstoffreinigen lasst. Sie

kr ystallisirt bei freiwilligeni Verdunsten ihrer alkoholischen oder

âtherischenLôsnngen in rhombischenTafeln, wetche bei 1350 schtnel-

zen und bei der Analyse zu folgendenZublen fuhrten:

Gefunden BcrechnetfftrCgHgNOsBr

C 37.C 37.25 pCt.

H 2.9 2.76 >

Br 27.35 27.58 s

Die Krystalle dieser Sftore erwiesen sich bei einemVcrgleich mit

den durch die Einwirkung von Brom auf o-Nitroxiinmts«iure erbal-

tenen bei der mikroskopischenUntersuchung aïs vôlligidentisch. Wie

die letztere bleibt sie bei der Verdunstung ihrer âtherischen Losung

als laugsam krystallisirenderSyrup zurûck und giebt ebenfalls bei der

Behandlungmit Ainrooniakanmittelbur dasselbe schwer losliche Gly-

oidsalz. Der einzige bemerkbare Unterschied bestond darin, dass die

durch die Einwirkung von Brom auf o-Nitvozimmtsfiure erhaltene

Substanz 10 oder 12 Grad hôher scbmolz ais die andere, eine Diffe-

renz, welcbe leicht durch Verunreinigung herbeigefuhrt worden sein

kaon. Sie zersetzt sich durch kalte Lôsungen von Alkalicarbonaten

schneli und liefert die GlycidsSure.

Auf dem Filter bleiben zwei Snbstanzen zurûck; die eine besteht

augenscheinlichaus Indigoblau,die andere konnte davon durcb Lôsen

in hei8semEisessig getrennt werden und krystalJisirte beim Erkalten

in Nadeln. Bei fortgesetztemKochen mit Eisessig zersetzt sie sich

und fûhrt zu oiner in Schwefelkohlenstoffleicht lôslichen, glinzenden

grûngefarbtenVerbindung, deren Natur ich nocb zu erforscben beab-

lo
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sichtige. Sie lôst sich auch in beissemAceton und krystallisirt daraus

in Prismen. Die durcit Eisessig erhaltenen Krystalle besitzen nach

dem Trocknen an der Luft Seidenglanz und fûhi'teu za folgenden
Zablen

Gefunden

C 41.9 pCt.

H 2.7 >

Br 24.2 »

Beim Erbitzen auf 100° verlieren sie ihren Glanz und entbinden

langsam Essigsaure. Sie schmelzen etwas ûber 320° unter Schwarz-

farbung. Schwer lGsen sie sich tu Aether, Alkohol und Wasser.

Bine uberatis charakteristische Ëigenschaft derselben besteht darin,
dass été Bélbst in gehi* verdunnten Lôsnngen bei dem geringsteiv
Alkali Ueberscttuss einen dunklen indigbhmen Niederschlag geben;
doch ist derselbe nicbt Indigo, da die Fnrbe darch Sriuren zerstôrt

wird und nur zum Theil bei der Zugabe von Alkali wieder erzeugt
wird. Der blauo Niederschlag ist in neutralen Lôsungsmittelnunlos-

lieh. Mit der weiteren Untersuclmng dieser Substanz bin ich gegen-

witrtig be8chaftigt.

Der gelbe Niedcrschlng, welcher beim Verdûnnen des Filtrâtes

«rhultcn wurde, Ifisst sich durch Beliandlung mit kaltem Aether von

Vernnreinigungen befreien und wird dann aus beissem Aceton oder

Essigather umkrystallisirt. Nach eiumaligemoder zweimaligemWieder-

holen der Krystatlisatiou ist er rein und bildet rektangutâre Prismen

von glfinzender scharlacbrotber Farbe. Er schmilzt bei 255° und

sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen in langen rothen Nndeln. Diese

sind in Cbloroformnnd Scliwcfelkolilenstofl'schwer loslicb, leichter in

Alkohol und scbwieiig in Aether. Die Analysen gaben folgende
Werthe:

Gefunden Bereclinet
f. £1. fruC3H6NOaBr fûrCwHtuNjOiBr»

C 42.9 42.85 42.1 42.3 pCt.

H 2.3 2.28 2.G 2.2 »

Br 35.0 35.0 3.5.2 »

Wenn die Verbindungnach der erâtere» Formel zusjiminengesetzt
ist, so wurde aie nach folgender Gleichung entstehen kfinnen:

C,H,0, ,N02
CEHsa~:CH~CHC02H+HBr = CsH.r; '~Oa ~-CO$-i-NxO,^«4 -CH-CHCOBH + HBr-sCsHfï H-COî + HêO.

N-.0, CBr=aCHs

Môglicherweise bildet sich hierbei o- NitrophcnyIdibrompropion-
sâure nls Zwischenpiodukt, welcliesdann in o-Nitrobromstyrol,Brom-
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wasserstoffsauro und Kohitmsa'ure gespatten wird, fihnlieh wie es

Brlenmeyer bei der Phenyldibrompropionsliurofond.1)

Die undere Formel setzt voraos, dass zwei Molekûlevon Nitro-

bromstyrol unter Austritt von je einem Atom Wasseratoff vereinigt
werden wobei der durch den Sauerstoff entfernte Wasserstoff zur

Umwandlungder o-Nitrophenylglycidwlure in Indigo verwendet wird.

63. E. Nietaki: Ueber die bel gleiohfceitiger Oxydation von
Paradiaminen und Monaminen entstehenden Parbstoflfe.

(Eingogttngenam28.Jamutr;mitgctheiltin der Sitzungvon Hrn.A. Pînnor.)

Vor etwa einem Jabre liabe icb3) gezeigt, dass die Farbstoffe,
welcbe durch kalte Oxydation eines Gemenges gleicher Molekûle von
Paradiaminen und Monaminen entstelien, sich durch Rednktion in
Basen Qberfubrenlassen, welcheuls Amidoderivatedes Diphenylamins
aufznfa88ensind.

So wnrde durch Rednktioii des von Bindschedter dargestellten

Dimetbylpheuylengriiiigdas Tetriiiiiethyldiamidodiphenylamiti,aus dern
durch Oxydation von Paraphenylendimnin bei Gegenwart von Anilin
entstehenden Kôrper, den ich der Kiirze halber mit dem Namen

Phenylenblau bezeichnenwill, dus schon friiher von mir aufgefundene

Paradiamidodiphenylamin,erhalten.

Als einige Zeit nach meiner Publikation Hr. Bernthsen 3) die

richtige Znsutnmensetzungdes Methylenblaus feststellte, und diesem

analoge Farbstofle aus dem Thiodiphenylamin darstellte, bat das Te-

trutnethyldiamidodiphenylnmindie Anfinerksamkeit verschiedener,fiber
die Constitution von Fnrb&toffen speculirender Chemiker auf sich

gezogen.

Znerst war es Hr. Majert4), welcher ein Verfahren zur Dar-

stellung von Methylenblan, darch Oxydation des Tetramethyldiamido-

diphenylamins in scliwefelwnsserstofflialtigei-Lôsimg, zu Patent an-

meldete. Die Anmeldmigcnthiilt eine Reihe von recht got ersonnenen

Fabrikationsniethoden,und ist ausserdem reichlich mit Formelgleichun-
gen und Constitutionsformelnillustrirt.

') Diese BorichteXIJI, 308.

9) Diese Berichte XVI, 464.

Diese UericbtoXVr, 1025.

*) PatcntamneldnngKl. 22, M. 2684, 111.l.
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Einigo Mouate spiiter brachte Hr. Mutilait1) eine Ablutndlnngin

diesen Berichten, in welcher er einen Theit der Majert'scben Patent-

anmeldung reproducirte. Bald dai'uuf theilten Erlenmeyer2) und

Berntbsen1) gleicbzeitig mit, dass aie die betreffendeReaktion oben-

falls beobachtet ha'tten, und Ersterer knûpft seinerseits eine Reihe von

theoretischen Betrachtungen liber die Constitution des Methylenblaus,
und des Ditnethylpheiiylengruns an diese Mitllieilimg. Ich kftnn nnn

niittheilen, dass ich ebenralls die Reaktion schon vor ISngerer Zeit

beobachtet habe, inuss aber gleictaeitig die Ansicht aussprechen, dass

eine Methylenblattsynthese mis Tctniniotliyldiamidodiphenylainm in

Wirklichkeit wohl gar nicht uusgefuhrtworden ist.

Oxydirt man eine schwefelwnBgerstottlialtige,saure Lôsung der

obigen Buse mit Eisenchlorid, so fiirbtsich dioselbenicht blau, sondern

grün. Es wird zunnclist frotss des ûborschnssigenSchwefelwàsserethffs

Diinetbylphenylengi-ungebildet. Erst nach liingerenrStehenundwechsel-

weisem Zusatz von Scliwofelwassersloffund Oxydationsmittel orhiilt

ma» schliesslich eine rein blaue Lôsung. Die Menge des gubildeten
Farbstoffes ist aber sehr gering, und konnte trotz violer Versucbe

nicht über 5 pCt. der Theorie gesteigert werden.

Es kann an und fur sieh bei solchen Ausbeuten wohl kanm ein

Scbluss auf die Constitution des gebitdeten Koipers gezogen werden,

fasst man aber die Eigensehaften des PheiiylengrQnsnfiher ins Auge,

ao ist die Bildung des Mcthj'lenbtaus sehr leicht verâtiindlich auch

ohne dass man ctnen Zusainmenhangzwischen der Constitution beider

Kôrper anzonehmen braacht. Wie schon frûher bemerkt, wird das

Dimethylphenylengrûn durch Sfinrensehr leicht zersetzt; sfiuert man

die grune Losung ma'ssigmit Salzsfiureun, so nimmt sic beim Stehen

bald eine schmutzig grauviolette Farbe an, es tritt ein starker Chinon-

geruch anf, und beim Uebersiittigenmit Natronlaiige eiitwickelt sich

reichlich Dimethylnmin. Wenn nnn aus dem griinen Kôrper CieHjo

N3CI Chinon und Dimethylamin entstehen, so ware es nicht unwahr-

scheinlich, dass diese Zerselzung nach der Gleichung CigHsoNsCI +

2 HaO= C«H4O2 -(- NH (CH3)2+ (CH,)jNC6H4NH2 + HC1 vor

sich ginge. AUdnnn wird Dimethylparaphenylcndiamin das dritte

Produkt der Zersetznng. Ich habenun diese Base bis jetzt noch nicht

unter den Zersetzungsprodukten iiacliweisenkôunen, da sie aber wie

auch Hr. Môhlati*) beobachtet hat, bei der Zereefztmg des dem Phe-

nylengrûn durchmis analogen Indonaphtols neben Naphtochinon ent-

') Disse Borichte XVI, 2T2S.

») Diew Berichtc XVI, 2857.

S) Dww BprifJite XVI, 2896.

j *) Es lâsst sich ûl)rigensdurch Rcduktion nnd Oxydation des Indophonols

und Indoiiitphtolsebensn Ieicht Methylcnblauerhalten alsaus dem l'Iieiiylengrfm.
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stebt, so ist wohl anzunehmen, dass sie in diesem Fait durci»Einwir-

kung des gebildeteu Chinons weiter zersetzt wird. Da nun die

Bildung des Methytenblaus stets in saurer Ltisung vor 8ich gelit und
dus PheiiylengrSndabei als Zwischenprodukt auftritt, so ist es nicht

unwnhrecheinlieh,dass bei dessen Zersetzung durch Silure das ent-
steheiide Dùnethyiparaphenylendmminim Entstehiingezustande durcb
den Schwefelwasserstoffin Methylenblaufibergefûhrt wird. Entstfinde
Letzteres direkt ans dem Tetnimethyldinmidodiphenylnmin,so mflsBte
auf diesem Wege roraussiehtlieh eiiie viel holiere Ausbeutezu erzielen

sein, als aus Dimethylparaphenylendiumiii.Cliarakteristiscb ist ûbrigens
die auch von Hrn. Berntlisen beobachteteThatsacbe, dans bei Oxy-
dation eines schwefeJwassei-stoffbaUigenGemenges von Dimethyl-
phenylendiaminund Dimethylanilin nnr die erstere Base angegriffen
wird, die letztere dagegen unyerSndertbleibt.

Ebenso eparlich wie aus der melhylirten Base des Methylen-
blaus, entsteht ans dem Diumidodiphenylauiin das Lauth'sche
Violett.

Dass die Lauth'sclieu Farbstoffe Derirate des Diphenylamins
sind, ist wohl nach den Bernthsen'schen Versuchen kaum zu be.

zweifeln,doch môcbte ich grade aus dem geringen Erfolg des obigen
Versucbes den Schluss ziehen, dass ihre Constitution von der des

DitnethylpheByJengrttnsund des Phenylenblaus vôllig versclneden ist.

Hr. Erlenmeyer stellt fur das Dimethylphenylengrûn eine von
der meinigen etwas abweichende Coiistifutionsformel auf. Anstatt
darin eine substituirte AinmoHiunigruppeanzunehmen, hSlt er es fûr

wahrscheinlicher,dass bei der Oxydation eine am Stickstoff befindliche

MethyJgruppe«ngegriffenwûrde, undeine Methylengruppedie Bindong
zweier Stickstoffatome bewirkte. In à'hnlicber Weise hat Fischer
frdher die Bildung des Bitteramndelôlgrùnesaus dem Tetramethyldia-
midoh-jphenylmetlmuerklïirt, doch bat er wohl dièse Ansicht épater
selbst zu Gunsten eines fCnfwerthigenStickstoffatoms fallen lussen.
Mir scheint es ziemlich unwnhrscheiniich,dass in dem Plienyleiigrun
eine solche Methylengruppe die Bindung zweier Stickstoffatoœe be-

wirken solle, wShrend letztere doch in dem, ans Parapbenylendiamin
entstandeneii,Pheilyleublau direkt mit einander verbunden sein mûssen.
Eine so totale Terschiedenheit der Constitution müsste nach meiner
Ansicht einen vûllig verschiedenen Chnrakter beider Verbindungen
hervorrufen,und doch sind beide in îliren Eigenschaften ansserordent-
licli rerwandt.

Da»(<Qbrigens die Indophenole von Witt diesen Parbstoften
durchaus analog, und ebenfalls Dirivate des Diphenylamins, oder

NaphtylDhenylaminasind, hat wohl auch ohne die theoretischen Spe-
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knlatlonen des Hro. Mohlaa1) schon jeder Cbemiker, welcher die
Arbeit verfolgt bat, vermuthet, und es ist nur zu bedauern, diiss Hr.
Mohlati nicht auch das bis jetzt fehlende Beweismaterial fOr diose

Vermuthung beigebraeht hat.

Die gemeinsnmeOxydation vonParadiaminen mit primflren,seknn-
dftren und tertiftren Basen ist eine fast unerschôpfbare Quelle neuer
Farbstofte, und bat mir schon eine grosse Anssahlsehr interessenter
Kôrper in die Blinde gefûhrt. Vermuthlich gelmrt auch das Anilin-
sehwarz in diese Reihe. Kinendemselbensehr nahestehenden,vielleicht
mit dem niedrig oxydirten Schwarz, den sogenanntenEmeraldin, iden-
tischen Kôrper erhielt ich schon frfiher2) darch Oxydation gleieher
MolekQle von Parnphenylendiamin und Diphenylamin. Derselbe

Kiirper entsteht Qbrtgens dnrch Oxydation des von Witt nnd mir

daigestellteii Piira-Monamidodiphenylamins,entwederq~ fur sich, oder
reicbiicher bei Gegenwart eines Molekfils Anilin. lm ereteren Falle
unter reicliliclier Cbinonbildung. Dem Kfirper scheint die Zusammen-

setzung CjgHisNj zuzukommen. Da das Pllradiamidodiphenylamin,
wie ich schon firtthernacbgewiesen habe, in naher Bexiebungzu den
Safmninfarbstoffen steht, will ich in Bezug anf Letzteres hier noch
einiges hinzufûgen.

Bald nach meiner Publikation ersehien in diesen Berichten8)eine
Arbeit des Hin. Bindschedler, welche einenTheit meinerResultate

bestfitigte. Andererseits liessen die vo» Hrn. Bindschedler aus-

gefûhrten Annlysen des Safranins einen um 2 Atome niedrigeren
Wasserstoffgehalt im Safranin annelimen. Ich liabe mich nun nach-

tifiglich davon uberzengt, dass der Wasserstoffgehalt von mir etwas
zu hoch gefunden wurde, und dass die Formel des Phenosafranins
CiaHiaN* nnd nicht C18H16N4ist. Die von mir fur die Diazover-

bindnng, das Acetylderivat und die Aethylderivate gefundenenZablen
lassen sich mit dieser Formel ebenfalls gut in Einklang bringen.

Andererseits muss ich hier auch einen Irrthum wiederlegen, in
welchen Hr. Bindschedler nach meiner Ansicht verfallen ist. Der-
selbe giebt an, dass zur Umwandlungdes Safranins in die Leukobase

je 4 Wasserstoffatome fur 1 Mol. Safranin nôthig waren. Er zieht
diesen Schluss ans der zur Reduktion des Farbstoffes nothwendigen
Menge von Eisenoxydalsalz.

Da nun eine satire Eisenvitriollôsung das Safranin nicht reducirt,
nehme ich an, dass er in alkoholischerLKsiinggearbeitet hat. Kocht
man nun eine alkoholische Safraninlôsnng mit einer zur Reduktion
unzureichenden Menge von Eisenoxydulsalz, filtrirt den Niederschlag

') Diesc Bcrichto,XVI, 2843.
*) Vcrlt d. Ver. ztir Befôrdmnngdes Gewerbfleisses.1879.
*) Dièse BerUhtcXVI, 864.
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ab, nnd wfiseht gnt aus, so besteht derselbe keinesivegeans reinem

Eisenoxyd,sondera ist stark oxydulhattig. In Salsssnuregelost, giebt
er mit rothem BlutlaugeiiKnlzeine reichliche blatie Fullting. Die Be-

stimmungkaim demnach nicht richtig soin, sondorn muss nothwendig
zu hohe Resnltate ergeben.

Wird eine mit Salzsu'ure stark angesa'uerle Safraninlôsuug von
bekunntemGehalt zum Sieden erhitzt, uni) unter Aussclilus» des Luft-
sauerstoffsalimahlich mit eiuer titiirten ZinnclilonlrlSsung versetzt, so
verbrauchtnian bis zur eintretenden En»f«rbiing ziemlich genati 1 Mol.
Zinnchlorfirtur jedes MolekOlSafratiin. Das Safranin addirt somit,
wie aile bis jetzt in dieser Hinsicht studirten Faibstoffe beim Ueber-

gang in die Leukobase nur 2 Atome Wasserstoff.
Was schliesslich die von mir Rir das Safranin nufgeetellte Con-

stitutionsforrael betriftt, »o liesse sich dieselbe ailentaHs aucb, der
FormelC«H« N4anpassen. Da esmir bis jetet jedoch inkeiner Weisege-
lungen ist, das Phenosafraitin aus Triphenylamin darzustellen, ist es
wohl besser, bis zur Beschttft'ungweiterer Thatsaclien, auf eine Cou-
stitationsformetfijr das Safranin zu verzicbten. Ich setze diese Ar-
beiten weiter fort, nnd hoffe demnilclistdarilber berichten zn kOnnen.

Wiesbaden. OrganischesLaboratorium von Dr. C. Schmitt.

64. F. W. Dafert: Ueber die Bildung des Mannits aus Dextrose

und Laevuloae.

[VorlfiufigeMittheilnng.]

(Eîngegangenam 28. Januar;mitgotheiltin der SitzungvonHrn. A.Pinner.)

C. Scheibler hat in jûnggterZeit') iuitgetheilt, dass er auf Grand
verschiedenerBeobachtungendieEntstehung des Mannits aus Dextrose
nnd Laevulosedurch Einwirkung von Natriumamalgam anf Rechnung
eines seknndSrenProcesses setzt und reservirte sich unter einem das

diesbezûglicheArbeitsgebiet. Um Collisionei», die sswar nicht wahr-

8cheinlich,aber immerhinmfiglicl»sind, zu vermeiden, erlube ich mir
schon heute ùber eine Reihe von Versuchen zu beriehten, welche ich
bei Gelegenheiteiner grôsaeren, demnâchst xu publicirenden Arbeit
ûber die Oxydationsprodukte des Mannits im Laboratorium Prof.
Soxblet's inMSnchen angestellt habe, und welche mich bezûglich der
Dextrose zur gleichen Ansicht fiibrten, welche C. Scheibler an an-

gezogenerStelle vertritt.

') C. Schciblor, diese Beridite XVI, 3010.
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Ich bin zu derselben gerade auf entgegengeftetztemWege, durci»

Studium der Oxydationgproduktedes Mannits gelangt.

Die Produkte dieser Oxydation sind, wie ich zeigen werde, je
nach der Art des Oxydâtionsmittels, der Dnuer der Einwirkung nnd

der Temperatur:

Kolilensfiure, Wasser, Ameisensfiure, Manintsfitire, Zuckersfiure,

intiktive WeinsSnreund wahrscheinJiehauch GlycolsSure.

Ausserdemerhfilt man bei vorsichtigemYerfahren stets, und zwar

habe ich dies bei Platînmoor, Qbermangaii8«uremKalium nnd Sapeter-
siiure constatirt, ein Produkt, welches mit dem von Gorup-Besunez
im erstgennnntenPalle beobacliteten') Gemenge eines gaihrungsftihigen
Zuckers und eines mannitanartigen Kûrpers identisch ist. Ich habe

dièse beiden Oxydationsproduktt»nfiheruntersucht und binzu folgenden
lîesiiltiiteji geJn»gt:

1. Die sogenaimte Mannitose gehiirt ihrem ganzen Verhalten

naoh zur Qruppe der Gtucosen.

2. Die Mannitose ist nicht, wie Gorup-Besanez angiebt, vom

Traubenzucker mir dure die optische InakttvMt verscliieden,sondern

ganz bostimmt durch ihr Verhalten gegen Salzsfiure, Scbwefelsûure,

Fehling'gche und Knapp'sche Losung, wie aus der folgendenver-

gleichenden ZnsammenateUunghervorgebt (siehe Seite 229):

Die Aelinliclikeit zwischen Laevulose und Mannitose ist so auf-

fallend, dass ich nicht zogern wûrde, sie fur identisch zu erklâren,

wenn es mir gelungen wfire, die erstere lit einer deutlich optischaktiven

Form zu erhalten. Der beigemengteKôrper ist eine Substanz, deren

Verhalten nach keiner Riclitung hin charakteristisch ist (ein fade

schmeckender, Fchling'sche Lûsungnicht reduzirender, nichtvergSlir-

barer, optisch inaktiver (?) Syrnp), es sei demi, dass man in ihrer

Reaktionsnnfahigkeit eine Aehnlichkeitmit Mannitan, Dextran und der-

gleichen noch go gut als nnbekanntenVcrbinâiingen findet. Dextrose

oder einen dextroseartigen Kôrper hitbe ich nie beobachten

kônnen. Mit Natiiumamalgam boliandelf. bildet sich aus diesem

Gemenge wiederMannit, was mieh zu demSchlusse fiihrte: Es konne

durchaus nicht die Folge einer unter ungiinstigen und ungeeigneten
Unistândeii vorgenoniiiienenOxydation sein, dass man aus demselben

Mannit, welcher aus Dextrose durcb Reduktion entsteht, nicht nuch

durch Oxydation wieder Dextrose sollte erhalten kônnen, wenn die

gegebenen Bedingungen sogar die Existons: der leichtveriinderlichen,

laevuloseartigen Mannitosegestatten, d. h. dass nieht au» Dextrose,

sonder ans einem sekiindâren Produkt, vielleicbtaus dem'bei-

(ïorup-Besaiiez, Ann. Clicm. Pharm. 118, p. 257.
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gemengtenKiirper, der, wie acliunGorup-Besunez augiebf, entweder
die Formel CeHioO&oder CbHjjOe oder dergleichen hat, dnreb

Natriiunamulgnm Ma nuit gebildet wird. NetterlicheOxydation
dieser zwoi Substanzen vermindert das Bediiktionsvernuigen wesbiUb
sie aueh nieht gnt Zwischetiprndiiktevon Mannit und Dextrose soin
konnen.

Aus obigemergiebt sich weiter, dass mai» fur die Laevulose den-
selben Schtuss noch nicht xiehen kann, du die Eventuiilitfiteiner phy-
sikalischen Isomerie resp. Identitiit der Mannitose mit dieser Zuckerart
nicht ausgeschlossenist. Da es mir orst vor Kurzem gelungen ist,
einen Weg zur Abscheidungder Mamiitose nnd ihre ïrenmuig von der

indifterenten Ueimengungzu findcii (mit Hiilfe einer Kulkverbindung
derselben, welche durch Weingeist nus dero Filtrate des bei niederer

'Fenipératur ihit dent Zuckersymp digerirten Knlkbreies nbgescîiieden
wird), kann ich die letzterc Frage zitr Stunde noch nichtbeantworten.

Indem ich mir die vorliegenden, noch nicht zur Publikation be-

stimmt gewesenciiDaten schon hente niitzutheilen erlaubte, bitte ich

gleicbzeitig, mir die fernero Ausarbeitnng des betretenen Gebietes
8berla8sen zu wollen.

Poppelsdorf-Bonn a/Rh., im Jaihuii- 1884.

Laboratorium der Versuchsstation der kgl. landw. Akademie.

66. M. v. Pettenkofer, Adolf Baeyer und Clemens
Zimmermann: Ueber die Reinigung des Liebig-Denkmals

in Mlinchen.

(£ingcgnngcnam 29.Juaiiar.)

Dienstag den 6. Novcmber 1883 verbreitete sich in Miinchendie

Nachricht, dass das erst im Augtistdesselben Jalnes enthflllteLiebig-
Denkntnl am Maximiliansplatzi'. ein Meisterwerk der Bildhauorkunst,
durch mchlose Hando gest-lifiiidetworden sei. Das Monument war

dnrch eine sehr grosse Anzabl von Flecken und Streifen im hûcbsten

Grade entstellt. Da man zuerstglaubte, diesclbenseien dureb Bewerfen
der Statue mit Strassenkoth ». s. w. hervorgerufen worden, so liess die

ztistândige Behôrde durci» Arbeiter versuchen, das Denkmal darch

Waschen mit Wasser zu rcinigen; aliein diese Qberzeugtensich bald

von der Nutzlosigkeit einer solchen Procedur, indem ea ihnen nur

gelang, die auf den Flccken liégende Sttbstanzkruste zu entfernen,
wodurch sie leider der spâter berofenenCommission von Sachverstfin-

digen das passendsteUntersuchungsmaterialraubten. AufVeranlassnng
des Magistrates traten nun Freitag den 9. November die Verfasser
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dieses Berlohtes zummiwn, uni die ganze Angelegenheitin die Hand
zu uchmen. Die Statue bot bei nSherer Besichtigungfolgendes Bild.
Es liessen sich au derselben ungefithr 300 sehwarze Flecken, welche
fast «lie rund und haselnassgross waren, und eine Reihe von Streifen
wahrnebmen: 14 hochât intensive Flecken sassen im Gesichte (1 am
Kinn, 5 an der Wange und dom Backenknochen, 3 an der Schlâfe,
2 hooh oben an der Stirne, 1 am rechten Nasenbein, I oberbalb des
rechten Auges, 1 in der linken Ohrmuschel), 2 schwacbe streifenartige
Flecken im Haar; Hais und Hemdkragen zéigten je zwei einander

gegenuberliegendeFlecken, der Kragen des Talara und dieser selbst
waren dureh"melir als 200 Flecken besndelt. Am Sttihle fanden sich
vier langgezogeneStreifen, auf der linken oberen Flflcbe des kleinen
Marmorsockels eine grosse Aimiltl kleiner îiuider Flecken, ofteubar
von Tropfen ëîner PKissigfceHherrilJirend. An def vorderenSeite des
Sockels,fast in der Mittedesselben, zog sicliein hundbreiter, schwarzer
Streifen von oben bis unten. Die reehte Seite der Murmorstatae war
mit Ausnahme des Fleckens ûber dem Auge vollstfindig verschont

geblieben,auch nicht der kleinsteSprilzfleck liess sich entdecken; wir
sind desbalbder festenUeberaeugung, dass der Frevler, auf der rechten
Seite des Marmorsockelsstehend, die Flecken durch Ttipfen mit dem
Finger, wahrscheinlich dem Dauinen, liergesteilt hat; die Annahme,
dieselben seien durch Anwendungeiner Spritze u. s. w. von nnten nus

gemachtworden, verlor bei genuuer Besiehtigtingundnach einigenmit
verschiedenenSpritzen angestelltenVersochen jede Wahrscheinlichkeit.

Der niachtige Granitsockel, anf welchemdie Marmorstatue ruht,
zeigte an der vorderen Seite einen breiten schwarzen senkrechten
Streifen, welcher unmittelbar unter der Bronceguirlande begann und
bis zum Fusse des Sockels reichte; weiter liess sich eine Reihe
kleinerer Flecken am Granit anflindeu. Diese Vernnreinigungen
schienen sammtlich darch Spritzen oder AnsschûUender verwendeten

Lôsuiighervorgerufen zii sein.

Unsere erste Aufgabemusste es nun sein, die Natur der Flecken
festzustellen. Wir bearbeitetenzuniicbst einen kleinen Flecken unter-
halb des Fusses mit veraehiedenenReagentien und konnten bierbei die
Anwesenheit von Mangan feststellen. Der Hauptbestandtheil der
Flecken wurde auf der am Granitsockel bëfindlichenBronceguirlande,
welehe verschiedene8chwarzmetallischaussehcndePunkte und Streif-
«hen zeigte, ermittelt. Als dieselben mit Salpetersfiurebetupft wurden,
verschwandensie augenblicklichund ans der erhaltenenLôsung scbied
sich auf Zusatz von verdunnter Chlorwasserstoffsame Chlorsilber
ab, welches sich rasch violett iSrbte und in Ammoniak leicht lôste.
Dae Vorhandensein von Silber wurde weiter im Laboratorium dnrcb
die Analyseeines kleinenFleckensauf einemMurmorstuckchen,welches
Hr. Bildhauer Bûmann aus einer dem Beschauer nicht ersichtlichen
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Stelle des Marmoreoekels ansgemeisselt hatte, bestatigt. Es mng hier

i erwâhnt sein, dass dieser Flecken sich einige Millimeter tief in don

Marmor erstreckte.

Delà analytischen Ergebnissen zutblge bestandeit also die Flecken

aus Silber und etwas Mangan (Mangandioxydhydrat) und waren liochst

wahrscheinlich dtirch Lôsimgen von Silbernitrat und Kaliumpermau-

',¡ ganat erzeugt worden. Der Thâter stellte wohl beideLiisungen oder

i,; wenigstens eine derselben erst am Moimmenteselbst her, da ein sehr

];' glaubwQrdiger Zenge innerhalb des Marmorreliefs au der linken

Seite des Denktnals bald nach der Besudelung desselben ein Kry-

8tiillcben von Kalinmpermanganat fand. Es dûrfte vielléicht noch die

Mittheilung interessiren, dass wir an der Gartenplanke des der Famille

Qrnf v. Pocci geliorigen Hauses, welches in der Nfihe des Monu-

V
"

mentes m siidwcstJichér Ricbttitig liegt; oirte starke schwarze Ëînne,

if: von Ausgiessen einer Plussigkeit herruhrend, boobachteten, die voll-

i ettindig das Aussehen von redacirtem Silber hatte. Ein Bediensteter

;* gttb an, dass dieselbe kurae Zeit nach der Verunreinigung des Denk-

mals bemerkt worden sei. Wir konnten durch eine Analyse, welche

wir mit von dem Zaune abgeschabter Slibstanz ausûthrten, festetellen,

dass der envfîhnte Streifen in der That viel Silber enthielt; durch

dieses Resultat war zugleich auch die Richtung des Weges, welchen

der Thâter nach der Besudelung der Statue eingeschlagen hatte, an-

',< gegeben.
h Nachdem die Natur der Flecken aufgeklfirt war, handelte es sich

darum, eine Mothode aufzufindun, mittelst deren die Flecken voll-

stfindig und ohne den Marmor oder Granit im Mindesten

P anzugreifen entfernt werden konnten1). Zu diesem Zwecke stellte

jedes Commissionsmitgliedim Laboratorium Versuche mit Flecken an,

ji welche durch Betupfen oder Bestreichen von Marmor- und Granit-

î; Stûcken mit Lôsungen von Silbernitrat und Kaliumpermanganat er-

halten worden waren. Marmor und Granit saugen im bearbeiteten

ji Zustande, wie dies bei eioer Statue der Fall ist, mit grosster Leichtig-

keit Flûssigkeiten ei»; so drang die verwendete Silberlôsung nach

kurzer Zeit mehrere Millimeter tief ein. Bald nachdem ein Marmor-

;| stûck mit der letetgenannten Lôsung betupft worden war, bildete sieh

ein brâunlicher Fleck auf demselben; nach ein bis zwei Stonden erachien

|; ') Sowohl brieltich als auch durch dio Presse wurden uns verschiedeue

Reinigungs-Methodcnenipfoblen. Wenn auch dieser Umstand einen erfreulichen

und anerkennensworthen Bcwcis von allseitigem Interesse und Theilnahme-

lieferte, se konnten wir uns doch weder oiner der nou empfohlenen noch der

i' schon bekannton Sltcren Methoden bedienen, da darch diesolben entweder

); der Marmor angegriffon oder eine vôlligo Bcseitigung der Flecken nicht or-

i. ziolt warde.
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dieser bereits tiefeehwar* gcftfibt n»d glieh in jeder Beziehung voll-
kommen den Flecken am Monnmentc. Die auf einem im Freien be-
findlichen Denkmate reielilieli abgetagertcn orgmiiseUen Substanzen
muge» die Reduktion der Silberlôisung noch rascher herbeigefûhrt
Imben. Eine auf Maruior getupfte Kaliumpermaiigunutlôsmjg wurde
erst nach iiingerer Zeit vollkommenzu Mangandioxydhydrat reducirt.
Auf Granit gebraehte Silber- imd Manganlfisungverliielt sich ebeiwo
wie ouf Marmor.

In grosser Znhl angesfellte Versticlio fûhrten mis sela- bald zur

AufflndungeinerMéthode,wetche uns die MôgHchkeiteiner vollstfindigen
Relniguug des Denkmals UGcbstwahrscheinlich machte und wobl in
vielen Ffillen z. B. zur Kntferung von Silberflecken auf Marmorplatten
h. s. w. 8ich mit Erfolg verwendou lassvii wird. Dus Princip dieser
Méthodeberuht darauf.SHbei' und Marigaii erst lu dîe Schwefet-Vër-
bindungen uberzufiiliroii und daim letztere in Cyankaliumlôsung auf-
zulflsen. Sowohl frischgefôlltes aïs auch getrockneies Schwefelsilber
wird leicht voit Cyankalinm-LQgungaufgenommen, die Auflûsuog von

Schwefelmnngan in dem geuannten Reagens erfolgt lungsamer, aber
ebenfalls vollstfindig. Wir verfuhren bei der Behandlung der von uns
auf Marmor dargestellten F tecken in folgender Art.

Die Flecken wurden wiederholt mit gelbem Sehwefelammonium
bestrichen und hierauf der Einwirkung einer concentrirten Lôsung von
Cyankalium ausgesetzt: sie wareu uacb zwei bis drei Tagen vollstandig
verschwundenund sind, wie vorauszuseheu war, bis heute, obwobl die
Marmorstûcke im Freien liegen und dem direkten Sonnenlicbte ans-
gesetzt sind, nicht wiedergekehrt.

Nachdem wir ira Laboratorium unter Auwendungder besprochenen
Méthode,8o gûnstige Erfolge errungen hatten, nahmen wir Dienstag
den 20. November unsere Thutigkeit am Momumente,welches manunter-
dessen mit .einer bekbaren Bretterhùlle umgebeabatte, wieder auf und

erprobten die Wirksamkeit unserer Methode zunfichst an zwei auf der
Hand befindlichenFlecken, welche sich durch ihre Grôsse und inten-
siveSchwarzfiirbungauszeichneten. Auf dieseFlecken wurde einePaste
aus gemablenemPorzellanthon, welche mit Schwefelammoniumgetninkt
war, gesetzt, dieselbe nach 24 Stunden emeuert und abermats einen

Tag liegen gelassen. Nachdem hierauf die Schwefelammoniumpaste
entfernt und die Flecken mit Wasser gewaschenworden waren, wurde
eine mit concentrirter CyankaliumlôsungangeriebenePaste aufgedrûckt.
Als letztere nach vier Stunden abgenommenwurde, batten die Flecken

bereits sehr an InteusitSt verloren; nach erneuter Behandlung mit einer

Cyankaliumpasto liesse» sich am folgenden Tage tiuch nicht die

geringsten Spuren von einem Flecken auffinden. DerErfolg
unserer Methode entsprach also vollkommen den Hoffnungen, die wir
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an aie geknûpft hatten. SSniratlicbeFleckon an der Marmorstatuemit

Ausnahme derjonigen im Gesicht wurden jetzt an einem Tage auf die

obige Weise in Behandlung genommen: Mittwoch den 28. Novomber

waren sie ohneAusnahme vollstfindigverschwnndei). Die Flecken am

Stuhle und Mnrniorsoe.kelentfeniten wir in gleicher Weise, wobei es

nur aufïallig war, dasa einige derselben, besonders ein sehr lang-

gestreckter Streifen am Stulile, sich ausserordentlich hartnitckigzeigten
und erst nach Ofters wiederhollcr Bchandlung mit Scliwefelammonium

und Cyankalium vollkommen verschwanden. Eine Erklfiruug dieser

Erscbeinung ist wohl in der Heschnffenheitoder der Bearbeitung des

Marmors an den betreftenden Stellen zit suchen.

Donnerstag den 29. November begannen wir die Arbeit am Ge.

sichte, wuidenaber enipfindlichdureh die plôtzlich eiotretende starke

Kfilte gestort, so dass wir erst Donnerstag den 13. Dezemberans Zîel

kamen. An diesem Tage zeigte sic die Statue nach Ab-

nahme der Pasten in ihrer ursprûnglichen Reinheit und

Schonbeit,

Die Behandlung und Entfernung der Flecken am Granitsockel

war verlifiltnissmâssigeinfacb. Wir deckten dieselben wiederholt mit

einer Cyankaliiunpaste und fanden aie schon nach zwei Tagen vôllig
verschwnnden.

Nachdem wir auf dièse Weise unsere Aufgabe erlullt hatten,
fanden sich auf misère Einladuiighin Samstag den 22.Dezember die

Herren I. Bûrgermeisler Dr. von Erhardt, Banrath Zenetti und Bild-

hauer Ritmann, der Vollenderdes Denkmal8, am Momenteein und

constatirten die vollkonimencReinigung des Standbildes in einem dar-

ûber atifgenommonei)Protocolle.

Wir schliessen diesen Bericht ûber misèreThfltigkeit am.Liebig-
Monumente mit dem innigenWunsclie, dass das herrliche Denkmal

künftig vor frevelnden Hâaden bewabrt bleiben miige.

M8 nchen, den 23. Januar 1884.

Dr. M. von Pettenkofer. Adolf Baeyer.

Cleraens Zimmermann.
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66. L. Bilgheimer: Notiz über Abkômmlinge der MalonsSure.

[Ans<lcmncucuchonii&uheuInstitutin KK-I.j

(Eingcgatigenuni 1. Fobruar.)

Fine in» ersten Heft dieses Jahrgungs der Berichte, welches

soolienin meiue Hiinde gelangt, S. 133. verotfentlichte Untereuchung
von M. Freund veranlasst mich au nachfoigenderNotiz:

Schon seit mehreren Mouate» bin ich damit beschfiftigt, eine

Condensation zwischen Anilin und Mnlonsiïure im Sinne folgender

Gloiclmngzu eraielen:

CsHjNH* + CsH4O4= CsHrNOi -+-2HaO,

indemich hotte, auf diesmnWege zu Dioxychinolin zu gelangon. Als

geeigiiefesAusganggmateriàliTKcliiendus Monuaiiilidder MaloiMuru,
dessen Aetbylester ich durcli Eihitzon von gloicbeu MolokûlenAnilin

nnd Malonsfinreesterstiterhaltenhoffte, Allcin bei der Reaktion beidor

Kôrper lit geschlossenenKSbrenbei 160– 170°erhfilt mail im WeBeut-

lichen das Dianilid der Malonsàure,einen bei 222–223° scbmeizenden,
aus Alkohol und verdfmnterEssï^sauie in Nadeln krystallisirendeu,
in Wasser und Aether unliislicheri Kôrper, neben unaugegriffenem
MalonsSureester. Auch wenn man mit Alkoliol verdûnut, ist das

Résultat kein wesentlich anderes; bei 130"scheint Einwirkung noch

nicht stattznfittden,wahrend nach dem Erhitzen anf 150" neben unver-

iindertemMalonsaureester der Hauptsache nach Dianilid vorgefunden
wird, welchesans dem Alkohol fast rein auskrystallisirt. Bssigsfiure-

anhydrid wirkt bei 100° auf das Dianilid nnsclicinoiidnicht ein, sie-

dendes Es.sigsaureaiilijdridgruif't iliisgulbem\; va entslclil neben binu-

nen Prodnkten ein ans Ligroïn in hreiten Nadeln krystallisiremler

Kôrper. Concentrirte Schwel'elsiiurebildet ans dent Dianilid bei 150°

eine au» Wasser in grossen ïafeln krystullisirende Sâure •). Beide

Kôrper sind noch nicbt analysirt.
Einen besseri»i>Weg zin-Herstellung der Mulonariilsiittrescheintdie

Einwirkungder Malonsà'uroselbst auf Aniliu zu bicteu. Erhitzt man

gleiehe Molekülebeider Kôrper auf 1051-1,so erbnlt man eine in kleinen

Sfiulenkrystallisirende, bei 132° unter ZersetzungschmelzendeSfiure,
welche in Wasser bedeuteudscliwerer loslich ist aïs Malonsâure und

dent Anscheiiif nach Malonauilsfiureist. Die Sânre. wetche bei dieser

Reaktion in grôsserer Mengeeiitsteht, ist noch nicht analysirt.

') Seit (1er Abscndung ih* Manu.<kri(>tsait^efùhrtc Bfsliiinmiugon des

Kryttallwa8.scrsund des Sticksioffssproclieu fûnlio Formel C'isHiaNjfSOsH^

+-21ijO, su dass also die Satire durcli Kiatritt zwier Stilfogroppi'iian A\v

Sh'lle von zwei Wasserstoffiitimwiides Dianilids eulstandei: ist.
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Aiieh das Studium der Bînwirkimg von Anilin anf Aethmalonyl-

clilorid, ClCOCHaCOOCjHj, habe ich bereits begonnen. Lfisst roan

beide Kôrper l>ei gewohnlicherTemperatur in Benzollôsungauf ein-

ander wirken, so tallt ans dicser neben salsssnuremAnilin ein aus

Alkohol in schôneii Nadeln krystnllisireuder Kflipor aus. Derselbe

sebtntlzt bei 208–210°, einmal geschmolzen eretarrt er nicht wieder.

Er I8st sich in Natrontauge mid Aminoniak, sehwieriger in koblon-

samemNatron. Die Zusttmmensetzungist noch nicht festgestellt. Die

durch Schûtteln mit Salzsfiure von ûbersehussigem Anilin befreite

Benzollôsunghinterliisgtnachdem Verdunsten des LosungsmittelBeinen

ziihfliissigenSyrup, dessenUnterenchmigfortgesetetwerden soll, sobald

grôssere Meiigendnrgestellt sein werden.

Ich gedeuke die Untersuclmngder Einwiikuug von Aminbasen

uuf Aethmalonyïchloridundalkylittu Aethmnlonylchloride,derenStudittm

von Freund bis jetzt noch nicht in Angriff genoramenist, fortzu-

getzen; auch werde ich in Verfhlgung der «ben ausgesprochenenIdee

die Untersuchung des EinfltwseswasseveutziehenderMittel auf Malon-

anilsfiure und nimlog lonstittiirte Kôrper weiter fïïhren, ein Gebiet,

auf welches Freund seine Untersuchungen – wie ich ans dem

schliesseumuss. was et- iiber die Richtnng sagt, die er denselben zu

geben gedenkt nicht ausdehuenwird.

Kiel, den 30. Januar 1884.

87. P. Friediaender: Ueber eine Bildung von Psraaœldo»

benzyloyanid.

[Mitthoilungnus dem cliem.Lab.der Akudemieder Wisscnscb.in Mûnchen.]

(EÎDgegangenam 1. Februar.)

Vor einiger Zeit beobachtetonC. Miihly und ich1) die Bildung

einer Base C»HSN2, wt'lchc in belriichtlicher Mengc(ca. 30 pCt. der

Théorie) bei der Rcduktion des Paranitrophenylnitroacryl-

sfiurefithers neben dent als Ilauptprodukt entstehendenParaamido-

pheiiylalanin auftritt. Nactidein die Anwesenheit imr ciner (Para-)

Amidogrtippe durch verschiedeneReaktionen constatirt war, wurde

die Vermuthung ausgesprochen, die Base môchte der Klasse der von

Sttidel mit dem Namen Aniphinitrile bezeichnetenVerbindungen

,'N\

w “ o CH--CHbeBiteen,dere»
angehfirenund die AtomgruppirnngCc"4~ CH-

CHbesitzen, dereti

Zustandekomraendurch Rednktion von

“ CH ===
CNO2-CO0CîHs

C<H4<~Q~0

') DiftseBericlitcXV.
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168

ieicht crkMrHeh ist. Eine uiihere UfttenmchtMgbat «tdessen sehr

bald daa trrthiimtiche dieser Ansicht et-geben;xaehMehendeVersnche

tttsseu die Verbindung HMZweifbthaftats Paramidobenzytcyanid

CsHf~Mt~ erscbeinen;dieNitrokchteustoftgmppe C–NO~

geht bei der Behandtmtgmit Xinn Mnd8at:!s~ttrein die Cyangruppe
Mbe)-ttttd nur die eigenthStntiche, mêmes Wistiens bis dahin noch

oicbt beobaehtete Art der Rednktioo ist die U)sache, wesbalb der

Aot~hme eines denntigeMVertaut:}der Reaktion antangHch kciue

BeMhtuuggeschenkt wurde. Det- NMdtwcishierfSr taMt sich teicht

auf zwei Wegen fShreu.

Dio Verbindung wurdc !«) Rob) mit iiberschSssigerSatzsSHre

zwei Stnnden auf t !<()'*erhitzt. Nach dem Verdnmpff))der Losung
scheidcnaieh aafZnMtx ?nn NatriumacatatgiXnzendet)e!)go!beBtMtt-
chen sus, wetcbe sich dure)) ihre Lostichkettin Atkatien und Sattrctt

aïs AtnidosSurechamkto'isire)),ferner den Sehmetzpunkt !97", sowie

alle Eigenschaftenzeigen, welche Radziszewski') und Bedson~)
furdie ParatunidophGnytessigaSnro angeben. Die Analysee~ab:

Ber. fur CeR~NOt GefKndet)

C 63.57ï 63.89pCt.

H 5.96 5.93 t

Redacirt man andererseits Paranitrobenzytcyanidmit Zinn und

Satzsaure, so erhSit man ein Paraamidubenzytcyanid, dus sich
mit der ans DinitroxinMttsaureathererhattenenVerbindung in jeder

Bexiehungats idcntiseh erwies. Kurze Angaben iiber die DarMetmog
der Verbindungauf diesem Wege )ieg6nbereits vor8). Eine austuhr-

lichere Beschreibangderseibengab Gabriel4), dessen Angaben mit
den unserigen voUstandigübereinstimmen,

In axatoger Weise vertMtttsich bei der Reduktion der kantien

dargesteilteMotaMitrophHny!))itroacry[saureMther

~u .CH=~CNOfCO:C:H.
-NOi,

über den ich nabereMittheitungenin Ba)dean anderer Stellezn geben

gedenke. Auch hier wurde neben anderenProdukten die Bitdung von

Metaamidobenzytcyanidnachgewiesen. Ein Reprasentant der ~Amphi-

') DiefioBenchtaIl, 209.

Chem.Soc.37, 92.

CzMmpoHk,diète Beriehteiiï, 474.

DieseBerichteXV, 884.

)R*
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t)!tnte<: fehtt daller vodauttg noch, wenn nicht die kSrzttch von

J. PtScht') beMhriebeneBGnxoyHmidozunmtsam'e

C~HiCH -CH--COOH

~COCcH~

t<!6ein (t-edttch'tes)bet'imt eines sotchen zn betrachtm)ist. JedenMs

jedoch scheint die Tendenz zut- BHdnng eines dreifttomigenKohten-

sHekstoHrittges,wenn es geststtct iat, fms der bci abnehmender Zitht
der Kohtenstoffaton~ zunchmenden UnbestNndtgkeitderartiger ring-
fSrmiget-Gruppirungen (beispietsweiae Hyd~tcarbostyr:! Oxindot –

Anthrttntt) einen SchtttMi!Hziehett, eittc setn' geringe zu sein.

68. H. B. HiU: Ueber die Etcwirkung von AtkaUon anf die

Muoobromsaure.

(EingogMgennm 1.Fcbt-nar.)

Vor tSngererZeit haben 0. R. Jackson nnd ich die Spattung
der MucobronM&aredarch ubwsehSssiges Barythydrat in Ameisen-
saure und Pibr'HnMcry)s:mrebeschrieben'). Es bildet sich nnter diesen
UmstSnden dnrch weitere Zerlegung der D!bromacrytsSaMviel Brom-

propio!8K))t-e.SpStere Vet-soche. wetche die Erzietmtg einer beMeren
Ausbeute an Dibron)Nery)s<{u)ezum Zwecke hatten, zeigten, dass die
Reaktion auf ganz andere Weise ve)-!8t)ft,sobatd man irgend welchen

grossen Uebet-schussan Atkati vet-meidet.Da vortaaSgeBestimmongen
mich bald nberzeugten, dass in diesem FaMedas Haaptprodakt eine
zwe!basische vier KohtenstoMttonteenthaltende Saura war, schien es
mh- wunsehf'nswerth, dieselbe nShe)-kenneu xu ternen. Durch die

Anwendung von Barythydt'at gewmnt man Ktx kichtestet) ein reines
Produkt. Vertheilt n):m Mucobromsaurein wenig Wasse)', ttCMtndi-
sirt n)it Harythydrat und tugt aisdann Haryhvassct-aUmahticbzu, so
sicht Htao die atkatische Reaktion xoerst rasch, spiiter tangsam ver.
sehwittdpt). Hat tnan schtiesstich anderthath MMekiiIeBarythydtat
auf ein Mokki))MHcobrotnsaurexogesetitt,so )asst tnatt die atkatiseho

Ftussigkeit Sber Nacht stehen und entferut a!sdann einen etwa noch
bteibendcn Ueberschuss an Barythydrat durch KohtensSure. Wird die
tUtrirtc LRa~ng (etwa 300 ccm anf 10g Mueobromsaut-e)mit dem

gieithft) VolumAlkohol vermischt, sn ertmtt tuao in reic))ticherMenge

') DièseBenchtoXVI, 38t7.

DièseBcnrhtf Xf, t<!73.
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ein in f<MMttverjUztenNadeln krystallisirendes Bar~'tsatz. Dieses, in

kattemWaMer schwer fBstict),ist in hcissemWasser kaam reichlicher

ate in knlterni6s)ich,zersetzt sich tcicbt in waaBer~erLOsung,nament-

!ich beim Erhitzen unter GetbfNrbung,wird jedoch in lungentarMoson

Prismen dureh mâchesVerdunsten MinerLûsung im Vacaum erhalten.

Das an der Luft getrocknete Salz vertiet-t im Exsiceator oder bei

~i 100" etwas mehr aie ein Molekûl WaMM-(6.11 pCt. im Mitte), Ber.

¡ 4.92 pCt.) nnd besitzt«bdann die ZasammensetzuttgBsC<HBrO<.H~O.

j Bei !0&–t! vertiert des Satz langsam tm Gewicht, itugteichwird

es aho)'gebrfhtnt nnd etwas Bromb)trynmgcbitdet.

BfH'H'bnot Gofnoden
farBttCJIBrO~.HitO 1. 11. III. IV. V.

Ba 39.37 39.00 39.t9 39.54 39.34 39.56 pCt.
C t3.77 t3.74 !7CC, – – –

H 0.86 O.M ).(? – – p

Br 22.99 32.64 23.11 –

Das Ka)iumsa)z \vorde nus dem Baryumsalz dargestettt. Es ist

lit k&HetnWasser sehr leicht tSatich und kryshtHtsh't in gut ansge-
bildeten rhotnbMchenTafetn, die a)) der Luft getrocknet nichts uber

SchwefetsSureverlieren. Be: 70" Mrbt sich das Salz bruunUch, erst

bei tOO*vertiert es jedoch merktich an Gewicht.

BcMfhnct Gcfuuden
fuFKsCtHBrO~.H.,0 t. tt. IH.

K 27.04 27.14 27.!3̀~ 27.:OpCt.
H~O 6.64 6.95 6.67 a

Daa Sitbersfttzist ein krystattiniacher Niedersehhtg, welcher sich

leicht in Satpetcrstiure itunost, die LSsuttg tnibt sich aber bald nnter

Abscheidung von Brontsitber. Beim ErwSrmen mit Wasser bildet

sic)) zuerst Bromsilber. Spater tritt Reduktion ein. Mit wenig Am-

moniak erwiirmt, fKrbt sich das Salz sog)eic)tschwarz. Das tm Va-

cunm mSgtiehst msch getrocknete Salz ergab.

Bcrechuct G~fanden
ftirA~C<HBt-0< L n. m.

Ag 52.82 52.53 52.78 52.64pCt.
Br t9.56 t9.38

Die Reindi(rste!tt)))gder frNet) SSure ist mit einigen Sehwierig-
keiten verbuudet),da Rie sich aus ihrer wNssngenLi;snngdurch andere

Losongsmittet nicht ausschutteht ttisst nnd beim Abdampfen ihrer

Msung anch bei gewohnticher Tcmperatur Zenietzongerleidet. Wird
das Baryumsatz mit wenig W~sscr angerf!hrt, das B<nyt«n mit

Schwe<b!sSnregcnatt NHSgetSHtnnd die so erbattene zien)!ichconcen-
tnrte LBsung der Sanre rasch im Vacuum verdanetet, so erhalt man
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einen dicken Syrup, wetcher attmahtich durch die Abscheidang von

kleinen farMoseosehiefen Pusmen fest wird. Die syrupdickeMutter-

lauge tNsst sieh nnr schwer entfefnfn, und habe ich bis jetxt keine

vortheithafte RdnigttngsntethedeHndenktinnen. Das gut ausgepresste,
itber SehwefetsSm'egetrncknete Produkt gab fb)gendo,mit der Format

C~H~Bt'O~CbereiMtinunendeZat)ten:

Be)-.fr') CiH~BrO~ Gefmtden

24.60 ~4.50 24.34pCt.

).M !.&& t.50 1,

41.03 -11.00 4().~6

Diese Saure t<ist sich Nusserst leicht it) Wf(8Mr, Alkohol oder

Aether, in Chiot'otbt'm, Benzol, Ligroin oder Sehwetetkohknstoif ist

s!e dMgegcntast t)t)tos!ic!). Die ber Scitwctutsautegeti'm'kxeteShb-

sttutz schmotz bei Mt–)tt~, doch ist es woht ntOgiich, daM der

richtige Schmctxpunktder SMureetwas hSher liegt, Mit E!senc)t)ond

giebt aie eme iHtens!ve,in grosser VerdunnMngnoehs!chtbare, granMt-
rothe F&rbung. Auf Xusatz von essigS)mremBaryt zu der mSssig
cotn-eutrirten Lusung kryst!ttt!sirt dits Buryumstdi!it) settuoen Nttdc)n

aos. Ueber die StmktMr dicsf'r nn<der Hrmmntdoïn-resp. BromfuM~r-

saure isotneren Saure tttiisse))weitere Versuche Auskxnft geben.

Ïch mSehttinnr noch frw~hnen, dass Phenotkittimnin wSssenger

LSsung leicht auf die Mncobrou)!iurceinw!rkt und dass d!e auf d!ese

Welsti g~btideteMacophenoxybmmsSMreCtHs(OC6Hs)Br09 nach den

VersHchenvon E. K. Stevcas teicht in die cntspreehendePhenoxy-

brontaerytsNureiibergct'uhrtwcrden k<mt). Da dieseSaure von kuchen-

der concentrirtcr KatUauge nicht at)gegri<cowird, muss ihr woht die

Formel
CHHr

C O.CeH;

COOH

zukt'nauen.

Hrn. C. R. Saoger, welcher cinenTheit der vorhergehendenana-

tytischct)BcstitnmungpnansgeMhrt hat, sage ich meinen besten Dank.

Hanard College, Cambridge, Masson, t5. Januar t884.
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69. Fard. Tiemann: Einiges über den Abbau von saizstturem

CHuooaamin.

(AusdomMer).Univ.-Labomt.No.DXXXX! vorgotragenvomYer&sser.]

Mit dem Namcn 'satzsaures GtucosamitK hat G. Ledderhose')

die schun krystaUish-te, von ihm zuerst im chemisch reirten Zustande

t dargestettte Substanz bezciettnft, welche bei dent Kochco von Chitin

j mit coneentnt-terSttti~im-eentseht. DerK~htensto~ebttitdMChititM,

des bekM'ntet),von Od:er~ in deo MOgei))der Kater <mfget'undenen

Korpers, <m8welchem die HaHphnnsse der hnochen- resp. horn-

ahtttiehen Orgase der Coteopteren und Crustaceen besteht und der

bezSgttebder WMeratandeRUMgkettgegen chcm!ticheAgendcn nur mit

der Cellulose vergtiche))werden katm, eMchetxtx'ut) wt'ititus groMteu

Tht'it (nach H. Snndwick~) bis zu 92 pCt.) in dcmdaraM gebildeten,

s)ttxsam-enGtueosatnin wifde)'; Hussft-di<'s<'mwerden nur setn' kîe!ne

Meng~n aliphutischer 8Nnrct), wie HssigsaMt-cund BattersSm-e, be)

dem Erhitzen von Chitin mit eoneentrirter SK~Stim'egebitdet. P&

die genHtmteno~tmischen SSuren bei hug andatientdet-Etnwirkuttg

sturker ehemischerAgentienMOBde<tverschiedetMrtigstenK~Metthydraten

entstehen, erscheint es dorchauBMttgewiM,ob tnan sie uls Spftttttngs-

producte des C)t:t!t<sin eine Linie mit dem satzsauren Gtncoaanttn

stettett darf, oder ob dieseibennicht viptmehr Produete einer seeundaren

Xor8etzt)t)gdes tetxterfn sind. MogHeh ist es immerhin, dass das

Ghtc~samiozu dem Chitin in einer ahniichen Bcxiehungwie Ghtense

zn Ce!tuiosesteht. Die Resuttate der E)ementamnatysen,welche man

Ms!ang mit dem Chitin ungestellt tmt, konnen keinentatts gegen eine

derurtige Autt~Mung geitend gemacht werden, da das Cintin eine

amorphe, schwet- von Beimengungen voMigzu reinigende SubstiUtZ

ist, welche mithiu kfinertei G)tnmtien fur chemischcReinheit bietet.

Da att! Umwmdtungsproduct des Chitins bis jetzt nur dus 8«)z-

saure Gtueosamin und v"n diesem wiedernm a'MBer soMtCHphysi-

katischen E:getM<'ttaftenmn- cmige Producte einer weit tbrtgeschntte-

)tenZeMetimng(Ess!g!Mim'<R(tttet-6:mre,Mitchsau~,Ammoniak a.s.w.)

mit Sichertteit bekannt sind, so njussfn naci) meinemDaturhatten alle

Spectthtttonen, welche von voschiedenen Seiten Bber die Formel,

resp. Motektttargrôssedes Chitins gemacht wot-dcnsind, voo einem

rein cbemischenStKndpuuhteans betraehtet, zur Zeit noch als absolut

gegenstandstosebezeichnet werden.

') DictoBerichtctX, t20C.

BerxeHKs, Jaht-Mb.4, 247.

~) Hoppe-Scvte)', Zeitsctmft?)' )'t~iutugM<hcCh'mit- t8SI, V,389.
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Die Eigensehaftendes satzsam'en GtocosamuMhat G. Ledder-

hose durch mehreremit grosser SorgfnltausgcHihrteUntM'snchangen*)

genan gekennzeichnet. Der genannto Antor hat gezeigt, daas die itn

reinen Zustande glasglitnzendenKrystatto der Verbindung dem n)ono-

symmetrischen Systeme angehurcn, dass die Substaxx durch A)k)()ien

it) NhnticherWeise wie Tt'aubcnzucker zersetzt wird, nnd xnn)))!dass

darans bei Einwirkungconcentrit'terNatrootaugeMi)ch))KnrenndBt'enz-

catechin entstehen,wie dies t'niherMhoft vo)tHt)ppo-Sey)erfu)'den
TKtubenzucker naehgew!csenwardenist. G.Ledderhosehatweiter

dafgethan, dass saJMam'esGtucosnminebensoredocirendwie Tt'ftubcn-

zttcker auf FehHng sche LHsung einwh'kt, dass wossenge LSsungen [
von satzsaurcm Gtncosantm die Ebene des polarisirten Lichtstrahtes nn
nach rcchts drehcn und dorch Fermente nicht in Gahrung versetzt

werden.

Der nantHeheAutor giebt an, ans dem BatzMtHt'enGincosamin

durch UntMtzmtgmit SitberMttrat resp. Sttbersuttat das Nttrat resp.
Sn!<at des Ctucosantins, durch Wecbseti'ersetzungmit Kaliumacetat

das Acetat dieser Base und durch Zersctxttngdes Suttttts mit Banxm-

hydrat das freie Ghtcosamin, sammttich in dont)ichen Kryetatten er-

hatten zu baben. G.Leddërho~ehatsctdiesstichnachgewiesen, daas

bei dem ErwKrmenvon satxsam'en) Glucosamin mit Sither- bMw.

Katiumnitrit Stickstott'eutwickeh wird, und hat durch Messen des bei

dieser Réaction gebildetenStickst<tHefestgestellt, dass die XeMetzmtg
nach der Gteichnng:

C~HnOiNH?, HO -t- KaNOs == C~HtsC.-)- Ni;+ thO + KaCt

erfbtgt.

Er hat den dabei entstehenden, vonutssichttichnach der Formel

Cj!Hts 06 zusan)tnengesetxten,zuckerartigcnK«rper nm' it)Form einos

Syrnps erbalten und gezeigt, dass derse!be die Ebene des potarisirten
Lichtstrah!es nach rechts dreht, anf FGhHng'sche L<!snngreducirend

einwirkt, aber dorch Hefe cbcnsowenigwie das satxsaureGhteosamin

in Gahrung versetzt wcrdct) kann.

Besonders die !etztercn, auf die Darstethtttg vot) Derivaten des

satzsattren Ghteosamins bezSgHehenVersnche 'ihtd im Lubomtormm

meines Freundes, desProfessnrs E. Baumann, aosgcfuhrtwordenund

bin ich dasetbst hautig Zenge der grossen daranf verwnndten Miihe

gewesen.
Trotz deraetben. ist es H<'rm Lcdderhose nicht getungen, dio

erwahnten Abk«)nn<ting<'des saizsauren Gtutnsantios in einen f!!r die

AnatyscgeeignPtenZtMttandxnbringeannd sic somitSicho'heitatsdic

') Hcpp~-Scyter, Zt'!t.<;h)-iftfur p)nMu)(~i~-h<:CiMmic,t87S1879,

n. 213, )Y. !39.
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VcrMndungenzn eharakterisiren, ats welche sie nach don bei itn'er

Dar~cHonginnegehotteftenRedingongeneMcheinen.

J
` Die teic))t eixtretende Bitduog von Ammoniak bei dem Erhitzen
â des satiesaurenGlucosamins mit Atkatien und Hochmehr dao erwShttte

Verhatton desselbengegen satpetngBauresKatium machenes unzweitet-
haft, dass in d''m CHMCMatMt)ein AnttnoniakrestNH, vurkotnmt, und
die Fonnet: C~H,tOf.(NH?) tasst diesen K'it-per a!s einKohtenhydrat

f'
erscheinen, in welehent ein WasM)-rest dureh einen Ammomakrest

1

ersetzt ist. Die Substanz wurde danach ein interutediNrosProdttct
zwischen den Kohtenhydraten und den stiekstoffhaltigen organischen

j

Begtandthoitender Lebewseo seitt.
Schon dieser Umetand nutcht dex fragtichet)K8rper xu einem

1 besonders beachtOMwerthen.
Von der Ueb<tM<'Mg«Bggeleitet, dass ea achUeastM)gdmgeB masse,

einer Verbindung,welche dureh so grosse KrvBta!)!sattOtMRth!gkeitwie
das aatzsaut-eGtucosamin ausgezeiehnet ist, «och mteressantereSeiten
abzngew!nnen,und in der Hotfnung, <!«? man dm-ehe:n fortgesetztes
Studium dieser Substattz vieHeietttdahin getaugen k8noe, die Ursaehe
der VerschiedentMitender Kohten))ydnttevongteicherpt-ocettttseherXu-

SttmmHnsetxungetwas weiter a'ttzuktSt-en,habe ich nach Vereinbarung
mit meinemFreande, Herm E. Mautnann. die Untet-suchungdes Mttz-
sauren Oucosamma seit mehreren J~hren aufgenommen.

Sajzsaures Gt)tcosftm:n, CsHnNO;, HCI.

Das geeignetesteRohmateriat fut- dus M~a'tre Gtucosamin sind
diePanzer nndScheerender Hummer. Die Darstfttungdet-betreffeiiden
Verbtndung tms denselben gestahet sich xu der denkbar einfaclrsten
chemiscbenOpération. Man bat nm-nothig, die 8"rgf!ittigvon Fleisch-
theilen befreitenHnmmer-Seheerenund Panzer so langebei gewohnticher
TemperatHrmit concentrirter Sa):!siiHreMusznxiehen,ats von diesem Lo-
sungsmitte)mineratischeBcstandtheitenochittfgcnommet)werden. Die
dadurch weich und dnrchscheinendgewordenenOrgane werden in con-
centrirter Saussure bei Siedehitze getoat. Die LOsongverdSnnt man
mit Wasser, verjagt die uberschiissigeSSure durch Verdampfeu, filtrirt
nach einigerZeit von ausgeschiedencn,schwarzenZersetznn;!sprodueMM
ab, kocht mit Thierkohtc und bringt die davox getrennte. voUigfitrb-
tose FtHssigkeitxur Krystat)isation. Die tetzten K~taHisatinnen ent-
halten meiMetwas Gypft, der vot) don Chitimuasset)mit grosser H~rt-

t'MckigkeitzarSckgcha)te«wird undsich in diesemFatte it) soht-schSnen,
teinenNadetn abscheidet. Man bat sic)) daher bei jedet-Ktystattisation
\nt< der gSnxtiehenAbwesenheit von Schwefe'~ntre und der vGHigen
Verbrennbnrkeitdurch besondere Versache zu uberxengen,umsomehr,
a)s ein Gypsgehatt, wie ich im Fotgenden zeigen werde, leicht zn irr-
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thSmtiehen Ïnterpt'pttttioneader bei der Darstellung vonDerivaten des

GlucosttminseintretendenErschmnMgpnVeranh<s8nnggeben kann.

Auf dem angegebenenWege tiisstBtchdas salzsaure Gtncosamm

unschwer kituwetsc bcreiton.

Die procentische ZHsamtMensetzHngdes stdzsa'tron GhtcosamiHS

habe ich geuaa ebexso wie G. Leddet tx'se gt'fuxdett.

ËtottontaraHatyse

Théorie t. H.

C.. 72 33.41 33.4X pCt.

Hn t4 6.4''i 6.82 – – »

N 14 6.4~ 6.6ô – m

0. ~) ~T.i(;ti – – –

Cl ~.& ~.47 – – <6.53 '11

3t5.i) 100.00.

Bei dem Studiuttt der oNchstenUerivatti des sa)xsam'ef(Gtacos-

au)tt)8, d. h. bei den Verauchen,Musdieser Substaux dureh UmsetMug

mit den bezti~tn-hettSitberSMtxendus 8uHat, Nitrat, Acetat, Bexzoat

u. s. t., des GtMcosantios,sowie itm dem Sutfftt mit Banumhydrat die

freie Base darzosh-tjen, bm ich zunâchst nicht wesetitlicitgtuctdicher

ats G. Ledderttose gewesen. Ob die L'msetzttngin stark verduanten

oder coneeutnrterett LOsongen und bei h5)tct-e<-oder niederer Tempe-

ratur geschah, ob dits Eindampt'ender LS~ngen auf dem Wasserbnde

oder bei nm 20 mm Drnek in einem VitcumnappanUbMwerksteHigt

wurde, ob die LSsungen v&rher dtatysirt wtu'en oder nicht, Mttuer

wurden die bezGg)ich<'t<Sabe resp. die freie Base zotetxt in Ge-

stalt vun Syrupen et-tmttett,aus deoen sich nact) tSttgere)'Zeit vo'ei))-

zette Nadeln oder a~dere Krystattaggregate ausschieden. Durch Ver-

itrb6!tensehr grosser Mengenvon satzsauremGtucosamittwurdeschUess-

tich die Isolirung dû)-(itw:UunenKrystatiecmtugtieht. Diesethenhttben

sich dabei aber immer cntwedcr ak tonemndertes, den Zersetzangen

entgsHgcncs, satzs:mres Gtueosamin oder als Gyps, herruhrend von

einem ausserst ger!t)gc))Gypsgehaft des \eratbeiteten saizMurenGttt-

cos~mins erwiesen.

Jetzt eHdtich,nach ttUtger afs einem Jabre, sind die ans ganz

reinem MttzmtorenGtucostfmin hergestettten bezOgUchenPniparate

unter abaotntemAlkohol zum Theit zu krystaUinischenMassenerstarrt,

welche demnachstweiter untersuc))t werden sollen.

Das freieGhMnsitminhabe ich auch durch Kochendes satzsaaren

GtucosatnhMmit Ammoniak, Hindamptcnder Losungen im Vacaam-

apparat.' A')M:iehet)des RBckstandes mit absolutemAtkfhot undFSMcn

der atkohntisehenLoMng mit absn)ate)nAether wiederhottdarzustellen

versucht, dabei anch -krystallinische,at) der Luft attet-dingannr wenig
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i bestNndige~weisseMassen erhatten, welche sieh aber immer noch fMtt*

mhtkhaftigerwiesen.

WM mich zweifelhaftmacht, ob freies Gtoeosamin sieh wirklich

in den erwahntenkrystattinigchenMaasenvorHndet,ist die Beobachtung,

dass weder dureh Zusammenbringender krystallinischen Flocken mit

:) 8atxs!iure, noch dureh Eindampfeneiocr stark verdütntten wtiMengen

Maung von Gtneosamin mit ChtorwasserBtotfsStM'eirgendwie erheb-

1

iiche Mengenvon aatzsam'emGtaettsamin i'nriick zu gewinncn waren.

Die zu diesem Versuche bentttxtpwasserige GtucMamitttSsunghabe

ich durch Zersetzen \'«)t M~saurem Gtucofiaminmit Sttbersutfat und

AustBUender Schwetetstiuremit der gênât)HquivutentenMengeBariam-

hydrat hergestcHt.

Attchdttt!br()tnw!tSRersto<)fsHnreundjodwitsserstottsaurcGtucosamin
h~bettb)s jëtzt nicht durcit Cms<'tx'n)gder 8(ttxsaurenVërb!ndungm!t

Bromktthnm resp. Jodkntium erhatten werden kCnnen, und es sind

dnher Versnche in AngrifTgenom)neuworden, mn xo dièse)) Satzen

durcit directe EinwirkungcuncpxtrirtM'BromwasserstaffMiurobazw.Jod-

wasseMtoff~ittt'e<KtfChitin zu gelaugen.

Fast scheint es donnac)). ats ob dus MtzMurcGhteosamitt bci

allen bisher tutgcstetttt'nVersuchen. es in Frt'iheit zu setzeu resp. in

die Salze BodererSituro) QberznfShren,tiefergreitendeVeranderuttgen

ertitten hat.

McixeVeMuche, den Antmoniakrcst des GtucosanntMdurch den

WaaserrGstzu ersetzen, m)) so daraus einen znckerartigenKGt'pervon

der Formel C~H~Oc xn gewioxett, ttab<'ocbenfatts kcin vüllig be-

friedigendes Ergfbniss geliefert. tch habc it) Cebereinstimmuug tnit

Ledderhose constatirt, dass gpna))die ))aehdet'Gtcichung:

OeHnO~NH~HC! + NaNO, == CeHtxOe+Nz-t-NaCt + H20

erfnrdertiche Mcoge Stickstoif entwickett wird, wenn tnan die Zer-

setzonguoter AxwenduoguberschussigenNatrimnoitritsin einemAppa-

rat ansfuhrt, wie ie))') ihn Mher (ur die Hestimmungder Salpeter-

sanre in der Form von Stickoxyd angogeben hahn. Man kann die

Luft ans dem Apparat durchWasscrdampf"der KoMemaureverdraugen

and bekomtnt in beiden Fattett ~'nau dies~thenRe~uttate.

Wenn tnan die Zersetzuog mit aquhatenten Mengex von SUber-

Natrimn- oder Barimnnitrit ausfShrt, die stark verdunnte Lnsung

int Vaenumapparateinengt, die concentrirte Litsang diatysirt, danach

bei stark vertMudcrtem Druck weiter eittdampft, so gelangt man

schliesslichzt) eioent MahMnfarblosen Syrnp. Wenn man denaelbeit

in absotutem Alkohol aafnimmt und diese LSsung mit absolutem

Aether<aHt,so scheidct sich ein Korper i)t weissenFiocken ab, welcher

') DieseBerichteVI, !M2.
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jedoch bis jetzt nicht in e!t)e an der Luft bestandige Form zu bringen 9

war und stets auch noch einen geringen Stickstoftgehatt zeigte.
Ich habc mich mit Heirn C. Scheibter behufsweiterer Untersaebxng
dieser vermutbtich iinckerartigen Substanz vereinigt. Wir httben in i

Uebereinstnnntung mit den BeobachtUt)g<MtLeddet'hoae's gefunden,
dass wfisserige LSgungen des erwtthnten KSrpers die Ebenc der

potiM'isirt~t)Lichtstmttten nach Kehts drehen, Btark reducirend auf ~.j
FehUog'Mhf LSsuttg einwirken und dm'ch Hefe nicht in Githrong nj

versetzt werden. Es ist uns aber bistang ttut' keine Weise gelungen,
die Verbindung in deuttichen KrystaUen, beiiw.in einer iur die Analyse h
gaeigneten Form zn gewinnen.

Die Entacheidung der Frage, ob die negath'en Resuttate der
't~

Gahmngsversachedurch einen, in der von uns nntersnchtenVerbindung
m Me!nerMengenoch vnrknmmendcn,Btiekston'hfthtget!K~rper bedingt

¡.A

werden, muss ebpnfa))sspateren Expefimenten vorbehtdten bteiben.

Die erw<thntettMisserfotge, welche iu<ehich bei dem Studium

der n~chsten Derivate des Gtucos)tn<inszn verxeiehnen gehttbt, haben

mich vor tfmgerer Zeit bestimmt, von dem weiteren Verfotgcnder

bezSg!ichen Versuche ituniiehst abzn8phen nod atsbatd die Unter-

suehung derjenigen Verbindungen in Angrin*zu nehmen, welche aus

dem satxstmret)Ghteosamin dnreh etwas weiter fortgeschritteneZer-

setzungen entstehen.

E!nwirknng von Sittpeterstmre aufsatzsitures Gtucosannn.

Wenn ntangepuh'ertes, satzsaurM Ghteosaminmit sovietSalpeter- I
saure von t.2 Volumgewichtversetzt, ats ztn' AnfioSMngdesselben

bei 30–40" ert'orderHc))ist. und die entstandene Ltisnng, nan)ent)ich,
sobatd sie dickHSssigwird. unter andaaerndem Umruhren eindttmpft,
indem man die Vorsieht gebraucht, die Schate vom Wasserbade zn t
''utternen. wenn dieEotwickehutgrothe) Dampte zn sturmisch ertotgt,

t:

so erhatt man schtiessHchats Riiekstand eine weissc, zahe Masso

vom Aussehen des Traganthgummis. Es beftnden sic)) darin grSssere

Mengen von Oxatsaxre, wenn die Oxydation xn heftig verlitufeilist. E

Bei genugend sorgsamcm Opcriren gelingt es, die Bildung dieser

Saure fast voHstandigzn vermeiden.

Die zahe Masse wird in Wasscr ge)ost nnd die wasserigeLosang
mit ge~titem C.uciumcarbonat gebocht. Etwa vorhandene Oxatsturc

wird dadnrch ats mn<is)iche8Catcinmoxatat ahgeschieden. Die vox

diesem und uberschussigem CatcinmcarbonHtab<Htrirte,gelb geRtrbte

F!assigkcit ist dnreh Thierkohte nnschwer zu entfarben. Ans der

farbtosen Losan~ fB)~ auf Xusatit von Alkohol ein votaminoses, a)!-

mMhtic)tkrystattinisch werdendes Catcinmsatx. Anfangs gelang es nnr

ansserst schwierig, dureh wiederholtes AuftSsen in Wasser und
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WtederRUte))mit Atkobot dits Cateinm8ais!in an der Luft be~tandiger
FortH zu erhttttcM. Ganz gleich geleitete OpfrattoneM lieferten dus

ein6 Mat durchans <aftbe<tNftd!geProducte, otH andere~ Mal aber

Catciumaatze, wetche unter scbeittbar den nStnHchen Bedittgttcgen
ohtte jede tinMere VenmtasBunghSutigschon im Exs!ccator und noch

SRersiterHosseo,wenn man t'ersuchte,die tetxteHReste hygroscopischer

FeueMgkett durch Stciget-angder Tempenttur anf 6C bis t00° aMzu-

treiben. Jemehr Man aber terntc, die Oxydation des salzsuuren

Gtacosatnins richtig zn handhaben, desto besMndigorerwies sich auch

das «us dem OxydatioMproduct dargesteUteCatciumBatz. SchtieMMeh

geiang es sogar, dassetbe dm-chdirectesKindampfender mit Thierkohle

ontfarbten, waMerigen Losong it) epitxigenKrys((t!iettzu erbaiten.

Das krystaUMirte CatcmnftMttzist atterdings dem Anschein nach

!n Wasser aeh'wtëf!gw MsMchats dae darch Atkohot ge&Hte Sak~
Beide sind aber, wie weitere Versuche gezeigt haben, vBtHgidentiachp

Verbindungen.
Dio Etemenhtra)))ttyse des bezugtiehen Caiciumsatzes bat zn

fhtgondenWerthen gefuhrt:
~,·c.

totgenaeo ttermet) gemurt:

Th..nMf. VersHch
t. n.

ot~ttcl~
nt. !v.

Ce 72 29.(~ 29~5 – – –

H< 8 3.~3 3.74 – –

Ce t28 5t.6i – – – –

C<t _40_IC.t~_
– 16.02 t6.22 16.00
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Wie aua diesen Xahten ersiehttich ist, hat das fragtiche Calcium-
sntz die ZMNfnmensetzmtgdes xockerMureu, bezw. scbteimstttn'en

Cakimos. Es wurde daher ttisbald zm- Absche!dm)gder SNure«os
dem Cf))c)Mmsa)zgeschrittet).

ïan<:t)ckGr8!tM<-e,CcHMO~.

Die !)Ht'st<'Hungdct' ft-t'iet)Saure ge!h)gt znn!at bei Anwendung
des kt'ysttttti&h'tenCideimnsutite!;leicht. Mau Mst dMSsetbcxu dem

Ettdp h) Wttsser nnd versetzt die wasser!ge Lüsung mit der genaH

tiqtmatenten Mfttgc t-on Oxa!saure. Durch E!ndampfen der vomCat-

cmmoxatat ab(ih!rtot) F)SsS)gbe!twird die Sinu'e atsbatd !n schonen,
weMMH,rhontbtschen Kryst~Hen gewonnet). welche kem Krystatt-
wasser <;n(ha!ten, bei sehmctzet)uxd, stMrket'er)t!tzt, sich zer-

setzen. Die Verbindung ist teicht in Wasscr sowie h) Alkohol MsHch,
wird ttho' \nn Aether sehwieriger antgenontmen. thre wSsserige

LSsmtgdt-cht die Ebene des potarisirten Liehtsh'nb!c8 nach rechts.

Die bei dem Vprbrennen der Saure crhttttenen Resottate bc-

stâtigen die Formel CeHtoOs.
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“ Vors)tch
Thcotn'l

Ce 73 34.29 34.39 34.3!t

Hn, W) 4.7<: 4.99 4.M

Os ~M 60.95 –

3t0 tOO.C"

Um die gottitue Chantkterisirtmg der huti dem sa~Moren Gtnec-

ffamindat~esteHtenSNnre xn erteichten),httbo ich grf!sset'eMengender

gtfichifUStttMtnengesetxtenVet'bittduttgo)Zucker&Sarennd Sehteimsjmre,

bereitet (M<idie drei SKuren,aowtuihre oiichstenDerivate einer vef-

gteicheMdenPrufnng unterworft'n. Diese h)tt e~geben, dttM die atM

satzstmren)Ctucosamut herstitanneudeSNme unzwMMbaft verschieden

von den Substanxen ist, wetche manxur Zeit mit den Namen: ZMcker-

sSnreandSchtMmsStt~ bcxcichnét. feh h:t!Mrdio neneStinre dtthcr

TortSttBgiso!!Uch.eMNnragenatmt. Die Veractuedenheiterhelit z. B.

aus den jbtgcnden Eigenschatten: Die Xuckersiture ist ein teicht

Wasser anziehender Syrup, die SchteintBSure e!))e in Wasser

iuMset'stschwierig MsHeheund ht Atk~hot nahezu oniôsticheSnb8t)mz.

Die ïsoiMckersSure ist !n) reioen ZttStaodc durchaus nicht hygMa-

copisch und wird sowoh) von Wasscr ats auch von Alkohol mit

grSiiSterLeichtigkMt tttttgencmfne)).Die Schteimsanre schmi!zt eMt

bei hiiherer Temperatur unter starker BritHnung und Zersetzung,

wNhrenddie IsozHcket'sSut-esictt bei 85" zu eincm he))ge<SrbtenOe!

vM'MsNgt. Die )nn meisten chamktpristischeVerbindungder Zncker-

stiure ist ihr durch Schwpr)Ss)!c)tkeitin Wasscr ausgczeichnetessaures

Katiumsatz. Das unter g!eic)t6ftBedingungenho'gesteHtesaure KattHm-

ttatx der ÏMtXtK'kt'tftSurewird von Wasscr Hnschwer aufgeuommen.

Auch die Paraschteimsam'e, an welcheman denken Mnnte, ist eine in

Wasser sehwcr tostiehe Substatti;. Diesetbe geht bei dem Kochen

ihrer wasserigeHMsung iu SchteimstutreMber,WtHu'endente anatoge

Umwandtmtgbei der IsoxttckfratUtreniemots beobachtet worden ist.

Sowobl die Znckersaut'p, ittftaucb die SehteitMauremussenjedoch

nach meiner Ansicht weiter daritufhin gepfStt warden, ob diesetben

wirktich einheitliche chemische Verbindnngensind.

Von den Satzen der tsozucke~ntrc sind die Mgënden analysirt

wor~en:

Bariumsatz, durch Koehen der îc.ozueko'saure mit Barium-

earbonat und Eindampten der dabei resuKirexdenLSsnng in krysta!

nisehenKrasten ertmiten.

Ber. fur CcH~BitO~ Gefanden

Ba 39.71t 39.88pCt.
2. Knpfersa)z, durch Kochen von ImzuckersSure mit Knp&

carbonat und FS)!en der von dem unzersetzten Kuntercarbonat ab-
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ftMrirtenFOssigkeit n):t Atkohotats krystattinioehet-,hettgrSoet-Nieder-

schtagerhatten.
Bot-,tïtr C~HttCnOg Gci'un<kt)

Cu 23.38 22.90 pCt.
3. Sitbet-gak, durch Fatten eitteceoncentrirtpn.waMeripeoLSsMg

desCttteiumsatzesmit Sitbernitrat als kryMMitiniseher,weisser Nieder-
schtag erhtthen. Die w<iMe)-igeLGftungdes SitbeMatzesscheidet bei
MogerentKoctien Silber zum Theit ats Sitberspieget ab, besonders
won) man eiuige Tmptet) Ammoniak hinxnfiigt.

Ber. fTn-Q)H<A~OK Gt'fnndcn

Ag aO.M 50.65 pCt.
Das bereits beschnebeneCatcimnsidz krystaUisirt ebenso wie das

BarmnM~z ohne Krystallwasser.. Das Bteis<dzist 9chwprto&):<;)tin
WaMer und wird bei dem Versetzen einer wasserigen LSstmg des
Ammoniaksatzesmit Bteiacetttt a!8 weisser NiedcrscMaggeMUt.

Isoztickersaurer Aethytather, C~H~O~~CO~C~Ht)!

Behufs Darstethtng dieser Verbindung wird trockenes isozucker-
MuresCalcium in absotatem A!kohot (o-theitt und die Emulsion mit

Sa)zs5aregas behandett. Bas Cateiumsatz )8st sich nach karzer Zeit
auf. Sobald die FtSssigkeit mit SfdzsSm-egasgesrtttigt ist, verdSnnt
man stark mit Wasser und schüttelt mit Acther. Der Aether
hintertasat beim Verdunsten die neue Verbindung in concentrisch

gruppit-tenNadeln, wtche das Ansehen von Eisbhtmen haben.

Die Substanz !<i8tsich teicht in Wttssfr, AlkoholB«wieAotber und
onMhwer auch in Chtomform und Benzol. Sie wird dnreh Umkry-
stattisiren ans Chtomtonn im reinen Zustande e~hattett und schmilzt
dann bei 73".

Eiementaranatyse:

Theorie Versuch

Cto L~ 45.11 4o.t9

Hts !8 6.77 6.83

C~ !28 4X.t2 –

2C6 100.00

Umwandtuxg von îsozuckersaurû in BrenzschteimsSMre,
C~O,.

Wenn man die tsozackcrsHareweitüber ihren Schmelzpunkterhitzt,
so werden Kohknsaure undWasser abgespaHenundreichHcheMengen
eines in gianzendcn BiattcheMsich absetzcndenSubUmateserbalten.
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Die Operation geUngtam besten, wennmansie mit ktcincnMengeu
Isoxucket'sanre ht) Kt)htot)sanr<'8t)'o)nau8ft!hrt. Man bckummtdabei

nur einen ganx geritigett kohtigen Ruckstand. Das Sublimitttost aieh

leicht ix hetMem, etwas schwieriger !n kattem WaMer, tocht aach in

Alkohol uod Aether. Die ans Wa~Mt-untkrystatHeh'teVerbindung

zeigt aile Eigeoscttattender BMnzsehteimsanre,wiedm'eheinet)genauen

Vci'g!pichmit BreoMchtcimsaore, die xtt diesemZwccke MwoMans

Schkimsaurc als auch ans Furfurot bereitet.worden ist, fe~tgesteUt
wnrde. Sie sublintirt theitweise bereits bei lUU", ist am teichtesten

dureh t'orsichtiges SHbtiotireozu rchtigen ond schtMtztbei )33–!34".

Jh)e wasserigeLësung wird dureh Eisenehtoridroth geRirbt,und nach

kuriM)'Zeit scheidet sich ans dersetben ein rothgetber Niederscbtag
ab a. 8. t:

Etementaranatyse

Thcttrif Vct'suct)

C~ CO o3.57ï 33.35

H~ 4 3.&7 4.29

0~ 48 42.M

!)2 100.00

Dm'ch die im Ynt'stehendcnconstatirte DarsteUbarkeitvon ÎM-

zuckersaure und BreHMchtei)NS)it))'eaus sftizMUt'emGIncosamit)ist

endgOttig nacbgewieseti worden, dass das satzsam'e Gtucosaminin

nachster Beziehung zu den Kohtenitydrateosteht.

Weitere mit der Jttozucker~nH'eschon jetzt angestetiteVersnche

habenergeben, dass diese unschwerin betiebigerMengezu beschaO'ende

Subatanzsich ifttdet)ntMnnieht'attigstenUtnsetzuuget)herkiht. Es er8H))et

sic)) dadurch die Aossicht, dass es nicht atku schwer ta)!en wird,

ihre Bexietnmget)za anderet) bekannten chemischenVerbindungenm

befriedigender Weise anfxukiaren uxd so ))u'echetnMebeConstitution

festzustetten. Durch die Exnittetmtg, in wetcht'r B~iehung die tso-

zuckersimre xu der Zttckersthn'c und Schteimsam-csteht, dm'f ich

ne)teic)tt nuch hoficn, t'inet)Beitntg zur weiterenErkenufnissder che-

mischenNatm' dieser Vcrbindnn~enand der Kohtenhydrate,ans denen

aie entstehen. zn nef<')'n.

Noch bcmerke ich. dass, wenn atteh die rsotirung des freien

GJacosamins bis jetzt nicht getungen ist, doeh die DaMteUangeiner

gteich !!asammengese<ztenVcrbindung a')8 Trattbenzueker nicht vottig

ansgeschlossenerscheint. îeh habe namfich benhachtet, dass bei der

Einwirkung der von Colley 1) durch Behaodcht von Ghtoose ntit

Chtonteetyt da~este!!ten Acetochtorhydroseauf aH{«h<')isehMAmnto-

') Xeit«-)')-iftfftrChentipt870,250.
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niak kryetaUtoiacheProducte entetehen, deren Natur ich mtoh zur Zeit
&atza8teUenbemShe.

îck werde meineArbeiten nach don bezeichneten R!chtungenfort-

96t!!6B,wilt dièse M!tthoUungaber aicht scbliessen, ohne voH dank-
barer AnM-kennungder treuen Ausdauer za gedenken, mit welcherdie
Herren Dr. Robert Ladwig und Rudotph Haarmann mich lange
Zeit auf zMweiien Jabyrinthbchen Gangen durch die Kohlenbydrate
begleitet haben..

NSchste Sitzaag: Montag, Il. Februar 1884 im Saata der

Bauakademie am Scbinketptatz.

BerichtigttMg:

1

Jshrg.XVI,No.18, 8.3009,Z. !8v. o. tiM: '20.39g" staM."28.39ga,

~.W.Sehtdt't BucMnMtMM) ft<.Sthe<)e) tn BetthtS, SMtMhtetbent~. ~'46.
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BMMxcd.n.~M'm.GeMOMtMft. Jthrf.XVtt. 1. 17

Sttznng vom 11. Februar 1884.

Vorsitzender: fir. A.W.Hot'mtmn, Vicc-Pt'asMent.
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gestettten neuen At-bcite))der KRnig)ichenPorzeUfm-MttHufMCH))',fonef
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einer Gewerbe-, Industrie- uud etcctrisctn':) Ausstcitnng. welche )tm

2t).Juti cr. erSH'nct werdo) soU.
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By F. Y. Haydt-n. Washington t883. 2 Y)s. With maps and
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142. 2'* aMUtatKoport of thé Unitod Statos Goological Sufvoy of tha

secMtMyofthcInterior. tS80–t88t. ByJ.W.PoweU. Wa~hincton
t882.

143. BuMetin of the Unhed States Geotogicat Sm-vey. No. 1.

Washington<883.

407. DMttot), Clareneo B. Terttary Metory of thé CMat CaTionDistrict
w!th atlas. Washington !88?.

395. Ladenbwrg, A. Bandwot-terbuchder Chemio. Lfrg. 7.
479. Newtands, John A. R. Thé discovery of t))e periodie!aw, and on

rehttioMamong thé atomie weights. London 1884.
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t449. BoUmaan, Thoodor. Producto der Einwh'kaugvonFanft'Mh-Chtor-

phospho)*ttuf Ko))nM))tmin)!iim'e.Inaug.-Dim. Mpztg 1884.

1450. Boy)noud,M. Sm'tepoiditdosgoHttc)). Sep.-Abdr.

160t. Caett! Adotfo. ti t'tot'tttio ncUc t'ieerche chimico-toMicotogtctto.

Botogna t883. Sep.-Abdr.

t602. Nicdorstttdt. Die arteeischoHFtuM-. QueU-nnd Pmnp.Wi:s<er von

HMiburg und UmgebMmg.Sep.-Ab<tr.

t603. Richardson, CHt't'ot'd. Ao )n\c."tigationof thé composition of

amoriran whetttand c"t'n. Wushington i$83. Sep.-Abdr.

1C04. Spring, Sur i'etMticitu parfaite (tes corps Botidexchim!qt)entent
définis. Noto sur nn nonveim <ti(atomet<-edifférentiel. Sop.-Abdr.

t605. Valontiner. Dio KK'm'mjtMtteM Ober-Sakhrunn und ihre wismn-

schafttiche Vertretung; Mectitmooder Studium? Sep.-Abdf.

Der Vorsitzende: Der Sctn'it'tftiht'er:

A. W. Hoi'mitttt). A. rinner.

Mittheihmgen.

70. Raphael Meldola: Ueber eine neue PrUftmgstnethode
auf salpetrige SSure.

(Eingegtmgenam l't')'t)ar: )))itj;cthci)timterSitxMngvcnHrn.A.Pinner.)

Bei Gelegenheit einer Reihe von tJnteMuchuttgcnvon Azover-

b!ndnMp;cx,mit weiehen ich seit Kurzcm beschNftigtbin, habe ich

beobachtet, dass das p-Amtdobcnxotazodimethytanitin:

1 i 4 __1-
NHxCeHt. X ~=N. C.H~i~C~

leicht darch Einwirkttt)}; der satpetriget) S~ure dixzotirt wird, und

eine Reiho von seknndSrea Azoverbindunget)der itUgonetnet)Form

.N=-=N-R
~N .==X CeH.X(CH~

entsteht.
y rtt

D'l' 1 Cr;
LI .x, CIII; N (Clt~)qbesitxt

dio bemerkens-Das Tct)'azf)8!<tx
C)!H< Tt M~c;tj\

besitzt dia bemerkens-

wcrthe Etgcnschaft, eine stark MoueFfirbang aniiuoehmen,wenn seine

verdunnte Losung der Lnft nusgeaetzt wird, eine Eigenschoft, welche

dieser Substanz einigen Werth zur Entdeckonggeringer Mengen von

aatpetriger Saure bei Anatyscn verleiht.
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Un) die it'agtiche Substanz dm'znatotten, wird p-NitraniHH itt

der gebranchHchenWoise') diazotirt und die Losung mit der theo-

retisehen Menge von Dimethylnnilin, in verdunnter SatzsSure getO~t,
versetzt. Die Mhehnng wird bald roth und man erhatt nach 3 bis

48t!indigemStchen deraelben in Eiskabc einen schon kfystttHtnischett

Ni''def8ch!ttg. In der LSsung gMnzen die Krystalle mit 8tah)b)auem

metallischen'[teHex; sie bestehon )ms dem Chto)'hyd)')ttder Nitroaxo-

vt'rbindnngi

f. H ,0~))

~N!(4).C.HtN(CH3)~HCL

Der Niedorschtag wird abfUtnrt, so)g(a)tig nut Wasser abgespOh
und, wie unten beschrieben ist, rcdttcirt. Die Sttbstanx wird in einen

Siedekolben !ibe)'gefuhrt nod mit Alkohol nnd SatzaSure zum Sieden

erMtzt, bMvMtige LCsttng eingetreteu ist. 80 erhStt man oiue schëu.

t'otheL~sung, derea Far~c heiZagabe von uberMhiiMigemÀtnmotMak
in brann um8c))tagt. Hiert'ei scheidct sich etwas Base ab. FCgt mail

nuu zu der heisseo Losung SchwefetamotOtnnn)und kocht das Ganze

ftwa 10-15 Minaten. so gGt)tdie Gesanuntmenge der Base wieder in

Losung, wobei die zuvot- branne Farbung sieh in getbtich orange ver.

wandelt. Sobald die Reduktion beendet ist, giesst man die atkoho!ieche

L'isung in <'inegrosse Menge kattenWassers n))(tliisst einige Stnnden

stehen. Die Amidobase scheidct Bicttdann ats ein dunket orangeiar-
))enes Patver ab. Mnn sannaett dassctt'e, wSscht <'8 sorgtSttig mit

Wasser, !8st iti kalter verdii.xtter Satz~ure, filtrirt die LSsung xur

Entfet'nung von Schwetei enthattenden Venmreinigungenund faUt die

Base wieder durch Ammoniak. Lost dieselbe sich dann noch nicht

in verdunnter Satzsanre o))ne einenRiickstand zn hintcrtassen auf, sa

)t)n68der Reinignngsprocess von Nenem vot'genommenwerden.

Um die Losung zum Gebmuctt fertig zn machen, tost man die

Amidobuse in verdiinnter Saksaure itn Verhâltniss vun 0.5 g auf

1 Liter auf. Diese Lüsung besitzt eine tietrothc Farbe.

Soll nan eine FHissigkeit auf salpetrige Saure geprSft werden,
so nigt man ?nentt ein paar Tropten der rothen LSsung Jtinza und

unmittetbar darauf einige Tropten Satzsaare. Daraaf wird Ammoniak

tropienweise zagegebe)) nnd dieLosnng naeh jeder Zugabe umgernhrt,
bis die btaae Farbe erscheint.

Diese Probe ist sehr empfindlichnnd habe ich deutliebe Reak-

tionen noch mit einer Losang erhatten, welche '4 g Natriumnitrit anf

1 Liter entbiett, oder t Thei! Natriumnitrit auf 6400 Theite Wasser.

Sie besitzt vor Mt-Phcnytondiatninden Vorxng, dass ihre Losnng un-

') In oiner Mhûren Mittheitanf;habe ich die YorsichtsmMSSMgetnbe-

aehrieben,we)chenSthig sind um/Nitn<ninnerMgreic)*xndinzotiren.Journ.
Chem.Soc. 1883,Trans. p. 428.
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begrenzte Zeit anfbewahrt werdon kann, ohna Oxydation durch Ein-

wirkung der MtnM8pb)!nschenLuft ZHed~Men.

tch bin noch nicht un Stnnde gowesen die Natur der Reaktiou
ztt ertbt'St'hett,d<t(ter btaofKrbendoFarbstoft' HobestSndigist und Nch

tangsatn zersot~t, we~n ma))seine LSsuag an der Luft stehen Msst.

AtttMWm-ks,Hackney Wick, London, 28. Januar t884.

71. E. NSItiag und A. CcUin: Notizen ').

(K!)){{('gtm~3t.j!nnta)'.)

T. U~M[)et'Py)fd!ndIc<trb<)ns:mro.

Die Pyndindion-bonsiiMre"),die dm'ch Oxydation des Chmotins

mit Pet'mang!)t)tttentsteht, but die beiden Citt'boxytgt'uppenin Ortho-

steHnng; nmn kaon sie demnncttats eine Phtnts):tn-obetrachten, in der

eine CH-Gmppe dttrch St)etcsto<fersetzt ist.

CH N

CH. C--COOH Ctt. C -COOH

CH:. C COOHFr CH C--COOH

~CI[ CM

Wie die Phtfdsimrc vo'bindet sie sieh mit Phenoten. MitPhénol

tmdSehwe<etst!ur<'fmf cirMtt20" erttitxt bitdet ait*ein Condensations-

pt'odukt, das Bic!)in Atkatien mit rother l*'<nbeMh)t)!c)(den) Phenot-

phta!e'fn )ost.

Mit ResM'eincondensirt sie sich schoa obne Z'Matz eines wasser-

entziehenden Mittets bei ctwn 200" und Het~rteinen dem Ftaorescëin

dnrchaos Shntichen Kot'per, der bromirt einen eosinartigen, rothen

Fa~bstoif liefert. Ein grosse)' ThcUder SSnre wird hierbei in Kohlen-

sËure und NikotiMimrezcrsetzt.

!f. Ueber Btaubitdung tms RosaniHn.

Dass nicht nur Anifin, Mndern auch Ortho- und ParatoMdin mit

Rosanitin nnd Benzocsaxreaut'eitCMt~O"crhitzt BIaugcben, istbekannt.

MetatohtidmverhStt sich ahnHch.

') DieseVcrsnch''f!ttd vorctw<t2 Jnhro) atMgcfuhfttmd im Comitode

Chimieder SociétéIndnstrictk<!eMothons<'mitgetbeittwarden.

Beitstcin'sHfmdbach.pag.aoOL SiiuMNo.?. AachChiuotiMitMM

gcnanut.



_259

1g Rosanitiu mit 5 g Metatotoidin nnd 0.5 g BeoMSsam'eertntzt

tiefert einen k rystaHiMsehen,biaaeu FarbstoS, der m Wasser unMsiich,

in Alkohol jSsMch ist. Mit 8chwe<etsaure orbNttman Sutfosauren.

M.Naphtytatnin ondRosaniiin bitdotViotet'); mit ~-Naphtyhntin

dagegen erhStt man unter den gleichen UtnsMndenein Btan~). Ueber-

hanpt verhatten sich bei tx'ch m~nc)) anderen Reaktiunendie beiden

Nnphtyhmine ganz verschieden.

BeimBttmprocess imGmsset) wendet maM))<;)<(tnt)t)ich<(!sLosuugs-

mittel einen bedeutenden Uebct'schussAntJin M)!,dM8znn<grossen Theil

regenerirt wird. Wir haben einige Versuche attgcstettt,mn das AuiHn

durch ein biUigeres Médiumx') ersetzen. Phenol gab kein Reenttat;

eh) Molekut Rosititilia mit drci Motekitien Anitiftund BenxoëBSnrC)in

PhenoHoaung erhitzt, ergab nur ein Violet; jpdoetterhiiltman leicht ein

Btfm, wenntnan stttttdesPhenotaNttphtstntatt~'endet: ht diëBeaktiMt

beendet, so giesst mon in vet-duonteSatxsatn'e, treibt das Naplitalin
mit Wasserdampf ab und ettmtt einen Rftckstand, das noch unreine,

SMb:MmreTriphenytrosaRitin. Versuche, die von einem uns bekannten

Farbentabrikattten auegetuhrtwm'den, et'gabet) jedoch, dass das Ver-

fnhren im Grossen keine Vo-ttteite bietet.

Miithausen 1/E. Ecote de Chimie.

72. B. Notting und A. Colïin: Ueber die Constitution der

Styphnins&ure.

(EiMgcgatt~'t)Kn)3t. JitOHM.)

Die StyphninsSure oder Tnnttt'ot'esorcm haf)t)nm' eine der fo!-

gt'nden ConstttatioMsh't'meInhaben:

I. Il.l. !)L(.

011 OH OH

t~
r~ ,KO~ X0<~ KO~ N0:

N09' ;OH N0~ :0ii ,OH

NOj, N0~ N0,

Banttin~), der sie am ~)etani(rop)tcn<ddureh weiteres Nitri)'en

erhiett, schfeibt ihr die Formel t xu. Sowoht in t wie in II sind be-

nachbarteNitrogruppen; eine dersetben musstc atsn nach der Lauben-

') BeHo, dièse Beriehte!)!, 289.

Wie wir soh&n,hat Mctdutft kin'x)i<'))di't'))"' Beot'achhtnggemncht.
(DieseBer'chtc XVI, 964.) Es gebntn-tihm a)sodtc PnontMtder VerSaext-

!ic)mn{f.

BantHn, die:,eBeriehteXI (1878),3t07.
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hfimer'achct) Regel durch Atkotionoder Ammonittka!s Nitrit etitui-

nh't werden, wOhrendboi Formet Ht der StyphninsNttreSthermit AI-

katien Styphnios&nrcregenenren, n)!t Ammoniakin T)'in!trophenyten-
diam!n !ibergohenmusste.

StyphtonsNnreKthytSther

wurde tmet) Steoht'use a)tf~dem Silbersalz mit Jod~thyt dargesteHt.
Da 8!ch bei dieser iteaktio)) !mmt't' etwas StyphninBBureregenet'h't,
tSsten wir das Rohprodukt nach dem Abde~tiHh'fndes SbeMchBMtgen

Jodathyis in Aethcr, schiittdtot einigeMidemitkatter, sehr verdNnnter

(etwa 'pt'ocen(igc)') Sf)da)<isnngtms, nnd destIHirten alsdann don

Aether ab. Mao fthatt anf diese WMSt'den StyphninsMU)'eathy!Kther

MfoFt'em. Et'w&'fHtnma dtinsetbMtm!tSHdtK)derAetzn<ttKtnta&efh&tt
ma))stvphnittStturesNatrot). Mst )nMnihn in ~bsohtteMtAlkohol uad

setzt nach dem Erknhen eine Losuttg von Antmonmk io ab8olutem

Alkohol hinzttt so ftit'bt sich die Ftiissigkcit zoerst roth), wird dann

wiedergotb und setzt nach cinigM'Zeit ein gelbes, mikrokrystftU!nMche8
Pnh'er ab. Nach 2 bis 3 Tagen Bttrirt manab und wiischt den Nieder-

sch!ag mit heisMm, absotmcm Alkohol atM. Das so erhtdtene Pro.

dukt ist nacli Analyse und Rigenxchat'tet)

T)'init)omota[)ht'tty(et)d!))mm, CtiH} '~x.
( NUs(z. 4. G)

Bftt'etmt-t Gcfumt<'))

C 2!t.6;{ SM~pCt.
H ~.Oa 2.08 »

N 28.80 29.00

Es ist in atkt) gewottnitcheoL(isot)gsmitte)nsehr achwer !6s)ich

und schmilzt erat bei scht' hoher Temperatur.
Erwiirmt man es einige Minntenmit verdunuter Natrontange, so

bildet sich nnter reicitticher Ammoniakentwicketong8typhninM))M6

Natron, ans dem Styph))i))8<mrevom rtchtigenSchmelzpankte darge-
stellt wurde.

Tt) den Mottertangen des Tnnitrophenytendiamins, die nur noch

sehr wenig von dieser Sabstanz enthaiten, war mitteist der auseeMt

empSndtichenGriess'scheo Re<tkt!onenkeine Spnr Mtpetnger SKnn'

nachzuweîsen.

') ïn clert'cthft)Lôsung ist wnttMch<-i))tichdas AnttHoniahsatzdes inter-

mcdiiirgfbitdctcnTrinit)'<mn)idophcno)i!thytiHhcM,
t OCHt

C.,HNR(NH<),
(NO~s

Torhtmdfx.
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Ërwartnt man ffeie 8typhnina:!)tremit Anitin, so efha!t mau das

Ani)!n8it!z,aber daneban keineSpar DmzoamMobenxo!.Aus Styphnin-

MiM'eMherund Anitm erhSit man etnen krystattinisebenKM'pef,wahr-

schetnttcb CtH(NO!')![N(CeH4)H]s, den wir oicht weiter nutersHcht

))i)ben,und kein DiazoatntdobenMt.

Nach diesen Vemuchenscheint t)t)8i''o)-me)Hî t'nt' StyphninsNm'e

t))s bew!esen.

Miithansen i./M. Eeote de C)):)Hi'

73. E. NSIting und A. CoUin: Ueber Nitrinmg unter

verschiedenën Bedinguagen.

(EingGgitMgenttntSt.Jam)!)

Wenn nmnMonosttbstitutionspt'odnktedes Benxotsnitrirt, !n do))en

die Stelle 1 durch eine bagischf (NH:), neutmle (CH), die Halogene)

oder schwach Mure Gruppe (OH) ersetzt ist, so M!den6)ch bekannt.

lich, neben Pftmderivtttcn,Orthodenvide in wecbsohtdet),meMteneliber

ontergeordnGte))Mengen, wlihrend die Bitduxg von Metadenvaten

bis jetzt nm' g!"M )t)tS)Mthn)8we!sebeobachtet worden ist. Ï8t die

(.mppe 1 dageget)eine8!(nre(N0?, COOH, 80:) H,CN, COH u.s.w.)

so bilden sich haHptMichHchMetMsnbstitutionspmdukte.Wenn in der

Gtuppe NHi die bMiBeho)Eigenschaften ncutrtttistrtwcrde))) sei es

dMssman in dersetben einen WttOSf~totf dttn'h e!<)esaure Gmppe

ersetzt, sei es, dass omMdieselbemit einer starken8t:m'ez. B.Schwefet-

Mure coutbhort, so bilden sich nach den Uotet-ettchungfnvon Habner

nnd Frefichs') nnd von Mears~) neben den Ortho- und Fara-anch

Metaderivatt*. Ueber die retativen Mengen liegen keine Angaben vor.

Wir haben seit einige"Zelt ciné Reihe vonThutsachen beobachtet,

ans denen hervo'geht, dass man beim Nitriren von Aminen in Gegen-

watt von v!et SehwetetaSoteaussc'ttifssHch Metadcrivateerhattenkunn.

Wir haben beitSuiiganeh einige Din-steHungsweisender Pantderivfttp,

die sehr gute Ansbeutengeben, gefunden, nnd wotten dieselbeti eben-

fa))s in KCrxe mittheiten.

I. Aniti').

Nach Hebnef und Fret-ichs bitdct sich, wenn man An:tittsu!!at

:)) viel Schwe~Mare 16st und naehher e!t) Motekat 8<dpetet-8Sarein

SbcmchussigerSchweMsStuegetost hitMusetiit.ein Gemisch der drei

') Huttuer uud Frorich! dif-seB~nft'tc X, t7t6.

') Dicse BenchteIX, 744.
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Nttranitine. Wh' haben e!ne Auxaht vonVersnchenaagestettt, um zn

untersuchen, ob sich bei Anwendung von grossen Mengen SchweM-

sSure (uU Theile) oder von Schwefëtsaure mit mehr oder weniger

gt-oMemAnhydridgehalt ausschUessticbMetanitrantHnerhatten Messe,
allein ohne Erfolg; wh' et'hieiten stets gleichzeitigParamtfanUm, wetni

Machin untergeordnetcrMenge. (Ant'0rthotutt'a))!tinhaben wir nicht

gepruft.)

H. AcettuuHd.

Das Nitrireu von Acottuntid nach Koruer') ist eine timstAnd*

liehe und uubeqMemeArbeit, da m!Ht!n)fehtnta)nur mit sehr kleinen

QuantitNtenoperireil kium. ~itch der folgendenMéthode kann man

leicht, und schnett Kilogramme von reinem ~traxttraeetanitid dar*

stellen.

A<:etat)iHd 1kg
wird getCst in Schwefetsitan*von G6" 4 kg
In diese Losuttg Msst man Satpetei-sSure

von 85 pCt. [!.478 6pee. Gewieht]

(IMotekut) – 590 g

oder entsprechendmehrfinerSMHrcvon1.4

die mit Schwet'etsaureC6" 1 kg ~00 g
verdunnt ist, hmgMm eintauten.

WShrcnd der ganzen Opération wird das GefKs~mit einer KNtte-

mischung von Lis und Koehsfttxgekùhlt. Da sich Acetanitid, beson-

ders destillirtes, our schwielig if) katter concentrirterSchwetetsSnre

!ost, wurde es in der nothigen Mense Eisessig (etw<t dem gleichen
Gewicht) in der Hitze gctost und abkBhten lassen bis zur eben be-

ginnendenKrystattisation ood nun !ang8<tMin dieconcentrirteSchwefel-
silure eingegossen.

Die aebwctetsaure Losang von NitraecttUtitidtasst man zweck-

mSssig nach dem ~ttrireu einige Zeit steho). schiittet a!sda)tn zum

Aus~Hen in geeistes Wasser, worauf sich dits .'<itroacetani!idin hell-

gelben Ftocken abseheidet~). Es hat schon nach einmaligem Um-

krystallisiren dm nchOgcnSchmetzpankt~O?". Die Ausbeute betrigt
Nber 95pCt. Es wurden so zu wiederhottenMatcn bis 2 kg Acet-
anilid auf einmat nitrirt.

') KCritcr, GazKtta chimie:. !874, 303, Ji.itt~rtcitt 187~, 344.

Wird die schwefebimrc Losung dM NitrcacettMnMsin nur wetMg
gt~'istM Wu~cr jft'gcK-~c)),so 6c)tûidetsic)) vot'erst einû wcisM;VcrMnduog
von Schwcfet~HHremit NitMacctitnitid ftb, die durcit mehr Witss<'rsog!eich in

Schwefekimreund daf!ge)b)i<*)taNitroftectanitidzcrtegtwird.
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Durch Verseifen des rohcn Nitracotanitidamit concentrirter Satz-

sitm'eerh&ttman da8 Pat'anitraniUn. ln don Muttettaugen findet sich

wonigOrthonitranitin.

Man kann anch Metanitracetanittd in geringcn Mengen erhalten,
indem man das AcetonUid lit sehr viol Scbweteisaure (20 Theiien)
nitrh't. Hier wnrde das MetanitmniHntncht isolirt, sondern nach der

Reduktiondure)) die charnkteristMchcMRotkttottett des Met<tp!)eHy!en-
diantttmnachgowMsen. Das Himptprodukt bleibt immer faraoitracet-

anitid.

H!. Paratoluidin.

WirdPtH'atohtHtnnach dieser Méthode )t)10TheUettconcenti'irter

Schwefet8&m'euitm'tt so crhatt ntan ein Gemisch von dem

iNH~ (1)
Nttrotohidin, Sehntetzpunkt !H" OsH~ N0~ (2)

< CH:. (4)

nnd dem isomeren NUrototndin, ru ) \Trt~ /<t\und

deschmelzpunktrt7R~alttdin,
CeHs

1 N02(3)
Schm~punkt 78" )

Dieses tetztere wird in vorhet-t'schenderMengegebildet.
Wird die Mengeder Schwefetstitti'oanf daa t5–30 tache and mehr

erhoht, so erbatt man nur dus bei 78" schmetzendeNitrotoluidin.

Folgendes Vertahrex bat uns die bcsten Resuttate gegeben:
Man t5st Pantto!uid:n, 100g, in Sehwefe)sanr<G6<'Be., 2000g,

kuhttdiese t<osang,wetches!eh in einem grossen, dickwandigenBecher-

gtase(I''Htr!t'8ttttzen)betindet, tni) eioett)Gooisch vonEis und Kocitsalz

ab nnd liisst, wenn die Tempennur unter 0'~ getatten ist, taugsant
at)8 eiuem Scheidetneitter tmter stetigcm Utnruhren em Gemisch von

Satpetcrs&ure, I.4S spec. Gew. 75g
ttndSckwefe)stiurevottC6"Be. 300g

einfiiessen.

DieTemperattu- d<u'fhSchstcns einige Grade über 0° steigen. Je

niedrigerdie Tentporatur gehaiten wird, desto Miner ist das erhaltene

Prodnkt. Nachdem atte Saure eingettossen, tiisst man einige Zeit

stehen und gieast dann tangsaMtit)mitEMgekBttttesWa88er(5–6L);
die Temperatur soli nicht tiber 20–25" stcigen. Man filtrirt von

einer kleinen Q~antitat L'nreinigtteiten ab, verdSftnt auf tj–20 L,
und aSttigt dann die Ftussigkeit mit trockner Soda, indem man Sorge
trtigt, die Temperatar so niedrig wie mogiich zu hatten. Es ist

unvorthcithaR,Natron!auge an Stelle von Soda zu gebrauehen, da die

WNrmeentwtcktungviel bedeutender ist. Man filtrirt aofort nach der

Neutralisation den entstandenen Niedet'sch)ag von Nitrotoluidin auf

einemTttchHtter ab, wNsehtmit Wasser und presst.
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Dureti einmaHgos Umkrystallisiren «MBconcentnrtem oder û~t

besser aus verdOnntemAtkohot erMit )H<tnsofort ein bei 77" sohme!.

zendes Prodnkt, das sich mit dem von Beilstein und Kuhlberg 1)
aas Dinitrotoiuot erhattenen Nitrotoluidin ats identisch erwies. lu
den Mattertaugen wurde nicht ciné Sp)tr des bei H4" schmetzenden

Isomeren gefunden.
Die Ansbeute ist eine sehr gute. Ans 100g Tohtidin erhietteu

wir wenigstens 100 g reines mnkrystMttisirtesNitrototmdin.

Zwei SttckstoKbestimMnngenergaben:

He.furC.H3~~
G~~

lier. fiir
}

XH10, G
f 1

fi.
Iier. ror Co>113 NOz 1

\)
rI.(Cita11,11

N 18.42 18.M 18.34pCt.

t)M Bitdmtg des t, 3; 4 N{trotb!)tHnM'et itttéresstmf,indem Me

deutlich den Eit)f!tt8Sdes Médiums auf dcn Eiotntt der Nitrogruppe
in das Totu!dinmo~n)! z~igt.

IV. Paracettohnd.

Wird Paracettotuid nach BeHstein und Kuhtberg durch Eiu-

tragen in rauchende Satpetcritaure oitnrt, so bildet sich ein bei 92"

schmeizendeaMononitt-oderivat,welcbes beimVersoitenein Nitrotoluidin

vom Schmelzpunkt tt4" und der Constitution

~H: (1)
C.Hs N0, (2)

C Ha (4)
ergiebt.

Die Nitrogruppe tritt atso neben das acetylirte Amid.

Das gleiche Resultat Gr))a)tman, wenn man, wie beim Acetattitid

angegeben, Paracettoluid in 4 TheHen SchweM8<i«ret5st uud nachher

unter Eiakuh!ung die berecbnete MengeSa!petersR'tre in demdoppelten
Gewicht SehwetetsSMregetost, eintt9gt. Diese letztere DarateUunga-
weise ist einfacher und giebt sehr g'tte Ansbeuten. LSst mandagegen
in 10 Theilen Schwefetsaufe und nitrirt wie gewBhnHch,so erhNt man

nach dem Verseifen des Nitroproduktea ein Gemisch der beidenNitro-

totnidine:

tNH~(t) tNH~(t)

CsHa NUa(Z) Schmp. II4° und Cs
Hs NOg

(3) Schmp.78°.CeH~ N0~ (2) Schmp. n4<' und CeH, N0~ (3) Sehmp.78~.

'CH!, (4) 'CH~ (4)

Bei 20 Theilen Schwefetsam'e vermehrt sich die Mengedes letz-

teren, aber setbst bei noch grôsserem Ueberschnsse gelang es nicht,
ausachtiessiich die Nitrogruppe in MetaateHnngzur acetylirtenAmido-

groppe zu bringen.

') Ann. Chcm. Pherm. CLV, t4.
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V. Orthototuidut.

Ot'thot(ttnid!ntwiePamtotaidin h) 10Theiten Schwete~Nnren!trht,

giebt ein noues Nitrotoluidin, welchcs bci t07~ schmilzt and dem, wie

wh' weiter unten xeigen') werden, die CottstitnMon:

(NH,(1)
C~H, CH, (2)

(N02 (5)

XHkOtMtHt.

Das bisher bektmnteNitroortttototuidit), wetches Beilstein und

Kuhlberg durch Nitrh'Ot vu)) Orthoncettotuid und nactittenges Ver-

seiten erhiohen, schmilzt bei i28" und besitiit die Cottfttttution:

(NH, (!)
CJ!,<CH9 (2) ·

('NO!; (4)

Bei Anwend)f))g t'on wcn!ge)' ~ts 10 Theitf'n SchwetetsSure ver-

tiinftdie Nitrirung weniger glatt.

VI. Orthfmcettohtid.

Nitfh't man Orthoacettotuid in 4 Theiten SchweteisSm'e,wie beim

Ptn'aacettoluid angogeben, 80 erhatt tnan natch dem Verseifen schon

ein Gemisch der beMenNitrototaiditte. Dos Beiistein-Kuhtberg'sche
tasst sich auf diese Weise nicht rein ct'hattett. Zn soiner Daratettang
muss matt nach den Anguben der Etttdecker nttt SatpetersNure attein

nitrire)).

Mit 20 Theilen Schwetets&urcerhKtt man tmsschtiesstich das neue

Nitrototnidm.

tNHs
(!)

VII. Mctaxyndi.),C6Hï'CH:< (2)
!CI~ (4)

Wird Metaxyttdin in ÎOTheitet) Schwet'ctsKttrenitrirt, so giebt
es ein Nitroxylidin, das bei !23" schmilzt, Satze bildet und folglicb
mit dem von ~!tt!g, Ahrens und Matheides~) aus Binitroxytot
erhakenen tdentbch ist. Da letzteres durch E!)!n!nadon des Am!ds

das 1, 3, 4 NttroxyM bildet, ist die Constitution des K!tmxytM!n6:

NHi. (t)

r. tj
CHg (2)
CH.Ha (4)

·

N0~ (&)

') Siehe <!ietbtgcndoAb))!tM())ung.

'*)Fittig, Ahrens und Mttthetdes, Aon. Chem.Ph<n-m.147, t8.
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Bcrechnet GcRtodett

l'

N 16.86 !S.St pCt.

Dae Nitroxytidin 1, 2, 4, 6 schmilpt boi 76", das 1, 2, 4, 3 ist

noch nicht bekannt.

tCH, (1)

YU!. MetacetxyHd, CJh (3)

~<C,H,0~

Nut- beim Nitriren mit 8)ttpe<e)-s<iuMattein liefert das Metacet-

xyHd )tMchVerst'Hong das be; 7C* schmehende Nitroxylidin. Beim

Nin-u-enin 4 Theiten Sehwefetsattre crhatt man schoti Genusehe mit

dem vorigen,bei !0 The))e))SchwefetsHm-e,dus bei 123" schmetzende

fast. attei!).

DM MetaxyMit) vet-huttsich atso dem (hthototuMin <ihn!ich.

IX. P<u'abt0)na)nt!n.

Wird Fantbt-nnunHHnitt 10 TheHen SchweMsihu'enitnrt, 60 er-

hatt man ein neups PMntbromn!tt-at)itinv'ttt Sc!m)e)zpnnkt!3t–132<'

uud der Constitution
t NHx (')

C~H. NOi. ?.C,;
( B.- (4)

Dasselbe krystaitisht ans Aikohot in ptatten Nadeln, ist in

Wasser seh)- schwer, in Alkohol, Aether, Eisessig,Chtorotorm, Essig-

ather leicht tostich.

Die Anah'se ct~ab:

[ KM.;
Ber. fut-CcHa NOj Ge~nden

t Br

N !2.9 13.06pCt.

Behandeït man es in Eisessig mit uberschussigemBrom, so liefert

es das bei !02.5<'schmelzendeTnbrommtmtutin, wetches sich bei der

gteichen Behandtung aus Me'anittaninn bildet. Ans diesem Grunde

und anch weH aus Pa)~bron)aniHnnnr zweiBrotnmtranitine entstehen

kSnnen und das von Hubner und Retschy') durch Eintragen von

Parabromacetanilid in rattehende Satpetersanre und nachheriges Ver-

seifen erhaltene (Schmp. ilt"), die Constitution

( NH, (!)

C<H:< NO! (2)
Br (4)

besitxt, musa in dem neuen Bt-omnitMmtindieNitrogruppe zum Amid

sich in Metastellung beNnden.

') Diese Berichte VI (t873), 796.
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X. AothyhtcetanUtd.

Dos Aethytncetanitidwurdedargestettt eineraeitsdurch Behand~n

cinésGemisches vonMono.und Ditithytanitin(weiehesaber kein A~itin

meltr enthielt) mit Acetaottydrid, andererMite aae Natrinmacetanilid

nnd Bromathy! in ~oatoger Woise wie Hepp ') mit Jodmethyt daa

MetttytncetttHittddurgestellthat.

Das Nitrirf)) desAethytacetanitids~)geschah!n5 TheileuSchweM-

ftUtt'e.Beim A')stM)!enin WitSMt'wordo sf~gteiehe!nMH)'ganz sehwach

gelbes N!tt'oathy!aeetatti)iderhatten, das dnrch U)MkryBtat)!6!renaus

heissetnWttSMr oder Alkohoi ntftstandtg gcreitttgtwurde und atsdatM)

b<')M8"schmo)i:.

Dnrch Vcrseiten mit 8a)zsMnreerhatt ))MHdas NitroathytaxiHt)
(M

Ct,Tr<N03N!r<
dat)au! AtfcohotttmtctystuMtsft'tm groMenSNntëtt

too schwett'tgetborFarbe, die einen btaHv!o!ettet)Rellex zeigen,orhatten

wm~e und bei 9C"schmHzt.

Ber. far C~H~NO~ Gefundcn

N !6.~ !C.')pCt.

Dnrch Reduktioo des Nitt'oathytan!uB mit Zinn und Satzsaure

wurde ein MonotUttytpttettyteodiatnincrhattcn, desseu satzsanrps Satz

weisse B!B(tchen, Mstichin Wasser und Alkohol, bitdt't.

Ber. ffH-C.iHfN. 2HCt Cefunden

NH~

a

NB1

N t3.4 !.MIpCt.

Das M(HtoathytphcnytcndMn)inzeigt aHe chantktefMtiscbenjReak~

tionen der Paradtamine. Es liefert Sahanin, Indopheno) und Chinon.

D!es beweist aucb t!h'das Nitroathy!anHh)dieParasteHaug der beiden

Snbstit'tenten.

')Dicse BerichteX (1877), 329. Die Hepp'Mhc Méthode ist im

hiesigenLabomtonumhiiaCgxur Dat-steUun;;sebundarerAmine, beziehungs-
M'eiMderAcotdcnvate()eMe)bcnMgeweBdotworden.StattXylolatsLûattngs-
mittel f6r (tas AcetonDMneimen wir jedoch mcisteMTo)uot;das kSafHehe

Xylolenthatt ttSmtichTerpeneoder atmtogcVerbindungen,die beimErhitzen
mit NttnMmpolymorisirtwordenund nachher Mwoh)vom Acetderivatwie
dnrBaseschwarxu schoMensind. TotMo)entlittltdieseKorpornicht. Nimmt

m!mXytol,so mtMsman,wie HeppesMchgetban,dessetheztMMtmit Natrmm
hoche)!und dann fectifieircn.Stftttder Jodide bringenwir boiden hoheMn
Athohotntdikaknmcistdia biHigerenBromidein Yerwendanj;.

InzwischonaHchvonA. Wefter mit Sa)petet's5uroallein aasgefiihrt,
dieseBerichtcXVI (t883)~31.
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XI. Dhaethy!a))iHH.

Dimethybmitin itt 20 The~on SchwefetsNMMnitrirt liefert dus

PamoitrodinMthytMititttdas Wcber') dnrch Nitriren in Biseseig und

Schraube~) sowoh), wie Wtn'Bter~) durch Oxydation von NttroM-

dimethylanilindargestettt haben. fsomereHeMcnsich nicht nttchweisen.

Nimmt man genogere McftgcttSc)twe(<sSm'e,z. B. 5 Theite, so wird

ditsNitriren se)))'schwteng. d<tse)o' leichtstarke Tentperahtrerh8httng
und VerschmierM)eintt'itt.

Mothaoset) i/M.t Hcotc de Chimie.

74. B.'NoItingundA.CoUin: UebordMtNitroorthotoMdin

Sohmeizpnnkt 107"und einige seiner AbkonMnIinge.

(Eit)~!t)t~et):un3t.J:u)nat'.)

Wie wif in do' obigex Abhiuxttunggezeigt habet), entstcht beim

Nitrit'?)) von Ot'th«<o!uidmitt )<)Theiton SchweMsKure ei)) nfttes

NttMorthotohxdin,<h<sbei !t)7' schmitzt.

Demsetbcn kommt die Constitution

t
NH~ (t)

C~H: CHt (2)
'NO! (5)

zn, denn dtu'f)) Re<)nkticnmit Zion und Sa!xstmre liefert es Mefa-

totaytendMnfintoiuytendisutin
NH,(t)

C<iH:t CH, (2)
NH: (5),

vom Schmelzpunkt98–99' w<c!tes die bekanntett Farbreak<tO)teM:

Tohtytenbtau, Clirysoidin,Bnttttt, zeigte.

Eine St)cks(o<fbestim)«t)t)g<')-g<tb:

Bcr. fi)[-C.,H.t(XH~~Cib Guhmdon

X 2~.93 23.27 pCt.

Die Anatyse des Nitro~rthot~'uditMergab

Ber.fiirC.iH~(X i:) (X0})(Ct !) Gefunden

C 52.2C – M.t9 pCt.

H 5.26 – 5.34 ~>

N !8.<2 i8.3~ !8.44 s

Diese BerichteX(t877), 76t.

DieseBeriehtcVff! (t87a), 620.

Dic-'oBerichteXïï ()879},S2!).
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Beriehte d. &. etttm. eeM))tt!)tft. J~h~. XVt).

Das Nitroorthotoluidink)'y6ta!!i$)t'tin monosytometriachenPrismen.
und zwar oft in aneg~eiehnet gmssen andgut «asgebiMeteoG~t«~en
von hallgelber Farbe. Es ist itr Aetber, Aikohot, Aceton !Micb,
schwer in Wasser. Am besten JNsstes sich nus Aether krystallisiren,
dem bis zur beginnende!!Trübnng Alkobol xugeBetztworden ist. Es
schmeckt sCss. Es ist eine schwMchcBase; mit SSaren biMet es gut
krystaUisirte Salze.

Das Suifat besteht atM geibtichon BtNttcheH,die dm-ch Wasser

htngsam in froies Kitmtotttidin und SchweMsHurezertegt werden.

BN-.fur [CcH,(NO,)(Nt~)<C!b)],H,SO< GerMuden

H~SOt 24.1 24.3 pCt.

Das Nitrat krystaf!isirt ebenfirtis in getbtichettBtSttchen.
Dut-ch Kochcn Mtt <!e)' !iRtchff) Mengp E.Migs~reanbydnd

worde ein Ac6tnitt'otnh)!d et'ha)teo.

B<-r.
fitt-Cs~NOiN~C

& Gehnd.n

C 55.6 55.7 pCt.
H 5.1 5.06 »

GetMicbwetMpNMetch~nvom Schmelzpunkt 150–15t".

i OH (1)
Nitroorthokt-eso) CeHs CH~ (2)

N0: (5).

Zur Darstettung desselben wird das NitrotohtidinsnHat(100g) in
Wasser (2500g) und Schwefetgam-e,CC"Bt. (850g), getost, mit Eis

gekithtt und unter tuchtigem UmsehQttett)tangsam eine LSsung von
NatTiumnttnt (66cbmvon52.5 pCt.) e!ntM(ëngelassen. Man iasat zur

vottstRndtgenDtazotirnngeinige Zeit stehen nnd erb!tt!t dann langeam,
so dass die FtusMgkeitet-at nach Vertauf von etwa 3 Stunden zum
Sieden kommt. Wenn keine St)ckst<t~ntw!cMungmehr stattSndet,
)Sastman erka!ten; des entstand<'ne NXrokreso)scheidet eich in bell-

gelben vo!untin8~enFtocket) ab, die aMttnrt werden. Es findet nur

ganz geringe HMzbitduugBtatt und die Ausbeute ist daher, wie bei
mehreren Versuchen getanden wurde, eine n<tbczntheot-etische. Das

Filtrat, das nochNitrokresol getOst entMtt, wurde mit Brom versetzt
und so ein spater zu beschreibendcs Bromdcrhat erhahen.

Das Nitrokresol kr)'sta)!isirt nus kochendemLigroîn in langen,
<einen,biegsamon,gelben Nadeln, die bei IOG–HM!"C.schmeken.

Es ioat sich schwer in kattem, besser in kochendem Wasser. ïn

Alkohol, Aether, Benzol ist es leicht tostieh, schwer in Ligroîn und
SchweMkohtenatoK.
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DieAntdyBeergtd):

Ber. fit)-Ct:H9(NO.;)(OH)(U&) Gefumten

C 54.90 –
54.6pCt.

H 4.57 – 4.5 ·>

N 9.t5 9.4 9.6
Das NttrokMSttt tust sich ont rothgfttx'r t'u'bc h) Atkatien und

wird dnrch Situren wieder ttusgefiittt.

Das KatiuntSMt!! biMetgcfbe N!n!tn, dt~ Ammonntmsft!

gdbtichweisseNadetn nnd das Stibersatz griifttx'hgdba Btattchen.

Btbromnitrokt'eso!.

Dnrch Zusittz von BMM~Mden Mnttettaagea des ~tjt-Qtu'eaota
warde zuerst ein yothgetbesOd ansget!H)t,das nach fnehrtftgigemStehen
erstarrte. Dnrch Umkt'ysttUtMtenans Ligroin wnrde das Bibromn!tro*
kresot in getbtichen Nadeln erhalten, die bei 91–92" schmolzen.
Dasselbe ist in Wasser }camntSstteh~leicht (htgegenin Alkohol nnd

Aether, schwierigcr )HkochendemLigroïn.

Bef. fa)-C~MBt-2(NO~(OH)CH3 Geftuxten

N 6.66 6.(!7pCt.

OH (1)
Anndokresot, C~H, CH~ (2)

NH?(6)
Durch Reduktion des Nitrokresotsmit Zinn nnd SfttzsSMre,Aus-

fMtcn mit H~S und Zersetzendes Chtorhydmtes mit Na~COs wurde
das Amidokresol erhatten. Dassetbeist identisch mit dem von Wal-
tttch') ans Metatotnytendiaminerhaltenen.

Das sMzsMt-eSalz krysmUMirtin gJKnzendweissen BMttchen oder
Nadeln. Der Schmelzpunktdes Jreien Amidokt-esots warde überein.
stimmend mit Wallach bei !59–t6i<'gefttndea.

Die Analyse ergab:

Ber.far CsH~OH~f~CH~.HCt Gef.tndM

N 8.7 8.4 pCt.
CI 32.26 22.4 t

Trintttoortt.okresct, Ce H(OH)(CH3)(NO!)~.

Wird Nitrotohtidin in zwei Motekuten SatpetcrsSnre getoat und
unter Eisznsatz diazotirt, hiernufin heisse massig concentrirte Salpeter-

') DicseBenctttcXV,28St.
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!8*

saura (1.33 spec. Gew.) eh))ttu)e))gelassen uud eodiich au~ekocht,
so scheidet sich behn Erktttten ein getbea Oe<ab, das nach einiger
Zeit erotan-t.

Doreh meht-tnatiges Utnkt-ystaHisirenaus Alkohol oder Aceton
nnter ZuMtti! von Thiet-kohte e)-))i:ttnttttt ttmngegetbe d:cke pris.
matische Kt'ystatte.

Ber.fru-C~H(OH)(Ctt.,)(NO,), G<ttm)den

C 34.56 X4.69pCt.
H 2.05 2.36 m

N t7.20 )7.95 y

Das TrM)!n'"wthokt-esoischmilzt bei 102". Es tst schwer lostich
m kattem Wasser, teichter in heissem, ti'!cht in Alkohol, Aether,

Ae6tca,Eamg&tbef, sehr teiebt inOttofotbna. Ë& bildet ttutAtkaUen

gelb geRirbteSalze. Es mussen in demselbenbenacbbarteNitrogruppen
vorhanden Bein,denn es kann ihm nur eine der drei folgendenFormeln

iiukotnmen:

Ï. !L H!.

OH OH OH

N0~ 'CH~ .CHs N0~ '.Cih
N0?'. N0~ .'N0~ N0~ ,N0~"¥

N0~ N0~

Mit Natronhydrat, Ammoniak wird Nitrit abgespa!ten; mit Anitin

bitdet sich Dia~oantidobenzoL Formel 1 scheint uns am wabrschein.

lichsten.

Das Trinitrokresol bildet, wie die meisten Trmitrokctper mit

KohtenwaMer8to<!eu,wie Beozo), Naphtatin, MotekaiarverMndangen.
Je ein Moteku! Tnn!tf0orthokres«t und Naphtalin warden in

Aceton go!S8t,leicht erw~rmt, liierauf das Aceton verdttnBtengetassen.
Die Doppeh'ûrbiHdungbildet geibliche NMetchen, die bei 102°

erweicbon und bei 106" schmetzen.

Bei langerom Erwarmen auf t00" entweieht aMesNaphtalin nnd

reines Trinitrokresol bleibt znruck.

Ber.fBrCeH(CH~)(0 H)(N 0~+ CtoH. Gefunden

Gew)chtsver!nst 34.50 34.20 pCt.

Farbstoffe tms Metamidokreso!.

Dio Mefamidophenote bilden eine Zwischenstnfe zwischen den

Metadtamineuund Metadioxykûrpern. Das Metaamidokreso!und auch

das von BantUn*) ans Metanitrophenol durch Reduktion mit Zinn

') DicseBerichteX, 2101.
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und Satzsaure erhatteue Metamidopheuott'erhatten sich tn ihren Re-

aktionen dem Metatotuytendiaminr~p. fhenytendittHtMtabaohtt analog.
Mit satpetriger Sanre entstehen bt'ttone, in dio KhtSBeder BisMtark-

branne gehurende Farbatoffe, mit DittzoverbtndaugenChry~Mdiue, die

sich, da noch eine ffeie Amidogruppcvorhanden ist, nochamts diazo-

tiren und mit Atttinen, Phenoten,PheMotsuitbsiitu'en,OxysRuren weiter

eombiniren lassen.

Mit ParMphe))ytend)!)t)ti))mtdHomotoget), Mono-unddisubsfittuften

Diaminen der gieichxeitigen Oxydation nnterworfeMgiebt das Meta-

amidokresot fine noue Reihe von Nenttattarben; NhntichoKorper er-

h&ttman direkt durch Erhttzen mit NitnModimothytanitin.
Ueber diese, sowio über eine Anzahl anderer FarbstttSb, die sich

ans DtMHinen und Atnidophenutenbilden, werden wir getegentHch
we)tet'bef!ch:CH. P':

MS!hau8en i/E. Ecotede Chimie.

76. René Bohn und X. Houmann: Zur OhM'akteriatik der

Azophenole.

(Eingogangenam 3. Fet'rHat';tuitgetheittin derSibiungvonHrn. A. Pinnor.)

ln einer fruheren Mittheitung1) erwShnten wir das Verhnlten des

p'Azophenob gegen Sit!peteMaureund rauchende SchweteMure. Wie

an der citirten Stelle angeHthrt%vordenist, zerfSUtp-Azophenol bei
der Nitr!ruug, selbst m EMCM)g)Bs)tng,unter vniHger Abspattung der

Azogruppe und liefert nur Diititrophenot(!. 2.4). Im NachMgenden
theilen wir die Resnttate weiterer Untersuchnngen uber dna Verhalten

des p- und o-Azophenots gegen Reagentien mit.

Einwirkung von Salpetersfiure itnfp-AzophenotsuifosNure.

Da sieh Phenole mitnnte)'teichter n!tnrcn, wenn man sic in Form
von SutfosNurcn unwendet, M untersHchtcn wir das Vo'hatten der

p-AzophenotmotMsutfbsauregegenSidpeterSMme. Die Satfosaure wurde
in warme SfdpetetSSnre cingetragenund der Nitrokorper durch Wasser

gefaUt. Dus etwas harzige Nttnrnngsprodukt )oste sich mit Leichtig-
ke!t in Antmoniak und der ans dcm krystatHsirten Ammoniumsalz

erbattene NitroMrpc) besass oach don) UmkrystaHMirenans Alkohol
den Schmelzpunkt !–4"C. <tt)d batte aHe Eigettsetmften des
1 2 .4 Dinitfttphenots, welchesschon dnrch Nitrirung des p-Azophe-
nols erhtttten werden war.

t) DicMBerichteXV, 3037.
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At« der vom NitmkSrper befreiten FtOBMgke!twm-de dureh

Chtorbm'ytnndie entstandene SehwetetsSMrenaehgewiesen. Es wird

atftn ttteh in diesem Fatte dio Azogruppe zerstort unter Bildung von

2.4 Dinttropheno),indem gleichzeitigdie 8chwc!eMm'eabgcspattea

wird.

Ett<wirkt)ng ft))! Sa)potet'B)tm'e (mfo'Aiiopheno!.

W<!hreodAndt-e<te') <)t))'chNitnt'ft) vox p-Azoph~netotDmitro-

phenototuud TrinitronzoxyphetMtu)erbatten httt, bitdetensich boi der

Nttrh'nug von o-Aznphettetot zwei Dinttro-o-azopheoetok, wovon

dits eine den Sc))me!zpMt)kt!90" C., dits andet-eden Sch)ne!zpunkt

284–285" C. beMM. Gattz aoatog sollte man erwortett, dass durch

Nitriron von o-Axophenntdn Nttmdpnvat d!eaesK~fpefs entatettt.

Das o-Axopheno!, welches ottch den Attgaben von Wesetsky

undBenedtkt in g!ci<:herWe!8owiedas p-Axophenotdm-c!tSchmelzen

von o-Nitrophenot mit Kali erhtdten wtu'de~), kryetattisirt in go!d-

gMnzendeoBt&tfchet)nnd st'Mimirt utMCMctxt.Der SehtMe!zpwnkt

liegt boi t7t"C.

Es wurdein wannon EisessiggetSst undmit eonccntrh-terSalpeter-

ttKnreversetzt. Ma dabei eotstehcnde hot'tigeReftktionzeigtean, dass

die Nitrirung eingetretcu war. Nafhdem die FMssigkeiteine heMgetbe

Fnrbe angenommenhatte und eine Probe derseiben mit Wasser einea

gelben N!ed<schhtg gab, wucde die Nitrirung ats beendet angeMhen.

BeiM)E)'ka!ten krystttllisirte der NitrokGrpel in wohtauBgebMeteo

gelben Htattchen. N!'ch 5–Cma!igen) Un)k)'ystatt!8!rcnnus Alkobol

und zatotzt ans Wasser resutt!rtenschSneBMitchen,die einenSchtnetz-

punkt von 122–123" C. xctgten. Dieser Schmekpnnkt sowie das

Aussehen der Krystntte !h)'fs Ammonimn- und Natriamsakes zeigen,

dass PikrinsNuregebildet wtudf.

Um den Korper noeh besser zn idcntMch-en,wurdesein Natnom-

snlz dargesteUt. Dassetbe bildete Itc!tge)beNadeni und ergab bei' der

Anah'M:

Get'umht. Bo-. fiit-(;J!i!(NO,)iON~

Na 9.01 9.t5pCt.

Wie bei ~'Azoptteno) batte sich also such hier die Azogruppe

abgespatten; dass hn «)r)iegenden Fa!) kcin Dinitrophenot, sondem

Piknnsanre gebitdet wird, kann woht der zn<aHigstarker gewordenen

Reaktion zuge~chriebenwo'den.

') DieMBerichteXï, 2105.

*)Ann.ChemPhatm. 196,340.
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Hinwirkung von Ch!or Mufp-Azophenot.

p-Axoph''not wurde in RisesMggetust nnd ~it) tt-ockenerCh)o)'-

8trom ht die Lôsum: cht~teUct. Sctmndie ct'stett Gasbtxsettbewirkten

die Ftittung fines aos tatttcr kleittenNttdetu botU'hendenNi<'det'8<:h!ag9.

Derselbe \-cMehw!U)daber bittd, und die xno-Ktdt)))kcibt'o')neMsung

wm-de ttttch (angeron EtototPH \<'))Chtor ontpr Wtitmeentwicketnng

&rbt<t8. Zar Hnttcrtmni;dus at'oMchussi~n Cht"rs wurde die LS&Hng

dtuge Zeit tMt' dem Wasset-badt-crwihmt "nd hiet-ttttt'ntit Wasso'

versetzt. Es )!e! cht Ot't ntt'der, wctchfs batd itt tnngen weissen

Nadein ostan-to, tticsetben wiu'c))t'htut-hittti~uud besasMn den chu-

raktenstisctMn Gemeh dm Ch!ttt'ph<-no<t'.ZnF Reit);gt))tgwtn'dc daa

erbattene C)tb)-d<m-!tftnit Wa~.wtdnntpfdt-stiHn-t. Ks wurden anf

diose Weise tangc weisse Nttde!t) er)t!tttcn, w~che sieh tm der L~ft

t-Stht!chHit-bten.Na~-hdcm L')nk)-ysti)tiish'cnMHSvcrditnnton Àtkuhot

besass der Korpe)-den Sehtnctxptmkt 67–(. C., welcher der des

Tnc!)!orpheno)8ist.

Eine ChtwbeBtinn)M)tgm-gnb:

Getuud~tt Bct-.fitt-C,; HtCb0 H

Ct 53.C6 M.m pCt.

Wie durch Stdpeterstimt; wird aneh dureh Chlor dtc Azogruppe

im PftnMzophetmtabgesputtct), wobei an die Stctte der StickstoS-

bindung, also itt die Fantstette xmn Hydroxyt, t'in Chtot-atom tritt,

wShrend gteichzoitig zwei andere ChtontttMMC«n die Stelle von

'Wasset'stoN'eitttt'eten.

Der !ms dmtkehx'tetten N&detchen bestcheode Niederschtag,

wetcher beim Rudeiten voMChbr itt die LHsung von Pantnzophenot

SMtKtchstgebildet wm-de, war c))!o)-freinnd zeigte nach dem Um-

krystattMren ans stedendcm Alkohol, in wetchetM er sehr schwer

IBsHch ist, d<tn 8ehme!zpnnkt 19&-t9C". Die Substanz war in

Wasser, Aether, Mtem Alkohol fitst untBsttch, wird dugegen von

Atkatien mit bntUt)erFarbe aufgelüst. Die Verumthnng, dass ein

Chlorprodukt des Ptn'iMzophenutsvortag, WM'de nicht bestatigt, da

der KSrper sich chtorfrei erwies, dagegen Stickstojf darin nach-

gewiesen .werdeu konute. Es waM nun zn et-warten, dass ein Oxy-

d&tionspfodttktdes Purauzophenols entstanden se;. Ein<- Verbrennnng

ergab Mgende ZaMen:
Ber. f-ar t%zopitenotBar. f&rAzophoMiGehtMte..

Cc~OHN NCeatOH

C 67.27 67.28 pCt.

H 5.32 4.67 »

Diese Zabten stim~en also mit dem unvcr&ndertenPitfaazophenot

ziemtich Bberein; die etwas zu grosse Wasserstoffmenge tasat sich

dadurch erkMren, dass der Waeserato~gehatt der Substanz an sich
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sehr gering ist und wonigFeuehtigkeit das Kesuttttt stark beeinnuBsen

mii~te. Der KSt'per wnrde in (ttkatisehcr LOsttug dnrch Sat~nre

wieder abgeschiedennnd zeigte tmnmohrauffullenderWeiseatteEigen.
schaftcn des ParaaxophcooJB. Er war teicht )f!s!ichM Alkohol und

Aother, krystaHish-tenus vetdOttntetnAtkoho! in braunenNadeln und

schmoti!schtu'f bei 200~C., dem Sehmekpunkt des rcinen PtM'tuum-

phcnots. Vorerst schemt es schwterig Jcaes Vo-hntten ttuhnkMtf)),
indess liegt die Veftttttthtmgnittx', d<t<seine ondere ModiSkadondes

rnntazophennts Mus dem Eisessig dure)) dos Chtor nbgeMtneden
wnrde.

Einwhkmtg v<')(Chht)- «of <"Ai'ophenot.

T) tchhu'orthoaxophenuL

Gnnz tmdet's wie MHfPitt-aMxophcno}wh'kt ChioraHt'Ôrthoazo-'

phenfd. Leitet tnan namHcheinen starken ChtHrstt'MHht eineMsang
von OrthoMOphenotin Eisessig, s« wird die z)M')-stbraun ge<!trbte

Ftussigkett he!ter, und es scheidet siett onto' WNt-meeotwicketuogein

gelber Ntodet-schtag, der imeh bei anhottendem Ehtteiten von Chtor
nicht verCudertwird, ab. De)'se!bc wurde fltrirt und mit Wasser
und Alkohol ttbgewaschen. Ans Benzol, itt wetehent der Korper
ziem)ichleicht tGstich ist, kryst!ttt!s!rtcr m langen rotbgeibenNadeln,
die scMnen Seidengtanz besitzen. In Alkohol und Ligrom ist die
Substanz sehr schwer tostich, kaun jedoch daraus in ktetaex orange-
gelben,ebeotatts seidengtanzendenNadeln krystattisirt erhattenwerden.
Durch Sublimation erhatt mau lange rothgdbe Nadeln, die einen

Schmelzpunktvon 235~C. besitzen. Der KSrpet' erwies sieb bei der

<tMtitat:venPrufong sowoM ats cMor- nnd 8ticketo<rha!tig. Dieser

UaMtand, sowie die rothe Farbe der Substanz zeigten, dass diesmat
die Azogruppe nicht <tbgespa!tenwar, sondern die Bildung einea
chlorirtonAzophenols stattgefunden batte.

Die Analyse ergab Mgende Zattten:

Gofttnden BwechMtfur Bot-cehnetfut'
Diehkt-orthoMopttemt TnchhMwthoMopheaot

C 44.99 50.88 4A.35pCt.
H 2.57 2.83 2.20 11

N – 9.82 M!

C! 33.62 25.08 33.54

Die gefundenenZaMen stimmen hiernach auf ein Azopbenot,in
welchemdrei Wasserstoifatome durch drei CMoratome eMetxt sind.
Die Verbindung ISst sich in Atkatien mit schSn rotber Farbe und
giebt durch Einwirkung von Oxydationatnittein, z. B. Fernchtond,
eine tiefrothe FSrbuog.
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Es ist auffallend, daes eine ungerade AnzaM von Chtomtomen

eiogetreten ist, indees liegen viele ShnMchedorartfge FAlle in der

Literatur \'or. Einen gana wesentlichen Unterechied bediugt Mglich
die Stelttttig der Hydroxylgruppe zm' Stickstotfbindmtgim Verhalten

des Korpers gegen Chtor; wShrend bei ParatMophenotdnrch Chtor

nut Le!<!htigke!tdie Azogruppe totid abgesptthen wurde, ohne die

Stickstoffbindung au&utûaen.

ZSnch. Chem, techn. LaboratoriatMdes Polytechnikuma.

'78. A. Potilitzin: Ueber die Hydrate des Kobaltohlort1rs und

über die Traaoho der ParbenversoMedenheit dièses Saizes.

(Eingegangen<tm4. Fct'nmr:mitgetheiltM der SitxungvonHrn.A. Pinner.)

BekanntHchNndertdas wasserige Kobaltchlorrir, CoOs -+-6H~O,

bei gewi8sen Bed!ngungen,z. B. beim Erwarmen nnd bei der An-

wendang einiger Losungsmtttet, seittc rothe Fnrbe in eioe b!aue oder

dunkelviolette. Einige GeMtrtc erktSren diese Fnrbenunderung durch

den Ver!ust des Krystallwassers und die Bildung des blauen, waMer-

fmiett Satzes; nach einer anderen Meinung geht das wSssengeKobalt-

chtorur beim ErwNnnen, obne seine Zn8amtnet)setznt)gzn Nndern, in

eine neue, btaue, isomere Modiiikationüber. Diese Ietztere Meinong

stStzt 8tch Rut ausscbtiesstichauf die Arbeiten von B erse h') Ober

diesen Gegenstand.

Nach den Attgaben von Bersch bildet das KobattcMorur drei

Hydrate: 1. Das sechsfachgewasserte Hydrat, CoCtt+SHaO, von

rother Farbe bei gewohnficher Temperatur; es schmilzt bei 86"

-und beginnt bei H!" das Krystathvasser zn verlieren. 2) Das

viertach gewasserteHydfat, CoOs-t-~HijO, von rosenrother Farbe,

welchessich bei tl6" ans dem ersten Hydrate bildet, und 3. das zwei-

fach gewasserte Hydrat, CoCb+2HïO, wetches sich aus beiden

erstefen beim Erw&rmettbis 121" bildet. Das zweifachgewasaerte

Hydrat existirt in zwei verschiedenen, isomeren ModiSttationen, von

welchen die eine bei t2t* entsteht und eine gescbmo!zeneKrystall-

masse von dunkelviotetterFarbe bildet; wahrend die anderesich beim

Troeknen des sechsBtchgewSssertettHydrats über SchweMsSHrebei

gewSbntieher Temperatar bitdet und das Aussehen eines Krystatt-

') SitMng~ber.der WicMrAkademioBd. 56, p. 7M.
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puh'ct's von rost*Mru<h<*t'Forhemit t'inemStich ia's VMette hat. Bcim

Er~vartnenüber t40" verticren aile diese Hydrate daa Krystaitwasser
ood gehon in dus bttme, wasserfreio Salz Qber. Beint Erwarmen

gohen alle drei rothen HydnHo des Kobahchbriirs in blaue ModiS-

kationen über, wetche fur die Hydrate mit 4 mx! mit () MoIekSteu

WasM)'t)nr !<nerwarmtcMZos<«nde,Mr dos Hydrat mit 2 MotekMen

Wasser dagegen auch bei gewShtttichcrTempenttur existiren.

Der Uebot'g«ngdet' rotite)) i<'arbe in die btauo, beim ErwurMMn

der Hydrate, ertotgt nach d<'rA«g(tbe von Borsch ohne Gewicbta-

Nndernngder Substanz, und in diesem Umstande <utdetBerseh den

Htmptbeweis, dass die Et'8c))ei)Htngnieht auf einem Ver!ust des Kry-
stattwttMerf!nnd der Bildungdes wasserfreiM)Satxfs bcruht, sondern

durch ei)K!Isomerisation des K"batteh)orSrs setbst, durch die erhôhte

TempM'atto'bud!xgt,hervorgentt~hwird. 'Erwannt ntan<. sagtBefsch,
»die Hydrate des KobttttcMtorCrsin einer gewogMnenGtasrChre mit

ausgezogenerSpitze bis der Inhidt der Rohre ganz b!au wird, schmilzt

hientnf die Rohre xn und wagt vo<tNenem, so bemerkt man einen

Gewichtsvertu8t.<! Es wird nieht erwahnt, bis zu we!chefTemperatur
man in diesem Falle erwarntett so)!.

Ats ich fur meine Arbeiteo wassertreies Kobidtchtorur durch

Trocknen des Hydrata, CoC~ -<-6 H?0, bei HO" nach dem Vorschtage
von Bersch bereitete, bemerkte ich, dass die Substanz ansser dem

Hydratwasser auch einctt Theit des Chtors t'ertiert, nnd dass das

resultirende, htatu* Stdz sich nicht mehr voUstandig in Wasser tSst.

Dieser Umstand, sowie eiuigc andfre mit Bersch's Attgaben nicht

ObereinstimmendeErscheinuttgeo, habct) tttich b~M'ogo), eine Unter-

suchuttg de)' Hydn)te des KobttttchiHriirszu ontonchmet), wobei ich

z)t den fotgendenResuttaten getangte:

Die Kry8talle des sechstach gewasserten Kobatteidorurs verlieren

keine betnerkbare Menge Wasser beim Liegen an oHener Lnft. Sie

trSben sieh erst bei eioer Temperatur ~'00 30–35" (zum Beispiet
weno das Satz mit Aether, in welchem es <u)tSs!ichist, gekocht wird),
und bei 45–52" verwittern sie schon ziemlich schneM. Nach etwa

vierstundigemErwarmen bei dieser Temperatur geht das Satz voM-

standig in das zweiRtch gewâsserte Hydrat, CoC~+2H:0, von

rosenrotherFarbe, mit eittemStich in'~Violette, itber. AnderoFarben-

verSnderttogcnbemerkt man hierbei nieht.

0.377g des sechsfachgewassertcnKebattchtorurs warden in einem

PorxeManschi<!chenim Luftbade vermittelst wartHcn Wassers auf 45

bis 52" erwNrmt. Nach 4 Stundcnbetrug der Gewiehtsvertast0. n35g,
nach weiteren 3 Stunden 0.1!40g, das ist 30.24pCt. Der Uebergang
vonCoCt! + 6 H~O in CoC~ + 2 Ha0 erfordert theoredsch 30.25pCt.
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Gewtchtsverh'st. Das Schiffchenmit dem Salz wm'de in oincr ver-

scMossenM)Rohrc gewogen.

tu trockener Lutt, das heisst unter eiuer Gtocko aber Schwe~t-

sanre, erbtgt der Uebergang des sechsfach gewasserten Hydrats in

das zweifach gewusserte schon bei gewohnticher Tempemtur, jedoch

viel tangsamer, <t)sbeim KrwNrmet). Zur vottstandigett Ausschoidung

von 4 H20 aug CoC~ +6~0 bedarf es 4-5 Tage.

1.147g des sec)tstM'hgewi:8se)-tenKobMttchtorSt-swnrden in etncn

Exsiccatorgestellt. Nact)3 Tugen betrng der GcwictttsverhtBt0.3435g,

nach weiteren 2 Tagen 0.34(ij g und tindertc sich nicht mekr bei

iHngeretMVerweitett m) Hxsiccntor. Der getundene Gew!chtsverh)8t

entspricht 30.22pCt.

D<t~betgew9hMt!eheFTetnperatHret'hatteneHydrat, CoC)g-<-2H:0,

ist mit dem bei uO" entstandenonvnttkommf)) identisch. Heide Fm-

ptuate sind rosenrothe, teinkrystattioischePutver mit einem Stich in's

Violette. Beon Licget)anoMenet-Luft zieht das Hydrat, CoCt~ + 2 H~O,

Wasser at) und geht in (tasnMem-othePnh'ct' des sec!ts):tchgewSsserten

Hydrata über.

0.468 g des zweitach gewasset-tenHydrats, in der Form kleiner

StSckehen, wurden aut' einemUhrgtasMan freier Luft stehen getasseu.

Nactt einem Tage hattf das Gewicht des Satzes xm0.025 g. das heisst

am 5.07 pCt., und nach weiteren 4 Tagen noch um0.1385 g, das !teisst

im GatMenum 25.9pCt. xugenommett. Nach weiteren 3 Tagen betrng

die GewichtszunahmeO.t'335g, Mgtich im&axzenin R Tagen 0.197 g

oder 29.63pCt. Auch nach weiteren 15 Tagen betrug die ganze Ge-

wichtszunahmenur 29.73pCt., wiihrendder vottstSndtgeUebergang in

das sechsfacu gewasserte Hydrat 30.25pCt. erfordert.

Das durch Trocknen bei 50" erhattene, zweifaehgewSsserteHydrat,

CoCi!!+ 2HzO, wurde im Pot-zeHanschWchen<tt)mahtichbis auf!00"

erwSrmt. Wiihrend der hatbstundtgen Erh8hnng der Temperatur von

50–100" nnd wahrend der viertetstundigen Erwarmung bei 100<'

Snderte sieh die Farbe und das Gewicht des Salzes nicht. Nach ein-

stündigem Erwarmen bei t00" erscheinen auf den rosenrothen Kry-

stallen dunkelviolette Flocken, wetehe beim AbMhten im Exsiccator

nicht verschwinden, und das Gewicht des Satzes nimmt hierbei um

2.1pCt. ab. Bei weiterem Erwarmen bei t00" vergrossern sich a!t-

mSht!chdie dunhehMetten Flecken und die Gewichtsabnahme, so dam

nach 4'/a Stunden der ganzc Inhalt des PorzottanschiH'ehensdunkel-

violett wird und die Gewichtsabnahme 11.04 pCt. betragt. Dièse

Gewichtsabnahme entapricht annahernd dem Austritt von 1 Mo!ek6!

Wasser ans dem zweifach gewasserten Hydrat nnd der Bildung eines

einfach gewasserten Hydrats, CoC)! + H:0. Theoretisch wSrde ein

solcher Uebergeng einen Wasservet'tost von 10.84pCt. erfordern.



Das en<standene dunkeh'iotettc, einfoeh gewasscfte Hydmt des

K~bnttettt'n'St'svertiert tae.t gat' nieht meh)' <tf)Gewicht behn MogereH
\'<!)'woi)enbei 100~. In den oaobsten 7 Stunden des Envth'tHOMbetfug
det'Vertost um-0.0025g aufO.MOg desSatzes, ~ntspreehend0.9 pCt.')
A'tch bcim Trocknen der hobet'cn Hydrate eotiitcht das ehtfaeh ge-
WtiMt't'teHydrat, CoC~+HïO, ttftd Mtdct etetscin dttnkeh'iotettM

Puh'er, wetches an der Luft t'asch t''enchtigkeit <tt)z!chttmd rose~coth

wird. Aus den atkohoHscht'nLOs'Utgender htihece))t!ydnttf konn das.

.sctbeeinRtehgewusscrte Hydt'itt unter besthuntteh Bcdt)tgtt))genauc))

it) kt'ystaiiitiiiictx.'rF");)t ethahen werden.

Wird eine LGsung v<t)tCoCt~+GHi'O oder ituef)<*tt!esaodt're))

Hvdrats in ttUsfthttc)))Alkohol itt eux'm OiiscttCtt tangSitMthn Lut't-

b<td'?bei{)()–95"bts zmn vttUsttindigenVf~tgeu des AtkohotBenvCrrnt,
sn schcidetsieh d«s <'Mtch gewitMertf Hyd): enCt: -t* H~O,andett-

WSndendes GMschens !t) der F~t'u) <~Htxib~che)),t iotetten,nadeligen

KrystaUenaus. Die Kt'ystnftehesitxen t'inen SeideHgtitttz~),sie zieheu

sieh an den Wihtdet)des Gtiischens in die Hotte, weshtdb es rathMin

ist, dxssetbemu' bis zu '/3 mit der Losung zu (uHcn. Atn Boden und

ito den Wiindeftdes G!tiset)Ct)8gruppiren sich die Kr~statte zn atent*

f<H')M)genAggregatet), wetchc aus tt'itx-)),st)'ft)t)igat)sem:mde)'gehenden
Nadeh)bcstfhen. L'nter de)n Mikt'nskcp zeigt die Masse eitte faserige

Stmktm'; sie ist dm'chsictttigond in seh)' dunnen Schiehtcn tast <arb-

tos. In dicket-enSchiehtet), wo die KrystaUc anf einander {{egen,

xeigensie eine vio)c«p Fiirbnng von vft'sehiedenenNuancet), nnd in

tMchdickefet)Schichtfo etschetttft) dif Krystidie in der Langsrichhutg
beim Dtx'cbgehendes Lichtes b!au, tast von det' Farbe eioer conceM-

trirten, tttkftbotiscbpnLusnog des K<~batt<;tdorSt's.An det' Loft ziehen

die KrystaHe Fenchtigkeit at), wobei sie ihro) Seidengtani! vM'Heren

uod nMeHt'othwerdett. Die Znsam'ncnsetZHngder Krystatte ist CoCb

-)-H:0, wie es dft' (otgettdeVersuch crgicbt:

0.4292g des krystaUinischett.sechs~ct) gewasscrtenKobattchtorSrs

WHrdenm absohtteta Atkn))~)gptSst tn die LSsang tangsam in) Luft-

bade eingedamptt, zuerst bei 7U", dont) bei 9~ bis zar voltstandigen

Vprtreibungdes Atkobots. Der Gewicbtsvo'htStbetrug hierbei O.t622g,

~ntspreehcnd37.79 pCt. Wass<'f, was d~r Bitduogdes Hydrats, CoCb

') Nafh dot Attgnhcn von Mitx (.tahrctbo'ifht t8t! p. 261) kann man

bei )<?" âne)) <tMWM"c)'f)'eK'Sntx crhattcn. H': sci itbn~p)).-))emerkt, dM;!

Mi in meines Vo'etK'hcn nKr dtc Tt'tnjt~mtMrd*~WassMSan~cbe, \wtehes

dMsLuftbad utMhitttte;die T<'m))<'rat)trdc.-iLMftmunMsctbst )MUf)smn einige

6 radetm'dngpr p;cwcscnsein.

') B~m Abdantpfen Mncr sotcht')) L&MMK<ntftcicr Luft entstcht eiu

OemiM))von viotettën und rosenrothen Krystidten.
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+~0, entspricht. Die Abscheidung von 5g Wasser aasCoC!a
+ H:0 erfordert einenGewicbtsvertust \M) 37.81pCt. Die in diesem
Vorsneheerhsttenen, dunkeh'iot~ttt-nKrystatte Knder~o nicht mehr ihr
GeYVtchtbei weiterem VerwaHet)bei 9~" wattt'end einer Stuode.

Die Abscheidung des tetzten Kt'y8taUmo!ektth<tH8dem Hydrat
des KobttttchtmSt-serfotgt bei einer Temperatnr von n0–!30<' und
n)!t)terh)ttt hierbei das wasset-freicSalz von blauer Farbe. Jedoeh
ist auch bei dieser Tenjpemtm' die Abscheidungdes )etzten Kt-yst<tH-
wttssermo!eku)smit einen* gMt'ingexChto-t'erhMt, oder riehtiger mit
einer Ersetznng des Ch)o)'s du~h SMuerstoirnnd der Bitdung emea
bas:BcheHSatzes\erbHnden. NachtSngeronTrocknen bei 120eliefert
nitmtich das Kobahchtorur beim Losen in Wasser einen merktichen
antSstichen,bnmaeu RQckstMnd,WN~fsetteinMehwaseengea OxydMbxydt,

!.2t9g des pnherfBrmigen,zweiRtchgewiiiisertenHydrats, erhalten
dnreh Trocknen von CoCb+ CHsO 8ber Schwe<e)~t)re, wurden in
einem breiten Pt'obirrOhrehen !nt Luftbade erwftrmt. Nach sechs-

atOadigemTrocknen bei HO" betrug der Wasserverlust O.t805g, ent-

aprechend 14.87pCt. Das wettereTrocknengeschahbei )20~,wobeï
das Gewicht erst tUMh13 Stunden coMstantwnrde. Der Gewtchts~
verlust betrug hierbei 0.204 g oder 2).6CpCt., wahreod das Hydrat,
C~Cts-t-SH~O, 2t.68pCt. Wa9s<:re))tha)t.

An der Luft zipht dxs WMSS<'t-ft-c!eKobattchtorBr begierig Feuch-

tigkeit an uod wird dabe! t-osenrottt.

Eine kleineMengedes gcpnherten, wasset'ft'eienSakés zeigtebeim

Liegenan der Luft nach '/9 Stundeeine Gew!cht6Xttnahmevon 16pCt.,
nach Stunden 30.ÛpCt.; nach einer weiteren VtertetstMndebetrng
die Gewichtsznnuhme2t.<!2pCt., d. h. s!e<mtsprach der vot!stand)gen
Bildung desxweifachgGwBssertcnHydt'ats, CoC~-t-3H~O. Beinoch

tBogeremLiegen an der Lnft t)Mhmdus (:iewtchtnm' sehr iimgsttm2M.~)

Die angefuhrtennttmerischcnRfsuttatf meinerVersuche bereehtigen
mich :!)) fotgenden Schtassen: 1. Die vonBersch angegebenenTem- j
peratnten der Zersetzung nnd Bitdung der vcrschtedeneMHydrate des
Kobattchtorurs siud dnrchau9arbitrSr und untietttig.~) 2. Es existiren

') tch be~'sicbti~o, in <tft'Xttknnft tnifh attsfahrtichc)-mit der Gesehwin-

tti~kMtder Hy<)ratt'iMm)gans WH~erfrcK'nSaken im Zutiammeuhan~emit
don dabe! frci wer()cn(tenWamMmengcnxn ~ehiiftigcn.

*) MoFchter b<:i<)fnVersuchcn von Bcrsch lassen sieh M) wahMchein-
lichstendadnrch ertcMren,t)Ms er bei semen KrygtaHwassefbestitntnungendie

Erscheinungcn<terDisMciat!onausser Ac))t gatiMMnhat, und daher die Dauer

dcsËnYtirmeMder Hydrate bei den VtireehiGdetMt)TempemtHn'nnicht geniigend
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hcinezwei isomeren &fodMkationendes zweithch gewNsmrtenHydrata,
CoCtx+~H~O, von welohendaa eino dankoh'iotett und dos «udore

t-osoiroth sein aoU. Ausser dem sech&~ch gowSsaerten Hydrate,
CoCh -t- 6H:0, giebt ee noehzwei bpetttnttttekrystaHinisëheHydrate.
Das eine, CoC~ -<-8H:0, ist rosettroth, H)iteinem Stich in'a Violette;
M bildet sicb ans dem sechsfaeh gewNsxartenbei 45–50~ oder bei

gcwobnticherTemperatur Sbct'8chweft')8<tnre;das andere, CoCt: -t-H~O,
ist dunkeh'iotett und entsteht auBdem xweitach gfwSMertenHydrate
beim ErwNrtnett desselben bei circa t00", oder aus dem sechafach

gewasserten Hydrate beim Verdampfen e!t)e)' !t)koho!)Mhe)tMsung
desaetben bei 95". rm tetzteren t<'a)teist das entstehende, einfach

gewaMerteHydrat krystattimseb.')

Die beim Erwarmeo des Hydrata, ÇoC~-t-SH~O, eintretende

Aenderung der Farbe aus etner rnsenrothen, mtt t'!«!<'tte)u âfîch &

eine dunkelviolette ist also durch eine Wasaeraaasctteidongund die

Bitdnng des einiach gewassertenHydrata bedingt, was sich leichtdurch

folgendenVersuch demonstriren tSast. Legt man in das eine Ende

einer G!a8r6hre eine kleine Menge des zweifachgewilssertenHydrate,
verdannt die Luft in der Rohre vermittetst der Luftpumpe und sehmHzt

hieraufdie Rohfe zn, so bemerkt man, dass beimErwarmen des Sakés

in der Rahre dasselbe seine Farbe ilndert und dunketviotett wird,
wShrettdsich in dem kattenTheile der RChre g)e!cbzeitigein Wasser-

beschlagbildet, der deuttich sichtbar ist. Kuhtt das Salz in der RShre

wiederab, so wird es rosenrothund der Wasscrbeschtagam entgegen-

geBetztenEnde derRShre vemcbwindotvoMstandig.~ Dieser Versnch

eignet sich sehr gut zur Demonstratin))der Dissoci&tioneerscheinungen
bei Vor!es)!))gen,

beracksichtigt. I)) der That wM in der Abtmudtun~ \'t)n Bersch nh~enda

aagefahrt, wie tango die EmEmmn}; der vo-schiedeneu Hydmtc bei dot

betKttendctt 'î'etnpcratnrcn daupt-tv. Es fehtett in der AbhMtdhtn~die analy-
tischenDatcu, tmd es wM nur )w)Mttptet,d~ bei einer bci'timmtenTempe-
nt(m' sieh dieses oder joae)tHydrat MM<*t.

') Bcrscit hettanptctaMchdie Existcnxcincs vict'f<K;h}!<<ftonBydtftts,
CoOi)+4H~O, jcdoch ist die Individuantiit dessdbcn durch Niehts t'cwicsen

and die t)nj{egcbcncBitdMngstt'tnpenttardièsesHydmts von tt6" zeigt direkt

Mf f-inMYersuctMfehtcr. DtU!!<eetMfac!tj~ewiK'set'tcHydfat Yertiert4 MotoMte

WaMprteichtund matinoirtK'bschonhei g<'w6hnH<'hct-Tc)M))CMtMrimExsiccator
«nd noch tcichtet' hein) ErwSnncnnt)f 45–30".

*) DMs B crée bei diesem Vcrsuche keinen Gewichtaverhtst bemûrkt

hat, beruht woh) damuf, dass er~oine lange Rohre mit aHsgeMgenerSpit~e
«nwandte, weshalb das amgMchicdencWf~ct' sich tticht au der Rûttrc ent-
fefncn konnte und nach dcmZmchmctxenund Abkuhtcn sich von Nenon mit
dom wasserfreien Salze Tereinigte.



383

Die Farbenandernug der Kry~taHe des sechs&tch gewassertcu

Kobattetnortirs beim Mrwarmcn wird von einer Schmeizang des Satzes

begleitet, wobei die KrystaUe, je nach der Dauer des ErwarmenS,

vottstandigschmetzen,oder sich nxran der OberMche mit einer Scbicht

einer dunketviotettenFt5ssigke!t Sberziehen. Auch dioM Erseheinang

ist, entgegen den Attgaben von Bersch, mit einem Gewichtsverlust,

dus heisst mit einer Wasseraussehetdung verbnnden.) Ein gut abge-

trocknetes 1~-ystttUvonCoCb + CHzO vM'wittertnur, ohne die Farbe

zu Cndei'n,beim ErwMt-men,und die F<nben)indernngbeginxtnm'g!eich-

zeitig mit dem Schinelzeti, das heiset bei circ<t54", also bei einer

Temperatur, welche hOher ist, tds diejeHige,bei welcher das seehsfttcL

gew<tsserteHydrat 4 ~ek~e Wasser verliert und das Hydrat CoC~

+ 2 Hx0 bildet. (Feuchte, theilweisezerflosseneKrystalle des sechsfach

gcwNMet'tehSalzes werdenblna sehonbei eiuerniedrigerenTemperatm'.)

Die oben angeMhrten Beobachtungenheweisen zm GenBge, dass

die FarbenverSMderangdes Kobattchtorara in der Dissociation des

wNsserigenSalzes und in der BiMttHgwasserSrmeret' Hydrate ihren

Grnnd bat. Die Temperatur der Dissociation des Hydrata, CoCta

-t-~H~O, im feston, krystalliuischen Zustande liegt bei 90–95"; im

Nussigen, getosten Zustande liegt sie vie! niedriger und ist dureh die

Concentration der Losnng und dnrch andére Umatande bedingt. In

der That hat eine in der KSUegemttigte, wasserigeLSsang des Kobalt-

chlorBrs schon bei gewohnticherTemperatur im dorchgehendenLichte

einen violette Strich; bei 37–40" wird sie donketviotett und nimmt

bei starkerem Erwarmen eine reine, htane Farbe an.

GemSMder ausgesprochenenAnsicht masaen aUewasserentziehen-

den Mittel, z. B. Alkohol, Sa!zsanre u. s. w., bei Zugabe zu den wasse-

rigen KobaHcMorarMtsnngenihre Farbenvetanderungschon bei niedrigen

Temperataren verarsachen, was auch in der Tbat geschieht. Eioe

Zugabe von Alkohol, Salzsâure u. s. w. bewirkt in der wassengeo

Maang dieselbeFarbenveranderang, wie die ErhSbnng der Temperatur.

Je verdùnnter hierbei die wasserige Loaong ist, nm sa h8her ist die

fSr die FarbenverSnderung nothige Temperatur, und nm so mehr

Alkohol oder Satzsaure muss man zusetzen, um die FarbenverSnderang

zu bewirken.

Auch nnter dem Einnusse von porSsen, hygroskopischen Sub-

stanzen, z. B. von Fittrirpapier, dissociirondie hoheren Hydrate des

Kobattchbrurs und gehen unter Wasservertustin wasserlirmereHydrate

über. Lâsst man einenTropfen einer concentrirten, wSsserigenKobalt-

cMorudosttng auf FHtrirpapier fallen, so entsteht nach dem Aas-

trocknen ein dankchintetter oder btauer Fleck, je nach der Con-

centration der Msnng. Ein Tropfen einer verdûnnten, wasserigen

Losung giebt nach dem Anstrocknen auf Filtrirpapier einen kamn



983

siehtbaren, t-osem'othonFieck mit dHokotviotettenRandern. Es erMgt
aho Mnden R&ndera des FIeckSt wo die Capitiantiit des noch Mbe.
tfnchtete)! Papiers atNrkerwirkt, eine bemerkbare Dissociation des
Sttkes. PorHsf, ung!asirtoThonpiatteK wirken ))) NiMtttchci-Weise,
aber nnr in den ereten Momentennach dem BeteHchteH,dar Maue
Flecken wird abet' nac))knrzer Zeit wieder roscoroth.

Dieses intefoss~nte Beispiet einer chentischen Zersetzung unter

demËinHosBeao sdtwaehor, physikatischerKt-Sfte,wie die C~piUaritSt,
dentet zt)g!eichauf die geringeBeBtftndigkeitder Hydratedes Kobatt.-
ch)ot'<!)rs.

ln allen diosen FS)ten geht wah~eheintieh die DissodatMn nicht
bis sur Bildung des wasserfreio))Suizes in den Msungen; am wahr-

scheintichstenberuht die einh~tende Farbenandcrnng anf der Bildung
des eM~ch gew<:ssGt'tet!Hydn~, GoC~-f-H~O, de9sen KtyatttHe
6chM)in mittetdicken Schichtenviolett sind, in dicken Schichten aber

nnd !m durcbgehenden Liehtc bett-achtet blau erscheioen. Es habeM

ubrigenaanch die conceHtnrten,atkohotischeu Kobattchtoruriosungen,
welcheaUgemeittfSr blaugetten, stets einen merkUchenviolettenStich.
Es bestehon hier Sbngens augenscheinHchdiesetben Verhâltnisse

zwischendot Farbett blau und dmtketvMtett,wie beim Jod itn dampf-
twmigenZustande. Der verdünnteJoddampf, gemengt mit Luft, ist

violett, w8hrend der reine Joddampf vott rein blauer Farbe iat.

Warschau, ChemiechesLttbo'ftt. der Universitat, Januar 1884.

77. E. Baamann: Zur Oxydation des Kohlenoxyds doroh

Luft und feuohten Phosphor.

(Eingogangonam 11. Febnmr;mitgetheittin der SitzttngvonHra. Se!)

Im ersten Heftel) theilen Ira RemBen und Keiser neae Ver-

suche mit uber das Verhaltendes Koh!enoxydegegen Luft und fenchten

Pbosphor, bei welchen Ste zu dem ErgebaMsegelangen, dass zwar

geringe Mengen von KoMen&Suregebitdet werden, dass letztere aber

durch eine Oxydation nicht des KoMeaoxydes,sondera eines KoMen-

stoMgeha!tesdes Phosphora bedingt seien. Bernsen und Keiser er-

kemen an, dass «uch jetzt noch das Eïgebaies ihrer Versuche M

diametralem Gegenaatze zu den von Leeds~) und von mir3) mitge- )
thfHteaBeobachtungen stebe; immerMukoMnteaber die Meinunger-

') DieseBerichteXVH,83.
Chem.News48, M.

DieseBerichte XVI,2146.
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weckt worden, daes es auch in den von mir pnMicirten Veraochen

sich am aine Oxydationvon Kohtenstoif im Phosphor handette,welche

die Mitwirkung des aktiven Sauerston's nieht er~rderte. Ans diesem

Grande ertaube ich mir, auf die von mir angestellten Controiversuche,

deren Ergebnisse ich in meiner frCheron Publication nur karz an-

gefNhrt habe, etwas genauer e!t!zugehen.

Vor der AusMhrungirgend eineB der Mher van mir mitgetheittpn

VcMttche ûber die Einwirkung von Luft und teuchtetn Phosphor auf

Koblenoxyd war durch i:<th)reicbeVersnche festgestellt worden, das6

beim Ueberteiten von kohtenBSotefreierLnft Sber den fonchtenPhoa-

phor KohtensNm'e nieht gebildet wurde. Zu aHenVerstMhendteote

ein und derselbe Fhosphor; erst wenn die PhosphoMtangen !)t Folge

der Oxydation stark geschwandenwaren, wurden neue Stticke zttgefOhrt

und dann vor dem Coxtroh'et'suctt'

Bei den Controtversuche))wurde dm'c)t den Apparat zonSchstein

Luftstrom 2 bis 3 Stnnden lang in dem bei ttUen Versuchen gleichen

Tempo von 2 bis 3 Gasbtasen in der Secundegeschickt; erst nachdieser

Zeit wurde klares Barytwasser vorgetegt. Wenn letzteres sioh trObte,

was wegen des tangsamenDurchtrittefi der Gase, nnd weil in dem vor-

ge!egtet) Waschwasser trotz des Auskochens Kohtensaure hartnSckig

zuruckgehattet)wurde, mcistens der FaU war, su wnrde das Harytwaaeer

so oft erneuert bis es klar blieb. Jeder Controh'ersueh dauerte minde-

6tens 24 Stunden, mehrere erhcbtic!) tanger. Wenn nach 24–48 stûn-

digen) Durch!eiten der Lnft in dent Barytwasser n!cht mehr ats eine

!e:chteTrubang siett zeigte, t'rst dann wm-deKohlenoxyd, das trei von

jeder Spur von Kohtensanre war, in den Apparat e!ngefBhrt;bevor

das Kohlenoxyd mit dem t'ettchtenPhnsphor irr BerGhrungkam, pas-

sirte es auMerden)eineFtasche, welcheKatitangeundeine zweite,welche

k!ares Barytwasser enthielt. Um aueh Oberdie Qnalilit der Trûbung,

welche nach tagetangemDm'chteiten in dem Harytwassër bei den Con-

trotverettchenentstanden war, Aufktarting zu gewinnen, habe icheinen

ControtverMch auf ~6 Stunden ansgedehnt. Zu der alsdann etwas

starker getrübten Baryttosung wurde verdunntc Sa)petersaare beiLuft-

abschtues Mgesetzt und unter Erwarmen rein<*Luft durch diesetbe

hindurchgeteitet, welche die cntbnndenen Gase in eine vorgetegte

BaryttoBungubertuhrte. Letztere wurde nicht getrubt. Das vorgelegte

Barytwasser enthielt somit auch nach 96 stundiger Dauer des Control-

versuches keine nachweisbare Menge v«n KohIensNare. Dam diese

TrSbang aus phosphomanremresp. phosphorigsanremBaryum bostand,

geht daraas hervor, dass die etwas verdnnstete salpetersaure Losnng

des Niederschtages mit motybdansanremAmmon eine relativ reichtiche

FSUungder characteristischengelben Verbindung lieferte.

Aus dem Mitgetheittengeht wpM zur GenSge hervor, dass der in

meinen Versnchen verwendete Phosphor bei der obigen Behandhtng
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keine KoMensaumgetiefert hat, und daM dio bei dor Beruhrungdes

Phosphore mit reinor Luft und Kohlonoxyd geMMete KohtensNure

)edigt!chder Oxydation des Kohtenoxydeszugoschriebenwerdenmuss.

Wahrend nach 96))tundigentDm'cMeiteu van Luft durch den L c.

abgeb~dctenAppxrat keine «achwaisbareMexgc von Koh!oMNuree)tt-

standen war, <tHtdensich nitfh tôstundigem Dm'chtoitenkohtenoxyd-

hattigerLaft !63.8tHg koMeMiMmrerBnryt = SG.CmgKoMen~re; tH

emmn zwetten Versuche 289.2 mg kohtettsanret' Bnryt = 61.6 mg

KoMensNnrein dem vorgckgtet) Bat'ytwaseer. Die Bestimmtmgder-

setbet)geschah t'otgcndenmtassett:

Der N<ede)Bc))h)gtMttteskh krystatttoisch in der ZuteitangarShre
und N)nBoden desGeHissesttbgesetxt)so dass die.FtNssigkeitausserst

schnett abfittnrt werden konnte, was bei LuftabschtusBgeschah. Zu-

!cimngsr3hre,GeiSsanadN!ed<*)'MhMgWKrdenmit attëgettoohtemWaisMt'
vnttkommenabgewaschen. Hiemnf wurde der ganze Kiedo'schtagh)

Satzsam-egetost, wobci eine bedeutende Kohtenstmreentwickhxtgcon-

stattrt wurde. I)ie LSsung wurde mit Ammoniak :dka)ischgemacht
und von einer hierbei eotstandenett kttutMsictttbnren TrObung von

phosphorsatn'emrcsp. p))('8phorigs)H))'en)Baryum abfiltrirt, mit 8)t!z-

gaure \'<tt)neuem !t))ges!'n)ertund ntit Sehwetetsitttrcin bekannter Weite

gefMtt. Aus den Gewichtsmpngendes se erhtttteMn scttwefetsauren

Baryums sind die obcMnnd Mher tnitgetbeitten Werthf vMtKohteM-

snnre und kohtenstturemBaryum berechnet.

Det) Zeitpunkt, in wctchem die Abscheidung des kohtensMurM)

Baryun)8in demBarytwasser MtHingt,ktmn munziemlichschnrfwahr-

nehmctt. Diesdbo beginntwenig oberhnib der MiindnngderZulcitungs-
rohre an der inneren Wfmd dersetben nnd bildet dort eine wcisse

KiMStc,noeh ehe in der Ftussigkeit ein merkucher Niederschtogent-

standen ist.

MeineBeobitchtnngenuber die Oxydation des Kohtettoxydsdurch

Lut't nnd feuchtenPhosphor beaehrSnkensich aber nicbt aufdie beidcn

tnitgetttcittct)quantitativenVersnche. Dn die bestitnmtenAngabenvon

Remsen und Kciser, welche meinen Beobnchtnngenwidersprachen,

vurtagen,habe ich erst eine ganze Reihe vonVersuchen durchgefuhrt,
welche mir den sicherpnBeweis lieferten, dass das Kohtenoxydunter

den geschttdertenBedingunget)oxydirt wird, bevor ich es untemahtH,

die qMOttitativenBestimtnungen der gebiMeten Kohtensam'eauszo-

nihren. DieVcrfchiedenhettcn, welcheRemsen ttndKeiserzwischen

meinenersten und den spSter pttbticirtNtVersxchcnËnden, sh)d. wie

n))tn sich !eicht uberzengt, lediglicit demrtige, dass darch diesetben

cioe stattgebabtc Oxydation des Kuhienoxyds noch schiirfer und

sicherer erkannt werden musstc aïs fruher. Hierhe)' gehort die viel

B<'r)ct'd.D.chctt).G(-!<-H:!<-))<ft.Jahr~XVt).
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sMrkereVerdunnuttgdes KoMenoxydsdnrch Luft im zweitenVerenche,

das ttmgaamcre D(treh!e:ten der Gase darch den Apparat, wedaroh

die Abscheidung des Barynmearbonnts darch die bei der Oxydation

gebildete Kohtens&ure natûrUch BpSter eintreten musste, die Waht

kleinerer GefS8se,die tangerG Dfmer der Controtversuche.

Zar Anstellung der beschnebene)) oder ahnHcher Versuchekann

ich den von mit' gebrauchten Apparat «ttch deMha!b emp~hten, weil

die einxdnen Ttifite deMetben wtthrend oder bei AbschttfSSeinesVer-

suches !eicht erwarmt werden konneH.

Freibnrg i./B; FebrtMt' 18~4.

78. F. Mylius: Beltrage zur Kenntnisa des Barkoeins.

(Mttgethcittin der Sitzungvon Hrn. A. W. Rofm<tnn.)

Gelegentlichder Bescttaftigttogmit einigenDerivatendes Sarkosins,

zu deren Darstettung das tetztere einer hohen Temperatur ausgesotzt

werdett musste, fiel es mir atuf, dass m der Litteratur bestimmteAn-

gaben über don Schmetzpttttktdieser VerbhtduMgfehien.

In der geMu<-nBe8elireibuj)g,welcheLiebigl) von der von ihm

entdeckteH Base giebt, sagt er, das Sarkosin subUm:re unzet-setzt,

wenn man es tSngereZeit bei 100" erhitzt.

Strecker~) Sussert sich uber die von ihm syuthetischerlealtenen

SarkosînkrystttHe: 'Bei t00" getrocknet verSndem 9Mihr AuBsehen

nicht; in wenig hBhererTentperatur schmeken sie nnd sublimiren un-

zersetzt<. D<tinfotge einigerBeobuchtungen bei mir die Meinungent-

standen war, das geschtttotzeneSarkosin sei ein anderer Korpor ats

das nicht geschmotxene, so schiett es der MChewerth, den Scbmetz-

proeess des SarkoshtS nither zn studiren. Das Ergebniss der Unter-

suchang bildet den Gegenstaxd der Mgenden Biatter.

Sarkosm, welches sich ht etnet- lietorte beSndet, iasst sieh bis

anf 200" erht~en, ohne dass es eine erkennbare VerSnderungerleidet.

Erhoht man die Temperatot-, so beginnt es zwischen 210 und 2!5"

langsam M schmetzen. Wenn man die WSrmezufuhr fortdauern Iiisst,

so ist die VerMssigung bei 220" becndet.

Die Erscheinang des Schmetzens ist begleitet von der Ent-

wicketnng tarbtoser DSmpfb, welche sich in HussigerForm in der

Vorltlge mederschtagen. Diese Ftussigkeit besteht zum grSssten

Thei!e ans Wasser. Dnrch das Verhatten der Dâmpfe zu Barytwasser

') Axn. Ohem.Ph~rm.62, 3t0.

'') Anu. Chom.Phitrn).<33.263.
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konnte die Gegenwart roichticher Meogen vonKotensaarenachgewiescn

werden, und die BtaaHtrbung rothen LacmuspapiN's Uess drittens

tmf das Vorhandensein einer nuchtigen Base schtiessen. Zur Ertnit-

tftnng der Natur derselben worden die sieh entwicketndeu DSmpfe

it) verdunnte SatzsSttregeleitet, 'tMddie <H)0der LOsungnut Natron-

lange in Ft'eibeit gesetzte Base nochm!t)f!mit WMsserdampfenSbet-ge-

(rieben. Das Destillat hintertMits beitn Hindatnpten mit SatzaNure

eine b)attr!ge KryBtattmnsse, wc)che :ttt der tettchtfn Lnft wiederunt

zerfloss. M!t eoncentfirtem Ptatinch~n-id wmde dittMttein leicht Ws.

tiches nadetformigesDoppetsatz erhatten, dessen Verbrennuog nach

dem Trocknen bei tOU"einen Gehalt von 39.! 9pCt.Platin erkennen

liess. Die HBchtigeBase ward iHcrdurettat8 Dimethytannn Henttâeirt,

de8senPtatindoppe)sa)z

~(CH~~H, HC!]P(ett

;}9.~4pCt. Platin enthatt.

Auch das extsprechendeGutdsatx wnrde dargt'steUtund nitch dem

Trocknen bei !(?" anatysh-t. Es ergab beimGtu!)en5).49 pCt. Gold,

wiihrenddie Théorie fur die Verbindung

(CH.HHCt,AMC~
.)),43 pCt. fordert.

Die erhattene Base ist genuiss den anatytischet)Daten und der

UoMhigkeit, mit Chfor<t<bnt)und aikotMtMchemKati Jsonitrit zu

entwickeln (it) welchemFaUe Aethylumin hatte vorhandensein Mnnen)

toHkotnmenrein.

Die Bildung vonDimethylamin MndKohtenstmre aus dem Sarkosin

ist der Spaltung desGlycocolls in Methytamin und Kohtensaureanatog

a))d vottzieht sich nach der Gteichung:

CH~ -NH-CHs- C02H=(CH:NH+COs.

Sarkesinanhydrid.

Die Bitdnng voo Wasset- ans dem schntetxendenSarkosin deutet

dtuattf hin, dass neben der sueben erwahnten Spahung in Dimethyt-
amin nnd KohtensaMrenoch eiHe zweite Reaction sich vollzieht.

Die Gasentwieketang aus der schmetzendeuVerbiudungliisst sehr

bald oach; es bleibt ein kaum gelblich getiirbtes Oel in der Retorte,

weichesdie Hauptmengedes angewandten Sarkosins ausmacht. Man

kann dièse Substanz ohne wesenttiehe Zersetztmg tiberdestillirenund

gewinnt sic dadureh ais weisse bMttnge Krystattmasee. Dureh Um-

krystanisH-enaus heissemAlkohol, in welclremsic sich leicht!ost, erhatt

fMattfarblose Prismen vom Schtnetzpunkt 149–MO* welchesich schon

(torch ihren bitteren Geschmack vom Sarkosin unterseheiden. In

Wasser li;sen sie sieh ausserordenttieh leicht.

t9'
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Die Zusammensetzung wurde darch die Analyse der bei 100"

gptrookneten Substanz ermittett tds entsprecheod dem Ansdmck

CaH~NO.
tt't Yo'stte!)
T' t. )[. Ht.

C:( 36 50.70tl 50.36 50.50 –

Ht 5 7.04 T.On 7J': –

N 14 t9.79 – – !9~7

0 16 32.54 4 – – –

71r tOO.OO.
Die Verbiodung ist atso ein Anhydrid des Sarkosins und ent-

steht im Sinne der Gtciehnng:

CtH:K02=C3H5NO-<-HxO.
Au? dëm VfttMnfder UMersucht)ngergiebt s!chjëdnch, dass da~

Molekülder Verbindung ausgedrOektw<'rdenmuss durch die Fortnet

C(,H)oNsO~, welche man sich durch Vereinigungron 2 Compkxen

C~H~NO entstKndenxu denken hat.

Das SarkosioMnhydttdsiedet bei ciner Temperatttr von ungeRihr
350". Die geriuge Zersetzmtg, wetche es hierbei erleidet, war hin-

reichend, eine Dfunpfdiehtebestimmnngvon vornberein nnsicher er-

scheinen zu tassen; der Vcrsuch, welcber oach dent Meyer'scheu
Verfahrenim Bteibade ansgefithrtwurde, ergab eineZahl, welchesich

von der fur das Motccut CcHteN~O~ berechneten nicht allzuweit

entfernte.

Der KCrper vet-hatt sich gegen PHMnzctttarbennentrat. Verbin-

dungenmit Suuren herz~stettengelang nicht. Dampft ntan eine sati:-

saure LSsung der Substanz ein, so bleibt unter bestandigemYertust

von CMorwaMerstott'das freie Sarkosimmbydnd zurSck. Die Her-

steHang einiger we!t<'runten zu bespreehenden Doppeiverbmdangen

zeigt jedoch, dass dem Kurper die Ei~ensehat'teneiner sehwaclieit

Base zukonamen.

Die beschrieheneVerbindung ist n!c))t oeu; sie wurde vor eitHger
Zeit von J.Trimbe') bei GelegenheitderEinwirkang vonChtorcyan
anf gescbmotzene&Surkosu) beobachtet. Da das Interesse Traube's
durch anderweit!geUmsetzungendes Sarkosins in Ansprueh genommen
war, so ist er auf das Studiumder VerbindungnichtttSher eîogcgangen,
und er glaubte die Zusammensetzungderselben aus der Analyso ihres

Ptatindoppetsatzoserschttessenzu durfet). Seine Angaben uber dieses

Salz stehen im Einktang mit den von mir gemachtenBeobachtungen;

jedoeh bat aich, wie im Foigenden Msgefuhrt werden wird, fur das

Sarkosinanhydrid setbst eine Zusammensetzungergeben, welchevon

der durch Traube angcnommenenwesentlich verschleden ist.

') DieseBerichteXV.2M$.
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Phtthtdoppctsatz.

Tranbe bescltroibt ci)) Ptatindoppelsatx, welches man in leicht

tu!ichen, grossen secbsecitigcn TaMtt beim Zttsammenbringendes

SM'kofHHaMhydridsmit StmremPtatiochiorid crhiitt. Dictes Satx habe

ich von neuem dat~esteUtund ans Wasser untkrystnllisirt; es wurde

ditnn im Vac'mm getrockftct und der Anittyse uoterworfen, wobei

eiu Gehttlt von 25.37pCt. Phttin gefunden wm'de.

Der Verlust, wetchen dits in vacuo gptt-ockneteSatz beirnErMtxeH

a'tf 100" ertitt, wies auf einen Gehtttt an KrystMttwasserhitt; dasselbe

ergab sich in wiedorhottenVemuchen zu 9.22 uud 9.H9pCt.

In dem wasserfreien Salz wm-denP!atu)bestimm<tngenausgefuhrt,

welche folgende Procentxahteo tieferten:

fF !tt. ML

28.30 28.20 2M7 28.03.

Der Formel 2 (CeH~ N~0~ H 0) Pt 0, entspree))en28.30 pCt.

Phtt))).

Die ausgefuhrten KrystanwMSserbestimmangonergiinzexden Aus-

dntck fur die ZaMmnMnsetztMgdes ans Wasser krystnttMrtenSalzes zn

2 (CeHtoN~0: H CI) Pt Ct~ + 4 H20.

Der Théorie tMchscHten darin 9.37 pCt. Wasser vorhandensein.

Man gewhmt daa Piatindoppetsak iH einer auderen Krystattfbrm,

ntimHchin WSrfetn nttd rechtwinketigenPrismen, wenn man es ans

Atkohot umkrystat!is!rt. Die Gowtcbtsabnithme ei))M sn erzeugten

und im Vacuum getrockneten Salzes bei !00" betrug nm' 5.37 pCt.

DieseZabi kommt sehr nahc dem KrystaHwasset'ttatteinerVerbindmtg:

2(CKH,,N?09HCt)PtCt4 + 3H&0,

welche4.91 pCt. Wasser exthatten wurde.

Traube hat fin Ptatinsa)?! anatysirt, welches er dureh Um-

krystallisiren fMSAlkohol gerein!gt und im Vacunm getrocknet hatte.

Er nimmt dus Krystallwitsser Rit-Constitationswassernnd gelangt so

(!ir das Ptattnsatx zn dem Ausdruck:

C~HK~O~PtC).

Da Traube sich mit der Analyse des PiatittMizpsbegntigte, so

ist es vottkommettverstattdUcb,duss er der itn Satz cnthattenen freien

Base die Formel CeH~NxOs, anstatt CeHt.NsOs, beilegte, indem er

sie sich ats eiu DoppeimotecStSarkosit) vorsteUte, aMSwelchem einu

MotecG!Wasser aosgetreten sei:

2 CsH, NOz H~0 == CeHt: Ni!Oa.

Es erktSrt sich ferner leicht, dMSTranbe in der Abscheidung

des Wassers ans dem Sarkosin eine Wirkung des Chlorcyanssali, da

nach aHen bisherigen Angaben das Sarkosin Mnzersetztschmibt. Ich
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habe micb durch wiederholteVersuche uberzeugt, dass, welln «tan

das Sarkosin einige Grade nnterhatb der Scbmelztemperattu' tangere
Zeit hatt, in das Sublimat ausser dem Anhydrid eine sehr kieineMenge
Sarkosin hincingebt, es ist mir aber niemals gelungen,grossere Mengen
vot) Sarkosm anf diese Weisezu sabtitntt'ett.

Gotddoppetsatz des Sarkos!nanhydi'id8.

Be!m Zusanunenbringender Losunget) von Sarkosinanhydrid uud

GotdeMorMsctttSgt Steh oach wenigen Sceuuden ein Goldsatz nieder,

welches man durch UtnknstaH!siren aus Wasser in gMt ausgebttdeten,
violett spiegeinden Prismen erbatten kann. Die im Vacnum getrock-
neten Krystalle werdet) beimEt'hitxen auf tOO" trube. Die Gewichts-

abnahtae bei tOO" betrug:

t. H.

5.37f 5.33 pCt.

Die Analyse der waMet'freiettSubstanz t'Ohrte zu der v<Mtden

meisten Golddoppelsalzenim Typus abweichendcnZnsamntetMetzung:

2 (CeHtoN2Os) H Ct AuC~.

-r)
1. n.

Vcttittctt
)n. t\

Ct2 i4~ 2~.07 22.82 – –

Hs, 2tl 3.37ï 3.6)1 – – –

N, 56 8.9s – –

04 'M 10.2G – –

Au t97 3!.57 31.48 31.65 3h59

Ct< 142 22.7~

624 !Of.OO.

Der ermittelte Kt'ystallwassergehaltentspncht 2 Moiecuten,welche

5.45 pCt. betrugen. Durch Ausfa)!en des Golds mit Ammoniak ats

Knaitgotd und Aufnehmendes cingedatupftct)Filtrats mit Alkohol zur

Trennottg vomSalmiak kann nM<)te!cht ans demGotdsa!z wiederdaa

HnverNttderteSarkosinanhydridgewmnen.
Ausser mit Gotd- und Platinchlorid verbindet sieh das Sarkos!n-

anhydrid anch mit QueobHberchtorid. Die Doppe!verbindung ist in

kaltem Wasser sehr sehwer, in heissem leicht tostich nach demUm-

krystallisiren erscheint sie in grossen tarbtosen Prismen. Die Analyse
ist nieht ausgefuhrt wm-deu.

Wenn man eine wiissrige LSsnng des Sarkosinanbydrids mit

Bfomwasser versetzt, so scbeiden sich rothgefârbte durchsicbtige
Prismen ans, welche in Wasser schwer ISsiiehsind und welcheeine

AdditionsverMndnngdarstet!en. Sie sind nur in einer BromatmospbSre

1
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bestNndig;an der Luft vcrtiert die VerbindungaUmuMicbdas Brom,

und SarkosintUthydridbleibt zm'Bck.

Dass das Anhydrid schon beim Kochen mit Saussure oder

Schwefe~twrewieder in Sarkosin zttrackverwaxdettwird, hat bereits

Traube gezeigt. Die Bindang des WasseMerfolgt auch, wenn man

das Anbydrid mit KaUxusatnmenschtnetzt;es findotdabei fortw&hrende

EtttwicMung von Methylamin (ans detn entstandenenSarkosin hur-

ruhrend) statt. Neutratisirt HM))die Schmelzemit Satzsaore, so gelingt
es nach dem Eiodampfen das M~saure Sarkosin mit Alkohol ausxu-

ziehen und mit einigen Tropt~n P)at!n!0sn)tgvon den letzten Spureo

Chtorkatiamzu bofrden. Bei der Analyse desMHSAtkohotumkrystal-

tisirten und bei 100" getrocknetenSakés erhielt ich 27.90pCt. Chlor;

diu Theorie fth- C~HtNO~HCt fordert 28.28pCt.

Oxydation des Sarko8i))!mhydrid&.

Wahrend die ZMsammeHsetxungdes Platin- und des Golddoppel-
MtzesAuf8chlussgiebt iiber die Grosse des Satkosioankydndtnotecuk,
ist die dnrch die Oxydation bewirkte Spt'ttung geeignet, die Frage
oach der Constitution der Verbindung zur Entecheidnngzu bringen.

Fûgt man zu einer L5sung von Sarkosinaohydrid verdSnnte

KaHuMipermanganatiSsungin genûgender Menge, so tritt batd Ab-

scbeidungt'en Superoxyd ein. Beim Eindan<pfe))des farb!osenFiltrats

krystallisiren seidengtanzexde Nadetn, welche ttnsersetzt sublimiren,

uud deren SchtMetzpanktzu 2n" gefundenwurde. Bei der Analyse

zeigte es sich, dass dieser Kurper identisch ist mit dem zuerst von

Wnrtz att3OxatsKureNthererhattencn Dimethytoxtnnid

CO NH CH~

CO NH- -CHs

\ri!Hct)
thconc ïr

€4 48 4).38 4t.3t –

Ho 8 6.89 6.97 –

N~ 28 24.14 24.15

0: 32 27.59 – –

116 100.00.

Die Mutterlaugedieser Verbindung bestttndans cincr Manog von

Katiumoxatat.

Um dem Eiowande entgegenzutreten, die erbattenen Oxydations-

producte entstSndenvietteicht anch aus dem Sarkosin selbst, habe ich

dus tetztere der gleichen BehaodhtMgwic sein Anhydrid unterworfe)).
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Es steUtesich dubei herans, dass unter Verbranch einer sehr grossen

Menge des Oxydationsmittets in diesem Faite tast aHSsehtiesatich

KohtensNare. Satpetrige S!iure nnd S~tpetersSm-egebildet werden.

Oxatsaure ist nur inSpnre)) vorhanden; dagegenwurde dn8Attftt'et<*n

eines ftuchtigen, cigcttthumHehriechonden ZwischenprodHCtesbeob-

Mehtet,wek'hes bei ~M'tsehreitendet-Oxydittionwieder verschwind<'<.

'WSt'edie Substanz, welche durch Erhitzen des Sarkosins gebildet

wird, ans einetn Motecu!desselben unter Austntt vonWxsset' ent-

ittandeo, so wiirden die OxydationsprMtnctebeider Kth'per ohne

Zweifetidentisch sein.

Die Uebert'{ih)-nngdes Anhydrids in Dimethyloxamidnnd Oxat'

Stinrebeweist, dass in dernMotecStder t'ragtichenVerbindnngzwei fest

gebundeneMethyhtminradicatecnthatt<'nsind, welchein Vereiuigttngmit

zwei Gtyeotytgt-Hppt'ncinen Cotnptex bitdcM,der durck das Schéma

ansgedrScktwerden katm:

CH:N--CH~- CO

CO--CH~ N CH~.

Die Umklammerungder einen Gtycotytgruppesoll andeuten, wie

man sich den Angritt' durch die Oxydation zd denken hat.

Die vortiegenda Verbindang leitet sieh fttso in HhnHche)'Weise

von dem Antidoacetamid, dp)RAœid des Glycocolls, ab, wie die

Hydantoine vom HarnstoK Die Nebeneinitnderstetttmgder beider-

seitigenFormetn mag diesen VergteicttanschattUchmachen

.NH: CO -NHa

C0(
'H~NH., CH!- NH~

Harnstoff G!y<:ucut)amid

.NH--CH: CO -N(CH,)- CHa
CO~

~NH--CC CH:N(CHi)--CO

Efydantoin Sarkosinanhydrid

Freibm'g i/B., Januar 1884,Laboratorium des Prof. Bamnann.
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79. J. Mtmthner: Zur Kenntniss des Cystins.

[Ans demL:tbm'!)t')rit)m<)csProf.E, Lndwig.]

(EingeRangonam tt.bmai-; mitgetheittintkrSitxuttgvonHrn.A.Pincer.)

Nachdem iek vor nahezu zwei Jata-en durch die LiberaHt~tder
Herren Prof. Atbert nnd Prof. v. Dit têt in den Bcsitx von Cystin
gelangt war, habe ich alsbald nach der VeruifenttichungmeinerOMten
Notiz ube)- seiu DrehungovrmSgeM')Versnche din-Mbo-an~ustetten
begonnen, ob es mcht ge-Minge,durek Sptdtung dessetbcn e!n Derivat
zu erhalten, das entwedet-noch den StickstoN'oder noeh den Schwefel
des Cystins enth&!t. Dabei hat sich crgebet), dass man in der Ein-
wirkung von W~ssérbd t40–!50<'C. ein MtKe!bestM, das Cyatia
leicht und vottsttUtdig, wenn anch nicht gtatt, unter Bildung einer

schwefethnttigenSSurezMzerlegen. Dnrchx~htrpicheund tangePausen
mtterbrochen, ist dns Studinm dieser Zersetzuugnoeh lange nicht ab-
geseblo8sen; wenn ich dennoch jetzt Biniges ûber die erhattenen Re-
suttate mittheile, so gescbieht dies, weil ich die Versnehe über Spal-
tungen des Cystins vorMg ganz aisti~n will, Mtn nicht mit den
Arbeiten vnu Herrn Baum:mn ZHcollidiren, der im letzten He~e
der Zeitschrift fuf physiologischeChemieVîtf, 196 nette MittheUungcn
Hber den genannten Korper in Aussicht steUt, nnd utn die Versuche
erst nach der erMgten PnbtikatJM)des Hern) B)mmann wieder anf-
zunehmen.

Das von mir verwendete Cystin stammte M8 Concrementenund
wnrde sorgfattig gereinigt.") Es wurde in dem feinvertheiheoZnstande,
in dem ich es dabei erhithen hatte, in der Mengevot)je g mit un-

get&hr30 ccm Wasser in RShten eingeschtossenund durch meltrere
Standen der Temperatm- von 140–150" C. M~esetzt. Nach dem
Erkalten zeigt sich, dass ditsCystin verscinvundenist, an seiner Stelle
findet sich ein ganz geringer brauner Bodensatz. Die Ftûssigkeit hat
dabe! eine getbbntune Fitrbe xngenommen, «nd auf ibrer Obcrftache
schwimmenganz kteine Oettroptchen. Die RShren ôfTaotsicb unter
schwachemDruck, und unter Auftreten einesintensivenGeroches nach
Schwefetwasserstott'und naeb Mereaptan. Die Ftussigbeit reagirt ent-
weder nenh-a!oder schwach alkalisch. Ueberschreitet man die ange-
gebene Temperatur wesent!icb, so tritt dnnk!efe Farb)mg der FIitMig-
keit, starker atkatieche Reaktion ond eine etwas reichtichere Menge
der genttnntenOettrSptehen auf.

')MotMbheft<'fa)-Ct)emie!n,346.

~) Zpittcbnft fur physiot. ChemieVtr, 2~2.



294

Die bei einem der Versuche mittelst der Quecksitberpnmpege-
wonneMenGase') bestanden tedigHch aus KohteosSure nnd Schwefel-

wasserstoft'und zwar in fotgendemVerbattnisse:

CO, 62.79 pCt.
SR, 37.~1 1>

Brennbares kohleustoffhaltigesGas w«r, wie die eudiometrische

Analyse lehrte, auch mcht m Spuren vorhanden.

Der Stickstoff des Cystins wird bei der m Rede stehendenZer-

Mtxungin der Form von Ammoniak abgespatten. Methylamin bildet

sicb bier ebensoweuig,wiebei derZersetzung m!tAetzbaryt(Hoppe-

Sey!er~). In einemVersuchewarde (nach dem Animent desROhren-

inbattMund AHsachuttetnmitAether) die FtuMtgkeitnaeb demUeber-

sSttigeumit KaMtaugedestillirt, und das gewonnene PItttmdoppetsati:
darch tangsames Abdunsten in drei FraktioMenabgeschMen. Dièse

gaben 43.46, 43.86 und 43.90pCt. Platin, wahrend Atnmoniamp)at!n-
chlorid 43.84pCt. ertordert.")

Das erwShnte, intensiv nttch Mereaptan riecbende Oel trat immer

nur in so geringer Menge auf, dass ich vortttuSgGenaueres daruber

nicht angeben kann. Durch tangeres Erhitxen konnte es, da es mit

WatsserdampfHSehtigist, leicht aus der Ftussigkeit entferat werden.

Die Eingangs erwahnte sohwefethattige Saure wnrde nach dent

AnsSuen) mit Sehwet'etsaaredurch oftnmtigesAasschuttetn mitAether,

in den sie nur schwer Bbergeht,gewonnen. Die ersten Aetherportionen
hintertassen die SSare noch ziemlich verunreinigt, der nach dem Ab-

destiMirender spateren Aetherpertionen zurückbleibendeSyrup erMarrt

nach dem Erkatten zu Nadetn. Die Aosbente ist auch bei oft wieder-

hottem Ausschuttetn mir gering.
Durch Aufnehmen des AetherrGckstandes mit Wasser, wobei

etwas braunes Harz zuruckMeibt, mehrstSndigesErwSrmen des Fit-

trates mit feuchtem Baryumefu'bonat und Behandetn mit so~fattigst

gereinigter Thierkolile, wurde eine farblose Losung des Barytsalzes
erhalten. Eine AMenkung der P~arisation~~bene durch dieses Salz

konnte nicht mit Sicherheit constatirt werden. Vielleicht waren dazn

nur die mir zu Gebote stehenden Mengen zu gering.
Die LSsung des Barytsatzes schwarzt nlk-alischeB!eit8sungbeim

ErwSrmen sehr intensif, sie entwickett bei der Reduktion mit Zink

und SchwefetsaureSchweMwasserston* und giebt reic!)))cheNieder-

sehtNge mit Silber-, Quecksitber-, Wisnutth- und BteHSsungen. ht

krystallisirtem Zustande war das Barytsalz nicht zn gewinnen: beim

') Das Rohr war vor dpmZuschmctxpniMftteprgepttt~t wûtdcu.

Zeitschriftf6r physio).ChcmieY, 330.

~)Pt=M4.34.



295

Eindampfenbleibt ein homogener Fimiss zm'uek. Das Xinkstdz<er-

hStt sich in gleicher Weise.

Znr Analyse wurde das Silbersalz gewShtt, wetches auf Zusatz

von Sttberttitrat zur LOsuttg der Haryumverbindung a!s hetigeiber,

Mockiger,h) Satpetersaure sowie in Ammoniaktostieher Niedersehtag
e)'ha)tenwM. Dieser Niedersehtag, der, wie sich bei der Analyse

zeigte, ein basischesStttz repW!sentit't,wurde ttbgesaogt, mit Wasser,
in dem er nar Bpm'enweisetus!ichist, sorgffittiggewaschenundhierauf

im Vacuom ûber Schwefektim'egetrocknet. Die Anah'sen gftbettdie

folgendenZahien:

r “ ~tf Ht
Hct'Ct'ttMMtt6t'

C.H,A~S<0< ~H~A~~O~()

C – – i3.M – !3.5C t3.61 pCt.
H – 2.29 J.32 0.95 t

Ag 60.43 C0.62 6h37 Ch28 6!.0! 6L23 t

S 1!.27 – – t2.0ô !2.0& x

Das Mataria) t~Brdie Analysen 1. bis H!. stnmmt von cinerDar-

steituMg,wobei 5 g Cystin in 5 RGhrenzertegfund hieraufdie Fiassig-
keiten vereinigt wurden. FBr die AnalyseÏV. wm'debei einer anderen

DaKtoHoHg1g Cystin venn'beitet.

Mit den Ergebuissen der Anatyse htMen sich die beiden Formeln

CeHjAgsSïO~und CeH:Ag)Sa04 iHEtotdangbringen, der freienSaure

kame demnach die Formel CeHtoS~O~oder CeHttStOt zu. Unter

Zugrumtetegungder durcit die neuen Anatysen von E. Kutz') wahr-

scheintiehgemacbtenFormel CeH~N~SïOt fur das Cystin kann man

sieh die Bildung einer Saure von einer der obigen Fonnetn tmr mit

der Anaahme erkMrcn, dass gkichzeitig mit der Abspaitttng ton AtM-

moniak auch eine Redaktict! stattfindet. Zu einer sotcbeo ist darch

dieAnwesenheit vonSchwefehvasserstoffreichtichGeiegenheitgeboten.
Ich mSehte die weitereDiacHSsionûber diesenPunkt sowie dasjenige,
was sieh an Vennathungen ûber die Constitutionder Siiureetwa sagen

liesse, so tange ver8ciiieben,bis ich nachWiederaufnabme der Arbeit

eine der obigen Formetn dnrch neueVersuche XHstStzen in der Lage
bin. Das Hauptinteresse der ~'ortiegendenMittbeilungen durfte viet-

leicht daj-Httiegen, dass aus dem CystinSberhaupteine scbwefethattige
Saure gewonnen werden kann, die, was ich fQr sehr wohi mngUch

halte, ZHdem noch nnbekannteo schwefetbahigenKorper des Harnes

vielleicht in Beziehaag steht.

') Xcitschnftfitr Bict~MXX. 1.
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80. M. Fremery: Ueber ArsenwoUrantsSure.

[VcrtiiuSgeMittheitung.j

(Ëin~ttgen nm t4. Febnuu'.)

Nach den bisberigen Untersnchungen hat sieh ergeben, dass

Phosphorstiurettnd Arsens!inremit Motybdtiasam-eund Wotframsauro
zst komplexen Stim'en zosammeotreten. Vcu dur AMenwotframsSure

spedeU steHte W. Gibbs ein Katiumsak dar. durcit Emdampfeu
einer, mit SberschSMigemarsMtsauMt))Kali KH~AsO~ vcrsetzten

LSsnng von saurem wott't'ttmsmn-CHtKali !2WO~~K~O )tts weissen
nntodichetiNiederschtag. lu tUmtichet'Weise erbiett et' em Ammon-
satz 6WO;As~054(XH4~0.~H30-t-3H20 und Mn Sitberaatz

!6W03As}0)6A~O+HH?0, beide a(s weisse NiedorsehMge.

Da ich mich eingchendpr «fit der Untersachungder AmenwotfratK-
saure zo befasgengfduchte, ersch!en es mir wtinschenswertb,von der
Siiureselbst auszngehen. Nach vieten fehlgeschtagenenVersuchenge-

lang mir ,die DaHtetkmg durch Zerlegen von wotft-amsaMremBaryt,
BaWO4, welcher in einer wassngot Losung von ArsensSore suspen-
dirt ist, mittelst der erforder!ichpt)MeogeSchwete!sSnre.bei tangerem
Digerirenauf dem Wasserbad. Ans der dabei resuttirenden gotdgelben
Losang scMden sich mtch 8t<u)t<*rConcentrationint Vacunrn nebet)

SchwaMsaureKrystatte in Form gestreckter scchsseitigcr TaMu ans.
DieseKrystaHe sind htfthestandig (Utdverwitten) setbst neben concen-
trirter Schwetctstmre nicht. Das specitiMheGewicht der reinen ge-

siittigten LSsung bctWigt bei t6" 3.279. ist atso aussergewountich
hoch. Eine genane Anatyse der SSure selbst tasst sich erst nach

vietfftchemUtnkryst~Hisirenausftihrcn, dit dieMutterlauge nur schwie-

rig von den dûnnen KrystaUbtattchenzu trennen ist.

Die DarsteUung vau Satzen durch Zusatz von Carbonaten zur

wSssngen Losang der SatM-egelang nicht; die SSure wird dadurch in
ihre Componentenzerlegt.

Vertasser stettte sich eine Reihe aosgezeichnet krystallisirender
SfJze dar, dnrch Zasatz vot) Nitraten zur wassngen LGsung der

Saure, Einengen auf dem Wasserbad und litngsamesErkattentassen.

Kalium, NtUnum, Ammonium, Knpfer, Kobatt und Nickel tie~m
auf dieseWeise gat krystallisirendeSalze, wohtngegendas Barynmsatz
mikrokrystaHittiscbist und Silbemitrat ans der wassrigenLCsung der

Saure einen braunen Niederschtag fattt.

') Proceedtnjrsof thf Amenesn Ac!Mh'my)5, i6, 109.
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Die Analyse des mchrtaot)umkrystaUMu'teMgetbfn AmmonsatzH~

ergab:
WO$ 86.77 19-04WOa !)6.77== t9.04

As: 4.M== 1

(NH4)j)0 3.08 = 3.02

HjiO 6.3.5~17.96

100.7~

Die Analyse des gr{im')t,dreitnat utttkrystattisit'tettKatiumsatzes

erg&b:
WOa M.82 =~ 19,13

A.<:0; 4.39= 1

KsO &.54 == 3.08

~L=~~
ÏOMt

Ans beiden Anatysen ist ersicttttich, daM dio Bf)s!cit)!tder SEm'f

iedigtich von der Arsensiim'eabttiingt, welche ia beiden Satzen go-

sStttgt ist. Dass bei detn Katiumsatz die Wasserbesttmmtingkein be.

friedigendes Resultat ergeben, tnag seinen Grund darin haben, dass

das Salz an der Luft sehr rasch verwtttert. Boide Attatysen giebt
Verfastie)-not Vorbehatt, da G!nesebarfe Tcennung der Arsensaure

von der WoHramsauremit SchwierigkeitenverkuQpftist.

Neben der eben bespMchenenge~ng es demVerfasser noch eme

zweite ArMnwo!fratnsam'6zu erhatten, welche sieh sowoltl durch

KrystaUtonn, !t!s Muchdnrch das speciCscheGewicht der gesattigten

LSsung –dassctbebetrNgtbet !6" 2.241 von der znerst prwahnten

unteKcheïdet.

Verfasscr besehtifttgt sich seit Ostern 1883 nat diesen beiden

comptexen SSm'en und wifd sciner Zeit At)st)Ihrt!ches dat'Sber be-

richten.

BerUn. Laboratorium der Kgt. B<!)gakade)H!e.

81. B. Bathke Ueber Verbindungen des Sohwefe!ha)'n8tof&.

(EtBgegangenfnn2. Fcbrunf: ntit~ethcittTonHrn.A. Pinnor.)

Deu Gegenstand dieser Mittheilung bitdcn einige VerbindMngen
des S<5hwcfethan)8to!fsmit unorgunischenSatxen, welche deshalb ein

besonderes Interesse beanspruchendSrtcn- weil von ihnen sieh zeigen

tSsst, dass sie dies Suiz nicht mehr ais sotches enthalten, dass viet-

mehr dus MetaH in den HarcatoH' eiagetreteit und dieser sodann

mit der SNore verbunden ist. S~ ist z. B. die Verbindung mit

einem Molekül KopferchtorSt-C8N~H<+ CuCt zu betracbten ats

CSN~HsCu.HCt. Man darf annehmcn, dass in gleicher Weise die

sStnmttichenKorper constituirt sind, welche der Schwe&thamgtoK,ja
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vermuthlichauch die, wetehcvieletisidereSubstanzendurch Verbindong

mit MetaUMdMnorxeHgenund welche man znnKchst fiir einfache

Motekutar-Verbindnngender beiden Componentenha!ten mochte. tn

Rucksicht auf diese aUgemeittercBedentMnghabe ich geglatibt an die

UntersMchangetwas mehrMnhewendenzn MHen, ats btosso ~Doppet-
sakex und verwandte Dinge sonst zu verdienen sehoinon.

Sehonvor MttgererZeit be~erke ich gelegentlich,l)d<M8eine M-

snng vo))8ehwetethMrt)8to<fnntKapterchtoridversetzt einen ft~rbtosen

krystaHiniseheMN!edersch)agfallen tiisst, ans welchem sodann weiter

fi)) tûstiches uud gut krystaUtsirendesSalz gewonoenwurde, das tcotz

seinesKupfergehalts eben<M!s\o))ko<nmenfin'btosist. Eme vnriant!ge

Untersnehung,welcheHe'-t' Herbst auf meineVentn)a8sungvornahnt,

ergab,. da~ Kttpi'er und Chtor !:n gte!ehenAtomen vorhanden sind;

doch kitm dieselbe damitts tnchtzum Abschtuss und es b!!ëb ù)te))t-

schieden, ob das Sak eïnwet-thigMKupfer oder ob es die einwerthige

Grappe–Ou"- C[ enthtitt. – Ittzwiscbcnist dann von Herrn Pra-

tonus-Setdter~) eit) tthntiches Salz ans Sehwefetharnstoft' und

Knp(en'!tnot dargestettt worden, welchem er die ZusaottMemetzMng

~CSN~Ht+CuSO~ ert)tcitt; diese Forme) ist aber ganx unric!)tig.

A)s ich die Untersttchnng neuerdingswieder aufoahm, ergab sich

sogleich, dass in nttet)diesen farbtosenSalzen dits Kupfer einwMthig

fungirt. Zersetzt Matt sie ntuntichdurch Ammoniakin der Kochhitze,

so fat!t Kupfet'sntfurCH:8 nieder. (Der Rest des Schwefets konnte

dann im Filtrat durch ammoniakatischeSitbertosungats SchweMs!tber

geËitt und gewogen werden.)

Versetzt man eine Losung vonSchwefetharnstoifin der KNttemit

Kup(erchto)-id,so lange noch ein Niederachtag entsteht, und ninunt

emen etwaigen Ueberschus~ des Reagens wieder dureté ein wenig

SchweMharnBton'fort, so hat man einenweissen aus mikroskopischen

NNdetehexbestehenden NiedcrschtagCSN9H4+CnCi in einer iarb-

lichen sehr sauren Ftussigkeit. Diese enthatt die schon von Ct&ns~)

beschriebene Verbindnng vo" 1 Mot. ScbwefetbarnstoH'mit 1 Atotn

Chlor, welches tet~tere in unserem FaU von dem Kupterchtorid ab-

gegeben worden ist, indem dièses sieh in das Chtorur vcrwandette.

Wird die abfiltrirte Fiussigkeit gekocht, so fattt eine reichticheMenge

Schwefelnieder, indemdiegcnanttteVerbindangnach fotgendet'Gteichnttg

zersetzt wird (Ctans):

~CSNïH~Ct = CëX~Ht + CK~Hs + iHCt+S.

~('hwef'')h!)tDsto<fCynttanttd.

') DieMBerichteXIV.!780.

s) Jonrnpr. Ch. St. S. !46.

Ann. Chem.Phann. t79, 139.



399

Die gleicheZereetzmtg vottziehtsieh a!!mab!ichauch in der KMtc
scfort aber, (was Ctaus nicht angiebt), wenn mit Ammoniak oder

auch mit kohicneaurent Baryt, koMeMsaoremNatron etc. neutra-

HMrtwird.

Ganx entsprechend verhatt sich sch~etetsaures Kupferoxyd. Es
entstcht eine sehwertosMcheVerbindung von Schwofethantstoifmit
schweMaauretn Kupferoxydut and eine FiSssigkeit von ganz ahn-
HchemVerhalten, wie die cbige, in weichet-daher eine Verbindung
(OSN~H~SOt anzunehmenist das schwetetsa'treSati! einerBasM,
welche nur itt ihren 8a!zen tnassig besMmdigist, it) Fi'piheitgesetzt
aber eogteich tinter 8chwe<et-AbscheidHngxertath. Die Ctaus'scbe

Chiorvet-bindangist das Chtorhydratdersetben.

Xupterchtorur geht mit dem Schwefelharnstoft'droi verschiedene

Vo-bindungen ein, welclie auf tin MoîecStCnC!e!n, zwei and drei

MotekNtcdes tetzteren enthatten. Die erste von ihnen ist un!Sst!ch,
die letztere iostich, die mitdere aber wird dm-chWasser in die beiden
anderNgespatten. Statt des Kttptërchtoridskann zu i)u'erDarstettnng
auch, und sogar besser, das Chtonir dienen. – Bei der Anatysewurde
stets 90 verfahren, dass das Satz durch Koehen mit verdOmttemAm-
moniakzertegt wurde, wobei das Knpfer ats Snffur mcderSe! ichhabe
dasselbe wiederhott anatysirt.

2 CaCt + CSNi!H4== Cu~S+ CNifHx-t- 2HCt.

Der Rest des Schwefethamstoffsworde dann im Filtrat durch
trmmoniakalischeSitbertosung zersetzt, das SchweteMtber auf einem

gewogencnFilter gesammelt und dnrch 8org<Stt!gesWascheHmit Am-
moniak von Chtorsi)bey, daranf durch sehr verdunnte Satpetersaure
von Cyannmidsilber befr<t. Ich bezeichne den Schwefel,welcher ais

Cu~Sn!eder&et,ats S~, den in Gestalt von Ag:S aHSgescbiedenenats Sa-
Ersterer warde metst ein wenig zu hoch, tetztCMr um eben so ne! ZM

niedriggefunden, weil das Rupieroxydutsak, obgteich es an sichkeine

Neigung hat, sich zn oxydiren, doch nach Zxsatz von Ammoniak,ehe
noch die fmsetzang sich vottendenkonnte, ein wenig Sauerston*aus
der Luft anzog, wie die vorubergchendMaMiieheFarbHngder FMssjg-
keit verrieth; es wurdc dann naturHchcin kleiner Thei! des Kupfers
ats Sulfid ausge6chieden,statt ats SutfSr.

SCSN~H~+CnC!. Dieses Satz kann aufverschiedeneWeise

ct'hatten werden.

1. Man fugt zu einer kochenden LGaungvon Schwefe!ban)8toff

(rnpfenweiseeine verd<!nnteMstMg von Knpferchtund, so lange ats

der entstehende Niederschtag noch schnell wieder versehwindet,kocht

noch cinige Zeit, nttnrt von reichtichansgeschiedenemSchwefelund

stettt zur KrystaHisation hin.



300

2. Man digenct Kupferchtorur mit soviet SehweMharnstoN',«ts

xu seiner LSsung erforderlich ist.

3. Mali itbergiesstKnpferbteehstucke mit SchwefethartMtofFiOsoog,

erwih'mt und t'gt von Zeit zu Zeit etwas Chtot'wassotstott'~mt'ezu.

Das Kupfer ISst Nch unter lebhafter Wttsserstoffentwickc-

tung auf. Eio ctwtuger Uebersctmss des HurnstoH'sbteibt in der

Muttertauge, da et- wesenUiehieichter tusjieh ist ais das Salz. Dieses

muss noch eimmd ans warmem Wasser nmkrystaUtsirt werden, uud

zwar in z!e<ntteh\e)dNn)ttet'Ltisung, tt«) eine etwaige BetmiscbttNgdes

dm-eh das Wasser Mt-~gbtuen Sa~es 2CSNzH4+CuCt zu zer-

storen. Die Verbindung wird leicht in grosson KrystaHen des

quadratisdten Systems f-rhatten, welche voHkonuMntarbbs sind und

besonders unter ihret- Lusung ein sturkes Lichtbrechungsvet'mogo))

xcigen. Sie t'nt))!dt<;nkeih Krystattwaxser. ïhre Msnng rèag!rt be-

merkenswcrther Weisc deutlich atkatisch.

BerecttMt Cefandea

et) (2) (3) (4)

Cn t9.37 t9.98 20.02 pCt.

S. 4.90 4.9.S
r

S~ 24.49 2~.10 <

Ct 10.8:~ – 1U.83 – –

C tt.03 – – – 11.06

H 3.67 – – – 4.0l

N 25.7t – – – –

(t) S~ ats CusS getaUt, a~s BaSO~ gcwogeu.

(2) Anatysh-t, wie oben angegcbeo.

(3) Mit kobtettsam-emNatron und chtorsaurem Kati im Gtasrotn-

geschmotzen.

(4) Mit chmmsawem Btei verbranttt.

Die katt ge~ittigtc LSsung dieser Verb!ndung giebt mit Ch!or-

wassersto~ant-e und attct) Mstichen Chtonden. z.B. mit KCI, BaCt:,

CuC~ reichiiche J{ry8ti))!in!scheNiedcrsehtage, oder nach Erkatten der

heiss gemischten LGsungcn reichtiche KrystatHsattonen. Ich hiett die-

setben Ant~ngs tar t)f)ppeisa!ze; ats sic ittdess nach blossem Ab-

pressen nutersucht wnrden, erwiesen sie sich ~s das nrspt'ungHche

Salz, dem nur Sparen des ZMgefBhrtenReagens anhafteten. In der

vermeintUchea CMorwasseMtotfverbindttngwurdc z. B. 11.19 Chlor

gefunden (statt tO.83). Zink fKttt ans der angesBnertenLusung

metaHischesKupfer in gtitnzcnden Fiittem. Ammoniak, Natron-

lange, kohtensauMSNatron erzeugen weisse oder weissUcheNieder-

schMge, die sicb in der Katte tangsam, schnell beim ErwSrmeH

sctnvat-zen, indem sie sieh in KuptersatHh- venvandeh). – Gegen
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Ber)chtet<.O.ettm.GeMtttth*ft.J'"t)(.XVn.20

L11i~0 n.lVUaisnw ~s.a v

8chwefetWM8eMto<Fist das Satz zwar nicht, wie :ch fr8her~ ange.

geben, vottkommen bestSndig, aber docb ausMrordcntfiob wider-

stand8<Sh!g,zunMttbei Cegenwnrt t'oa unvo'bnxdenem Sehwefetbat'n-

stotf; setbst in sehr verdSnnter kochender Msnog gelingt <'xdaher

kanm, das Knpfer dureh SchwetetwaBsaraton'ganz zu besettigen.

CSN~Ht+CttCt+'/tH~O. Gte~st man zu einer ktdten \'e~

dNnnten Mauttg von SëhwcMhantstoft'so vie!Kt!p<et'chtefid,d<t~ die

Fi8$8)gke!t biantich geRit-btet-sehe!nt, so entsteht ein weisset-aebr

votutMiMOser,aus mikroskoptschen NSdetchen oder vielmehr Faset-u

bestehender NiedeMehtag. Ma!) mass densethen nach t9c)ttigem

Durch8chStte)n60g!e!chauf ein Filter wer<<'))und mittelst der Sang-

pumpe auewaschen, weil sich ibm sonst Schwefel beitnischetiwBt'de,

der aus der Mattertnuge bald sich auszuscheidet)beginnt in Folge der

obeti besprochenen Zersetituftgdes Harnsto~htonds. Ee ist siwectc-

maeetg, dem Waschwasser eineSpur ChtorwasserstoS'zuzttfSgen,weil

die Substanz sich sonst dnrch etwas Schwefetkopfer gnm <&rbt.–

Dieeetbe Verbindung kann tnan auch aus Kupferchtoi-ar erhaiten,

indem man diosea (unter Zosutz von ein paar Tmp<<'nSatzsaure) mit

einer geeigneten Menge SchwefeiharMtotfdigerirt, so dass dieser .aus-

reicht, umnoeh einen Thei) in Gestalt der vorigex Verbindung in

LSsnng zu bringen. Der Korper iat ganz untosHeh in Wasser.

Lu~trocken entbatt er noeh ein halbos Mokktit Wasser, das er im

Exsiccator nur langsam nndnnvoUstNndigeuttasat, indemgteichzeitigdie

vorhor rein weisse Farbe einen Stich h)6 GranMaue annimmt. Die

Sobatanz wm-de daber lufttrocken analysirt. Es wnrde gefanden:

34.43 Kupfer und 8.12 S~,
34.5! Kupfer ond 18.76Chtor. Berechnet

~4.45 Kupfer, 8.71 S~ und ebensoviet !9.27 Chtw.

2C8N2H4+CnCt. Entsteht durch Verunreinignng der beiden'

vorigen und wird durch Wasser wieder in diesetben zer!egt. Man er-

hâlt es (immer nur in geringer Menge), wenn man eine in der KStto

fast geaSMigteLosang des ersten Salzes mit dem zweiten kocht ond

kochendfiltrirt. Beim Erkalten scheidensich Drusen gtanzenderptatter

Nadetn aos, welche nur durch Abpressen von der Mutterlauge befreit

werden durfen. In .dem tuRtrockenen Satz wurde gefunden 25.19

Kupfer, 17.92 S~,
13.99 CMor; berechnet 25.25 Kupfer, t9.t5 8~,

I4.i2 Chtor.

Schwefe.tsaure-SaIze. Versetzt man eineLosung vonSchweM-

harnstoff mit NberschSssigemKnpterv!tnot, so scheidet sich ein farb-

loses oder getHiehes zahes.OeI <tua, welches nach Eutfernung der

Bberstehende)!FtBsMgkettan der Luft aMmahHehkrystallinischerstarrt.

') DieM Berichte XIV, t780.

A" 0; V~.tI' en
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Ich habe dieses Sati! nicht untersucht, sondern nur ein kapforNrmet-es,

wetches man am teichtesten rein erh&tt, wenn man das vot'ige nach

Enttemung der Mottertange h) warmer L88Mg von SchwefethamatoU'

auftost aud die beim Erkalten anschiessenden Nadeh) ans heissem

Wasser umkt-ystattMrt. tu kaltem WaMer ist es fost OMMsHeh.

Man kann aueh zu emet-'k~tex Schwet'etharnstoMosungKupfer-

vitriot hinxutrapt'eh),so hnge ats die entstehende TrSbung noch ech)te!t

wieder verschwindet;nach einiger Zeit ert'uHtsich die farbtoseFtSsstg-

keit mit seidengtauxendenplatten Nttdoht, die bald von ihr getrennt

werden mSsseu, dontit sich ibnen nicht Schwefel beimischt. In dieser

Weise hat PriH<u-!us-8etdtet- die Verbindung dargesteilt, der er

auf Grund einer Kuptef- Hnd einet-StickstoS'-BMtimmungdie Formel

fCSNsHt'-t-C~SOt ertheUt. Man ktmn dieselbe endUchaus dan)

tSsttchen Ch!orwaMeMtof!8tttzeriralten, indem mttt)schMLSsuog mit

verdannter Schwetetsaure veMetzt; nach einiger Zeit scheidet es sieh

in den charaktenstischen echmaten gtanzenden Btattchen ans.

Die Anatysen wurden in der gleichen Weise MsgefBhrt, wib bei

den Ghlorverbindungen. Sie fuhren mit Nothwendigkett !!Uder Formel

Q~\
2'/sCSN:H< +

Cn–
H:0 (fur dus lufttrockene Salz), wenngteîct)

die ans dieser berpchnetenWet-the von den g~fundenenund unter sicb

befriedigënd ubereinstimmenden Zah!en nicht ganz HnerhebUehab*

weichcn. Das Kt-ystaHwasserentweicht bei mehrtagtgemVerweiten

Bber SchwetetsHttt-eund wurde so in Ft-obe(3) bestimmt; ein Trocknen

bei !('0" vertrSgt die Substanz nicht.

tiftundcttBerectn.et (~
Cn M.83 t9.50 !9.~2 !9.M )9.C7 pCt.

80~ t5.03 t5.53 –
– )

S. ~.Ot 5.~ 29.028 )'

S~ 20.0t !9.~ t~.SO!

H~O 5.G4 ~.H

(4) w~r imVerbrennmtgsroht-mit kohtcnsaurem Natron und chlor-

saurem Kali geschmolzcu, Kuprer durch SchweMwaMerstoff, dann

SchwefetsSttredurch Chtorbarynm ge6tHt. Es wurde so fur den ge.

sammten Schwefel (des Hitrnstoffs uod des Knp(ersu!&ta) 29.02 ge-

funden berechnet 30.06.

(t) und (2) waren ans Schwefetharnstft<fund Kupfervitriol er.

ha!teH, (3) und (4) aus der KnpferehtorurverMndnngdes Schwefel-

harnstoifs durch verdunnte SchweMsaure getiillt.

[PrStonus.Seidter fand 20.6! Kupfer und t7.758t:ck8to<r. Er

giebt nicht au, ob das Salz uber SchweMsaare entwassert war; fBr
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das wasserfreieSalz bcrochnet Mcb3t.0t Kupfer and 23.24 St:cksto(f,

fur das waMerha!tigf 31.93 Stickstoif. Vermutn)!ch war zu beiden

Anatysen Salz von vet'schiedenct)Darstellungen verweodet und das,

welches zur 8t!ck<toffbesttmmungdiente, sttM'kmitdem obeoerwahntaa

kupferreicheren Satze veruoreinigt. Nacb meinen Ertithrnugen kann

daa sehr leicht geschehex und konnte unt so eher Oberschcnwerden,
a)!!Pratortas die Existenz eines.sotchen tmp&n'Otehet'enStttzes nn-

bekanot WMt'.]
Auch satppterstmrei! Kupferoxyd giebt )M!tSchwefeHtanMtotf

eine &hnt!che Verbindung in Mhwertostichex, tut'btosen KrystatieM,
welche !m trocknon Zustttnde vo~kommonhattbfn' ist, beim Versnch

sie un!Zt)k)'yeta!iM)renaber eine tbeilweiseZersetxung er)e!det, indeta

die Flûs8igkeit sich aHn)K))tichblau Bh'bt und Schwefel absctteidet.

Es i8t daher tm8c!K'!nendschwtoig,die Sub!jtM))Xvonc!t)C)';Retm!sc!i))ng
des ebentatts sehwcr Mstichex,MipeterBaurenSc))weteth<tt'n6toH~zn be-

freien. Eine Analyse gitb det)tgemi!sscin uubefriedigendesRcsuhat;
es wurde das VorhHkn!s8

Co S~
= 1 3.3 g~funden, und da Ou S,,

==t 0.5, 80 kommen demnach auf t Atom Kupfer ~.8 Motekute

8c!tWefë!tMf06to<f.ich habe mict)mit dieser Vet-biodttttgnicht weiter

befasst.

Auc)) Verbindungen voti Schwet'eH)Mn)Sto<fmit kohtens<mretn

Knpferoxydut habe !ch dargestettt. Ans der Msung des fniher

beschnebenen Kt)pt<'iieh)oruM<ttzestal)t kohfensaures Natron exMn

amorphen, we!ssenXiederschiag, der sich in der KS!te tangsam, beim

Koehen sofort duukei Rit'bt dureh Bildung von Schwefetkttpfer. Die

F&t!uog ist <ttStvottstandig, dits Ftttmt enthi!tt «ur noch sehr wentg

Kap<er. DagegeHwurde ein losliches,SMm'e~, kohtftMitm'e~Stttz er-

halten, tds frisch getatttes Kupt'ercxydutHnt SchwefetharnstotTtosong

nbergogsenuod Kohkttsiuue eiogeteitetwnrde. DieabgegnssetteLGaung
enthiett eine so re)ch)!eheMengeder )tettc<tVerbindung,dass s!e, n)!t

eoncetttrirterSM!zs&ureversetzt, zu einem Brei von weissen Nadetchen

des ChtorwaeBerstotfsatxesgextand. E!nigeTuge sich selbst ubertttssen,
scbted sie grosse Mengeo vonScttwctetkupterab. Dieselbe Verbindung
erhSit man auch, wenn man tnetaMtsehcsKt)p(et-mit de)' LSsnt)g des

HarnstoHs beMetzt,der Exnvirkmtgder Luft Obertiisst,welche Saupr-

sto8' und Kohtensaurehergiebt. Das Metattbedeckt sich daun tnit farb-

!osen Nade!chen des Satzes (untenuengt mit Schweteikapfer), wetfhc,
wie auch die uberstehende Fiusaigkett, durch SSureH unler atarker

Kohtensattreentwicketungzersetzt werden.

Es scheint mir nun kaum ein Zweitet datBbcr môgticb, duss aUe

dicse Satze nicht ats blosse motekutare VercmigKttgenvon Schwt'fei-

hamstoif nxt Kapferoxydutsatxenanzoschen sind, sondern ats Satze

eines kupferbattigcn Schwefethamstoffs. und zwar aus fb)genden
GrSnden:
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L Wir kennen weder eut kohtensanres noch e!n MtpoterMnros

Kupferoxydut, und m<!ehtezumat dos tetztere wie fSt' sich~so auch

in wahren Mokkntm'vorbutdmtgenschwertich existenaMhigsein.,

3. Die lüslichen tinter obigen Verbindungen reagiMn dentUeh

Xtkatiseh, welche Eigenschatt dem SchweiethanMtoffnicht znkommt.

Non kann allerdings piugewendet werden, dass die Kupferoxydolsalze

tMteicht atkatisch reagiren wurden, wenn es nberhanpt m5gtich sein.

sotite, sie in LoMtfg ztt brittg~o. fch habe )Michjedoeh uberzengt,

dass die Verbindungen des 8chwefeH)a)'nstoffsmit den 8a!xen anch

mehrerer anderer SchwarmetaHe stark atkatisch t'eagiren, sa die mit

Chlorsilber und sctbst die mit dem Mf sieh doch saner roagironden

QnecksUberchtot'id').

3. W)o beceits angegpben wurd6, tSst sieh Ktt()ferbeimErwarmea

mit einer Mischongvon SchwefëtharnstoH'und Satzsaure onter lebhafter

WaMerstof~ntwiekehtng«at', wahrend es dnrch Satzsittu'eattein be.

.kanuttieh nicht attgogriSen wird. Es deutet das mindestens auf ei)m

starke Verwa«dtset)Mftdes Hant8to<!stu dem tu bildetiden Kopter-
ehtonir ttin, wahrend die gew8hn)ichenDoppelsalze und ihnen &hntiche

Motekutarverbindungen (zu denen ich aber z. fi. die Dcppetcyan!do
nicht reehne) bekannttich in wiis6)'igerMsung in ihre Componenten
zu zeyMten pftegpn, atso o<Tenba<-nm- durct) eine sehr geringe Ver-

wandtscJtaft zusammengehattenwerden.

4. Eine LCsung \'ott Kupfe)'ch)or!ir in Satzsaut'e Bowoht ais )&

Ammoniak hat bekanntiiett dos VermSgen,Kohlenoxyd ztt absorbiren.

Die LCaung seiner Schwefethjn'nstofFverbindnnghat diese Eigenschaft

nicht; ein abgemessenes Vo!nmon des Gases, 24 Stunden ntit ihr in

BerBhrong g<asM'n, vct'mindertc sich nieht im Geringsten. Auch da~

echeint mir danutt htnzuweisen, dass hier das Knp~rchtorCr nicht

wirklich mehr als sn!ches vorhanden ist.

Es schien mir \on tnterresse, aueh die phenyth'ten SchweMhan)-

sh~e in gleicher Riehtnng zu nntersuchen. Ais Monophenyt-

schwefetharnstcff io kochendem Wasser getost mit Hincf Losuxg

vos Kupfërchtond it) terhSttnisstnSssig geringer Menge vefsetzt wurde,

trat starker Gernch nach PhenytsenftH auf und es schied ~ich ein

getbHehes Oel ab, das beim Erkatten erstarrte. Es wurde dorcb

') Es int vit:))t'ic)tt,itn HinMic):auf die KMpfcrvcrMndMnget).nieht Qber-

f)6ssi{;Msdrttcktici)hervorxuhebco, dass diesetbe in dor That QMectsMborctttond

nnd nieht ctwa daf ChJM'iir cnthatt. Das YcrhfUtnMsNgiCti wurde vo&

Chtas bestimmt; dass das Qucc)<sitberc)dondhier kein Chtor ftbgicbt, geht

MMhdamus hervor, dass seine Mischongmit SchwefetJMrnstotrbeim Koehett

keinen Schwoft')abMheidpt.
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mehpntKttgMABskoebfnmit Wusscr ton tttn'efaudertemHarnstoiT be.

freit nnd dann in koehendemAlkobol getôst. BeimErktttten sch!eden

sich kSrnige <arMoMKrystaUe ans, anscheinend identisch mit den

(btgendea.
–

MonophonytschweMbantStoS'wurde in wNssrigerLSsuog

mit soviel KMpibrcMorurgekocht, dass !hn dièses der Msung g&nznch

entzog, wobei es sein AuMehenunderte, ohoe jedoch zn schmeizen.

Dos Produkt wurde dann mit koeheodemAtkohot extra))!rt; he!m Er-

katten schtcaset)!de!t)edm'chsiehttgeKrystalle des rhombischot)Systftns

an, vom Schmetxputtkt!43–145". – DeraetheKOrpet-wurde (mit dem

Schmetzpunkt ]44–t45") erhatton, ats aie oben bcschnebeMeuntostiche

VerbindungCS~Ht -(-CnCt mit Ph<'nyt8ehwe<ët!mn)Sto<t'und Wasser

gekocht und das Ungetaste ans Alkobol kry<M)!)sirtwarde. – Zur

Analyse d)6))tedasProdukt der tetztenDarstettung, weil dMMetbeda9

bestkt'ystattiiiirte und imsehextëttd)'c:hstG war. Bip Aoatyse wm'de,

nach Anft6son in Alkohol, in der gteichen WcMean8gefuhrt wie boi

den DenvtiteMdes gew<}!))))iehe)tSchwefeIbarostoNs. 80 wurde ge-

funden 10.42Cil, !2.S8 8~. FSt- 3CSN~H;t.CeH~+CuCt+3H!)0

bereebnet) &ich J0.40 Cu, 2.63 S~, 13.)4 S~'). Die Substanz. war

exaiccatortroekenangewattdtworden. Eine Be8<imn)Ut)gdes Kryaht)!-

w<M9<*r8konnte tticbt ausgeführt werden, weil der Korper bei !00~

nur lang8am an Gewicht vertor, wtitn'ondor (iiebzugteich mehr und

mchr fNrbte.

Bei der zntetiit ttngegebenen Darstettung wird der mit deh!

KupfërcMoriirverbnodoneSchwefetbarnstcft'darchPhenytschwefetharn-

stoff (theitweise) verdrangt. ln der von der ausgeschiedenenPhenyt-

verbiudung abgegoMenen wNssrigenFMssigkeit konnte in der That

der gcwohnHcheSchwefelharnstoffleicht oaehgewicsenwerden, zum

Theil noch mit Kupferchtorur verbunden. Auch die tostiche Ve)~-

bindung 3C8N2H<+ CnC! vermag noch Kupferchtoruran den Phe-

nytschwefetharttstoftabzugeben, denn ais die geme!nschaKt{cheLosung

beider zur Trockne ged<tmp<tund mit Wasser extMbirt wnrde, btieb

die bei 145"schmetzendePhenyh'erbindnngzutEck, die dann in Alkohol

gelôst und in den bekannten Krystattchen erbalten werden konnte.

Umgekehrt kann aber auch in tetïterer Verbindungder phenytitte

Hant8to<fdarch den gewohnHcheoersetzt werden, wenn man mit einer

wassrigen Losang desselben kocht. Es findet vottstandige AufISsung

statt, beim Erkalten krystullisirt freier Phcnyhchwefetharnatnif.
–

Digerirt man Phenyiaehwetetharnstotfmit einer t-eichticheMnMenge

ron Kup&rchtorur, so entstebt eine andere Verbindung,welche mehr

von dem tetzteren enthah, in Wasser und Alkohol anMsHchist nnd

mit einer angetnessenenMengevon OSN~H~ Mwarmteinen Thei) des

') FMtdiegleichenZ~Men,wennstatt3MotcMtenKr)'staHwasscrMo)ck!H

Kry9<aHa)kohotangenommenwird.
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KttpferchtorurB abgiebt, um Ht die vorbeschriebene Verbindnng sieh

zn verwandetn.

DiphenytschwefeUtat'nstoffwird darch (iberachNsstgesKopfer-

chtorur seittM' atkohoUMhenMsung gânzlich entzogen, wobei dièses

stark aufschwittt. Wendet nxm mehr des HarnstoSs nu, ao wit~ die

atkohoMseheLosung stark kupterhattigond hmtertasst beimVerdttnstcn

ein' Gemenge von mikroskopischenweissen NMetchen und getbgrNnen

kngeHgen Massen.

Die phenyth'ten Sehwetcthnrnstoffeverhtdtct) sich atso gunz wie

der gew6!)ntiche; sie geben mit Kupterch)o)'ur mindfstens zwei Vcr-

bindnngettt eme kMp(en'e!che,wetche untostich, und eine kupte~rmere,

welche ia Alkohol tostich ist.

Den Knpferverbtndttngensehr !i)tn)!ct<sind die von Reynotds*)

beschriebettenVcrbindungcn, wctctx*GoMc))!o)idt)t)dPt<t<ttMb!<t)'idmit

dem SchwefethKrxMton'pt'zeugcn, insotern beide Chtondo (Ittbei Chlor

abgeben in gleicher Weise. wie es das Kapferchtond thut, nnd dann

otsChtnrm'e nntdemHarostott'mchvcrcnngen. AasderBGKchretbnng,

welche Reynotds giebt, geht dos nicht deuttic)) hervor nnd so sittd

auch die vo) ihm gegcbettet) CntMtituttnnsformehtMichtrecht ver-

CSNsH~
6«ittd)ich. Er sehreibt dns GoMsaiz Au CSN~H4, Beitstein da-

0Ct

gegen giebt ihm in seinem Lt'hrbucb d!<' Formel ZCSNH~.AnCt.

welche woht ansdrucken sott, dass es das Gold tds ChtofOr enth<t.

Nach dem Foigenden k<mndarubet' )Mder Tbat kein Zwettet bestehen.

Ffigt man, wie Reynolds vorschreibt, zu einer etwns concentrh'ten

Losung von Schwefe)harnsto< nur so )ange Goidohtorid hinxH,<t!sdie

entstehende Trnbnng noch schnoll wieder verschw!ndet, so nimmt aie

nicht (wie Reynotds angtobt) eine gelbe Farbe an, sondern btctbt

voUkommenfarblos und scheidet batd hu'btosoKrystattchenans, welche

nach eiumittigemUmkrystallisiren ans warmem Wasser rein sind. Die

MtttteHauge aber setzt in der Ktitte aUrnShUcH,beitn Erwarmcn sofort

Schwefel ab, durch Zersetzung des chlorirten SchwefethantBtoSs,

gerade so wie es obeo bei den KapfcMatzen6esclirieben wurde. Das

Goldsalz reag!rt atkatiseh. Eine Analyse hat Reynotda bereits uus-

gefuhtt; er fand 5t.05pCt. Gold und tC.66pCt. Schwefet. Wichtig

schien mir aber noch, das VcrttSttnissvon Gold nnd Schwefel (S~) in

dem Niederschtage ztt bestimmen, welcher bei Zersetzung des Salzes

durch Ammoniak erhatten wird, oder die Mengedes Schwefets (8~)<
welcher dabei in das Fi!t)'at geht. Ich GrwarteteAu:S~:8~== 1: '/8:Y9

') Ann. Citon. Pharn). !o0, 255.
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za «nden. Dieec Erwartang wurdo nun freilich nicht bestRtigt, viel-

mehr fand ich das VerhSttmM1 */3; es erktart Mch das daraus,

dass der Niederschtagkein reines Schwctetgotd ist. Als nttmticb der

dm-chAmmoniaket-zeugteotiventarbene,cach dem Trocknen getbbrMne

Niederschtag im Tieget erkitzt wnrde, subtm'H-toan den Deckel ausser

Sehwefet noch eine getbgmneSubstanz, wie sio uberhttzter Schwefel-

harnstoff tietbrt; auch konnte in einer bosondo-sdargesteUten Probe

des Ntederachtttgestme))Mrgf!UtigentAuswai<c)"'nooch ein StickBtoH-

gehatt durch die Natriumprobeoaehgewiesen werden.

lûOTheite Substani!gaben 59.54pCt. bei U)~ gctrockneten Nieder-

scMag, welcher gegtaht 5t.05 pCt. Gold hintc.-HeM;im Fittrat WM-den

dnrch ammontakatischeSitberMsung)t.04 pCt. 8chwe<e!a!s8ehweM-

a:tbe)-geM!tt. Nach obigor Fo-tnet berechncn sich 5t.l4pCt. Gold

und 16.68 pCt.Gesammtschwete)(HeynoMs fand!6.66pCr.). Ware

das Gold in der Verbindnngdreiwerthig. sf mSsste der Niederschlag

AttsSs 63.66 w:ege<)und (turfien im Fittrat nut-tmch4.! 7 pCt.Schwe.

?! gafnnden werden, Aehntich tiegen die Dingo bei don) P!atinaa)z,

Mr wetchcs durch A.m!y6e.tvon Beyt.oh~ wie von Pr&torias-

8e:dter die ZMMmme.'set~.ng~(CSN~ftHCtit ~tgestettt ist.

In ihm fungirt das Mcttttt<t)bar xwe:w<t)Mg. ~icht nnr dc'itet

daranf seine d~ntde (trotz der mikroskopisehet)BeschaH'enhpitintenMV

brannrothe) Fârbung, sondern es fotgt auch daraus, dass die Cber-

etebende, ganz farblose(also kein Ptatinchtorid en<hntte..de)FtSssig.

keit beim Erwarmen rcichtieh Schwetet itbscbeidet. Metattchtonde,

welche sich ohneChtort-ertnst mit demHarnstuH'verbinden, wieAgCt

oder HgC)9,wirken monats in dieser Weise, sic ct-zeagenbeim Kochen

hochstens eine geringednnkte Trubung von Schwefetmeta!

Ich habe schtiesstichnoch fur eine Anzant von Me(at!sa!zenge-

pra<t, welche ReaktMnaMfLackntuspapie)-ihre mit SchwefetharostoK

gemischte LosHngoder die ans dtes~ Mischungkrystallisirenden Ver-

bmdungen zeigcn. Es warde keine Ve.-andenutgder neutralen oder

sauren Reaktton bemerkt bc: den Salzen von Baryum, Magnestotn,

Kobatt, Nickel, Mat.gan, Zit.k, Eisenoxydn), Chrom. Dagegen Ma-

girten die MischangenmitQMckftitberchtond, Quecksttbercyanid (sehr

stark alkalisch), CMors:tber, Siibernttrat, Cadmiumsulfat, ThaUiam-

sntfat, CMorbtei atkatisc)); ferner, wie bereits bemerkt, dicVerbm-

dungen mit Kapfewxydttbatzon nnd Go!dch)or!n- atao die Verbin-

b.ndnngen derjenigen Mctanc, welche durch Schwefëhvasserston'aus

aaxrer Lôsung gefMtt werden nnd deren SatHire keine SaHosiiaren

sind. Die eitMige,aber auch sehr erk!ar!:che Attsnahme von dieser

immerhin merkwS~igM Regel macht das Wismath; sein Chtorid giebt

mit Schwefetharnston'gemischt ëme intensiv goldgelbeL(;snng, welche

beim Verdunsten gelbe krystaUinischeKSrner abaetzt. Diese tSrbtan
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bofeachtotes Laekntuapapief roth, jedenfalls deshalb weil aie wiea))e

Wisntttthsatze an Wasser freie Siînre abgoben, wia oie denn auch tn

Berahmng mit solchem Ibr Aussehen ret'andern und weisaUchwerdot.

Ausgehcnd von der Meinung, dass in diesen VerMndungenSabe

eines met~tthattigan Schweteitxtt'nstoft'svM'iiege)),txtbe )ch, indem ich

das Metall dureb Aethyt efsetztp, noch zn entseheidongeancht, ob es

au 8tickstott' oder nt) Schwefel gebnnden sei. fm ersteren Fa)to musste

e!HSalz des Aethytthiohantsto~ CS entstehen, und es

w&re damit ein entscheidendec Beweis f{!t'jene Attnahme gegeben.
Aber Mt!cb dentetc die retathe WtdM'standstShigkcitder Kapfer-

TefbMnngen gegen Sch~aMwasse~teX vielinehr d)HMf ht", dass das

Metatt itn Schwefel gebnnden sei (weit dam) leicht vorsttindttch wi)'d,

dass es wenig Noigung hot, ein Schwet'ehttont vertassend sich mit

e!)tem anderen SchwefetMom – dem des Ha!'} – zn yerb!nden). In

solchem Fatte musste die VerbhtdMngt'<mSehweteth«)'nsto(fmit einem

NH,HCt

MetaUchtoriddie Constitution haben C–S- -M und dorch Behandtung

KHi.
NH, HJ
NH,

HJ

mit JodSthyt in C-S- -CîHt ubet-gehen. 80 verhiett sich's in der

NHs

That. Letztere Vetbinduog aber entsteht bekannttich auch durch Ver-

einigung von SchwefctharnsMR'mit Jodathyt, und so wurde es un-

mogtich, endguttig zu entsctteiden, ob jene Interpretation richtig ist

dder ob doch nttt- additionelle Verbindungendes Harnstoffs mit Metull-

salzen vorHegen.
Die schwertCsHeheVerbindtHtg des Chlorsilbers mit Schwefel-

h<n'n8to)fvon derZusamtMensctzuxg ZCSN~H~, AgCt wurde mit Jod-

Sthyt mehrere Stunden im Wasserbadc erhitzt, wobei die Krystattû

zn einer gummosen Masse zusanttnensanken, von welcher der Ueber-

sch'tss des Jodathyts abgegoesen werden konnte. Der Vorgang !8t

fotgender:

2CSN:H<, AgCt C~H:J = C8N9H<, AgJ + CSNtH,, C~Ct.

Durch Alkohol w!t-ddie tetztere Verbindungausgezogen, wahrend

die erstere in tarbtosen gtanzenden Kry8ta!tttit<ernzurûckbleibt, die

darch Wasser in Jodsitber und Schwe<t!tharnsto<rzertegt werdett. Diese

krystaHinischeSubstanz wurde nochmals mit Jodathyt im zageschmot-

zenen Bohr erhitzt, wobei folgende Umsetzong statt<and:

CSN:H4, AgJ + C!,H6J = CSNïH4,CaH5J -<- AgJ.
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Auch hier Meibenbeide RoaktioHSprodoktezu einer gmnmiartigen

geRosaenenMasse vereinigt, welche nach tSngo-er Zeit zu~eMenkry-

shtUiniMh erBtarrt. în atarkam Atkoho! Misteio 8:ch leicht und m)-

verSndert anf, erst durch Wasser wird sie unter Abseheidung von

Jodaitber zedogt. Einengunz Mhottchonstrahtig-kryetaUinischenKurper

erbiett ich durch Erbitzen von JodSthy! mit der Chtorbtfîverbtndung

des SehwefëthanMtoHB2CSN~H<,PbC~.

Die in einer oder der anderen Weise erhattenett wËssengenAns-

z8ge zeigten non f(' das Verhtdten, wie es tut' dio Salze der Ba~a

NH

~S–(~Ht bereits bpkattut ist'). Dtu'ch MttgeresKoehen mitKat:-

NH?

!(tMgcnefems!eMeMaptMn,da8nachAnsKnëFnd~
txsttttlrettdenwFlûssig--

keit in reicht:chei'Mengeabdest:ttirt und in die QueckMtbertSsangCber-

gefûhrt Wttrdc. Es mag hier xoc)) die Beobacbtnt)gPtatz &nden,daM

~ut-ch Kochentnit AmmoniakGuntuditMatzuud Meccaptanerxeugtwird:

NH.HCt NH.HCt

C-S-CzHt-t-NH, C--KH~-)-C:H5.SH.

NH~ H2

Neben den)G))))nidinsatz tritt jedoch auch Am)N«)t:aksatzauf.

Ersteres wurde :)) das chtnakteristische Goldsalz verwaode!t; das-

sctbe hinterMessbeimGtnhen 49-MpCt. Gotd (Be)-.49.28 pCt.).

Dieae Arbeit wurde im rnhersitSt~tabfn-atot-iMtMzu Marbat~gaus-

gefShrt, ht welchemHr. Z:ucke mit- gtitigst Attfnahtne gewCht-that.

82. H. L&ndolt; Ueber feste KoMeosNnre.

(Vût'getmgcnin der SttzMttgvom ?. Jaouftt-vomYerfussM'.)

Séitdem die Akticngesethehat't Rr Kohtensaure-ïndustrie in Berlin

(8W., Lindensti-. 2t'–21) M~ige KchtensSure in eisernett Ftaschen

von 8 kg Inhait in den Handet bringt, htUt es leicht, die Substanz

auch in ihrer (esteuschneeartigenForm {nbelicbiggrossett Mengensich

zu verechaH~n. Manbraucht bloss eine solche cytindrische Hasche mit

nach nnten gekehrtemVentit auf ein passendes Hotzgestctt za tagem

und an die aeitlichekurze AuMU-Stnungarohre,welche mit 5 mm weiter

Bohr<K)gvenchen ist, eine Aumtngvttn-tchtungfur den beim Ausspritzen

entstehenden Scbneezu befestigt-)). Hierzu dient am zweckmSssigsten

') Vgl. Bernthacn and Klinger, diese BerichteXI, 493.
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ein ans glattem wottenenTuch bergestellter koniacherBéate! von UM-

geMhr 40 cm Muge, demen weites Eodo (17 cm) sich mit H6!(e einer

eingeo&hten Schnur wie du Tabuksbetttel durch ZneamntO~iehcn

svhttessentasst, und welcheran der spitzeuOe~tung eine ~stgebmtdeae

km'ze Hotzrubre besitzt, die über des envShnte Ausstt'SmungsBtOek

der Ftaschc geschoben wird.') SchnMbt man das VentMauf, so ent-

weicht unter starkem XischoHvergasendeKotttens&uredurch die Poren

des Tuches, wNht'enddie feste sich auf der hmenseiteansetzt und nach

dem Oeifnen des Beutelehern<Mgeseh3tte!twerden kann.

Der die Form von toeketn weissenBrocken besitxcndeKohten-

sSnreschnce ttNt s'e)) bekannttich an der Luft cinige Zeit, so daM

damit vet'8chiedeoe Vetsnc))e wie der des GeMerens vo)) Qaeck-

aMbet'u.a.w. angesteUt wordmtkSttueu, aber immerM))ist eiMHanten

von etwa einem K~bik~echneter nach Vertant' eine)' hatben SttMtde

groastentheits verschwttnden. Wenn man nm) aber die lockere por&&

MnSBeatiu'k zusammenpresst, z. B. in einer cytindrischen Form, M

lassen sich diehte harte Stucke erhatten, bei wetche))keine Vergasong

im ïnnen! mett)- stattfMet, sondern nur an der vcrhattnMsmHMig

kleineu Oberniiehe, und in diesem Znstande zeigt sich die Ha)tbnrkeit

der Snbstanz sehr bedentend v<'t'n)fhrt.

Zur AHtertiguttg solcher testcu Kohtexsamestitckehabe ich stark-

wandigeFormen aus hartemHolze benutzt, wetchecyHndrischeDurch-

bohmngen von 41 und 2&mm Dm-chtMeggernebst daxn paseendeu

Stempt'tn besassen. Die sehneearttge Kchteosaure wurde portionen-
weMehercingcbracht t)<)<)nach dem Einsetiiendes Stempels mit einem

Hamn)Pr kniftig zusannxen~eschhtgen; s''tbsheMMi))dMchUMse sic!)

hierzu anch eine Presse benutzen. Behofs teichtent Ht'rausstossena

der comprinnrtet) Masse ist es i!weckn)i!ssig,die Formen schwach

kooisch zn machen.

Auf diese Weise hergestt'Hte KohtensimrecyMnderbesitzen das

AuMehen von Schreibkreide mtd auch unge!)ihrdie Hiirte dersethen.

Mit dem Messer tasseMsie sich nicht durehscbneiden,woM aber kann

man Stucke ttbspatten, wenn auf den Messerriickenein Schtag gefuhrt

wird. An feuch<erLuft ntuciten die Cy!it)det' dnrch BUdung von

Wassernebet und bedeckeu sick mit eiaon AxHugvon Reif (vielleicht

Kohtensanrehydrat); beim Anfbewahren in einem mit dm'cj~ohrtem

Stopfen versehenen Gtasge<Sssentsteht an der Aussenseite des tetztern

') Sckhe Tuchbcnte), welche don sonst gobriiuehfichenBtcchbftchMnweit

vot'xtMieheKsind, ]Mt schon seit mindMtcns!5 Jahren. der MeehamkerBiMcht

in Paris den Y<)nibm verfertigten N&tterGr'sctM))P'unpen be!gegeben. Eme

~'on der oben beschncbemn etwas abwetchNtdoForm iet in Pfftandtef'x

Lehrb. d. Physik n. Meteoro!<~io,Bd. lîb, S. 25t, abgeMtdet.
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allmlilig e!no EhseMcbt. Mit der Hand lassen sich die StScke oh ne
Schaden iocker nnfaesen.

Die Vergasung dor eomprttnirten KoMenaanre nndet vet'hfntniss.

mSesigsehr hmgsam statt, was sieh )e{chtbeobachtenMsst, wenn mKn
ein StBek in eineFtasche bringt und mittelst einer aufgesetztenRuta'e
das GM durch Wt<8Mt-!eitet. An der Lo~ hatten sich die Cylinder
je nach ihrer Gr~ao mehrere Stunden. Ein aotchcr von 41 mm
Durchmesser t)))d53 mm Hfthe, entsprechend dem Votum von 70.9ccm
war nach 5 Stunden vet'schwtUtdeo;ein andcrer von 25 mm Durch-
messer nnd 2(!.8 m)tt HShc == !3.tH con, we)cher 15.63 g wog,
bt-«achtezm'VerHi;chtigungSt. 40 Min., bei einem drittenergabBich
durch W~gattg, dass Gr in einer Stunde 7.53 g ~n Gewicht verbren
h~tte. Je fester die Musse eompr!m!rt wurde, desto tunger eywMB
stch !hre tMtb<M'kei(.Zttnt Ant'tœwahrea k~MtmMMdie;CyModcferat

mitdfinnetnGmnnMhteh,dann tnit WM(e nnd Pnp!or umhtttteo.
Wird die lockere scbneeartigc K«h)e))sam-u in der Holzform

schwttch mit Aether befenchtet und hierauf compnmu't, so erhatt man
durchscheinondeStQcke von genngerer Festigkeit, w<i!cbcsicb eben-
RtHstnnga Mtct). Ein demrtiget ktcincr Cytinder van 25 tnmDurch-
messer und 20 mm Hohe witr nach 1 St. 25 Min. veruCchtigt.

Ich habe schtiesstich ve)'Sttc!<t,das Votumgewicbtder geh&mmerteo
KoMensSare zu besttmmen. Zu diesem Zweeke warde cin Apparat,
bestehend ans einer weithulsigen Fiasche vet'bunden mit mehreren

KaU!angeentha!ten(!eBAbsot-pttOMgeR:88enerat auf der Waage tarirt,
dann ein frisch hergeMeHterKohtensanrecytmder in die Ftasche ge-
bracht, und das Gewicht, weiches anch wHhrend der theitweisenVer-

gasong s:CMnicht andem konnte, geotH) beMimmt. Dus Votnm des

Cytinders ergab sich darch Mcssung des Dorchmessers und der Muge
des aus der Form henwsragenden Theiles des Stempels. Zwei Ver-
snehe Mefcrtenfulgende Zahten:

1. Ein Cylinder von 25.0 mm Durchmesset- und 30.5 mm Mnge,
entsprechend 14.9C3ccn), zeigte das Gewicht von 17.948 g.. Hier-
<M)ebwiegt 1 ccm feste Kohtensaure 1.199g.

2. Ein Cylinder vo)) 25.0 mm Durchmesser und 2C.~mm Langêt
wetchef somit.dus Votam von 13.Ï5&ccn) besass, wog 15.630g. Dar-
Musergiebt eich die Dichto zu 1.188.

Das Vdumgewicht ist atso nfthezn 1.2. Wirft man die compri-
mirte Koh!ens&Mreiu Wasser, so sinken grosseye Stnckc !n der That
sofort unter, wNhrendkteinerednrch die sieh entwickdndcn Gasbtasen

gehoben werden und auf dem WaMCt-,ohnc von demseiben benetzt zn

werden, schwitnmen.
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88. W.Panaotovite: Eine neue Synthèse daaAnthraohinons.

(EingogMtgenam H. FebrMt';mitgctiteiitinderSitzungvonHfn. A. Pincer.)

Es kann keinem Zweifet unteriiegen, dass im Anthrttchinon die

zwei (tnterstrichenon H-Atome des Anthracens dureh zwet 0-Atome
et'eetzt sind.

`

H

/t~r"\ "1
j

~c"
H

Es Hëibt aber zu ertbcscht't), ob diese \VM8MrstoH\'et'tt'etungtin
v

Sinne der Forntet t),

0- 0

.0. .0.

!) 2) (
'C' ~C''

a
¡;

6 ô

oder in dem der Formel 2) im AnthrachitMnstatthat. Die zweite

Formet erkMrt das AnthrachinoHfut-ein Diketon, und wirMich erinneft

das Anthrachinon in seinem Verhatten vietfhch ftn die Eigenschaften
der Atdehyde. NitmentHehaber sind es !tt z!en)HcherMenge vof-

handene Bitdungsweisen des Anthrachinons, welche es sehr Wtthr-

scheintichmachen, dass das sogenanute Anthrachinon ein Diketon iat.

Von diesen Bitdungsweisen sind namentlich folgendevon WichtigkMt
f3r die Constitution des Anthrachinons:

!) Bei der Destillation von Katkbenzoat.')

2) OrthobenzoytbenzoSsSureUefert beim Erhitzeu mit PhoBphor-

sSareanhydrid Anthrachinon

0
tt

HOOC,
,v

~C~
.v

C~H4H CeH~ == CeH~ CeH4+H90.
·

~co~ ~c~

ô

') Keknt6, Fr~nchimout, dièse BerichteY, 908.

*) Behr, van Dorp, diesoBeriohteVif, a78.
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3) Beha Brhitzen von o.B&nxoytbetMoSeKm'emit t-tmchexder
ScbwefeMure entateht AnthrachmonsotfbsSM'e.*)

4) Bei der Destittation von BenxoMure, wobei sich intermedHtr

o-Benzoyiben):o6s<turobildet.

5) Beim Ërhitzen von Pbtatytchtond mit Benxct und Zinkstaub')
oder aus Phtatytchtond und Ben~t mit Chtot-~MminiMm='):

0

')

C~

-COCt

+C6He == C.H< 0~4Cs
COCt CI

CcHo Cc1-3~
CE

H4

2) ~c~'

– .0

Zagieieh tassen (mit Ausnahtue der dt-itten)sNmmtticheangefa))rte
BiMongeweieenunschwer erkennett, dafs im Axthrachinon d!e eine

Grappe CeHt sich m Orthobindang mit zwei CO-Gruppen be&ndet.
Daas dies auch bei der zweiten C~H~-Gruppeder Fatt ist, dass tttao
dem sogenannten AnthracMnottdie Formel:

0

A

Ô

zukommt, bat nnment)tehPechmann~) durch eine Reihe scMtMr
und wichtiger Versuche enviesen.

Die zuerst von F:ttig und dam) von Zincke hervorgehobene
Bemerkmtg, dase das Anthrachinon kein gewohntichesChinon sei, in
d!getnem acceptirtem 8i(Mc, sondern ein Doppetketon, wurde spKter
auch von Graebe acceptirt,eo dass die Fhtig-Zincke'aehe Annahme
zur Ze!t von der uberwiegenden Mehrzah! der Chemiker, om nicht
zu sagen von aHenaeceptirt wird.

Dies fuhrte mich zn einem Versnch, durch trockene De:t:ttatioa
von gewohnMchemphtatsaurem Katk ANthmehinonza erhahett; wenn
die Reaktion in quantitativer Hinsicht auch nicht befriedigen konnte,
so kann ioh es doch mit Freude constatiren, dass sich bei trockner
DesttUation des phtabxaren Ka)ks wirklich meiner Erwartang gemSas.

') LiebcrmanN,d!eMBerichteVU,805.

Piceard, diesoBenehteVU, 1785.

Friedct, Bull.soc.chim.XXtX, 49.
') DieMBerichteXII, 2125.
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AntbracMnon und zwar in mcht uutergeordneter Menge bildet. Die

Bildung geschieht zwetfe!sohne gemiissder Gteiehung:

1)
~0_ o

/C( ~OCa
CaO ~C~_0

H4
CaCOï

Co114ëC~Ht <~H4== -t-C~Ht C~.
~––––––––

CeHi=
CaCO.

-+- CeH.,

~CT
0

CaO
CitCo.,

"~OCft_
`'

-~––––––––0~

Die DetaHs des vortiegenden VerBuches sotten vieitetcht spStcr

gelegcnttich ist denAuuttten pubtMrt werdMt, jetzt wiH !ch nm' noch

anfuhrct), dMs vor mir schon 0. Minet- ') phtatsauren Katk destil-

!!rte, abor dabei mit gat- keiner 8i)bc das Anthraehinon envSttnt.

Das von mir getundene Resuttat darf in zweifacher Hinsicht em

Interesse bc~nspruchet). Zunaehst vermehrt es mit einem wichtigen,

die bisher vorhandenettGrunde, dass das Anthrachinon ats Diketon

autzu~ssen ist und damt bestatigt es )t) willkommener WMBedie von

Pechtnttnn (s. oben) gefnndene Thatsache.

Schttesstich sei es mir zn erwShnen gestattet, dass ich jetzt

darüber Versuche augesteHt habe, ob der fuma~saure Katk bei der

trocketten DesttUattongewûha!iehes Chinon liefert, wozu m!eh natBr-

!ich eine der obigen ganz ana~ogc Idée leitet.

Budapest. Unh'ersitNts-Lttbor.d. Prof. C. v. Thatt.

84. H. Strave: Ueber Képhir.

(EingegangenMMtt. Februar:tnitgetheittin der SitxungvonHm.A.Pinner.)

Mit dem Namen Képhir bezeichnet<nanein Geh~uk, dus durch

einen beamtdereo Act der Gabrong ans KuhntUch oder aus anderen

Mitchsorten dargestettt wird. DièsesGetrank ist bei denBergvolkern

des nordMchenAbhangee des kaukaMschen Hochgebirge: schon seit

nndenkHchenZe:ten lier int Gebrauch und nimmt bei diesen dieselbe

Stettung ein, die der Kun)t8 bei den n&ttmdisirendenVStkerschaftet)

der s8d8stHchen Steppen Russtands. Ueber dieses tetztet-eGetrank

wurde der wissenschaftHchenWelt im Jahre 17X4 zurn erateMMat

berichtet und seitdem ist es vieKBttigder Gegenstand eiogehender

JoMm.d. Russ.chem.Gesoliseb.12. 1489 vom 24. J")i, Petcrsbnrg.

chem.Centrnlbl.1879.



_8!5_

Untarsuchangeagewesen, docb erftt eeit deu tetzten Decennien hat es
eine bedautendere SteHong !n dom nttgemeinenSehatz derHeitm!ttet

gefunden.

DaftKéphir dagegen w)n-bis vur 2 Jahren sotbst in RuBsiandganz
anuekanot, obgteichschon iœ Jahre i867 Dr. Sipowitsch eine kteine

MiMheitougûber das Képhir in der kankasiachen medizinischenGe-
eeUschaftgenmcht batte, die aber in dan Protokotten der GestittsetMti).

begntben liegen btieb. Es vN-gingen10 Jahre, d. h. im Jtthre t877
verM'enttichteDr. Schubiowsk: eine schon ausftHn-HctK't-eAr~eit
aber das Képhir, doch tmeh dureh diese wurde weder die Auth~t'k-
samkeit der Wis&enschat't,noch die des Pubtikmna Mut'diese8 nene
Gennsetnittetgeknkt. Es war gtetchMm noch nicht der richtige Ato-
ment gekommen, oder ea <eh<team richtigen hMputs, dar erst in!
Jabre t88t von Mostcau nue effotgte, sûm!t – kann nMBSt~en -–

hst genau 100 Jahre uMchder ersten Mittheihtng liber den Kumis.

Am!. December 1881 hieit Ed. Kern') in der KaiserHchco
GeseUschaftder Natm'iMScherzu Moskuueinen Vortntg Sbet'ein neues
Mitohfermentaus dem KaukaMs Képhir dits e)' selbst w&hrend
seiner Reise auf dem Kaukasus kennet) geternt und mitgenotnmeM
hatte. Die zu diesem Vortrag ertbt'dertichett eingehenderen Unter-

suchungenwaren von Ed. Kern unter dcr Aegide uud im Laboratorium
des Prof. Dr. Goroachankitt tmterootumen und ausgeftihrt worden,
und diesem Umstande massen wir e6 mit grossier Wahracheintichkelt
in Sonderheit Mschroiben, dass diesethen nicht der Vergessenhe{t
Obergebenwnrden, sondent weithin Mtten. AIs Fotge davon sehen
wir nicht aUein,duM in den teti:ten2Jabrcn dasûetrank–Képhir r

vom Sudën bis in dcn N'uden Rustauds Eingang undVorbreitung
ais Heitmittet getundeo hat, soodern dass auch die hdattdiechewissen-
scbat'tncheLiteratur schon eine ganze Reihe von Artiketn und Bro-
schBrenuber das Képhir aufznweisen h:tt.

In den letzten Monaten des vert!ossenen Jahrea sittd auch die
ersten Notizen ûber das Képhir ltls Gennssmittet im Anatandettuige-
taucht, wotur der Vortrag des Prof. Dr. Fr. Cahn !n der Sitzung
der naturwMsenschafttichpnSektion der schtesischen Gese!tschaft <ur
vater!SndischeKtdtnr in Brestau vom t3. December ats Beleg vorliegt.

Somitist gteiehsafn die Bahn gebrochen und gegenwartig, wo das

Kephir schott ht den Kreis der Specutation au~enommen worden ist
und dnrch den Handet bezogen werden kann, wird es a~ch gewiss
nieht au Liebttaborn und KWtften !ehtet), die sich noeh eiogehender
mit dem Képhir vom Standpunkt der Wissenschaft ans beschattigen
werden.

') Bull.d. 1.Soc. Imper,des NMtuMtistMde Moscout88t, No.8, S. 141.
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Das Képhir hat deu engen Kreia, in dom es Jahrhunderte hin~

durch mit Aengstlichkeit, ja man kann sagen mit retigiëser PietSt

gopSegt wurde, veriasseH. Es ist gteichsam Aitgemeingutgeworden,
trotzdem ea ooch mit e!nem gewissenGeheintniasvoiien,Mysteri<!Mnin

Bexug auf seine Darstettung untgeben ist, die dûrchaMtvco demHesitz

der sogenanntenKephir-Korner, des neuen Mttchfermentsmch Kern,

abhangtg ist. Dieses Ferment kann nm- von don Bergftitkernbczogen

werdon, doch but man dusselbe einnxd, so ist man im Stande unter

Beobachtnng und Einhahung gowiseer Votsit;btsmaMSregefnwNhMttd

tRngerer Zeit – einertei ob int Wtnter oder im Sommer dae

GetrNnk nach Betieben und nac))Geschmaek zn bereiten.

In diesem zur Stunde noch Geheimn!s8vo!lenSber den Ursprung
(thd Bb~t*dte Ntttttf des Kcphtrferatettta liegt eine nicht gering JM

veransch!agende BedentMogfih' dieses GetrSnk, die xa eingehenderen

UntersMchmtgenanregt uud mit ZnversichtkSnnen wir behaupten,dasa

es gewiss niebt mehr !a))ge Zeit hio sein wird, bis die DarateUang
des Képhirs mit aHen seinen NebenumatAndeHin die bekannten Er-

scheinnngen der Gahrungen im AHgemeiaen eiKgereiht sein wird.

Von jenem Zeitpunkt ttn wird dann das eiutache GetrRnkund Heil-

tnittet der GebugsvSiker des hohett Kaakasus, hSchst warseheMïHch,

eine besondere wichttge 8te!tung in der Reihe der Haus" und Heil-

n)itte~ einnehmjBn.Zurna! dem Kumis gegenSber mues es an Bedeu-

tnng gewinnen; doch einertei wie es anch sei, immerbin mOssenerat

Ert&hrungen aus dem Leben gesammett werden, wozuJahre erforder-

Hch sind, wShrenddas Kephir aagenbHcktichdem gegenwarttgenZeit-

geist durchans entsprechend ats ModemittetiMAutschwunggenommen

worden ist.

Wenn ich mich einer eingebenderenchemischenUntersuchougdes

Kephirs zngewM'dthabe, so liegt der Grand in dem Wnnsche, meine

v!eten Ertahntttgen, die tctt iu den letzten Jahron bei moinenMHch-

studien gesammelt habe, anch dem Kephir anzupassenund dabei die

VerNuderangen, die die Mitch durch diesen GShrangsstofFerleidet,

kennen zn lernen. Diese Arbeit ist aber atehwere)-und complicirter

als ich erwartete, trotzdem aber hoffe ich in nSebsterZoit eingehender

ûber dièse neuen Studien bcnchten za konnen.
·

TifHs, 30. Jatumr t884.
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86. C. BSttingcr: Verhalt~o der PyrotttrM'sNure au Brom.

(Hin~<)!):f<'nK)n)!)'t'i'))M)'.)

Die Mitthcitungdff HHrn. A. ~M\'yer«ttd W. H. Pcrkitt(JM)).)
!!bet'BenxuytMMgSt!tn'e'),h) wctcher Gpdttokcon)"')' diu C'"t)S<it)t(i')n

der Citt'bopyt'oh'itttM~tn'cmtd Py)'oh'itjn's:int' tms~<pf'<tchft<Stttd. <'M'-

ittttas~t mich, ciné i!<'{(k(i<'<t<)<-<i<'txt:;ftM)M)tc)tS}it))'ftttitxuthok'n.

we!ehe gceigoct ist. i!bf)' ittn'tt Hno M<'cht't)~chat'txn g~n, t<M)in

fh'f Ttmt, wif es obf)) gt'oMuntencrt't'n \m:m'<~t'hen~ thn'ch die

Formd CH~-CO- CH- -C. -C -CH~ )ttt~.<h:ickt wM.

COUHl

Wcnnt~y~)ttttaM<!<tt'c!n WaMet'mspfttdtft Ht)dY'~r~ebUgt~t'MH

zogeftigtwird, so tust sich x'miichst die Sum'c unto' go-inget', ttbct'

<)ettttk'hwahrnehtnbatet' X<')'8etxnngnttd Kttt)t<'ttM!tm'e!tb8[Xt)tung)m);

subttMgH)tug:<indBt"«)zus<'s<'ti:t)!!t,St'ht'i<ktsicittm.sdtjrviMtBn'm-

wa~SHffitoMMttre~)HnthattendeuFtiissigkfit fin gftbcs, iinssfrst xec~t-tx-

tit.'hf$Oet tUM,\('tc)te:< i-ichm kttttct-Nitttotttxt)~ ont g'-thet'. in ~'M)-

<;)*)tt)'h'te)'Schweft'tsaure tnit ttttukt'tkit'schrotht't't''at't'f Muttostnt)<)sich

h) Kct'fihrungmit Wasser in Ht-otuwaMetStof~tmt' fit) tu vieiot)!

WftssHt')(!s)!c)tM.Ctigt"), br<uM)Mt)tigcsKcton ttttd ein dnnktes Harx

zersftz~ Das broHthKitigcKeton ist tnit WMS'ictdatxpt'cnMchtig,
WitbMcheintichmtXGt'setztdesti)ti)'b)tt'. Es besitxt citteo dm'chdnngen-
dpnGernc)) nnJ xet'setxtsic)), wenn es mitkohtenSMUFetnNatn'n,

in wptcht'tnes sich zu tiisett sch<'it)t,erwtirmt wh'd, in eine darin mt-

MsMfhc,dnrchdt'ittgend tiechende. xn Thram'n n'i~t'ndcSnbstanz. Das

Keton tost sic!) in fiturcn), schwpftigStmren)Nith'cn teicht <t«fund

fietert damit ciné in Wasscr leicht ittstiette, krystattmiseheVerbint)))))g.
ChantkterMttsehist sein Vorhithea gegen dit*mit AtDnxxtiakversetiiten

]L<:8))nget)des gxtpetct'siturcnSitbe~ oud der Qnecksitbostttxe.

Schuttett man das Oei )nit ciner katten Sitbemitrattusung. so pf-

t't~t keitte Reitktio)), beitn Aut'koehen scht'idet sic))Bromsitbey ab.

Sctzt n)Hnjedoch Ammoxmk zn [h')- t'~Sssigkcit- 6<'beginnt schon nt

der Ktiho Reduktion. wetchc t'eim Anfkneho) rasch crtotgt. Zugleich
nitxmt man den Gernch nach Accrantid WM)))-.Witd. wenn die Re-

itktion voUendct ist. SfttpetcMHHt'cin die t''tfi-sip;keitciogetraget). so

crtotgt Oxydation tther tmeh AbschcHtXt~emcs t-othto'itunot Sitbet'-

sa!xes.

')Dt('ft!et-ie))teXVtT,'H.
Anchb(-iAu'.schtni;iivonWa.er. w<-))~mnn!))s<txn)'C)'('))'ofo)'m)')<!t)ng

dfc Py)'ot)'itn)'ut' Bruo) fiixt. t'rt'otgt:t)s)'!tt(tS'tt'~titMtict).
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DM wSsserigcbromwasscrstoHsatu'eLusung, von der vorstehend

beschnebettes, bromhattigesCet getrcnnt worden waf, Xisstauf Zusatz

von NtttrontaugeBt'omofot'nt<td!en,weichea dm'chSchSttetxmit Sfmrettt

scttweHigfMun'emNittron von kk!ne)) Meogen brombattigenKetonB ge*

trennt werden muss.

Handelt es sich un) die Gewuwmtg des Bromotorms und des

brombaftigenKetous aas dp)'Uvmsfinre,so muss man dièse in Wasser

suspendiMn, xuerat Brom nnd herfUtettNatrontauge eintragen.
Wirft man fittett Btick auf die Fct-mct der PyrotritarsSnt'e, welche

oben erw!H)ntwurde, so ergebeu sich die besehr!ebenenResuitttte von

setbat: Die Pyrott'itttK'Suremuss Kohknsitore utid entweder zwe!

MoieMIe') CH~ -CU-CHj.Br oder statt tetzterer eit! MokMt

CHs- CO- CHa -CH~B), und ein MttteMt Bfotmt, feapi. Bromo-
ibnn und KohtettsNm'etiefcn).

W<Mdie Bildung der Uviositure (PyrotrihtMMHrc)aus Brenz-

trnubenstitu'eantangt, su ist dièse <'erst:i))dMch,wenn tMan den be-

kttnnten Ertenmeyer'Mheu Satx mndt'eht, d. h. annimmt, daas eio

Kûton wie diu BtenztnmbettsSm'oreagiren konnc hn Sinne <b!gender
Forme!:

C~OH

HCH

COOH

WorutS a./Rh., t2.Fpbrn!tt- tM4.

86. O. Hinsberg: Ueber Chinoxaline.

ptittttcitmt~au:.<)<-))<Uah'C('sitittstat)')Mtoriu)uEriangen.]

(EingcgMgcnan) t3. Fet'ruar.)

ChinotinNhnHcheBaset), wetche statt des Pyndinrittges eutec ans

vier Kûhtenstofp-und zwei Stick~nS'atomenbestehendenRing enthahea,
sind bisher nur aus ZimmtBSurpdenvatcndargeBtettt worden.

Es gehort dithm zMnachstda$ Aethytchinaxot von E. Fischer

und Kaze)~), wetches thtgcndenSticksto<t'knh)ensto<Mngentbatt:

C

~K

K.CaHi

') foh~chcMet'votthrttmMiehM'cnYt'rbinduogenah.
DiMt'BenekteXV[,6M.
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In naher Beziebaog zu dieser Base steht das von v. Riehter

ans Diaxopropiotsaurf!dargesteUteOxyc!nno!m'), dcMenReduktion zu

einer saupt'stoOt'teio)Base îndesseu bis jetzt nicht VM'wirktichtist.

WescntUchveraehtedeo von d!e6eHzwei Verbinduxgen,aber doch

zum Chtnottn in ahnttchM'Be!!iehungstcheud, ist das Condensations-

produkt, welches ich vor Kurxem aus OxafsKut'euud M.p-Toiuyititt-
diaminerhtett"), ond wcfchemMachseiHon Vct'httttenwaht6cheu)!!chdie

Constitution

.N~C-OH

CrH~
·B pHN~C-'OH

znkomtKt. Durch Reduktion dicM'sKorpprs oder des daraMStent-

etehenden Chtorids hcffte jt'h ilie sauet'stoHTt'cieHase zu gewinnen~
die Versuche sind jedoeh tvsxttathw gpb!!<'H('<).Lixw~che))!gt t's thtr

gelungen,c!n<*andere synthetischeMcthode ttutzutinden,wetche direkt

jene Base und !h)'~Humoto~Ot it) glatter Wctgc liefert. Diese Kôrper
entstehen nSmtich Cberraschend leicht ans den tn'"(natischpt(DiamineM

und demGtyMat. Ais Beispiet wahtc it'h dieWechsctwhkung xw~chen

Pbenytendiaminund Oyoxat:

NH~ COH X.=CH

CcH/ + = CeH~ + 2H90
NH~ COH N~CH

Ebensu wie des G!y<~x<t!wirkeu seitte AbkommtiHge,z. B. dus

Benzil, dits PheManthreMchtnon«nd. wie es schehtt. atte Diketone,
welche die Gruppcn CO--CO– enthaiten. Ich schtage f5t' diese

Basen den Namen Chinnxathtp vo)-,welcher nn ihre Aehnliehkeit mit

dem Chiao!!))und nn ihre Entstehung at~ don Glyoxal erinnern sott.
Die emfachste dieser Verbindungen, welche am Phet)ytend!ant!nund

Glyoxal entsteht, nenne ich demgemSssChinoxatin, das entsprechende
Derivat des Henzits Mphcnytchinoxatin and die auft Mt-Totuykn-
diamin entstehende Base nach demVot-gangcvon 8k t'a np Totuchitto-

xaiin. A)s Denvat der ktzteren Verbindnng ist das oben envahnte,
von mir triiher ats Aohydt'oamMooxatyttotnidstiurebeschriehenë Con-

densationBproduktvon Oxnlsiiure nnd Toluylendiamin zu betrachten;
ich beze!chne dîesetbe jetzt ats Dioxytotuchtnnxatin. Aehntich dem

Glyoxal resp. der Oxatsaure vereinigensic)) auch Ketonsauren, welche

Carboxyl nnd Cnrbonyl benachbart enthatten, mit den Orthodiaminen;
dabei entstehen Moncoxyderivate dft Chinoxa!ine; M erhieh ich

z. B. aus Totoytendiamin uud Brenztranbensam'eschonbeun Envarmen

') DieseBerichteXVI, 671.

DicspBet-iehteXV, 2690.
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in WMS8ft'!g<*t'L&!nng die Verbindung CtH)j.N;i.C2(CHï).(OH),
wetctn' ich )tts Methyifxytotochinoxittinbettttchte:

CH~
.XH~ .N~C-CH~

C?M~ +CO ==Crï!/ +2H30.
NH. 'N~C-OH

COOH

~CH

Chitx'xtttitt.Cc.Ht~
N~=CH

Die Hase entstfht aos o-Phcnyicndianxn nnd Gtyoxat in wNsse-

riger Losung; Statt des tetxtcfen kmttt)na)<Muc!tseine Mononatrium'

8n!6h'ët'bhnhtn~anwotdcH. Tt'tigt m)mdie Sttttttverkitxtnng<ndie auf

50–GO"erw&rtnte LSsong des DittmuMcitt, su tost sic: sicti b<t)<!«ttf

M(tdbildet git'ichxfitigChinoxMth). Diesesist in Wasser teietttMstieh,

kttnn Kbpt'dtc'aa': dm'eh shn'kf Katihtu~citbg<'sc)uedeowerden. Znr

voitsMindigenReinigungwm'dGdie in etwas Aether getoste Base Sber

~stem Aetxkati getmekfx't und dat))) dt't- Destination untet'worfen.

Sie wurde so tds cit) ht'ttgc~Ms,bei ~0–2M" (oncort-igirt) siedendcs

Oel erhittt'')), welch~'sh'-in' Et'ka)tf) zu einef weissen K)ystit))n)t)sse
fi'stxn'tc: die Kyyst.tUcxeigtcn dcn Sctnxetzpunkt27". Die Anatyso

crga)) fotgcttdc Znhtet):

t:<'r.?<-(<! N<(~H: G~ftnxt.-n

C 73.84 73.53 pCt.
H 4.G2 5.07

X 2t.~ 2).M g

Der Guruch cnuttcrt ntetn-m) die Pipettd!nabtn!mm!!t'gewie an

dus CttiHcitn. Die BiMf iat m AfthM-,Atkoh<d und Henzo!u) jedom

VerhS!tn!ssctustk'h, cbensu ix kattfm Wnsset. Ans den cottcentt'irten,

w6Mengcn Msungct) M'irdsie bcint Erwtirtneu in OettrOpfchenabge-

schiedet); dassctbc bcwh'kt c'Mx'ctttthtcAtkaiitnugc itt der \'prd8nnten,

wSsserige~I.SsMng.
Die LCsungder f'rctcnBase giebt mit Sitbcrnitrat und tnit Qneck-

sHbefchiond wcisse Xiedet'schMge;ims der s:dzsaut'cn LSstmg 8tt!t

Fen-ocyankatittH)i-othbraunc,Ptatinchtorid gelbe Nadetehen.

Die Sabe mit Mioet-jdsimte))sind ttUc ht Wasser teicht t8stich;

das Ouatât iat dageg';t) if) Wasser schwer tSstich und krystaUisirt in

weifi8ett)t'efMxtenXa(ieh).

S)dp<*trigeS&ure!st ohnf WirkHng:mf die Base, woraus tmm

woht den Schhtss xichM) darf, dass beide Stiekstofftttome tertiNr

gebtHiden sind.

Gegen Oxydatioosmittelist die Baseschr bestSKdig. BeimKochea

mit starker Satpetet-sKnre.entsteht eine aus Kntitaage in gelben
NSdetchen kt-ystaHisirendeYpt-bindang,we)che NhnHchwie die Base
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tiecht und watn'seheinUehein eint'nches Kin'nderh'at !<t. Vprdtinntf
SchwetetsMtu'ennd Kntmmbichrotnatwirken auch beim iHttget'eoKoehen
kaum auf sie oit). Dorcb Xion oder Z!nk wird (tic BMe in samer

Losnng ieicht t'edut-h't. Hcun Koctten mit Zinnchtoi-m'und Sati'sSnre
fntsteht ituniichsteio nnbcgtandige)',ttt K~t'ssig mit bhutcr t'n'be t<)9-
!!cher FtH-btttt~.

CH:, (I)

Tohn.-h!n<.x!tHn,C.Jta.

~x~~cn~

Die Base entsteht MusM.TtttnytcndiMntin tmd Oynxtd nnter

den g~ichen Bedinguugen wie dne Chin'txntin. !n rcinetu Xostande

Mtdetsie eine schwnch gcibe F<Mss!gke!t,we!d)Mbei 243–244 <*

(ancon-tgirt) siedet nod bci – ]0" noch «K-htostHt-rt. Sie Rirbt sich
an der Luft f))tn)tibt!ch<htnt()er; Un'Germ'h ist dem des Chinoxatins

KhnHch,jedoeh te!cht dinon xu untcrscheiden. Die Anah'se e~ab:
t<M'.t'm-(\tt.;N9<'jl!~ Gt-)nttdcn

C 75.tK< 74..S7pCt.
II ô.~J ~.j~

K t9.~5 t~.14

Die Bttse tust sich in Aether, Alkohol, f~'ozot und ktttten)Wasscr
iu jedem Vet'hMtttiss. Auch aus vet-dCntttt't), katte)), wSMerigen
Lôsangen wird sio beim Enviit'mMt, sowie beim ZtMatzvun Atktdi
zum groasten ThcHe tds schweres, in Wosse)' mtto~iukotdes Oe)

abgMchiedet). ûegeo Hengentien vet-h&hsie Met)ganz wie diMnicht

<nethythtoBase.

Die SMtzemit den MinemtsattMttstnd schr leicht MstichinWasser.
Das Oxatat, wetehes beim Znsatit YOHubet'6cb(i8s!gerOxidsSure zu
einer wSasengenLSsuttg tter Hase entsteht, ist scttwerMs!!c)th) kaltem
Wasser und krystattisirt <m8heissem Wasser sehr hubschm we!sMn
Nadetn. Der Sch)ne!xpunkt dcssetbcn Hegt bei 135–136~ Behn

Mngeren Erbitzen auf dicse Tempemtur tritt Zersetxung unter Gas-

entwMduxg ein. Beim HrwSrmen der \t:8st'rigcn LSMngdissoctht
das Salz, daboi scheidet Stch die Base tn Oc)t)5pfehettM)),wetche
sicb beim Ërkititen der Fiussigkcit in d!e Kryshdte des Oxatats Ycr-
wandoh). Im Exsiccator getrocknet hitt das Satx die Znsautmeosetzung:

'N-CH
2C~Me( Ci.O<H~.

~~CH

Hefcchnt't GctHndeH
C 63.49 6~.a3 pCt.
H 4.7<! 4.7~

N ]4.8t1 H.58
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Dtu'ch salpetrige Stinro wird das Totuchinoxatin tncht verandert.

Oxydationsmittetn gegenttbcr iet die Base nicht so bestandig wie das

CbiM"xatin, wa!u'8chein!ichwegen des VM'handenseins der Metbyt-

grnppe. Zion oder Zixk und Saksiim'e rcduxiren sie rasch; es tritt

dabei aber kicht die Bildung theerMt!ger Pt'odtthte ein.

.N~C'-CHt

MethYhtXYtohtchinoxati))) OrHe~
~N==C--OH

Dieses Pfodukt entstcht cbenso tuicht wie-die vorigen beim ZM-

samnMnbringex ton Ht-TntuytendtMMtt mit Ht-eozhanbens&urein

erwartntcr, wSMM-igerLosung. Es scheidet sich daboi ata gelber

.Niederschhg ah, weMtêr aH8vcrdattntemAHuth<AMtheUgatbeHNSd~

chen krystattisirt. Die gelbe !n-be ist der Vobittdung nicht eigen-

thHmtitih; durch vorsiehtige Sublimation o-hatt man sie in absolnt

fat'btosen Nadetehen, wctcho mtgeMhrbei 220~ unter Brauntarbung

schmetzen. Zur Analyse wmde sie bei 100" getrocknet.

Ber.t'nrC!it. Ça CHj. 0 t 'Gefund'-n

C ~.97 68.86 pCt.

H 5.75ü 6.08 s

Der Kurper ist in Wassp)-schwer, in Aether, Benzol und Chtoro-

form etwas teichter tustich; io Alkohol tost er sich sehr teicht. Er

bat die Eigensehaftot einer schwachen Baiie nnd einer schwachen

Saure. In Atkatien tost er sich leicht mit weisset-Farbe, ebenso in

Minet'aham'en mit gctbcr F:<rbe; in Ammoniak und verdBunterEssig-

saure ist er dagegcn schwer tustich. Mit Chtorbarynm uudAmmoniak,

sowie mit Si!benti(tat ttttd Ammoniak erhatt matt weisse Niederechlâge.

N~C–CeHi,

Diph<'ny)totnch!noxatin, CïMe~
N=:_N==C–CsHs

ErwBt-mtman gteichc MotekHieBenzol nnd Mt-Totoyteaditunin

in coHceotntter, atkoboHscher LSsung einigc Zeit tmf detn Wasser-

bade nnd verdiinnt dann mit Wasse", 80 scheidet sich das Conden-

sationsprodttkt beim Erkalten in schwaeh bfauntich gefarbtent silber-

gtanzenden Btattchen ab. Fm' die Analyse warde diesetbe nochmals

ans verdi!nntemAlkohol untkrystattisirt.

Ber,far C7H. C~(C<H4~ eehmden

C 8a.t3 85.)3pCt.

H a.40 Mo

N 9.46 9.35 '}
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Die BftM destiMit't(Mtzet'Mtiitund wird nnf dieM WoiM t~cbtoa

erhittten. 8)0 sehtniizt bci H! In Wasser i&tsto fast tM)t3e!!ch,in

Atkoho!, Aether, Ch!oro<brmm~ BeMzotdagegen tetcht Metiek.

Sie ttesitzt «m' schwach basi~cheKigcnschttfteM;in concentr!rten

MitteratBNttrenMstsie sich zwar ieicht mit t'othge~er Fin'be,wh'd «bar

daraut darch Wttsser wieder gcN))t.

X==C- C~Mt

Dtpheny!cnto!ttchit)«x!t))t!. C?H;
~-C--C.H<

Behn Eingiessen einer tttkchotische))Li~'tng vot) m-Toiuytett-
dMmi))in eine erwSrmte L'Ktungder berechnetcn MengePhenanthren-

chinox in EtMMig echcidet sich dièse VM'b)H(tt)))gsofort aus. Sic

bildet beHgetbe, haM-tot'migcKt'ystNt!chc)t, wetc)M bei 2~2–2~3''

MhfBeke)). DieA))M{y8ee)'~bMgen<teXahten:

Berechnetffn-C~)Ht4 U~funden

C 85.71 ~.4() pCt.
H 4.76 4.9!

N 9.53 ~.j7 N

Die Verbi))dttngist Behwer Mstich itt Attothut, teicht iOstich in

Benzol, Ch!orotbrm, Aether, nntôsHeh in Wasso-. UcbM'giesstman

sie mit cottcentnfteMMino'tttsKu~n, so entstehen tiefr&thgefKrbte,
sehr schwer !<is!iehe8a!ze, wetche dureh Wneser zefh'gt werden.

Die weitere Aosftiht'ungde)' hier angedettteten, !t)!geM6)nenRe-

aktion behaite ich mir vur.

Ertattgeo, n.Fcbt-uM- 1884.

87. W. H. Porkin (jun.): Ueber die Extstenz des

Trimethylenringes.

[MitthcihmgMU!)<tcntch<'M).Lab'~rittonmutL AkiMt.d. \Viss';M!<c)t.XMManchon.]

(Eitfgegitttgf))itm H. l')'rHat'.)

Friedrich Roeder hat HnfVe)'an)as8(tt)gvon Prof. Fittig')
die Einw!rkung voo AetttyJfMbroondanf Ma)ons<ttreStherunteraocht

und die Resottato semé)- Arbeit in einer <mctt itn BochttMndeter-

sehienenen Disso'tatitM)noter detn Titet ~Synthèse einer neuen nut

der haeonsNut'fisomeren8tinre< vet'Oftentticht. Roede)' kocht 1 Mo*

teka! NatnttmtnatotMtmit MoteMt Aethytenbttxnid.Terse!ttden dabei

erh&!tet)ettAether, und gewinxt so neben Matonsaufeeine neue SSure

von der ZasammetMetznngCiHeO~, die er ah Vtnytma~nsSnre an-

8pricht. Diese Saure additt weder Brom noct) WasserstoH,verbindet

') D:eMBenchtoXYJ, 37~>
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S)ch dagcgcn ificht mit BruH)wassp!'s!o<zx finer kyy~tattiMytenVor-

butdttttg, we)c)tcet- :)t.! HM)t!)<ithy!tMaio))&M)n'ebet)'ae))tet,weil sie M)!t
WMsset-in Bt-umwitsserstt~'und Cftt'bobMtyrotactoosNttt'ezortHttt. An-
dot-M-seiti;er)t!ift et- dm'ch Desttthttiott sciftcr VittyhtMton~itU'fe!tt8
<Nitden bfkimmc))CrotonM'un'ot)Mmere Sfitn'e.

Vo'gtHK'httuan dit- HigHttschat'tendieser SnbMaoze))mit den von
mir bei der Kmwn'kttng von Af'thytetthnmnd ttuf Mat<)MiHtreHtt)erboi

GpgcnwMttvm<2 Muk'kitko Kfm-imntitttytMtet-hahenonAether*) und
dcsscn Donatct), !:n t'rgifbt sich cim' !H)t't'<i)t)g<'t.*cbpt'ein8tuHK)tU)g.
Znn:n'hst ohit'tt Rofder ats m's))ttit)~)ichcsR~'MktitH~pruduktM«en

Aethc! wuk'ht')-bci 2Ut'–~t<~ s:cdet<-und nnr Spnrt'n von Brota
f))thi<'h. D~) vn)) )M:)'dfn-stcMtf Actht'r sh'Jet bei 206–20S" (bei

720 MM).
Die Vtttyhnafot'MUt't'sc)tt)ti)z(~'i i;!U", diu TrhMutttytcndieatbot)-

sa'trf bei H!!–)4t0. Die t)CtteCn)<«tt',iit))vsiedet hc: titO–tSJ", die

TnnMthytenc!trb«t)~!{mub<'i t.S.S".

L'ut die tdentititt des-Vhtyh))M)«ttsa'n'cmit mcinfr T)ttMPth)'ten-
d)c:n'b«t)siiurct'cstxnstcttt')),beh.utdctteich tctxtere ont nmcht'nfterBt'on)-
was8p)-stt)t)s!(Ut-nund f)))it-!tdMbfiK<-yst<tHe,dit- bei tt7" schmoizet),
wHhrcndRoedet- tti'- !.(-!)?BmthMthyhntdonsMtocden Schmetzputtht
116"angit-bt. I)ie A))a)ysubustiitiKtedie Idcotitiit beiderSubstanzenund
somit fUtchdie dft*VhtytnMttonSimn'und dm Trmtetttytendion'bonsKure.

In tneioer.\bht<))d))tt)g~)fiberdie Hmwn'kongvnn Aethytexbt'omid
attf M<f)«tM<))t)('Hth('t-h!tbe tch die L'Mttihigkettder Tt-imptttytendiem'bf)))-
$iio)-esic)) n)if !h-<~tttz't terbindeo nts Hrund Mxgcgebo),weshnlb sie
nicht a):!Vif)y!n)ftt<)tt.i<)t-<-xu bcfntchtt'n ~ci, <t die AttyJmahoMSufe
mit Leichtigkcit Brom addit-t. Dn ntm Fitiip: tttid H~fder's VM-
suche die Hxi-tcnx des T)'ituethy)ent-ittgMdoc!) wiede)' xw<'i<e!ha{t
ntaeben kCnntett.sn tud~' ich mich betMtihtweito'G Heweisodafor xn
beschatten.

In eioer M)n-t-en \!it<hci!t)t)g~)))i)bf ivh xweiSuM'cnbeschricbcH,
wetche dure))die Emwh-hHt);:\<H)Actttytenbmnod Mut'Acctessi~atttcr
nnd H<'t)xoy[e3sis;Htt)f<'cnMtchen. Wi'iren dtcsctb'n nach Fittig nud
Rnedo-'s Ansicht oicht Trimf'thytcndetiviUp,sondem Vinytncetessig-
S<mre«tut VittyibenxoytMsigsiiun',so mussten sic heim Knchen mit

Atktttien, ebc))<!nwie die A)tytitcPtf<'sigs:in)'e«nd dit' AHytbenxoyteg~i~-
SMH)-e,mit Leic))tigkt'it ix Ketone nn<!SSm-engcspatten werden. Dies
ist )))t))!)bf)- nicht der Fitt). Di<' bcidpn Kcnannten Santon konnett

stnndentan~toit t)Kc)<&tcMeeMt'h-tM-atkuhotischct-Kntitaugeohno mprk-

') DicsoBcnehtc X\'tl. M.

Di..s.-t!i.-)tt.. XYtr, 54.

Di.W B(Tir))t<* X\'f, 2t3t).
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tichcVotttudet'mtggekocht wo'dMt. Dtesetbenmii~en dahet' :deDerhnte
des Ttimethyteus aut~etasst werdenand tn:th:n aach die entaptfchendet)
Abkôamttittgeder Matonsam-o.

Es et'g!ebt sich aus diesen Betnteht'tHge)~ d)<Mbet dcr Ein-
wirkung von HrotttwaMCt'6t«<tMt))-ettttf TnttMthylfndicMrboosiiut-edf)-

Tt-imethytennog gcspt-cogt wird, was vo)bt:indig )M:tden BMbKct).
txogen Freund'o') (ibet-oostimntt, w&)<;he<-&))d, dites dus ft-uieTn.
metbyten s:c)) schwer mit Hrott), teichf Mbft-ttnt Judwa88er8toH'6uuM
noter BiHnng von normttktn Prcpytjodid t'et-ehtt.

Me M)) ~htig uod Roeder beobachtete Rpitktion w6)-ded«)'.
n<tc!)dnrch Mgeode G)e!ehnngansgcdnicht werden ttoxoen:

COOH COOH
i C!~

C CHi.+
tfBr==CH.CH?.CH?Bt-.

coon coon

DM-Umstand,dass F!ttig m)d Roedt't- bei derAnweodung vox
t Atom Natnam diesetbett Rpsuttate <-rh!t)teuhitbutt, w!e :ch n)it 2,
kann n:cht :())?*)!<;),du ein denu'tigcs Vcrhattot schon Cfter beim
AceteMigSther)wobuch<etwordcn:6t. Die wahmchcintichsteErkifit-ung
daRir schehit mir eix Wandern der X«tt-hm)!))t'H'cxn sein, wic sich in
tbigender We!8e veritnsctxtoiichenMsat:

COn~H~ CUOC.H.

(X + ~-UH? -CH~Bt- = C
CH..CH!Ht-

+ NaBr.

COO~H, Cn<?C,H,.

COO~Hf., C'OOCtHi COOC. COOCsH.
.CH;.CH.Br

H
r-t

CH..CH..B.- CH2
~~HH ~~Na
COO~H, COU~H.. C'-OO~H, COOC.H..

M")):(~t~-f~')8S2.p. <i~.
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88. W. H. Perkin (jun.) und Gust&v Bellenot: Ueber

die Paranitrobenzoyiessigsam'e.

fMittheitungans demt'hem.Lab. ((orAtfademiader WisBensch,in MUnchen.]

(Eingegangentun t4. Febnon'.)

Vor emiger Zeit tHMhteBaeyer die BeobaohtHng,dasa Phenyl-

propiu~are~ther beun Auftosen in SehweMsKm'ennter Anfnrahmet'en

Wasser ix den BcttxoyteMigSthcrabergefUhrt wird, nach der folgendon

Gtoichung:

C.Ht. C C COOC: Ht + HaO == CeH. CO. C Ha. COCC~Hj;.

Es achien daher von Interesse, isn probireu, ob der Faranitm-

phenytpropiotsHun'athGt<hn'ch~tciche BehtUtdhmgdon entsprechenden

P))rim!tr<)bet)z~ytess!~<hef(tëtcrnwSt~e, besondemd&di~OrthcnttMMï~

MttduMgsieh bfkftnntHchanders verbatt, indem nicht.OfthonitmbeMzoyt*

eMigSther,sondern der mit dtosetn !sotneœ IsatogensËure&thet'enteteht.

Zndtesem Zweckwot'df remcr, tmch den Angabenvon Dt'ewaen

d)n'gesteMterPtttttnitrophanytpropMsNHreNthermit einem UeberschuM

von ougtiseher Schwetctsthue tt!nge)'e Zeit bei gewCbnticherTempc-
nttur stehen getassott. Der Aothet- btieb jedoch, selbst Machmehr-

tâgigentStehen, fast voUst&ndignnangegriffen, undet'st beim Erw&rmen

auf 35–10 <*tand die WitSseritufnahoMetatt. Ambesten verNhrt man

fofgendermasset)

Paraultropbeny)propiot8t!urcatherwird in etwader lOftteheBMenge

eogtischerScttwefetsSnregetSst nnd so lange <mf35"erwSrmt, bis eine

heraosgenommeneProbe sich ohne Ruckstand !n verdûnnter Natron-

lange Mst. Die etwas bt'iUtntichgctarbte Ftussigkcit wird dann, um

jede ErwNrtnuHgzu vcrmetden, auf Ets gegosaen, wobei sich das

RettktioMSpfoduktida bBt wei8se amorphe Msafte&bscheidet, die

znnachst ttbtUtrirt und mit Wasser gut ttusgewaschenwird. Die ge-

getrockneteMassekrystfdHsirttnan schtiesslich mehftna!saus Benzo!um.

Die Anatyse gab fotgendes Resnttt(t:

Bere<'hnct
far(~H<(NO,)--C')-CU, -COOH <fuMkn

C 51.19 5t.03 pCt.

H 3.3~ 3.72

N C.<)') 6.61

Es war atao PKnuntr«benxoytess!gS!tureentstanden nach der

G)p!ehnng:

C6H<(N02)--C?-C-COOC,H,-<-2H:0 == (~~(NO~CO.

CHt.COOH+CaH;OH.

ParanitrobenzoytessigsSm'e aus Benzol nnkrystaHisirt.bildet hell-

getbe fast farblose Nadetn, die bei tS~" schmetzett,tinter Abgabe von

KohtensSave.
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Sie ist !eicht t6~:ch in Beozo!, Alkobol, Aether, Chloroform uud

8ehwefetkoMet)Stoif,aehwer !8stich in Ligroin.
Die LSstMg in Alkohol giebt mit dnem Tropfen Eisenchlorid

e!ne acMu violette FSrbnng, wetche etwas rSthticher {et a<s die bai

Anwenthtng voit BenMytesxigsaureent~tohende.

For sich odor mit verdMtMttfrSt~bwffetsNureet'hitzt, zet-faUtsio in

Paranitt-otteetophenonnod K<'h)en8<!t))-enaeh der Gieichung:

C<H4(NO~).CO. CH:. COO H = C.H~NOs). CO CH,,+C(~.

ParamtrobetMoy)eB8ig8i!urelüst sich leicbt in Atkatien auf unter

Bildung von uobeeMMdigenSatzen.

Dos 8Hber6a!xwm-dc<msdem ~)ttf~ofMt!zdurch FSMcnmit SHbor-
«itrat ber<tet nnd bildet einen heUgeiben antorphen Niodersehiag,der

Sich ttn der Lot't sehr rnsch dtmke[ (tirbt und deswegen nicht a)M!ysitt
werdeHkonnte. D~ Kupfersidx ist ein Mg)-(m<M-amorpher NiedeB.

schlag, der beim Erbitzen imf 17(~ verpufft.

Pat'tmitrobpnz<ty)e&6igat)tet'.

Xnr DarsteUnugdes A~'thetader PttttHMtrobeMzoytessig~imrewurde
die reine SKure in einem Uebersctmss von absolutent Alkohol ge!S8t
und noter Abkuhhtng mit S~zaSure gesattigt. Dabei darf die Tempe-
jatar 10" nicht uberschreitott, da sonst ZersetxuMgeintritt unter Bit.

duog von ParanitroMPtophenon.
Das Gemisch wird dann 2-3 Stunden stehen getasBenund dann

auf Ei&gagossen, wobei der Aether ats hettgeibes Oel ausûH!t, das
am besten mit Aether extrahirt wird. Bcittt VerdunsteN des Aethers
hinterbieibt ein getbes bald krystattinisc)) ersturrendcs Oei, wetches
ein Gemisch vonParanttroacetophenon und Paranitt'obenzoyteMt~ther
ist. Utn de)) neuen Aether zn bekommen, t8st man das Produkt in
Benzol und &!ttdasParan!troacetophenon mit Ligt-om aus. Nachdem
Abfiltriren nnd Verdunstett erhâlt man eine gelbe krystaMiniBche
Masse, die oac)) nochmatigemUmkrystaX:s:rcn rein ist. Die Analyse
gab Mgendcs ResnUat:

Berechoet,
ffiit-CeH<(NO.,)--CO-CH9 COCC~H:

0~

C 5~.64 5&.63 pCt.
il 4.64 4.63 a

N 5.90 5.83 -)

Es war atso PantoitrobenzoytMsigather.
Er kryatattisirt ans Benzot !tt he)tge)ben !tt6t farblosen Nadeln,

die bei 49"–M" echmetzen. In Alkohol, Aether nnd Bemoi ist er
leicht tostich, schwerer in Ligroin. Die atkohoHscheLôsung giebt mit
EisencMorid eineschSn viotctte Farbang.
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Nitrn~opttt-anitrobenxoytessigKthp)'.

Utt) diesen K~t'pcr dttrxttSteitcn. wut'dc reinor ParaoitrobeHxoyt-
Msi~thM-in tcockenptMAether gdost und mit Jeu Diuuptett von M~

petngm' Siiure gesatttgt.
BeimVerdunsten der tithet-ischenLosnog bte!bt emo fast farbtoM

kryetaUinischeMasse xurOck~wctehe dm'ch L'mkt'ytMttisit'enans vet'-
dNnntemAtkohot rein erhahe)) warde.

Dtf Anittyse ~nb fotgendt' Xahten:

B<'r<(nn') “
far<)~XuJ--C')-CN<)n- -CO~C~HA

C 4~.ot 4it.~i7pCt.
H ~.70 :<.4<'

Kr ist tu AtkoftO~A<'tt~e~'und Acet<n)h'ifht hMJich,Bcbwo'N'in
Benzot MttdLigroit).

Ans Yerdunt)te))tAtkotxd knshdtish't or in hmgcn tast (t)r))t<en

Nadeh), die bc! MC" schmt'txct).

Mit der weiten')) Untersochung d~fs Ktirpms sind wh' noch

bcsch)it't!Kt.

89. EmU Fischer: Ueber die Hamsaure. I.

[Mtttheitun~aus de«)chcmi~'henLahtU'ittunmttdo' Uni\'<'rsit:itEt'tangpMj

(Hi')g<'K:)M};OHi)t)t )3. F)'bt')U)r.)

Vor titngpn't- Zeit hitt A.Strccko' in eine)' km-xen briet'tichett

Mittheitnng an die Rcdaktion der Amoden') (tic Aogabe gemacht,
daaa mt<:)tden Vo-tiuetMnvon Rhoncck die HitmsNuredm'chNatrhtm-

amatgan) !)) Xanthit) nnd Surkin untgewaodett werde. Strecke)' ist

ntemttis itnf dièse Notiz zm'uckgekmnntct)uud hat setbst in seinem
Lehrbuch der organischen Chemie, wic sctt"t) M odieuse betnerkt,
keinen Gehnmch danM) gemacht. Trotz d!<-sen)oH'enbfU-enZweit'el

von Streeker an der Richtigkeit des VëMuchesist die Angube, weil
niemats widert'n&n. in die tneisten nt'net'en Lettt'bSchct-SbefgegangM).

Nachdem es mir getun~en wt)t', die Mexiettnngendes Xanthim
ZM)CttifeîM und die Constitution bcidcr Busen MttfxuktSren,habe ich
mich vic~aph bcmBht, c!nen Uebergang v«m Xxnthi)) znr HamsSnM
zu tioden,um darnus einenRucksehhMSitut'dieConstitutionder tetztcren
machen i!n k5nnen.

') Ann.Cht:n<.Phat-tn.t3t, 1~

") Ann.Chcm.Phot-m.t75. 247.
Ann.Chen).t'ham).2ta, 3H ?.



3~9

Bbher smd (UeVersuche erfo~tos gewosot.
Be! der BebtUtdinogdef HamaHm-emit Natmtmam~gtttn erhiett

Khke:t)Xa<)<h:o. Vtc!)Me)u'bt)obdic8)it))e,wennd)eLoftvo))der
atkatischen Msung (tbgphatten wto'de, eo!b8t bei ttmtMtehmgcrE:n-
wtt'kuogdes Rednktionsmit!t')e umvWtndcrt.

Ebenso nnnehtig iat ntn:h deu tteueren Beobttchtungen <-on
A. KoBsei'), welche :ch bestutigenkantt, die Angttbe vonStreckct',
dttssSarhin dut-cbBebandiung mit SatpeteMiimein Xanthin vcrwandeh
werden kOnne. Es <eh)t deuMMehbis jetxt jet~t- expo-imenteUeBe-
weio,das8 xwisehen deo so ~ihtttict)zusnmmt'ngMptxtei)nod a!8gteict).
zeitigeProduktf desttncrieichcnStufrwechs< bcobochtete))drRiKorpen)
HMxsSare C~H~N~O: Xtunhin C~~N~Uj! und Sarkin CsH<NtO
ein ditfhtttt' Znsanttttenhang bestchc.

tcit habe dcsha!~
t')8))cht,xm-Mstmgjcn<.rP)-KKc,dcrtTnrn~

eSnrenntHuMe v<tnChtor))h<)8pho)-8ot)(-(-Btt)~zne))tx:Ghen,binjednch
t'~t ZHResuttaten gctimgt, ats n-tt statt der Siiore s<)Mt ihre Methyt-
dem'itte ats AusgangRmatwttt!benutxte.

Uitter den spatcr heschriebenenHedingunget)gctingt es leicht, ans
der MotMmethyittamsaui-uxw~i Wasse~toft' Hndi-wei 8tmet-6to<t'hcrans-
znnehntfn ttttd (hn-ehzwei Chtor xu crsctxcn:

CH,.C.N4lhO~ -+ 2PCt~ == 2HCi + ZPOC), + CH~.C.N~HOC~.
In diesem C)))ond kann man das e:tH}WasseMtottatttm durch

Methyt, ferner die beiden Ch!f)r dm-chWaaserstoft', durch Aethoxyt
und andere Gmppen snbsttttm-Pt). Bei f.o-tgcsetzterBehandhmg mit

Chtorphosphor vertiert icmer dieVcrbmdttngCHij.CiN~HOC~noch-
nudsWasserstoH' nnd SanerstoH'und venvandett sich in dus Trichtorid
CHa.C~NtCb. in dem tetxtere)) tassen sich wicderum die onicetnen
Ch)o!-at0)ne))) mm)n:cht<t!tigerWeise du~et) Aethnxyt, Amido «der
Saaerstoff nnd Wasserstoft'ersetzen.

Um eine t'ationettc Nomenk)u<Mfder so e)t)s<ett<ndenMhtreiehen
Substanzen zu ermugtx-hen, betntehte ich dieseiben a)s AbkSmmttttge
der noch unbekattnten Wasscrsto~etMndmtg CH~.C~N~H~und nenno
die tetxtere Methytpttnn. Der Ucberstcht htttber steUu ich znn&chst
die anatysirtcn Pmdttkte m:t der Fonnet und dem spStet-gebrattchten
Namen zKs:nnnten:

CH~.C~NtC~ Tnchkt-tnethytpmi.
CH9.C.;N~Ct(OC?Hi): DiSthoxychtonnethytptn-tn,
CHt.CsN~H~O. Oxymethytpmi)),
CHs.CaNtH~Oi T)-i<Myntethy!pM-itt(Methytharnsanre),
CHa.CsNtHOCts Dichtoroxytoethytpnrit),

') Zeitseht-iftfar phyaiotog.ChouieYï. Bnnd,428.
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(CH~i.CsNtOC~ Dichtoroxydimcthytpann,
(CH~.CtNtH~O. Oxyd{methytpttnn,
(CH~.CiiNtHjtOs Dtoxydimethytpm'in,
(CH~.C~N~Hi-O~ TnoxydiM)ethytp))nn(Ditnpt))yU)Mt'tMaure),
(CH:)!. C!,N<OCt(OC~H&)Aethoxyctdoroxydimethytparit),
(CH~. Cr.N~O(OCaH~ Diitthoxyoxydimethytpurh).

Mcthyih'nng der Harnsaut'c.

Dorch die UotCt'snchttngenvon HtU') kennt man eine Mnno-

methyl- und ehte DimethytharnsttUM,welchedurch Ethitxcn van saurem

bezichungsweise nentndptn harnstun-cn) Bte} mit Jodmethy! auf Ï6Û"

erbalte)) wurden. Fur dte )Utch<oigendcnVersnche habe !ch ein
underM Produitt bcmttxt, wetchcs att.~tt)eutt-N!cmharnsnorcm B!ë! nnd

Jodmethyi bei tOO"gebildet wird. Die MCgtichkett,gt-tissere Mengen
dièses PrSparates XHgewmnen, wurde mir in sehr ieuvorkommender
Weise von der Dhektion der badischen Anitin und Sod~fabrik !u

Lndwigshttfcn geboteo. Mit den HHfsmittettt.der Fabrik hat Hr. Dr.

Magnns Bi;8tft {m vorigen Herbst Mr mich 3 Kilo HtM-tMttUt-enach

Mgendeut Ver<4threnmcthyHt-t. Scitarf getrocknetes nentm!eB ham-
saures Btei wurde )MAutochnet) mit 2 MotekBteHJodmethyt 30 Stunden

lang auf 100" erhitzt. Nach dem Erkatten war nur geringer Druck
in den Appara<en. Das Mthgetb ge~n-bteReaktXMSprodakt wurde
mit sehr grossen Mengeu Wassers tangere Zeit ausgekocht, tnit
SohwefetwasserstoH'entbteit, nactt dem UebcfsStCgen mit Ammoniak

eingekocht, und die enocentrirte Losottg dareh Ansattern gefBUt. So
crbielt ich fast 2 Kilo eioes weissen Praparates, wetches ein Gemenge
von Dimethytharnsanre und wahrscheinlich zwei MonomethytharnsSarea
war. Auf die Trennung dersetben habe ich verzicistet nod zu den

nachfolgenden Versuchen das Rohprodukt benutzt.

Dtct)h)roxymethyt))u<'in.

10 TheHe der mhcn MetbyiharttStmr'' wnrden mit 13 Tbeiten

Phosphorpentachtorid und 50 Theilen Phosphotoxych!orid ~–9 Stunden
im Lnftbad auf t30" erhitxt, der Ruhtettinhatt zur Entfernung des

Phosphoroxycblorids im Oe!bad abdestillirt, datm mit Wasser zorsetzt
Mnd!n Schaten eingedampft. Beim Aufnehmen)n!t Waseer bleibt jetzt
ein d))))ketbrnnnM',zurn TheHkrystallisirter RSckstand, wetcher neben
anderen Prodnkten, die ich erst in einer zweiten MUtheitongbeaehreiben

werde, sammtHches Diehtnt-oxyntethytpnrinenthStt. Zur r8(t!!f)U)gdes
!etzteren wird das Produkt mit gewChnHcherSatpetersaat-e erhttzt;

') DièseBpncktoXf, t339 ond IX, 370.
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unter tebhafter Reaktion tOst sicb die Masse. Mit Ausnabme des

DicHwoxymethytpurina werden alle Bestandtheito des ûemengeedttt-oh
die Satpeteraanro in leicht t8s!:che KSrper verwandett, nnd aus der
stark eingedampften FtSasigkoit Rtttt <mt'Zasatz von WaBBM-das

ï)ichtoroxymethy!par:n fast rein heratts. Aus ~edeHden) Alkohol um-

krystallisirt, bildet dxssetbe f<'tne weisse Nadctn vom Sebmetzpuukt
274". Die Aoftbeuto betrug etwa (iht Drittct vnm Gewichte des

Bohprodttktca. Die Analyse gab fctgende Z~htea:

f.pfonttMt Ho.frn-C.tH~~OtO
C 32.~77 g2.9 pCt.
H 1.93 t.82 t

N 2&.2t; 2&.M x

CI 32.95 32.41 <

Die Vft-MndttHgentsteht fus uincr M<w(~)e<t)y)harn8HurenMh

Mgender Gleichiiiig-

CH~. CjtHsN~Oi,+ 2PC)&= CHaCiHNtOCtz + 2POCtx + 2HCL

Von der HanMtittt-euntersctundct sie 6:ch durch ihre grosse Be-

MNnd!gkeit.Sie ist unzersetitt HQcbngnnd wird selb8t.von raucheuder

Sa!peter9&u)'eoder von Sa~sSm-e nnd chtorsam-eat Kali behu Kocheu
nicht verândert..

In Alkalien tOst sie sich te!cht und ktttmdamit ohoe VerSnderung
gekocht werden. Mit nmchender JadwasserstoHaSm-ebehandelt,vet-Hert
Me ihr Chtor and tiefert das spiiter b<;schncbene Oxymothy!punu.
Beitn Erhitxon mit Phosp))orpentf)chtt)r)dauf KM" vct-wandettsie s:ch
in das sauerstofffreM

Triehtormethytput'io.

ITheit Dichlormethylpurin wird mit t' ThcitenPuoBphorpeMa-
chlorid und 5 Thetten Phosphoroxychtond im verschtossenenRohr
8 Standen auf 160" crh:tzt. Beim Verdtunpten des RCht-eninh~tes
bleibt eine scbwach getbgeMrbte t:rystaH:n!8che Masse, welche erst
m!t Wasser and dann in der Kahe mit ~erdauntem A!!m)ibehandett.
wird. Der RSckstKnd !i<'tert be!m Un)k)-y8ta!)isirenans siedendem
Alkohol das Tr)ch!ormNthy!pm-:nin fhrMosen k!einp)tKryataHenvom

8chme!zpunkte J74" und der ZttsammenMtzong CHt.C-.N4Ck.
Gefandm Be.fttt-CaH,K<0,

C 29.3. 30.3t pCt.
H t.~ t.M p

N 23.31 23.5
CI 44.9 44.84 x.

Die Verbindung ist u))t8st!ch in Alkalien nnd kann zum Unter-
achiede von dem Dieb!omtethy!punn tcicht in MethytharMSarezaruck-
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verwandott werden. Erhitzt MM))dus 'i'riohbrid mit einertttk<*huHachen

Ltisung von Ntth'ontaugetiinigeZdt M)d'demWasso'bttdf, so scheidet

sick Kochstdx )tb und anf Zusntx von Wnsscr R!)ttait) weMser v<d))-

tttitXMet'Km'per ans. Dersetbe krystattisirt nus Atknhot in feuMn

Yet'fUxteuNttdoht nnd hat die Xtt8H)mHcn!!ctxm)geiocs DiSthoxyehtw-

tnet!tytpunns. Hetttmgfnn' Einwu'knngder atkohotisctmnNtttrontosung
\'frt!et-<diese Vo-bindun~am-h dits 'ptxte OttoHUornund verwandett

sich in ein schon tmtcr sit'dcndt'm WaMt')' schme~endes Pradukt,
wetches vietteictttdie Tt'itifhuxyvftbindtmgist.

în t'tutcheoderSat~sMureto-stsich Di!itknxy<'h(«nnpthytpnnnteic))t

nnd ohn'' VMiinde)-m)g,wird abc)-bchn Erhitzct) aut' t!;0" dureh die

Mtiot'evottsMfxdigxf'rtegt. tti<' beidcn Aethy) werdt't) als CtdoWithyt

ttbgespattett end dits Cbt~t ~S'*M ~tUMMtoH'nttd Wttsserstotf ftu<

getimscht. Dns gcbitdt'te Prf'dukt hat die XnstU)t)m'nsotxt)ngdes Tn-

oxyn)Ct)ty!pur)t)SCH~.Cr.N~H~O;) nnd ist nach s<<!nemVcrhatten

unzwpifethat't eme M'tt)")n('t))y)h!tt'tt<:u(tre.Du' Vobutduog scheidet

sich dh'ckt ims der sutxsant'enLotHtt~;io Krysttdtftt ab. Sie ist teicht

tf'stich in Atkidt ')t)d wird daritus durch SNm'enht teinen, der Httrn-

sii'o't' tthntiehcnK)'V);ttH)chcn!)bgt'schn'dcn. Sie tiufct't in Kttftgczcich.
xeter Weise die Motpxidt'caktionund <*bensodie Hn' die Hamstime

bckanntc SUberptobe.
Get'umh't! KcMchtMtfin'(~tt~N~Ox

C 38.9~ ?.? pCt.
H a.4ft 3.

N 30.5(t 30.77 »

Diu Smne ist in Wasscr fitst ebt'nso schwcr tCs)!c)<wie die H:un-

sihn'e. Sie bcdint' eun kochcode)))Wasser xm' vuttigenLosnng nh')u'

als 200(t Gewicbtstheitc. Sie scheint hiernach verschtHdeHzu sein von

der dttt'ch Hitt') bcseitncbcnenMonotttethythantsNnre,wetche stch in

MHgctaht'250 Thciten kt'chcndcnWassers (use))soH. htt werde diese

Fragc spiiter dmch dh-ck(cVct-!{)(-tchMngbeide)Pt-oduktezn entschei-

den suchet).

Die Ruek~frwundtttttgdes Tt'ictdot-ntCthytput-iusin Methytharn-
sitm't* scheint mir der beste Beweis xx sein, dass Rlle ~m'or m-

siuutttOtgesteHtet)Kiirpt')' Det'hitte dc~ in der Hantsiitn'eenthatteoen

AtomeomptexesC.< sind.

Oxyt)<cthy!pur!n.

Die Rt'<!aktifM)des Diehturoxytnethytpunt'sgctingt am teichtestet)

mit ranchendet-Jodwitssc~tofts!iure. Mimerw:ir)nt dos CMorid mit

20 GcwiehtBthci)ender Sintre Hnter zeitweisernZusttti!vott .fodphos-

phoniun) an~ngs :mf dem Wus~Gtbade,spiiter ûber freier Ftamme, bis

Die~oneri.-tttefX. !}70.
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Berichte d. D. th«n. SeMtht-txft. J<h~. XVH. 22*~)

eine klare farblose Msnng ontstanden iat. Beim Verdampfenbleibt

dus Oxymethytpurin ats jodwasaerston'eaHresSati: zuriick, wetehea

darch Untkt'ystaIIisiref) ans siedendent Alkohol iu farbioaen scttOneH

BMttchen erhatten wi)d. Das Satz hat die Xasatnntettsetz'tngCHa.

'C.N~hO.HJ.
GGfnnd<!n Bercehxct

J 4.5.CX 4~)pCt.

N t!).9:t 20.14

Znr tsotirung der Ha~e wurde das Jodhydt'at m verdutmtft'

schwach saIpeterBam-o- L'isuog mit. ObcriichuSBigemsatpeteMauren
Sither versetzt nnd die Ottt-irte Ftaesigkett mit AmmoniakubersSttigt.
Dabei 6ch!ed sich das in Wasser fast nntûsUcht*OxymethytpurinBitber
<t)swoMMrkt-ystattini~cb~t'Niederschtag ab. Dieser wnrde mit farb-

tosem SchweMantmnnhtm ht dM'Wanne zeriegt. Aas dem ahuk ettt-

geengten F!ttntte kryataH!8)rt die Base m praebUgeu farblosenPris.

meH, wetche ?)* die Anatyse aus siedendetMAlkohol mnkrystaûisn't

wnrden.
Gefttnden ])erec)metfur C~HeNtO

C 48.07 48.00pCt.
H 4.0C 4.00 D

Die Base schmitzt bei 238", t8st sich leicht in WaMernnd reagirt

tttkatisch.

Das Hydrochtqrat ist in Wasser ebo)<at!s leicht, in Alkohol aber

schwer Mstich.

Das GoMdoppe!sa!z Mt in kaltem Wasser schwer tosHch nnd

krystaHisirt ans heisser LCauug in pd:chtigen getben dunnen Platten.

Ebeoso cbarakteristisch ist das P)atif)M!z. Dassetbe tSst sich in heisser

verdunnter Satzsaare ziemlich teicht nnd krystattisirt danttts in pracht-
voMenrothgetben Prismen mit schiefer ËndCache.

Das Oxymethyipnrin besitzt die ZusammensetzMngeines methy-

lirten Sarkins nnd zeigt iu der That mit dieser Base manche Aehn-

licbkeit, Ich habe deshalb verMcht, das Sarhin zu methyHrcn. Erhitzt

man Sarkinaitber CaH~~OAgs mit 2 MotekOenJodmethyt mehrere

Standen auf t00", so o-h~t man durch Austaugen mit Wasser das

Jodid einer Base, welche nach der Entfernung des Juds mit Gold-

chlorid ein sch8t) krysta!t)sirendes Doppelsaix liefert. Nach der Ana-

lyse des Salzes scheint die Base die Zusammensetzungeines dimethy-

lirten Sarkins zu haben; sie ist aber vet-sc!)ie<!e«voMdem Oxymethyl-

purin und dem spater beschnebenen Oxydimethylpurin and scheint iu

die Ktaaae der quatemirten AmmotUtHtverMndangeHzu gehSren.

Dichtoroxydimethytpurin.

Die Vorbindang entsteht durch Einwirkung von Jodmethy! auf

das Bteisatz der MonomethytverMnd<U!g.Die letztere wird in ver-
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dtinnter Natt'ootauge, welche xweckotiissigdoppeh M viel Metatt ent-

))Ntt, ak f!ir die Bi!dnng des ctnfachenSatzes nBthigist, gctHst und

die Losong mit eatpeterMm'emBte: geRtUt. Der bei t20" gett'ockxete

N!ede)'Mh)agwh'd dann n)it der gteichenGewichtsmengeJodmethyt
J im ge.scMossenenKoh)'i~Stunden )mr !OU"ot'Mtxt. BeimAusknchen

des gptbmtht'n Rp~kt!nnsprodukte!t mit siedendex)Atkohot gebt dus

Dictt)<tr<tXydm)c<h)')pu)'inin Losttng und schMt)<'tsic)) hom Erk~tten

in Rimex,schwHch~ct'i~'btc))Kitd~i)) ab. !)!c tdne Vcrbhxiung ist

fttrbtos, 8t'ht)titittbe! t83" 'u)d )))))die XnsamnM'osetxn))~(CHa)a

C~4C)i,0.
Hcfu)n)t'u Bo'ecttnet

C 35.t<5 3'05
·

.b H ..2.~ :57

Sie ist zn)n Umctschied vu der MonontethytverbindtUtght At*

katien untBsiict).At~r {;er:td<:wcgc))do'Unt'tthigkcitSatze ZHbitdft~

ist die VfrMndungge~t) Wtisscti~'s tutd noeh tuehr gegen a!koho-

f tischea Atkuti schr empiindtich. V<m siedendem wHsM'ngenAtkaM

wird su*tttngMMtgetOst; «her totat xet'SMtxt.Mit aJkotwtiMhftMKati

behandett, tfUMchtsif schon be! Xi)M)(tettcmp<inttt))'ein Chtoratotn und

beun Koehen auch dus xweite Cht<'tMt<))ngegct) Aethoxy!tms. Unter

den gte!ehenBedittgungen bteibt dus saore Dichtoroxyn)eth)!p)tnHats

KattStttz gauxHch tnn't't'Kttdctt. Hinen ahnttchettUnteMchicd zeigen

trotz sonst gk'tctter C'tt(Stitnti<tn(ta;! neutt'MteBmtncatÏGhtond das

sanre Brontthecbrmnm.

I)m'ch .!odwasset's«)H'ttne wird das Dx-htoroxydimethylpnnn

ebcns" teicht wie die Monontcthykct-bmdm)~in die ch)<))'ft'e!eBase

(CHit~CiN~HzO verwanddt.

OxydhnHthytpm'in.

Thett des Ch)o)ids wh-d mit )0 TheHen rauthendMyJodwasser-

stoffsa'tre nnh't' xt'itwt'ist'm Xusatz \)) Jndphospttoxinmsft lange anf

dem Wasserbade t'rw:!) mt, bis die ktace LHsuxgsich nicht tnetn' dm'ch

Ft-fiwprden ~oft Jod bniunt. Aus do- stark aut' dent Wasserbade

<;uncet)tnt'te)tL"SM)<{:Htttt imt' ZtMatxvon starker Kittihmge dxs Oxy-

dunethytpm'itt ats t)trbt<M<*krystaHinischeMasse ans, wetcbe ~m be-

qnentsten mit Aethcr Mttfgeoommenwird. Ans der eingndampften

HtherischcnLosung ktystattisirt die Bns~ in t'einenNadeht, welche bei

!t2'* schmetxcn und die XusMntmcnsetznng(CH~CaN~H~O haben.

(Gefunden: 50.93 C, 4.95 H, beïechtMt: 5!.3 C, 4.H H.) Die BaM

t8st sich in Wasser nud Atknhot sehr )eicht und reagh-tatark atkatiscb.

In Aether ist sie ziemlich schwer )8sHchund in Atktd! fast untBsttcb.

Charaktenstich ist das Go!ddoppe)sa!z, wetches aus heissem Wasser

sehr h'icht in feinen gelben Nadetn kt-ystattieirt. Die Base beMtztdie
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Z))s<u))mcjMetzungeines DimethytsarkitM. Ob sie nber M<ssaches xu

h<:tt'tM'))tet)ist, nmst)!ct) HnentsohtHdentasson; dom da8 obeut'rw~httte

McthyHt'HttgsprodoktdexSorkifM!ist in Atk'dien )<is)ic));dagt'gt'n habe

K'ttdnrch Behftndtm'gvonSin'kinsitber mit H)'omathyteine AathytbMe

orhi~ten, wetche in Atkftti ttottistiehist ond wctche groMe At'hnUch-

kcit <nitdemOxydimt'thytpttrit)i!<'i;;t.tch werde vemuchen,dtc gtfiehe
Muse nus der ActhynMt'nsimtei!)t g<'wit)))enund dft) ZttSttmttK'tthnng
xwt8chpM!!)u'))S~n)'cund S:n'kin cxperhnentett t'estxustettco.

Aethoxyc))hn-oxyditMethy~tt)'i)t.

Bei det' Behattdtnog mit n)h«hnt)M;h<irAtkatHaH~atau~cht d<M

D!<:htot'oxydi)nethytptni)tje nnchdenBedinf;ungen<anoder zwet Chiot~

<tt<nMegegeti Aethoxytauo. Zu)'Unmtettuogder MontHhoxyverbindung

HtMrgieMt)nttHdas t'cin gt'putvt't'tcChtoitI mit <'i)wntL'ebersctms~v<H)

SOprocentigeratkoh<d!M))('rNfttronMsunf;nnd envSrtnt, wenn nOthig,
unter UntMhuttetttnicht iit)er40". DusDichtorMgehtdabe!MmgrSssten
The!I in LS«ttng:abc)' n))chktoxo' X''it scheidet sich nebeuKoeheak

d!e AGthnxych)«rvcrt'!nd')np:fds wfiMet'Krystttnbt'eiab. Sobntd dnrch

Ct'teres (.'mscttfit~'tndie tfieht ket)t)ttie))eHKS)'))t')x'ndes Diehtonda

vet'achwuttd''nsind, kiihtt mnn die Ftttssigkcit ab, fUtt'h't,wascht den

Nioderschtag mit Wasae)-und t'ist ihn inn't'otfigeMReinigttttgt'! s!edeH*

dem Atkoho). Bcin) Ahkiihten scheidet sich das Aethoxych!ot-oxy-

dintethytpMrinhSttfigm sehr t'ctnenveditxteo Nade)))ab, wetehe 6!ch

)t))('rnMchktn'zer Zeit vnt) setbxt in sehwrern kornige Krystatte om-

wondetn. Die tetxteret) schmetM))bei )G'~ nnd hHbendieZusammen-

8et:!t)))gCi,H,,N<0!,Ct. (Gefunden: 45.) pCt. C. 4.7< H. 22.79 N;

herochnet: 44.~3 C. 45!<H, ~.0!' N.)

Be!mKochcn Mtit<iberse()Sssig<'tnatkohotisc))'))Patron ve)-wande!t

sich die Verbindnn~ in das DMittmxydimcthytpnrit).Beim ErhitMn

nn< mnchender Sidxsiittt'cauf !.«)" vcrtief~ sie g)<'ichxeitigAethyJund

Chlor und tict<')'tdas spatw bt'schnft't'm' 'rt'ioxydinicthytpttm).
Mit rnuchenderJodwa~scrsto~jin)~ t'ehattdettvcrHertsie cbenfatts

Chtor und Aethy). et'kid<'t abo' g)<chxeitig eine Reduktifx) und ver-

wandett sich it) das mit den) Thcnbrontit) isomère

Dioxydinx'thyiptn-ut.

Bcim Erhitzett mit der K'fMchenOewichtsmengertKtehettderJod-

WM8<iM8to)t8tmreMut'dem Wasserbttdc tS~t sich das Aethoxyehtoroxy-

di)nethy!pnnn ziemtich ntsch und die FtEssigheitfiitbt sich durch Frei-

werden <o)t Jod tief brttun. Dos tctztere witd zweckmassig dureh

zeitwciseh Xneatz von Jodphosphottium wieder redncirt. Sobtdd die

Lûsnttg datterttd <arM<'sbleibt, ist die RNtktioobfendet. Die Ftussig-

keit wird jetzt auf demWasserbadp stark concentrirt nnd mit Wasser

M'
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versetzt. Pabei scheidft sich dM in der KCtte sebwer t<!st<cheRe.

dHktMnspt-odMktkry8ta!tin:6ch ans und kann dnrch Ufnkrytttatti~irp't

aus siedendem Wo~er ~icht gereinigt werden. Die VM'bindMng

schtnibt nnd desttUu-tnoxetSGti't. Sie hat dM Form<'t CtH~NtO:.

Gct'Mndcn Ber.fm-C~Mt.NtO~

C 4G.a 46.<;pCt.

H 4.M 4.4

N 30.75 3).<

Voo demgk;ch xnsantmeMgesetxenTheobt-onnn unterschetdet sic)!

die Verb)ndttt)gsehr wtmt-t'durcit die Kt'ystaHt'omt,dnrch die gt'Ssst'ro

LSstichkeit in Wasscr und besnndt'rs dtn'ch ihr Verbatten gegenChlor.

Bei der Behandlungmit chbt-Mnrem Kali h) saks~mer Manng tie~rt

sie keineSpm- fines AttoxiHtMbkHmntïings.Sië giebt atao Bichtdie

fHr Cttffeïn,T)t<'obt-<ntt;n,Xanthin, ferner ftit-die Harnsattre nnd ihre.

MethyhtbkOmmnngeso charakteristische MMrcxidreakttOt).In dM~er

Beziehunggtcicht sie also dem Sarkin und den meisten zm-orbeschrie-

benen AbkCmnttinget)des Methytp'trittS.
Dur-'h die gtetche Rexktton uxteMeheidet es sich terner von dem

intereMauten Korpef, weichen Mt-xtich G. Satomon') unter dem

Namen Parax<mthit) atit not'fttaten BestModtheit des tnenschMchet)

Harns besehriebet) hat nud welcher ebettfat)s die ZHi-ammeHeetznng

CTH~NtO! ZHhabco scheint~.

Dtiithoxydinmthytptn'itt.

Um diese Verbindung direkt ans dem DictdoMxydituethytpunn

daMostenen, kocht num daf ktxtete nnt nbe)-schus8!get',atkohotischer

Natrontosung kurxe Zeit, bis eine Probe beim Ërkattpn nicht mehr

das a)s ZwischcnprodHktentstehende und in kaltem Alkohol sehr

achwer tostiche Aethoxychloroxydintethylpurinttbscheidet. Beim Ver-

dampfvn des Alkohols bteibt die Aethoxyverbtndung a~ braunes Oot

znruck, welches beim Uebe~tessen nnt Wxsset- sufort k)'y&toH!))isch

eratarrt. Die Verbindung ist it) Alkohol teicht nud in WttSMrschwer

Diese Berichte X\t. t9&.

~)Salomon )jo)-<M:)tnetxw~r a<MMinen :nMtyti;:chenKeauttaten YortauHg

die eomplizirtoForniel CtsHftNttO~. Dio Zahte)) passen mdest.onettensogut,

wenn niehtbei~er, xu doreinfitetten FofttM)C~MeN~Oa,wic folgendeZumm-

monstettnngMigt:
Berechnet fur

GefMden (S.).<mon) c,H.N<0<i C~HnN.Ot

C 46.62 46.66 46.51 pCt.

Tl 4.97 4.44 4.4

N 31.70 3t.t 32.55
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Msiich. Aus heiMetn Wasser krystatlisirt M&in feinpn Btiittche)),

welche bei t26–)27<' ~chtue~en. (Gt'tundeu: ~1.79pCt. C, 6.33 pCt.H;

berechnot fS)-CnHM~O,; 52.4pCt. C, 6.3 pCt.H.)

Die Verbindung ist mttootiehut Alkali, toBtMet)aber toicht in

concentruter Satxsam-eund kaon dnmit ~ckocttt werden,ohue einc

KnderHttgzu erteiden. Heim Krhiti:en nnt starker 8<t)z8t:m'eim vêt'.

schtoesenen Ruhr ant' !U" verliert aie dttgeg'-ttbeide A<-thy!eHM(t

vet-wandett sict) in dits Tr:oxydimHthytpnn)). Die gleiche Umwaod-

tHng Pt'Rihttsic viel rnschet mit conee)ttn)-<cc8chwefe!)iBmvbei t40".

Ttioxydhuet hytpurin.

Nt-hitzt mandieDi};th<'xyve)-bindungtMit~Theiteneoncentrirter

SchwefeMut-e Ctne hfdbf Stnnde !at<g anf !{?' und g:eMt dMtm

die Losong in Wa~ser. M «ctx-idct sich d:'s 't'rioxydhttethytpurit)tds

sehr feines, fast fa)-btn8t'<K)'yst)))!p'the)-nh. Zur Anatyse wurde die

Vet'bitKtongfttH heiaseot WitS~t*)-omkt'ystaHis'rt.

Gefoxdcn Hor.fitrOtH~N~O?

C 42.6 42..S6pCt.

H 4.tC 4.0~ ='

N ~8.49 28.5G=

Die Verbmdnng schmilzt unter Zf'setzung erst bei sehr h"her

Temperatur. Sie ist in kottemWasscr t'ast untostich,in heissem Wasser

schwer tostich.

ïn Aether und Atkoho) ist ~ip cbcx~Hs iiMserst schwer, in AI-

ttatien und AmmonhA dugegenleicht !osMch.

Nach ihrer Zasamtneo~tXKngund Hitdungawcisebetrachte ich die'

VM-bindang a~ eine Dimethy~MrttSMMre.Sie ist aber gani! vc)'-

schieden von der Dimethytharnsiture, welche HiH dtu-ch Etnwirkottg

von Jodmethy! «uf hat-nsimt-e~Btei o-hit'tt. Bt'sondo's deuttich tritt

dièse Verschiedenheit xu Tage :)) demVerhatten gegen Oxydations-

mittel. Die Hin'sche Saore icducirt a<n)Moni«kaUsehc8i)bert<isnng

beim KocheMnnd UefeM,mit Chlor behandett, Methytattoxan. Ge'mu

die gteiehe Re&kth't) zeigt dtc z'tvor ats Trioxytnetbylpurin bcsettrie-

bene Monomethy)hfn-nsaMre.Dagegen wird das TrioxydintethytpM-in

beim Kochen mit verdunnter, ammonittkaHscherSitbertSeungnicht nxy-

dirt. Beim Verdatnpfen des OberschSssigen Antmoniaks scheidet sich

vietmehr ein gallerturtiges, schwach gelb g~rbtes SHbersatz ab.

Durch Chlor oder chtft'MturesKali u«d Satxsam'cwird die Verbindung

aUerdings rasch verandert und in leicht tûsiiche Produkte vet-wandett;

aber es entsteht dabei nxr eine sehr kleine Mengeeines aOoxaniihn-

tichen Korpers. A!s Htmptprodukt wird eine in Wasser te~chtiSs-
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Uche, prachtvot! kt'yMaitisirettdeVerbiadnnggebildet, mit deren Unf~

SHchungich nochbMehSftigtbin.

Die Et'gebniMe (ter vot-tiegendm)Unterauchung eind noch xn

tttckenbttA, um ein sicheres Urtheil tibef die Constitution dor Harn-

sNure z(t gestatteu. Jch hojfe jedocb, nuf d)M<'mWege zum Ziete xn

getangen und verschiche his dahin die weitet'e Discussion,der That-

sachen.

Zum SchtuM ert'uHe ich dit' ttugenehme FtUcht, Hrn. Dr. H.

Reiseneg~cr fur die wefthvoUc nutfe bei der Au8f!ihrnng dieser

Arbeit Mteinenbesten Uank xu s~gen.

80. Peter Griess: Ueber die Einf~hrung der DÎMogruppe
in a. g. Momatisoha F&ra-Verbindaagon.

(Ein~eptugcttanf14.t''ob)'u:t)'.)

ïn itwei in der tftxten ~mntuer dieser Berichle ersehienenet)Ab-

htmdhutgen,t)it)n)ichit)einer vonLiebermann undSt. v.Kosttmecki:

~Uebe)-p-Axokrpso~ (8. t30), und in eine)' Mttderenvott ËmiUo

Notting 'Htd Otto N. \Vitt: 'Ut'bet' Ortho!nniduazo\-crbindnMgen<!

(S. 77), bettttdettsielt eittigeAogaben ober obigen Gegoxstaod, welche

mich xu fotgend<;nHetwrkuM~envt'r))))t:tMet).tu der KHersterwNhoten

Abhandtung «agen die Herfen Liebernt)tt)(t ottd v. Kustanocki

sdass dereitte tfHtntuct), (tbn' Liebo'nttttm), schon vor mehreren

Menaten darttot ant'xtCtkstttnRetnacht habe, wîc unr!ch<igdie we!t-

verbreitete Ansicht sei, dass die Axogtuppc bei ihren) Eintritt in die

Phenole immcr die PaMStettuttgxom Phet)y!hydroxytMut'$uche.<leh

nMchte daranf hinweispn, dass ttuch ieh dtG Irrigkeit dieser Ansicht,

und zwar schut) \ict Mher, nicht aUcin auegesprochen, soodem'jtneh

expérimente))hewiesenh.)be (diese Bo-iehtc XV, S. 2t9U). ') lu dor

That habe ich derselbcn niemats beiptHchtenkoonen. Gteich nach-

dem ich mich (iber~fugt)mtte, dass von den drei MomercHDiontido*

benzoten, nnd itirenHomotogen,nur die Meta-Vct Mndmtgenflihigsind,

sich mit Diaxoverbiodungpt)xn FarbstoS't'nzn vereinigot, tattd ich mich

naturgemNssdazu vemntasst, atteh dits Vo'htdtcn von sotchcn bisub-

stituirten Benzolert,welche die Hydroxytgcuppeenthattcn, gegen ver-

seitiedeneDi!)i!<m;rbindm)gcnzn uxteMMchen,om ZHerfahren, ob aneh

hier eine tihnticheGesctztOtissigkeitstatt tindct. Ich überzetigtf,-mich

batd, dass dieses oicht der F<tt)ist, deun obwoht sich die erwNhnte

Regel bcim Itesorcin, Hydrnchinon und Breozkatechin noch geitend

mnchtc, zeigte sie sich ats (turchaostuxtnwendba)'bei mehreren disub-

') le); vcrwt'MOau.-hfUtfdiMbczogticheAngabenvonRichard Meyo'
(diesoBo-ichteXV!, t33~.
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atitmrten BanzotdërivatfKin welchen nur eineHydroxylgruppeenthaltot

ist. Besouderseiogehendhabeichduma~ dasVerhattender drei isotneren

OxybenzoSsSurengegenp'DiozobauzotsutfosNaregeprQft,wobei sich er-

gab, dass nicht aMciodie Meta- und Ot'tho-OxybenzoCsNm'e,sondern

80gar aoch die Pxta-OxybenMCsaMretShig ist, sieh mit de)' genaMnten

Dmzoverbindung xu einer gut charaktenNx'teuAxusSurexu vereinigen.
Trotdem d«ss !ch diese letztere, deren XnsnnMncnsetzungder Formel

4 1 1

CeH<(803H)N~=KC,;H9(COOH)(OH) ftttsprieht, schtm im Jnhre

1876 entdeckte, habe ich tttichdoch, ttugverschiedenenGriinden, erst

vor etwatSMonott'n vunudasMgefnndet),dovo))eine kuri! He~chreibung
zn geben,1) Es erscheint tnir passt'nd, obwohtich dieses erst spNter
zn thun bestbsichtigte,hier mmttuch dieseAnalyseim&ufuht'en,welche

ich von dieser Siture, schon kuM nach ihrer Entdecknng ge-
macht bttbe.

0.309 g zwisehen FHesspttptCt' gen'ocknft, verloren bei t2M"

==0.030 g Wasser.

0.~74 g bei dcrsctben Tetuperatm' getroeknet gaben 0.4835 g

Kohtens&m'eund O.QMg Wasser.

Bet'ectuxitf(ir
4 t Getundon

C6H4(S03H)N-NC6H9 (OH)(COOU) + ~0
Gefunden

-r· .·

Cn 156 48.45 48.12 pCt.

H~ «'tt ~6 )}

N2 ~8 8.70 –

S K~2 0.~4 –

Oe M 29.81 – h

322 tOO.Ou – ? s

2HzO ~6 t0.0(! K),68

Auch die Herren Emitif No h h) und 0. N. Witt sagen h)

ihrer obcn citiften Abhimdtung, sdass manMeher stets angencmmen

habe, dass bei der Einwirkuog von Diazovcrbindnngenauf Amine

und Phenole nur dann Amido- und Oxyazokorperentstelien konnten,
wenn fur den Eintritt dcr Azogruppe des Aminoder Phenot die Para-

steUungnoch unbesetzt Mnthiett.s le)) irre michwoht nicht, wenn ich

annebme, dass Hen Witt an der Redaktioodieser Stelle keineo An-

theil gehabt hat, denn sicher ist es ihm noeh in Erinnernng geblioben,
dass ich wenigstens dièse Ansicht nicmak getheitt, sondern dass ich

sie ihm gegenuber, mSndtiehund brieflich, stets beMmpft habe, und

ansserdetn g!aubte ich ihn anch durch den Augexschein von deren

') DieseBerichteXV, 2190.
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Uf'tMtttbtu'kettSberxeMgcMxa k3nnen, indem ieh ihn! schoo vor Mnger

M~ 6 Jahren die zovor erwtihntc, durch Einwirku~g von p-D!«!M*

bcttzotsut&sam'eauf p-OxyboozoBsatn'e erhtdtene Azosntu'e ztn' Be-

8ichtigM))gtiberg:tb.Es liegt nicht in mehterAbMcht an dieson' Ot'te

anch noch anf einige andere venuith'tst der p.OxybetMoMnt'e o'hat-

teneMAxo~Sm-ennahet- MinxnKehen,doc)t tKfchte ich diese Getegenheit

beftutzf'M,um (Mch «uf das cigt'nth<tm)ic)MVcrhottM) des p-Nitrn<

{ phMMJsgegett Diaxovt'tbindungenkmx ftntmerksantzu machen. Das-

setbe Mt MKnttiehxwat' cbent'tdtstahig sict) mit ~wissct) Diazovet'hiu.

duttgeodirekt xo vcrfinige)),jfdoch xeigcndie su sich bUdendenKSrper

keineswegs, wie es dx'jcm~ett thun. wctche Mttt'g~!che Wp!se aua

o-Nit)-t)pheno)entstehen, do) Chuntktet- von Aifovo-bind'tugcn,sondem

os sind d!M'tb''« vietnx'hf <)') 'tts DinxoYO'bixdttngfnzu beh'achton,
< wctchc bcxiigtiKt)tht't'rnMhoc)) Cohstitutx~n (h'n D!aX(ta)))Mov<')'M))-

f dMxgcnZMt'Sf!tp ~'t-tcHt werden konne)). Nm- iiber die durch V<*r-

einiguogvon «.D):txobeni!')Pf!mm'mit ~-Nitrophenot eotstehcnde Yet'-

bittdttng, wetehM die l'\ttn.c) CeH<(COOH)N = NOC~NO!;)

zttkonnnt, m<igetthier e!t)i~eAttgttben Phttx ftodeo. tht'e D&t'6tt')tung

geschiettt,indem man ~-Nitruphcn)))in katter, n'ogHehst concentrirter.

st'hwnct)tttkidischer Losnng, mit finer ihm ttquivitk'nten Menge, in

tn<igHc)t"twfttig Wast-er gctSstcr, s!ttp<'«*rs!mM)f-Diaxob<')txoPatnue

XMMmttMnbrhtgt,ttnd die Mischmtghfmac!) nnt Esoigeaurestark )t))-

stiuett, durchwelche die m'ueVerbindm'g, zmn groMtenTht'He, sotort

kryshdHnischausgeschifdcn wird. Diesetbe ist h) knttem A)kohot,

ohne eit)eVer<it)det'M)~ztto'tcidett, zMtntichJt'iehtt<MJicb,tU)dsehicMt

beim t't'<'iwi))igenVet'di(n)pt'fnde)- atkotx~tsphen Msnng h) ktoineo,

fast ganz weiMOtBtiittcheo t))), weichc Mn) Mthitiicn tebhitft expto-
diren. In Aether i.'it sie ganz uotostich. Durch kocheodes Wasser

\yird sie sofurt, MuterSttckgasentwicktung tUtch tbtgondet'Gteictmxg
xersetxt:

C~H4(COOH)N = KOÇ.iH~NOa) + H~O

Xenc Verbinthtng.

==C.H4(COOH)OH+C6H4(NO~(OH) + N3

Sidicy~Kmv. ~-Xitrcphfout. Sttckstoff.Sulicyl~iilll't', p-1\itI'QI'hI'Dol. Stickstoll',

Eine der eben beschriebenen )t<))(!ogc~nstituirtc, jedoch viet

weniger bestandige Verb!ndttng, entsteht, wenn s<t)petersanre8DMtzo-

benzut in der angt'gebenenWeise tnit o-Kittophen'tt xusammengebracht

wird, auf welche Thatsacbe nnd) Herr Coro schon vor mehreren

Jahren ttut'mo-ksam gemacht hat. Ntihore Augaben Sber dièse Ver-

Mndang werde ich, mit Ertaubniss des Herm Caro, erst bei einer

spSteret) Geiegenheit zu marchen snehen, wo icb dam) asch Hoeh

mehrere andere zu dieser Ktasse gehMge K8)'pe)' KHbeschreiben
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gcdettkc. Bemerken moohteich nur noob, dass die p-Diazobenzot-
M!fosSnre und taehrem andere Diazosutfbs&nren,welche ieh in

dieser Richtung antemocht tmbe, sieh in ketner Weise mit p-NttM-

phonol dhwt zu vereinigen scheinon. Ueberbtmpt ïnëchte ich hier

hervorhcben, dass ich sogar sehr hSuftgbeobachtet habe, dass ver-

schiedene DtazoTûrbindnngongoge)) ein und dasselbe Phenol, oder

gegen ein und diesetbe Amidoverbtndungein gatK!verBebiedenosVer-

hatten zeigen. 80 ist z. B. auch die Para-DiazophenotsnttMSare
nicht <&h!g,sic!) mit gewûbntichen)Pheno) zu verbixden, obwoht letz-
teres mit fast aUenanderenDiazoverbindnngennut der groMtet)Leich-

tigkeit Oxyazokorpt'r zu ticfern vennag. h) wie weit diese Abwef-

chhugen auf die Verschiedenheit in der CoHstitntiondieser Diazover-

bindungenzurHekituMbrensind, hoffc ich ebenfattsspater nahft' erSrtem

zaM(i)iet).

91. Jean Krutwig: Troonung von Jod und Chlor auf trookenem

Wege.

(ËiMgcgangcn!tm)5.I''ebraM'.)

Wir besitzen MusgeMicttueteMethodenzur Erkennung und Be*

ettmmungvon Jod oeben Chtor und Br'ttn. Ich Ct-wBhnohier: 1) die

von G range mittelst Untersatpetet'BSttM');2) die von Fresenitts

durch eme AunSsung von satpetriger SSurc in SchwefetsKure~); 3) die

von Don<tth durett ChromsKureiSsnng~):4) die von Dnf!o8 durch

Destillation mit Etsettchtorid; ~)dM l''aUangit!8KupfetjodOr*); 6)die-

FNUungats Pattadtuntjodur~)(LMss<ngne); 7) die tds ThaMimajodur~).
Jedoeh haben die meisten dieser Methodenden Nacbtheit, dass aie

znr AusfBhnutgzien))ichvie) Zeit in Anspruchnehmen, entweder duMh

Autstetiung vcH Appamten oder dxrch ttmgeameBitdung der Nieder-

scMSge.
Desbnlb glaube ieh Mgcttdc Méthode zur Trennung von Chlor

und Jod empfehlen zn dùrfen, da sie den Vortheilhat leicht nnd schnett

ausSihrbar zu sein.

') Grange, Jo<nn. fm'pmkt. Ckemie55 (t67).
') Freaenms, QttantitattMchentiMhaAtKttyM.

Donath, Zeitschrifttur tHttdytiMhoChemie!9 (t9).
') Mohr, Zeitschriftfur tnatytischeChemie12 (36<!);Rantmctsherg,

dieseBenehteVII, (544).
') Lassaigne, Joum. de ch!m. med.H (5'?).

Zeitschriftfar Matyt.Chemie11 (39~).
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Et'Mtzt man ein tfoekenes Gemisch von Jodkatinm nnd KaMmn-

biehromat (in UeberschuM), sa geht das Jod voMetandigheratMnnd

es bteibt Cbromoxyd. ehromsaureBKalium und IMMunbicbrotMtz)t-

rûek. Fotgeode Gleichung cftaMtet'tdie Zersetzmtg:
6JK -t- ~K~C~Or = 6J + Cr~Oit-<-8K?Cr04.

Diesen Versuch Mbrte ich unt' folgende Weiso aus:

Daa kattHicheJodkKfitun nod ebensodas Katiumbicht'omatwurdea

vorher mnkryBtMHisirt,geschmot~enund gepuh'ert. Das Jodkat!um

wurde in einemPurcettanticget gewogen, die MchstftcheMengeKallum-

bichfomat hinzttgeHigt,mit dem Jodka!inm inniggemetigtnnd derTiegel

wieder gewogen. Man erhitzt atsdimn don Tieget schwttch über einer

Lampe bis keittGJoddNmpte ntehr entweichfn. Nach ungeBthreiner

Mbea Stunde nicht zt) starken Et-hitxeosist das Jod vSttigtmsgoh-ieben.

Der T!ege! wi~t wtcdcrgewogMt; ttt<*QtMttttitatJnd wh-dd)))'ch don
'0

Gewicht8veHnstangegcben.

Jottktttimtt Gewichtsvcrtttstan Jod Gewichtsvorlust

angewendet ~'fnudett berochnet

0.6&!0 O.ûMO 0.5280

U.eMt 0.458! 0.4600

Es ta88t s!ch auch die Qoantitat Jod durch das Gew!cht des ge-

bildeten ChrotMOxydset'mitteht. Dieses geschieht anf fotgendeWeise.

Max bnngt die gesc))n)o)zeneMasse ht ein Bechergtas, behandett

aie mit Wassef und Mrwarmtcioige Zeit auf detn Wasserbade. Es

Msen8!eh das Katiumehromatund das Ka)mn)b!chromatziemlichschneU

auf. Das zar(!chge~)!ebct)eChrotnoxyd, wetehes eine schSne dunkel-

grune Farbe besitzt, wird abtittrirt, getrockoet und gewogen.

JodkatiamHngcwendct Chrttnxjxy)gcfnndcn Bcrechuat

0.38tC 0.042~ 0.0-133

0.2215 0.0340 0.0341

t.7t28 0.2C20 0.2640

Chton)at)im)) dagogenwird von Knthxubtcht'omatnicht angegnA'en.

Man kan)) afst) ein Gcmisct) von Jndkidimn uud Chtornatriam

trennen indem mau das Gcmisch beider Sabe mit KaHumbichromat

:m Poreeitantiege) erhitzt. Das Jod liisst sich durch Gewtchtaverhst

oder durch Wiegen des gcbitdctex Cbromoxyds bestimtnen. In der

vonChromoxyd abHttnrtcn und mit SatpHtMtsSut-eangestmet-to)LSsnng

wird das Chbrnatrïutn dorch Sitbernitntt getaUt und ats ChtorsHber

gewogen.

Analyse t.

a..tK angewendct Cr~Oagcfunden bcrechxet

0.28t0 0.0438 0.0433

b. NaCt angewcttdet AgC)gef)tH<!en berechnet

0.~85 0.2640 0.2660



348

Analyse Il.
a. JK angewendet Cr~O~gefututon Cr;03 bcMchnet

0.3808 0.0580 0.0586

b. NttCiangewondet AgC) geftmdon AgC! bercebaot

0.2238 0.5500 0.5484.

leh beabsichtigedie Emwifkottg vonKfdmmbichrotHtttMnfBromide,
Chloride nnd Jodide tunlercr Metalle zu untersnchen.

L<ttt!eh, Labomtonum der Bergechute.

N8. B. Nieteki: Ueber P~ratnidoMetaniUd und &bor einige
aeue Azokërper.

(Eingegttngenam t5. Feht'nnr.)

Es aeheint bisher nicht ge!nngea xa sein, nitrirte Acetylderivate
aromatischer Amine durch Reduktion in die entsprechenden Amido-

derivate ubcfZHtuhten.

Hobrecker'), welcher dus ranmitracetanitid redttcirte, et-hiett

ParapheMy!endMminund Essigs&UM, wKhrend die Reduktion des

Orthonitroparacettoluidsihn zu einer sogeiianuteiiAnhydrobase fuhrte.
Ich habe nun gefanden, dass sich dus Nitraeetanitid sehr leicht

u) das Amidoacetanilid(MotMcetyipat'ttphenytcndiMmin)BberfNhrenMast,
und dass es dabei n'n' auf die t'iehtige Waht des Reduktionsmittels

ankommt.

Die Resuttate Hobteckef's sind teicht durch den Umstand zu

erk!&ren,dass dieser Chemike)-mit Zinn und Satzanro t'edttch'te,und

dass Letztere die gebildetee A.cctytbase ziamtieh teicht verseift.

Nimmt man dagegen die Reduktion in bekannter Weise mitEisen

und wcnig EssigsNure.vor, so entsteht xiemtich gtatt Amidoacetanitid,
weîches mit heissem Wasser der Masse entzogen werden kann.

Man versetzt am besten die Masse mtch vo!)endetM'Reaktion

mit so viel Sodatosung, dass aie eben atkatiseh reagirt, und alles ge-
toateEisen in Form von Carbooat ausgeachieden ist, und kocht dann

mit Wasser aas. Aus dem tiitnrte)t Auszug krystattisiren beim Er-

katten lange, meistetwas bratMt!ichgetafbte Nade!n, welche sich durch

UmkryataiMsirenaus heissemWasser unter BeihQtfe von etwasThier-

kohte faat farblos erhatten lasseit.

') DiesoBorichteV, 920.
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Daa ParamMoaeotftniHdtoat aich schwierig in katt~Mt,ziemtieh

teicht in heissem Wasser, su dass seine heiesgesMtigteMsang zu

eittotn testeo KtystaUbrei erstarrt. Es krystoijisirt in btiseha)f0nnig

gruppirton, dunnencentimetertangea Nadeht vomSchmelzpunkt t6t"C.

Alkohol und Aether tSaen es mit groMer Leichtigkeit. SehtM' Xu.

8)M)nMn8etzungentspreehend, besitzt es die KigenschaftenNner ein.

6«'trigen t~ase. Mit SStn'en bitdet M gut krystatHsirto Satxe, mit

Ptatinetjorid ein h) g~iben Nadetn krystattiBircudHS,schwer tSsUches

Ptatindoppetsatz, dessen Anatysc die vermuthetcte XusxmmensetzMng

be~tStigtebeairtigte
Met'ectnn'tfiirl'

..KHt! Mpht'tC) G~nndon
(C~<j~H'~i«'<

Col'nntian

pf '27.M' '––

DHrchKochenmit concemnrte)-Satz~itu-coder \-erdu))))terSehwef~t-

e{iure wird dits A)nid<'acetKt)i)idsehr leicht i)) )~sigs<:m-('nnd Para-

ptteoyiendiiunntxer!<'gt.

lu tihntidx') Weisu, wie llerr Wtdtae))') dièses uoMogat mit

dem M')ttacetyt)net\ph('nykndtami)taustutn-tc, tasst sich mit HQtfedes

vorliegenden K&tpos eine grosse Zabt von neuen AzofarbstoH'endur-

BteHeu. In der Fararcihc beanspruehcn jedoch e!u!ge Kot-per eut

Mhet-es Interesse, weit ibnen einc fast reine htane Farbe zukommt.

Verwandett nxm dus Amid"tteetat)i!!diKDiazoacoHmHtd,und tfSgt

dieses in eitte afkatiscitc Lusung vu" ~-Napht<')dMut<«s&n~ein, su ep.

h<!tt mau einen, in go!dg!&t)x~tdenBtattchcn krystattistn'nden schar-

tacht'othen Farb~toS',weichem otîenba)-die ZHsaonxensotzuog

Ci-H~O.UN CJ~ N9 C,oH<HO(HSO,)ï

zokomtnt.

Durch Kochen mit verdOunterScttwetetsatn'e )asst sich darans

leicht die Acetytgruppe in Form von Essigsanre eutternen. Es ent-

steht ein bordeaaxrotiMt-FarbatoH, we!ct)ersic))wieder in eine Diazo-

verbindung vet'WtUtdetntKsst.

Wird diese wieder mit p-Naphtotdisutfosaure (in beiden F&tten

wurde die spintusuotSstiche Modifikation angewandt) combinirt, so

entsteht ein in grunschinernden Nadeln kryatallisirender Korper,

welcher Wolle und Seide tief indigblau iarbt.

Leider steht einer technischenVerwendung dieses I!'arb8toft'sseine

grosse Lichtemptindtiehkeit entgegen. Einige Stunden am direkten

Sonnenticht genugen schon, am die b!aue Farbe in ein br&unUchos

Violett Sberzat'iihren.

') Dièse BcnchtcXY,2825.
<
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Versehtt MM)eino ziemtichneutrate LSMng vonM~sato'ftn Diaxo-
tMetanitid mit Ani)m, ao ocheidet sich eine hochgetb geRh-bteDiaxo.

amidoverbindnng tib, die sich durch ErwNrmen mirAttitin und aatx-
sam'eat Anititt loicht in die entspt'eeheMdc AntidoHxoverbiadtmg
verwandetn !«sot. Der entfttehettdeKSt-perwurde inFonn desChtor.

hydrata mit verdNttnte)-SatMHHrevon dent AnittnCbewhHss getrfnnt,
dieses in dio Base verwandett, und tetxtere wiederholt imsverdSMttem
Alkohol omkrystaXistrt.

Da$ 60 erbahene Acety)dian)idoMi:obeMzotbildet ))e))getbe gotd-
gtSnzende BtHttche))von 8chme!xpnnkt2!2" C.

Die Analyse bestiitigte die Fonnet:

H--N-C6H4 N2 CeH<NH:.

Ci,H$U

BeMt-)))tt;t Gehtndeu

C C7.t4 67.01 pCt.
H ô.511 f;.o »
N 2~.04 22.80 »

Sliuren Htrbenden KOrper, Mnatogdent Amidoazobenzol, roth.

Das CMorhydrat, welchesbeitnVeraetzen der aUtohniischenLosung
der Base, mit 8<ttz~{ure,in Form silbergrauer BMttche))ausfSHt, zeigt
die ZusammeusetzungC~Ht~ON~HC).

Bcmchnct C'efundo)

CI !3.22 12.ûOpCt.

Durch Kochett mit vetdSnttter SchwefetsSure wird dits Acetyl-
diamidoMobeMo!!n des bei 235" schmetxende symmetrisctre Para-
diamidottzobeMo)Sberget'uttrt.

D:eserK6rper MtkarzCct) von Mixter') !mt'andere)nWege dar-

geMeUt worden. Da mir die Onginittarbett von Mixter fur den

Augeabtïck n:c!itzttgangtich ist, mSchte ich der im Referategcgebenett
Beschreibung des Korpers ooeh eittiges bitMufugen. Das Pantdi&rnido-
azôbenzot (p-AzoaniHt) von Mixter) k~-staUisirt am verdunntem
AMcobotin Machen,tangen, gotdgetbet)Nadetn, ist teicht iMAlkobol,
achwieng in Benzol und Ligrom MsHch. Es bildet zwei Rethen von
Sa!zea, von dette))die xwcMurigen roth, die einsaurtgen dagegen grun
getSrbt 8ittd. Man beobachtet diesenFarbenwechset leicht, wenn man
eine ~ikohoUscheLSsung der Base vorsichtig mit verduonter SatzsSure
versetzt. Die Farbe geht alRdann a!!mNhMchdorch dunketgrSn in
roth Sber.

') DiesoBeriehtaXVI, 29~7.
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Das zweisNungeChlorhydrat f!i!)t auf Zusatz e!nM St~MSwe~

Obersehuasesxar atkchotischen L8Mtagit) Form von gr{MMcM!)emde)t,
fast schwaMen Nade!n ans. Der Chto~ehatt enteprach der Form~hr

C,gHtaN<(HC!)9.

BeMchnt't Gefuudûn
CI 24.9! 24.40pCt.

Darch concetttrit'te SchwefetsKurewh-d die Base dnnhetgrOn

getarbt.

WIesbado). Orgamsches Lobnuttorium von Dr. C. Schmidt.
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Ber!cht!gtmgen:

Jahrg. XVII, No. 1, 8. 3), Z. t5 v. n.ties; tRoin-aneatzf statt "Rotn'umMt~

» » t,"32," 2v.').)ies:sc)u'~6t«tt"Kic))<

» » t t, &36, Iv.o.~hinter~WMo'aprMehetcinSemikoton.
xusetxen.

» » » 1, » 3S, 32v.o.[ies: ''Uobers)!)'itxon«~tt"Uc))))t')ntxe))<f.
» N t, ~39, !'i!5T.o.)ios: "({natitath'c<:statt"t(tMnt)tative'

» t, 40, tSv.o.tics: *anhcftet<fstatt )'an)mftet<t.
`

» ), 95, 4 T.u. lies "die nachstehendbeMhnebeM"statt

~wie nachstohondbeschriehea".

» t. )Y.o.)ies.S.!meffito)!vorb)cdut)gon«

st!ttt.'SKuei'st()f)'MrMndun)gc.
't 1, "96, HY.uJieB: "DasKupferoxydentschwefettetc.«

statt ~Das Kapteroxyd wird in

einigen MinMtcnentschwefett".

» t, 97, tOv.tt.ties: "f!)))d sieh Zinn« statt »findet Mb

ZinnK.

» t, 97, 4v.u.)ie-i: )*i''a))dsich !:oinNif'(fet't!ch)ag<t(voa

Ztnnf.fture)statt "Bitdet sieh kein

Nietter~chtag".
& » 2, "22C, ''t3\.u.ti<"t:"CtsH~N<setMM"C)sHt<N<<
» » 2, "226, u. 3 v. u. lies: "idttaUscheL&'mtg~statt "at-

ko))ott9e)tcLusun~.
» 2, '~M, Sv.c.tifs: '~u< stittt "procentigcr<.

» » » 2. "22~, 7 v. M.tics: ~schwct'Mstiptx"statt ~festee.

NNchateSitzung: Montai, 25. i''<ibru!u'1884 M)Sa:tte der

Bauakademieatn Schinketptatx.

A.W.9ch*<te't BaeMrodtMtt (L.8<a<t<) fn BorIittS, SM))s<-hrtiheri«r.<~«i.
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Mittheihmgen.

98. B. NSIting und 0. Kohn: Ueber Azo. und DisM~ver-

bindungen der Kresote').

(Eingegongentuu tt.Fcbruar; mitgetheittinderSitzungvonHm. A.Pinner.)

Ueber die Axoverbiuduoget)der Kresolo ist bis jetzt wenig be-

kannt. Es lie nur eine Angitbe von Mazzart~) über das Phenyl-

ttzop!H-<t!:re8otv<H-,CeH.tN~~N–CeHa.
welches durch

Yermischau yon stdpetersttiMmAniUn,KaUumnttnt ttndParakreso~m

sehr vordânntor, wasseriger Ltisang erha!ten, aber nicht nSher nnter-

sxcht wuMe, und eine Notiz von Stebbinf~) über Phanytazokreao!-

autfbns&ure(aus Ste!nkohtentheerkreso)).

Es schien uns demnach von einigem ïnterease, die Untersuchung

dieser KSrper autznnehntet). DM8Parahresot, in dem das sonet durch

die Azogruppe ersutztc WasserstoHatont durch ein Methyl vei-treten

ist, musete sich vorau8sicht!icbanders verhatte)) Mtswie seine beiden

ïaomeren.

Dies hitt sieh demi auch im Lanfe der Untersuchung bestiitigt.

Wir taseen hier zunitchst eino kurze Znsamtnenfassung ancrer Re-

sultate Mgen und werden dann unsere Versttche im Einxehten be-

sehteiben.

Parakreso! verbindet sich nxt Diazovet-bindungenmit derselbon

Leichtigkeit, wie die nicht in der Parostethtttg substituirten Phenole.

Der Diazorest (CsHs N N Ce
H<<

s. w.) geht zum

Hydroxyl in die Oftho8te!tM))g.

Disa~overbindan~n Hessen
aic~ticht

erhatten.

Eine NitrosoverMndung darzustellen, gelang ebenfalls bis jetzt

noch nieht.

Ortho- und Metftkresut geben mitDiaxoverbindungenOxyazo-

kôrper, in denen die Azogruppedie ParasteUnng dem Hydroxyl gegen-

Sber einnunmt.

*)ObigoArbcitwarde im hiesigeiiLaboratorinmim Sonune)'!.882an-

gaianget)und im Sommer1883vo))ondet.Die Re:i)))t<ttûsind domComitéde

CMmioder Sociétéfndnstnot!edo Mn)hfMsom den Sitxnngenvont t3. De-

oombert882, t4.Fobrmtr, !3.jMni, tt.Jui) tS83 kunt )))itgothci!tund aneh

im MoniteurscientiSque1883, sowie in der Chcnxkcr-Xeitangabgmtntckt

worden.
GtB6i!Ctt<tehintiMItatiMaBd. IX, S. 424;dieseBo-iehtoXH,2867.

D)esoBcnuhtcXHI,7t8.
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Beide Hefern mit Letchtigkeit DisaxoverMndungen.In d!eMnBo-
wohi <tt~in dèm Gr!ess*Bohen Phenytdisazophenotatehen die beiden

Azogrnppon zu dem Hydroxyl in Pant nnd Ortho, also in Meta xa
einander. Die NitrosovorMndungenlassen sich obenfattsohne Schwier!g*
kett damteiten; die Nitrosogruppe nimtntdomHydroxyl gegeniiber die

ParaateUnog ein').

î. Azot'erbindnngeft dos Pfn-ttkt'esots.

PhenytazoparuktG8<tt, C6H)N~N--C6Ha<~S Zur
t/Ma W

DarsteUnng dièses Korpers modiCcirtenwir das Verfahren von Maz-
Zttra in der Weise, daMwir xucMtDiazobHnzotchtoriddarsteittet) und

diesee in ciné stark atkatischc LCsung vohPin'tt!c)-e8o! ein!p9sen
Uessen. lieide wurden dttreh daritt schwitnmendesEis gekBhtt. Wir
wandton x. B. an:

AnitiM 20g
SatzBaure ton 30 pCt. 52 g
Wasser 400–450ccm!'

TitnrtfNatrit))nni(ntt(ism)g,entspt'echend. tôgNaNO~;
andereraeits:

Pttrakreaoi 22 g,

geioat in QbeMchCssigerNa(ro<tta))gHxod aof etwa 500 ccm vet-ditunt.
Beim Znsatnmengiessender FiBssigkeitettschiedsich sofort ein Ot-ange-
getbet- Niederschlug ab, der sich beim Sh'hcn vet-mehrte und <mctt
24 Stunden abattrirt wurde. Dersetbe ist freies Phenytazopttntkreaol
und kryataHisirt aus Benzol oder Benxot nnd Ligroîn in schônen,
orangegolben Bt<ittchet), die den von Ma~xata fiir Phenyta~opara-
kresol angegebenen ~ehmetzponkt 108–t09<' bcsitzen.

Wir gtttttbteo ztMfst, dass hier eine Disazoverbindung vodage,
aber dies ist nicht der Fait, wie die StickstoftbeetimmnMgund apSter
anch die Reduktion zeigte.

Herechnetfur
<~H;N=.=N.-C,H.,OM (C.:HiN~N)~C,H&OH

GofMdon

N t3.2ti t7.72 t2.90pCt.

Ans der attmtischen Msuttg wird durch Sauren eine mit der

obigen idontischc Substanz get!!Ht, die nach e:nma):gemUmkryataiH-
siren rein ist.

Schn)!eren und NebeMprodnktebilden sich gar nicht, so dass die
Ausbeute der thcoretischen fast gte!chkoMtnt.

') DasNttrosotnctskt-tsot.Mt,seitttervon Bertoni (GazzettachinucaXn,
302; dieMBorichteXVI, 242) beschnebenworden;wi)' haben dassetbeim
PotgodeMcnnicht weiteruntarsacht.
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Sowoht der direkt ausgeschiedene wie der ans der atkaiiBehen

I~isnug ge<attta Anttroil tosen a!ch wenig ht concentrirtet), leicht

in verdHnnten,warmen Alkalien,

Eine Disazoverbindungdes ParakrMota darzueteUen,gelang nioht,

weder darch Einwirkung von zwei MotekNtenDittzobenMtcMond auf

ein MotekOt Parakreaot, noch durch Einwirkung von Diazobenzol-

chlorid auf in Alkali getuMes fhenytazopar&kreso). Man erhMt in

beiden FRUen tetzteron K8rper, verunretuigt durch die ZerMtzunga-

prodakto des D)azobe))zo)chtond?;nafh mehrmKMgetnUmkrystaUistren

zcigte er jedoch den Schmelzpunkt 108" und ergttb bei der Analyse

Ï3.0! pCt. Stmkatoir.

Bei einem Versuche haben wir z. B. dus PhenytMzoparttkree&t

(?g) in vordBnnter Ntttrootauge yoHst&ndtggeMst, dann nach dem

Erkaken und HinzMtugenvon Ëis das ana 3g AnHin bere!teto D!azo-

ben~chtorid ehtgetragen. Obgteich dMTemperatur anf 0" gehalten

wurde, entwickettc sich sofort SUckatofTund Bchied 8ich Harz aus.

Naeh 2 Tagen war atte Diazoverb:ndungzersetzt. Es wurde abûttrir~

und das Filtrat angesaoert. Ans demseiben erhielten wir 4g Phenyl-

azoparakresol zurfick. Der Niedersehiag war harzig, nnd aua dem-

se!ben liess sich nichts anderes ats noch ein wenig Phenylazopara-

kresol isoliren.

Phenytazoparaacetytkresot,

r H M f H .OC~H~O (t)
~Mi,N:~M--U)in9*~Q,j

erhait man leicht dure!) ErwSrmen des obigen KSrpej's mit Acetyl-

chlorid oder Acetanhydrid in kleinem Uebcrschusse. Man giesst in

Wasser, krystattisirt aas verdriniiteni Alkohol um und erhatt so <eine,

galbe Nadetn, die bei 67–C&" achmetzen.

Bcrochoet Gefnnden

C 70.83 70.51 pCt.
H C.51 5.69

N 1t.03 10.79 »

Das Aeetylderivat ist leicht tostich in kaltem Alkohol, Aether,

Chloroforai nnd Aceton. Carbonate versaifen es nur tangsam, AîkaUen

sehneUer; am besten gelingt die Verseifung mit alkoholischer Sa!z-

sânre. Das regenerirte Phenytazoparakrcaot zeigt aile Eigensehaften
der Ausgangssubstanz.

Phenytazoparttbenxoytkres')!,

C.H,N.C.H,<

wird erhatten durch Erwarmen mit BenzoyMthM'H,bis ke!ne Stt!

aanreentw!ckehtngmehr stattCndet.; die Reaktton kann man auch in

NtherMcheroder Benzollôsung vornehmen.
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Gelbe Naddn, bei ttS" aehmetzend,leicht !n koehendem,schwer

in katt<*mAlkohol ttteticb, teicht in Aether, CMorofonn und Kohten-

waf!MMto<fen.Wird von Carbonaten'gar nicht, von AtkaUon nnr

sehwiM'Jgaogegntfen.

Berechact GefundM

N 8.86 8.94 pCt.

Azobenxotf~opitmkresot)

C. H. N='= N C~H, K
= N C. H~ 01-1

bildet sich nieht ganz so leicht wie dos entspt'echendeAnitindot'ivttt,

~d die voUstSndtge Dtazotirnng des AKtidottxobeozotsbietet einige

Schwierigkeiten.
Am besten t'ertheitt mM)salz8attres AttndoM&henzoLMtetw<M

Alkohol, {Bgt noch ein Mutckut Sa!zsMm'ehinzu, giesst sodann in

Wasser, kQhtt mit Eis und setzt uuter fot'twKhrendemSchOttdn.dHa

Nattiumnitnt hhtzn. Mat man freieg Amidoazobenzol,so t«M man es

in mog)ichstwenig heissemAlkohol, setzt 2 MolekiiteSatzsNttrehinzu

und verfKhrt sonst wie oben. Man ttisst einige Zeit stehen und gieest
a!sdann tu die gekuhtte, atkatische Msung des Parakresots. Nach

einigen Stunden crwKnHt man zur Beendigung der Reaktion. Der

AzoMrper, der in der atkatMchcttFtussigkeit ttntSsHchist, scheidet

sich ab und wird am besten aus Eisessig umkry8titn!s!rt. Kleine,
bmune Nadetn, bei 160" sehmetzOtd,sehr schwer tosUch in Alkohol,
leichtet' in Chtorofornt und Kt'htenwasscrstofïen, xiènttich leicht in

heissemEisessig. Atkatien nehmen ihn in der KHtte gar nicht, in der

Hitze wenig anf; Schwetetstnu-eMst ihn unzeMetzt.mit rothnotetter

Farbe.

Berectmct Gefunden

N n.72 17.87pCt.

Paratotyhtzoparakresot, CeHf:~ r'H~H~)J C6
~==-]\U;M3*.o~

wird iu absolut dersetbenWeisewiedie entsprechendePhenyherbindttng

~argesteXt.

Kystallisirt aus Toluol in rotMiehen Kn-staUen oder gelben

TaMchen, die bei n2–tI3''schMte)zen.8ehwe)!{)stich inka!tem

Atkohot,- leicht in heissem, ebenso in Aether, Cliloroform und den

Kohtenwasserston'en. ·

Bct'ecttttet GefoxdMt

N 12.39 12.45pCt.

Die Acetylverbittdungbildet aus EisessigkrystaHieirtgelbe Nadeln,

Schmp.9l", die Benzoyh'et'bindnng.krystattisirtaus Alkohol in Memen

gelben Nadelchen, die bei 95" schmcben.
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Wie wir weiter unten zeigen werdeo, entsteht dassetboAzokre<ot

aM de<o Amidoazopanttotuot vonWitt und Noehing~), deaseu Con-

stitatiou bekannt ist; hierdurch wird die aus der Reduktion abgeMtote

Forme! de!- Azopat'akrosoh'erbindungenbesMtigt.

Pnra6tt!fophenytaxoparMkrosot,

“ .,N==N'-C.H~gC 1-1
G

34"C H (4)CeHt*~g (~ H C Hs (4)

erhNtt mau te!eht dm'ch Kiowirkut)~:Vf)))DhtzobenzotsutfonsNumauf

tUMtMhes Pat'akfesnt. ·

Man tôst in Wasser 200–aOOccm:

NatronbydMt(tOOpCt.) Xg w

SutRtnitsSHre 32gg

7 -(~OpCt.) t~.lg g

und Higt zu der mit Eis geMhttet) LS~xug

Salzsûuro (30 pCt.) 43–45g

llisst etwa einoViei'tetstuttdestchen und giesst in eme stark atkatische

LSsung von

Pamkmso). 20 g.

Das GesMmK)t<otttmMtder Fiusstgkeit botrSgt etwa eH)eHha!ben

Liter. DIesetbe tarbt sich dunket ge!broth, )as6t aber keinen Nieder-

seblag &bs!tzen. Nach einiger Zeit sauert man nnt SaIzsauMan, wo-

durch das sam'e Natriumsatz MttsgeNitttwird. Man reinigt dasselbe

durch Umkry6tan!siren, tSst es sodann in mugHehst wenig siedendem

Wasser, iSUt mit concentrirter SatzsSure die freie Saare aus, und

reinigt diesetbe durch Kryetattisation nus verdHnnter SatzsSare. Sie

bildet geibbratme Bt&ttcbcMmit violettem Ftachenschimmer und !8st

Nch leicht s~bat in kaltem Wasser, ziemlich teickt in siedendem, sehr

schwer in ka!tem Atk~ho!. Beim Erhitzen zersetzt sie sieh unter Ans-

stoasung steehead riechenderDitmpfe und Zaracktasaong einer schwer

verbrenniichen Kohle.

Mit Basen bildet sic meist gut krystaHisirte Salze.

Das saure Kaliumsalz,

CH ,S03K OH (1) -+-SH20
C6H<<n~ g~O,

wird durch Envarmen der wNsscrigenLosung der freien Saure mit

ChtorkaUnm erhatten. SoMn gelbe Biattchen, die schon in kattem

Wasser ziemlich KMich siud.

Bat~hnet GehtMta))

H:0 Ï0.4C 15.27 pCt.

K H.7~ H.68

') Diese BenehteXYH, 78.
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Da~ eaure Natriumsah,

f<tj.80!Na ~nj /t\~6H4*M-M fH.6
N'~N–CeHa<

in gleicherWeise aue der Sanre mittelst ChtoroatriatMerbattea, bildet

eben~tts sehCne gdbe in kaltem Wasser t63!iche B!ttttchen.

Bereehnet Oefut)(!en

Na 7.31 7.06 pCt.

D<te saure Mttgneemmstttz,

(C~4<(.H.<+~,0, V6~"<"0fI 9
wird aus einer mit etwas Salzsaureversetzten LOsttngder freien SRare

durch Zusatz von schwefetsaarerMagnesia erhalten. Es bildet prâch-

tige gelbbtfnmeBMttehen, die in koehehdetnWasser tëicht, in Mtëm

fast gar nicht tostich sind.

Bet'ecftnet Gefm<ten

âH:0 t5.t! 14.96pCt.

Mg <93 3.72 <

Das saure Baryumsatz,

~C6H4< ru .CH~Btt
N";=N--C,.H<<:o~

wird erhaiteu durch FSt!ung der mit etwas S&tzeSareversetzten Lô-

sung der freien SSare mittebt Chtorbaryum. Ans sehr verdûnnter

SatzsaMreamkrystattisirt bildet es schône getbbraane Tafeln.

In kaltem Wasser ist es fast unMsUch,in kocttendemnur schwer

Mstieh. Es ist wasserfrei.

Berechnet Gefunden

B<t 17.66 J7.76pCt.

Die'freie SSore sowoht, wie die Salze !t) sanrer IjBsung tSrben

Seide und Wolle schon gelb, von einer mehr in's Orange ziehenden

Nuance a!a die entsprechendenPhenotdenvate.

SutfcHirnng des Phenytazoparakresots.

Man I8st Phe~ytazoparakresot in 4 bis a Mal seinem Gewichte

SehwefeMore von 100pCt., fEgt die einem Motekut SchwefèteSnre-

anhydrid entaprecheude Mengevon machender SchwetëtsSMM')hinzu

und erwarmt einige Zeit auf dentWasserbade, bis sich eine Probe in

·
') Wir arbeitcn hier im AU~emeinenmit einer SSure von 60–65pCt.

Anhydridgehalt. Diesotbe ist bei gewohnticherTemperatar ftussig, also weit

beqnemerza kandh<tbm, ats die kryst&!)isirtûPyroschwofeMuremit 45 pCt.

SthwebMMreanhydnd.
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Waaser klar t8st. Man gioBstsodann h) wenig Wasser, wodoreh die

freie Saute wsgeschieden wird, aus der Salze dargestelltwnrden. Das

Natnmnsatz war wasserfrci und ergab den Mr das mure Natnnn)-

sa!z der MonoBuHbn9itm'eberechnctcn Cehatt.

J)e)~e)tMt GefMttd~tt

Ntt 7.31 7.!9pCt.

Die freie SNttre sowottt, wie andere zum Vergleich dafgestettte
Salze verbielten sieh absolut wie die tms Pa)'!tdiHzobet)zo)6n!<bns<ture

und Kresot ertmitene~.

Waren diese anf verBehn'denenWegeu dorgestcHtenStiuren wirk-

Moh Mentisch, su musste die durch Suifoiiirutig erbaitene bei der

Reduktion SutttUtMure Hetbft). Dies ist in der That der FaH; naben

derselbon entsteht kein Atntin, noch haben wir eine anderè Amido-

6enzo!sottbn8Sm'e auninden kSMnen.

Dio SoKhnib&m'ewurde durch ih)-cphysikatischenEigenscbaften,

ï)arste!tnng ihMsNatriuinsalzes, UeberfBht'aMgh) Cbinonnnd Tribrom-

artilin (Schmp. 119") ats solche ehamktenMft.

Phenyt<tzopar<tkresot8utf<tusSure,
OH (t)

CeHtN~N.CeHt-CHa (4),
-SO~H (2)

beim Satfontren von Parakresot erhStt man mit gewSbnHche~Schwe-

~OH (1)
felsâure eine Snt<bsaure von derConstttuttonCcH~-CH: (4)').

~SO~H (2)
Diesolbe verbindet sich mit Leichtigkeit in atkaUscher LSsnng mit

DîazoverbiMdungenund iieiert in Wasser tSstiche Farbetoffe. Unter-

sacht wurde das Einwirkungsptodukt von Diazobenzotcb!orid. Die

freie AzosNHreaos der coneentrirten Losang des Natnumsstzes mit

viel Sberschussiger SatzsSure ausgefKHtnnd durch UmkrystatHsiren

gereinigt, bildet kleine, rothbt'aune TCfeichen, oder ans verdSnnter

LSsung Nadeln, die selbst in kaltem Wusser leicht, in Alkohol aber

schwer MsUchsind.

~OH (1)
Das saure Natriumsatz, CtH;N~N--CeH~ CH, (4),

-SO~Na (2)
bildet rothbraune B~ttchen, leicht in heissem, ziemlich leicht in kat-

tem Wasser iSstich. Es krystallisirt wasserfrei. Seine angesriuerten

LosungeMfBrben Wolle <tMdSeide in ahntichen TSnen wie die iso-

mere saa Sulfartilsiiure.

BûKohnet Gefunden

Na 7.~i 7.!2pCt.

') Engethardt und Ltttschinoft, Xoitw-tn'ift{arOtemiot869,S. 6t9.
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Einwirknng vonDiazoverbiodmtgett ttMfParakresoldisM!'

OH (t).
fonsant-e.CeH~-CHt (4) ·

~(SO,H):(2,6)

Die PatttkMBotdisnttbnsaut'eist ebenfalls von Engethardt und

Latschinoff dargestellt worden. Die Stettung der zweiten Su!t'on'

L grappe war nicht bekannt; wii- haben dnrchganz kurzes ErwNrmen

derselben mit verdSonter StttpetersSure gtatt Dinitroparakresot,

~)H (t)
CcH~~ -CHt (4) et-htttteH,e!n Beweis, dass die zweite SutK'n.

(NÔ~(~O)

gr'tppe sich dem Hydroxyt gegenSber ebent~tts in der Orthostellang

beRndet. Weder DutzobenxotchiortdnocliDiiMnbcnzotsuttbtMtiat-cvcf-

b!ndenf!ichm!tdieserSaH)'e').

Metasutt'opHt'atotytitzoparakresut,

~-N-C,H<<:¡, CGH4 113 (4)
C.H~80.H(2)

~W'

CH3 (4)

wurde ans der Diazo\'erbindHngder ParatotuidiMaUbnsKnre,

e` ~NH: 0)

C,H~-CH, (4),
~S03H(2)

in der gleicheit Weise wie die SntfttnitsBureverbindungdargesteMt.

Sie bildet rothbranne Kr~staHehen mit stark violettem. Ft8chen-

1: actummor, ist in Wasser leicht, in Alkohol schwer !8sHeh.

l, OH (1)'`

.N.=N-C~r~~
Das saure Natri'unsatz, C~H~~ CHs

3

~SU:Na

bildet gelbe, gtanxeMde,in kattem Wasser leicht t8s!iche B!attchen.

Eaistwasserfrei.
Berfeiutct &ehm<tcm

a:
Na 7.0t 7.05pCt.

') Es schcint,<)!). wennin eim'mPhoto)die Parastellennd die zwei

Orthostellenhtscht Mnd,DNXovcrbitMtangt'ngar nicht oder nur schwierig

einwirken. I.<tnur die Pa)-osteHan{:,oder diefeund ci ne OrthostèMungbe-

l setzt, so tt-hatt mitaAzovcrbindM'genmit de~etbenLeichtigkeit wie beim

i Phenolselbst, So tiefern,nac)tV<-MOct<M,die im hiesigenLaboratoriamaue.

gefahrt werden sind, Pambromphenbt,PhenotpaMïtttfonsaure,Metax~enot,

,0 H (1)
CeH~-CHs(~, !<x glatt AzoMrt'cr,wahrendci!uns bis jetzt nicht go-

v.CH3(4)

lungenist, Mtchc.atMTribMmphoMoi,und trotzmanniclrfaltigerYerauche,ans

Mesitot,C~<
i!" et-hatte.. Ebensoist es nns noch nieht

g~Bg6t),at)!tdemMe~dineitMAmidoa!!Ovct-bindHMgxnM-hatten.



359

Dt6 saure Baryumeati:,

,N:N-C~EIs~CHa
LH.L,o,
L .80~ Je

kryetaMisM'tans terdfinnter Satzaaure in kteioeo rothbraunen NNdet-

chM). Fast u)t)<tst!chin kattem Wasser, schwer tSstich in siedendem.

BeMchnof Gofttttden

HaO 9.44 9.73 pCt.
Bo !&.34 18.24 )',

Redaktion der Azf'paritkresof~ct'bindttngen.

Un) die SteHang der Azogruppexm); Hydroxyt in den oben be-

,sëht'iebeÍ'lE'1I Vel'bindt1ngenlnt-ermitteln, bnt die Rsdukt3au.,einebl":sëhnëbehfn Verbihdnngen Xtt eftMiMetn,bat die Redttktioa~em

m«-~fiches Mittet. Wir fOhrten diMetbe mit Zinn und SatMSure, map.

saurem Zinnchtorur ans und erbiehen auf diese Weise aas dem Phe-

nytazoparakreBot)Ani!in nebenAmidoparattresot. DieTrennung bietet

jedoch Schwierigkeiten, imtMrhitt ei-hietteo wir genug Amidokresol,

um ea mit dem ans dem SntfaxHsNuredet'ivaterhahettenxu vergleiehen
·

und voHige IdentiMt zn coMtatiren. Dass dem Stttfamtsiiurederivat

die gteichc Constitntioo zukommt, wie dem ans Diazobenzolerhaite-

aen, beweist ja noch schon dieUeberfuhruog des tetzteMn in ersteros

durch Snifbniren. Bei der SHifonsSureist die Trenuung sehr einfach.

Za den ersten Versuchen diente reines anatysu'tes Barymosfttz,épater

copulirten wir DMzobenxokutt'otMMUt'emit ~nntkresot, tallton ans der

rohon LBsung das Baryuntsaiz mittelst Stttzsi!nrennd Ctuorbaryum,

und unterwarfen es direkt nach dem Auswaschender Reduktion.

Da wir stets dnssetbe und immer nur ein Amidokresolerhielten,

scheint uns bewiesen, dass, wentgstens unter den von uns eingehat-

tenen Bedingungen, sich ans Diazoverbindangen und Parakresot nur

eine einfache Azoverbludongbildct.

Die Reduktion wurde, wie gesagt, durch ErwSrmen anf dem

Wasserbade mit ZitUt und Sa~sSure oder saurem ZinncMorBrbe-

werkstelligt. Naehdetn die gelbe Farbe v5Hig verschwnndenwar,

wurde ziemlich stark eingeengt,von der ausgesehiedenenSdfanits&are,

reap. sutfanitsanrem Baryum, abMtrirt, sodann stark mit Wasser ver-

dOnnt,das Zinn mit 8chwe(e)waseer~to<vottstandigausgetallt und die

FMssigkeit im Schwe~twasserstrom eingedampR. Ans der stark con-

centrirten LSsang wurde dasAmidokresol mittetetNatriamearbonatin

Form von granen Btattehen aMgèfaUt. Die Mutter!augen,mit Aether

aMgeachuttett, ergaben noch eine sehr kleine Mengeeines identischeM,

aber weniger reinen Pfodnktes. Daa Amidokresol wurde achn~H

abnitrirt, im VacuMmûber Schwe<ets&Mregetrockoet, in absolutem
· Aether geMst und die LSMmgmittelst gasfurmigerSatzaSurcgeiSUt.
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Das saizsaare Salz, an der Pampe abCitrirt und mit absotutem Aether

gewaachen, bildet ein aus weissen Nadetchen bestehondes Pntver, dat
sicb selbst an der Ln<t wochen!ang ohne VerRndernng aufbewahren
MMt. Es ist nothwendig, bei aHen diesen Operationea echnett zu

arbeiten, denn iu Losung Mndin unreittent Zustande verschatteren sieh
sowohl das Amidokresol wie sein Chlorhydrat sehr leicht.

Letzteres ist leicht liislicb in Wasser und Alkohol, ant8st!ch in
absoiatem Aether und Benzol; auf dem Waoerbade {Nngt es sèhon
an zn sublimiren. Seine wassenge Lusung Kirbtsich mit Eisencblorid
roth '). Die Losnng des fi-eienAmidokresots zeigt diese Reaktion nicht.

Eine Chlorbestimmungergab:
BcMchtx't Hefttndcn

Cl 22.24 32.0t pCt.
Aus <ietBChJorhydrat nochnMts mit BicafboMatin 'Freiheit gesetzt

.I

und aus Aether oder besser Benzol umkrystanisirt, bildet das

.OH (1)
Amidoparakteso), CeH~ -CH~ (4), gMnzende weisBe BiNtt-

~NH: (2)
chen, die bei 135" schmetzennnd sich ohne Zeractzung HnbesehrKnkt
aufbewahren tassen. (Wir besitzen PWtparate, die vor mehr a)s
Jahresfnst dargestellt wordett sind.) Es ist leicht !Cs)ich in A!kohot,
Aether, Chloroform, viel échwerer in den Kohtenwassersto<!en und
Wasser. Es stiblimirtleicht in prSchtig weissen Btattchen oder Nadeln,
die eben<a)!8bei !35" schmetzen.

Berethnot CehnMto)
C C8.29 68.36 pCt.
H 7.32 7.C8? :>

N 11.37 ]!.M ->

Vom Parakresol konnen sich nur zwei Amidokresote ableiten,
in denen die NH!*Grnppe zum Hydroxyl in Meta oder in Ortho steht.
Der eine von nns hat in Gemeinschaft mit A. Cottin') gezeigt, dass
die Metaamidophenotediesethen Farbreaktionen geben wie die Meta.
diamine mit Nitrit, Diazoverbindnngen, Nitrosodimethylanilin n.s.w.
Unser Amidokresol in dieser Richtung geprSft, ergab ein durchweg
negatifes Resuttat. Es moaste demnach eine Orthoamidorerbindang
sein, identisch mit der von P. Wagner~), Hofmann.nnd von

Miller4) nntersachten, aber nicht in freiem Znstande dargesteHten

') DieMReahtionschoint~)en Antidophenote)),wo Hydroxyt und Amid
it) OrthosteDungaind,xuxukommen,ebensowic a)kn Orthodiamioen.

NOtting undCotlin. DièseBerichte XYH,268.
DieseBerichtcVif, 1270.

<)DieseBerichteXIV,a73.
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Verbindung. Zum Vergtoich stellten wir aus Nitroparakresol vom

Schmp. 34" das Amidokresotdar und tandcMes mit dem unserigen in

Jeder Beziehung. identiach. Ane dem unserigen erhielten wif die

Methenytverbindunggeuau nach den Angaben ron Hofmann und von

Mitter, und fandendettg!eichenSchtHe~pttnkt,46". Ansbeideuwurden

g!eichze!ttg die Aethenyh'erbindunge))da~estettt, die, wie zu erwa)'ten

war, s!ch aJs identiach herausatethet). Zur DarsteHanggrBMerer

Mengen Amidokresol ist setbstverstHttdMchdns Kitropat'akresot das

bei Weitem bet~temereAttsgangsmfttenat.

,0~~C.Ct~ 0
Aethenytanudoparakresoi, CcHi~-N~ wird

er!)a)tett, îndemntttn satz~anfeaAmMopttHtkMMt,BMtgs&Mretmhydnd
im Ueberachuss ond entwâssertes Natriumacetat einige Stunden am

MekttuaskitMer erhitxt nnd sodann destitHrt. Naeh Ktehnnatigem
UmdestMtiMtterhlilt man c!ne bei. 2t8–2t9"(uncorr., 748mm Baro-

meterstand) siedende FtSs8)gke!t,von efgenthSmtichemGentch, die in

Wasser sehr echwer, leieht dagegon it)Alkohol nnd Aether!68)ichist,

Sie tost 8!ch h) Sauren, jedoch sind die Salze tmbestandig und

~cheiden leicht wieder freie Base ab; beim ErwSrmen tiefern sie

Acetytamidokresot.

Das Chlorhydrat erhStt man am Besten durch FaHen der

atherischen LSsang der Base mit gasMt'migerSaIzsSm'e. Es ist ein

weisses in Wasser amserordendich teieht tostiches Krystullpulrer.

Das Chtoroptatinat, (CitH~NO HCI)2+ PtC!4, wirdaus der con-

centnrten satzsam'en Losuttg der Base mittelst starkemPtatinchtorid

~ttegelbes Pnh'er gefattt. Es ist in Wasser te!cht, in Alkoholziemtich,
jn Aether gar nicht Mst!ch.

Berecinx't Gefundcn

Pt 2i.GO 27.~ pCt.

OH (t)

Acety!amidopMt-akreso), CeH~ N< (2), erMttman

CH, (4)
sehr leicht dure)) ErwSrmen eiMerLosnng der Aethenytbasein ver-

dunnter i~chweMsaureauf dem Wasserbade. Es scheidensich abbatd

achone lange weisse Nadetn Mb, die durch e!nmatigesUmkr;'stattiren
-Me Wasser gereinigt werdeu. Sie schmetzen bei !a9–t60", sind in

Wasser, Alkohol, Beuzot und Aether in der Kalte sehr wenig, in der

WSrnte etwas leichter tosttch.

Berechnet Gc~nden

N 8.48 8.43 pCt.
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Hierdurch ist das ans den Azoverbindungen des Parakt'esots er-
haltene Amidokresot sicher ats OrthoamidoverMndnng eharakterisirt.

.OH (1)
Sein Isomeres CcHa N% (3), vonKnec Il t erhaltenund von Wal-

CHa (4)

tach') in roinem Zustande dargestettt, schmilzt bei t43–144".

Constitution der Azc-pafakresotverbindungco.

Ans obigen Versuchen folgt, dass in deu Azoverbindungen des
Parakresois die Azogrnppe N'===N-- eich zum Hydroxyl in Ot-tho-

steHang beNttdet, wie dies ja auch bei den Derivaten des ~-Naphto!&

nachLtebermttttuundJMcobsen~ derFaUist. Wieschonerw&hnt~
ist es tms aach getmtgen, das Amidoazoparatofttot(Paratoiyt-azo-para-.
toluidin) in Paratotyiazoparakresot uberzufahret), jedoch war die Aus-
beuto trotz mehrfacher ModiScationder Versuche eine sehr schtechte.
Unter manchen Bedingnugen erhielten wir nur Harze, manchmat aocb

Itrystattintsche, aber in A!katien untosUcheKSrper, die wir nicht naher
untersuchten.

Am beeten vertKhrt mau MgendermaasseM:Man !6st die Amido-

azoverbinduug in concentrirter Schwefetsaure. (ugt unter sorgtattiger

KOhtangein MoiekuiNitmsytsutfat hinzu, tasst einige Stunden stehent

giesst sodaun vorsichtig in Etswasset- und erhitzt tangaant bis zam
Sieden. Unter re!ch)!cher SttckstoHentwicketung scheidet sich ein
rothes Harz Mb, welches nach dem Erkatten abSttnrt, gepulvert und

wiederhok mit verdunnter Natruotauge ausgeko~htwurde. Der gr68st&
Theil blieb nngeMst. Aus der rothen Losung wurde nach dem Et'-

kalten durch SabsMureParatotytazoparakresot ausgeStUt,das nach dem

UmktyBtatiisiren aus Toluol den richtigen Schmetzpunkt, 112–113~

zeigte.

Die Ausbeute ist sehr gering. Die Amidogruppe erscheint dem-
nach in den AmidoazoverMndungenviel weniger leicht durch Hydroxyl
ersetzbar zu sein, ats in den Aminen, denn bei tetzteren efhMt man

bekanntHch vortreffliche Resultate.

Immerhin kann diese UeberMhrung der ton ans angenotnmenen
Constitation der Azfparakresoherbindungen ats weitere Bestatigung

') DieseBerichteXV, 2834.

DMMBerichteXIV, 1310und 1791. Ann. Ckem.Pharm. CCXt, 86..
NachVcrsuchendes einen von uns (N.) in Gemeinschaftmit Eugon Wiid
ste!tt sich ftndt in den Azoverbindangen,die man.aus DiazokBrpemund.

/?-N<tphtytamineritittt, die Azogruppein Ortho (a) zum Amid. DurchRe-
dnktiondersetbenund nMhhengeOxydationdes Diaminscrhattmnnnttnticb.

/?-Naphtochinon.Wir werdenhieritbordomnachsteitgehooderberichton.
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dienen. Letztere n)8gc noch dm'eh folgendes Schéma erIStttert

werden:

(~H,N-K–. C,HtN-N CJf4<~L-
`,O1C "OH Ou.0!t r .OH

,OH
CH~

CH~ cH~

CJ~N-N"~ `

~01-I ~OHr
1 ~OH ~OH

CH~ .SO~H CH~ 'SO~U

cumbintrtstehttichtmit
MRMVcrbindungen.

II. Azovet'bhtdungen des Ortht'kt-esote.

Bei der Einwirkung von 'Diabenzoteh!ond aut' eitte alkalische

Loanng von Ortttoht'eaol entateht. nur ein ziemlich geringer Nieder-

schlag, wNhrend der grüsste TheH in der LSsungbleibt. DnrchFâtten

mit SNarc nnd Umkrystattisiren aus einem Gemisch von Benzol und

Ligmin oder verduontem AtkotMt erh&tt m~n das

Phenytftxoorthokresot, <~H~~= N
CeH3<

in schunen gelben, gtSnzettdenBI~ttchen, die bei 129-'130"sehmetzen,

in kaltem Wasser untostich,in siedendem schwer, in Atkoho!, Aether,

Chloroform und KoMenwMserstoSenleicbt, in Ligroïn schwieriger t8s-

HchBind. Wie das Phenytazophenot (OxyMobeuzo!), hat es noch

Bchwachsaure Eigenschnften; es zersetzt zwar Carbonate nieht, lost

sich aber leicht in der KMte in verdünnten Atkaiien und Ammoniak

mit gelbrother Farbe. Das BIeisatz wird ans der ammoniakaiiachen

Losung mittelst Bleiessig a!s gelber, in Wasser nntosucher Nieder-

6ch!agausgefKHt.

Die Anatyse des AzokSrpers ergab folgende ZaMen:

BeMehnet Gefunden

C 73.58 73.24pCt.

H 5.69 o.97 s

N 18.21 13.2o s

Das aus der atlkalischenLSsnng direkt ausgeschiedene Produkt

besteht ans einem Gemisch von etwas Natriumsab des obigen Kor-

pers mit PhenytdisazoorthokresoL Man behandejt es zttnSchstmit ver-

dûnnter Sanre, sodann mit kattem Alkohol, in dem der Azokôrper

leicht, die Disazoverbindang schwer ISsHch ist, und kryatwUisirtaus

siedendemAtkohot nm. Man erMtt so das
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~H

Phonytdis&zoorthokresot, (CeH~N N~CeH:)

in rothbraunen Btattchon, die bei n4''–t!5" schmetzen, in haitem

Atkohft) sehr schwer, in koehendem ieiehter !S~ieh sind, überbaupt

von atten LSsungBmitteh)schwienget aufgenommen werden, <t!sder

Azokorper. Alkalieu tOsct)es erat beim Et'wKt'menmit getb)-other

Farbe, in Carb(H)!ttenund Ammoniakist es untustieh. Kaho Schwefët-

sNoregiebt eine rothe LCsuNg. Den gteiehen Korpe)' erhâlt man ein-

facber durch Einwirknng von xwei Motekutcn Dh~obenzotchtond anf

eine alkalische Orthokt-esctt'isnog. Der grcsste TheU scheidet sich

direkt ab, der Rest wird ans dem Filtrat mit Sanre ansgetSttt! manch-

mal ist diesem naeh etwas des e!n(achen AisoMt-pers beigemiecht.

Die Anatyse ergab genau anf den I)!saxok'!rper stimmende

Zahten:

Berechttct Gefunden

C 72. t5 7L98 – pCt.

H 5.06 5.33ï – a

N 17.72 18.19 17.97

Mit EB<;igsaurean))ydridund entwasset-tem Natriumacctat einige

Stunden am RitcMMSskubtererhitzt, liefert die DMazoverbutdungein

Aeetytderïvat, das ans veraunntem Alkohol in schon gelben Nade!n

krystaUiMrt, die bei 120–121" schmctzett. Es tSst sich leicht !n

kaltem Alkohol,Aether nnd Benzol. Alkalien und Satzsaure in dcr

Warme regenerirendie ttrsprBngtichPVerbind'tUK!~s Saizsanra ist

ohne jeg)!che Einwirkung.

Phenytazoot'thoacetytkreso),

ru~ M fH ..OCOCH. (!)
CcHtIs ==

~eth- -o~ ~)

durcit Erhitzen des AzokSrpers mit Acetanbydrid oder Chtoraeotyt

erhatten, bildet aus Mrdanntem Alkohol krystM)t!sn't, seMtie gelbe

Ta~tchen vom Schmelzpunkt 8t–82". Es tost sich z:em!ich leicht

in kaltem Alkohol, Aether, ChtoMtorn) nnd at'otnatiscbcn Kohlen-

wasserstoffen. Von Carbonaten wi)-des nur schwer verseift, leichter

von verdünnten Alkalien oder a)knhf')ischer S<t!zs&n'e.

Bot-pchwt Gcfttndcn

N 11.02 H.OSpCt.

Phenyiazom'thobenzoytkresot,

ftT~T M r'u ,OCOCeH;
Cetî~N = N –

C!<H9<
H~

bildet kleine gelbe Nadetchen vont Schmelzpunkt !!0–ttP, schwer

tostich in kaltem, leicht in siedendem Atknhot, so wie in Aether,
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t <i~. m AtKonot une Aemer t6t es tètent tosttch, schwerer in W<1

Btt-ifhted.chem.Geo-ttKhxft..t<htj;Vt).

Daasa.oreNatriumsatz,

(l)

Chtorofbrm und Aceton. Von Carbonaten wird es gar nicht, von A
kalien nur 9chw!er)gangegriifen.

Berechnet Gefunden
N 8.86 8.86 pCt.

ParNSt)tfophenyt<t!!0<'t'thokresot,

~N=~N--CeH,<~(',Il ,.N N
CsH3<CH ~2),SOaH

wird in der gleicitetiWcisc wie die anatoge Verbindungdes Parakresols

darge8toilt. Die freieStiure krystallisirt uas satze'Sut-ehattigentWasser
in kleinen, rothbraunen Naddn, die in katten) Wasser Bchwer, !n
heissem ieicht, in Alkohol fast gar nicht tosHchsind.

“N-N--C.H~S ?+2~0.
~80,Na 3

bildet Behone,gelbe, selbst in ka!tfm Wasser zient!ich leicht tSstichc

BtSttchen,die bei f20~ihr Krysttdtwasser verlieren.

Berccttnct Gefnmten

HsO 10.28 10.54pCt.
Na 7.3) 7.25 >

Das sanre BarynmsMtz,

[c,H.< C<~<gS, S], + 3 H, 0,

krystaUMrt in gelben TS(<')chen,die in kaltemWassec fast untSstifh,
in heissem schwer )6stich sind.

BM'cchnet GcfHttden

H~O 6.98 6.68 pCt.
Ba t7.M n.M

RednktKH) der Azoorthoktesoh'et'biudxnget).

Da im Orthokreso! die Parnstelle frei ist, so war von vornherein
zn erwarten, dass sich bei der Rednktion der Azoverbindungen ein
Amidokresol bitden wSt'dc, in dem die Amidogruppc zntn Hydroxyl
sich in Para befindet. Den Versueh haben wir bci der SuHbsaufc
mit grosseren Mengen dnrchgefubrt und in gleicher Weise wie bei
der entsprechendenVcrbindungdes Par~krcsots dus Amidokresolisolirt
and gereinigt. Daseelbe krystat!!sht aus Benzol in kleinen weissen

Blâttchen, die bei 172-t 73" schmelzen; dm-chSublimation, wobei ea
auch M Nadetn erhatten wurde, stieg der Schmctzpnnkt auf !74 bis
1750. tn Alkohol undAether ist es leicht lôslich, schwerer in Wasser
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und KohtenwasserBtonen. Mit Cbromsaure erhStt man Toluohinon

vom Schmelzpunkt67–68", wodurch hewiesen wird, dass die Amido-

gruppe zum Hydroxyl die Parastettung einnimmt.

Das gteiche Amidokresosol erbiilt man durch Reduktion voM

Nitrosoorthokt-eaot(verg!.die folgendeAbhttndtang), fur welcheswh' auf

anderem Wege ebetifttlls die Purastethng oachgewiesen itabon.

OH (1)
Das stUzsam'e Anudoorthokresot, CttHs~-NH~HCt (4)

~CH, (2)

durch FSUeneiner t{ther!sc!MMLSaung der Base mit gasfurmigerSalz-

sanre erhatten, bildet ein weisses KrystattpHh'er, das im Wasser und

Alkohol kicht tostich ist. Mit Eisenchtond tarbt es sieh nicht;, wo-

dareh es sich von dem isotHOtettDerivat des Parakresols tmterachetdet.

Beim Et'warmett der Lüsung erhâlt mtm Omtnn.

Berechnet GefandeO

CI 32.24 22.3't pCt.

Azoverbindungen des Mctakt'esots.

Phenylttzometakresol, C,tH~N=:=N C6Hs ''OH (1) BeiPhenyhtzometakreso!, CeHaN'~N.CeHt~
Bel

der Etowirkung von DtazobenzotchtorMauf ente alkali8che L5sung

von Metakresot erhatt man cinen untosticheo Nioderschtag und eme

stark getarbte Msnng, die wie beim Orthokresot verarboitet wurden.

Wie bei diesem, bestand der Niederschtag haHptsachtich aus der

Disazonverbinduog,withrend der einfacheAzokGrper aus der Lësung

mit Saure gefSttt und in bekannter Weise gereinigt wurde.

Am Ligroin krystallisirt das Phenytazometakresot in schonen

gelben Nadeln, die bei 109" schmetzen. tu Alkohol ist es schou in

der Kâlte leichttostich; ebenso wird es leicht aufgenommenvonAether,

Chloroform und Kohtenwasserstofïën. Mit Alkatien und verdtinntem

Ammoniak bildet es getbrothe Salze; Carbonate zersetzt es nicht.

Berechnet Gefunden

C 73.58 73.37 pCt.
H 0.66 6.02 »

N 13.21 13.15 s

SKtfoorthototytazometakresot,
0 H (1)

.N==N(l)-C.H,<gg
C.H~CH3 (2)

~M3~

~SO~H (5)

'Wird ans der, nach NevUte undWinther dargesteittenSutConsanro

des Orthotoluidins und Metakresol in aMicher Weise dargestellt.

Die freie Siure bildet kleine rothbraune Krystalle mit violettem
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24'

FMohenschinnner und ist schon h) kaltem Wasser leicht, h) Alkohol

schwiertget-,jedoch zicmtich teieht in der Hitze tôstich.

.OH (l)
.N-N N

(t)-C.H3<g~~
Das sau t'e Natt'iumsHtx, CeH}~ CH~ (2)

:1

-SO~Xn(4)

bildet kleine gelbe Nndetu, die ht Wasser leicht to~tich sind. Es

krystaUisift wnsserfrei.

Bereclmet Gpf')"<tcn

Na 7.01 '4 pCt.

Das saure Haryumsati!,

r ..N-N (t)--C,Hs<~j
H3'~C 113 (2)

113

(1)]

Bu,
CaHs: CHj, (2)
L ~0:, (4) d

besteht ans gelben, in katteu) W«!)6C)-fast nnttistichen,in siedendem

teichter lirslichen BMttehcn.

Berechnet Gefundcn

B<t t8.3t t8.t7 pCt.

Die AxovefbindHnget)d'-s Ortho- nnd Metakresots fiirben Seide

n
nnd Wollo orangegetb.

Rednktion der Azo-metakrfsoh'erbindungen.
1

Durch Reduktion tOtdBMicheRotn!gu))go-hieltenwir einAm!do.

metakresol, welches ans Benzol iu weisMn, bei t5f schmetzenden

Warxen krystaUtsirte. Mit Chrom~!nre oxydh-ttiefërte es Totttchmon

(Schmeizp. 67-–68"). Es <nnss ihm demnach die Constitution

~OH (t)
CeHs~CHt (3) zuknmntcn, und !n deH Azoverbindungendes Meta-

.NH~(4)

kresols steht.d!e AzogrnppeebenfaUsdem Hydroxylgogeouberin Pam.

f Phenyldisazometakresol, (CeHtN~N~CeHa*

Wie erw&hnt, bildet diese Verbindungden Hauptbestandtheildes bei

der Eiowirkung von Diazobenzotchtoridauf Metakresolerhaltenen in

Aikatien antositchenNiederMh!ttges,aus dem es in gleicherWeise wie

das eotspreehende Derivat des Ortbokresols isolirt wird. Direkt er-

Mtt man es, indem man zweiMotekuteDiazobenzolin eine alkalische

LSaung von Metakresol giesst. Aus Atkohot kryst~MMU-tes in roth-

braunen Btattchen oder WSrzcheu,die bei t49<'schmetzen. In diesem

Falle lie also der Schtnebpunkt der Disazoverbindanghoher, wSh-

rend beim Phenol und Orthokresot die einfachen Azoverbindungen

hoher achmelzen. tn kattem Alkohol ist es schwer tostich, teichter

in siedendem, ebenso in Aetber, Chloroform und Benzol. VerdOnnte

KatHaage Mat es erst beim Erw&rmen.
# m*
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Borech'Mt Gefuudeu
C 72.t5 72.3! pCt.
H 5.06 5.42
N 17.72 17,89

Die AcetytverbinduttgkrystaUisirte tms verdunntem Alkohol !n

kleinen geU'brannenNadetn. die bei !56–(57" schmoken.

Constitutiott dcr Di~azoverbindnngen des Phexots uud <

der Kresote.

Ueber die Stettnng der zweiten Azogruppe im Phenytdt8azophenot

ist bislang mchts bekttnnt. Bei der R<:dHkt!onmusste man ein Di-

tmudopheno!erhalten und durch Vergtetch mit den bekMfttenkonnte

man AufscMassOberdeM~nCon~titttttOHerbatteo. Die Mamidophenote

sind sebr zerseteHcb, dagegen war bai itu-et) Aethem groesere Be-

staodigkeit vorauMUMho). t<n Uebrigen verhattensichsowoht die

Atkoltot- ats NMehdie SSnreBther dct- amidirten Phenote in threa

Reaktionen wie Aminé'). Dit die eine Azogruppe sowoht im Phenol,

w!p in den beMexKt-esotdenvaten zum Hydroxyl in Para steht, ao

kann die zweite in Bezug zu dersethea sich nur noch in Mata oder

Ortho benndeuund, je nachdctu dem Pheuy!d!Mzophenotdie Fonae! 1

oder îï zukommt,
t. IL

OHi OH

~K-X- <J~

~-K- C~

N=-N--CeH;. K~C.!Hi

mHestensich die ans den Aethero deMeUx'uerhnttenet)Diamidophanot-

Nther wie Meta- oder Orthodiamine verhatten.

Der Versuch bat zu CtHnatender Forn~ t entschieden.

Phenytdis&zomethytphenot, (C~HiN~N~OeHiOCHa, wurde

din-gesteUtdurchAnHasen von 3 g Pheny!di9ai:ophenotin circa 20 cent

absotutem Alkohol, Hinxufugen von U.4g Katium und, nachdem die

WMMtSto<!entwicke)ungau(geh5rt hatte, von 2–3.5g Jodmethy!. Nach-

dem darch mehrstSndigesErhitzen auf dem Wasserbade die Reaktion

voitendet war, warde der Alkohol abgedamp)t, der RQckataoddurch

Waschen mit WaMer votn Jodkatiom befreit und sodannaus Ligroïn

unter Zusati!vonetwasThierkohte umkrystaUisirt. Manerha!tso Meine,

gelbe Warzen, die M kaltem Alkohol scbwierig, in siedendemsowoht

wie in Aceton, CMaroform, Aether und Benzol teicht Mstich sind.

Der SchmetzpHnktliegt bci HO"; durch ErwSrmen mitA!katien wird

PhenytdMxophenotMtruekgeMtdet.
BoMchnct Gafanden j

N t7.72 17.39 pCt. j

') Ver<:).~5)tntg utt<<VM«SaUa; dièseBcrit-hteXtY,986; XV, 1859.
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PheMytdiBazoacety~honot, (C~H~N~N~GeH~OCaHaO,
wird âne dem Phenytdisazophenot darch mehretundigesErbitzen mît

Acotanhydrid uod Natriumacetat erbalten. Aus Alkoholumkt'ystaHisirt
Mtdet es Meine gelbe bei !6" MhmekendeNadetn; die in Alkobol,
Aether, ChhM'ot~m und Benzol tSitttch Mnd. Durch Alkalien oder
a!koho!iMheSatze~inrewird es teicht, durch Carbonate nur M)tw!erig
verseift.

Berechnet <i<'fttnden

N 16.28 !0.40pCt.

Phenyidisazobenzoytpheoot, (C<;H;N N~CeH~OCrHeO,
wird ans dem DIsazokorper mittelet BenxoytchtoriddargesteMt, ond

try8(<t!tt9!t «HSAlkohol, ht dem es m der KStte ceftwer tSittich ist,
in kte!nen getben Nadeln, die bei 138–139" schmetzet) und von
Alkalien nar 8chw!eng verseift werden.

Reduktion der Disitzoverbmdttngeti.

Um jegtiche Gef&hr des VerseitensMt venneiden, wurden die
Aether der erwNbnten Disazoverbmdongenitt der KStte )n Etscasig
getSst, unter Vermeidung von ErwS)-ntt)t)gmit Zïnksttmb reducirt, die

L<;suag mit Wasser verdunnt, vom Zhikstttubabfitti-u-t, und in der-
selbea direkt die PrBfungen auf DiamiupausgetBhrt. Die Gegettwart
der primâren Base beeit)tr<!chtigtdie Reaktion't) der Meta- (und imch
die meisten der Para-) Diamine nicht. Durch Zusatz von Nitrit z&
der mit einigenTropfen Satzsaure angesanertenLosongentatand BraM-

fKrbang, mit Diazobenzetchtnrid Orangettirbung und scbtieMUchem

orangener Niederschtag (Chrysoidin), mit Nitt-osodimethytMiMnoder
besser mit Dimethytphenytendiaminund einem Oxydationamittet die

Witt'scheNeutraXarbenreaktiM). Dies Verhalten ist.dnrchtm8 charak-
teristiseh Ntr Diamine, DiamidosaoreModer DMtnMopbenoMther,in
denen sich die AmidogrMppenxu einander in MetMte!tuugbeanden.

Die drei Aether des PheMyidisazophenots,sowie die Acetyl-
derivate der beiden Disazokresole zeigten abMhtt das namHeheVer-
hattea, so dass mM woht berechtigt ist tdte)) diesen Kôrpern die

gleiche Constitatioit zt~oachreibeo.
Da das Parakresot keinc Disazoverbindunglieferte, muas mau

anoehmen, dass wob! eine Azogruppe,nicht aber zwei zum Hydroxyl
in Orthostellung za treten vermSgen.

MBthattsen I./E. Ecole de Chimie.



370

84. E. N61tin g und 0. Kohn: Tfeber Nitrosoorthokresol.

j: (EiogcgaugM)Kmtt. t''ebntMt';tnit~ctheittindcrSitxnngvonHr.A. P!nnor.)
l,

Ma)) ft-hiitt Nitrosoortbokfcsot leicht naeh dem Ver~hren zur

) Da)'sH')tnngvon Nitrosoverbindnogen,dns Stenhonse nnd Grovea')

vor einigenJahren Mttgcgebenhabon.

Ort)MkreM)twird in der 30–40 tacheu Menge Wasser getost

nnd die theo)<'t!sc))<'Monge einet- titnrtfn LOsMttgvon NitrosytenKat

unter Kiittten mx) stt'teMtUmrtihrcn troptfowetse einRIessengelassen.

f:
Noct~ Mniget-Ze:t )mt sich MmBodcn des Gefttsses ein gr:taweisser

Niedet-schtngvon t-ohcmNtttûsokt'esot attgeschieden, wahrend auf der

Obertiitcht; do- Ftiissigkeit ~ine kleine Menge theerige Substanz

?' schwhnmt, die man tHGht aNteben kann. Das ttbfttttifte Nitroso-

( kresol wird oach dt't- vonTerMeet-~ Hn'Nitrosophenot angegebenen

¡
Méthode (Aut'test-n in Antmoniak, Ftitten der Unreinigkeiten mittetet

1:
Koh!en8Ht<t-eund HingMsscnder <t<nt))on!itkatisc)~nLSgtmg))t eiskatte

verdunntc SettWt'fetsxmM)gereinigt, und endlich ans Wasser oder

Benzol Mn)k)-ystat!)Mrt.
l, Ans Hpnxot e)-))iiitntun es in tichtgram'n W<irxchen,aus Wasser

in schonen, tangt-t),wcissen ~adeh). In kattem Wasser ist es schwer

tostich, teicht in sit'dendcm. cbenso iu Atkoho!, Aether, Chtoroform,

schwieriger in Benxo). Vetditttttte A)k:tticn i<iscnes mit rothbraoner

Farbe; Sauro) taHMnes M)sweissen Hockigen Niederschhtg wieder

aus. Es schmitxt hei m4–t3ô" unter Zersetzung:

iiet-echnf't Get'unden

C 0. 1 S).M pCt.

H 5.Ut I ~<C l'

t N !0.21 10.28

0 Na

Das Natriumsatz, CeH,- OH; -)- 3HxO, ct-hatt man durch

~0

l'
Zusatz einer Losnng der theoretisehcn Mcngc von Natnnnt in abso-

tutem Atkotx')zn einer Losung desNitrcsokiit'pcrs in absntutetn Aether

a!8 dunketgnin''n XiedcrscMag,do- ans Aceton untkr~-statMsirt,kurze

branne NadcJn bildet. In Wasso und Alkohol ist es leicht mit roth-

brauner Farbe tustich. Bcim Rr!)itzen verpufft es. Das KrystaHwaser

l'
entweieht voUstandigim Exsic<at0[ iibet- Schwefetsaufe.

¡
Bo-echnet Gehmdot

t
Hi.O 25.S5 2.03 pCt.

r Na 14.46 t4.3C
>

') An).. Chem.Ptt:tF)tt.CLXXXVtH,360.

DiesoBerich~ YHI,623.
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OK

Das Katiomsaiz, C~H~-CH,, wird in analoger WoMe

~N0

ge!bgr{iuefNiedei-sehtagerbalten und kfystattMh-tans Aceton ebonfalls

ia braunen Nade!n. Es ist ebenfatts m Wasser und Alkohol teicht

tostich, v(H'pu<Rbe!m Erbitzen und enth~tt kem KrystfdtwasMr.
Bt't'ectmct Gefnndo)t

K 22.28 21.99 pCt.

Da9 Sitbet-Batzwird aus der wtissetigen Msun~ der Atkatisake

ak bt-ttHne)-,gehttinOserNiedeMc))h)ggct'!i!)t.der sich beim Kochen

in gfau-vio!ettc KrystoHe umwandott. Die Satxe der Schwermetaite

gebenmit den AtkatisatzennmorpheKiederscbtNgeverschiedetterFarbe;

B. Bteiacetatgatb, Fen-iehtund brantt etc.

OxydKtKtn des Nitt'osfOt'thakt'esots.

Mitl''en-icyankntiutnorhiitttniUtMeht dits bei 94–95" schmetzende

NitMorthokt-eso)von Net-ne und Winthcr'), mit SntpetersSure

von 1.33 das Dioitroorthokt-esotvont SchmctxpunktS5–86", dessen

leieht tSetichesgelbes Bfu-yumsak'') atMttysirtwurde.

Berechnet GefundGn

Bx 2a.SO ~.73 pUt.

Bedttktion des Nitt-osoorthokresois.

Wir crh!c)t<'ndns bei 174–!75" schntctzendeAtnidokt-Gsot,welches

wir auch bei der Rcdttktion der Azovet-bindungendes Ot-ttmkrMois

et-ttattenhatten (siehe die vorherigeAbhitndhmg)nnd durch Oxydation

aus diesem Totuchinon.

Es Mgt sowoht ans der Oxydâtmo \ne ans der Rednktiot) des

Nitrosoorthokresots,dnss in donst'tbo) die Nitrosogt-HppedetnHydroxyt

gegettGberdie I~u-astethtngGit)))it))mt~).

MSthausen i/E. Ecole de Chemie.

') DioscBo-ichteXV, 2978.

'*)Nutting und \-(~n SaHs:diesoBo-ichteXfV. 987.

~)Ans don)Pa)-n)iMS"iK* es UM,wieschuno'wahnt, bM:t))gnieht

orneK!troso~ot-))itK)tm!;xn cr))ahcn. L'eberhitMptschcintbei dett Benxot-

do-ivMtO)dieKitroso~ruppcnm-un~erndemHydroxy)Mterdentsubstituirteu

Amidg~genftbcrcinoandet-eStt.-ikatsPara c!t)X)mct)'ncn.E~iist mirimmor-

hin vor !img<'rM-Zeit sc))0t)getungettims der PhenutpitMSutfonsKHroein<)

Nitr&soycrModttngdnt-imsteHon,die abcr uoch )ncht tniher ttntersnchtaud

nnalysittwurdenist. h) der NttphtatmMiheerhiitttnan bekannttictiNitroso-

verbindungenvon andt'rcr ids PitrastcHuttgf-cht-teicitt; ich erinnerenur au

dos gelbeKitr<MO-<t-Napttto),das KitrM"9-Naphto)(Oi-ttwvcrMndttBgen)nnd

die Kitrost'NaphtoisuifoMsam'ovonMefdotn. K.
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M. Chr. Dralle: Ueber dM HSmatoxyUn und Brasilin.

(Emgegangenam U.Februar; mitgctheittin der SitzungvonHn).A. P:nner.)

Die folgendenVersuche wurden angestellt, um dnrch EiowtrkKOg

verschiedener Reagpntien auf HSmatoxyUn ttnd Brasilin vielleicht zu

frodnkten zu getangen, welche einen Schtuss auf die Struktur dieser

Korper zn Ztehen gestatten. Da dieses doch nicht gehngen ist, 60

soUen die Versuche hier nur in aller KQrze beschneben werden,

jedoch wM auch der miftsiuttg~nenVersuche EfwShnang gethan, nm

spttterenForscheru vietteicht unnotbtgeArbeit zu erspareo. Eine aus'

fuhrtichereBeschreibungam anderen Orte behatte ich mir vor. E!ne

AttMMung der M))M-e«Arbeiten !t) diesem Gebiet kann deshatb

nnterMetben.

t. HSmtttoxyUn.

Durch Erhitzen mit der zehnfaehenMenge concentt'u'terSatz-

saure im Zuachmctzrohre bei HO–1!5~ bildeten sich noben unver-

Sndertem HSmatoxytinschwarze scbnoenge Massen, in welchen farb-

lose Kt-ystaHeheneingebettet lagen, die sich auf keine Weise iso!iren

Measen.Behandiungder Masse mit aUen gewôhntichen LosungMnittetn

fûhrte nicht zum Ziete.

GenaHdasselbe erfolgte bci Einwirkmtg \o') 40proce))tigerBrom-

w«8Ser8toffsSa)'e. Auch hier entsfanden tarbtose Krystalle, theils

in ISngUcherTafet, theits in Spiessform, aber es gelang mir nicht,

dieselben vuu dem Uebermuassder schmierigeHS~bstanzenzu trennen.

Dnrch Einwirkung von Chtorgtts auf waasrige Hamatoxylin-

tësung entstanden keine isolirbaren Produkte, wie dieses auch bei den

Versuchenvon Ërdmann (Journ. fur pr. Chemie 26, 202) und Reim

(diese Berichte IV, 329) der FaU gewesen war.

Etwas gunstiger waren dia Bedingungen, wenn der Versuch so

modi&cirtwurde, dass zu einer wassrigen HSmatoxyHntSsungtitrirtes

ChtorwassEr tropfenweise zugesetzt wurde, bis ein bestimmtes mole-

kutares Verhâttniss erreicht war. Es entstanden verschiedeueChlor-

substitutionsprodukte, deren AbMheidang noch am Besten durch

ZtMatz von Kochsalzlûsungen ats ziegeirothe Niedersch!<ige,beim

Trocknen metattgtSnzenderMassen, gelang; zum KrystatUsiMnwaren

sie durchaus nicht xa bringen. Bei Anwendung von zwei MotekBten

Chlor auf MotekBt Hamatoxytin entstand ein Prodakt, welches

9.09 pCt. Chlor, bei einer zweiten DarsteHang 10.26pCt. Chlor ent-

hie!t. DichtûthamatoxyMnsollte t8.9t pCt. Chlor enthalten, Mono-

chtM'Mmateïn 10.61pCt. Chlor. Demnach schien Foigendes nach

einander vor sich ?a gehen:

1) C~Ht~Oe + 2Ct = 2HCt + C,.Ht!0.,

2)Ct6Ht!06+2Ct== HCt-t-CtsHnCtOs.
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JedenMs sind diese beiden VofgNngeMcht streng von einander

getreunt, denn Hueh bei Einwirkncg von 1 Motekat Chlor auf H&ma-

toxyUnentstanden schoncMorhattigeProdakte,wNhrendnaeh GteichungI

nur Hamateïn entstehen solite. Obwoht die Cbtorbestimmungauf den

Korper CteHuCtOs passt, so wage icb doch nicht, das von nm'

et'batteMeProdukt a!8 diesen anztMprecbet),da ibm die Merkmale

?' einer einheittiehen chemMehenVerbindungabg!ngen.

Darch Einwirkung von getrockjtetemChtorgaeanf troeknes Hâma-

t toxylin konnte ich nicht weiter «te bis zu einem Chtorgebat~ von

6 pCt. getHMgen. Dagegen erhielt ich durch Zu8at!!von CbbrwaMat-

zu wasariger HamatoxyUntuBang, so lange noch Farbent'eakttoaea

mit Natronlaugeund Ammoninkentstanden,ein Produktvon 17.78pCt.

t:

Chlorgebalt, das man auch noch ats keine einheitUcheVerbindung
ansehen k&nn.

Mit Brom konnte Reim kein bestimmtesProdukt erhatten. Es

gelingt jedoch leicht und sicher in Mgendct' Weise: Man setzt zu

l'

einer heissen LSsungvon 1MoIekB)HStNatoxytinin Eisessig 4 Motekute
in Eisessig getSates Brom. Die FMsstgkeittNrbt sich erst kirechroth

und batd scheiden sich tiefrothe spiessigeKryetatte ab, deren Menge
beim Eindampfen zunimmt. Die mit Eisessig, dann mit Aether ge*
waschenen Krystalle werden, uHtZerset~ungzu vermeiden, MhneUbei

l, 100" getrocknet. Sie zerMtzen sich oberitalb 120" und gelingt ein

UmkrystaUisireo, setbst aus Eisessig, nicht ohne theilweise Zefsetzttng.
{ Die Analyse ei-gabfolgende Zahten:

Ber.furC.eH.-tB~Oe
C 41.t3 – – –

4t.73pCt.
H 2.94 – – – 8.58 D

Br 34.81 34.87 34.61 34.33 34.78 »

k Das DtbtomhSmatoxyHn ist in Wasser mit braunrother Farbe

ioslich,ebenst)ohne Zersetzung in verdünnterKalilauge; beideLôsungen
geben an Aether nichts ab, die atkaiischeauch nicht nach dem Neu-

traMsiren mit Schwetetsaure; es ist also kein Hamatoxyiin znruck-

gebildet, weshatb man woht annehmen kann, dass nicht Addition,
sondern Substitution von Brom im Kem stattgefunden hat. Wenn

man die Substanz mit alkoholischemKaJI im Zuschmetzrohre bei 100"

digerirt und das Produkt M)S<!ue)t,so nimmt Aether eine missfarbige
branne Substanz auf.

Versuche, das DibroKtMmatoxyHnxnacetyMren,fuhrten XMkeinem

greifbaren Produkt. Ebenso wenig war dièses der Fa!t mit der Kali-
schmelze. Bei tetzterer entstandenAMeisensam-ennd OxateSure, sonst
aber nur theerige und kohlige Sabstttnzen.

Die Versuche mit Einwirkung von Saipetersaure auf Hama-

tox ylin ergaben nichts von Reim's Resuttaten Abwe!chendes.
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Durch concentnrte oder besscr raucbende SchwefetsNure ent-

Ii

steht jedeHfaXseille HamatttxyHtMuttbsam'c,doch wurden die Vcrauche

in dicser Richtung nicht weiter fot'tgesetzt.
Die Emwitkung von Zinkstaub in der Hitze Mt)t'H(hnatoxy!in

l,

crfotgt nach der von Rehn angegebenen Weise; von neuen Beobach-

tungen ware n'n' dcr Nachwcis von Kohtenstinre in den entweichen-

dcn Gasen und dus Anfh'etex eun's nnt blauer FM'bc brennenden

GnsHSzu vet'xeichnen,wie die Gegenwart von Resorcin in dem ge-

rin~en DestiUate.

1

Phospho)- und Jodwnsscrstut't'sanrc mit Hiitnatoxytin bei

t3U" erhitzt, ergab kein Resntt:tt. t

Jodn<ethyt ht Gcgenwart von Methytatkoho) und zwei Mole-

kut~n KO H Hui' t Motekut Hanxttoxyna wh-kt itnftetztet-es bei 100"

ein.abe)-etttBtsaMt-nngderf)'odMktt:getang nicht. 1. -1

Jodiithyt vcrhtitt sic)! genau ebenso. Es wurden vieteVet-sache

mit Abandernng der Mengen von Kali und Jodmethyt, sowie der

anden) Bcdiogmtgon, angestellt, abct' stets nur hat'xige, uniassbare

Prudukte erlialtes).

1 Satpetcige 8 fi me tuf wasst'igc HamatoxytintOsungwirkettd,

giebt mn- eine sc)n- go'ittge Menge eines brannschwarzen Nieder-

f schtagci).
SatzsaMt'es Diaxobenzoi gicbt mit cinet' LCsnug von einem

MotekSt Hamatoxytin in xwei Motekiiten KO H sofort einen getb-

bt'anne))Niederschtag, wt'tcbp) sich stiekstoit'hattig zeigte. Die a)ka-

HscheLosung gteicht in der Farbe der des Hamatoxytins, ttoterscheidet

sich aber von d<')' tetxtft-en sofort dadtn-ch, dass Siiure dai-in einen

Niedcrschtag hervorbringt. Das wahrscheintich entstandene HSma-

toxyHnazobenzotkonnte nicht kry8taHisi)-tprhattcn werden. Vennuth-

Hch wird nMtt mit andem Dia~overbinduttgen weitere Hamatoxytitt-

azokSrpet', uad vieHeicbttassbfuerc ethutten.

Die nachsten Vo'suchsreihen wurden mit AcetythamatoxyHu

angpstettt, welches ja )eic))Cxugattgttchist ond vondcm man annehmen

Il konnte, dass es sich den Reitgcnticngcgenuber vietteicht besMindiger

ats das Hamatoxytin xeiget)wurde.

Uebermangansatn'es Ka)i gab damit selbst bei mehrfacher

Abandet-ang der Bedingnngcn kcin Acetythamitteïn, sondcrn gleich

Kohten~a'n'eund Oxatsaure.

MitSatpetersaure konnte dm'chaus keinNitrokorpererhaheu

werden.

1

Chtof gab anch kein titasbin-esProdakt.

Mit Brom konnte man dagegf)), abet- nut-beigenane)'Ei))hMttm!g

H
folgender Bedingungen, zum Z:ete kommen. !.0 AcetytMtmatoxytm

Il
wurde mit 3.03 einer 20procentigcu Bt-omtosmtgin Eisessig (2 Mole-

~i
küle Bront) im Zusehtnetiit-ohr3–~ Stunden tang bei tOO–nO" er-

a
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hitxt. Aus der ktaren tiat'rothenLOsungsetzten 'stch Krystalle ub,

welche mit EhoMtg «nd Aether abgewaschen und Mttget'e Zeit pt'st

itber Natroohydmt, dano uber Chtoreatciumgetrocknet, bei der A)M-

lyse folgende Znh!en gaben:

Gefunden Bor. tur CMt)5BnO~(CH~CO)5

C 37.56 – 37.90 pCt.

r

H 2.60 2.41

Br 39.08 37.93 38.C4 t

Es tag atso ein vu'rtttch bromirtes Pct)t<tcetyth:i)natoxyHnvor, ob-

wohl nur xwei Mott'Mte Brorn imgewandt wm'den. Die Ausbente

war ubrigens nur t5 bit 20 pCt. der Theot'ie, was obiges Reauttat

verstSttdtichmacht. Wendete )Mnn4 MotekiHeBrom an, so erhielt

ntan keine Kt'ystatte. Das Produkt zersetzt sich oberhulb 1800ohne

xasehntetzen.

IL RrasHift.

Die Reaktionen verttet'enganz ahnHehdem Hi!n)atoxy!in.

jt Mit S<tti!8titn'e erhiett ich ans dcrEisessigtosungtangeKrystatt-

nadetu, die aber beim Untkry8tat)isit'ennicht wieder xn erha)t'*t)

waren.

Brotnwasset'stoffsiim'e vet'hatt sicb wie beitt) Hamatoxytin.
? Mit Chtor und Brom konnte ich trotz violer Versuche ebenso
e

wenig wie Liebermann (diese Berichte IX, t883) ktystaiMsh'bare
Produkte eriangen.

Schwet'eis&ure verb&ttsieh gegenBrasiHngeoau so wie gpgen

HSnMttoxytin.
Die Katischmetze tiefo'te neben OxaMure nnd Ameiaenstim'e

erheMicbeMengen von ResM'ci)). Ëim' weitere Dicarbonsaure auMer

OxatsSure war nicht nachzuweisen,so wenig wie beim HSmatoxytin.
Durch Erhitzft) mit Xinkataub erhah man Resorcin, was ja

E. Kopp schen Uingst (diese Beriehte IV, 334) ids Prodakt der

trocknen Destillation des Brasitios oachgewtese))hat.

1 Jodmethyt mit 4 M<)tekSkKOH anf Motekiit Brasitin ange-

wandt, giebt einen ziegetrothen Ktirper, dessen Spektrum von dent

des Brasitius sehr abweieht. Fcrner giebt die atkohoHsche LSsung

keine Reaktion mehr mit Eisenchtorid, auch die Reaktionen mit AI-

kalien sind verschwundett. Die Lûsang in Alkohol oder in Eisessig

zeigt eine schone Ftnore!)t'?nxans dem Broncenen ins GetbgrBne. Es

liegt also woM jed<;))fo))sein uetter KCrpo\ cin Mfthytbraxitin vor,

welches leider durch keittLSsungSMUttctkrystattisirt nnd anatyMtH'ein
erhalten werden kounte.

Mit satzsauretn Diazobenzot giebt atkatische Brasi!intosut)g
einen stickstoffhatttgeo Korper, welcher aber nm' 2.10 pCt. Stickstoff
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enthiett, wShrend sehun bei Eititritt einet- N~~N. Grappe 7 pCt. vor-

handett soin ntSssten. Es !ttg also jedeoMb ein Gomenge tnit Mnver-

NndertemBrasilin vor, wofBr auch die Farbeprobeu sprechen. Eine

Rdnigung des BrasiUnazobenzots konnte nicht erzielt werden.

Es wurde auch mit Aeetytbrasitin geat'beltet. Weder durch

CharniHeonnoch durch Satpeters&ure HesRsich ein Acetytbraetteîn

erha!t9n. Dtn'eh Eu)WH')()mgvon Acetylchlorid auf Brasiletn bekam

ntan )tUerd!ngseinen Kërper, welcher vermuthlich das gesuchte Pro-

dnkt erhielt, aber nicht rein zn erbatten war.

Viele Versuche mit Einwirkung von Brom stuf Acetytbrasiiia

fuhrten ebenso wenig zu t'assbaren Prodnkten.

Die hier beschriebenenVorsuche sind aafVerantassnng und unter

der Leituog des Hm. Prof. Lnuge im technisch-chemMehet)Labom-

tonam des PotvteehttikuntS in Ziirich at)geste)!t worden.

98. Chr. Dr&He: Ueber die Oxydation des Purpurins.

(EingegMgenam H. FebruM)ntitgctheittin der SitzungvonBrn.A. Pinner.) ,t

Es ist bekannt. dass Krapp-Purpurin viel weniger bestândig ist

gegen Oxydattonsmittet, ais seine synthetisch dargaatetften Isomeren

nnd in d:eaer Beziehnug noeh mehr hintM dem Alizarin zur8ckateht.

Schunk und Rômer (diese Berichte X, t75) haben gezeigt, daas

eine LSanng von Purpurin in Kalilauge, dem Lichte ausgesetzt, nach

karzer Zeit enttarbt wird. Was aber dabei entsteht, war bis jetxt

nicht bekannt. leh habe den Versuch wiedorhott und in dem Re- t

aktionsprodakt durch Ausziehen mit Aether PhtatsSore mit aller f

Sicherheit nachweisen konnen; der Schmetzpmtkt des dm-cb Subti-

mit-enentstehenden Anhydrides !?' derjenigc des daraus darstell-

baret) Imides bei' 226" und die Fhorescenzreaktion mit Resorcin

stimmen vonkommen.

Ebenso entsteht PhtatsSnre bei der Oxydation des Purpurins in

alkalischer Losung mittelst Ferndcyankatiunft. Dieses Reagcns giebt

aneh mit Chinizar:n Phtatsaure, dagegen mit Atizarin keine sotche

nnd uberhaHpt keinen krysiattisirbaren K<trper in dem atherischen

Extrnkte.

Zurich, den Febrnar !)<84. Tec)m.-chem. Laboratoriom des

Potytechnikttms.
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97. R. Otto: Eotgegnung.

(Eingogttftgenamt6. Febroar;mit~etheittin dorSitzuugvonHro.A. Pinner.)

Die AuBtxssungen des Herrn Lcnx in seinen ~BeitrSgen xur

Reinigttng des SchweMwasxerstot~aMSmittetst 8atxe<!ure<t(diese Bc-

richte XVII, 209), sowie in dem Schreiben an den Redakteur der

Chetniker-Zeitung vom 23.Jaguar d.J.(No. H,S. t4t) nSthigen ntich

zu den oachstehendpn, nur auf dcn Kern d<*rFrage be!!<!gttcheoBe-

mo'kungen.

Die kleine Abhandtuog – Mtttheitmtg oder Notn:, wenn eitte

dieser Bezeichnungen mehr betiebt – des Herrn Len~ )0 der Zeit.

Mh)-:& Mr snatyttMhe Chemie (Bd. 22, S. 393) fûhrt den T!te):

~Beittigung des Schweft'fwitsset'stot'fgitsea Mr gertchtMch
chemische Untefsuchattgen~ nnd tritt diesem t'tttsprechend, wie

o«cb nach Inhalt, ohneZwe!fei mit de): Ptt{tenston out, eine Méthode

Mr den genannten Zweck xu geben, so seht' anch der Autor gegcn
diese AttHasaong ats eine nicht Leubstchtigte jetzt protestiren mug.
Beweis dafür, dass die ))) Rede stehende M!tthe!hmgauch von den

Bt&ttern,welche darubet rctent'ten, ats der PharmaceutiachonZeitung '),
der FhatmaceutMchcttCcotratbatte*), nnd die doch woht von der

AnitnoMtBt,welclte mh' )n!t Unrecht von Herrn Lenz impntirt wird,
frei sein durftctt, in diesem Sinne autg~fMSStwordeo ist. fn jfm')'

Mittheitnttg batHen'Leoz, nnchdemet' hervorgehobett, daas das ittta

verschiedenen ala 'ar8e«('re!<und 'absolut arsenfretf be~ogenenSorte))

Schweteteisot des Handels mit arsenfreienSSurenentw!ckt:!(eScbwet'e!-

wasserstoHgMSnicht Hnb<'(t'Mcht<icheMeogenArsen tt) das aaure Unter-

suehtMtgsobjekttiberfBhrtc nnd dass dent Gase durch Waschen mit

Wasser sein Arseogehatt ke!tteswegsentzogen werde, die BehMptung

<w<geste!)t,dass die Desarseniruugwoht getinge, wenn man das Gas

darch verdeiiinteund aHf(!0–70" envSrmte SatisSure in mebreren mit

einander verbundenen Flaseben streichen lasse.

Die von mir mit Herrn Reuss MgMtettten and in diesen

Berichten (XVI, 2947), sowie im Archiv der Pharmacie (3. Rhe.

XXI, 919) beschriebenen Versuche, wobei abstchttich, um den

Wefth des VerHthrens Rit' gûHchttich-chemMcheUntersachungen zu

erproben, ans arsenhattiget' SatzsSure und aracnhattigetn Schwefet-
pisen ein stark arsenwasso'stotfhattiges SchwetMwMser8to<!gasent-

wickelt worde, baben nnn gezeigt, dass einem aotchen GaM, wenn

man es, wie Herr Lenx ~orschMibt. dure!) mehrere auf BO–70" er-

') 1883,No.82, S. G<:tund )884.Ko.7. S. <

') t883, No.49, S. 563.
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warmto und mit verdSnnter 8a)zsa'n'o beschickte Ftaschen leitet,

keine naehweisbare Menge Arsen entzogen wird.

UnMt'eVersuchsresottMtegcstatten
– und das ist des fndcts'

Kern – Mxzweiiethttttden weiterenSctdms, dass, auch wenn man,

gênât) nach dem Vofgaoge von Hm. Lenx verfahrend, sich statt d~t'

arsenhttttigenSam'e ttrsenft'eter und statt des rohen, stark amenhattigen

Schwetbteisens des Handch des sogen. ~arBen('reten<oder ~bsotut

arssnfreiens nur minitnate MengenArsen eothattendenPraparates be-

dient, also mit einem Gase arbeitët, welches viel armer a)) Arsen-

wasserstoff ist, a~ das, welches zt) «nseMn Versuchen aogowandt

wurde, tneht einm~t eine partielle, geschweige denn eine

absolute Desaraenirnng desselben dnrch die Sa!zsaare statt-

Sndet, nnd dass cin Mtehcs Gas dcntMachauch nicht Rtf gencht!icb-

chemische Pfttefanchttnge))at)f dem in Rede stehendenWege gere!n!gt

werden kam).
`

Diese BehaHptunghatte !ctt ganz und vo)tso iangc aufrecht. bis

mir durch neue, oaturttch )t)it der nothigen Exakthe!t angestellteVer-

suche die Unhnttbarkeit defsethen nacltgewiescnsein wird.

Wenn Hr. Lenz jetzt vermuthet, dass er mit einem htftba!tigen

Gase operirt hat und anf den Gehalt dcssetbet) un Sittierstoff»bis auf

WMterest dieVet-schiedenheit nnsfro-VerBuchsresuttateglaubt zurSck-

t1
fuhfen zu konnen, so gesteht er damit die MCgtichkeitein, dass er es,

sehr bedauerUcherWeise, bei seinen Versuchen at) der Umsicht hat

ermangelli lassen, die bei wissensehafttichen Versuchen unorMssHch
(,

sein dtirfte. Wir habcn, entsprechend uoseren Angaben, mit

einem Schwofe!wasserstf<%aseoperirt, wetches aasser Arsenwasserstoif,

freien Wasserstoif und vielleicht auch kleinen Mengen von KobteH-

waseerstofFenkeine fremdartigen Beimengungen,vor Allem aber keine

sotche enthalten bat, wetche wie Saueratoff geeignet erscheinen, die

Vorgiinge wesentlich anders zn gestatten.

Uebrigens hat Hh. Lenz auch nicht cinmat eiMwnrMreiden Be-

weitt dafCt' erbracht. detsssein Gas, nachdeMes die drei mit 8atzs&ttre

bescbickten Flaschen passirt hatte, vCUigfrei von Arsen gewesen iat:

dazu Mitte es schliesglich anf einem anderen ata dem von ihm

beliebten Wege des Einleitens in Satzsaure anf Arsen geprûft werden

mSMen.

Brftunsehweig, den ]4.Febmar t884.
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98. D. Stern: Zur Keaatnias des Hydrazobenzols ond

BeBZidiBB.

[AMademBar).UMV.-Lttborat.No. DXXXXIV.)

Die VeW:nden)ngen,welche daa Hydraxobenxotdurch die Einwir'

kaug der Chtonde und Anhydride der Sauren erleidet, sind bis jetzt
nur wenig untersneht worden. Einige Versuche, welche ieh nach

dieser Richtung hin ttngesteUthabe, sittd im Fotgenden beschrieben.

Dibenzoylbenzidin, Wenn mnn Hydrnzobenzol mit Benzoyt.
chlorid envSt'mt) so bildet sich eine dttnkte, u) Wasser nntCBHche

Masse; mit Alkohol behandett, )Sst sich d!esetbe theilweise Muf,w&h-

rend ein weisser krystattintsche)-KNrpor zurOckMeibt. Letzterer ist

!t)At~ohot, Aether, Siluren, Atkniien, An!!ht nnd ChtoroR'hn untSs-

lich, kann aber aus koehendemNitrobenzot umkrystaHMirt werden,
und bildet hei taogsamen)Abktihten schone, <a)b)oseNadetn, welcbe
sieh zu pertmuttergttinMndet)Btattchen veremigex. Der KnrpM-schmilzt
erst bei seht- hoher Temperatur, subHmirt aber Mnzot'actzt.Die Ann-

lyse fiihrt zu der Formel C~H~NsO~, welche einem benzoy!irten
Hydrazobenzo!

CsHi~CïHtO

CeHtNC~H.tO

entspncht. Die Analyseergttb:

Bowhnct GcfMndo)

CM 312 79.59 78.92

H2o 20 5.10 5.34

N2 28 7.14 7.36

Oa ? ~17~
–

392 100.00.

Dieselbe VerMndungtBset sich auch durch Digestion von Benztdm
mit Benzoytchtorid in einerEttMchtuserohrebei oiner Temperatur von

100~gowinnen. Man dnrf a)so woht annebmen, daas das in erster

Phase gebildete Benzoytbydrazobenzotdnrch die gteiehzeitig auftre-

tende Satzsauro in den BenzidinkNrperubet'gefuhrt werde:

C~HeNH C.HiNH.CrH.O
i +2C6HtCOCt=2HCt+:

€~Hi;NH
+ 2C6HbCOCI

CeHtNH.CïHtO4H$NH ('ÕH,NH, C¡H(;O

Diformytbenzidu). HyArazobenzot mit AmeisensKttfe behan-

delt verwMdott sich in einen KSrper, welcher ganz Nhn!iche Eigen-
schaften wie das Dibenzoylbenzidinbesitzt. Er schmilzt ebenMs bei

einer sehr hohen Temperatur und snMimirt unzersetzt; er ist auch in

den gew8hn!ichen~Losongentitteh!ant88Mc!tund musa daher gloich-
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Mtn tms siedendemNttrobenzot amkrystaHisirt werden, XM wetohem

ar in Form eines grauen krystttUitUMhenPutvers erhatteo wird.

Dieeethe Substanz M~t sich <Mchdurch Behandetn von BenzMin mit

AnteMensNttrcgewinnen. Die Anatyse Mbrto ZMder Fonne!

CeH~H.CHO
C~H~N~O? = i

CeH<NH.CHO

Betvehth't Gotuuden

Cn t68 70.CO 69.26

H,? t2 ô.OO 5.38

N: 28 )1.66 H.57

0: 32 t3.M
–

240 tOO.OO.

Monoacety)hydraz(tbcnzoL DMtcetyihydraMbenzotist beroifs
r

von Schmtdt und Schuttz') dttrctt MngeresKochen von Hydva~o-
benzol mit EssigsSureanhytirid dargesteût worden. Wenn man aber

die beiden SabfttanzeKin der KNtte zHSttmmenbringt,so beobmchtet

man W&'meetttwicke!ung,nnd es wird aïs ReKCtionsprudacteine kry-
staM!n!scheMasseerhahen, welche in koehendem Aikoho! an~e!o8t,
in wetBsen Nadeln MnschteBst. DtMer K<h'per ist in Wassor, Atka-

t!en und SKurengar nicht und in Aether schwer tëstich; er acbotitzt

bei t59~. Die Anatyse zeigte, dass tuer ein tn«noace!ytirte8Hydmzo-
benzot vor!ag:

C~XC~O
OnH~NsO j

C~H.NH

Hct't'chftct Gofundcn

Cj< tC8 74.33 74. tt

H,, !4 6.20 6.48

Ni! 28 12.39 t2.M

0 mti_ 7.08 –

226 !00.00.

Beim Erhitzen mit EssigsNnreanhydridverwandeh stch dtese Vet'-

Mndnng in DMcetythydrnxobenzo!. Benzoytehtond fuhft das Mono-

acetylhydrMobenzotin das DtbenzoytbenzMinSber. Unter dem Ein-

Susse der WSrme spattet sich dM Monoacetythydrazobenzotin Azo-

benzol nnd AcetaniUd.

/C6H5NCiH30\ Ce~X

3( .) = + ~CeHsNH.CtHaO
\C6~NH

`

CsHiN Ac.tM;t:d.

Monoacetythydrazobenzo) Az&henMt

') Sehmidt ond Schnttz, Ann.Chom.PhM-m.207,3~7.
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CJAIUGII UUOUUIUIUCUCII Util Mit UIIU WVI I V» VtU S S^1 "WHMW*
(7t. VI

Uorichte d. D. chom. GostlUciiaft. J.-ïbrp. XVII. 25

Diase Umwandlungentspricht genau der bei déni Hydrazobenzol

beobtichteten welcheg sich, nach den Beobachtungen von Prof. Hof-

maiin, in Azobenzol und Anilin unisotzt, Bei der Destillation der

Diacetverbindung war dem entsprecliond die Bildung eines Diacet-

unitids zn orwnrten: der Versucli ergab jedoch nur Acetanilid neben

nnderen Producten einer tiefgreifenden Zersetzimg, welche ich nicht

weiter rerfolgt habe.

98. G. Merllng: Ueber Belladonin.

[Ans deméh«irtîs<jlionInstitutàet IMwrsitStïfarinirg.J

(Eingegangenam18.Februar;mitgotheiltin der Sit/.nngvonHrn. A. Pinuer.)

Die in dernsoeben mirzugehendenHefte dieserBerichte enthaltene

vorlftufigeNotiz der HHrn. Ladenburg und Rot hQberBeUadonin

veranlasst mich, meine wiihrendder tetzten Semester bei Benrbeitung
dièses Alkaloïds geiuachten Erfahrungen niitzutheilen. Die Unter-

suchung des Belladoninshabe ich auf Veranlassungdes Hrn. Professor

Kraut im Luboratoriumder teclmisclienHochschutezu Hannover be.

gonnen nnd spiiter im hiesigen L'm'versitatsluboratoriumwieder aufge-

nommen, die Arbeit aber mit lungeren Cnterbrechungon nur tangsam
fôrderu kôniieii. Ich bedame aufrichtig, mit Hm. Professor Laden-

burg nochmnls in Collisionzu gerathen, vetimig aber in dessen kurzer

Notiz tibor Bulladoninkeiiien Griind zu finden, die einmfil begonnene
Arbeit wieder zu rerlassen, ziimal die von mir erziolten Resultate in

inehr als einer BeziebungvollstSiidigersind als die der HHm. Laden-

burg and Roth. DasMaterial zu naclistehendenVersucben verdanke

ich durch Vermittelung der HHrn. Professoren Kraut und Zincke

den HHrn. E. Merck in Darmstadt, Gehe & Co. in Dresden und

Apotheker Jung in Kirchlmiu.

Dus Rolibelladonindes Handels bildet einen gelb- bis schwarz-

braunen, dickflûstàgenSyrup, welcher, wie schondurch die vorlfiuflgeu
Versuelte Kraut 's festgesteilt, aus einem Gemenge von Atropin mit

BeUadoninbesteht. Die Trenmmgbeider Basengeschah in allen Ffillen

durcit anhaltendes Kocben tnit concentrirtem Barytwasser, wodiirch

das Atropin -zersetzt wiid und iu Lôsttng geht, wâhrend das Bella-

donin als braunes Harz unzoïselzt und ungelôst znriickbleibt. Es ge-

lang nicht, die Base in krystnllisirtem Zustande zu erbalten. Durch

eine Reilio"von zum Theil sehr umstaudlicbenOperntionen von allen

fremden Bestandtheileubefreit und bei 100 bis 110° getrocknet stellt
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das Belladonin eiuen getblicheii, in der KiUte barten und sproden, bei

Wasserbadtemperutur sich verftfissfgtHidenFintiss dar. ln Weingeist,
Aether und Chloroform ist die Base leicht, in kaltem sowie heissem

Wasser sehr schwer lûslich. Die Analyse der bei 100 bis 110° bis

zur Gewichtsconstanzgetrockneten Base ergab Zahlen, welche auf die

Formel CirHsiNOj stimmen, wonach das Belladonin sich vom Atro-

pin durch Mtndergehalt der Elemente eines MolekiilsWasser unter-

scheidet.
Beroclmot Gefumten

fur CuHîiNOi 1. If.

C 75.27 75.08 74.87pCt.
H 7.75 7.82 8.04s

Das Plutinsalz and Goldsalz des Beltaduningsind gelbe pulverige

Mederscblfige,welode i» kaltem Wasser so g«t wieualûslicb, in heissem

Wasser sehr schwer und anscht'inend iiicht ohne Zersetzung luslicli

sind. Die Zusammensetzungderselben deutet auf Isomerie zwischen

Belladonin und Atropin.

Nachstehende Analysen beziehen sieh auf bei 100 bis 110° oder

neben Sehwefelsâure getrocknete Snbstanz.

Berechnet Gefundcn

fttr(CnHs3NOa,HCl)îPta I. II. HI. IV. V.

C 41.17 40.8G – – – –
pCt.

H 4.84 5.04 – – »

Pt 19.97 20.32 20.40 20.06 20.47 20.54 »

Das Goldsalz wurde nach dem Trocknen neben Sehwefelsfiure

analysirt.
Berechnet Gofundcn

fur CuHisNOa,HCI,AuCk 1. H. 1H. IV.

C 32.43 32.39 – – – pCt.

H 3.81 3.89 – – – »

An 31.28 31.25 31.16 31.17 31.22 >

Bpattung des Belladoiiins durch Barythydrat.

Belladonin wird selbst bei anhaltendem Kochen oder durch Er-

hitzen mit concentrirtemBarytwasser im zugeschmolzenenRohre nicht

zersetzt. VôlligeZeriegung des Belladonins tritt dagegen ein, wenn

man dasselbe mit einer weingeistig-wiisserigenLôsiingvon Barythydrat

IfingereZeit am Rnckflusskûhlerkocht. Zur Zersetzung von 20 g Bella-

donin war bei Anwendnng von 50 g Barytkrystallen, ôOOccraWasser

und 500 cemAlkohol ein 50stiindigesKochen am umgekehrten KOhler

erforderlich.

Als basisches Zersetzmjgsprodiikt des Belladonins wurde dabei

ansschliesstichTropin erhalten, welches durch die Analyse des Platin-
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snlzes nnd die krystallogrnphischeBestimmungdesselben dnrch Hrn.

Professor Ulrich mit dem ans Atropin erhaltenen Tropin identisch

befunden wnrde.

Berechnet Gefnnden
fur (C8HI5NO,HCfcPtCU I. II. III.

28.15 28.28 28.19 28.10 pCt.
Die neben Tropin entstehende Sfiure konnte trotz v ielfacherBe-

ntfihnngennicht krystallisirt erhalten werden.

Salzsâiire i'alltesie ans ihren Salzeu iils fnrblosos oder gelbliches,
in Weingeist, Aether und Benzol leicht lôsliches Hurz ans, welches

bei 100–110° bis zm-Gewichtsconstanzgetmcknet, bei der Analyse

folgende Zahlen gab:
Gefundoii

1. IL

C 66;58 fi6.59pGt.
H 0.22 6.75 s

Diese Zahlen stimmen annShernd auf eine Satire voti der Zn-

sammensetziingCioH^Os, dus nfichst hûhere Homologe der Tropa-
sSure, weimgleichnach obigenAiialysen des Belkdonitis, sowie seines

Gold- und Platinsakes, die Bildnng einer Sfiure von dieser Ztisnmmen-

setzung nicht einzusehenist.

Ber. ffir Ci0Hu03
C 6C.G6pCt.
H 6.66 »

Ob diese Saurc eine einheitlielie Substanz ist, oder ans einem

Gemenge verschiedenerSâmen besteht, konnte nicht mit genugender
Sicherheit entschiedenwerdun. Beim Kochen mit concentrirtem Baryt-
wasser, worin sich die Saure leicht lost, scheidet sieh isatropasanrer

Baryt in reichlicherMengeans, doch gelang es nicht, die Sft'ure so

vollig in l8atropa8MiireiiberzufQbrei). Aus 5 g Saure witrden 2.8 g

Isatropasitnre erhalten, welche nach dem Umkrystallisiren ans Eis-

essig analysirt wurde.

Ber. fur C^HsOî Gofnnden

C 72.97 72.68pCt.
H 5.40 5.39 »

Das Filtrat vom isatropasaurenBaryt sehied nach Entfermmgdes

iïber8chiiS8igenBaryts durch Kohlensanre beim Versetzen mit Salz-

8fiure oine ôlige, nicht erstarrende Siiiirc aus, welche nacli vôlligem
Trocknen analysirt wnrde.

Gefnnden
I. IT.

C 70.199 G9.90pCt.
H 6.25 6.21 »

Ich wage es nach diesen Versnchcn noch nicht, eine bestimmte

Ansicht ûber die Natnr der sauren Spaltnngsprodukte des Belladonins

zu fiu88ern,doch bin ich trotz der guten Uebereinstimmimgder Ana-
n~r
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lysen, welche mit Subsliinzei) verschiedeiiei-Dnrstellung ausgefuhrt
sind, geneigt, nnzuuehtnen, dass im WeseutlichenGemenge von Tropa-
s&ure mit Atropasfiure und Isatropasaure vorlagen. Ich habe vor
Kurzem eiue grôssere MengeBelladonin in Arbeit geuommcn und wird
die fernero Cntersuchnng ergeben, in wie weit sich dièse Ansicht

best&tigt.
Was schliessJich die a la Oxytropin bezeiehnete Base botrifft,

welche Hr. Ladenburg gnebeiiTropin duroli Kochen des Belladoiiine
mit Atkalien erhalten hat und (ils ein Spaltmigsprodukt des Bella-
donins anspiïchl so kann ich berichcigeudduzu bemeekcu, dass die-
selbe mit dem Belladouin gar nichts zn thun but, sondern oine fremde,
neben Atropin und Belladoiiiii im Rohbelludoniii von Gehe & Co. j
vorkommande Base i»t. Ich habe diesel scbon vor etwu eiuem
halben Jabre entdeckt und Hrn. Gehe seiner Zeit davun in Keimtniss

gesetzt. Man gcwinut dieselbe leicht, weun nmu das Rohbelladonin
zur Entfernung des Ati-opins einige Stunden mit Barytwasser kocht
und nach Entfernung des ùbcrschûssigen Baryts durch Kohlensiiure
die Losung mit Aether ausscbuttelt. Nach dem Verdunsten des
Aethers bleibt ein bald krystalliniscli eretan-endesOel zuriick, welches
ein Geuicnge verschiedener Basen darstellt. Aus 200g Gehe'schem
Rohbelladonin wurden so ctwa 30 g des Basengemengeserhalten. Ob
diese Basen, welche, wie gesagt, irar in dem Rohbelladonin der

gedachten Fabrik vorkoinmen, in diesem «Is solche vorhanden oder

aber, wie das Tropin, die Spultungsprodukte frenider Alkaloïde sind,
lasse ich vorlâuflg dahingestollt, docli gtaube ich das erstere annehmen
zu müssen, da sich der kohlensaure Baryt in Salzsiiure klar lôste tind
sich dieser Lôsung durch Aether nichts entziehen Hess.

Die Gesammtineoge der Basen wurde in Platinsalz verwandelt
und dieses frakttonirt krystallisirengelassen. Es wurden so im Ganzen )
3 Krystallisationen erhalten, von deucn die erste ans onmgerothen
Prismen, die beiden letztcren, sich im Aussehongleichenden, aus gelb-
braunen Krystallen bestanden. Die erste und die letzto Fraktiou
wurden wiederholt ans W^sser umkrystaUisirt und analysirt. Beide

¡:

Salze enthalten Krystallwasser, sie verwittern tangsam an der Luft
und ierlieren ihr Wasser sowohl bei 100°, als auch neben Schwefel- j
sfiure vollstitndig. Die nachstehenden Analysen beziehen sich aaf

wasserfreie, bei 100° im Luftstrome gctrocknete Substanz.

Fraklion I. Fraktionïlï.
Gcftindeu “
r jl Geftmden

C 27.20 28.34pCt.
H 4.14 4.49 »

Pt 26.89 –
Jt&âZ

H2O 4.90 4.96 4.89pCt.
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Hiemach liegeu somit Salze verschiedener Ziisamraensetzmigvor.

Ich zweifle nicht, dasa die der ersten Krystallisation angehôrende

Base identisch ist mit LadenburgV Oxytropin. Ladenbarg

scheint den Krystallwassergebalt der Verbitidung iibersehen zu haben

nnd diirften woht die geringen Abweiclmngenseiner Analysen von der

meinigen auf eine unvollstiindige Entwasserimg seines Plntinsnlzes

> ziiriic'kztiffihreuund damit die Ricbtigkeit der von ihm gegebenen

Formel sehr in Zweifel zn zichen sein. Was nnn dus Platinsalz der

Frnktion III. betrifft, so verumtlioich, dnss in dessen Base ein Iso-

meres des Tropins vorliegt. Mit Psendotropin kann die Base nicht

identisch sein, da das Platiiisali! des ersteren wnsserfrei krystallisirt.

Fur Tropinplatinchlorid berechnensich:

C 27.7GpCt.
\

'
' H 4.33 >

Pt 28.13 y

-t-2H3O: 4.94 pCt.

Ich boffe der Gesellschaft in Biilde weitere imsfulirlichere Mit-

tbeilmigen iiber dus Belladonin und die darin entdeckten fremden

Basen machen zu kônnen.

100. B. JSTôlting: Notizen.

(Eingegangonam 21.Fobru»r;niitgotlioiltinderSitzungvonHrn.A.Pinnor.)

I. Ueber Orthonitrobenzylchlorid.

Beim Nitriren von Benzylcblorid beobachteten Beilstein und

Geitner1) neben dem krystallisirten ParanitrobenzyJchlorid ein Oel,

dessen Zasammensetzangsich demNitrobenxylchlorid nâherte; sie ver-

mutheten in demselben die Gegenwart eines Isomeren, tintersuchten

aber dasselbe nicht weiter.

Von verschiedeneiiDar8telltingetivon Nitrobenzylcblorid, die im

hiesigen Laboratorium nusgefiihrt wurden, stand mir eine gewisse

Menge dieses Ooles xar Verfûgting; ich unterwarf dasselbe der Oxy-

dation mit Kaliumpermanganat (50 g pro Liter) und erhielt neben

etwas BenzoiiSttitrennd einer gewiggenQuantit«t Paranitrobenzoësfiure

reicliliche Mengen von Oilhoiiitrobenzoësaiire. Die Trennung von

Ortho- und Paraiiitrobenzoësiiurenach dem Abtreiben der Bonzoëstiure

mit Wasserdampf bietet keine Schwierigkeiten, da sowohl die freien

') Ann. Chom.Pbarm. 139,337.



886

Saurai als bosonders auch die Baryumsalzesehr bedentende Losiich-

keitsunterschiede zeigen. Nach MetanitrobenzoSsiiureauchte ich ver-

gebons. Wenn sich Metiinitiobenzylchloiidbildet, so geschieht dies

jedenfalls nur in sehr kleinen Meugen.
Die Ortlioniti'obenzoC-suurewurde durch Schmelzpunkt, Eigen-

schatten und Analyse desBaryutnsalzesidentilicirt.(Gefunden 29.02pCt.

Baryum, berecltnet 29.20 auf das wasserlïeie, bei 110° getrocknete

Salz.)
Nitrirt man bei –15°, su erhfilt mau nach Strakosch ') tast

nur Paranitrobenzylchlorid; bei gewôhnliclicrTemperatur bildet sich

dagegen ziemlich viel der Orthoverbindung. Da sich die Nitrobenzyl-
chloride weit leichtcr und sehneller mittelstPermangunat oxydiren als

die Nitrotoluole, so bilden sie ein bequomesAusgangsroaterial zur

Darstellung dei* Para- nnd OrthonilrobenzoEsSiire.Einîge Tersudie,

aus dem Oel Orthonitrobenzaldehydzu erhulteu. «rgaben kein gtinstiges
Résultat: ich habe den Gegeustaud iibrigensnicht weiter verlblgt.

Il. Uebov huchsicdcndc Pheiiolu, die im &teinkohleniheer

oiithalten siud.

Dass in den hochsiedendeii Produktun des Steitikoblentheers

(Ânthraceuûle, Rohautliracen) auch Phenole enthalten sind, ist jedem

Techuiker, der sich mit diesen Substanzenbeschtiftigthat, bekannt;i

jedoch sind dieselbea meinesWissciis niemalsnSheruntersucht worden.

Schon vor einigen Jaliren habe ich rersncht, durch Cotiibination der-

selben mit DiazuverbinduugcnFarbstofle darztistellen und erhielt auch

in der Thut mit Sulfaiiilsauregelbbrann, mitNaphtionsâure rothbraun

fôrbende Kôrper, die aber, trotz des schr billigen Ausgangsmaterials,

mit den aus Naphtol u. s. w. dargesteliten nicht eonctirrenzfthig sind.

Bei dieser Gelegenheit habe ich einige Verauche genmcht, um über

die Natur dieser Phenole Aufschluss zu ertangen. Die Rohphenole,

die aus den Theeriilen durch Ansschüttelnmit Natronlauge und nach-

beriges Fiillen mit Sfiure erhalten waren, bildeteu dickilûssige Oele.

Ich verdanke dieselben der Gûte der HHrn.Vale &Co. in Hamburg und

Dittler & Co. in Hôchst. Der Destillation unterworfen fange» sie

bei 240–250° au zu sieden und destillirenunter theilweiser Zersetzung

bis ûber 360°. Im Vacuum verlânft die Destillation ziemlich glatt.

Ich untersuchte nur den ûber 300° siedendenAntheil. Sie enthalten

noch Kohlenwasserstoffe in Lôsung. Zur Entfernung derselben lôste

ich in Natronlauge, verdünnte missig mit Wasser, wodureh eitie ge-

wisse Menge schmierigerSubstanzen gefôlltwurden and schûttelte die

alkalische Lôsung wiederholt mit Toluol ans. Die in Lôsung ge-

•) Dicse BerichteVI, 1056.
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bliebenen Phenole wurden mit Sfiure gefallt, mit Aether ausgescliiittolt
und sodaim mit Zinkstaiib destillirt. Ich erbielt ein Gemenge von

Kohlenwasserstoffeti,das halbflâssig war und das ici),obne z» versuchen

darmis kryBtallîsirte Substanzen abzuscheidcn der Oxydation mit

ChromsBureunterwarf. ln dem Oxydationsprodiikt konnte ich kleine

MengenPlionimtlirencliinonund Antbrachinon nachweisen. Es ist aho

wahr&cheinlich,dass im Theerôl die Phenole des Authracens und

Pbonanthrejis enflialien sind. Sicher ist jedentalls, dass sich in dem-

selben ausserdemnoch cine grosse Anziihl anderer phenolailiger Kôrper
befluden.

III. Ueber die Constitution des Phtalylchlorids (geniejn-
scbafttich mit G. von Bechi).

Dém PhtnlylcIiloWd mtiss entweder die svninfietiiscbe Formel

{'OH
coci

d d' J C H
Co

0 k
CbIÎ4<qqqj

oder die uiisymnietiisclie CsIÏ4-qqi ;>O
zukouimen.1

Die raeisten Chemiker dcirften wobl jetzt der letzteren den Vorzug

geben in Anbetracbt der Constitution des Phtalopbenons und des

Phtalids. Immerhiu fehlt noch ein direkter Beweis, wenngleicb die

von Graebe ') nachgcwiesene Verschiedenheit der Aether aus phtal-
saureji Salzen undaus Pbtalyichlorid die Sache fast uiizweifelhaftmaeht.

Wir haben schon vor liiugerer Zeit (Sommer 1880) einige Ver-

suclie angesteilt, die die Frage nicht entscheiden, aber immerhin auch

zu Gnnsten der uiisymmetrisclienFormel sprechen. Jst Pbfalylcblorid

symmetrisch, so muss es beim Behandein mit Quecksilberdiphenyl ein

Diketon liefern nach der Gleichmig:

^COCI
+

C«H4 COC6H5
+

-Cl

C6H4; -+-2Hg' = CûHi +2HgC
COC1 C6H4 COC«Hj ^QHj

ist es dagegen unsymmetriscb, so tnuss es Phtnlopbenon bilden:

CO AH5
C6H*C1, )O + 2Hg!

C61-1.%CU12' C«IIj

-CO_, -Cl
– c«H^ "0 + 2Hg:

'0 (C; H6fi' ,c6H5

Die Reaktion verlauft leider uicht glatt; trotz verschiedsner Ho-

difikationender Versucbsbedingungenblieben entweder grôssere Mengen

der Materialien unverfindert oder es trat vollstiindige Zersetzung ein.

Wir erliielten zwar Phtalophenon, aber nur in geringer Menge; ein

Kôrper von den Eigensebaften eines aromatischen Diketons (wie z. B.

des leophtalopheiioiisvonAdor), bildet sich neben Phtalopbenonjeden-
falls nicht.

') DièseBerichteXVI, 860.
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Die besten Ausbeaten ergab une folgendes Vorfahren: 6 g

Phtalytoblorid wurden mit 20g Quecksilberpbenyl und 20–30 g Benzol

in ziigeschmobsenen Roluen etwa 12 Stunden auf 150 – ICO"erhitzt.

Nach dem Erkalten wnrde vonden ausgeschiedenenKrystallon (Queek-

silberphenylchlorid) abtUtrirt, dieselben mit Benzol nachgewaschenund

das Benzol abgedampft. Der Rucketand wnrde mit concentnrter Salz-

siiure gekoclit, wobei Quecksilberpbenyl und Quecksilberphenykhlorid

zerstoit, das unattgegriffene Phtalylcbloridin PhtalsRure iibergefnbrt
wurden. Nach dem Erkalten und Abgiessen der Salzstiure wurde

zuerst mit Wasser, dann mit Soda ausgekoctit und der znrûekbleibende

geringe Riickstand aus Alkoho) unter Zusatz von Thierkohle umkry-
stallisirt. Wir erhietten so reines Fhtalopheuoii vom Schmelzpunkt
112° nnd alleu sonstigen von Friedel und Craffts und Baeyer

angegebenen Eigenscliaften. Die Analyse ergab:
Borechnot Gefnndon

C 83.85 84.05 pCt.
H 4.8Û 5.52 r,

Hr. Profe8sor Lehman n1) batte die Gûte, unser Produkt mit

dem nach Friedel und Craffts dargestellten Phtalophenon mikro-

krystallographisch zu vergleicben und bat die vôllige Identitt'it beider

ausser Zweifel gestellt. Phtalophenon ist nach Hrn. Lehnjann's

Untersuchungen dimorph; in einer Modifikafion(wabrscheinlich der

stabileren) bildet es hexagonalePrisme» in Combinationmit der Basis,

in der anderen dunne Blattcben von rhombischerGestalt. Fur weitere

Einzelheiten verweisen wir auf die betreffendeAbhandlung.

Mfil h a»se ri i./E., Ecolede Chimie.

101. A. Ladenburg: Synthese des PiperidinB und seiner

Homologen.

(Eingcgangonam21. Felmiai';mitgetheiltin (1er SitzungvonHrn. A. Pinner.)

Kûrzlich' habe ich der chemiseben Gesellschaft mitgetheilt2), dass

es mir gelungen sei, dnrch Behandhing von Pyridin mit Natrium in

alkoholischer Lôsnng kleine Mengen von Piperidin darzasteUen. Die

Aosbente aber Hess noch viel zn wunschen ûbrig und so kam es, dass

ich, obgleich schon seit riclen Monaten mit dieser Reaktion beschâftigt,

nicht im Stande war, nfihere Angaben zn machen, ûber die Wasser-

stoffadditionsprodnkte der homologen Pyridinbasen des Enochenôls

') Zeitscliriftfïir KrystallographieVI (1881),62.

S)DicseBerichto XVIT,156.
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oder derjenigeu, die niich meiner synthetischenMethode dargestellt
werden kônnen.

Durch ejue kluiueModinkationdesVerfoliramist us mir aber jetzt
gelunge», naliessuquantitative Ansbeute des Wasserstoffadditionspro-
dukts 2ii erhalten, und jedenfalla die Pyridinbase s» vollsttindigzu

zerstoreu, dass das direct gewonneneReaktiotiBproduktztir Reinignng
nicht mehr in das Nitrosoderirat verwnndeltwerden niuss.

Daraufhin bip ich gemeinschnftlichtnit Hni. D. Roth besebftftigt,
grciSBereMengoii von Pipeiïdin synthetischdarzwstellen tuid die so

gewonneneBase mit der ans Piperin genan zu vergleichen, wenn auch
schon jetzt die Identitlit beider Hasen ais schr wnlirscheiiilichange-
seben werden kann.

Ici» habe aber weiter einige homologoPiperidiitbasen dargestoHt,
fiber die. ich heute, weimatieh tJiir km», berichto» nwchta.

In erster Linie habe ich ïbierôipicolin der Reaktion imterworfon.
Das Ausgangsmnterittlwar ein Pjcoli», das von Kaitlbaum bezogen,
2\vi8chen 134° nnd 139°siedeto und daher wohl als ein Gemengevon

vorwiegend «-Mctbylpyridin mit etwas ^-Methylpyridin angeselien
werden kann. Dus Reaktionsprodukt wnrde durch Destillation von
dem gebildeten Natriumalkoliolat getrumit, mit Salzsiiui-e fibersfittigt,
der Alkobol abdestillirt und eingednmpft,wonach ein weisses krystal-
linischesSalz zmfickblieb.Dieses wurdedurchNatriumnitrit in Nitroso-

verbindungverwandeltunddieseans starker sattrer LôsungdurchAether

ausgezogen, der Aether wurde abdestillirt und die in nahezu quanti-
tetiver MengeentstaiideneNitrosoverbindungdurch Salzsilnre zerlegt.
Das erhaltene Chlorhydrat, dus brfiunlichgeRirbtwar, wurde mit Kali
destillirt und aus den ersten Destillaten durch Kali die Base uusge-
scbiyden, ûber Kali getrocknetund destillirt. ZwuitnaligeFraktionirung
geniigte voUkommenzur Reinigung. Als Hauptprodukt wurde ein
zwischen 121–124° siedendes fnrblosesOel erhalten, das nur Methyl-
piperidin enthfilt, wahracheinlichhauptsiiclilichdie «-Verbindung. Die

Analyse crgab folgendeResultute:

Gefunden liorechnetfur C«H|}N
C 72.74 72.72 pCt.
H 13.27 13.13 s

Dièses Methylpiperidinist isomer mit dem von Hofmann dur-

gestellten Methylpiperidin C5H10NCH3. Ihm kommt die Formel

C4H9(CH3)NH zu. Es ist das erste Gliedder homologenReihe des

Piperidins.
Die Base ist in Wasser sehr leichtnnter Wiirmeentwicklungloalich.

Bei starkem Erwarmender conceutrirteiiLosung scheidet sie sich aber
tbeilweise ans. Ihr Gerach erinnert sehr an den des Piperidins, die

') DiesoBerichtoXVI, 1410und 205».
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wfissrigeLGsuug reagirt stark alkalisch und tieotraliftiit die stiiikgtun

Sfiuren. Das Chlorhydrat krystallisirt sehr leicht and ist Itiftbestûndig,
Es schmilzt sehr niedrig. Das daraus darstellbiue Plutiudoppelsutz
ist sehr Icicbt lôslich. Bei Jaugsamor Krystallisntion bilden Bicli

compacteTafelu und feineNtuleln, die vielleichtden zwei verschiedenmi

Methylpiperidinen entsprechen. Das Goklsnlz fïillt olig, krystallisirt
aber bald, es ist im Ueberschuss des Chlorhydrats leicht loslich. Mit

FeiTocyiinkuliuniund mit Quecksilberchloridentstoheii in dem Chloi-

hydrat koine Niedmchlà'ge, wâhrend das liekannte Methylpiperidin
CsHioNCHa «lit beiden Rengentien schwer lôsliche krystallinische
Suisseoreougt. Auch das Pikrnt der neueiiBase ist viet liisliclier als

das der friiher bekaiiiiten.

leb beabsichtigedemiiâcliBtdie beidenPicoline des ïhierôls voll-

stiiiidig von citiander zu truniiun und jêdus uinzulne der Einwîrkung
des nascenten Wasserstoffszn tttiterwerl'en. So wird es mciglieh wer-

den, die Eigenscliaften zweier Methylpiperidine genau festzustellen.

Das dritte Methylpiperidin wird dureb. Reduktion des von mir ge-
meinschaftiieh mit liru. stud. Schrader dargestellten synthetischen

y-Methylpyridinsgewuunenwerden.

Einstweilen hiibeich aus dem frulier beschriebenenj'-Aethylpyridin
die entjprechende Piperidinbase dargestellt. Die Methode war die-

selbe, wie bei der Reduktion des Pîcolins, doch habe ich dabei die

Reinigung mittelst der Nitrosoverbîndungiimgangen. Es geschah dies

mit Rucksieht djuaiit",dass die salzsaure Lûsung, ans der wie oben

bescliriebert das Kitmsometbylpiperidiuentfernt war, bei der Destil-

lation mit Kali rnir sehr kleine Mengen von Base lieferte, von der

wieder nur ein kleinerer Theil der Pyridinreiheungelifirte.
Es wurde daher diesmal das direct erhultene Chlorhydrat durch

Kali zerlegt, die Base abgehoben und nach dem Trocknen uber Kali

rektificirt. Aïs Hauptportion wurde eine zwischen 142 nnd 146° sie-

dende farblose Fliissigkeiterhalten, derenAnalyse die Formel C7H15N

bestatigt:
Cicluixlen lierechuet

C 74.36 74.33 pCt.
H 13.13 13.27 »

Das y-Aethylpiperidin besitzt einen un Coniin und Piperidin eriiir

nernden Geruch. Es ist in Wasser sckwer loslich und scheidet aich

bei der geringsten Erwarmung aus seiner wiissrigen Lôsung wieder

aus. Das Chlorhydrat bildet schône luttbestiindigeNadeln. Dasselbe

geht durch salpetrigsauresNatron leicht in eine ôlige Nitrosoverbinduug
ûber. Das Platindoppelsnlzbildet grosse Bliitter. Das Golddoppelsalz
scheidet sieh olig ans.

Gefumleii Borechnet

Pt 30.62 30.62 pCt.
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Mit der Fortsetziittg dieser Untmuchungeu bin ich beechiiftigt
tuul habe die Hoft'mnig, dadurch nuch die Synthèse des Coniing zu

mnoglielien. Schon HQfmann's Arbeiten haben die Homotogie des

ConiinBmit dom Piperidiu sehr wahmheinlich gemacht. Die Aehn-

lichkeit der Eigenschaften des y-Aethylpiperidins mit der Base nus

dem Schierlingbestfirken wesentlich dorartigoVermatlraiigen, und man

datf dalmr «ttf die Résultats der Unteisaclitwg fiber Propylpiperidine,
die tnich augenblicklichbescliiittigon,gespannt sein. Auch die letzten

Zweifol iiber die Natur des Ti-opidins wcrdeii voniussiclillicli durch

diese Arbeit«n Erledïgung (indon.

H. Stûhr, der auch diesmal micli wieder uiitecstiitzte, sage ich

besten Dank.

102. M. Ilinski: Yorlftuflge MittheiluBg über die Elnwirkung
des Animoalaks auf Nitrosonaphtole.

[AusdontLabomtoriumder kôni^tichonAkudomiezu Mûastor.]

(Eingcgangcnnm18.Fvltriuir;mitgrtheiltin derSitzungvonHrn.A.Pinner.)

Von Hrn. Prof. H. Sulkowski rentnliisst, das Verhalten

der Nitrosophenol- resp. Nitrosonaphtoluther gegeu Ammoniak zu

imtei'suclien,uni eiuerseits mogliehenveise zu den Nitrosoamidnkobleti-

wasserstofteuzu gelangen, andererseits, um an das Verhalten der Ni-

tronaphtolâther gegen Ammoniuk, womit sich gegenwt'irtig im hiesi-

gen Laboratorium Hr. stud. Wittknmpf bescluiftigt, eine in der

Nitrosoreihe parallèle Untersnchung anxnknupien, bin ich anf den Ge-

dfttiketi gekonimeii zuerst die bis jetzt iioch nicht bekannte Einwir-

kung des Ammoniaksauf Nitrosophenole selbst zu studiren.

Scliou beim kurzea Aufkochen des Nitroso-jj-naphtols mit wiisse-

rigem Ammoniakfindet cine Einwirkuug statt. Nach dem Aiisiiueni

gebt ein gauz betriiclitlicherTheil in die Losttng über. Aus dem roth-

braunen Filtrate Rillt Ammoniak feiiie, schmutzig grûne Nlidel-

chen aus.
`

Ganz qnatttitativ verlauft die Reaktion erst beim kurzen (10 bis

15 Minuten)Erhitzen des Nitroso-naphtols mit wâsserîgeinAmmoniuk

im zugeschmolzenenRohr im Wasserbade. Nach dem Erkatten findet

mai) im Rohr scliôn ausgebildete feine, dunkelgrSnc Nadeln. Man

giesst den Rôhreninhatt in verdûnnte Salzsâure, filtrirt von in sehr

geringer Qunntitat entstandenem harzigem Rflckstande ab und fallt

mit Ammoniak.

Der Eorper ist in fast alleu Lusungsinitteln in der Hitze ISslich,
scheidet sich aber beim Ërkalten wieder ans. Atn leichtosten ist der-
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selbe in Alkohol ISslich; in Wasser, anch in der Hitze, achwer los-

lich. Nach niehrmaligem Umkrystallisiren ans sehr verdihmtemAI-

kohol bildet der Kiirpei- feine prismatische, schô'ndunkelgi'ûneNttdelti

vom Sohmelzpunkt 150–152°. Sauren, aueh sehr verdünnte, nehmen

den Kôrper mit Leichtigkeit auf; Ammoniak resp. verdfumte Kali-

nnd Natronlauge i&llendaraus dîeselbe Base unveràndert au. Be-

merkenswerth ist dus Verhalten der nenen Base gegen concentrirte

Kali- oder Natronlauge. Erhîtzt mail gelinde, so entsteht eine pur-

purrothe LSsung; die Reakttott geht aber sogloich weiter und die

Fltissigkeir ftillt sich mit prachtvollen grtinen, metaUisch glanzeaden

Bliittchen, gleichzeitig imtwickelt sich Ammoniak in reichlicherMenge.

Sfiureii vorwandeln die gi-iineu Blâttchen iit gelbe, seidenglSuzentle

Nftdeln.

Die8es Verhaiteii der noiiëu Base lÏÏhrte mieh zir der Vermuthftng,

dass hier moglicherweise eine Rûckbildung des Nitroso-fl-Naphtols
stuttfitiide. In der That ist das Endprodukt der Kiuwirkungder AI-

kalien auf die nene Base mit dem Ausgangsmaterial, dem Nitroso-

naphtol, identisch, was durch das ganze Verhiillcn des entstandenen

Kârpei-s, wie auch durcit die Wieikrbildung der griuien Base tnit Am-

moniak erwiesen ist.

"Wenn man von dem von Ooldscbmidt in dem letzten Hefte

dieser B'evichte(S. 213)ausgesprochenenZweifel ûber die Constitution

der Nitrosophenote vorlfiun'gabsieht, so wfire die einzig môglicbe

Constitution der nenen Base, die des Nitrosoamidonaphtalins ')•
Die Bildung der Base, wie auch die Einwirkung der Alkalien

darauf, wiiren dann durch folgendc einfache Oleichnngen nitsgedrOukt:

NO NO

1) CWH6' •+• NHS= C,oH,^ +HaO,
OH NH3

,NO NU

2) C,UH«'
ii

-f- H2O= C,oHs. -t-NH,.
NH2 OH

Die unsgefiihrli; Stickstott'besliiiimung bestiitigt die Richtigkeit
dieser Annahme.

Gofandun Bcroi-lmot

N 16.6* 16.29pCt.

In gleicher Weise reagirt dus ^-Nitroso-«-naphtol, jedoch erst bei

hôherer Temperatur. Das nahere Studium dieser Reaktionen in der

') Bine im Juhro 1860von Woud dargestcllte,von A. W. Hofinano

(Ami. 113, 96) nnter demNnmenDinaphtylamin besprocheneBase der-

selbon Zns&mmoasetxaag,welche durch Hcduktiondes Diiiitronaphtalinsin

alkoholischer,schwachammoniakalischerLôsnng darch Schwefelwasserstoff

ontstandenist, ist mit diesemKôrperjedonfaltsnicht identisch.
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Nttjilitol-, vie âucli in der Phenolreihe, die moliratomigen Nitroso-

phenole nicbt ausgeschlosseii'), mochte ich mir durch diese vorlâufîge

Mittheiltingvorbehalten.

Bemerkenswerth ist die Eiuwirkung des alkoholischen Kalis auf

NitroBonapbtoIe. Il» Gegensatz zu dem Nilrosophenol, auf welches

bekanntlich (Jftger, dièse Berichte VIII, 1499) erst sehnielzendes

Ka.lireagirt, erfolgt die Reaktion sowohl in der a-, wie auch in der

/ï-Reihe schon beim Erhitssen im zugeschmolzenenRohr auf 100°, Es

resultiren dabei Salze amorpber, ziogelrotb bis violettioth gefôrbter

SSuren, unter gleichzeitiger Reduktion der Nitrosogruppe zu Ammo-

niak. Ob der Stickstoff dabei ganz eliminirt wird oder nur zum Theil,

vermag ich vorluufig tticht zu entscheideu. Das Studium dieser Reak-

tionen wird fortge8etzt.
Voit Intéresse wfire fenrer festznstelleii, ob: die Nifrosoiraphtof-

ailier mit Ammoniak dieselbenKorper liefern wie die Nitrosonaphtole
selbst, resp. die dabei eintretende Iteaktion kennen zu lernen.

Ueber diese, sowie ûbor einige bei der Darstellnng der Nitroso-

naphtole gesammelte Erfiihruiigeii und die m'iheie Churukterisirung
der von Stenbouse und Groves kuiz erwfthntenSalze des Nitroso-

^•napbtols sowie dessen Metbyliithei-liotl'eichbald Mittheilungninchen

zu kOnnen.

103. L. Wittkampf: Ueber NitronaphtolSther und ihr Ver-

halten gegen Ammoniak.

[Mittlioilungans (loinclient.Lnburnt.(Ici-Akiuloinie/.a &fftustut-in Wcstfalen,}

(Eingogaogenum 1S.Pobruui-;mitgetheiltinder SitzungvonHrn. A. Pinner.)

Hr. Prof. H. Salkowski veranlnsste mich, die nitriiten Naphtot-
ûtber und ihr Verhalten gegen Ammoniak im Sinne seiner in der

Phenolreihe ausgefuhrten Untersuchtingen2)zu studiren. Hiemach

gehen die Nitrophenolâther durch die Einwirkung des Atnmoniaks

unter Abspaltung der Oxyalkylgruppe in Amine iiber nnd zwar zeigt
sich die Leichtigkeit mit welcher die Reaktion erfolgt, von der Zahl

der im Molekûl des Aethers enthaltenen Nitrogruppen abhfingig, aie

erfolgt um so leichter, je mehr Nitrogruppen vorhanden sind. Die

nach dieser Richtung in der Naphtnlreihe angestellte Untersticbung,

') Stenhouse undGroves (Ann.188,853)beobachteteneine Zewehtnng
desDinitrosooicinsbeimStehenmit alkoholischcmAmmoniak,ohne die Re-

aktion weiterzu vcrfolgon. Es ist wahr?chcinlicl),dass auch dort die oben

besprochencUnisetzuDgstattfindet.
»)Ann.Chem.Phann. 174,257.



394

die Charakterisinmg der Nitronaphtolfither und ihrer durcb das

Ammoniak bewirkten Utnwandluugen ist noch nicht zu Endo gefiihrt
und mûcbte ich mir dnrch nachfolgende vorlauflge Mittheitung daa

weitere Studium derselben vorbehalten.

Die der Nitrimng unterworfenen Aethyl- und Methylfither des

«- und ^-Naphtols wurden im Allgemeineu nach dem Verfahren von

Schftffer1) evhalten.

Von Nitroâtbern der Naphtole siml bisher nur dargestellt der

Dinitro-a-naphtoliithylather von Murtius1) und die Trinitroderivate

der Aethyl- nnd Methylfither des a- und jî-Naphtols von Stfidel.8)
Zur Gewiiinuiigvon Mononitro-jJ-naphtolfithyllitherwurde ^-Naph-

tolfithyliitlier in Ëisesstg geliist und das Doppelte der theoretischen

Menge Salpetersfitire vom specifischenGewieht 1.43 unter Abkûhlnng
allnifihlich hinzugoftigt. Das Reaktionsprodukt, mit Wasser auggetàllf,
wurde durch Krystallisation aus Eisessig gereinigt. Nach einigen

Krystallisntionen zeigte der neueKôrpei- den constanten Schmelzpunkt
103 – 104° und erwies sich durch die Analyse als Mozionitronaphtol-

fithylRther. Der Formel CioH6NOs.OCaHf, entsprechen die Werthe:

Berechnet Gefundon

C 66.41 66.27pCt.
H 5.07 5.65 »

N 6.45 0.36 »

Der Aether ist in kaltem Alkohol und kttltem Eisessig schwer

lüslieh, leicht in der Vanne und krystallisirt ans beiden LOsungs-
mitteln in hellgelben, langen, z« Brischeln vereinigten Nadeln, In

Aether lôst er sich leicht, in kochendemWasser ist er fast unluslich.

Die Anwendung derselben Nitrirungsmethode auf den ^-Naphtol-

methyliither und den «-Naphtoliitbylâ'ther lieferte ebenfalls neue Pro-

dukte, die durch Krystallisation aus Eisessig mit Leic1ltigkeit zu

reinigen waren, deren Untersuchung aber noch nicht abgeschlossen ist.

Um das Verhatten des neu gewonnenenAethers gegen Ammoniak

zu prûfeu, wurde derselbe mit wasserigem Ammoniak 6 Stunden im

geschlossenen Rohre anf 110–120° erhitzt. Es war keine Verlndernng

eingetreteii. Erhitzt man liiiher auf 150– 160°, so zeigt sich das

Rohr mit einer dunkelorange gefarbtenFlüssigkeit erfïïllt, wiihrend an

den Wlinden eine schwarze, kohlige Masse haftet, die in kochendem

Wasser und kochendemAlkohol unlôslich ist. Der filtrirte Inhalt des

Rohres hinterliess beim Abdampfen einen geringcn, orange gefBrbten

Rûckstand, der mit Natroiilauge ûbergossen Ammoniak entwickelte.

Demnach scheint unter den angegebenenBedingungonAmmoniak auf

') Ann.'Chem.Pharm. 152,289.

«) Zeitselir.f. Chcm.1868,82.

») DioseBerichteXTV,899.
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einon kleinon Theil des Aethers verseifeiid einzuwirken, indem sich

Nitronnplitolnmnionitmtbildet, wiihrend der grôssere Theil in die

enviilinte dunket gefiirbte Materie flbergeht, die nîcltt weiter unter-

sucht wnrde.

Die erwartete Zersetzung tritt dagegtm bei HstfindigemErhitzen

mit BlkobolischemAromoniak auf 160 – 170" vollstandig ein. Das

Zersetznngsprodtiktdsirch mehrninlige Krvstnllisatioii ans verdOnntero

Alkohol gereinigt, kry8tallisirt in langen, gla'nzenden, oi-angerothen
Nadeln und scbmilzt bei 120–127°, In Alkohol lôst es sieh leicht,
in kochendem Wusser ist es nur wenig loslich. Eine Stickstoflf-

bestimmungergab: N == 14.55, die Formol C|0H6NOa NHj verlangt:
N = 15.89. Das so erhalteneNitronaplitylnmin scheint mit dem von

Jacobsont) aus Niti-o-jî-ncetnaphtaliddargestellten, dessen Schmelz-

punkt"cbenfnlisbei 126–12~° iicgt', idoiitîscli za soi». F8r letzterè

Annahme sprechen namentliclidie Ëigenschat'ien eines Nitronaphtois,
welches der Nitroimphtoliithyliitlier, aus welchem das Nflphtylninin

gewonnenwurde, mit alkoliolischemKali lieferte. Dasselbe krystallisirt
ans Alkohol in hellbraunenNadeln vom Schniekpunkt 102 – 103°und

stimmt bierin mit dem von Jacobson aus dem Niti*o-/?-acetnaph-
talid, welches seinem Nitronaphtylamin zn Grande liegt, dargestellten

Nitroitaphtolüberein. Ich beabsichtige, uni die Constitution des Nitro-

naphtylaminsfestzustcilen,dasselbe nach den Angaben von Jacobson

dure Reduktion der entsprecbendenAcetverbindung in die Anhydro-
base ûbcrzufûhren.

104. O. Wallaoh und A. Kôlliker: Ueber die Einwirkung
der SalzBftureauf Amidoazoverbindungen.

[MitthcihiDgaus demchcmischoiiInstitut der UniversitfitBonn.]

(Eingcgaogcnam21.Februar;mitgetheiltin der SitzungvonHrn.A. Pinncr.)

Bereits vor einiger Zeit ist mitgetheilt word«ne), dass snlzsaures
Amidoazobenzolbeim Erhitzen mit Essigââure leicht in einen indulin-

artigen Farbstoff ûbergeht. Dieselbe Umwandlung bewirkt, wie wir

fanden, starke wasserige Salzs£ure. Schlies8t. man Amidoazobenzol

mit rauchender Salzsfiure in Rôhren ein und erhitzt einige Zeit auf

1000, so bilden sich erliebliche Mengen eines Indulin. Dem Plan,
welcher uns zunachst bei der Verfolgang dioser Beobachtungenleitete,
niimliclinach eingehendemStudinm der angegebenen Bildungsweise

') DicsoBerichteXIV,1791.

2) 0. Wallach, diesoBeriehteXV, 2829.
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die Constitution der Iiiduline m erftrtern, haben wir neuerdings ont-

sagt, da von anderer Seito Mittheilungen Bber diesen Gegenstand in

Auseicht gestellt sind; einige der von uns angestellten Versuche

inochten wir nber beschreiben, weil sie uns einigesInteresse zu haben

scbeinen.

Kocht mnn 10 Theile reines salzsaures Amidouzobenzolmit

tOOTheilen Satesfiure (1.12 spec. Gew.) an aufsteigendemKühhlleerr,,so

ist nach Verhmf von wenigen Stunden alles Amidonzobenzolzerlegt.

Leitet man jetzt durch die entstandeno briUmlichroth gefârbte und •

ein wenig theerigeProdukte enthattende Flfisgigkeiteinen Dampfstrora,

so geht ein krystaHiuischer Kôrper in dasDestillat, der ans leteterem

leicht mit Aether ausgescnûttelt werden kann und nach dem Ver-

duuston des Aethers »ls weisse, nach dern Trocknen leicht subli-

mirendë Krystallmasse hinterbleibf. Defsêlbe Kôrper kiinn nafflrlîch

auch dureh direktes Ausschflttelndes Reaktionsproduktes mit Aether

erhalten werden In diesem Fa ist er meist mit RîrbendenSnb-

stanzen verimreinigt, von denen er durch Sublimation getrennt werden

kann. Die nach der Sublimationgewonnenen weissen Krystallnadeln

sind in kaltem Wasser schwer ISslich, leicht lôslich in Alkalien und

zeigen eitien bedeutenden Chlorgehalt Schon der bei verschiedeneu

Darstellungen verschieden gefundene Schmelzpunkt (120–127°, 128
j

bis 130", 125–135°, 143–145°, 156– 157«) zeigt aber an, dass nian

es mit einem Gemenge zu thun hat. Es wnrde daher die Substanz

aus heissem Wasser umkrystallisirt. Dabei blieb ein geringer, nach

dem Sublitaireti iiber 200° schmelzender Rûckstaiid, ans der Lôsung

aber wurden zumiclist lange, haarRirmige, weisse Krystaltnadeln vom

Sehmetzpunkt 129–130° erhalten. Eine Bestimmung des Chlois in

denselben ergnb:
tter. far CoQlsIljOi Gefmulcn

Cl 49.88 49.78 pCt.

Die Lôsung dieser Krystalle in kochendem Wasser liess nach

Zusatz einiger TropfenrauchenderSnlpetersiitire einengelben krystal-

linischen Niederscblag fallen. Nach dem Trocknen und Sublimiren

8cbmolz diese Verbindung bei 163–164° nnd zeigte einen intensiv

chinonartigenGeruch. Danacbist nicht zu bezweifeln, dass die letztere

Substanz Trichlorchinon und daa analysirte Produkt Trichlor-
|

hydrochinon war, der in sehr geringer Mengeauftretende, in Wasser

unlosliche Rückstand aber Tetrachlorhydrochinon. In anderen Par-

thien der ursprûnglichen Substanz wnrde ein Chlorgehnlt von 39.8,

beziehungsweise42.57 pCt. Chlor gefunden. Für Dichlorhydrochiuon

bereehnet sieh 39.56 pCt. Cl.

Die mit Wasserdftmpfen aus saurer Lôsnng fluchtigen Antheile

der Zersetzungsprodukte des Amidoazobenzolsmit Salzsiîure bestanden

mithtn nus einem Gemenge geehlorter Hydrpchinone.
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sivu gruiie uuer uiuub ruiuiiug iicnuiiuicu.

Derichtc d. D. chciu. Gcscll»cbaff. Jalitg.XVtl. 26

Dièse Substanzen werden aber nur in vmlia'ltnisRiuassiggeringer

Mcngegebildet, die Haiiptprodukto beÛudensieh in der riickstà'ndigen
salzsaureii FlÛKsigkeit.Dampft man dieselbe im Wasserbade ein und

behnndeit die fast trockeno Snbstanz mit concentrirter SaJzeù'nre,m

geht ein Theil in Lôsung, ein anderer bleibt als krystallinischer, in

conemitrirter Salzsiiure fast unlûsiicher Riickstnnd. Die salzsaure Lü-

» sung mitliait iieben etwas Fm'lislort'grosse Mengen vou Aui lin und

(^5 ituchAmmoniak. Der Rûckstand beâteht wesonllichaus dem Chlor-

hydrut einer festen Base, û'm mit Natronlattge in Freibeit gesetzt und
| durch Destillation und Krystallisatimi gereinigt wurde.

| Der Siedepunkt der liuse l«g zwmhen 265–2«8°. Der .Schmelz-

i punkt bei 140°. Die Analyse ergab:

f-°; O 66.06 66.14PGt.

Die feste Base ist also Faraphenylendinmin. Zum Ueber-

Iluss wurde die Krystallform der ans einem GemengevonChloroform

t und Alkohol krystallisirten Base mit dem von p-Fheuyiendiamtnan-

J derer Bereitungsweise verglicben und die làentitat naebgewieseu.
Hr. Dr. Hintze, welcher die Gûte batte, diese Bestimraungenaus-

J zufûhren, bat bei der Gelegenheit die von uns erhaltenen Parapheny-

lendiaminkrystulle genau gemessen und theilt ûber dieselben folgen-
des mit:

Die gleiehzeitigeAnweseiilu'it vonAnilin undPuraphenylendiamiit
in dem Spaltungsprodnkt des Amidoazobenzolslâsst sich fibrigensauch

l:< daran Jeicht erkennen, dass Oxydationsmittel(Eisenchlorid, Kalium-

I bichromat) in der sauren Lôsung sofort eine praclitvolle und inten-

sive grûne oder blaue Farbung hervorrufen.

Ber. fur CcH«Nï Gefunden

H 7.40 7.43 »

Krystalhystem monosymmetrisch.
AxenverhSltniss

a b © = 1.8772 1 1.3624

a = 67° 2'.

Flfîcben:

(OOI)oPocP(HO)+ Poe(IOl).

Normalenwinkel

001 110 = 76» 1'

001 101 == 56» 1"

FOI: U0 = 70° 16'

110: HO = 103* 29' (berechnet)

= 103° 37' feemesseu).
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Die Reinigung der erwfihntenKôrper wird dttrcbgehends durcb

anhaftendë rôthlich violette Farbstoffe etwas erscUwert1), auch muss

bemerkt werden, dass namentlichin der dunkc) getïivbtennlkalischen

Fliissigkeit, welche zura Freimachen des Paraphanylendiamins ans

seinen Saken diente, sich in kleiner Menge noch ein anderer Kôrper

befindet, der weder der nlkalischen noch der sauren Lôsung mit

Aether entzogen werden konnte und wahrscheiutich Faraamido-

phenol ist.

Durch dus Vorsfeheiide ist erwiesen, dass das Amidoazobenzol

unter dem Einflnss wfisserigerSalzsàme ungemein schnell zerfôllt und

zwar wenn man von den nur in geringer Mengeauftrotendea nn-

deren Substanzen absieht wesentlich'in Anitin, p-Phenylendianiin,

geeblorte Hydrochiuûne. Diese Spaltung ist aber nur erklfirlich unter

der Annahme, dass bei dieser îteaktion die Sàlz's'ffur'e wîrkt wîe

freier Wasserstoff und freies Chlor (anatogder Jodwasseratoff-

siiure). Der Wasserstoft" reducirt das Amidoazobenzol nach der

Gleichung: CsHi^GcftNHs + 4 H = C6H6NHa 4- C6H4(NHj)8>

das Chlor im Entstehungszustiindewirkt zunâcbst oxydirend auf das

2>-Pheiiylendiannnein, welchesin Chinon verwandeltwird, das Chinon

wird durch Salzsiinre in ChlorhydrochinonûbergefHhrt,letzteres kann

durch Oxydation in Chlorchinon, dieses durch Salzsaure wieder in

mehrfach gechlortes Hydrochinonfibergehen u. s. f.

Eine solche Wirkuugsweiseder Salzsafire ist nicht neu. Basa

z. B. bei der Reduktion von Nitrokôrpern gechlorteBasen u. A. auf-

treten, ist schon mehrfach beobachtetworden und die bekannte Ueber-

fûhrung von Chinon in Chlorhydrochinon dureh Salzsiure llisst sieh

entsprechend deiiten. Ueberraschendist nnr die Leichtigkeit nnd Volt-

sttindigkeit, mit der in diesem Fall die Reaktion erfolgt und der Um-

stand, dass dieselbe trotz der vielftichen Bearbeitung, welche das

Amidoazobenzol erfahren hat, bisher nnbekannt geblieben zu sein

scheint.

Das gewôbnliche Amidoazobenzolist mm auch keineswegs die

einzige Azoverbindung, in deren Gegenwart die Salzsiture so leicht in

Wasserstoff und Chlor sich za spalten vermag. Von dem Einen von

uns ist bereits gelegentlich der oben citirten Arbeit mîtgethcilt wor-

den, dass das Phenotazo-p-Amidotoluol,

,.N H2 C6H3(CH3)<Nj:s2n-c6 H, (OH)

') Die Ent»tebuit£vonFarbstoffeubeimKochenvonArauloa/.obenaolmit

Salzsfiurovon 1.12speeifisehemGewiebtkann manfastganzvcrhindern,wenn

mander MassecinekleineMengemetallischesQuocksilberzusotat. DieAu-

wesenbeitdesQuecksilborshintertreibtaugenscbeinlicbdieOxydationdervor-

liandenenBasendurcit freiwerdendesChlor,s. a.
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26*

mit eoncentrirtorSalzsfinro auf 100° erhitzt, im wesentlichenin To-

luylendiannn und Paraomidophenol zerfiillt, unter gleichzeitiger Ent-

stehung einer sfarblosen, in Aether lôsliehen, gut krystallisirenden

Substanssvon saurem Charakter*. Es stellt sich nun heraus, dass

diese, damais als Nebenprodukt erhalteneVeibindimgauch chlorhalag

ist und in ibiem Verhalten den geehlorten Hydrochinonen vollstftndig

gleicbt. Fûr eine Analyse reichte das augenblicklich vorhandene

Materialnicbt aus.

Der Nachweis, dass unter dem Einfluss von Salzsâuredas Amido-

azobenssolzunâcbst voUstfindigreducirt wird, zeigt jetzt klar, dass

die Indulinbilduog aus demselben mit Hûlfe wasseriger Salzsaure als

ein secundftror Process aufgefasst werden mtms. Betrachtungeu

flber die Art dièses Processes «nzastollcn, unterlasscn wir aus den

eiagangsangedeutetenGrtindeu uud raôehtea nur nocherwtthuen,dasa

das p-Phenylendiamin unter allen nu'iglichenBedingungenFarbstoffe

giebt, z. B. beim Zusummenschmelzenmit salzsaurem Anilin1)»beim

Erhitzen mit ïrichlorhydrochinon in wfisserigerLosung n. s. f.

106. John Francis Walker: Ueber einige Aether

des Nitrosophenols.

[Mittheihingans domchoniischonInstitutder UnivorsitatBonn.]

(Eingegangenam21.Februar: mitgetheiltin derSitzungvonHrn.A.Pinner.)

Das freie Nitrosophenot ist bekanntlich ein schr reuktionsfiibiger

aber auch ein verhfiltnisBmfissigleicht zersotzlicher Kôrper und in

Folge dessen vollzieheu sich die Umsetzungen, welche dasselbe mit

anderenSubstanzen liefert, hfiufigwenig glatt nnd unter Bildung uner-

quicklieherNebenprodukte. Kônnte man nun der Verbindung durch

Ueberfûhrung in einen Aether grôssei-eBestândigkeit verleihen, so

wiirdensich vermuthlicbmanche intéressante Reaktionen der Nitroso-

phenole,namentlichsolche,welche zu Farb8toffbildungenfûhren, besser

verfolgen lassen. Aus diesem Grunde hat mieh schon vor iSngerer

Zeit Prof. Wallach verantasst, einige der noch unbekannten Aether

von Nitrosophenolendnrzustellen und mochte ich heut die erhaltenen

Verbinduugen, welche uns als Ausgangsmaterial fur andere Arbeiten

dienensollten, kurz beschreiben, da von anderer Seitea) Versuche in

ShnlicherRichtung in Aussicht genommenworden sind.

') DiesoBerichteIX, 835.

«) DiesoBerichteXVII, 215.
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Das fîlr die AetherdarstellungdienendeNitrogophenolnatriumstellt

man sieh beqnero auf folgendemWege dur:

In eine moglielist concentrirtc Losung von 1 Molekiil Natrinm-

âthylat in Alkohol wird 1 MolekûlPhenol und darauf 1 Molekûl

Amylnitrit eingetragen die FlQssigkeitgut iimgerflhrt nnd in einer

flnchen Sctiate sofort unter einen Schwefelsitureexsiccatorgesetzt.
Nach einiger Zeit ist die Masse faut ganz ssuNitrosophenolnatriumer-

sturrt, sie wird abgesnugt,mit Aethernnchgewasehenund auf porSsen
Platten getrocknet. Dus «o erhalteiie Material ist zttr weiteren Ver-

arbeitung inunittelbar verwendbar.

Benzoylnitrosophenoi. Zu trockenem, mit trockenemAether

(oder Chloroform)flberschiehtetenNitrosophenolmUiirtmwird 1Molekül

Benzoylcbloridgetïïgt,gut umgescbfitteltund nachhalbstûndigemStehen
dër Aether ans dem Wasserbad abdestillirt: Der RQckstand wird mit
Wasser aut'genommen,filtrirt, das auf dem Filter befindlichemit Soda,
dann mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen aus einem Ge-
raisch vonAlkohol undChloroformoder ans Chloroformallein,eventuell
unter BeifiBguiigvon Thierkohte umkrystallisirt.

Der so erhaltene Aether C6Hj(NO)O(C6H5CO) besteht aus gelb-
lichen Nadeln, die unter Zersetzung zwischen 168°– 175° schmelzen.
Er ist sehr luslich in Chloroformund in heissemAlkohol, weniger in

Aether, unlûslich in Wasser und Alkalien. Beim Kochen mit Alkalien
wird er schnoll zersetzt. Mit Phénol und concentrirter Schwefelsfiure

giebt er dieselbe Reaktion wie Nitrosophenol.

Die Analyse ergab:

Berechnet Gcfundcn
C 68.72 68.51pCt.
H 3.96 4.33 »

Aethy lkohlensaures Nitrosophenol. Der Versuch wird in

derselbenWeise wie der eben beschriebeueaugeordnet, aber das Ben-

zoylchlorid durch 1 Molekûl ChlorkohlensSurefithylâtherersetzt, Die
Reaktion verlauft sehr heftig und ueben Clilornatrium wird der Aether

C6H4(NO)O(C02CiiH5) gebildet. Derselbe ist sehr lôslich in heissem
Alkohol und Chloroform,weniger in Aether und kann durch Krystal-
lisation leîcht in goldgelben bei 109° schmelzendenNadeln erhalten
werden.

Berechnet Geftindon
C 55.38 55.26pCt.
H 4.62 4.88 »

Ersetzt mail den Chlorkolilensfiiu-eathyifitherdurch den Metbyl-
ftther, so erhâlt man ein entsprecbendesbei 137° schtnelzendes, in

Aether schwer lôslichesProdukt, das aus Chloroform in gelben Pris-

men krystallisirt.
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Auch A cet ylchlorid »et«t sieh mit Nitrosopheriolnatriumum.

Die entstehende Verbindung ist aber weniger best&idigals die oben

erwfibntenand noch niche nâher untensuchtworden.

Vom Mononitrosoresorcin wurden auch bereits einigeAether

gewonnen,dieselben sind aber nocli niclit analysirf und sotlen die be-

treffendenProdncte bei anderer Gelegenheit besehriebenwerden. Die

D«rstellui)gdes Mononitrosoresurcinnatriuui,das von A.Fùvre1) zuerst

erhalten worden ist, lâsst sieh besonders bwjuernin der Weise voll-

zieheu, ditss man concpnfrirto «IkoliolischeLiisuiigenvon 1 Molekûl

Natriumalkoholat und I Molektil Resorcin in einer Porzellanschale

mischt und uuter besUindigeiiiUmrûhren 1 Molektil Amylnitrit in die

Liisunggiesst. Nach wenigcii Aiigenblickëncrstairt die ganze Masse.
und braiicht nur zerrieben und durcit Waschen mit Aether vom an-

haftenden Amylnlkohol befreit zu werden, um fur Zwecke der Um-

setzung brauchbar za sein.

(Eingegnngenam 22.Februar: mitgctJieittinder SitzungvonHrn.A.Pinner.)

Der von Kretschy (Monatshefte 1884, 28) gelieferteNachweis,
daas die bei Oxydation vonKymirensiiure entstehendeSâure identisch

ist mit o-Benz<unoxalsaure,sowie die Thatsachc, dass dieselbe Sâure

ana Ctirbostyril (Friedlânder und Ostermeier)*),' aus Acetyltetra-

hydrochinolin (L. Hoffmann und W. Künig)3), ans Indoxylsiiure-
fither (Baeyer)4) erhalten wurde, utid die Wahrscheinlichkeit, dass

aie sich auch bei Oxydation anderer hierher gehôriger Kôrper bilden

werde, lassen es wiinsclienswerth erseheinen, Oxalamidosaurenund

ihre Derivate, ats Vergleichsobjekte, nach einer einfacherenMéthode

darzustellen, als die zn Anfang vorigen .Tahres von G ries (diese
Berichte XVI, 336) ktirz angedeutete Méthode der Darstellung der

H(-Benzamoxalsâure.Nachtolgende sich anf diesen Gegenstundbezie-

hende Notizen sind Bruchstiicke einer bereits vorJahrcsfrist begonne-
nen Arbeit, welche ich dann, wegen Umbau des Laboratoriums, habe

lângere Zeit unterbrechen müssen.

') Compt.wnd.96, 790und dièseBerichteXVI,1101.

*)DièseBerichteXY, 332.

s) DiesoBerichteXVI, 734.

4) Berichte XV, 77S.

Berechuot Gefunden

C 53.03 52.90 pCt.
H 3.86 4.24

108. Hugo S ohif f: Ueber Oxalamidoeâuren.
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Oxaliither mit dem gleichen Volum nbsolutenAJkohols versotzt,

liist beim Erwfirmenw-AmidobeiizousSureleicht aut'. Lüsst mail die

Lôsung kurze Zeit rûckfliessendkoclien, so erstarrt sie beimErkalten

zur Krystallmasse,welche beim Urokrystallisirenaus Alkohol farblose

gltinzendeNadeln ergibt. Mit Furfurol geben sie keine rothe Reaktion

mehr, womus zu schliessenist, duss die Yerkettimgmittelst der Amido-

gruppe stattgefnndenImt. Die Analyse fûhrt sur Forntel des
j

CO.NH.C6H4.COaH
m-Benzamnxalsâureà'therg, 'l

CO.O.CaHs t

Die Verbindungschmilzt bei 225°, aber ehe sie noch vôllig ge- l

schmolzeii ist, beginntbereits ein Theil wieder zu erstarren und nach M

kurzer Zoit erstarrt die ganze Masse, Es bleibt ein nur scUwach-. il

getarbter, in AIkoliolnur noch sehr wenig lûslicher, nicht ohne Zer- tii

setzang schmelzeuder Kôrpcr, wetcher sich leicht in conccntrirter et

Schwefelstiure lûst und durch Wasser iinveriindertgetûllt wird. Bei

Biiduug dieses Korpeis destillirt zugteicb eine farblose Flüssigkeit.
Die Erwartungy dass sich unter Abscheidung von Alkohol die Ver-

CO.

bindung ;N.CeH4 CO^H, die wirkliche Oxalamidobenzoësâure,
CO'

bilden werde, tand sich nicht bestatigt. Die Flûssigkeit erweist sich

ais reinor Oxalâtiter und der weisse Kûrper zerflillt beim Kochen

mit Kalilauge allerdingsin Oxalat und Amidobenzoat,aber dieAnalyse
deutet auf die Formel der

m-Oxalyldibenzamsiiure, C2O2(NH.C6H4.COîH)8.

IDie Einwirkung von weingeistigem Annnoniak auf Benzamoxal- I

sânreSther führt nicht glatt zum Benzamoxamid, sondern es bilden

sich noch andere Verbindungen, welche mich bis jetzt das Benzant-

oxamid noch nicht rein erhalten liessen. Aber in den BenzoësSure-

antheil kann leicht eine Amidogruppe eingeftihrt werden, wenu man

f«-Aroidobenzamidauf weingeistigen Oxalàther reagiren Iflsst. Der

CO.NH.C6H4.CO.NH8
»»-Aiiiidobenzamoxalsiiureâther, j1

CO.OCaH»

krystallisirt aus Alkohol in BQscheln von kleinen weissen Nadeln,

welche bei 191.5°schmelzen. Beim Ueberhitzen dieses Aethers oder

besser beim Erhitzen desselben mit itberschiissigeraAmidobenzamid

entsteht daraus das

m-Oxalyldibenzamsaurediamid, CîO»(NH C^Hi CO NHj)s,

als ein kanm krystallinisches,weisses, unsehmelzbares,in dengewôlm-

lichen Lôsungsraittelnnur âusserst wenig lôsliches Puher.
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Wird mit dem gleichen Voluui Atkobot verdtlnnter Malonsâure-

âther mit w-AmidobenzoësUureeinige Stundeu iQckfliessenderhitzt,

so entstehen gleichzeitig beide den Oxalsâurederivateneatsprecheudo

Verbindungen, In geringer Mengescheidet sich die

Malonyldibenzamsfiure, CsHsO2(NH. CeHt COîH)s,

s? bereits wuhrend des Kocbeus aïs blendend weisses Krystallpulver ab.

•j Beim Verdnrapfendea alkoiiolisclienFiltrats und Umkrystallisireiides

I Rfiekstwndeseiiiiilt man als Hauptproduktder Reaktionsilberglanzende
Nadeln des

B 1"" 1
.CO.1VH.CaH.r.COaH

m-BenzatnmidoHS<t[tt'e<tthers,CHï*r.~T~«i-BenzaromiiloHSiitireuHiers,
CHj«:jq "q^i ij

2

| welche bat 172 – 173° schmelzen. Bei derselben Temperatur erstarrt

1; auch.die Masseatif 's Neue,indemMaionsutireatherabdestillirl und sich

Malonyldibenzanisauiobildet.

Die beim Schmelzen dieses Aethers, sowie der entsprechenden

Oxalverbindungzu beobachtenden Erscheinungensind tast genau die-

selben, welche Kretschy (a. a. O. p. 26) fur die gescliniolzene
o-Benzamoxalsâmebeschreîbt und die dabei staftfindendeUmsetznng
dieser Letzteren ist wohl eine der Utnsetzungder Aether entsprechende.

Amidosalicylsiiuro(l, 2, 5) giebt mit Oxallither ebenfulis einen kry-
stnlliairten Aether einer gepaarten Oxalsâure.

Weniger leicht und weniger glatt verlSuft die Einwirkuog von

Oxaliither auf Amidosatireii der Fettreihe. Alanin lest sich langsam
aber reichlich in kochendem Oxalather. Die erkaltete dickfliissige,
etwas gofiïrbte FlQssigkeit durchxieht sich im Verlauf einiger Tage
mit Krys talion. Wasser nimmt den flussigen Antheil leicht auf und

hinterliisst eiue weisse Krystallmnsse, welche ans heissem Wasser in

langen dünnen, geideglânzendeaNadeln anschiesst. Sie schmelzenbei

135–J 38°, doch nicht vôllig constant, da sie sich beim Schmelzen

theilweise zersetzen. Sie besitzenneutrale Reaktion und bei der Zer-

setzung mit Knlilauge oder mit Salzsà'uregeben sie kein Alanin niehr,

wohl aber Aetbylamin. Weiterhin wurde dann auch mittelst vor-

gelegtenBarytwassers dargethan, dass das Alanin vomOxalather unter

scbwacherKohlensiiureentwicklunggetôst wird. Die Nadeln sind kein

Aethyloxamid, welches wesentlichandere Eigenschaftenbesitzt, aber

die Analyse entspricht einem

il-. j.i ,j. j ntixt
.CO.CO.NH.CaHj

Aetbylimiuodiatnyldjoxamid,C/ansN^^Qqqj^jjCsH

Bei der systematischen Aufarbeitungder bei der Darstellung von

Diâthyloxamid reichlich sicb bildendenNebenprodukte habe ich diese

Verbindung nicht auffinden konneii.

Der in der wâssrigen LôsnngverbleibendeAntheil des nrsprung-
lichen Reaktionsproduktes bleibt beim Verdunsten als farblose, auch
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nach Monnten und auch ans itnderen Lômingsniittelnnicht kiyslalli-
sirende Glitsumssessuriick. Er ist eine starke Siime, welche die Car-

bonate leicht zersetzt und sehr lûsliche Satzo bildet. Durch Ueber-

fabrung in Baryumsate wurde oine sehr geringe Menge freier Oxal-

siiure eliiiiinirt die Analyse des Salzes gttb aber kein befriedigendes
Résultat und innclite den Eindruck, uls ob es sich mu ci» nicht leicht

zu tretinelidesGemenge Immkle, welches jedmifalls der Hanptsacbe
nach ans Oxalumidopropionsiturenbesteht, (la durch Spaltung mittelst

Salzsa'urewieder Oxalsîiure und Alunin daraus erlralten werden kann.

Es sind dièse Arbeîtcn seit Kuizein wieder antgeiiominenworden

und es wird gemde jetzt versucht, ob mit Benisteinsfitirefitheroder

mit Sebacylsiiureiitlierleicliter zu reinigende Produkto erziett werden

kônnen. Mit hûhcren Âmidosâurcn scheint dies nicht zu geliogen.

Asparaginsfinre gab anch naeh vieltagîgem Kochen mit OsàlRther

keine entsprechende ami auch keine miter Abscheidungvon Kohlen-

silure sich bildende Yerbîndung.
– Die Lôsung vc»nLeucin lîndet

unter «llniiihlicherEntwicklung von Kohlensiitiremil*tiuBserstlangsam
sttttt (lg in 10 – 12Btiuiden) tmd tTihrtzu einer geiïrbten FlBssigkeit,

worous eine krystallisirte OxahimidocaprousSnrebis jetzt nicht abge-
schieden werden konnte. Hicrher gehôrt nuch die von A. Piutti im

hiesigen Labonitorium iintersucble Phtalainidobt'tizoësiiiii-e(Gazzetta
chimica XIII, 32D), deren Verbindungen sich wohl leichter mittelst

des Phtalsfinrefitherserlialten lassen werden.

FIo re nz, Universitatslaboratorium.

107. W. Spring: Differentialdilatometer und dessen Anwen-

dung bei Untersuchungen über die Entstehung der Alaune1).

(EiDgegangenHm22.Febnmr; mitgetheiltin derSitzungvonHrn.A.Pi nner.)

Ais icb mieh vov einiger Zeit2) mit der Bestimmung der Ans-

dehoungscoëuicientender Alaunebusctiafligte, bemerkteich, dass, wenn

man die krystallisirten Salze, ohne aie vorher einige Zeit erwftrnit zu

haben, anwendet, keine Uebereinstimmungin den Resuitaten zn erzielen

ist; von einer Bestimmung zur anderen gab derselbe Alaun Aus-

delinungscoëfficientendie vom einfachen bis zum dreifachen und of!

noch mehr hinaus nnter einander abwichen. Erwiirmt man aber die

Salze vorher wâhrend einiger Stunden in einem Olivenôlbad bei circa

50 – 60°, so hôrcn die Schwankungen bei den Bestimmungenauf und

') Ausfûlirlichin ilcn Bulletins de l'Acadùmie clc Belgique (3),
T. VI, No.12.

">)DieseBerichteXV, 1254a.
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man findet, dass jedes Snlsesich nicht nui- constant ausdohnt, sondern

dass Jzwischen0° und 50° beinnlie aile Salze denselbenAusdebmings-
coëfiicienteii besitzen. Man findet die Zahlen, die bei jenei» Bestim-

mungcn gefundenworden waren, lit der von mir in diesen Beriehten
verôffentJichtenAbhandlung.

In hatte mir vorgenommen,die Ursacbe xu erforsclien, welche
die Diflferenzenbei der Ausdehnuugder Alaunehervorruft, je imchdem
man die Alanne vorher erhitzt hat oder nicht, als die Arbeit von
E. Wiedemunu ûber die Ausdehnungder Wasser enthaltenden Salze

erschien1). Hr. Wiedemaiu» zeigte, dass die Alaune und andere

Salze, in deren Constitution Wasser eintritt, Wasser vertiereu, vreitn
man sie über due gewisse Greuze erhitzt und sieh alsdunn in Salze
anderer Zusamniensetzungverwandeln; es war also raôglicb, duss die

Cnregéfmffssigkeîfenbei der Atisdebn«ng dieser Salxe von der durch
Wfirme verursachten Aenderung in der Zusammensefzungherrâhrten.

Wenn man die Alaune einige Stunden im Vacuum bei 70° er-

waYntt,so gehen sie i» Salze ûber, die weniger Wasser enthalten, zu

gk'icher Zeit bestfindigersind und sieh auch regelmfissigernusdelinen
rniissen. In den Wiedemann'schen Versuchert warden die Salze in

Quecksilber oder Oel derart eingetaueht, dass das dureh die Disso-

ciation, welchedie Wârroe verursacht, frei gewordeneWasser mit dem
theihveise entvviissertenSalze in Contakt blieb. Dadurch konnte die
Dissociation gebeiiiint und selbst Qbereine gewisseTemperatur voll-

stSndig verschobenwerden. Es schien mir desbalb von Nutzen nach-

zusucben, auf welche Weise das Volmneii der bydratisirten Salze sicb

iindert, wenn man dus Hydrut wasserdurch die Hitze frei entweieben
lâsst. Es Hesssich ja vernmthen, dass die beiniedorenTemperaturen
beobachtete regelmassigeVolumeiiâiiderangnicht in der eigentlichen

Warmeaasdelinung der Salze ihr Begriinden findet, sondern als Re-
sultate jener Ausdehnung und der durch die beginuende Dissociation

lierbeigeffihrtenCoiiti'alctioiiaiifztiiasseï)ist. MitsolcherHypothèse wâre
es unraôglich, mit unseren jetzigen Hûlfsmitteln den wahren Aus-

dehnungscoëflicientder wenig bestândigen liydratisirtea Salze zu bc-
stimmen,

In dieserAbsicht fûhrte ich eine Vergleichungder Ausdehnung
der Ataune mit Hûlfe folgepdenApparates aus, welcher ermôglicht,
diese Vergleichangaasserhalb einer Flûssigkeit (Quecksilber oder Oel)
vorzuncbraen.

CC,EE ist ein aus doppelter Hrille bestehenderTrockenschrank,
in welchem dnrch Acetondampf oder den Dampf eines anderen Kôr-

pers eine constante Temperatur erreicht wird..Man giebt den Sub-

«)Annalender PhysikBd.XVTf,S. 561.1.
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stauaen, deron Ausdehnung man veigleicbou will, durcli Pressung die
Forn» eiiies Cylinders von gleiclierHôhe A,A'. Diese beiden Cylinder
stehen «ufrecht auf einemMessingsockela; auf dem obercn Theil des-
selben ruht ein mittelst Feder und Schrauben verbundener kleiner

Messingbalken l. Dieser Balken kann sich frei auf und ab in der
Ebene der Cyltndurbewegen, ebenso eine Seliaukelbewegungunsfûbren.

Es ist leicht za ersehen, dass, wenn die zwei Cylinder A und A'
sich gleich ausdelmen, der Balken sich einfach paraliel beben wird,
aber wenn die Ausdebnttog eine ungleiche ist, so wird der Balken
noch eine Schaukelbewegungausfùhreii.

Es muss diese Seliaukelbewegung besliiomf werden; da sie nun
sehr klein ist, muss man sie leicht sichtbar machen. Zu diesem
Zwecke befindet sieh in der Mitte des Baikens l ein Stab L (auf der

Figur punktirt, da er sich hinter der RahmenfûgungP befindet). Das
Ende V dieses Stabes ist mittelst einer Zugatange mit einem beweg-
lichen Spiegel verbunden. Um eine geringe Verschiebung des Spiegels
bestimmen zu kônnen, bedient man sich des Poggendorff'schen
Fernrohrs.

Es ist seibstverstandiich, dass, wenn der Balken selbst parallel

gehoben wird, auch der Stab L sich in die Hôhe bewegen wird; da

diese Bewegung sehr gering ist, wird der SpiegelM keine Verschiebung
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erf'uhren; wird im Gegentbeil eine Schaukelbewegung gegeben, so

gering dièse auch sein kann, so reisst sie denSpiegel sofort mit sich.
Man kann an der Grosse der Axeiidrehung des Spiegels die Differeiiz

der Ausdehnung der Cylinder A und A' bestimmen.

Es kann auch durch daa Differentîaldtlatometerdie linenre Aus-

dehnung « einesCylinders L bestimmt werden, wennzur Vergleichung
die lineare Ausdehnung fi eines Cylinders L' bekannt ist, doun es ist
leicht ersichtlicb, dass:

« U-U
=

|
Der Appamt wurde mittelst eines Cylindei-saus reinemZink und

i eines anderen aus reinem Zinn empirisch graduirt; es fand sich hieraus,

j dass 1 mm der Poggendorffsehen Eintheilung = 0.000224mm des

i Cylindera. Man kmm, wenn nuthig, die Empfindlichkeitnoch ver-
1 meliren..
1 Es wurde alsdmm die Ausdebming des Messingsbestimmt, welche

« = 0.000018484

ergab.
Dieser Coefficient variât bei den verschiedetienBeobachtern von

0.0000185 bis zu 0.00001875.

Fur den Ausdehnungscoëflicienteudes Cadmiumswurdengefunden:
O.U0002922anstatt 0.00003069 (Fizeau).

Nachdem ich' mit dem Apparat jene Versuche angestellt batte,
unternabm ich eine Vergleichung der Ausdehnung bei den Alaunen.

1. Ammonulurniniuraalnuu und Kuliumalaun verglicheu.

Sobald die Temperatur steigt, «ieht sich der Kaliumalaunim Ver-

liiihnisszum Ammoniiimalaunzusammen. E. Wiedemann beobachtete

diese Contraktion nur bei ungefahr50°, da er seineVersuchein Queck-
silber anstelite; in freier Luft dagegen ist die Contraktion bei jeder

Temperatur merkbar.

Ausserdetn hôrt die Dissociation des Salzes, welches die UrsscUe

der beobachteten Contraktion ist, nicbt sofort auf, wenn die Tempe-

1
ratur nicht mehr gesteigert wird, sondern sie setzt sich vor und nach

dem Erkalten bis zu Eude fort. Es ist zu bemerken, dass die Disso-

ciation nicht direkt am Salze sicbtbar war, denn das Salz hatte, ob-

l schon wà'brend einiger Zeit der NViirmeausgesetzt, sein ursprûnglichea
Aussehen behalten.

Folgende Zahlen geben die Grosse der Contraktion an:

Temparatur VernngerMgder Langecm des Cylinders
16.2 0mm

54.2 0.00468 mm

19.3 0.01404mm.
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2. Ammormimalann mit Tbiilliumalaun vorglichen.

Der TlmlliumalHunzieht sich, obsclionin geringeremMaasseiils

der Kiiliuirmliuiii im VerhaUiiiss 211mAnimonitimalmmzusitmmen.

Wïihrend des Erkaltens raringert dieser Alaun noch iangsntn sein

Volumen, aber diesesVolumen kehrt nichtbei denselbcnTemperaturen
xn den m-spi-iiijglicdangegebeneiiZahlen znriick. Dndnrch, dass der

Alaun walirend einiger Zoît erliitzt worden ist, haben seine Dimen-

stotten eine tlaitenidc Vermînderuugerlitteit.

3. AmmoïKihui mit Chroinahuui verglichen.

Dus Resultat wur ein erstuiinliclies. Eiue durch ziemlichntedrige

Tempcratur hervorgerufeneDissociationbrttchtceine solcheCoutraktion

des Àlaons za Stautle, dass die EiiUkeilimgdes Fenuobis nicht mehr

genugte, nm dieselbezu mem-n.

4. Ammoniumalaun mit einem Zinkcylinder vorglichon.

Auch der Aiumoniumalaunzieht sich stark durch die Hitze zu-

snmraeii.

Knrz znsaramengefasst,eiicidvn die Alatine eine verschiedene

Volumeniinderung,je nachdem man sie in einer Flûssigkeit, worin aie

unlôslich sind, oder an freier Luft erhitzt.

In einer Flûssigkeit erwtirmt, scheinen sie sich gleichmfissigaus-

ztulehnen, so lange die Tcmperatur nicbt ûber 50° steigt, tander Luft.

dugegen erfabren sie eine Dissociationbei der geringstenTemperatur-

erhôhung. Die ditraus entstandene Cuntraktion geniigl,11mdie durch

die Hitze hervorgebiiichteDilatation zu verdecke».

108. Vf. Spring: Ueber die Ausdehnung der Alaune.

(ZweitoMitthciliuig.)

(Eingegangenmn22. ïebrtmr; nûtgutlioiltinderSitzungvonHru.A.Pinner.)

Die in meiner vorbergehendenMittheilungaligegebenonResultate,

machen es nicbt unwahrscheinlich, dass die in meiner ersten Ab-

handinngt) verûffentlichteuAiisdehnungscnëfAcientender Alaane nicbt

Kôrpern vonder allgemeinenFormel M2(SO4)3,A«S04,24HjO,sondern

theilweisedeshydratisirtenAlannen entsprechen. Es schienmir deshalb

von Wichtigkeitzn wissen, ob die Ausdehnungder eigentlichenAlaune,

d. h. solcher, die nicht vorher auf 60 – 70° erwârint worden sind, in

den von mir vor zwei Jahren angegebenenZahlen ihren Ausdruck

findet.

') DieseBerichteXV, 1254.
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Ieh wiederholte die ganze Arbeit, indem ich nicht tmr vorher

nicht envfirmteAlaune dem Stndium unterwarf, sondern mich auch zu

gleicher Zeit in dieselben Bedingungenwie bei meinerersten Arbeit zu-

rflcksetzte, mn den Werth meiner fiûber «ugegebenenRésultats wieder

feetscelleiizu kônuen. Ielt beeile micb die ueuenResultate anzugeben,
du sie beweisen, dass eine kleine Aeiiderung in der • physikalischon

Zusaminensetzungeûtes Salzes einen noch griisserenEinfluss auf die

Ausdebnunghat, aie man es selbst bis jetzt ttusgespiwhen.
Bevor ich jedoch die Bedingangenangebe, unter welebendie Aus-

dehiiungder Salze gemessen wurde. erklâre ich, dass ich keineswegs

bebauptw,dass meine jetzigen Zalilen die pliysikaliscbeAusdehnung,
welche ttur durch Warme und dnrch keine imderechemische Ursuche

der Volumverânderung hervorgerufeti wird, ausdrûcken solle». Ich

gehé nuit die Volomânderung der Alamie an, welche diese beim Ei-

hitxen erfahren, ohne den Tbeil, der etner eventuelleoDissociation zu-

2ti9chreibenwfire, zu beriicksichtigen.
Es wurde auf folgende Weise verfithren:

1. Das Volume» der chemisch reinen Alaune wurde mittelst

einee Pyknometcrs in Xylol und nicht in Oel bestintmt. Ich habe

Xylolanstatt Oel angewendet, weil dieser Kohleiiwassersfoff beiniederer

Temperatur dûnnfliissiger ist, als Oel, und man deshalb die Luft, die

sich auf dom Salze condensirt, votlkommen im Vacuum vertreiben

kann, ohne dass Erwanne» dabei nôtbig ist.

2. Es wurde den Aiaunen eine bestiiiimteconstante Temperatur

gegeben dadurch, dass man sie int Pyknoroeter wfihreud drei Stunden

in einemTrockenschrank liess, der dnrch Aether-,Aceton-oder Alkohol-

dampf crhitzl wurde; dos Pykuomeler stand in einem Gefiiss ganz in

Xylol eingetaucht, in welchem sich oin feines ïbermometer befaud.

Es wurde alsdann herausgenommenund gevrogen.
3. Jedesmal, itacbdem das Pyknometer einer die gewôhniiche

ûberschreitendenTemperatur ausgesetzt wordettwar, wui*dees entleert

und wiedermit frischem vorher nicht erwiirrotenAhmne(vondemselben

Gewicbt) gefullt.
4. Jede Bealimmuiig wurde bei jeder Temperatur drei Mal

wiederholt.

5. Der wahrschciniiche Febler einer Bestimmungwurde ermittelt,

indem man das Pykttometer, mit Xylol allein gefîillt, zehn Mal bei

derselben Temperatur abwog; die Ausrechnungnach der Methode der

kieinstenQuudrute ergab de» Febler tfc O.0003GCg, bei einem mittieren

Gewicht vou 13.9301 g.
Die Resultate sind folgende; sie sebiiessendie des Thtilliumalaiins

ein, mit dem ich mich bei meiner ersten Arbeitnicht beschiiftigthatte.

Die Zablen beziehen sich durch Bereclinungauf Vol. = 1 bei 0° nnd

auf die angegebenen Temperaturen.
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Aitgdebnungstabelle..6.

Tom Ammonium- Kalium- Rnbidinm- Ciisium- Thnllium- Kalium-

nttiîr
Aluminium-Aluminium-Aluminium-• Aluminium-Aluminium-' Chrom-

ratlrr
nlitnn ftlnun iikuii

i uiaiin
itlitan alaunKtttmt otttMn ninun tdaMn alittin alaun

0 1.000000 1.000000 1.000000 i 1.000000 j 1.000000 1.000000

10 1.0000<J7 1.000072 1.000025 1.O0004S I.O0OI358 1.0005O7

20 1.000136 1.000148 1.OOO0G3 1.000097 1.OO026T 1.0O10O8

30 1.000204 1.000224 1.000098 1.000145j 1.000396 1.001508

40 1.000275 1.000299 1.000442j 1.O00945 1.000551 1.0O2O89

50 1.000652 1.000475 1.00H18 i 1.002577 1.001883 1.003092

80 1,001367 1,002375; – i 1.004189 1.002477 1.004820

70 1.002251 1.004991 – 1.005800j 1.004178 –

Tempe-Ammonium-Kalium- Rubidium- Cfisium- Thalliom- Kalium-
ratur

I
alaun alaun alauii alauu alaun chromalaun

0 1.6418

l,

1.7530 1.S852j 1 1.9852 2.3256 1.8308

10 1.6412 1.7529 j 1.8851 1.9850 2.3253 1.8282

20 1.6411 1.7528 1.8850 1.9849 2.3250 1.8278

30 1.6410 1.7527 1.8849 1.9848 2.3247 1.8274

40 1.6409 1.7525
1-8843j

1.9833 2.3243 1.8269

50 1.6401 1.7523 1.8830 1.980O 2.3212 1.8259

60 1.6301 1.7489 – j 1.9767 2.3184 1.8202

70 1.6377 1.7444 j
1.9737 2.3159j

DerwahrscheinlicheFohlerbotriigtpro 1°: m

|±
0.0000022;±0.0000021±0.0000020±O.O000O19 ±

0.0000019^
0.000002»N

I

Dichtigkeitstabelle. B

WabrechainlicborFeblerbci:

20 I ±0.0001 ±0.0001 ±0.0001 ±0.0002j ±0.0001 j
±0.0009

Dièse Zahlen beweisen genugend, dass die Alaune sieh ungleich

ausdehnen,wenn man sie vorher nicht wiihrend einiger Zeit erwàrmt

hat, und dass die Ausdehnung von 0 bis 20° eine sehr regelmassige,

aber eine sehr schwaehe (nur fur Chromalaun nicht) ist. DieseAus-

dehnung ist geringer als diejenige aller anderen Korper, deren Aus-

dehnungscoûfScientbekannt ist,1) ja die des Câsinoiatouns ist unge-

ffihr 5 Mal kleiner bei 0 bis 20° als die des gewôhnlichen Glases.

Ueber 40° wird die Ausdehnung plôtzlich eine sehr starke.

•) Vcrgl.Physik.-chem.Tabollcnvon Landoltnnd BôrngteinS. 68u. ff.
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Icb gehé jetzt zu den ControlversucbenOber, die ieh mit vorher

bei 60 bis 70° in Oel erlutzten Alaunen, dio ebenfalls im Vacuum,

bis jede GasentwickelnnganfgehSrtbatte, geblieben waren, angestellt

habe. Man wird seben, dass man das in meiner ersten Abhnndlung

entbaitenoResultat aufreeht halten kann, niimlich, dass die Alaune

sich von 0 bis 50° alle ungcfïibrgleich ausdehnen. Es wflre alao

ûberfliissig, die neueu Zahlen anzugeben; Folgendes jedoch zwingt

mieh mr Wiedergnbe: Bei ControJirung der Berechnung meiner

ersten Arbeit bemerkte ich, dass ich eiuenFebler bei der BeBtimronng

des AusdehnungscoêlnïcieirtendesGlases des gebrauchtenPyknometers

begangenhatte. Dieser constante Fehler findertnicht den relativen,

aber den absoluten Wertb der auf VolumeinheitzarflckgefûhrtenRe-

saltate. Icb rnuss ihn also berichtigen,damit eine eventuelleContrôle

meinerVersocho anzastellèffist.

Ausdehnungstubelle.

Tempe-Ammonium-1 Kalium- | Rubidium- Tliallium- Katium-

mUir alaun alaun alaun alaun chromalaun

0 1.000000 1.000000 1.000000 t.000000 1.000000

10 1,000482 1.000519 j 1.OOO44O 1.000558 J 1.000478

20 1.000960 | 1.001013j 1.0008971.001086 1.000961

30 1.001465 1.001567
1.001327j

1.001588 1.001434

40 1.00162 J 1.002076 1.001700j 1.001TÎ9 1.001898

50 1.00163 1.002603 1.001981j
1.001925 1.002348

Tempe- Ammonium- Kalium- Rubidium- Thallium- | Kalium-

ratur alauu alaun nlaun alaun | chromakira

0 1.6427i 1.7602 1.8705 2.3226 1.8293

10 1.6419 1.7593 1.8697 2.3213 1.8284

20 1.6411 1.7584 1.8688 2.3200 1.8275

30 1.6403 1.7575 1.8681 2.3189 1.8266

40 1.6401 1.7566 1.8673 2.3184 1.8258

50 1.6400 1.7556 1.8668 2.3181 1.8250

WabrseheinlicherFebler:

I ±0.0004 ±0.0002
| ±0.0004

±0.0005 j
±0.0004

JU

1

l.WivD
l.wfivvG &.vv1 QU,J.

a..wa,7ws J &.uv~u'SV

Walirschoinlicher Feliler bei 50° r

j ±0.000174 ±0.000170j ±0.000175j ±0.000172
±0.000170

Dichtigkeitstabelle.
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AIso, i» den Grenzen der Beobachtunggfehlerbleibend, dehnen
8ich die Ataune gletchmâssig ans, wenn sie vorher erhitzt worden
sind. Sind sie aber nicht erwftrmt worden, so ist die Ausdelinung
2 bis 8 mal kleiner.

Eine ErklSrung dafïïr witre fulgende: Abgesehen davon, dnss
sie durcb ErwSrmen Krystallwasser verliereu, kûnnte man unnehmen,
dass die Hitze eine Dissociation hcrvomtft, so dass jeder Alaun sich
verlmlten wiirde, als bestfinde er aus «ner Aneinanderlagerungvon
Aluminium-oder Chromsultat,schwtfelsnurcsKuliiun,Ammoniumu.s.w.
und Wasser. Da min die isomorphen Alkalisulfutegleiche mole-
k ulare Ausdebnung haben,1) so ist es aucb tnûglich,dass dag Ganzo
sich gleicbinfissig ausdehnen wird. Als Scbluss dieser Hypothèse
wftre dann auzujiehmeH, dass die vorher erhiuten Aluune sich dem
Zu8ta»de der Dissociation nfiheru, worin sie sich beflndën,wenn sie
in Wasser aufgelûst sind.

109. Hugo Erdmann: PbenyllsoorotoQ8&ure und Salpeteratture.
I. Pbenylnitroâthylen.

(Mitgotheiltin dor Sitzungvon Hrn. E. Kni manu.)

Vor einem Jahi* berichtete ich2) in Gemeinschaftmit R. Fittig
ûber die Synthèse des «-Naphtols aus Phunylisocrotonsfmre,worûber
ich bald nachher detaillirtere Rechenschaft ablegte.3) Seitdem ist es
inein Bestrebeii gewesen, au Substitntionsproduktender Phenylisn-
crotonsfiure und der ilir nahe verwandtenPhenylparuconsfiuredieselbe

Condensation ausztiftilireii, uni auf diesem Wege die Constitution von

Naphtalinderivaten aufeuklfiren. Es ergab sich dabei als erste Noth-

wendigkeit das genauere Studium der Derivate genannterSâuren, und

wenn die eben angedeutete Aulgabe, die ich rair gestellt, noch nicht

ûber diese Vorarbeiten hinausgehmgt ist, so haben doch die leteteren

bereits intéressante Resuttate ergeben, von denen ich im Folgenden

Einiges mittheile.

Rothe rauchendeS;ilpetersiiure wirkt bei Zimmerternperaturunter

heftiger Verpuffung auf Fhenylisocrotonsànre ein; bei 0° lôst sie die-

selbe unter Kohlensâureenlwicklung. Man vermeidetdieseZersetzung,
wenn man bei Temperaturen untar 0° arboitet.

l) DieseBerichte,XV, 1940,b.

J) DièseBerichteXVI,43.

»Ccmdensationenund MetamorphosenderPliciiylcrotottsiiureiM,Disser-.
talion,Strassburg1883.
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Itorldile d. D. chero. Geaclltchtft. Jahrc. XVU. 37

10 g PhenyliBocrotonsiiurewurden in 100g roth'er rauehenderSal-

petersRare in der Kaitetniftehung nllmfihlichomgetragen; es erfolgte
Lüsung unter Rotlifiirbung. Nach lialbstûiidigem Stehen wurde die

Fliissigkeit auf Eis gegossen tiud dus resultirende beligelbe, teste Pro.
dt»kt– welches beiZiinmerfetnpm-atur,noch schneiler beim Erwfirmen
mit Wasser, tinter Kohlensfimeeiitwicklurigsich in eine balbweichc
Masse verwandelt bei 0° abgesangt uni] auf einem Thontolter go-
(rocfcnet. Durcit sein Verbnlten gegeit Lôsuiiggmittcl cbarakterisirt
sich dasselbe «ls ein Uemiscli; man bohandelt daher mit verdûniiter

Sodaiôsutig, wobei betriichrlicbe Mengeneinus verniut hl ich dmch Poly-
mei-iaatioiienmtandeneiiucutraleu Kôrpens zuruckbleiben.

Die geltisle Sfiura wird durch vorsiehtigenSBlzsaurezusatzwieder
in tester Form getaljt, docli erloidet sie schnell eine Zersetzimg unter

KohJensfiureonfwkkltiiig, m dus» sié bîshtng nicht in fassbarem Zu~'

glHiide erbaiteii wurde. Uin die Zersetzung zu vervolbttiudigen,
desiillirt man die angesfiuerte Flûssigkeit mit Wusscrdnnipf, wobei
nach cinigen ïmpfcu Beiizutdehyd ein schnell crstanendes Oel von
eharakteristischem Geruche ûbei^t-bt. Nach einmnligemUiukrystallisiren
ans Ligroin bildet dieser Korper pntchtvollc gi'll»eNadein, die con-
stant bei 58° sclnnelzeiiund bei der Oxydation BenzoPsaure Itefern.

Aile diese Eigenscliaften deuteten darauf hin, dass oin phenyl-
siibstituirter Nitrokolilenwasserstofl' der Pottreihe vorlag and war
zunucbst ein Phenyliiitropropylen zu erwarten. etwa nach den Glei-

chimgen

C6Hs--CH==CH- -CHj – COOH+HNOj

« CoHs – CH = :tC(NOî) -CHS– COOH+ HgO;

C«H5--CH"CNO8- -CHs– COOH
= CsHj– CH--=C(K0i) –CtU-h CO2.

Der Vergleich mit Proben von Phenyliiitrupropylen CbHj – CH

==«C(NOs)– CHS und Phenylnitroâthylen, C6H4- -CH=« CHNO3
[aus Nitrofttban resp. Ni(ron>etban und Bcnzaldehyd]*) welche mir

Herr Priebs iu frcundlicberWeise zur Verfugungslellte, ergab jedocb,
dass der in Rede steliende Kôrper nnzweifclhaft mit Phenylnitro-
âthyleu identisch ist.

Bisher noch nicbt verôftentlichte Privatmittheilnngen von Herrn

Priebs, fur die ich ihm auch an dieser Stelle meinen beaten Dank

aussprecbe, erleicbterteu j«îr erbeblich den Nachweis der Identittit.
Ich lasse demgemSsseinp knrze Beschreibnng von Eigenschaften und

«)Priebs, dicseBerichtoXVI, 2591.
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Reaktionen folgen,welelu; an den beiden, auf versehiedeneWeise er-

hnttenen Kfirpern in viillig gleicher Weise wahrgenomnieuwiirden.

Der Sehuielzpunkt des Phenylnitroathylens liegt bei 580.1) Das-

solbe besitzt einen zimmtartigen, charakteristischenGerueh und bren-

nenden Geschmack; nuf der Haut erzeugt es Bln&enand der Danipf

greift die Augenschleimhautin inteimivsterWeise an. [Es zeigt nlso

alle die Eigenscliaften, welche dem beim Behandeln von Styrot mit

SalpetersSure in geringeii Mengen entstehenden Nitrostyrol (entdeckt

von Simon2), untersucht von Blyth und Hofmann 3), spffter von

Alexejew4)) zugeschriebenwerden und ist imch den Untersuchunguu
von Priebs mit demselben vôllig identJBCh.'1)] Im cotnpakteu
Zustande ist Phenylnitroiithylenin Natronlauge kaumlôslich fïilltman

dagege»aeioe alkoholische Wsung mit Wasser, so tritt wieder klare

Lôsung ein, weim man vor dom Zusanimenballcii der AuBSCheidung
rasch Natronlaugezusetxt(tJnterscliiedvonPlieiiylnitiopropylen,welches

kein durch Metalle ersetzbares Wasserwtott'utoinbesitzt). Aus dieser

alkalischen Lûsung wird es durcit Sû'nren unverSndert gefëllt. Es

liefert bei der OxydationBenzoi-sfiure.Mit (1 Mol.)Brom in Scbwefel-

kohlenstofl'Iôsungentsteht eiu «chou und charaktemtigcb krystallisiren-
des Dibronid vom Scliiiielzpinikt86°. Mit concentrirterScltwefelsfiure

geben schon ganx geringe Mengen Phenylnitroiitliyleneine leuchtend

gelbe Pârbuttg.

Eine Analyse bestâtigte. dass in dem Zersetznngspmdukt der

nitrirteu Phenylisocrotonsiiureéin Phenylnitrofithylenrorliegt.

Gefuiid-n Bi'teclinctfurCsHîNOj

C «4.30 64.43 pCt.
H 4.91t 4.G9 »

Der weitere Verlauf der Untersuchung, vornehmlicbdas Studium

der neben Phenylnitrofithylen auftretenden Produkte – nnter deneo

sieh Ammoniak, nicht abci- Hydroxylamin befindet – ntuss lehreu,

wie diesi1 interessantenReaktionen der Phenylisocrotonsa'nreveriaufon.

') NacliPriviitmittlioiltnigvon Herru Pricbs iat (dièseBerichteXVI,

2591)seineAngabeûberdunSolmielzpuuktdesPlienylnitruiitliylens(56.5 – 57°)

demgemns.x/.a korrigircn.
*) Ann. Chem.Pltnnn. 31, 269.

*) Ann. Chem.Plwrm.53, 297.

*) DièseBolichteVI, 1209.

5)Naclidemdurcit die genanntenFor^oherdièsesNitrostyrolwiederholt

analysirt unddurcitdie Priebs'uclie Syntliesoseine-Constitutionfestgestellt
wordenwar, dQrfteB aster mit seiner jûngst vorôffontlichten(dièse Be-

richte XVI, 3006)Annahme,das Ilofmann-Blytlt'sche Nitrostyrolsoi kein

cinfachnitrirtcsStyrol,woli!uieht vtelAnklangfiiidcn.
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27*

r Nach Analogie der Nitrirung des Styrols, sowie der p-Nitrozinjint-

silure') glaube ich iaiinorhin annehmen zu mûssen, dass znniiehst eine

PhenyInitroisocrotonsfiure

CeH&- -CH«C(NOj,)- CHï-COOH,

entstebt und daim vielleicht das von negativen Gruppen umgebene

Metbylen eine weitere Verfinderung durch solpetrige Sfiure oder Sal-

petersaure erleidet. – Auch von der Nitrirung des Esters der Pbenyl-
isocrotonsUtireerwarte ich weitere Aufschliisse.

Durch das Verhalten des Styrols, der y-Nitrozimmtsfiure, sowie

der Phenylisocrotonsiitiregegen Salpetersuure, ist erwiesen, dass auch

pmigesâttjgte« Kohlenstoffatome der Fettreihe in phenylirten Ver-

bindungen durch direkte Nitrirung mit Nitroyl verbunden werden

kuiiuen und eriifl'iiet sich «omit der Forscbung ein ganz neues Feld in

einem Punkte, wo die WissehscHaff"bt'reifg zum Àbsehlusse gelangt
zu sein schien.

Halle a./8-i Universitfitslaboratoriiim,20. PVbnuir18S4.

110. Hugo Erdmsnn: Zur Constitution der Phenyl-

paraconadure.

(Mitgtt)ioiltin ilcr Sitziinjjvmi Ht>miK. Srttmunu.)

Durch die Untersuchmigen von Ëinhorn8), Basler3) und An-

deren ist die Moglicbkeit der lïxistem von ^•Luctonen erwiesen, welche

sich wahrsclieinlich nur dureb die Lcichtigkeit, mit der dieselben

Kohlensfiure nbspalten, bisher der Wahrnebmung entzogen haben.

Demzufolge bedrirfeti auch misère.Anselmuungen iibci-die Constitution

der LactonsUureneiner Révision, da bei diesen eine Aitliydridbildttng
in ^f-StelIungum so weniger ausgeschlossen erscheint, aïs das elektro-

negativeCarboxyl von iihnlicbeniBinfluss sein kônnte, wie das Nitroyl
bei den Versuchcn der gennnnten Forsclic-r.

Die erste Frage, die hier zu beantwoiten wtire, ist foigende:

ïWelches Cavboxyl tritt bei der Lact(»ubildiii)g im Molekiil

einer zweibasischen Oxyst'iure, za deren Hydroxyl eiu

Carboxyl in /}-, das andere in } Bezielinng steht. in

Réaction?*4)

') Friedlfmdev und MSblj'. dièse Boiûbte XVI, 85».

*) DieseBerichtoXVI,2208.

3) DieseBericbteXVI, 300t.

4) Vgl. Baeyer und Perkin, rtioxôBwiclitcXVII, G3.
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Dièse VerbSltnisse treffen bei der von Fittig und Jayne1)
ssuerstbeschriebonenPhenylitamnUa'ure

COOH

C6Hj- CH(QH)– CH– CH»

COOH

voilsuïndig seu. Dieselbe geht bei Zerleguiig ihrer Salze durch Mine-

ralsâuren sofort in ihr Anliydrid. die uni ein MolekulWasser iirrnere

PhenylparaconsSure über. weleher die Entdccker die Constitution

COOH

C0H., -CH -CH-CHa

'' ' O CO .. : .

zuscliriebeii. Indessea schuint in diesem Fallu die obige Frage um

so mehr der Envfigitng werth, al» d:is Verhalteu der Phenylparacon-
gffurebeim Erhitzen ich erinnoru diiran, dass diesetbc schon bei

ld00KobJcnsiiureabspnhet2) und bei der Destination aïs Hauptprodakte

Phenylisocrotonsfiure C6Hs – CH = = CH• • CH2–COOH, und

«-Naphtol3) liefert «ici»nngezwungtmei*ans der Constitution

O CO

CeH4 – CH -CM -CHî-- COOHerkHiren wûrde, wiihreuddie von

Fittig und Jayn« aufgestellte Formel bei KohlensiîureabspaUtmg

Plienytbutyrolacloii

COOÏI

CsHs– CH-CH– CHî-COî = C6HS- --CH– CHj- -CH3
1

O CO O – CO

erwurteu liisst, welchi'S zwar von Jayne bei Destinationder Sfiure
erhalten worden ist, aber nur in ganz utttergeordnetemMaasseentsteht.

Dièse Erwâgungen erhôhten wein Interesse fur den Ester der

Phenylparaconsiiure, welcher von inir zum Zwecke der Naphtol-

synthese dargestelit worden war. Das Verhalten dessolbenergiebt in
der Tbat einen bestimmten Anhaltspunkt ftir seine Constitution mid

8prieht fur die von Fittig und Jayne aufgestellteFormel.

Durch Einleiten von Salzsfluregas in eine alkoholischeLôsung
von Phenylpaiaconsiiure uud Eintragen in Wasser erlifilt man ein
farbloses Oel, welches nach Waschen mit Sodalôsungder Destination

') Ann.CbcnnPlmrm.216, 112.

i) Ann.Clu-m.Plmrm.21G,US.

3)DiesvBorichtcXV 43.



417

unterworfen wird. Zunfichst destillirt aine kJoine MengeOel, welches

elilorhaltig ist und nach Chlarwasserstoff riecht; dabei steigt daa Ther-

mometer rapid und weit Sber 360° geht die Hauptmenge der Flfissig-
keit augenschoinlich ohne jede erhebliche Zersetzung ûber. Dieselbe

bildet oin fnrbloscs Oel von aromatischem Geruclt und brennend ge-

wiirziger»,lebhaft an Fhonylbiityrolactonenntiemdem Geschmack.

Boreclmet(Ûr
OOOCjHs

Gefundca
CelU- CII-ilt-CH»Cetu

f t

I. IL Ô CO
C 67.19 67.23 6(i.67 pCt.
H 6.22 6.15 5.98

Der KSrper ist somit Pheoylparaconsauieuther. Der etwite zu.u
hoch gefundeneKohlenstoffgehalt erkliirt sieh durcb eine kleine Bei-

mengung (Phenylitamalsa'nreftther?),welche beim Kochen mit Ammo-

niak ungelôst zmuckbleibt.

Phenylitainaluthersiiure und Derivate. Durch hnlbstÛDdi-

ges Kochen mit verdflnntem Ammoniak am RQckHusskûhlei-geht

Phenylparaconsiiareester in Losung. Nach Abdampfendes iiberschûsBi-

gen Ammoniaksgiebt Kupfervitriol in der klar filtrirtenLosung einen

blaugrûnen, sebr schwer ldslicbenNiederschlag, der sirh als ein bnsi-
sches Kupfersalz der Phenylilamalâthersa'ureerwies. Nach Iflngerem
Stehen im Exsiccator, woboi unbedeutende Abnahme des Gewichts

stattfand, verlor dasselbe bei 120° Wasser und lieferte bei der Ana-

lyse folgendeZahlcn:
Boi-euhnet

COOCjHs

Gc-fumlen ff.i&Bi-CU-ÔH-CH^-COO

Ô eu
C 50.05 49.84 pCt.
H 4.36 4.47 »

Cu 19.38») 20.13 »

Beroclaictfur
COO(iHs

Gofundon
CoH5- -CH(OH)-CH–CH, -COO Cu.OH

H2O 6.05 5.44 pCt.
Durch Zersetzen diesesSalzes mit Schwefehvasserstofferhà'lt man

eine Lôsung von Phenylitaiiialatbersâure:

COOCjHsr

C6H5-CH(OH)--CJH-CH3-COOH,

') ImSchiffchengewogen.
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welche durch Verdunsten lm Exsiccator nnr ah Oel erhalteo werden

konnte. In wasseriget Lôsung schmeckt uud reagirt aie atark sauer

und zeigt beim Erwarmeu, am besten bei Gegenwart von Mineral-

ssiuren, das charakteristiacheVerhalten der y-OxysSuren: die klare

Lôsung trübt sich plotzliehstark und scheidetOeltrôpfchenvon Pbenyl-

paraconsaureather ab.

Wenn dus Studium dieser Verbindungen auch nocb nicht abge-

sehtossen ist, su scheint mir doch durch die angefûhrten Thatsachen

die Idenlitiït des Phenylparaconsfiureestershinlanglichbewiesen. Der-

selbe zeigt sich auch dadurcli als naher Abkûmmling der Pbenyl-

paraconsSore, dass er deren charakteristische Reaktion, durch con-

centrirte Schwelelgiiurenaclt farbloser Aufliisung durch Erwfirmen

rabinroth gefôrbt zu werden und dabei einen durch Wasser fôllbaren

gelben Farbstoff zù liefern,ebenfatls giebt.

Wesentlich ist aber fur unsern Zweck sein Verhalten beim Er-

hituen. Wfibrend Phenylparaconsaure schon bei 150° Kohlensfîure

abspaltet, Ifisst sich ihr Ester unzersetzt destillireu, obwohl sein Siede-

punkt iiber 360° liegt.1) Dieses Verhalten liisst sich, wenn wir von

einer molekulareu Umlagerungwiihreitd der bei 0° sich vollziebenden

Aetherificirnng absehen, nur durch die Annahme cikltiren, dass nur

das Carboxyl und nicht der Lactonringder PlienylparaconsaureKoblen-

siiure abzuspalten vermag, wodurch die von Fittig und Jayne an-

genommene und auch in dieser Mittheilung von mir angewaudte For-

muliruug ihre Besttltigunglindet.

Ebenso erlauben diese Erwiigungeu eineu Schlnss auf dio Con-

stitution der sicb der Phenylparaconsâure vôllig anatog verhaltenden

TerebinsSure; warum jedoch bei Destillation dieser Kôrper die ange*

sattigteu SSuren entstehen, wàhrend die in ihnen nach jetziger An-

schauutig bereits vorhandeneLactonbindung als die stabilere Form der

Atomlagerung8) erscheint, bleibt eine offeneFrage.

Halle a./S. Universitâtslaboratorium,20. Februar 1884.

') Beim Erhitzen unter Riicklhiïszersetzt sich begreiflicherweiseder

Ester; aus der resultirendenfestenHarzmassekonntcnkeineNaphtatinderivate
und keinePlioiiylisocrotonsâuregewonnenwerden.

a) Brenztcrebinsâuregeht schon beimErhitzen in das isomereLacton

nber (Ann.Chem.Pharm.208,42).
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111. J. Ef front: Ueber isomère Isobutyl-o-amidotoluole.

(Ëingegangon«mib. Fobruar:niitgetlieiltin (1erSiteiingvonHi-n.A. Pinner.)

Wie Versuche des Hni. Erhardt1) itn hiesigenUiiiversitiitslabo-

ratorium gozeigt haben, entsteht beim Erhitzen des Isotmtylalkohols
mit o-Toluidinund Chforzmk ein isobutylirtes primSresAmin.

DieStetluug de»Isobutyls zum Metbyl und Amid im MolekOIder

tianenBase ist noch nicht ertnittelt worden uud habe ich auf Wunsch

des Hrn. Prof. Merz dièse Aufgabe zu ioseii, aber vorher nocb die

Base des Hrn. Erhardt auf einem zweiten Wege ohue Chlorzink

durch Erhitzen von salzsani-emo-Toluidin imd Isobtitylatkohotzu er-

halten versucht.

Das8 eine 8olche andeiweitige Durstetlung gelitigendürfte, war,
eiumal iœ Hinblick anf die leicht stattfiiidendé Bildung von Amidù-

isobutylbenzolaus salzsaurem Anilin tind IsobutyJnlkohol3) imd dann

weil eben erwahnte Igobotylbaeemit domEinwirkungspioduktvon Iso-

biitylatkoholauf Chlorzinkwnilii)3)identisch ist, wenigslenssetir wiibr-

gclieinlich.

Die Reaktion zwischenIsobutylalkohol uud salzsaut-emo-Toluidin

geht glatt vor sich und lietert, obschon erst gegeu28(1– 300°,in sehr

grosser Menge ein primiires Amin, aJgo ein IsobtUyl-o-unudotoluoI,

CsHs CH3C4H9 NH?, aber diese Base ist mit derjenigendes Hrn.

Erhardt zweifedsos nicht ideutiseb, sondern uur isomer.

Die zwei isomeren Aminé, beide Oelbasen, sieden nahezu iiber-

einstiramendbei 243°, aie differiren jedoch wie in der Krystallform
Bo in der Lôsliciikctt ihrer Salze und weichen die isomeren Acetyl-
und Benzoytderivate lit den Scbmelzpunkten um 20 und mehr Grade

von einander ab.

Ich habe bereits eiue grûssere Zabi von Abkommlingen meineB

Amins dargcstellt und werde icb sie mit den entsprechendenDerivaten

der Erhardt'scheji Base vergieieben.
Erwuhnt sei hier noch, dass ersteres Amin, nachdem neulich von

Merz und Gou8Jorn\v8ki mitgetheiltenVerfahren*),also unterinter-

medigrerBereitung der Formylverbindung, sehr misgiebig in ein Iso-

butyl-o-tolunitril, dann in eine Isobutyl-o-tolnylsâiire fibergefïihrt
werden kann.

Die Sâure, C5H3.CH3.C4H9.CO8H, krystallisirt in langen
schônen Nadeln, schmilzt bei 140° und sublimirt leicht.

') Inaugural-Dissertation,Zurich1882.

') Stnder, Ana.Chom.Phan». 21J, 234.
*)Louis, diesoBorichteXVI, 115.

*)DiesoBerichteXVII,73.
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Uebrigens habe ich diese Sa"ureans meinem Ainin auch noch i»

anderer Weise, uiich Wfith's Methode (Umwandlung des Ainina in

Tliioharnstoff, Sertiôl, daim Nitrit) darstellen konnen.

Die UeberfQbrungdes gleicheu Aminsdurch salpetrigsaures Aethyl
iu ein Isobutyltotuul but, in Folgo starker Harzbildmig, bedeutende

Schwierigkeiten, aber sic vollzog sieh in durchans glatter Weise, ais

ich, auf Vorschlng des Hrn. Prof. M<'rz, das Amin zuerst, nach ge-
wohnlichem Verfahren, iu das eiitspreeliendeDiazochlorid verwandelte

und auf dieses Zinnsalz cinwirken liess. Ein Ueburschuss an Salz-

sfitire wui-deverniieden.•)

Der Kohlonwa8sers»ofl",CeH* CHj C4H»,bildet ein t'arblose»,

angeiiehin aromatisch, iihulich wie Cymol riechendesOel, das conslunt

bei 185W(uiicorr.) dostiltirt.

Allet' Wttlu'ScheiuHchkaittmcb ist dieser Kôrpenidentisch mit deih •

w-Isobutyltoluol von Kelbe.3)
Da die Uiiteisuelituig der zwei isobuiylirteno-Toluidinenoch eine

geraume Zeit in Anspruch nehmen dfirl'te, s» wiinsclieich durch die

hier gemechte vorlituiigc Mittheilung mit- das betrefteude Gebiet zu

walireii.

Universitât Zurich, Laborat. dus Prof. V. Merz, Februar 1884.

112. Ossian Aschan: Ueber die Elnwirkung von Senfôlen

auf AmidosSuren.

(Kiojjej;anf;enan 28.Fubiimr.)

Kûrzlich3) irabe ich berichtet, dass die Einwirkung von Phenyl-

scnfôl auf Alaniii nach tolgender Gleichung vertiîut't:

C,H7NO2 + CS: N. OjHj = C,0H10N2OS+ H3O.

In ahnliclierWeise entstehen ans Phenylsenfôlund Glycocoll resp.
Leucin die Kôrper CaHsNjOS und CisIltcNaOS. Nachdem meine

Untersucbung ûber dieàe Kôrper, sowie ûber einige andere, durch flhn-

liche Reaktioiion entstandene Verbindungen beendigt ist, will ich jetzt

die gewonnenenResultate in aller Kûrze raittheilen in den Details

niuss ich anf meine ausfûhrlicherc Abhandlniig4)hinweisen.

') Auchandere nronmtisclieAminebeziohtuigswcisoderenDiazoderivate

kônnon in obigor Wcise glatt in KohloDimssprstâflbfibei-gefûlirtwordon.

NfihereshicrûberspSter. V. Merz.

3) DieseBerichtcXVI, 2560.

*) BieseBerichteXVf, 1544.

4) »0»i ïulfokarbimider în weiknnpi nmulosyroro.Akiidemisliafhaod-

ling. Helsingfor.-1884.
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~2ï

.,N(CH»).CO

Piienyl-(«)methylBulfbydantoïn, CS • j
\NH CH.CH»

Der Kiiipei- entsteht durch Ziisammeiiscbmetzen von Alanin und

FhenylsenfuI in einer kleinenRetorte; die Operationsart, die Reinigung
des Produktes und die Dnten der Analyse sind IrOher1) erlàutert

worde». Er bildet teine, wasgerholle oft concentmeh angcordnete
Pràmen. In conceittrirter SchwefeMure lôst et- sich leicht auf, und

wird bei Zusatz von Wasser unven'iiiderl aus der Losung ausgeflillt.
RauchendeSulpeterstinre fiilut ihn in schmierige Nitroprodukte ûber.

Brom bildet unbesttindige,gulbgulliirbteHubstitutioiiBprodukfe.
Wird die Verbindung in dem lOfaehen Gewicht starken Alkoliols

gtltist, tnit der roolckiilmunMengeKalihydrat unter dem Riickfluss»

kuhler gékocht, «<>wird der Kolbwi «ach eiriigei-Zeit inomentart vbn

einer woissen, fiockigenMasseerfïillf. Diese besteht aus mikroskopisch
feinen Nadeln eines Kaliumsalzes das durch Lôsen in Wasser, Ab-

duusten im Vacuum nnd Auswiischen mit starken) Alkohol gereinigt
wird. Aus seiner WasserlôsungfRllen die freie Sfiure

in schwacb gelbliclien, zahfltissigenTropl'en. in denen eine Krystall-

bitdung nach einiger Zeit beginnt; nach 3–4 Stunden ist die S/iure

voHstiindig in den krystallisirenden Kuiper verwandelt. Nach dem

Umkrystailisiren aus Alkohol zeigen die Krystalle den Schtnelzpunkt
des Phenyl-(«)methylsulfhydantoïns. Die Analyse bestfitigte dièse

Identirat noch mehr.

Bor.fûrCluHiuN*0S Gefimden

N 13.59 13.40 pCt.

Wegen der Leichtverttnderlichkeitder 8âare wurde das Kalium-

salz aaalysirt.
Berechuet Gefanden

fttrCioHiiN»0»S.K f. H. IlL IV.

C 45.80 46.642) – – –
pCt.

H 4.20 4.36 – – »

N 10.68 10.62 – – »

K 14.88 – – 14.15 14.68 »

Die Einwirkung des alkoholisclien Kalis ist somit nach der Glei-

cbltng verlaufen:

,N(CeH;,).CO ,NH.C6H5
CS +KOH= CS
NH CH CH3

+KOH

-NH- CH<gg^ • K'

>)DiesoBericbteXVI, 1544.

*)DieBestimmungist zu hoclinusgofallen,tveildie bei der Vorbrennung
benntstteKupferspimledurcliVerseheniinvollstândigreducirt war.
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Die entstandene Sfiui'e, die ich

Ptieiiy]-(«)m«thyl8uH'hydnntoïns(iure

uennen will, spaltet aber sckoit bei gewohnlicherTemperatur 1 Mole-

kûl Wasser ab unter Riickbildung des ursprilngticheninneren Anhy-
drides. Die Losnng des KaliumsHlzesgiebt mitCalcium- and Baryum-

chlorid keine Fallung; von Silbernitrat und Quceksilberdichloridwird

sie schwarz (unter Bildung der Sulfide), von Eisenchlorid gelb, von

Kupfersulfat schmiitzig grfui gefiirbt.

Wird das Plienyl-(«)methyl»tilfliydim(oïnmit iiborschflssiger,con.

centrirter Salzsiture in einem ËitiscbmelsîTOhre5 – Stunden auf 150°

erhitzt, so tritt eine Zersetzung ein. Ais atisschliesslichoProdukte

der Spattung wurden Kolilensiiiire, SchwefelwRSserstoflf,Aniiin und

Alanin isoUrt und durch Analyse erkannt. Die Spaltung wird durch

Iblgeude Gleichulig arn oiulachsten veniiisctimilieht:

,N(C6H4).CO

CS +3H2O-l-2HC!

NH CH.CBs

= COî h- Ht 8 -f- C6H.s NH3 HC1+ CH3 CH<c5ohHCI-` COOH

Von koehender verdQnnter Schwefclsâurewird der Kôrper nur

tangsam zersetzt miter Bildung von Phenylsenfôlund Alanin (?); von

diesen wurde nur die erstgemuinteVerbindungsicher erkannt.

Beim Feststellen der Constitutiondes Pkenyl-(a)methylsulfhydan-
toina und der Phenyl-(a)methylsalfbydantoinsfture ist vor Allem

Heintz' Synthèse1) des Laetylharnhoffsdurch Einwirkung von Salz-

SHitreauf Aldehydammoniak, Kaliiimcyanidand Kaliurocyanat in Be-

tracht zu ziehen. Ilrech erklfirt spfiter2) diese Reaktion im Sinne

nachstehender Gleichung:

CHS.CH(NH2).OH4- KCN + KOCN + 3HC1

NH.CO

= CO
|i +2KCl-f NH4CI.

NH-CH.CHs

In erster Hand wâre Alanin eutslanden, auf welches die Isocyan-

âtiure in statu nascendi tinter Bildung von Lactylhnrnstoff nach der

Gleichung einwirkt:

.NH. CO

CH, CH (N H2) COOH -(- CO NH= HîO-f- CO j

NH.CH.CH3.

«)Aan. Chem.Pharm. 169, 125.

2)DicseBorichteVI, 1114.
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Drûckt man nun die Eutstebung des Phenyl-(a)methyi8ulfhydftii-
toins hus AInninund Phonylsenfôl in folgonderWeise au«:

CHa CH(NH») COO H + CS N CbHs « H»O

,N(C«H5)C0

+ CS

NH CH.CHs

so ist die Analogiedes Phenyl'(a)ntethyifsa!fhydantoins mit dom Lac-

tylharustoff in ibrer Bildungsweise kauni zn verkennen. Ein weiterer

Umstand, der fiir die ahnliche Constitution der beiden Kôrper spriebt,
ist das Verhalten derselben ssur concentrirten Salzsfiure bei 1500.

Urech giebt an, dass der Lactylharnstoff unter diesen Bedingungen
nach folgender Gleicbung gespalten wird:

leà. C6

CO
j

-+- 2HjO+ 2 HCI = COî -+- NH3 HCI

-NH.CH.CHg
•+•CH3 • CH(NHa HCI) C00H.

Oben habe ich gezeigt, dass das Plieiivl-(«)inetliylsulfhydantoin,

abgesehen von der ungleichenMengedes an der Reaktion tlieilnebmen-

den W«ssers, die durch den Schwefetgehattdes Kôrpers bedingt wird,

eine ganz âbnliche Spaitung erleidet. Feruer geht der Lactylharnstoft'
beim Koclienmit Barytwaâser') in die LucMniiniiiBSureiiber, wie oben

gezeigt giebt auch das Phenyl-(«)n)ethylsulfhydantoïn durch Ein-

wirkung vonalkoholisehemKali die entsprechendeSiiure. Die Lactur-

aminsfiurespaltet bei 140° 1 Molekul Wusser2) ab and wird in Lactyl-

barnstoff zurUckverwandelt, wiihrend die Fhe!iyl-(a)metbylsulffaydaii-
toïnsâure echonbei gewohnlicherTemperatur eine SlinticbeUtnwandlung

erleidet. Die Verwandtschaft der beiden genannten Sûureii tritt wobl

am dentlichsten nus folgenden Constitutionstbrmeluhervor:

..NH8 .NH.C6H4

CO CS

,NH.09-Cooli ~u r..r.COOH'
«

VNH.CH<gg0H- .NH.CH<^gOH<
LacturaminsSnro. Plicnyl-WmctliylsiiIfliydaDtoïn.siiiii'o.

Das Fheiiyl-(a)inetbylsiilfhydantoïi)ist daher als ein Suif bydantoïn
zu betrachten, in dem ein ImidwasserstoffdurchPhenyl, und ein zweiter,

in dem Otycotylreste, CHj.CO- befindlicher durch Methyl
ersetzt ist. Die Substitution in dom Glycolytreste habe ich durch

das Zeichen (a) angegeben.

>)Ann.Chem.Phaim. 169, 128.

*) Ann.Chem.Pharm. 165, 102.
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Phenylsulfhydantoïn

entsteht durch Zueammenschraelzenvon Glycocoll mit Phenylsenfôl
nach der Gteichung:

.,N(dH»).CO

NHz.CHa.COOH + CSiN.CiHs^HaO + CS
•

NHa, CH" COOH + CS: N, CGHa= HaO
+ C,S i. ·

V NH CH8

Es bitdet goldgelbe Bititter, die in dem monosymmetrischenKry-

stallsystem ki-yst4illisiren,und lost sich in Alkalien mit einer nach

einiger Zeit verscbwindendenRosufnrbe. Die Alkalisaize, deren Ent-

stehung wohl mit*der Ersetzbarkeit des lmidwasserstofis bernbt, sind
in isolirtem Znstunde nicht existenzfïihig;Silbernitrat und Bleinitrat
fiilluuans ihren Lusungen die eiitspiechendenSchwefelmetalle. Blei-

oxyi ùiid "Wnsserbîldè» beimKochen tasf momeiifunBleisulfid. Dèr

Kôrper zersetzt sicb bei ca. 200°. Wird er mit der fiquivalenten

MengonlkoliolischcnKalis gekocht, so geht er in das KaliumBalzder

NH.C6HS

Pbenylsnlfhydantoïnsaure, CS

-NH.CHs.COOH

ûber, das durch Abduiislen der tiefrothen Mutteriauge, Auswaschen

mit Aether, Losen in Wnsser, Abdunstenlnssenund Waschen mit

Alkohol gereinigt und nahezufarbios erhalten wird. Die Analyse des

Salzes fulnte zn der Formel C9H9N2O2SK.

Dcroclmet Gofundon

K 15.733 15.47pCt.

Die freie Siiure ist ein imbestfindigesOel, daa binnen Kurzem in

das Phenylsulfbydnntoïnzurûckverwandeltwird. Die Salze der Sâure

gleichen denen der Pbei>yl-(«)methyl8Hlt'liydantoïnsa'ure.

Das Pheiivlsulfliydantoîi)und die Plienylsiilfhydantoïnsiiuresind

isomer mit dem von P. Meyer1) hergcstellten Phenylthiohydantoïn
und der Phenyltiiioiiydaiitornsâure. Die Constitution dieser Verbin-

dungen und der mit ihnen verwandtenKorper, das von Mnly3), Vol-

hard3), Nencki4), Muldor5), Claësson6) und Andreasch7)

liergestellte ïhiohydantoïn, die ThiohydnntoïnsaureMaly's8) und das

') DieseBeriehteX, 11)65undXIV,1660.

3)Ann. Chom.Pliarrn.168, 133.

*)Ann. Chem.Phanii. 166,383.

4)DieseBerichteVT,599.

*)DièseBerichteVM, 1264.

B)DicscBerichteX, 1852.

'•)DiesoBerichteXltt, 1422.

*>Ann.Chem.Pharm. 189,380.
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Diphenylthiohydanloïn Lange's1) bat Liebermann3) festgestellt.
Er hat gefnnden, dass ilae {Constitutionder Struktur des IlydantoTns
ganz unffhnlichist, indem das in ihren MolekiilengebundetieSehwefcl-
utom einfach an zwei Kolileiisloffutoraeand nicht doppelt an eins

gebunden ist, wie die Analogiemit dom HydmuoïnvorauBsetzt. Zuletgt

sagt er in jener oben citirten Abhandlung: »Mit der Begriindung
einer netien Sulfhydantoïnformelschwindetentweder die Analogiemit
den entsprechonden Satierstoftverbindungen,odor wir treten der Frage
gegenOber, ob gleichzeitig auch die Formeln der Snuerstoffverbin-

dungen gefindert werden sollen. Pûr die leteten» Alternative fehlt es

vorluufig durehaus an sureiclienden Grunden.»( Die Existeiiz der von
mir dargestellten substituirten Salfhydautofne entscheidet dièse Frage
in befriedigenderWeise. Sie reihen sich niïmlichdurch ihre Bildungs-
woJ8p.und dnrch die U«;be«)instii»tiumgin EigenscliaftenundSpaltun^-
produkten den entsprecbenden SaiieretottVerbiwdungeiitwhe «n. Ihr
charakteristt8ches Verhatten, beirn Kochen mit Silber- t«8p. Bleioxyd
und Wasser entscbwefcltzn werdtn, beweist. dass das Scbwefelatom
an ein Kohlenstoffatomdoppelt gebuitdenist. Sic sind daher wahre

Sulfhydantoïne und die Riehligkeit der Hydantoïnforinel kann also
nicht bezweifelt werden. Di« Unfihiilielikeitin der Konstitution der
isomeren Sulfhydantouie tritt durci»die folgendenFormelu hervor:

,N(C6H5). S(C«H,).CO

C-S– CHa.CO, CS

"Nil1-1 NH CH2
P. Meyer'x Plienvlthiuliydautoïii. Plienyl-uIfliydiuitoTn.

/NH.C6H5 NH.CeHj

C– S– CHj.COOH, CS

"-NH V NH-CHî.COOH
P.Meyer's Phonyltliioliydantoïii.sûufc. i'henyUulfhydantoTnsfiurc.

Um die Unâhnlichkcit dieser Yeibindungen auch in ibrer

Benennung hervortreton zn lassen, achiage icit vor, die von mû- dar-

gestellten Kôrper, welclie das Schwefeliitomxweiwerthig an einem
Kohlen8toffntomentlmlten,Sulfhydantoïne resp. Sulfhydantoïnsfiaren,
die datnit isomerenaber and deren Homologe»,in welchendasSchwefel-
atom an zwei versehiedeue Kohlenstoflutomegebunden ist, ïhio-

hydantoïne resp. Thiohydantoïnsiittren zu benennen. (Siehe auch

vonRichter, Chemieder Kolilenstoffverbindimgen.8. Atiflage. Note
anf Seite 366.)

') DiesoBericliteXIV,596.

») Ann.Chem.Plimm.207, 121.
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>N(C6HS)CO

Phenyl-(«)butyi6iilfhydttntoïn, CS

NH- -CH.C4H9

Dieser Kôrper entsteht in fibnlioherWeise wie seine niedrigeren
Homologen beim ZuBammenscbtneiisenvon Leucin mit Phenylsentol.
FarbJose, mikrogkopiselie Prismen (ans Alkobol), welohe bei 179°

(uncorrigirt) schmelzen. Seine fiigenschaftentihneln seliv denen des

Phenyl-(a)methyl- und PhenyUulfhydantoïns. Ausbeute GOpCt. der
theoretischen. Die t>tttspreche»deSiiiire ist nicht dargestellt worden.

N(CTHT).CO

2)-TolylsulfliydantoÏ!i, Ç8p-olylsulfhyclctutnïu, C5

1-NH CH*

Das p-Talylsulfbydantoïn wird durci» Zusamuieiischnieizon von

p-Tolylsenfôl mit Glycocoll erbalten und dnreh Umkrystallisiren aus
Alkohol gereinigt. Es bildet ûhnlicim, stark gliinzende, goldgelbe,
pltttte Prismen, wie dus Phenylsnlfliydantoîn, und zersetzt sich bei
etwa 180° unter partieller Schmelzung. Seine Losuiig in Alkalien ist

rosafarbig. Beim Kochen seiner alkoholischen Lôsung mit Alkalien

tritt eine tiefe Rothfiirbungein. Die Analyse fuhrte su der envarteten

Zusammensetzung CiuHioNjOS.

BmxscImici Gcfunden

S 15.54 15.37pCt.

Die entsprechende Siinre habe ich nicht dargestelit.

Die intensive Fârbung, welche beim Koche» des Pbenylsulf-

hydantoîus und p-Tolylsulfhydantoïnsmit fiberschQssigemalkoboiisclien

Alkali entsteht, lâsst sich ais eine scharfe Reaktion nicht nnr auf den

genaunten Kôrpern selbst, sondent auch auf Qlycocoll, Phenyl- und

p TolylsenfÔl vielleicht aueb auf siimmtliche aromatischen Senfole

benntzen. Erhitzt man tmnilichkleine Qunntitflten von Glycocoll und.·

Phenyl- oder ;)-Tolylgenfol in einem trocknen Probîri'ôhrehen vor-

sichtig iïber frètent Feuer, bis eine deutlicheGelbfSrbung eintritt, lâsst

erkalten und kocht die Schmelzekrilftig mit einigen Kubikcentimetem

einer concentrirten alkoholiachenKali- oder Natronlosung, so tritt eine
intensive rothviotette Fttrbung ein, und ein deutlicher Geruch nach

Karbylamin ist zu erkennen. Die Firbung ist so iutensiv, dasa die

Lôsung, welche man durch Schmelzen von 0.03 g feinpulverisirten

Glycocolls mit 1 bis 2 Tropfen Senfûles und nacheriges Kochen er-
haltcn hat, einem halben Liter Wasser eine noch sicbtbnre Rosafarbe

verleiht.
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,N(CTH?)CO

y-Tolyl-(a)inefhylsulfhydanfoïn CS

nu- -ch.ch»

Auch das p-Tolylsenffil und daa Alaiiin reagiren beim Erbitzen

ibrer Mischung auf oinunder unter Wasserabspaltung. Du Produkt,

ans Al kohol uinkrystalliairt, bildet fiii-blose,mikroskopische Prismen,

die bei 197° (ancorr.) sehmelzeu. Sonst hat der Korper fihnJiche

Eigenschaften wie die oben beschriebenenverwandten Verbindungen.

Die Analyse gab folgende Znhlen:

t> r- n a vt f\x
Gefunden

Bor. fur CuHi»NsOf> j jj

C fiO.OO CO.27 – –
pCt.

.• -H. Ma 5.GJ – – ..»

N 12.78 – 12.5(1 – »

8 14.55 – – 14.41t

NH.CHt

^»-Tolyl (u)methyUulfhydai!toïit8tiurt>
CS NH tj (~0 QHL,

"'08s

Wird das y-ToJyl-(a)inetbyl8uIfJjydantoïii mit der tiquivaleitten

Menge Kalihydrat, in der 30fachen Menge stnrkuu Alkohols gelôst,

auf dem Wasserbade '/! Stimde gekocht, so krystiiHisirt beim Erkalten

der Losung das Kaliumsnlz der Sâure in feinen Nadeln ans. Durch

einmaliges Umkrystallisirenaus Alkohol ist das Sais: rein; oine Kaliuni-

bestimmung fQhrtezu der Formel CuHtsNgO;S .K.

GofniidiMi Bcrccltuet

K 14.43pCt. 14.38 pCt.

Die freie Sfiurv, aus der Lôsung des Kaliumsnlzes gefalit, bildet

eine farblose Flûssigkeit die binnen 2–3 Stunden vullstândig in ihr

inneres Anhydrid zurûcki-erwandeUwird. Ibrer Uiibestfiiigjgkeitwegen
ist sie fûr die Analyse nicht zu isoliren. Sie treibt die fohlensfiure

aus ihren Alkalisalzen aus, und zeigt sich somit aïs eine starke Sfinre.

Die Lôsung des p-Tolyl-(n}tnetbylsalfhydantoïnsauren Kaliums giebt
mit Schwermetallen âhnliche Niederschliige wie die verwandten oben

besohriebenen Sâuren dieser Reihe.

Die Senfôle der Fettgruppe wirken weder in alkalischer Lôsung

noch beim einfacheuErbitzen auf die Araidofettsfiureiianter Bildung

substituirter Sulfbydantoïneein; im lctzteren Falle entstehen neutrale,

Slige und widerlich riechende Produkte, welche weder krystallisiren
noch durch Destillation gereinigt werdenkônnen, weil sie sieh hierbei

zersetzen. Auf die zweibasisctte AmidosSure,AsparaginsSure, wirken
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weder die aromatlscheii «ocb die au den Methanderivate» gehfirigon
Senfôle ein,

Die ReuultHte, welche ich dtircli Einwirkung von Phenyl- und
p-Tolylgenfôl auf einige AmidofeHsfiurenei-halten hatto, vwanlassten
mich, meiiie Uiitersuchung auch auf eiuen Repriisentanten der aro-
niatischen Amidosffurenairezndehnen.Von diesenwar rair die w-Amido-
benzoCefiiiream Icichtestpu ?.n beschaffeti.

Ueber die Kiiiwirkung der Senfôlo uuf aroroatische Amidosiluren
habe ich in der Literatur niw kurze Notiz1) von Merz mid WeithIl
gefunden, weicbe durci»Kocben von SquivaloiitenMengenPheitylsenfSI
und AitiidobenzoSsSura(welela'?) zu einem »Oxybenzoylthi«hnrnstoff<
gw(»ngtsind. dent sie die Formel:

NH.CsHifis

CS

NH.C6H«.COOH

beilegen. Dieser Angabe sind \v«der «nalytiftchc Daten noch eine

Heschraibung beigefugt. fipfiter Imben Rathke und Schfifer») die-,`
selbe Verbindung ans ilirer SciiRilbeni'.oë.suiirc'm bekommeii guglaubt;
sie baben dvn Kôrper uimlrsirt und seine» SchnioJzpunkfza 190 bis
191° bestiimiit.

Bei der Wicdorholntig der Verauchc von Merz und Weithh
stcllte es sieh hennis, d«ss Plimiylsenfiilund w-Ainidobeirao^sfinrein
«Ikoholischer Lfiscwg aiift'imindor einwirkt'ii. es entsteht nfoerzugleich
eioe Mengesclunieriger N'cbeiiprodnkte,welche die Isolirtmg des Haupt-
produktes uiiiuôglichitiacbvu. kli sclilug deshalb folgenden Weg bei

Bereitung und Rcinigiing des Froduktes ein. 10 g Phenylsenfol und
ebensoviel m-Araidobeiuoësn'un?wurden im Eiiiscblussrohre wiilaend
1 Stande im Wusserbade erltitzt. Das Rohr ôffnetc sieh ohne Druck
und der Itibalt desselben Wsland aus einer haiten kiystallinisclien
Masse; die Reaktïon halte sich ohne vorheriges Schmelzen der Be-
standfheilo vollzogen. Das Reaklionsprodukl wurde fein pnlverisirt
und mit einem Ueberschusse von warmer verdSunter Ammoniaklûsang
behandelt; hierbei lôste sich fast ailes mit Ausnahme eines kleinen

Theiles, der nach dom Unikrystallisireii erst aus Benzol, dann ans

Alkohol, den Sclmielzpunkt des Diphenylsullbluuiistoffe»144° zeigte,
mit dessen Formel Cj3H|2N3S auch die Analyse stimmendeZablen gab:

Borechiict Gefunden

N 12.28 pCt. 12.46pCt.

•) Die.<eBerichte III, 244.

") Aud. Chem. Plmrm.1(59,t06.
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Berfchle d. D. ttiem. Gesellselatt. Jalirtc. XVII.1. 2S

Die gelbgeftirbteammoniakfilischeLGsungwurdemit ûberschBssiger
Snlzsaure gofïillt, die flltrirte LÔsung in ciner iingenfigendenMenge

Amraoniak atiigolôsl, die kleine ungelôste Quantitat itbfiltiin und

dm Filtrat mit Saizsfiure wieder nusgofSIlt. Nach 2 – derartigen
fraktionirteti Auflôsuiigen mit darauf folgendor AusRillungeibielt ich

zuletzt eine vôllig farblose aninioinakaiisehoLosung des Produktes;
wird diese Lttsung fast zum Kochen erbitjst und die gonugendeMenge
wimnev Sdlzsii'inozugesetzt, »o fiillt die Verbindung in feinetiweissen

Nadeln herans, die nach Abiiltrirender warmen Lôsung, Augpressen
und Trocknen vûllig rein sind. In diesem Zuslande schmelzenaie

unter stflrmigcherGasentwickelungbei 260– 202°. Der Kfirper ist

schwtjr verbrennlidi, daher gab die Analyse, welche zu der Formel

CuHigNgOsS fïilntt', constant zu kleine Zalilen fur den Kolilenstofl-

gehatt.

1 Gefumtan«- l ilr. m.ef0"t-. v. vl

C 61.7GG 61.24 61.0G 61.43 – – –
pCt.

H 4.41 4.31 4.05 4.2« – – – »

N 10.29 10.29 10.44 »

S 11.7i j161 “

D>oVerbindung hat somit die procentisoheZusammensetznngdes

Oxybeiwoyhhioharjistoff»von Merz und Weith.

Bei kurzem Kochen des Kùrpers mit Essiggfiureanhydriderleidet

er eine Zersetzung, Es entsteht Phenylsenfol und zwei krystaltisirte

Kurper, die duieli warmegBenzol leicht zu trennon sind. Die Haupt-
niengc der li'tztGien erwies sich nach Uuikrystallisirpn aus Alkohol
identiscli mit Forster's w-Acetamidobenztiôsiîure1);zwar habe ich

den Scliinelzpimktetwiis liûhcr, bei 238 – 240°, gefunden, wShrend
Forgter 220–230» ungieUt,aber die fibrigenEigenscliiiftendes Kôr-

pers stimmen mit seiuen weiteren Angabe» gut tiberein. Die Analyse

gab die Zahlen:

Bel'edlllct GoftttitieilBeiecl.net
L il. m

C 60.34 G0.74 60.41t –
pCt.

H 5.03 5.27 5.3C t

N 7.82 – – 8.13 »

Die zweite Verbindung,dieans Benzol in scliônen,silberglâuzenden

Aggregaten, welche den Schmelzpunkt159–160° zeigen, krystalllisirt,
scheint ein intermédiaresProdukt der Zersety.ungdai-zustellen. Obwohi

die Analyse, welche ich ans Matigelan Substanz suit'eine eiuzigeBe-

stitnmung beschriinkenniusste, etwas r.u wetiig, 8.41 pCf., Stickstoff

') Ann.Cliem.Pliurm.117,HJ5.
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gnb, wiihrend CuHuN2O2S(CjH3O) 8.92 pCt. erferâert, so ist es
doch wohl nnzunchiuen dass das Essiggfinrennhytlridin der wsten
Linie eine Acetylverbindunggegeben bat, die bei der weiteron Ein-

wirknng in Senfôl ttnd Acetamidobenzoësiiuiegespalten wird. Die

Hnuptreaktion will ich in folgender Weise nusdrHcken:

,NH.C8H4

CS + (CaH»O)3O » C2H$O OH

NH.CeH4.COOH

NH.C2H3O
H-CS:N.CcHi + C6H«:

COOH
Eine aimloge Umoetzttt)gbenutzte Stetidemaun !) bei der Her-

steUttngseines w-Niti»j>bei]>'Isoiliols

,NH.C«H|.NO,

CS + (C, HïO)3O= C»H30 0 H

N-NH.C6H5

H-CS N. C6H4 NO, + C«Ha NH C2H3O

NH.CcHs

m -Pheny 1-sul f-mamidobe nzoOsiitife, CS

NH.C«H4 .COOH.

Dieser Kfirper, der wohl ein lsomores des Oxybenzoylthiubarn-
sJoffs von Merz undWeith dnrstellt, ist sehr leicht lôslicli in Alkohol
nnd Aether, schwer luslich in Benzol nad Ligrotn. Von kochendem
Wasser wird er lungsamzersetzt. Sitbeniitrat Rillt aus der neutralen

LOsuiigseiner Alknlisalzesofort Silbersulfid; Eisenchlorid giebt gelbe,
Bleiacetut weisse und Kupfetsulfat gnwgrune Falliingen. Er zeigt
sich als cine ziemlichstarke Sfi«re, indem er die Kohlensfmre aus den

Alkalicarbonaten austreibt. Seine Sulze mit den Alkalien und alka-
lischen Erden sind leicht Iôsiicli in Wasser.

-NH.C3H5

m*Aethyl-siilf-iiriimidobenzoSsaiire, CS

N H. C6 H*. COOH
Der Korper entstcht loicht bcini Kochen von Aethylsenfol und

i»-Amidobei)zoë.s«uiuin «Ikoholischer Lôsung. Aus Alkohol umkry-
stallisirt zeigtel' kleilll',wasserlieltePrisincn, die bei 194 – 195°(uncorr.)
unter stunniscluH-Gasentwickelungschmelzen. Sonst gleicht er glinz-
ïïch in seiiten Ëigenscbaften der m-l'lienylsulf-uriiniidobenzoësiiure.
Die Analyse fûlirte zn der Formel CwHioNjOsS, welche 53.58 pCt.
Kohlenstoff, 5.36 pCt.Wasserstoff, 12.50 pCt. Stickstofl' und 14.33pCt.

0 DicseBerlclitcXVI,548 und 233t.
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28.

SchweMerfM-dert,wShrend 53.33 pCt. KohtenstoA, 5.40 pCt. WasMf-

stoff, 12.68pCt. StictMtoKund H.35 pCt. Sehwefet gefundenwurde.

.NH.CtH,

M-AHy!-sn!t'-m'<nttidobettzo8sSt)<'p, CS

NH.CaHt.COOH

Dièse VerbindtMtg entsteht beim Kochen von Attylsenfût nnd

Mt-AtBidobenzoSsatn'oin a!kohot!schcr LCsung; sie biMet fettgMnzende

KrystaUbtatter, die bei 189" (Hnco)'t'.)schtoetxen ut'd Mch sogleich

unter Gaseotwtcketnng xersetxet). Die Antdyse gab fotgendeZahten:

Ber. ?,- C,,H,,N,09S I. Ge~nd.

N tj.87 1~.24 –. pCt.
8 !9.&<; t3.73 ?»

Die Satze der Sintre sind denen der betden eben beschnebenen

VerbMduogensehr Rhntich,«ttch ihre ubrigen EigenMimdtentassendie

VerwMtdtsehitftnut densetben erkenno).

Xusantmeustettung.

Die ebeH beechficbeoc Untersuchung hat Mgende posttiveResnt-

tate gegeben:

1. Die aromatisehe)) SenfOe wirken aufAmidotbttsaaren mit der

Amingruppein der M-Stcthmgeitt unter BHdungeiner hom<~ogct)Reihe

substttuirter Sutfttydtttttoifte,(teMenCoftstitution denen des Hydantoïns

eutspncht.t.

2. Diese Sntfhydtmtot'nenehmen beim Kochen mit aikoho)i8chent

Kali 1 MoIekO)Wnsseï' auf, indem sic in snbsUtuirte Sutthydnntoîn-

sCurenubergehen. Die freieMSfiuren sind unbestSodigeKôrper, die

schonbei gewohnticher Tentperatur t M«!ekutWnsse)'wiederabspaiten

natet-RBckbUdangder bestttndig<!Uinneren Anhydride.
3. Die SeuiMe suwoht der Fettgruppe als die der aromatischea

Verbindangenbitden mitw-AmidobeitZoës&nresubstttuirte Su~aramido-

benzoBsBuret),die bestxttdig sind.

Es sebeint mir nicht nninteressant, zu untersucho), ~tiedie und

y-AmidoiëMa&ureMsich gegen 8ettK)teverhatten. Auch zm' HemteHMng

der Stammsubstanzder eben beschriebehen substimitteu Sutfhydantoïne~

des wahren SutfhydtmtoïttS, siud Versuche im G.mge. Ich mGehte

meinegeehrten Fachgenossen bitten, dass aie mir daa Fetd Kir diese

Untersochtmge)!noch einige Zeit iiberh~sen.

Holsingfors, im FebntMr.
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118. G. L. Otamtot&n umd M. Donmatedt TEfobwdie Ein-

wjtrkung von Baaigaa~efmhydrid und vou BeMoëBaureanhydrid

awfPyrrol.

(EingegMgenam ?. Februar.)

tn einer fritheren Mittheitttng twben wir Bericht ergtattet tiber
die bottMt-ketMwertbeArt der Einwirkung des Hssigsitnreanhydrids
auf das Pyn-c); wir haben gext'tgt, duss aich bei dioser Reaktion zwoi
isomere Acetytdfrh'ate bilden, von deno) dna eine daa Verhalten
e!ne~wahren Acety)pyrro)azeigt, wahrenddas andere noch ein dureh
Silber ersetzbares W<t88<'rs(<tH'atomenthiiM.Wir haben das Studium
dieser Sabstanzen Mw{<;detjenigen Verbindmtgen, welche man bei

Ânwendung vonBenzoSaSut-e:tt)hydrMan Sh't!e vonEmtgeatM-aanhyttt'M
erhStt, (brtgeBetztund geben hienmt eine kMrzc BeachreibMngder
bisher erhattencn Resuttate, indem wir ons vorbehttiten, in M!de auf
den Geg<!nittat)dzurnck!!ukotntnott.

Um die ConstitutMKder von uns Pseadoacetytpyrfot genannten
Vo-b!udut)g fest~ustottett,haben wir eine Reibe vott Verauchen an'

gesteHt, über die wir seutet- Zeit tti!herbenchten werden, vortNaSg
genSge 68, einige derselben anzufBhret).Das Vet-htdtendes genannten
KCrpet-s liesse sich gieichmaMtg dorch ciné der beiden Mgonden
Fomteht erkMrett:

C<H~=K C~NH
oder

CHr-COH CH~ -CO
Da wh' bisher keitte etttseheidendenRe8tt{t<ttemit der Einwirkung

von satpetriger SSnre oder satpeh'igMHre)-S)(!zeerbatten konttten, so
haben wir versocht,die Gegenwart der Carbonytgruppe~'ern~itte~atder
Victor Meyer'scheu RottktKmnacttZMweiMn.Kocht manoine MsMng
des Pseudoacetylpyrrol in Merhytatkoha!)Hi(Hydroxyhtmincbiorhydrat
und kohtenMttKn)Natron, so erblilt tMttt ieicttt eine bei t45–146"
achme!i!et)deSnbstatMMgender Co))atit)tti<'n:

C~H~~NH

CHa- C~NOH
·

Dieses Verhfdten schliesst die erst<* der oben angeführten
Formetn aus.

!n der Absicht, den durch Silber vertretbaren Wassersto~' des

Paeadoacctytpyn-otsdurch die Acety!gn)ppeza ersetzen, haben wir
diesen Kôrper von Nenem in geachtoMenenRôhren mit Essigaâure*
anhydrid anf 240–250" erhitzt. Ztt unserem ErataMnenorhietten wir
ciné Snbetanz,welcheans Wasser in teinenbei t6!–163"achme)zenden
Nadein kryManMrt ond in der That zweimal die Acetylgruppe ent.
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hiUt; aber immer noch ein durch Silber vertretbares Wasserstotfatom

enthNtt. Dieser K<irporhat ««eh MMMi'er\Mnung d!e Formet:

C4Hz(COCHt)j,NH.

In vothtimdig dem Esstg~ttreanhydnd anatoger Weise reagirt
auch das Benxo88Sttreanbydndauf d)t« Pyrrol. ErwNrmt man ein

Gemisch von Pyrrol, BenxoëeSm'eatthydridund benMtCM'tremNatrium

auf !!00–240* so erblilt ntan zwei V<*)'b!ndnngen,von denen die eine

MMig ist mit einem Geruch, der a)t Bittermande)6teriunert, die tmdera

Itingegetiin bei 77–78<'schmetzendenNttdehtkt'y~taOisirt.Die letztero

giebt eine SUbet-verbinduttgund ihre ZMsammeMetxungentspricht der

Formel:

C<NH

~CO~.C~H.

Diese nieht dureh Kali xersetzbaren VerbindMngO)des Pyrrots
mit Stiureanhydriden geben ferner mit den AidehydcnCondensations-

produkte, Mttfdie wir spSter zuriiekkommenwerden.

Um das Stadium dieser Klasse voo Verbind'tttgen zn ver-

voMsMndigen,werden wir tUtchandere organtsche Saureanhydride auf
das Pyrrot einwirken tasMo.

Rom, Istituto Chimico,den 2!.F<'bnMr t884.

H4. B. Ansohttz: BeïtrSge zur Kenntnisa des ChrystmHias.

[MittheitMttgaus Jon chem.Institut der Unh'ersitiitBonn]

(E)t)gcgang<'na)))26.F('bru!tr.)

Die in Heft No. dieser Berichte «nthatteneAbhftndtung: Ueber

CbryMniHn von 0. Fiacher und G. KSrne)- verantaBstmieh~einige

ErfMhntngeHüber dMaexFat-bato~, su woug <tbgen«tdetsie auch sein

môgen, mitzatheUen. Schott v<n' tS~gererZeit habe ieh tn Gemein-

scbaft mit Herrn Dr. Oson MStter tbtgende Betrachtmtgenan dem

CbrysMMtingemacht:

Ditteetytchrysauttitt: C~H~Xs~H~O~. Da wir einerseits

das ans dem Phosp))!n dea Handets abgt'schiedene ChrystmiMnnicht

direkt znm Krystattisiren bmchteu, anderorsettsdie Frage zn entschei-

den wBnschten, w!c nete Amtdogt'uppen in) ChryMn!iinvorhanden

Mod, sa versachten wir zttuHcbstfin Acetylderivat des Chty8)tnH!nszu
bereiten. Man erhitzt e!nenTheil rohes ChrysaniHnmit zwei und ein

hatb Theilen Essigaaureanhydnd in geschtossenenRohren auf t40 bis

160", w&rend X bis t2 Standen. Atsdann iM der grôssto Theil des

ChrysHn!ns in einAcetylderivat Obergegangen,welchesnoch basische
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Nigenschtt~enbesitzt. Das Reakttonsprodukt wird in Wasser gagossen,
die in der WNrmehafzigwerdendeMusse wh'd mit Wasser mehrmats atM-

gokocht tMïdheis8fittrirt. Ans demFittrat RtUt<mf XueMzvon Satz~turo

das satzsaureSalz der Aeetyh'erMnctungans. Versetzt man die LCaong
dièses Satifes mit Natrontango, fso scheidet sich dio it) Wassef fast

un)8s)iehefreie Acetyh'etMnduttgab, die sich in Atkuhot tnit b!an6r

Ftaot'eaceuz anftiist und bei vocsiehtigem FK!!ot der <t!kohot!schen

Losung mitWasBer in mikt-oskopischenNadetchun crhatten wird. Die

Ana!y8en MimmeMam basten Mut*ein Diacctytehrysa))i)in, fotgtich sind

im Ctu'yBtttiitinwahMeheintichzwei Anudogrttppût) vorh~ndeu.

1) O.t6~5gexsiccatortt'ockene Subetaox Hcfet'ten nut Kupteroxyd
verbrannt: 0.4441g CU! und OOiMOg Hj.0.

2) 0.3084-gbei m8"{;etfoekHeteSubatahi! Heterten ttaohKopfer
vet-bra~tt: 0.5';74 g C(~ und 0.0943 g î~O.

3) 0.2t07 g bei !(?" im Luftstrom gett'~cknetct Substanz Hefertcn

21.6 ccm 8t:ckstotf; b w = 733.5 mm, t 20.5<

4) 0.2577 g bei !(?<' getrockneter ëttbstatM tieferten 26.K ccm

Stickstoff; b w ==747.6mm, t *=20".

5) 0.2763g im Vacuum getroeknetGt' 8nbstanx (ief~)'ten28.1 ccm

Stickstoaf; b – w = 727.5mm, t = 2C.70.

6) 0.2272g imVacuumgeh'ockoctct' Substanx tietet-tfn 23.75 ccm

Stickst. b – w = 725 mm, t = 27<

Bcrcphnetfiir Cûfundcn
OMM~N~OtCjtH~~O t. 3. 4. 5. 6.

C 74.~ 77.3 74.08 74.2j – – – –
pCt.

H 5.23 4.91t 5.50 5.03 – – – – z,

N 11.3 12.S8 11.5 tl.97 11.14 tl.37

Saizsaures DittCctytcht-ysKnitin: C~H~Na~HstO~.HCl.
Versetzt mandie essigaaureLusung der Base mit Satxsam'o, soscheidet

sic!) das satzsanre Diacetyleitrysanilin in gctbe)) Ftncken ab, die sich

unter don Mikrosknp ats ein Magma von tangen gptben Nadeln dar-

stellen. Das Salz ist in heissem Wasser leicht Mstich, weit leichter

tRstich ais in verdSnnfr Satzsaare, die ('? bpnn E)'hitxcn leicht verseift;.

Es tBrbt Seide und Wolle hettgetb.

1) 0.2041g Snbstaoz, bei t50" getrocknct, tief<ct-tenmit Knp~r-

oxyd verbrannt 0.5205COa ttnd 0.0940g 11:0.

2) 0.37158)tbstMz, bei !t0" getrocknet, t:eferten mit cht'om-

sanrem Blei verbrannt 0.9b82 g COg und O.t7t2g H:0.

3) 0.3116Sabstanz, bei tOO" getrocknet, lieforten mit chrom-

Mnrem Blei verbrannt, 0.7891g CO~ und O.t530g H:0.

4) 0.1905 g bei !20~ getrockneter Substanz tieferten t7.25 cem

Stick8to<r;b w == 730mm, t ==23".
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5) 0.4043 g Substanz, getrocknet bei t50<, tieferten O.I!72AgCt.

6) 0.2600g Sub~tanz,getrocknot bei t20", tieferten 0.0783 AgC!'

7) 0.2389 g Sabstanz, getroeknet bei !20", Hefertett0.0748 AgCt.

8) 0.t6!6gSubst<tM, getrocknet bei t30", !iefërten0.0546AgCi.

9) 0.2847 g Substaoz, getroeknct bci !(?", iietft-ten0.0866AgCt.

tO) 0.2:90 gSubstauz, getrockHetimVacm)))),iie~t-to)0.0687AgCt.

Berechnet Gefunttcn

fOrC~!t~N,O~C) j. 2. 3. 4.t. 6. 7. S. !0.

0 68.07 C9. 70.34 6').07 –––––––

H 4.93 .'i.)3 &.I22 5.4~ –––––––

N 10.3C – t0.07 ––––––

CI 8.74 – – – 7.17 7.44 7.74 8.35 7.52 7.75

St~petersam~ DhtcetytchrysanHin: C~HuNï~zH~p~.

N0~ H. Versetzt nomdiewaMnge Losung des stttzMtttt'en DMectyictM'ys-

aotttns mit Sitbemitmt, so ?)!( neben Chtot'«iibercin schwer ISstiches

satpetersames Sntz aus, w<che8 sich durcit Auskoehen mit heissem

Wasser deto ChtorsUbN-etttxiehen iesst und beim Hrkahen aus-

krystitllisirt.
0.1897 g Substanz ticfertet) nach Kopfo' mit eiller Vot-!agevon

Bteisuperoxyd vp)-b)annt:0.4445 g COi; und 0.0858 g H~O.

BeMchMtfur C~H~K~Os Gefunden

C 63.89 63.91 pCt.
H 4.63 5.03

Chrysat):iiM: C~H~X~. Kt-ystattish-terliielteiiwirdasChrys*

anilin aus de)- Acctytverbindnng. Mait kocht eiuen Theil der reinen

Acetylverbindung mit drei Thetten Sa~sSnre (1.12 sp. Gew.) nnd

aechs Theilen Wasser wuhrend acht Stunden, wobei die auf&ngs

orangpgetbe Farbe der Lôsung attmfihttch in eine rein dunkelrothe

übergeht. Der Verdampfungsruckstandwird mit Wasser aufgenommeu,

mit Sa!petef8<Hn'etuedergesehtagen und die heisseLosungdes salpeter-

sauren Salzes mit Natrontauge geR:t!t. Durch UmkrystatHsiren aas

verdünntemAlkohol erhtttt mandas Chrysan)t!nin pnsmattBcheaNaJeht,

die unter dem Mikroskop ein dm'chaus einheittiehesAussehen zeigen.

0.2385g Substanz tieferten 30. cem Stickstoff;b–w== 735.6mm,

t ==20".

BorechnetfSt-Ct.HnNs Gcfunden

N 14.70 14.29 pCt.

Zu den aualytischen Rcsuttaten wotten wir nur bemerken, dass

sich Chrysan!)!nschwieng ~aHstSndtgverbremtt, daber die mmst etwas

zu niedrigen Werthe Or den Koh!on8to<f. Nur die salzsaure Acetyt-

verbittdattg ergab za hohe Zahten, wahrscheintich weit dieselbe sich

beim Trocknen {Mrtieii zersetzt, worauf auch der durchgângig zn
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niedrig gefnndene Chtorgehatt deutet. Die entscheidendaAnalyse und

Synthèse des Chrysanitins von 0. Fischer nnd G. Korner haben

die Forme!: CMH~Ns M)' das ChrysaniHn sehr wahrscheintich ge-
macht, wir haben dieselbe daher nnseren Berechnungen zu Grnnde ge-

h'gt, mit Ansschiass der Mheren Formel fur dus Chrysanitin.
Ich Obergehedie bei der Einwirknng von Wasser und Satzs~m'e

auf ChrysaniMnim gesebtossenen Rohr bei hoher Temper~tar ge-
machten Et-ftthrungen,die nichts Nene6 mehr bieten. Die Diazotirung
vefsnchtenwir gteichMts, ohne dass es tuts getang, ans der erhaltenen

D!azovorb!ndtn)gdas l'henytacridin zn gewinnen.
Es war uns merkwurdig vorgckonHnen,dass in der Acetylverbin-

dung des Cht'ysanttins die Gruodeigettschaitex dieser Base katim ge-
andert waren. Nicht nur besitzt die Acetytverbiodttng stark basische

EtgetMchaFten~ittdvei'tnag mit LeMttigkeit Saké XHMtden, sondern

die Satze haben anch ahntiche Eigenschttt'tenwie die ChrysanHînsatzo.
Das BatpetersaureSalz der Acetylverbindung ist gteichMts soltwer

tostich in Wasser, dits satMaure Satz der Acetylverbindung besitzt

noch die Fahtgkeit zn <&rbe<).Die stark basischen Eigenschaften der

Acetylverbindung brachten uns auf den Gedankcn, dass im Chrys-
aniHn das dritte Stickstoftàtom in ahnHcher Bixdung wie im Pyridin
oder Chinotin vorbanden sei. Wir versnchten deshatb die direkte Oxy-
dation des Chrysanitins, nnd dièse hat in der That Resottate gegeben,
die uns bei weiterer Verfolgung wohl auch zu einer AufktarMng der

Constitution des Chrysanilins getiihrt haben wurde. Der erste Ver-

snch in dieser Richtung, das Chrysanitin mit Katiumpermangarat zu

oxydiren, misshng, wir erhielten nur Oxa!sMMt'e.Besseren Erfolg
hatten wir mit Kaiiumdichromat und Sehwefetsaure. Man last einon

Theil Chrysanilin, in nenn Theiten SchwefetsKure verdûnnt, mit vier-

zehn Theiten Wasser und fSgt «ttmithtichsechs Thei!e Katinmdtchromat

ZH. Unter Erhitzen nnd lebhaftem Aufschaumen vottzieht sich die

Oxydation, die sch!tesstich durch kurzes Kochen zn Ende gefuhrt

wird. Zur Reinigung des hettbraunen nach dem Erkatten abSttrirten

Niederschlages wurde dersetbc in Atkati ge!Gst nnd die kalte L8sang

versichtig mit Katinmpennanganatt8su))g versetzt, so lange die rothe

Farbe in Griin Bbergeht. Aisdann wurde unter Znsatz von etwas

Atkohot zur Zerstornng des Oxydationsmittels gekocht, Cttrirt und mit

Satzsiiare ge<aMt.Der heller gewordene, sehr votuminSseNiederschlag

wnrde getrocknet und mit der zwanzigfachen Menge Kalk gemischt
destiHirt. Es gingen tinter geringer Hranntarbung basischeKorper von

ansgesproehenem Acridingernch i!ber. In der That konnte ich mit

Hilfe des in in der folgendenMittheitnng beschriebenenAcridtnpikrats
mit Leichtigkeit die Anwesenheit von Acridin constatiren. Neben

dem Acridin sind aber mindestens noch zwei andere Basen vorhanden,
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von denen ieh nur die eine in goniigendorMeogezttieotiren vermochte.

Versetzt ntan dia satzstture Losnng des Destittat!onsproduktea )H:t

Ammoniak, so sehoiden sich die basischen Korper anfangs NSestgab,

allein naeh einigen Tageo ert!!)!t sich die MBssigkeit mit foinen

weissen KrystaUbtSttchet),wShfend bt-auneMM9M))sich !nnBoden des

Ge(NM08ttbsetiMtt. Dio Kryst~MbUtttehenwnrden xm'Reinignng suM!.

mirt. Man t'rhSit don be: der Subtimatton ebettfaXsBMttcheobitdcn..

den Korpe!- auf dièse Weise ictemtichrein; <'r besitzt basische EigeM-

schaften, ist schwer !58!:c))!)) Wasser, leicht tGstichin Alkohol und

sehmitzt bei 148–! 50". Mit Pikt-insNurebildet diese Base o)n weit

leichter als (tas Acridinptkratin A!ko))(dtostichesPikrat. das u) orange-

rothen Nadetn kryataUtsirt. Die Mengeder BtMewar xo gering, ()tK

weitere Versuche mit dersetbenanzHsteHeo.Die Natm'der ausser dem

bet t48–t50" sehntetMttdetrKHfpef hoc)) heben dem Acridia fH'han-

deneH Basen festznstellen, die mit Piknnsaurc in Alkohol leicht ISs-

liche brannrothe Verbindungonbitden, gotang mir bis jetzt n!cht mit

Sieherheit. Da es n)ir wahrscheintichschien, dass noter den bei der

Destillation des oMreo Oxydationsproduktesdes Chrysanitinsmit Kalk

an~retenden Basen ein Amidwtoidin vorkommenk<innte,so habe ich

die Untersuchung der Amidoacndineaotgcnommen.

Das ans dem Nitroacriditt votn Sohmetzpunkt2t~ mit Zinn und

Sa!z6aure erhaltene RedttktMttsprod'tkt sehmitzt bei 209°, es ist in

kochendem Wasser tosUchund scheidet sich beim Erkatten in fë!ncn

prismatischen Nadetn ab. tn Alkoiml und Aether t8st es sich mit

grNner
Ftnoreseenz. Das Chtorhydrat dieses Amidnacridiosist sehr

leicht !6sHchin Wasser; das Nitrat krystalli8irt in sternfSrnng grup-

pirten Nadeln; das Pikrat bildet eine schurlachrotheVerbindung, die

sich in kaltem Alkohol unschwor )<;st and ans heisser, concentrirter

alkoholischer LBsungbeimErka)ten in granatrothen,durchscheinenden,

mikroskopisehen Prismen kt-ystattisirt. Unter dem Mikroskop zeigt

diese Verbtndnog grosse Aehnliehkeit mit Krystatten, die sich tteben

getben Nadetn beim Umkrystatûsiren der oben erwâhnten, dem

imsseren Ansehen oach branorothet)P)knnsanret'erbtndttngenbildeten.

Mit der weiteren Untersnchnng der Amidoacridinebin ieh noch

beschaftigt.
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116. B. Anaohûtz: Ueber AorMiapikrat.

[Mittheihtngaus (ton chemischet)Institut dorUoivorsitStBonn.]

(EingCKmgNt<t)n26.Febr))ar.)

Bei der UnteMuchungcinésRohphenanthrenf:aut'die in ihm ausser

Phenanthtencnthattenen KohtenwasseMtoHebrachteich ttMterAnderem

Pikrinsam-ein a)k«hotische)-Ltisung in Anwendaognnd et'hiett neben

einigen leicht K~)ic))enFikrinsaurevet'bindtmgcncino geringe Meoge

einer auch in siedendon Atkohot nngt'mein schwer tOsticheoPikrin-

saut'evo'bind'tng, die ))) den Eigeoschaften mit keiner der bekannten

additioneUenVet-binduogenvon Pikt-insam'e uud KohtenwasMMtoifen

ube)'ei)M(imtntp.!ch ghmbtu anfangs ei))Cneue Sxbstanz im Theer

axtgefundehzu ttabett, attc!))(!)<;Rigenschaften(tes afts der Piknnsaarc-

verbindmtg mit Atomomak abgoschiedcnenStoHesxeigtett, dass der-

selbe nichts ando'cs ais Acridin war.

Dus Aet'!dit)pik)-at besitzt die Fonnet:

C~H~N.CoH~NO~.OH.

1) 0.~479g Snbstanx tit't'crtcn0.1982 Ammfwiumptkrat,

2) 0.2326» (U390 » »

3) 0.2689 O.t5t7

Bct'cctmt't Gf'fonden

fBrCtaHi.N.CeU~XO~OH 1. ?. 3.

P:krin 54.8K 52.93 55.49 52.83 pCt.

Das Ao'id!npikrat ist eine fur das Acnditt ungemein charakte-

ristischeVerbiodnng,M bildet bei raschefn Krystattisiten ans Alkohol

mu' nnter dem Mikroskop o-keonbarc, feine pnsmatische Nadeln, bei

langsamemKrystullisiren stet'nf5nn!g gruppirte, sehr xarte Prismen.

Das Salz besitzt eine OtONrteogetbeFarbe mit schwach grSnMchem

Schimmer, es schmitxt schr hoch, allein der SchmetzptmkttKsst sich

nicht mit Sicherhett angcbt-n, da~dit) Substanz bei 208" etwa anMngt,

partieU schwxt'xeTxiptchcn zu bitden und die attmahtieh zmtehmende

Schwarzuog den Punkt der vottstSndigenSehtnetxxngnicht recht za

beobachtenertaobt.

tn kaltem Wasser ist das Acrid!npik)'atsehr schwer tostich, dureh

kochendesWasser wird es partiell zerlegt, M tritt denttich der Geroeh

nach AcridinaMf. !n katu'n) Alkohol nnd besonders in kattem Benzol

!st das Acridinprikat ebenfaUs sehr wenig !<;stichund sclbst beim

Kochen wird von beiden genanntet) L<;sungsmitte)nnur wenig Salz

anfgettomn)en. Bei )7.5" enthM*!tdie a!koho!iseheMsung folgende

McngcnAcridtnpikt'at:

t) 10 ccm0.004 g Acridinpikrat,

2) i 0$ 0.0d3a"» »

3))0" » 0.0035~y »
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Noch schwerer ist dus Awidinpikrat in Henzot tSsHch, tO cem bei

!?.&<'gesatttgter BenxdtSsung hinterticMen0.001g Acridinpikrut.
Man kano daher das Acridin in vielen FBtten zur Anatyso von

Pikraten mit Vortheil in Anwendung bringen und zwar das sa~saare

Acridin :!m' Anutyso von Pikraten, dus freio Acridin zur Analyse von

PiknnBNureverbmdnngender Knhtenwasset'Moffe.Ich habe ttuf diese

Art dia Pht'nantht'enpiknnsaure und die NaphtannpiknnsKnre mit fol-

gendem Resaltat ttoatysit't:

O.!877g Phenanthrpnpikrin~nre M-gabft)O.t932g Acridinpikrat:

Ber. farCuHtu. C~H~NO~OU Gt-fundcn

C,:H:(NO!.)s.OH M.26 ~7.77 pCt.

O.!844g Nuphtatinpikti'tsanre ergaben 0.2t5tgAcridinpikrat:

Bot-.ffnCt(tHt.C~H),(XO~.OH Gt'fanJen

CsH~NO~it.OH 64.~ 65.47 pCt.

BeideBestimmungen des Acridhtptkrates sind zu hoch ausge&tten,

trotiedem das Ao'id!np!kt'at in Benzol etwas tSgtich ist. Es kommt

dies daher, dass dus v5M!gcAnswa8<:hendes NiederscMageemit Benzol

auf einem Papierfilter mit Schwierigkeiten verbunden iet. Die Be-

stimmangen werden wobt exakter aostaHet), wenn mati statt eiMM

Papierfilters einen Ptat)Htiegct n)it siebartigdurchtSchertemBoden und

Asbest ::ur Anwendungbnogt. Man tnussdas Auswasehendes Acridin-

pikrates mit Benzol so lange fortaetzen, bis das Fittmt aach nach

tZstfindigem Stehen mit Pikrinsaure keinen Aeridinprikratniederschlag

mehr giebt.
Es scheint eine Eigenschaft vieterAcridinbasenzu sein, mit Pikrin-

saore achwer iostiche Pikrate zu biiden. So liefert auch das Chrys-

anitin beimVermischen gteichor MotakuteChrysanitin und Ptknnsam'e,

beido Substanzen in Benzol getost, ein in Benzol schwer tostiches

Pikrat, das als ziegelrothes Poh'er anstaUt. Vielleicht zeigt es sich,

dass ein dem Acridinpikrat verwandtesPikrat noch onMsHcherist als

das eMtere, atso noch bt'Mer einer der wesentlichsten Anfhrderungen

ont&pncht,die man un eino derartige VerbindungsteHenmuss, 'un sie

zur Anatyse der PikrinsSareverbindungen benutzen zu kBnnen. So

viet ats die Bestunmungsmethcde der PikrittpSare mittelst Ammoniak,

teiatet meiner Mehtung nach die AcrMinmethodejetzt schon.

Ich ergreife mit VergnBgendieGetegenhcit, um Hm. Dr. Gtaser

aMchan dieser Stelle meinen het'zticttenDauk xn sagen fur die Ueber-

iassang des zn diesen Untersuchungcn venv~ndctenActidins.

Bonn, 23. Februar.
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116. Otto Fisoher und C. A. WtHmaok: Ueber Pm'a-

chinoUnsulfoaSare und deren Homologe.

[Mittheitangsus demchom.Laboratoriumd. AM.d. Wissonsch.xuM&nchen.]

(EingegMHgenam 28.Fet'fMa)'.)

Die vor Karzent von H~pp') veroS'entMehteDarBtettungsweise

der p.Ch<)to):n8uH'o8auteverantttsst nos die Resultuteeiner noch nicht

ganz itbgeschlosseneitUntersuchu'~ Sbet' densetbenGegenstand schon

jetxt knrz mitzuthoten.

DieBildung der ~-Ch!no!in8n«bsSm-eaus SMt~nits&nrennd Glycerin

wnrde von dem Einen voo uns schon vor mehr als sechs Monaten

entdeckt, (D.-R. P. S.A.tgxst, t883) und se:tdem die betrëf~nde

Reaktion von nni! gemeinactutftt'ch weiter verfbtgt. Die von Happ

über p.Ch:notinsuttbsS)n-e genmchten Axgabet) sind im WesentHehen

in Uebere:nst:mntung mit uoseren Beobachtnngen, nnr fanden wir den

KryshtHwassorgehattder freien SSure ntwaNhOher. UnBere Substanz

gab Zablen, die fur xwt't Moleküle KrystttttwasBarstimmen, wShîend

Happ nur aoderthatb Mo)eku)u Mtoimmt. Die axatytischeo Details

dieser Untersuchung werden demnachst an andrer Stelle ausfBhrtich

mitgetheilt.

p-Cyanchinotin. Diese Verbindung wird erbatten, wenn man

das Kalisalz der neuen ChinotinsHtfosanre, mit dem hatben Gewicht

Cyankitliumi"nig gemist'ht, der trockoen Destination unterwM. Das

gebildeteCyanid erstat-rt in der Vorlage, wird von nebenbeigebildeter

Btaasaure, koh!ensam-etn Ammoniak, u. s. w. dnrch Waschen mit

WaSBernnd ~atrontauge getronnt und nun durch UmkrystaUSsirenans

Benzol und Ligroitt gere:t)tgt. Man erhatt dasselbe so in k!einen

Warzen, die meist getbtich geBirbt sind. Bei vorsichtigemErhitzen

snbtimirt es in <<ubtosenNadetn. ht SatManre !ost Biehdie Substanz

mit intensiv rother Farbe. Der Sçhtnetzpnnkt der SubstajM warde

tei I3t"C. beobachtet, jedoch erweicht dieselbe schon etwas Mher.

Gt.-ft))«t..tt Ber. ff)rC.,H6N.CN.

N t~.06 t!<8 pCt.

p-ChincHncarbfHtStture.
Wird das heschnebeneCyanid mit

concentrirter SatM&Hreeinige Stunden auf HO"C. erhitzt, so bildet

8ich die entsprechende Carb<tt)9<:nre,welche sich als identisch erwies

mit der von S';htMser und Skranp~ ant' anderem Wege erhat-

tenen p-ChinotinbenxearbotMaKre.

') DicMB6t-ic)<teXVH, 191.

Monat~tefteBd. ir, aM.
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y-Methyl-«.chinoHn9H!fosSm'e. p-Amido-nt-StdfototuotaaMre,
naoh den Angaben von H. von Pechmtmtt') bereitet, wurde mit

3 TheilenGtycerin, 8' Thoilen EagUMherSchweMsNureund ~4 Thet.

ten Nitrobenzol vorsicbtig zum Sieden erhitzt. Nach etwa zweistSa*

digom Kochen ist die Reaktion beendigtund krystallisirt schon theil-

we!se die gebildete MethytchtnotineutbsSurein der H!tze ans. Durch

AbkNMender Reaktionsmasee erhNt mtmemeo KrystaMbre!, woloher

beinahe samtntHehe gebitdete y-Methyt-tt-chinoUnsot~sSure entbStt.

Man wNschtnun mit Wasser, decantirt verschiedene Mate von der

braun gefBrbtenLoaung und krystattMtt scbHessHchdie SSure aus

kochendentWasser. Die Ausbente i<t etwa gleich der tmgewandten

p-Amido-Mt-suttbtohtotsNure.Die y-Methyt-K-chinotinsuttMSurokrystal-
lisirt in tarbtoson BtNttchenund ist sethst in siedeodemWassef ziem-

HchMhwcrt(M!c!).

GefHndet) Bor. tin-Ctt.H<tN.SO:<H

C 53.84 ~3.81pCt.

H 4.17 4.03

K-0xy-y-metbytehmot!n. Batm Sehmetzcn der beschnebe-

aen Methytchmotmsuttosauremit 2'/} Theilen Aetznatrou <'rh6h man

<t-0xy-methytch!notin, welches in deraethen Weise isolirt wird wie

das Mher beBchriebeneK-Oxyehinottnaus «-ChinoMnsuttbsSare.Das

gebildeteOxyderivat wird mit Wasserdimtpfdestittirt, wobei man das-

selbe in weissen BMttchenerhrilt. Dasaetbe ist leicht tosMch in AI-

kohot, schwer tostictt in Wasser. AnsAether erhStt man die Substanz

in farblosen, woht ausgebMeten Tatctn. Die wassrige Losung giebt

mit Eisenchtorid eine griine FSrbung iiberhaupt erinnert dieses

OxytMthytchinont)i)) scinen Eigenschaftensehr an dus K-OxychinoHn.

Der Schmetzpunkt liegt zwigchen95–96" C. Die Substanz destillirt

und sublimirt unzersetzt,

Gohndcn BM-.mrCioHoN.OH

C 74.94 75.4 pCt.

H 5.84 5.66 H

N 8.77 8.8 t

Platindoppelsalz. Man erh)Htdasselbe aus der freien Saure

durch Behandetn mit Platinchlorid aïs schwer tostichen, dottergelben

Niederschlagvon kleinen Nadeh).

Gefunden BeMchnetfur
Gehntdcn

PtC4,(Ct.IhN. OH. HCth+ 2H,0

Pt 27.08 26.98 pCt.

2H!:0 4.8 4.7 )

') Am. ChemPharm. 173,195.
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Satzsftares Salz. Dm'eh LSsen des OxyMrpw& in Aether und

Alkohol und Einleiten von 8atzs<!ure erhR!t man das Baizsttnre Satz

at9 heUgetben,in Wasser Meht tostichen, pntvengen Niederschlag.

a-Oxy.y-methytchinoUntetrahydra)'. Diese Substani! wird

in dersetbon Weise erhalten, wie das <rQher beschriebenena-Oxychi-

noUntetrabydrBr. Das neue Hydrür krystallisirt aM Beuzol in farb-

losen Nadetn oder Btttttchet~ achwer Mstich in kaltem Benzol, fast

unlôslich in Ligroin, schr Mhwer Mstich in Wasser.

Oefandt-n Bot-.?<-C,t)M,),N.OH

C 73.58 73.62 pCt.
H 8.07 7.98 »

Nitrosodertvat. Versetzt <Manetoe LSsnng des Tetrahydrurs

m terdSNaterSehweMsimM mit stttpetngsaurem Natron, 80 faUt der

Nitroaokorper in Form vox gelb geRtrbten KrystaUnadetn ans. Maa

filtrirt rasch ab und krystallisirt ans verdunntem Holzgeist. Die Sub-

stanz bildet kteine gdbe Nadeta.

Gefnnden Ber. fur Ct(.Ht)N(OB).NO

N 14.39 !4.59 pCt.

Wir beabsichtigeudiese Untersnchuog fbrtzusetMn.

117. Otto Nanen: Ueber Triphenylmethylamin.

[Mittheifangansdem chem.Lab~rat.der k. Aitad.der Wissensch.in MiinchenJ

(Eingegangonam 28.Februar.)

Behufs der D~rstettung des Tnphenytmethyianuns wurde Tri-

phenytctu-bmo)mit der Sqmv&tentenMenge von Phosphorpentachlorid

zusammengebracht, nnd nach der ersteo stSrtnischen Reaktion des

gebildete Phosphoroxychtond im Oeibade bei 120–130" in einem

krfiftigenKchtensNarestrotneabdosttiHrt.

Zom entstaudeuenTr!phenytmethanch!oride warde dann die gleiche

GewichtsmengeNapht&iin zugesetzt, das Gemisch anf etwa 130" er.

warmt und trocknes Ammoniakgas eingeleitet, Das Reaktionsprodukt

wurde dann mit Ligroïn ausgezogen, wobei eine grau oder griin

gefairbteSubstanz in ziemHeher Menge zarSckbtieb, die in Alkohol,

Aether, Ligroïn antôstich, in Benzol leicht toatich war, und aus der

ein krystaHisirendesProdnkt nicht isolirt werden konnte. Die Ligroïn-

losang enthattneben Naphtalin die gesuchte Verbindung, welche durch

Einleiten vonSatzsKureauBgetattt wird. Man erhi!tt einen votttm!n86en

Niederschlag, der noch etwas Naphtalin enthatt and den man nach

dem Trocknen, um ihn davon zu trenncn, tn verduonter Sa!zsNare
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anfMst. Die Nttrirte Msnng wird einige Mule mit Aether KH8-

gescMttett und hierauf durch ErwNrMenvom getSeteoAether befreit,

wobei stch etwas aus unangcgriHënemTriphenytmethancbtondezurSek-

gebildetes Triphenytcarbinol abscbeidet. Nach den) Fittrifen wird

durch Zusatz von Nat)on!auge das Triphenylmethylaminats weisser

NiederschtagausgeMttt. Man gew!nntM etwa 45pCt. der theoretischen

Mengean Amin. Nach zweimatigem U<ttk)'ystaUM)renans absotutetn

Atkohot unter Zusatz von Thierkohte ist das Triphenylmethylamin
rein und krystatttsirt dan)) in wohl ausgebildeten,k~rzeu, schSn gtNu-
zenden Prismen.

Die Analyse bestttttgte die Formel (CeHi~CNHï.

Bcrechoot Gefanden

C 88.03 87.78pCt.

H C.5<} 6.6~ $

N 5.41 ~.M »

"too~oor

Das Tnpheny!<nethytamtn bat den Schmelzpunkt 10~ und ist

nicht unzersetzt destillirbar; es ist leicht t8snch in Alkohol, Aether,

Benzol, Ligroin, SchweMkohtenstotf, antôstieh itl Wasser.

Das satzBaare 8a!z ist in Wasser schwer tostich, noch schwerer.

in verduonterSaizsaure; es krystaHisirtaus WaMermweissenNadeichen

und bildet ein ht tangen, getben Nadeln krystanisirendesPlatinchlorid-

doppetsa!z.
Bei einem Versuehe, aus dem Amine durch Kochen mit Essig-

saareanhydrid die Acetytverb!ndung darzustelleu, ergab sich, dass bei

dieser Reaktion die Amtdogruppe abgespaheo wird. Der resultirendc

und durch Umkrystattistren aus Alkohol gereinigte Korper enthStt

keinen Sdckstoir mehr und erwies sich durch sein Ansseheu, sowie

d(trchseinenSchme!zpuM!{ti59~aisTripheny!c!trbitto!,was auch durch

eine Verbrennung bestNtigtwurde.

Bcrechnet Gefunden

C 87.69 87.03pCt.
H 6.15 G.3t »

Es bildet sich bei dieser Reaktion zanachat Acetamid und der

Es8!g6aurce8terdes Tripbenylcarbinols nach der Gleichung:

(CeH~C.NHs.+CH~COOCOCHi
==(CeU~C. 0. COCHa + NH~COCH~,

welche Verbindung.jedoch, wie bereits Hem!Han') beobachtet bat,

onter dent EinMassedes Wassers zersetzt wird.

') DièseBerichteVïï, t207.
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118. Iw. Le~instoin: BeitrSge zur Kenntnias der engUschen

und sohottiaohen TheerxyMa.

(Etn~'gmtgpuamM.Fet'fttitr.)

Es scheint die aHgememe Ansicht verbreitet zu sein, dass die

cngtischen fheerxytote kein Orthoxylol enthatten. So Sndot man in

MiUer'B Handbuch [Auegabe 1880, p. 285] über Xylol vom Ste:n.

kohlentheer: Der zwisehett t3(i–140'' siedendeAntheit entMtt Meta-

~dPantxyMM' wcehsehtden VerhSihHSseu, besteht.aberMt)pt8ach'
lich aus Metaxylol. Etner der HeraHSgeberdieses Werkes, Hr. Prof.

Armstrong, sagte in einem Briefe, der tu jtingstet' Zeit von der

Manchestcr-Socdon der Society of Chemiciil Industry verlesonwurde,

dass er tast nie Orthoxylol in englischeu tightoUs gefunden habe.

Eine jahrelange BeseMftignng mit diesen Kohtenwa68ersto<!et)nnd

eine gettaue tJnterauchMOgder vet'schiedenstenschottischex nnd eng-
lischen Rohxylole haben mich indessen gelebrt, dass in allen, die mir

unter die HNndc kamen, Orthoxylol vorhanden war, nnd ich theile

weiter unten das Resuttat eioijïCt'qaantitativen Untersuchnngenmit.

Zur Ausfuhrung der Bestimmungett bedieute ich mich einet'

Combination der Methoden vot) TawitdMt'ow resp. Bruckoer und

Jacobseo. Die beiden ersten haben mtchgewiesen, dnss wenn fin

Gemenge der drei isomeren Xytote mit verdSnnter Sa)pete)'sSnreoxy-
dirt wird, nur Pin'a- und Orthoxyfot ht die entspt'cchettdenTotuyt-
sSaren verwandelt werden, wahrend MetaxyM nnangegriffenbleibt.

Jacobsen hingegen zeigte, dass beim Sc))Bttetn mit concentrirter

SchwetetsSurenur Meta- und OrthoxyM Sutfbsaurpt)bitden, wahrend

Paraxylol nicht augegnHen wird. Ausser diesen 3 aronmtischcn

KohtettwaBserstoffensind jedoch auch stets Fettkohienwassoratoffein

demRohxytot zugegen, die den beiden geoanMtenAgentien widerstehen

nnd deren Bestimntong ebenfatts ausgeftihrt warde.

Ich verfuhr in folgender Weise: 100ccm des xu Mtemnchendett

Xylols wurden in einemKolben mit 40 cem SatpeteMSare,speciNsches
Gewicht 1,4, die mit 60 ecmWasser verdihmt ist, cine hatbe bis eine

Stunde unter fortwâbrendemUmschSttetngekoeht; das beste Kriterium,
dass die ZeMtontng des Parit- nnd Orthoxyiob vollendet ist, erMickt

tMn darin, dass keine rothen Diimpfe mehr entweichen. Die Sâure

wird durch einen Scheidetrichter abgetassen, der Kohtenwasseratoff

mit Natmnteoge gewaschen Hnd mit Dampf Sbefgetneben. Das

Bestittat besteht aus Metaxylol und FettkoMenwasserstoifen. Es wird
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gemessen und mit t'/) Volnmen concentrirter Sehwetehfiure etwa

'/3 Stunde durehgesehûttelt, wodnreh Motaxytoj in etnc SuKoeattre
verwandeltwird. Dits nngetSst btcibendesind Fettkohtenwasserstoiïb.
In dioser Weise sind Metaxylol und die FettkotdcnwKSScrstoHehm-
reichendgenan bestimmt.

Bestinmtmtg des Pttraxyhtis.

!00ccm des Rohxylols werden mit 120 ccm<:o))centt'it'tetSehwefel-
sSore eine htttbe Staude gut <!nrchgMchatte)t1) und Ortho- und Meta.

xylol als 8ntfo8i!tt)'ein Losung gebmcht; die Schwefetsaure wird ent-

fentt, das Gemisch des Pantxyiots und der Fettkoh!ettwaaaerstoNe

gemessenund dann mit einen! gteichenVotumen nmehender8chwe<e!-
sNnn!vo)) 20 pCt: Ahhydndg('h<t!tbetumdctt. P'at-ttxytôtwird getSttt,'
und es bleiben die Fettkohtenwasset'stofiezurMck; die DiHëconi!zwi-
schendiesen und dem vorher angewandtenYotume~ ergeben das Para-

xytoP).

Bestimmt sind nur Meta-, Pamxytttt nnd die Fettkohienwasse!
stoSë. Zieht man die Summe diesfr vott den angewandten 100 ccm

Rohxylol ab, so erhStt man den Proeentgehatt an Orthoxylol.

Es ist e!ntenchtend,dass wenn man cin 8ehr um'einesRohprodukt;
hat, die Bestinnnungdes Orthuxyfojseine nngenauesein muss. Totuot,

AethyJbenzot,Curno! etc. sind gegen 8a)petersaut'e «nd SchweteMare

nicht w!derstands(S!)ig.Der S!edepnnktder Rohnaphta giebt indesseu
immer Bchcneinen guten Anitattspunkt, ob Toluol zngegen ist. Um

ganz sieiter zn gehcn, ist es !ndesM)tratMich, die SnH'osiiurendes

Ortho- und Metaxytots in !hrc NMtn'nsatxezn verwandein und die-

selben dnrch Kt'ystatiisation zu trennen. Das Ot-thosa):: krystaMisM't
nach Jacobsen zuerst in grossen PnsnMn, wabrend das Metasa!z

leicht liisliche, mikm~kopischeSchnppenbildet, so dass cinéTfennung
sehr leicht ist. Die in der totgcndettTabette zttsannnengestetttenAn-

gaben sind anf diese Méthode basirt.

') Man mus:, sich !-eH)st\'et'!itiind)n'hu)KM'xcugen,d:~s, Hitchdctn dio

SchweM.siinn'Ottfernt ist, non h!nxMg<;<!i~tcnichtMmehr )Cst; bteit't sie f:n'h-

h)s,Mist(!ieR<:MktiM*xuEtKle.

') Wunseht «tMttreittes Pitntxykt xu cr))Mttonund schent (ten Utnwcg
durchdie Sutfosinu'e,~okanu ieh fu~endeMéthodeals setu- gecignctcmpMtten:
Das Gcmiseh von Pitraffinen und Faraxyto) wit'd )n!t D::)))pf de:.ti)t!rt; die

M'at iibergehendenAutheito t'otehet) :m.<fi~t reinott ParMxyto). Mon t'nngt
diesa in einom Kattegetnischzurn EMtitrren, fanj~ ah mut df-~tiHirtdie Kt'y-
stattc. Dits unter 138" nber~ehondeist t'eines PaMxyM.
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k
18!ede- j c~

Spec. pm~
~M'Ureprusig pee. punkt, ~Met~a-

Para-10rtlio.,Koltloil-Ut-t-prung Gew. i ~mM-
t!)" C. mater in xylol xylol

SFtHSM~keit "tcSe

1. llngliscli 0.8G29 134-140 87 6 i

¢ j f

$EngtiiK-tt 0.8629
t34-t40, 87 (! 4 3

» – t40-143 S7 4 6 3

S. » – )4t-t4a 83 5 ?J 5

4. o.$66 t38-14t 79 3 !5 8
5. Schottisch. O.S574 t34-!40 72 S )2

1

8

S- » )39-i4i 70 5 t5 10
7. 'Mii'chahg von Ëttj~ch i t

undSchotti~-h. 0.8605 t34-t4t' SI tô 3

Il

6
S- – t36-142: 86 6 4 4

9- 0.86)3 136-14~ 86 <; 2 6

10. t40-14t 86 8 5 6

tt. » 0.8MO t36-t42~85 6 3 6

t2. GaMyM – tSS-144 47 8 13 26

ttt)(!OtSt)t1 1 r-l

Die FettkohtenwasserstoR'e sieden zwischen t45–151~ und haben
das spec. Gew. 0.7407.

Beim Betrachten der obigen Tabelle sn')tt mita soibrt, dass der

Siedepunkt kein Knteritun fur d:eReintteitdes Produktes ist. No. !0
war als i-cittesMetaxylol bezogen nnd mit dem doppetten Pi'ehc be-
zaltt worden. Die AtMtyse crgftb indessen keine Vorztige vor sotchen
Produkten, die innerhatb 7 Graden dmtijtirten. Da nun Contrakte
gew6hnt!cf)nur nach dem Stedepttnkte abgeschiosMn werden, so haite
ich es fm- nBtztictt, die Anfnterksamkeit meiner tec)m!schenFach-
genossen darauf hinzutenkcn, dass nur eine genaue Untersuchung
Autschtuss über dcn Werth der Rt'hxytote geben ktum. Ich habe
ferner gefundet), dass die oben beschriebenen Metboden, selbst wenn
die Besttmmung des Orthoxytuts ats Stttfosam-esNatron vemaehtSesigt
wird, hhu-eichendgemme Restttfat~ ergaben, um sich uber den Werth
der Rohxy!ote voUkommenorientiren xu konnen, ao dass ich dieselben
sowoht wegen der Sclntettigkeit der Attsfuhrnng ats auch der guten
Resultate itufs béate empfehten kann.

Manchester, 25. Febntar 1884..

¡
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119. Adolf Baeyer und O&rl Pape: Uebor Derivate des

Orthoxylols.

[Mitth.ausdomehem.LaboratoriumderAkademiederWissûMse)).xmMitnohen.]

(Eingogaugenam 29. FobruM'.)

Oithoxyiytencyanid.

Man orhatt das Ortlroxylylencyanidleicht durch Hinw!rkung von

CyankaMomauf Orthoxytytenbromid. EtwMSmehr ats die bereehnete

Menge Cyan!{«t)M<nwird in wenigWasaer getost und die LS<ung mit

dem 2–Stachett Votum Alkohol verBetiit; man fugt dann das fein

puhensirte Bromid hinzu und schuttett das Gemenge gat durch. Die

Ft86sigke!t erbitzt sich naeh und nach voo selbst bis zum Sieden.

Nach beendeter Reaktibn !NMtmàn die Masse noch ein!gë Stunden

stehen, v'erdSnntdann mit Wasser and extrahit't das Cyanidmit Aether.

Beim Verdunsten des Aethers Mnterbteibtdasselbe in grossen, woh!-

easgebitdeten Krystatien, welche aber noch durch eine betrachtttche

Menge einer braunenSchm!ere veronrciofgtsind. Zur Darstellung der

OrthophenytendtessigBaorewu~f diesesProdnttt ohne weitereReinigung
verwendet.

Um das Nitril rein zu erhatten, presst man es wiederholt ab,
kocht in Stherischer LOsung mit Thierkohle und krystallisirt es aus

Aether um.

Die Anatysen des 90 gereinigten CyanMsgaben folgendeZahten:

Bercehnct GeftXMtMt
fut-C~HeN, 1. II.

C 76.92 76.C pCt.
H ô.t3 4.9

N t7.9a !8.t

Das Ot-thoxytytencyanidscttmitztbei 59–60". Es ist in Aether

und Alkohol ziemlich leicht )os!ich. MitWaMerdamptenist es etwas

HHchtig. Dureh Kochen mit verdHnnter NatMntauge, concentrirter

Satzsaure oder verdQnnterSchwefetsMttrcerh&ttntan daraus die Ortho-

phenyiendiessig~anre.

Orthophenytand!easig9!:Mrc, CeHt.rt op eny en teSslgslIl1re,G .CH2~COOH'

Beim Verseifen des Nitrils orhatt tua)) neUet) der Saure eine

grosse Menge harziger Produkte, in Fo)ge dessen die Ausbeute eine

ziemlich schifchte ist. Besondersteicht t ersehtmertsich die Substanz
bei Anwendung von Natrontauge; ein etwas besseres Resu!tat erbatt
man beim Verseifen mit Schwefe)saure,doch betriigt auch in diesem
Fat! die Ausbeute an SNHrenur 50pCt. des nngewandten(ungere!nigten)
Nitrils.
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Mon kocht das Nitril mit mNssigverdNnnt~t'SehwpMBSKfoeinige
Zeit am Riickftnsskuhtef, vet-diiuntmit Wasser und extrahirt die Stinra
mit Aether. Durch Kochcn mit Thierkohte und Umkrystanishen aus
Wasser wird dtMetbe gereittigt.

Die Orthcphe)tytet)diessigsi:t))'ekt-ystattisirt fU)~Wttsser oder Aether
in feioen, fitrbkscn Nadetn, die bei t50" schtnetzen. Sie ist in Aether,
Alkohol nnd heissem Wasser leichtMstich, schwerer Msitch m kaltem
Wasser.

Ans der Wtissenget)L&Mt)gihres Ammoniaksabes fitUt Silber-
nitrat ein in Wasser untustichesSitbwsatz.

Eine Anatyse dièses bei t00" gen-ocknctenS)t)zes ergab:
Gcfundct. Ber. tnrCt.J~O~A~

c aa.ta ~.4 pCt.
H t.9K t.92

Ag M.tt a2.9

Wir behidten ans vor, die besehnebenett Denvate des Orthoxytots
eingehender i!Hst(tdi)'en und bexbsichtigen aoch noch andere in den
Kreis der UnterMe)mng zu ziehen.

130. Adolf Baeyer und W. H. Perkia (jun.): Nene Sym-
thesen von NaphtaUnderiv~tea.

[Mitthoitnngfmxdem chem.Lab.det- Akadcoueder Wissensch.in Mitnchen.]

(E!ngegitn~!tam ~9.Febt-uar.)

tn einer frShet-en Mitthcitnng') haben wir gezeigt, dass darehdM

Etnwifkung von Ot-thoxytytcnbnunMauf ~atnM)n<na!onsSHreStherHv-

drindonaphtettdtcarbonsMurecnt.~teht, wp!che nls AbkSmmting eines
dem Naphtatin iihntichen, aber ans einem sechs- und einem Hinf~Hc-
derigen Ringe bestehenden Kohtenwassersto~s attfgefasst werden
kann. Zur RestStigHngder Rieittigkeit dieser Ansicht schien es vor
At!em eWwdertich. itof dcmsetben Wege auch den sechs- nnd funP-

gHcdrigen Ring, d. h. das Naphtatin, d:u-xns<e)!en.
Zur LSsung dieser Antgabe wurde sich der Analogie nact) das

BromsnbstttntmnspMdukt des OrthomethytatbytbcnMts rox der Con-

C FI C
C

EI2I3r ergr'e°' Da dasselbe aber '1 bekaillitstttntion
~H~o~ eignet). Da dMMtbe aber nicht bekannt

nnd wahfseheinttch nue!)schwerdarzusfftten ist, nahmen wir unsere Za-
Sncht xttdem Acetytenten-acarbonsatx-t'iither\'cn Conrad und Bischoff,

') Diest BM-iehtcXVIT,122.
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welche.. auch zu dem gewunsehten Ziele fuhrot musa, wenu es ge-

lingt, in de<MdbouNatrium e)Mt)Hihren. Nun haben zwat' die ge-

))aontcnAutoren')<)inooderartigen Versueh mit nogath'emEt'Mge aus-

geffihrt, indessen uberzeugtenwir nus batd, dass es tticbt nm' eine

NatnmnverbMidttngdesAethers giebt, sondern dass diese auch ebenso

wie Natt'iMtTxaatoMNureNthet'reagirt, went) tnan oine genügend hohe

TentpenttMt'itnwondet.

Versetzt man eine atkohotische LOsung des Acetytentetracarbon-
sNtuetithers mit einer zwei Mutfktitonent8prechenden Menge Natdunt-

Sthytat, so scheidet sich auf Aethet-zustttzein achweror, weisser Nie-

det'xchtng ab, wetcher aus DtoatnmnMcetytentetracarboosaareSthet'

besteht, da er mit S~iurenden m'spmHgUchenAether wieder nbscheidet

und etnett Gehatt t'ott 1~ pCt. NatrJutn besitzt, wahtend die be-

rechnete Menge !2;7! betrttgt. Der Grund, weshatb Conrad o~d

Biachot't' bei !)n'en Versuehen kein Henxytderivat des Aethers er-

balten haben, liegt h) der g~sseren BestSndigkeit der Natriumverbin-

duug. Ats wir nNmHch<*inoatkottotischc Lusmtg vo~ Acetyleutetru-
earboHS&ureSthermit Ntttnumatkohohtt und Benzytch!oriir im ge-
schtossenen Roht' auf !50" erhitzten, erhietten wir einen Aether,
wetciter nach detu Verseifen eine oiige Saure Hefcrtc, die beim

Erhitzen unter Kohkxsaureottwicktung eioe krystatHsirte, in Chloro-

forrn schwer tosHeheSNnregab, deren ZttSammensetzHngder Analyse
nach einer BeMzy!t)Mnsteit)8Surcentspricht:

Berecimet Gefundett

C (!3.46 C3.I4 pCt.
H ~77 5.84

Wir habo) diesenVersuch Sbrigensnur deshidb angestettt, um uns

z(t vergewtsspf)),dass der AcetyteHtetraM~rbonsNureatherobenso rengirt
wie der MabnStmreNther,und beabsichtigen nicht das Arbeitsgebiet
vou Conrad und Biachoff weiter zu betraten.

Nach diesen Vorversucheti wnrde nun die Einwirkang des

Orthoxylylenbromids anf NatriKmacetytentetracarbonsaureather ein-

gehend studirt.

Tetrattydrouaphtalindicurbunsaure ((<~).

Bei den Syntbesen mittelst Orthoxytytenbrontid in a!kohMtischer

Losangbereitet die SchwedSstichkeit dieaes Korpers Unn.<nehmHch-

keiten, denen man aus dem Wege gehen kann, wenn man das Bromid

in Aether t6st, dann Alkohol zosetzt nnd dcn Aether abdestillirt. Es

bleibt dann in) Sberschmotzt'nettZustande in Lusung.

') Ana. CiMm.PitM-m.214,70.
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Es wurden nun 1 MotekBt Bromid !n 5 Theiten, 1 MMeMt

Acetyientetracarbons~mreatherin 5 Theilen, und 2 Atome Natrium in

15 Theiten Atkobot gelost, und zusammen in einem gescMosaenea
Robr 6 Stunden auf 130~ erhitzt. tn dem Rohr war eine betrNcht"

liche Menge von Bromnatrium abgeschieden, und beim Oeffnen zeigte
sich ein geringer Druek. Der Inhutt wurde darauf mit einer aiko-

hoHechenKatHosung, deren Gehalt 8 MotokMenKali entsprach, ver-

setzt, 12 Stunden atehen gelassen und darauf gekocht, bis eino Probe

aich Mar in Wasser tGste. Nach dem Verdunsten des Alkohols im

Wasserbade wurde endtich die zurSckMeibende Masse in mSgHchst

wenig Wasser getost, «ngesSuert, und die FtSssigkeit nach dem Ab-

Mtnren einiger hat-zartiger Fioeken 8 bis 10 Mal mit aikohottreiem

Aether extrahirt. Das nach dem Verdunsten des !etzteren zm'Ock*

bteibende syruptonuige Extrakt wurde danf) attmahtich anf 185"e)'-
..v. t

hitzt, wobei Wasserdampf und KohiensaMreentwe!chen, und der naeh

dem Erkatten krystatiinisch erstarrte Ruckstand tmt Aether gewaschen.
1

Es hinterbleibt hierbei das Anhydrid der TetnthydwttaphtaHndicarbo))-
saure im reinen Znstande, at8 ein weisses krystattintsches Puher,

welches bei t84" schmiixt und bei weiteren) Erhitzen in Nadeln

sublimirt. Es ist schwer in Aether, leichtcr in Atkohot und Ch!oro-

forn) !6sHch, und krystallisirt aus Aether m nulittllend grossen vier*

eeitigen Prismen. Die Ausbeute betriigt 70 pCt. der berechneten

Mange. Die Analyse ergab Zahten, wetche mit der Znsammensetznng

Ci!)Hte0~ ubereinst!mmen

BcrechnMt Gchmden

C 71.2 7!.t pCt.

'1

H 4.9 4.9 )}

Das Anhydrid ist in kaltemWasser gar nicht, in heissem langsam
unter Bildung der Sanre tostich. Schneller ertolgt die Losung in

heisser Natrontauge.
Sauren scheiden aus einer nicht zu verdunntenLoSMngdes Natron-

salzes die Tetrahydronaphtatindicat'bonsanro io Form eines weissen,

aus rautenformigen Tafetn bestehenden Niederschlages aas. Dieselbe

ist wenig in kaltem, leichter in heissem Wasser, leicht in warmem

Aether und sehr leicht in Chtorofbrm, Alkohol und Aceton tostieh.

Sie schmitzt bei t99* und geht dabei in das Anhydrid uber, da die

nach dem AbkuMen erstarrte Masse den Schmetzpnnkt des tetzteren

184" zeigt. Das SiH)ersa!z ist ein anfangs amorphef, spSter

kornig kryatallinisch werdender, weisser Niederschlag, der sich am

Licht sehwarzt und die ZusammensetzungCt:Ht~Ag204 besitzt:

Bercthnet Gefunden

C 33.4 33.3 pCt.
H 2.3 2.2 ':)

Ag 49.8 49.6
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Erhitzt man das Sitbersatz in eioem Reagensrohr, Bo de9tUt}rt

ohne VerkoMangein Gemenge von TetrahydronaphtatindicarbonaSm'e-

auhydrid undNaphtaUn Nber. Leitet man die DSmpfedes Anhydrides

darch ein gtnhendesRobr, so entstehen reichMeheMengen von Naph-

tatio, wekheB durch seioen Schmetzpunkt 79", den Gefttch, und die

BUdungder charakten~tisohenPikrinsNarevet'bindttngidenttSeirtwurde.

Die eben beMhriebeneUeberMhrmtgdes Orthoxytots in Napht~tin
tSsBtsich <btgenderman8Bcnin Formctn kteiden:

.CHi,Br CNa'"(COsQ;HJ:
C.H<( +

i

sCHtBr CN<~=(CO~C:Hi)9

Otthoxytyten- Natt-hmtacetytentetru'

hromx) ''arbonsiiureiither

.CH9--C-(CO~H4)t
== CcHt:; +2N<tBt-.

~CH~-C.~COsC~H~

Tctnt)ty<)t'omphta)intetraearbonsaoreaHi6)'.

Bei der Verse!ftmgdes Tetrahydrc)))tphta)!ntetn)c<trbons6tU'eS<hers

werden zwei MotekBteKohtene&ureRbgespatten, ebenso wie der Ace-

ty!eatetracarbon)!SoreSthet'dabei BemsteinsNure He~rt:

,CHa- C.~CO~C~H~
CsH<(

~:zCOaC2

+6KOH

~CHir C~'CO~Hi)!.

.CHz.-CH- CO:K
=(~Ht( +4C3H60+2CO:Kit.

~CHi,CH--CO~K

T6trahydron!'phtH)!ttd!e!tt'))OM-
saure!-Katiam.

Erhitzt m)M)die tms dem Katinms~tz abgeschiedene SSure, so

wu'd unter AnhydndbHdung Wasser abgespattCM,z<tg!eichCndet aber

auch eine KohtensSut-eentw!cktungstatt, die wahrscheinMchder Zer*

eetzuog einer gewissen Menge unverSndert geMiebexer TetrKCM'bon-

sSare zuzuschreibenist.

C.H,(,CH:CH--CO:H ==C6H~ .CHz--CH CO. ;0+H:0.
~CH~ -CH--COxH ~CHz--CH -CO'

Das Sithersatz zer<&)ttendHch wahrschemtieh nach folgender

Gteichang in Anhydrid and Naphta!it):

,CHï- CH--CO:Ag
2C,H<(

~CH:CH--CO;Ag

.CH'~CH .CHz -CH--CO~

=C~Ht( +C.Ht~ )0+4Ag+2CO:-t-H,0.
~CH~CH ~CH!CH-CO~

Naphtatin.
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Der zn dieser Synthèse angewendoteAcetytetttetracarbonaaureather s

eotsteht ans zwei MotekBtenMatons~ut-Mtthet'durch Entziohung zweier
AtonM Wasserstoft'. Man muM daho' anch zn demsetben ZieUege-
langen kOmten,wenn ma)) mit dem OrthoxytyienbromMzwei MoieMte
MatonsKureathm'verbiodet, ond erst nachher durch Entzîehang der
beiden Wasset'stntttttome den Schtuss des Ringes bewerkstettigt. Dieeo

Operation getingt zwar tucht direkt, wd! bet der Einwrkung eines
MotekHtsOrt)toxy)y[ettbtot)tidanf zwei Motckute Mpuonatnummaton-

sSm'cSther ein NtUrntmatotH wandert und Vcnm!as8ongzur BMuog
von Hydnttdon!tphtendieMrbf))tStim'e!it))Ct'giebt, woh) aber durch M-

genden KonstgnM'.

Llisst tnan ''ix Mo!ekS)Orthoxytytexbromid anf zwei Molektile

N)tt)'!amch)ormat<H)8tinreiitberin tttk<'ht)Hsehet'Losung ciné Stonde bei

WasMt'badtempenttm' finwnkct)) so bitdc't sich unter reichtichorBrom-

tMh'HtmttbseheidungOrthoxytytendichtot-dimatonstiuretithpr,welcher un

gefeinigtcnZns(M)tdecin dickes, nMcheinigerZeit zu grossen, farblosen

Krystallett erstarrendes Of! bildet.

Hcrecttnet Gefuttden

Ct !4.49 t3.9 pCt.

Dieser Vorgang ('ntspricht folgender Gteichung: <

.CH~Br
C.H4~ +2N!tCtC~=(COi!C~H~

CH~Bt

,CH?-CtC~=(CO}CxH;):
= C~H~ +2NaBr.

'C!t2–CtC=(CO}Ci!H;):

Behandett Mtan <mn diesen gechiot-tenAether in Etsessigtosung
mit Zinkstaub, sn werden die beiden Chtomtome darch WaMerstoif

eraetzt, und man o'hatt den Orthoxytytendimatonsam'eSther:

~n ..CH~- CtC~=(C02(~H~
-CH~-OC~ .(CO,<~H~

r H -CH~-CH. ~COsC~H~
-<'CH2--CH-(CO~Hi)ï'

t

wetchet' h) idkohotiseher Loanng mit Natnamatkohotat und Aether

versetzt eine ais schwerer, weisser Niedet-schtagxu Boden faUende

Natnamverbittdung liefert. Dièse letztere giebt beim Bebandetn mit

einer Stherischen Jodtosung den oben erwahnten Tetrahydronaphtatm*

tetracarbonsSoreSther, welcher beim Verseifen die bei 199" schmet*

zende TotrtthydronmphtatindicarbonsNareentstehen liess, leicht durch

die Krystallform und den bei t84" liegenden Schmelzpunkt des An-

hydrids identiScirbar.
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Foigende GHeichtmgd)'Sckt die Schtusst'eaktion uns:

u .CH!-CNa"=(CO:CxH~
-<CHi,CNtt-(CO:C~H~

.CH~-C~~COsC~H,~
== C.H~ +2N&J.

CH~-C-~(C(~C2H5)2

Dio ZusamtnonMtZHHgdes Ot'thoxytytendimatonstuu'e&thersiet bis

Jet~tt noeh nieht durch die Anatyee iestgestettt worden, er sott aber

noch eiuer genMen Untersuchung unterwotfen werden, weit zu hoit'en

ist, dass tnau dureh dif Ëhtwirkn))g vun Aethytcnbrotmd nnd Mhn-

HchenKorpern anf die Natt'iutnverbiadung desselben zu AbkÔtamtitt-

gen riogtortnigerKohtenwasswstoftc geh'ttgcn wird, welche ttcbt und

mehr GHeder zttttten.

W!f sind mtt der AasatttMtang dieses Kapttets nach terschie-

denaR Richtunget) h«t beschSfttgt ond werden demt'NctMtCbet' die

erhattenan Resultate weiter berichtfth Un). Homotka, weteher mt8

awh bei dieser Arbot auf das ft'eundtiehste uoterstutzt hat, sagen

[ wir unsern besten Dank.

121. Eus. Bamberger: Ueber Beten (I).

(Ein~'gattgen!tn<29.Fpbrtuu'.)

ïn den nachfotgenden Mitttteitongcn fasse ich die thatsSchiictten

Resultate e!ner Untersnchmtg Obet-das Reten in gedrangter Fm'm zu-

sammen, indem ich die DarsteHung des experimenteUen Details einer

spNtet'enAbhandtung vorbcbatte. Das aus sehwedtschetn Holztbeer,

undzwar aus den ats ~Thoft'tatg~ bezeiehnetenFrahttfnen gewonnenen

Rohmaterial verdanke ich der Gâte des Hm. Prof. Baeyer und des

Hrn. Dr. Ekstrttnd; beiden Henen sage ich ttueh an dieser Stelle

meinen berztichstet)Dank.

Retistenchinon (D!oxytetisten).

Wahtforas') stettte zuerst <est, dass das Reten, C~Ht;, durch

KaHumbichromat nnd Schwete!sCuMin emen m-angeroth getSrbten

KSrper von der Formet C.et~O! verwandelt werde, wetcher sich

von einem 2 Kohtensto&tome weniger als das Reten entha!tenden

Kohtcnwasserstotf, C~Hn, dem ~Retistem, ableite. Er iianiite den

KSrper CKH~O: ~DioxyrctistoM und reducirte ihn durch gtBhenden

') Zeit~ht-.f. Chem.1869,74.
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ZHtk~tanbzo seinen) Stammkobtenwaaserstoif,C~HM, dem Retiaten.

Die Analyse'eines Bromsnbstituts, C~H~BrO~, terantasste ihn, das

dnrch die Formel CteH~O~ aasgedriiekte Motekutttfgewicht als das

richtige zn betraehten. Ekstrand') verbesserte die Darstellungs-
methode des Dioxyretistens, steUte ein Bromderivat, C4oHstBrtOt,
dar und erhielt dnrch Einwirkung von fothgMhendemBaryumhydrat
zwoi KOrper von den Formeln C~HMO und C~tH~. Durch den

comptexenVer!<mfdieser Xersetzungsencheinungen, ferner durch die

Thatsache, dass durch gMhenden Zinkshmb aus dem D!oxyrettsteo

nicht, wie Wahtforss angiebt, Retisto), Ctt,Ht4, sondern Reten und

ein anderer Kohtenwassersto<fgebi!detwird, don er fSr Dibenzyl hStt*),
wnrde Ekstrand t'pratttaMt, dem Dtoxyretisten ein bSheres Mote-

ku)argew!cht ah dM8dnreh die Formel CitiH~Oï ausgedrückte zt)-

zuscbt'eiben.

îch controlirte zunNchstdie Formel dés Dtoxyrettstentt, da sie in

ungewohtdicherBezichnngzu der des Retenssteht, und muss sie auf

Grand mehrerer sorgfSttig <msgef3hrterAnatysen besMttgen. Danu

nntefsuchte ich das Verhalten gegen wiiMrigeAlkalien. Waht fores

giebt a)), dass Dt'txyt'etiste))sich nicht in Natroutange aut'tose, Ek-

strand, dass er durch conœntnrte Katiiaugebeim ErwSnHet) in ein

grûnes Harz verwandelt werde. Beide Angaben sind nicht ganz cor-

rekt bei t&ngeremKochen !ost es sieh langsam in den wSMrigen

LSsungen der Alkalien auf, mdern der gmsate Theil verharzt, und

zwar um so mehr, je concentrirter die Msungen sind. Beim Aos&aern

scheidetsich eine ausserst unbestandigeSEnrevon der Fonnet C~HMOt
aus. Auch Ekstrand hat eine derartig zMsamnteHgesetzteSaure er-

balten, und zwar bei der Oxydation des Retens mittetst Chroms&ure

undEisessig, doch beweisendie durchMSverschiedejtenEigensehaften
der beiden, dass an Identitiit nieht zu denkenist.

Bei der Oxydation in saMt'erLosunggeht die 8&ure CteHMOs in

einen neutralen, schwefelgelbenKorper vonder Formel CtaH~O ûber.

Reducirt man diesen mit Zink und SabeSare, so nimmt er 2 Atome

Wasserstoff auf und verwandelt sich in ein farbloses Produkt von der

ZusammensetzungC~HteO.

Die Reihen<b)geaUer diese: Korper und ihre genetischen Be-

ziehangen entsprechen nungenau den Derivatendes Phenantrenchinons.

Wie dieses beim Kochen mit Alkalien durch Aufnahme der Blemente

des Wassers m die farblose Diphenyiengiycoisaure,diese durch Oxy-

dation in das gelbe Diphenytenketon und letzteres durch Redaktion

in den farblosen Fluorenalkohol ûbergeht, so teiten sich in genau

') Aon. Chem. Pharm. !8a, 75 u. s. w.

") DieAnfktBruBgdieserErscheinungetthoffeieh spSter geben zu ManeB.
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anatoger Weise die oben beschriebenen Korper CteHteO}, C~HnO,

C~HteO vomDioxyretisten ab. W!r sind daher berechtigt, in diesem

gerade wie im PhenantrencMnon die Existenz zweier noter einander

verbundenenKetongruppen anzunehmcn. Um dioser Auffassung aoch

in der NotnettJdaturAuedruck ztt geben, bcxeichtte ich das Dioxy-
t'otisten ats ~Retigtenchioon~,die SSureCMHtcOa tds "Retisteogtycot-

sNHre~,denK<}rperC~H«0 ats ~Retisteoketont und MmRedaktioM-

pmdukt, Ct.H)eO, als )'Reti8ten(!notenatkohot<. Ei)K' tttbettarisdte

NebeMeinanderstettnngmogedie Analogie noch deutlicherhenorheben:

Phennutt'oncttin~n tiftistenchinon

~CcH~ -CO

CJ~-CO (C,4H,4):
.-Cll14-Co

<>C(OH).COOH (CuH,J=~C(OH).COOH

<CO (CuH,<)==CO6 t ((%rsHta)=::CO

<CH.(OH) (CuH,<)-CH.(OH).C6 H.r"

Die Ausdetuumg des Antdogicnachweises <mf weitete Derivate

(z. B. die dem Fh)oren und der PhenytbenzoC89nreent$p)echenden

Korper) scheiterte bisher nur an dem Manget an MaterittL

Die Anwesenheit der zwei Ketongruppen wnrde schliesslich noch

durch das Verhatten gegen Hydroxytamin nachgewiesen, welches leicht

die zwei SattM'8to<ïittomedes Retistenchmons gegen Oximidograppen
austauscht und ein in prNctttigen,goldgelben NRdeichenkrystallisiren-
des Ketoxim von der Formel CteH~N~O~ erzeugt.

Die eben entwickettc Aunassung des Dmxyretisteos ata eit)es

Chinons ateht auch mit der von Ekstrand beschriebenenEinwtrkung
von Zinkstaub und K<t!ihtugoim Einktang, weichc eine hydrochioon-

artige, aatoxydttbie Verbindung erzeugen, welche in Alkalien t6s-

lich ist.

ZumSchiuss soi einer ebensoempHndtichenwie charakteristischen

Reaktion des Retistenchinons gedacht. Lost man dasselbe in Alko-

hol uad giebt eine Spur farbloses, atkohotisches Kali hinzu, so tritt

augenblicklich duuket blutrothe FNrbMnganf, welche beim SchStteht

mit Luft momentan versehwindet.; lâsst man nun wenige Augeublicke
stehen oder besser noch erwarmt man, ohne der Luft Zutritt

zu geatatten, so tritt die frühere Blutfarbe wieder auf, welche bei

abermaligemSchuttetn mit Luft wieder verschwiodet, um beim Stehen-

lassen oder Erwârmen augenbMcktichzurSckzukehren. Je 6fter man

dies zwischenOxydation und Rednktion wechselnde Farbenspiel wieder-

ho!t, desto andeutlicher wird es; schliessiich tritt die Rothtarbung
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beim ErwSnnen 6berh<mptiticht mehr em aie erscheint aber sogteteh
wieder bei Zusatz ciner neuen Menge atkohotMeheaKalis.

Nachdem tM Vothergcheftdex festgesteHt ist, dass das Retisten-

–CO
ehinon die Fot-ntct (C~Hu) besitzt, bleibt Hoeh die Frage xn

--CO

beantwot'tett, in wt'tche nNhet-eBestandtheite der mit den zweiKeton-

CO

gntppen ~'rbundene Atoncomptex (CnHn)" aHtzatoson ist.
– 0

Vorgteit'end witt ich 8<:honjctzt bemerkt'n, dass nmn durch Abban

des Chiftonmctekuts zu D~t'haten eines KohtenwasserstoKes,C~H~,

getnngt; ob dieser idctttisch oder isotner mit dem Indonaphteu, C~Ha,
tat, von wetehetH<tieHHttt. Baeyer und ferkm') in jMBgatet-Zeit

einige Abk6n)m)ingeaut' synfttetischent Wego da~gestetit haben, soUen

weitere Versuche iehrcn, welche bereits in Angt'itï genonutMnsind.

122. Paul FrîodINnder und C. F. GShring: Zur Kenntnias

des Orthoamidobenzaldehyds.

[MittheiLans dem c).em.Lnborat. d. k. b:Akad.dorWissonseh.zu Mitnohen.~

(Hingegitnget)!<m2K.Fobrum'.)

lu einer frubereu Mittheitung~) beschtieben wir einige Conden-

satioHSvorgtiMge,welche zur Bildung verschtodener Chiuolinderivate

aus Ot'tho&midobenxittdehyd und Ketonen oderAtdehydenfShrten.

Aïs ErgNnzttng hterzn er!aubett wir uns einige Beobaehtnnget)uber

den OrthoamMobenzaIdehydselbst <nttzutheUet),der bisher nur kurz

und unvoUstandigchantktertsirt ist.3)
A!8 AusgangsnMteriHtznr D<n'ste!tut)gdieser Verbindmtg dient

zweekmSssig reiner Orthonitrobenzaidehyd, dessen Besehaffangnach

der kurztieh beschnebenen Verbesserung~) einer fr!thef angegebenen

Méthode~) keine Schwierigkeiten bietet.

Derselbe wird in kteinen Portionen (3 g) mit einem Ueberschasa

von Eisenvitriol (~0g) und Ammoniak knrze Zeit auf dem Wasser-

') DièseBoriehtcXVH,123.

Diese BerichteXVI, t833.

S. Gabrie), dK-st:Benc!ttc XV, 2004. – P. FricdUttider, diese

BerichteXV, 2572.

<) A!fred Einhorn, diese BerichteXVH, 119.

P. FriediNnder und R. Henriques, dieseBerichteXIV,2801.
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badebei 90–!00" digerirt undder gebildote AmtdoaMehydmit WaMer-

dampf itbefgotneben. Man mtterbt'icbtdie Destillntion, wenn die über-

gehendenTropien nicltt mehr gelb gefSrbt sind. Aus dem wSsset-igen
Dcsttttat scheiden sich beim Abkûhlen anf 0" circa 30 pCt. des Atde.

hyda !') gtanzendenweissen BUittchenaus, der Rest wird der Msnng
naehZtMtttzvonKochsftti: dureh Aether entxoge)). Die physikalischen

Eigenschaften des sn datge~tettten Adehyds sind bereits frShcr be-

Mhneben (t. e.).

Acetytorthotunidobenzfttdehyd Mtdet sich bei getindemEr-
warmen des Amidoutdehyds mit (satMSurefrcietn)EMigB)!ureanhydrid.
Die Verbindung krystaUisirt ans heissem WaMer in tangen weissen

Nadetn vomSchmelzpunkt 70–71" und wird beim Kochen mit Natron-

taugevet-seift.

,n. fürC' Il ..con y fnnclen
Bcr.fiirC~t~

G~'onden

C CG.25 C6.i G6.2 pCt.
H 5.52 5.5 5.56 n

W&hrcndder Amidobenzaldehyd gegen Alkalien eine bemerkens-

werthe Best&ndigkettzeigt und x. B. mit concentrirter Natron!auge
oder Ammoniak ohne Zersetxxng erwNrmt werden kann, f!ihren ihn

geringe Mengen von MincmtsRttrpt)schot) in der KN)te in complicirte

CondensatMnsprodukteHber (t. c.). Ein genaueres Studium dieses

Vorgangs ergab folgende Resuttate:

OrthoamidobenzatdehydMst sich in uberscMssiger concentrirter

SabsNare in der Kiilte zo einer schwach rothtich gefSrbten FtSssigkeit,
welche das normale satzsanre Snlz de;; Atdehyds zn enthatten scheint,
CTH~NO .HC). Giesst man die LSsung !u SberschSssigesAmmoniak,
sa scheidet sich der Aldebyd nn\er&ndert wieder ans; anf Zusatz von

PhttinchbrM er))iHtman ein i)) grossen getbe))Prismen ktystaHMren-
des Doppelsalz, das sich ans verdtinnter Saksam'e ohne ZersetzMng

MmkrystaUisiret)tSsst, beim Trocknen bei 10ô" nichts an Gewicht ver-

Hert und nachdpt'Formc~CtHtXCHCt~PtCtt zHsammengesctxt ist.

Bcrechnct Get'undcM

Pt 29.~0 29.73 pCt.

Von Wasser wird dasselbe unter Abscheidung eittes amorphen

getben Ptdvers zersetzt.

Versneht man aus der SMtzsaure))Losttng des Atdehyds das satx-

saure Salz dorctiVerdnnsten ûber Kalk nt)dSchwefetstiorc im Vacuum

in der KSite zo isotuo), so <arbt sich dieselbe immer dunkter; man

erhlilt ach!iess)ieh einen dunkp!rothen8yrnp, ans dem sich be{ ian-

gerem Stehen dicke zicgotrothePrismen abscheiden. Diesetben stellen
das sabsanre Salz cinés CondensatMnsproduktesdar und et'gaben anf

porSsen Thonptatten im Vacanm getroeknet Mgendeu Ch!orgehatt:
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BN-.f!trC,<Ht9N,O.RCt Gefanden

Ct t3.e6 t3.56pCt.
Von Wasser wird die Verbindung voUstNndigzersetzt.

Den diesem Satze zu Grunde liegendenschwachbasischenKorpèr
crMtt man anf folgende Weise:

Versetzt man eine w&sserige concentrirte kalte Aat'iosung von

Amidobenzatdehyd mit wenigSatzsNure, so (Srbt sie sicb schnett roth
1und scheidet nach eioiger Zeit getMicheamorphe Flocken <ttM,wahreadId

die FtH~sigkeit rôthlieh geiNrbt bleibt. Bei gleicher Behandtung mit

verdannter Sehwefètsaure trubt sich die Losung des Amidoaldehyds
viel schneller und scheidet denselbenKûrper nb, welcher durchWaschen

mit verdOnnter SodatCBang und Wasser von hartnackig anhaftender

8chweïets)!Hrebefrett wird. Bei vorsichtiger Behandhmg nt!t Chtoro-
t'ot-mund Atkohot itisst s)eh die Verbmdung in kteiHen,fast farblosen

Tafetchcu krystallisirt erhalten, welche bei raechem Et'hitzen bei 188 n

bis t89" schmelzen, bei tangsftmem Erhitzen sieh schon vorher zu '<

einem amoi'phen Harz aersetzen. Die Analyse ergab: a

Ber.mrCuHj~O Geh~den

C 75.0 74.6 pCt..

H 5.2 5.2 p

Verbrennungen des ttmorphenRobproduktea ergaben nnr ancShernd

(auf t –1.5pCt. KohtenstofT)stimmendeZahten. Die Verbindungbesitzt

nur schwach basische Eigenschaften, Mat sich in Sauren und wird

durch Wasser wieder an8ge<!iHt.Sie ist geruchlos und mit Wasser.

dNmpten nicht Huchtig. In concentrirter SatzaSnre tSst sie sich fast

tarbtos, indem hierbei Amidoatdebyd regenerirt wird. Die gleiche

Spaltung erleidet sie zum Theit beim Kochen mit verdunnter Salz-

saure. BeimEingîessen der heisseuLSsung in uberschussi~esAmmoniak

wird der orsprBngtiche, <t!ichtigeAmidobenza!dehyd znruekerhatten.

Lasst man eine wâsserige Losang des Amidouldehydsmit wenig
Satzsaure so lange stehen, bis sie sieh intensiv roth getttrbt hat, und

iSHtin diesemStadium mit Ftatinchtond, so erhStt man rothe, amorphe
Ftocken eines Ptttt!nsa)zes, das sich in heisser, verdOnnterSatzeSare

tost und sich daraus in rothen, kngengen Aggregaten abscheldet. Das

Salz konnte jedoch nicht krystaUtsirt erhalten werden und gab auch

bei der Analyse nur sehr angen&hert stimmende Ztthten. (Gefunden
Pt 20.2, 20.4, 20.8, 20.3 pCt., berechnet fur (CttH.aNaOHC)):

PtC~ 22.5pCt.)
Aus diesen Beobachtangen geht hervor, dass OrthoMndobeHz-

atdehyd durch verdunnte M!neratsanren sehr leicht in ein Conden-

sstionsprodukt ube~efHbrt wird, das aus zwei Motekutenunter Austritt

eines MotekBtsWasser entsteht and die ZusammensetaungC~H~N~O

besitzt. Ein analoges Verhatten acheint nach den Versuchen von
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0. Fischer), t'oo T!emann und L(tdwig~), von Gabriel),
vottGabriel und Herzberg*) auch den isomeren Para- und Mett-

am!doben)!s!dehydenxoxukommeM. Wir bemerken hierzu, dass man
bei der Redaktion von Metanitrobenzatdehyd mit Msch getSMtemEisen-

oxydo) and nuchheriger Destitlation mit Wasserdampf den unconden-
sirtpn Met<mn)!dobenzatdehydah gelbes, bei niedriger Temperatur
emtan'ende~Oel erhiilt, das mit Wasaerdihnpt~nsetn- vie! schwieriger
Citchtigist und seht' v!et teichtet- in ein amorphes Condensations-

produkt Obergeht, ats die OrHK)verbindm)g.
Die schwach bitsischen EigetMchaftendes CondeneatiotMprodakts,

sowtedie ROckverwandtnngin don eintachen Aldebyd bei Einwirkung
von coMceatnt'tenSSuren tassen es nicht Hnwahrscheintieherscheinen,
dase bei diesem Vorgang eine Vereinigang einer Aldehyd- mit einer

AmMgrMppeeines%zweiten MatetEal&nMh Art der BMmg des Ben*

zyHdenanitins') unterWasaeraustritt erfolgt, ao dass die Formel der

Verbindungetwa in folgender Weise ztt achreiben ware:

,COH .CH=:=N-
2 CeH4' == CeH4( '"Cg Ht + H:0.2

NH~

=

NHs, COH
,CsHt + RtO,

Im zweiten Hefte dieses Jahrgattgs dieser Berichte, S. 235,
beschreibt L. RBgheimer eiuige Versuche, welche in der Absicht
unternommenwurden, durch Eini.virkttugvon Anilin auf Ma!ons6ure
zu Derivaten des Chiuolins zu getangeo. Wir haben die gteiche Ver-

bindungauf Orthottmidobenza!dehyd rengiren tassen and hierbei

folgendeReaultate erhatten:

~-CarbostyyitcMrbonsSttrc~ CMHïNO}.

Erhitzt man eine Mischung von Orthoamidobenzaldebydmit wenig
aberachQasigerMatotteStM-e(MatonsNureStherist ohne Einwirkung) auf

1200,so fârbt sich die anfangs dunkett'otheMasse heHgefbunderstarrt

kfystaUhMSch;man t5st dus ReakttOnsprodttkt in hetMcrSodaMsaog
nnd reinigt die daraus gctSttte Saure durch c!nmat!gesUmkrystalliairen
ans Alkohol. Die Analyse et~ab:

Ber.furCt(,H,NO~ eofunden
C 63.5 63.5 pCt.
H 3.7 3.8

') D. R.-P. 167tC. MMe B~nchtcXV, Im).
D:cscBeriehteXV, 204t.

DièseBet-ichteXVI, i&97.

4)DièseBerichteXYÏ, 2000.

Laurent-Gerhardt, J. 1850,488.
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Die V&rbindung tost sieh sehr schwer in Aether Mnd andern
gebrauctuMtOtLGsungsmittetnsowic in heissemWasBer,etwas teichter
in kochendemEisessig und in Alkohol, aus dem aie iri breiten Nad<M
oder ittngenSpieesen kryatattisirt. Ihr Scltmelxpunktliegt über 320".

AHSder neutralen Liisung des leicht ISsUehenAmmomaks~zes
tS))t Chtorbaryum ein schwer !M:ches, in kleincn,weissenNMetohen
kryata<)M:rendesBarytsatz, C~HeNCaba, (gef)M)de)tBu26.7, bereehnet
26.33pCt.), Silbernitrat ein nnttisHches,gehttinoaesSitbersa~, das beim
trockenen Erhitzen JM KohtensSarestrom oo SttMtmatvon Carbo-
styril tiefert. Das Kupfersatz kry8taUis:rt ans net heissem Wasser
in MaasgrunenNMetchen. Versetzt <Randie ammottiakaiMeheLôsong
der SSarc mit etwas ubersehSMigetïtAmmoniak und SHbernitrat, sn
kfy9taHi9:rtbe!m EtndM<pfenin gdM;chcM Nadetchenein SMbereatz

vnnderZnsammenMtzungCMHiNOsAgï.
Ht'n~'hxf-t GcfoHdo)

Ag 56.~ 56.t9pCt.

DiesesVerhatten charaktensht die Verbindung)tt8Carbostyril-
carbonsaure, derenBitdnngnach MgendprGteiehnng vorsichgeht:

C~H~

.COH

+ CHjt COOH== c<H<: ,CH~C
.CO~H

~NHz COOH N~C(OH)

Die Sanre, die man ihrer Constitution zuMge ats die SaticyteNut-e
des Chinolins beh'achten kann, fiirbt sieh in wasserigerMsung mit
Eisenchtoridbi'<tm)roth. Sie ist isomet-mit dcr t-OHKonigs') beschrie.
benen Oxycinchoninsattre (y.Carhostyntca)-boMat)re),mit der sie
in ihrem Verhatten die grôsste AehnHchkeit besitzt. Wie diese wh-d

siedu)-chPht)8phorpet)tachto)-idh<-it4U"in dieottsprechendoK-Chtor-
~-chioo!incarbonsatt<-e~) SbergetRhrt, die aos beisser, atkatischer

Lôsnng auf Zusatz einer Saure in langen, weissenNadeln ausfSHt.
Sie schmitzt bei 200" und zersetzt sich dabei xnmTheil in Koblen-
Siitn-ennd ChtorchinoUn. Eine Chiot-bestitnmnngergab:

R<'r.farC«,H.,C).N'~ GcfMHdot
CI t7.t H;.76pCt.

Dureh laingeres Kochen mit idkohotischemKati wird das Chlor

dwchAethoxyt ot-setzt. Diecotstehende K-Aethoxyt-Chinotin-
carboosiiHrti besitzt schwach basische Eigensehaften, tost sich in
vetdunttter Schwefetsitore ond wird danms durch essigsfmresNatron
in weissen Nadetchen wieder ausgeiaUt. Sie schmitxtbei 133" (die
isomere y-Vcrbindnng bci !4C", zersetzt sich bei schneMemErhitzen
in Aethyicarbostynt und Kobtensaure, bei tftngsnmemErhitzen auf

') DiMcB<?t-icht.-XH, 9S.

Kôni~- nttd KOrncr, <)K'~BenehtcXVt, 2)52.
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BtrMtte d. )). thea). GtM))M)Mft. J«hr~. X\'n. go

t80–200" dagegen in einen hoch sehmetzendenKSrper, der sich nieht

in Natronlauge to~t, bei tattgerem Kochen aber in CarbofttyrMcarbon-
sûure (ibargeht. DereetbestoUt vennutMioh ein inneres Anhydriddieeur

Saure dar..

Die charakterietiMbf R<*akt!on8t!thigkeitdesChtoratotosim «-CMor-

chitiolint) <tndet sich daher auch bei dieaen) Dérivât unver6nd<'rt

wieder vor..

MS. G. Sohuitz Zur Eeantais der Azof&rbstoC~.

(RmgegtjmgtMtMtZH.Fehrmu'.)

tm Anschluss an die Arbeiten vonP. Gricas~) nnd R. Nietzki~),
welche kQrxtict)in diesen Berichten \et«tfentt!cht wurden, mochte ich

noch einige sebon vor Mogerer Zeit von mir gemachte Heobachtnngen
8ber Azofarbstolfe mittheiten.

Wie S. Pfaff gefunden hat, tritt die Mgenannte o-Monoeutfo-

sKure des ~-Nttphtots znm L'nterech!ede t-ot) der von Sch&ffer ent-

deckten aus ~-Naphto) erhatteuen isomeren Verbindung unter den

gew6hn!ichcn BedingHngend. h. in vet'dQuntenLosungen mit Dtttzo-

xylol nicht zn einem Azofarbstcff zusammen, wNhrend sie sieh mit

anderen D!azoverbindnngen z. B. mit DixzoazobenzotmonosuttbsNnre

unter denaethen Bedutgungen verbindet. [ch habe aber beobachtet,
dass man die Vet'einigttngder beiden Verbindnngeo doch erreichen

kann, weun man mit st'hr concentnrtex Losungen arbeitet. Die so

erhatteneXytot-itzo-naphtotsutfosamo bttdetrotheNadeht, die

sich, wie die isomère Verbindung, in concentrirter SchweM~are mit

kirschrother Farbe auflüsen. Die FSrbung, welcbe der Farbatoif der

Wot!e ertheilt, ist etwas getber als die mit dem isomeren Farbstoff

aos der Sanre von SchSffer erzielte NSaoce.

Ein aehr eigenthumticheBVerhalten gegen diejenige ~-Naphtot-
diaulfoeanre, dere)) Natrinmsalz in Alkohol untSstich ist (aogenanxte
Di8at<bBNureR), zeigt das aus Benzidin entstehende Tetrazodiphertyl.

Wird t Mol. eines Tetrazodiphenytafdzes mit einer atkatischpM

Losung von 1 Mol. der et-wShnten ~-Naphtotdisutfo~SHrezosammen

gebraeht, so entsteht ein rother Farbstoff, der sieh durch Koch~atz

') P. Friedtitndct- mxt A. Orstermaicr, (ticsc Bcnc))teXV, 332.
P. FnRdtiindcr und A. W~inhcr~, die~pBcnchtcXV,2G79.

DieseBoriehteXVU,341.
Diese BerichteXYH,344.
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voUstandigana semenLCanngenabscbeiden tSsst. hn Fittntt iet weder

p-Naphtotdisntfoe&urenoch Tetrazodipbenyt nachweisbar. Der rothe

Farbatoff giebt beim Erw&rmen keine bt&neSubstanz. LSest man
1 Mol.Tetrazodiphenyt ttnf eine kalte verdunnte ntka!ischeLSsung vou

2 Mot. obiger ~-NaphtoMieuUog&oreeinwirken, ao entsteht ebeiifalls

ein rother Farbsto<f, der stch mit Kochsalz aus~tzen MiMt. Das

Ftttrat enthittt sodant) 1 Mol. nnteW!ndet'te~-Nnphtoidisutfos~mre.
Erw:irmt man jedoch die ans t Mo), der UiaxovM'bindungnnd

2 Mot. der St)!tbs<!MreerhatteneLosung, sn entstcht e!)tbtanet'K~rper,
der auf Zusatz von Koehsati: attsiath. Nach dem Abtittriren tSsst

sich dann i)) dent Fittrat keine NaphtotdtsuttbsNure mehr naoh-

weiMn.

perRSckstttud tost sich in Wasser mit rein MauerFarbe. Wird

die so gewonuene Lt'snng zur Tt-oekne gfdautpft, su eirhtitt maheiKe

bi'onzegtauzet)d<}Masse, die sieh in Wasser mit blittier Farbe auftost.

Durch Alkalien wxd die Los~n~ roth gei!h'bt; fugt mat) jetzt Salz-

saure hinitu, so faHt ein vmtcttft- Niedct'sehtag ans, der sich beim

Erhitzeu wieder Man tnrbt.

Es ist n)ir bishor nocb jticht getungen, den Korper in kn'8ta!tit)i-
schemZastandc zn echaften mtd anatysit'en xu k<innen. Die mit dem-

selben angesteUteo Reaktione))rufen jedoch den EindrHck hervor, als

wenn man es nicht mit einem gcw~hntiehen AzotarbatoH*,sondern

mit dem Condensationsjxodnkt eines solchen Farb~tcfts xn thun bat.

&imx NhnHch wie das Hcnzidin verlialten sich einige andere

DipaMMtatioeder Diphenyh'eibe: sie liefern mit dar ~-Naphtotdisatfo-
saore R Axoverbindmtge)),deren Losangen notett oder blau geRirbt
sind. Derat'tige Substanzen konnten aus Diamidofluoren, Diamido-

diphenytenketon, Diamidodiphensaure und DiNthoxytdiamidodiphenyt

dargestettt werden. Dass die btaue FSrbung nicht etwa darch den

Diplonylrest verHrsachtwit'd, !asst sich dadorch beweiscn, dass die

Diazoverbindnngendes o-Amidodiphexyts, p-Amido-p-bromdiphenyis
oder p-Amido-p-nitrodiphenyls mit derselben ~-Naphtotdiaa)<bs&nre
rothe FarbstotTe liefern, Lebrigens verhatt 5tch p-Phenytendiamin
sehr abntich don anderen genannten Paradiaminen.

Ersetzt man die ~-XaphtotdisuttbsSure R durch die isomere

~-NaphtoMist~tosSure & oder eioe der beiden ~-Naphtotmonosatt'o-

saMren,so entsteben nur rothe FarbstotTe.

Die Bildung der violetten nnd bta<tenSubstanzen ist daher einer-

seits auf die Constitution der Paraditunino, andererseits auf die der

p-NaphtoIdisnItosSureR zuriickzuRihrMn.

Bertin, den 29.Febrnar 1884.
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t2A. Ct. Sohuitz: Ueber diemelekalave Unttagemcg von

Hydrazoverbindungen.

(ËingegongcnamM.FcbnM)'.)

Zm' Et~Sn~Hngder vor eioiget'Zeit vnnHtirgemachtenAngaben*)

!iber die Ueberfubtung von Azoverbindungen, rc8p. Hydrazoverbin-

dongen, durch mMtekuttH'eUtntagenotg it) Diphenytbase)) lasse ieh

hiermit ansfuhrHchoreM!ttheihu)genfotgen.

Verhtthet) des AcMtyhttMtdoaiiftbenzots gegeB
Rednktionstnhtet.

WNhrenddus AmidoazobenxojdurehSchwetëtatnmottimnleichl tn

Atttttnund p-Phenytendtatntnge8p!tttenwird, getingtCN.imsdemAcetyt-
nnndoazttbetMoteine Hydt'ttxoverbmdongdiH'xusteUcn.

Dns Acetytamido~zobeuzo): CeHi.N~.CeH~.NH.C~H~O,

wird durch Einwirkung von Hssigsaureaxhydndauf Amidoaiiobenzot,

das eieh unter starker Et'w<inMungdarin ant')8st, dargeatettt. Beim

Hrkaiten scheidet sich dos ReaktioMpt'odnktats eine gelbe, seiden-

gtanzende, strahtige Masse ab, die abgesaugt, mit Wasscr gewnschen
and ans Atk~ho) krystMHisit'twit-d- Der SchtnetzpttMktder Verbindung

liegt bei 14t".°.

0.259) g Sttbttanx gaben ('?? CO~ nt~dO.t H~O.

Bot't'httC) Ceftmdftt

C 7H.29 70.20pCt.
H 5.43 5.53 v

Leitet man in die tttkohotische nnd tnit Ammoniak versetzte

Lo~angvon Acety)amid"ai!obenxotSchwet'ctwaMfrstoffbis zur Sttttigung

ein, so wird die getbe L5snttg t'ottstandig etttRirbt tKtdman erba!t «nf

Znsatz von Wassef" eine weisse, krystaHixische Masse, die. uns

verdunntemAlkohol kryataHisirt, achwaeh getbHchgetarbte, gMnzende

Btattchen darsteUt. Der Schmelzpunkt der Verbindung tiegt bei !46",

wobei gleichzeitig die Substanz sich zersetzt.

Analyse and chemisches Verhatten des Korpo's tassen ihn als

eine Hydrazo\e)'b!ndtt))g erkonnen.

0.2067g Substanz gaben 0.5298 COz und O.tl95 H2O.

Rt't'Mtmct (!pft)nd<'n

C 69.71 69.85pct.
H (!.22 6.43 »

DieVerMndnng ist in Alkohol and Aether leicht [osHeh;sie giebt

beim Stehen ihrer LOanng an der Luft die beiden WasMMtofhtome

ab und verwandelt sich at!mah!ich in die Azoverbindnng.

') Diese BerichteXV, t539.
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CoMcentnrte Satxsaurc erzeogt einen MaMMK<!rper.
Durch Zinncbto'Qr wird die Verbindung. unter V~'tuat des Essig-

aSurere&tes, wie Atnidoazobenzot xerse~t, indem eneh Anilin Hnd

p-Phenyïendianfttn bitden.

Base MMsp'Dithhn'axob~nzt'L

Wird das p-Dithh~taxoxybenzot toit rauchender SehweM~ure

behandeh. so geht dasselbe zum gritsatenThei) in p-Dichtorazobeozot

Sber. Daneben pttftfhpn nur Spuren eittesgechtfH'tHtOxyazobeHzota.

Das p-DichtoraKobenzotninmtt, ont ZinnehtorHrin der KMte behat'deh,

Wasserstoff auf nnd lagert sich in eine Diphenylbnso Mm.

Zu dieser L'mwMndtungwird die Verbindung unter Zusatz einiger

Trepfett $~bweteMure tnit Atkch~ und ZuMtctdorih'ubergOM.ep,Naçh

mebrtâgigem Stehen geht der satMt in Atkohot MhwM'tSsticheK'M'pM'

inLosang. Eine hpnMSgfm'mmenpPn'bpgipbtaufZnsatz vonWttaser

keinen Niederscbtttg.
Man (Mt das Xino mit Katrontange, wobei zugleich die Mtt-

atandeoe und in A!knhc) sehr leicht !Mche Base in Freibeit gesetzt

wird, nttth't votn ~iedpMf!))ag ab, dampt~das FUtrat, welches den

ba8ischen Korper in Msnng hatt, pin und nimmt den ROckatand mit

verdunntef SchwefebSurc anf. ·

Dadurch wird die Base gptcst und ton Vemnreinigunge)),die aM

sebwarzen HaMen bpstchen, getreunt. Auf Zusatz von Ammoniak

wird die Base in Form schtnutzig gruncr Flocken ge(8Mt. Man be-

bandelt abermats ttiit Sehwet'etsanM nnd erhKtt das schwefehaare

Salz, das sich ans der rothgetarbten Losnng in B)attchen abseheidet.

Der rothe Farbstoff, der dcn KrystaMe;)anhaftet, wird dnrch heissen

Alkohol. iu welchem das Satz antOstichist, weggewaschen. tn re!netn

Wasser ist es aehr schwer, in saurem dagegen etwas teiehtMtostich.

0.2248g des getrockneten Salzes gaben 0.09< BaS04.

Bcrefhnct Gefanden

SO~ !4.6a )4.59pCt.

Die Base fSUtans den LBsungen des reinen Salzes in Form eines

Hoekigen,sehwacb vio!ettgpR<rbtenNiederschiagesaus nnd kryataHisirt

aus verdnnntem Atkohot in gtanxenden, dem Bcnzidin ahntichen

Btattchen vom SchutctzpMokt60".

tn concentrirter Schwet'eteanre iet die Base mit sioletter Farbe

MsHch, mit Eisenchtnnd entsteht fine btttfrothc, mit Ch!orka!b aine

gelbe Farbung.

Base aus M-Dichtorazobenzot.

Wshrend p-Dichtorazoxybenzot beim EintragO) in raachende

SehwetetsNare neben viet Aeoverbindnng nur Spuren eines Oxyazo-

Mrpet~ liefert, findef bei M-Dichtoraxoxybenzoigerade dae EntgegM)-
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gesetzteBtattt ittdemhier neben versehwiftdepdwenigm-Dtch!oraxubcnzot

<«8taM6sch!ieM)ichcin brauHer Azo&rb8<o< Mt-Dichtofoxyazobënxot,
·

ent~tcht. w

tM-Dich!oMi!obeazotgeht beim Behattdeht mit K!n))ch)orut'eeb«H
in der KNtte glatt in das Richtotdiamidodiphenyt vom Schttte!

punkt 163" {ibcr. Lanbenheimcr') erhtett diese Base oas der Hy-
dfMoverMndttttgbeim Kochen mit SatzeSore.

Metadiehtoroxyazubenzoi, dns in N«trun)<toges~hr teicht
tSstieh ist, etettt ah Rohprodukt etnen schtnotztgbntuuen Niederacblag
dat. Dteser, mit Barytwasser behandett, <8st 8ich donn unter ZurNek-

tae~og voa Vorunrehtignugett auf. Das Filtrat wird mit Stt~BCure

vetsetzt, aa~eftocht und der eMtttandeMCNtedenchtag auf dom Fitter

gCSUpMt!' Mo YerbindttWgwitd sudann {t) hNMem Aikohot getostt
Moddie t6sung.6o lange tM:tWaaser vet'sctzt, H)' die entatfgs eMt-
atehendeTrubnng nicht mehr vefschwmdet. Durcis ORefesWtederhoten
dieser Operationwird der KOt'pergerehttgt, der «us Atkcho! in braoMen
BJSttchen vom Schmetzpankt ÏM–ttû" ktyfitttttisht. Ër beehzt die

ZoMtmnteMsetMngCttH~NsC~O.

0.2664g Sabstanz gaben 0.027 CO~ und 0.067C H<0.

0.304tgSMbs<aM gabet) G.3~t4 AgCt.

Berechnet (~-f(HKten

C ~93 54.0&pCt.
H 3.99 2.8) >

Ct 26.59 ~(!.t4

Base aus ~-Dibroma~obenzot.

Dae p-Dibromazobenzal:
CsHs [4 NC~~

C,;Hs, wird amDasp-DibromazobeMo!: CeH~j ~M j
C~H~ wM am

ein&chtten durch Etwarmett von p-BromottrobeMot mit Zinhstaub
und Atka!i tt) at)foho!!schût'Losang dargestelit.

Man efhSh e& ao nobeH etwas Dibrontazoxybenzol und fMbrom-

hydrazobeMo!.vot) detteaes aich te!ehtdarch KrystaUtsationaus Atk«bol
trennen INast, h) getbbfauHen bis goldgelben Nadetn vom 8c))me!z-

punkt 80&

Das p.DibtomaMbenzot gebt; wenn man es mit Atttobo!, Z:n<)-
cMorOr und 8chwe<eMure Bbergiesst mtd rnehrere Tage atehen Msat,
in ein Dlbromdiatnidodiphenyt Nber. Dàneben b!Mcn &ich be-
ttNehtMoheMengen von p-BromaniMn. Die beideMBasen lassen Mch
durch Wasserdampf t~nnen. Da6so erhattene DibrotBdiamtdodiphenyt,
C)9HMNsBr~,k~'ataiMsirt ans. Alkoholin schwach r8tMichen Meinen

') DieMBenchte YtH, t628.
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Sehoppen vom Schmelzpunkt !08" (corr.). ht absolutemAlkohol ist

es loicht MsMeh,ebenso in rerdCnutenSanret).

I. 0.2080g Substanz gaben 0.077Cg ~0 uud 0.4534g CO)).

0.2494g Sabstanz gaben 0.0711g Hi)0 uod 0.3890g COs.
`

O('I'UIII"'11
B 1,H &.Mc).,K.t

C 42.9:~ 42.53 42-tlpCt.
H 2.99 3.17 2.92

Msst mao auf die so erbottene Base sofpetrigeSBare in Oegeo-
wat't vot) Atkohot einwirken, M entsteht der Ilatiptenchenach nicht,
wie mttn erwarten kSnnte, ë!u Dibmntdtpheny), sondern eine Azi-

midoverbhtdung. C~H~NjfB~. Dieser KOrper Mt in Alkohol

schwet MsMch~tetchter in k~tem EisesNg. sahf tetcht m hetmam.

Aus letzterem krystMiitMt'ter in gtSnzendenbraunviotettenNadelo, die

bei 206" schmetzet) und bei sehr vorsichtigemErhitzen bei h8herer

Temperatur subtinurp)). Et'hitietman schneller, xo verpHfftder K8)'per

piotzHchunter AbMheidnngvon viel Kohte.

1. 0.3035g Substanz gaben 0.055Cg H20 und 0.4569g CO!.
!t. 0.263~g Snbstanz gaben 0.0477g H~O uud 0.3973g 00:.

Gct'Hndt'M Bct'echnet
t. tt. fr.t-Ct..H:K~B~

C 41.06 4!.07 40.79pCt.
H 2.03 2.0) t.M s

Basf ans Henzot-axo-totuot.

DasBenzot-azo-totuohCeHt~p~ ~g
entstt'ht,

wenn NM))in dfm Antidobenz~t-aM-~toinot (ans p-Dia~otoJuoiund

Anilin) die Amidogmppe dure!)W:tMer~o<fersetiit. Zu diesemZweck

r.u~MCHaNHïM~
wurde das AmtdobetMOt-azo-p-toMot,~6''4(rtiM-=-~=;Nm)~"<'

in Alkohol gei<i<!<nnd anmahhch iu eine Lo~ungponsaipetr~er Sau~

.in Alkohol gegeben. Die Masse tarbt sich intensiv roth, zugleich

andet iangeameStickst~n'entwicktungstatt. Nach etwa zwSf&tOnd~em

Stehen wh'd langsam et-wannt, dann der Alkohol abdestitMrt,und der

Rirckatand nach Versetzen mit Wasser und Natrontauge mit WaMe)'-

dampfdestillirt. Das ubergehenderothe Oel erstmït theitweise. Dureh

Absaugen und UntkrystaHMren erhatt man orangerotbeBMttchenvom

Schmelzpunkt S3" (con-.), die ix Atkohot sehr tostich sind.

<).!909g Substanz gaben O.t070g H:0 und 0.5570g CO~.

Gefttndex BeMfnxct

C 79.57 7!59pCt.
H 6.23 6.12 x
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Bei der Behandtnug des Benzo!ax')tohM!8mit ZinnchtorBr nnd

SchwefeMare entst~nden nobenoinem bei t !6"scbmehenden,in Nadetn

krystaUisitCMden,mit dehWasMfdatttpfen MchtigeftKSrpeffMAnitin

nnd p-Tohtidia. Daneben w)n'den k)e!t)eMengexeioer )Mt Wasecr-
·

dampf nicttt (!{icht!genBase beobachtet, die nicht in reinem Zu~tande

erhalten werden konnte.

Tolidin ans o-Az"totu(tt.

Das ans o-Nitrotoîuot, Zinkstaub und NaH'ontangedargestellte

o.Azototuot krystatlisirt (M8Alkobol oder Aether h) duukelrotben,

gut aoegebMdetenKt-y~tatto),die bei 55* echme!xen.

O.a&79gSabstami: g<tbe& OJ579 00~ und 0.!5! t H~O.

l~crcchMt (jcttttKh't)

C 80.00 80.!4pCt.
H B.66 <C7

Hr. Dr. Fock hatte die LtebenswQrdigkcit, die Krystalle ZM

meMeX)und th<*i!temir darùber Fotgendes mit:

KryataHsystem; txottosymtHetriseh.

<ub:c == 2.22;;4:7077

= 78" M'. ·

Beobacbtetp Formen: oP (001), 4 P <c(40!),

-P(tl!),-t-P(H!).

Dunketrothbntun getSrbte Krystalle, ta<etf!irn)ignach der BasiB.

Das darnMs erhttttene o-Hydntz"totMo)6chmo!zbei )46".

0.2768g Substanzgaben 0.~026 CO~nndO.t894 H: 0.

MM'cchnet GchutdNt

C 79.24 79.t;pCt.

H 7.54 7.91 1

Das To!id!n kann entweder nach Petrieff durch Erwarmen des

~Hydrazotatuots mit SabsSure oder direkt aus dem c-Azotohol durch

Erwarmen mit ZitMMhtorurin alkoholiacherLosnngdargestelit werden.

0.23S8g Substanz gaben 0.67~7 CO; und 0.1619 HgO.

BM-echnct Cefundon

C 79.84 7!90pCt.

H 7.54 7.68 )'

Die Baso scheidet aich ans (tfn LSsnngenihMf Satze aufZnsat~

von A!kaMin Form pertmMttefgtNtMettderBtSttcben,die den Schmetz-

punkt 112<'haben, ab. Sie ist in Alkoholund Aether leicht, in Wasser

sehwef i)8atich. Diese Angaben stimmenmit denenPetrieff's Bberein.
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Aas 100g o-Nih-otohot erh&ttman etwa 35g achwefetsttMres

o-Totidin. Dièses Sala ist in Wasser schwer tosiieh, noch schwerer

in Alkobol. Das salxsaure Sab krystaHieirte in rSthtichenBMttChe~

die, wenn reiot in Wasser ziemlichschwer Msiichsind. Die Acetyl-

verbindong ist in Alkohol achwer tSs!icb, leichter <MEisesMg. Sia

schmitzt be! 306" (corr. 3t5") und enb!im!rt be! Mh~rer Tetppe*

ratur.

Wenn man nach der Kinwirkuogvon ZinachtofOr auf Orthoazo-

toluol den Alkohol abdestillirt and den ROckstand tnit Wasser ver-

setzt, so sebeidet sieh auf der OberBSche ein braunea Oet ab. Dieses

geht mit Wasserdampf !eioht ûber und erstarrt in der Vorlage zu

eine!- &sten getMtch getNtbten Masse, die beim KrystalUsiren aus

verdBnatemAlkobol-feine lange, bei 5M"schmetzendeNadeh iiefe~.

ÏMeseSabtfMUt~etMMtfèttek<b)<r'und ist v!eMcht aine ÀMCarbazo!.

Bei der Behandtaug desToHdinsm tdkohoiiMherMsMg mit sat'

petriger Saure entsteht der Hauptsache nach ein galber, ~ticbsto~hat-

tiger, in Alkohol sehwer ISattcherKôrper, der aus EiseMtg in gotd~

getben, bei 287" schmetzendenNadetn krystaitieirt.
ht den ~kohotischeu MutterlaugeuBuden sich aine stickBtoN&eM,

8t)Herstoffha!t)geVerbindung und ein Koh!enwasaereto)f. Die eMtere

ist achwer in kaltem, leicht iu hcisBemAlkohol iB~ttchund krystatM-

sirt in sebiHeruden, weissen Btattcheu, die bei !56" schmetzeu.

· I. O.t73ï g Substanz gaben O.t24! g H~O mtd 0.50S9g CO~

Il. O.!027g SMbstanzgaben 0.0743 g H<)0und M007 g COt,

Gûfonden

C 79.39 79.85 pCt.

H 7.97 8.04 »

Die Analysen stimmen gut auf die Formel:

CHa.C.Ha- CsH~.CHs

CsHit.O- O.CitHii,

indem sich hiemus folgende Zablen berechncM: 80 pCt. Kobienstoff

und 8.15 pCt. Wasserstoff. Die Bildung dieses PiSthytditolyt-

âthers ist der des PhenytSthers aus schwefelsaurem DtMobenzot

und Phenol aMtog.
Der oben erwâhnte KohtenwasaeMtoiTist eio hellgelbes, bei

280–28t" siedendes Oel. Er ist oifeMbarein Ditolyl. Be: der

Oxydation desselben mit sa~~o chromsaarem Kalium und Schwefel-

sSnre entsteht Isopbtmt~&me:
C.149t g Sabatanz gaben 0.3!52 CO~ und O.OMOH~O.

BoMchoet 6<:<un<ten
C 57.83 57.65 pCt.
H 3.61 3.86 })
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Be! voM:chtiger Oxydation .des KohtenwtMsoMtutb,nNmHchin
EiMssig mit einer berechnetet)MangeChrotM&are,ettt~ht eiae be!
t9~ eehmekende SNure. Dteadbe ist wahmcheinticheine Diphenyt.
dictrbone&ttre,wenig~tenswurden darch Anatyeedes in WttSMrschwer
)8BHchenBaryta~zee ZaMen gefunden, die fOr dièse AonahnM

sprechen.
`

Die Bildung von kophtatsture dureh die Oxydation des Ditotyb
spncht datur, dass bei der Utatagerong des e-HydnMotoMs ln dM
T~tidin die bc:dott Amidogruppendes ietzteren, wie bei dem Benzidia,
dieParasteUung im der VerkHapfuxgaateUeder beidenBeozotreste ein-
nehmen. Dièses wn-d aaeh Machdarch folgendenVeronch beetStigt~
SteUt man aM8dem Toiidin aus e.Nitrototnoi da$Perbroctid dar und

tetztere mit Aikoboi, so entsteht aebendem oben erw&hnten,
bet Ï5< schme~ettdot)MtotyÏdtSthyMMiereUt BromM~dMdMt~ Ox-y-
dation in die bei 205" schnidzënde BrommetatoinyMare.

[!]B)-
C~~ [2] CO;H,

verwandett wird.
[4] COtH

L Q.t2t8g htfttrockne SubstaM gaben im Ptatintiegei getrocknet
bei t70" 0.1077 g troekenesSatz, diesesbeim Verkohtenmit SohweM.

at<tt-ea.8.w.().0438gBaSO<.

Il. 0.2198 g getrocknetes Salz gaben beim Msen, Fatten der
S&uremit Saks&ure, und des FittMta mit SchwefekSM-e0.0892 g
BaSOt.

n~fnt..). Bereettnet<tuf

t. H;0 berechnet auf
tC..H,B.-(C%).COO],B. +4B,0

~tttrockneSubstanz !i.56 H.30pCt.
ï. Babezogenaufge-

tfociotete Subatanz. 23.92 24.~6 1}

N. 23.86

Tolidin aM8o-TottKtt.azo-'M-totnot.

Das bisber noch nicht dargestellte o-Toluol-azo-m-toluol,

f H t[2] CH:
CH~ [3])~ u d~m-CcH~~[tlN~===-==-N rn!

"Hdet atch, wenn man m dem-

jenigen Amidttazototuot, welches aus o-Totuidinund M~petnger Satire
(nachdem Vérfahren von Graaster) orhatten werdenkann, d!e Amido-

gruppe dorch. Wasserstoff ereetzt..

Ueber dieses Amidoazotolaol sei bei dieser Geiegenhoit noch
Foigendee mitgetheitt:
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Mo Baae kryataitisirt aus Beozot in gut ausgeblldeten,dnnketge-

fKrbtenKrystaHen, die einen schwar~ManenF!achemchimmer ze!gen

and bei t00" schmetzen.

0.2535g g Substanzgaben 0.6934 COj! und 0.1627 H:0.

Bct-cchoet Gefunden

C 74.66 74.63 pCt.

H 6.66 7.09 »

Die Krystnntncssung batte Hr. Dr. Foek gutigst Cbemommen:

MonosymHtetrisch,hemuttarph.

R:b:e'=* 1.0416: 1 :1.3268

jj==89"47'

A~ den ans B~M~terhatteaen thyst~tan wa~MMgende Mechen

beobachtet:

~P(ttO), -P~-(tOl), +'/9Pw(i02).

Die KrystaUe waren xaeistetwas verzerrt, die bosser aasgebiMeten

von kaM prismatiscbem HaMtus. Die PnsmeMMchenwaren recht ge-

hrSmmt, 8« dass die angegebenenConstanten nur ats Mtgen&hertgelten

konnen.

Die Base besitzt bekattnttieb die CoMStitution:

NH~M)t
<[2]CH, CH.,[3]C,Ha.

o C~H~~K~n~~

CbHs.

DnrchErwitrmeo mitEs8:g8aareanhydrid geht sie indieAcetyt-

vërbindung ubet-. Letztere wird tms Atkotw!, in dem aie teieht

iostich ist, krystaHisirt uud so In Form <MMr. zarter Nadetn von

ziegelrother Farbe nnd vont Schmetzpunkt )85* erhatten.

0.2979gSubstanz gabet) 0.7522 CO? nnd O.i7!5 Hi)0.

Bercchnet Gofundo))

C 7Ï.9! 7~.09pCt.

H 6.36 C.39 1>

Die Untwandtung der Amidoazovorbindung)') daa unsyntmetri-

sche Azotoînot gescbah in folgender Woee. Je 5g der Amido-

azoverbindung wurden in einem ktemen Kolben, der bei Beginn der

Reaktion dureb E!s abgekBh!t wurde, mit einer Losang 'von salpe-

triger Sâure in Alkohol Sbergosaen. Dïe KrystaHe tosten sich theil-

weise mit tiefrother Farbe dann anf. Der Versuch musa.Bogeleitet

werden, dase nnr eine tanguante, aber stetige Sticketoffentwicklung

mSgHchist. Nach Verlauf eines Tages war diese za Endë; der AIkohot

warde abdestiHirt, das znr:;ckMe!bendetiefroth gefBrbteOel in Wasser

gegossen, welches mit etwas Natrootatge versetzt war, um etwft ge-

bildete Pbeno!e za fixiren, aad mit Wasserdampf destittirt. E8 gittg
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hierbei ein rothes Oel über, dus mit Aether ans dem Destillat attge.
nommet)wurde. UniaUenMtsmit Obergegangenes,onvet-andertesAmid<t-
tUMtotnotzu entfcruen,wurde die atberMûheLosung mit verd<tm)ter8a)z-
eaure so lange geacMttett, bis letztere ke!)Mrotho Farbung MMtMbm,nnd
nachher mit Wa~ser gawaeehen. 80 erhatt mao beim Vet-dunetendes
Aethers eit) rothes, ziemlich teiehtaasaigfs Oel, dus Htit WaMet-dampt'
nicht Mtdomaethex Grade HSchtîg ist, wie o-Azototuu!. Es itwsetzt
sieh bei derDetittUatton und ist in Alkobol und Aether leicht tostieh.
Die Verbindung wurde MKVacuum ûber SchwefetsaHt'egetrocknet und
konnte so dor Analyse utttcrwotten wcrdcn.

0.2417 g Substanz gttben U.7099gCO~ und OJ55U HzO.

0.2544 Substan:: gaben 3t.0ecnt N bei 26" «nd 749 mm Ba.

BfMotntt't Gcfttndt't)
C mW !!0.('9pCt.
H 6.66 7.03 f

N 13.33 !3.a<)

Das unsymmetfMcheAzototuot geht mit Ztnnchtorur in atkoho-
lischer Losang in ein Totidin über, dessen satz~aures Salz aus

Wasser, worin M teicht tostieh ist, in seidegtttMcnden Nadeln hry-
statHairt. Da die freieBase nicht in K)'ystat!eo et-hatto)wrden konnte,
so wurde dieses Salz at)aly8irt.

0.2672 g Subst. gaben 0.2C83g AgOI, entaprechend34,839pCt. CI.

Die Formel: CMn6(CHa)!;(NH2)2.2HCt vertangt 24.9t3pCt.Ct.
Das achwefeteanre Salz krystallisirt in B!<tttchen und ist in

Wasser sehr schwer t8s!ich.

Zum Zwecke der Darstettuttg des diesem o-M-ToMin za Ûrunde

liegenden Ditoiyts wurde die Base mit einer Msung von M~petngpr
Saure in A!k«hot abc~ossen. Die fast Bofort beginnende Stickstoff-

entwicketttHg darf nicht za heftig werden, da sonst aMssemrdenttieh
leicht ein Vetharxen der ganzen Materie eiotritt.

Ist die Gasentwickeiung za Ende, so wird der Atkohot abdestillirt.
und das zHruckMeibendeOel mit Wasserdampf Sbergetrieben. In der

Vorlage san-imeitsich ein schwach gelblich geBirbtesOel an. Dasselbe
ist frei von Stickstoff, ist in Alkohol und Aether teicht tastich und
hat den Siedepuukt 270".

Die Etementarana!yaegab Werthe, die auf die ZusammetMetznng
eines Ditolyle passen.

0.2006g Substunz gabcn 0.678H CO~ und 0.1440 H20.
BcrectoMt GcfMxJctt

C &2.30 M.37 pet.
H 7.(;a 7.7

Durch Oxydation de&KohtenwasserstnfTamit ChromsNnreentsteht

tanphtatsSoM.
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t. 0.t2U7g des tuKrockeuettSalzes vedoreo, bei !70* bia zum

consttmten Gewicbterbitzt, 0.0186g H~O.

11. 0.1(M!g dM bei t7(f getrockneten 8a!ze8 gaben 0.0790g
B«!;)0/== 0.0464!' Ba.

BeMohMet Gefuuden
Ba 45.5t 45.494pCt.
3HxO )j.2! !5.t!0 g

Die Bildung der tsophtttisSnre spticht (hfUr, dMB aaeh bei der

Umhtgeraug des nnsymmetnschenHydrozotohMtsdie Amidogruppen
)n die ParaatettMogtreten.

Totiditt nus y.Ax"to!uot.

DMp-A:!utu!ùot wMatHbestendoch KochenH!n~)t!tco<!oH<<chten

LSsttng von p-Kitrototno) mit Aetznatnxt und Zinketaob dargestellt..
Die Ausbeute betrSgt 20pCt. von demp-NitrotoJMoL Um dMToMd!n'
zu erhalten, ist. es nicht uothwendig, die Hydrazoverbiadang darzo-

stellen, sondern mm)geht direkt von dem p-Azototaot aus und !S86t.
(mf dasselbe in dër K&tteZinnchtorOreinwirken. Zu diesetn Zwecka

abergieast man tOg der Azoverbindting'mit tUOg g Alkohol,giebt
100 ccm eiuer stark saureo Loamtg von Z!nncb!or8r (~00 g Z!nn in

1L concentrirter SatzaRure)und einigeTropten coacentrirterSchweM-

6&nre zu. Nach acht- bis vierzehntagigetnStehett sind die rothen

Nadetn von Azotoluol fast gSnzHchveraehwunden. Man Ûttrirt von

etwa nicht in LôsuilggegangenemAzotohtot ab, fSMtim Filtrat die

entstandene Base und das Zinn mit Natroalaoge, kocht auf, ftltrirt

wieder, wobei man beim Erkatten des alkoholischenFittrate die Base
in farMosen, sitbergtSnzendenBiSttchenerhatt.

.Die reine Base Msst sich leicht ans verdanotent Alkohol um*

htyetaU)6iren.

O.t756g Sabatanzgaben O.ôt25gCO: und O.H98gHtO.
Berechnet Gefunden

C 79.24 7&.MpCt.
H 7.54 7.57

Das 'Midin geht mit salpetrigerSaure in atkohûtischerLesang
in ein Ditoiyt über, welches darch Destillation .mit WaMerdampf

~ereinigt und ana Atkohot krystallisirt feine Nadeln oder B!attchûn

bildet, die bei 91 8chme!zon. Der KohtenwasseKton, der die Zn*

'sammensetzang CttE~ besitzt, ist in Aether und Alkohol leicht )68-

lich, in Wasser an!o<ticb.

O.M20g Substaaz gaben 0.8519COx und 0.t8H g H:0.

BereehMt Getunden

C 92.30 92.19 pCt.
H 7.69 7.97 »
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Dareh Oxydation mit zwaifacbchromsaure.-mKalium und SchweM.

sNare enMtand eine bei .273" Mhmctzpnde, in WaMer antBstiche

Saure.

· Bnsetmso-AzoitthytbenzoL

ZurDaratettung des bisber noch nit'ht dargeetenteno-AzoNthyt-
benzots )68t man f'Og durch wiederhohes Fraktioniron von der

~-Vprbindnng befre!tes o-Niho{;thy)ben!:ot in einer MMng von 50g
AetzkaI: in 3no g Alkohol auf und setzt <dttnSht!ch60 g Z!nketaub zo.

Es ttndet heftige Einw!rktmg stttt ond die Masse Nt'bt sicb dunket.

Nact)den<atter Zinkstaob iiogesetzt, wird das Gpmtsch fCnfbis sech~

Standeu on) BOcktiusskuhter gekocht, darauf nocb heisa filtrirt, der

Athohot vom FUtrttt abdes<itt!rt, und der dnnke)rotho Riickstmd, um

die IMMtMga ZMeutteroeu, in Wessergegossen. Da der Niederschtag
sich weder Mtriren'noch abheben Msst, so wird cr m!t AetttC)'cx-

ttahirt uud der Aetherauszug nach SchSttetn mit verdunnterSatzs&ure,
zur Ent<ernnng etwa gebiideten Amido&thytbenzots, verdanatet. Es

scheidcR sieh lange, dunkolrothe Nadeln tth, die durch Umkrystalli-
siren ans Atkohot gereinigt werden. Die Ausbente ist verMttniM'

mNsBtggut; sie betrBgt :(n reinem festen Axoderivat M–30pCt. der

theoretischen Menge. AuMerdem entsteht eine grNsso'e Menge eiues

dtcken rothen Oejes, wetthes noch tie) AzottSrper euthMt.

Das o-AxoNtby!benxotist in A)knhot,'besouder(! heissem, leicht

t«s!tch mtd krystaUistrt in tangen, dicken, rothen Prismcn, deren

M6ehen oft in Fo!ge von TempenttMrschwanknngenwahrend der Kry-
8taUisation stark gektOtïnnt sind. Der Sehn)e!xpunk<!!cgt bei 4~.5"

(corr.).
Herr Dr. GrfinHttg hatte die Gtite. pine Mp~Hngder KrystaHe

vorzupehtnen.

Kry8taH8y6te<n:Tetrugonat.

M c ==1:0.34M.

Beobachtete Formcn: <~Pao, o~P, P.

Die tieMunketrothen Krystalle sind stets nach der Axe c stark

verM!ngert, und voU von FtCsaigkeitseinsehtNssen. so daM ~tat'ke

optiache Stërungen vorhanden <ind.

Spaltbarkeit: Mac!) ocpsc.

0.2240 g Substanz gaben f).t576gHaO und 0.6624g CO:.

Gcfmtdf'tt Bor. fin' CtctttxN}
C 80.65 80.67 pCt.
H 7.82 7.56

Zur DarateHung der Dipheny!bnse wird o-Azoathytbenzot utit

Athcho! BbergosBen~dazu iu geringem UeberschuM stark saure Xinn-

cMorurK)Btmggefugt und langsam erwKrmt. Die rothe LSeong wird

schnett heller; man kocht schtiesaHeh knMe Zeit, bis die Farbe
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gelb chue rûtMicbcn Stich gewordenMt. Nach demAbdestilliren des
Alkohols wird mit WaMM-versetzt und das Zinn mit Schwefelwasser-
6tn<Fge<SHt. Man nbersattigt das Fiftmt nach theilweisomEindampfen
mit Natroutange und destillirt, bis keioaOettropteo (durch voHstNndige
Rednktion gebildetes Am!doKthytbcnxot)mehr ubet'gehen. Ans dem
RCckstttnd wird die Base dnrch Fittration m)d AuMchCttetndes FH-
trats mit Aether gewotnten. ZHt'Re!nigm)gISat man sie in Alkohol
und versatzt )Mch heiss tnit vetdi)H))t('rSch~vefe~aure,wodnrch das
echwer iastiche schwet'etsattreSatz fitat voXstandignnd rein ats kry.
staHinischeMasse itustNttt.

Setzt man mit der sauren Zittuchtorfirtosungooeh Schwefeisaure

zu, so geht die Utnhtgcntng aneh bei gewtthnt!eherTetnperahn' ~r

Stcb. Naeb vier bis 5 Tagott t8t aie beetutct; haben sMt feich-
liche Mengenschwet'etsauret)Satzes abgeschiedctt, wctctMsttach Aus-
waschen mit Alkohol sotfn't rein ist.

Das schwot'ptsant-e Salz ist in kattem Wasser sehwer tostich,
in kaltem Atkohot etwas leichter tusHeb.

Ans Wasser kr\'statt!sirt es to gtanzendcn Nadetn.

Ehte Analyse des bei t~O" getrocknetct)Stilzes crgab (b)gendos
R~Httat:

0.2141g Snbstanz gaben ().)492g BaSO~.

(:el'un<ten B,('dll1l'IGcht.KL.n
(.)!(('. H~('~H,),.H,SO<

H:St)4 29.3) 29.U()pCt.
Die Reaktion vertauft t'ast q'tantitativ bis fmfdie Bildunggeringer

MengenAtnidoathytbfnzo).
Die Base seibst liisst sicb oicht krystatti~iren: ans Atkohot scheidet

sie sich ats brauoe, schmierige Masseab.

Es wurde deshath e!n The!t in die Acetyh'erbindung Bber-

geHihrt. Die trockctte Base vereinigtsich bcitn Erwarmen mit Essig-

sanreanhydrid unter geringer Reaktion zm' Acetylverbindung:

C~Hi.CeH~- NH.CzHiO

C~Ht.CeH~-NH.CsH~O

Dieselbe schmHztbei 307"nnd sublimirt fast gleichzeitigin schnee-
weissen Nadetn. tn Atkohot, setbst in heissem, ist sie schwer tostich,
leichter in Eisessig, woraus sic beim Erkalten in gtanzenden Nadeln

krystatlisirt.
I. 0.2!95g Substanz gaben 0.1470g H~O und 0.5917 g 00:.

II. 0.3696g Substanz gaben O.t907g H20 and 0.7287g COï.

~efanden~ lier. C~.H~N.0,

C 73.52 73.72 74.07 pCt.
H 7.44 7.87 7.41
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Be! den Vorsachen, die beMocAmidogruppon in dem D!au)tdo-

dMthytdiphenyt dureh Wasseratoffatomezu ersetzen, warde ab Hanpt.
pt-odMkt,anatog wie aus o.Tottdin, nieht cht KohtettwaBMMtoH,aon-
dern ein galber, eticketo~hatttget' KGt-pm'et-hatten. Danebenwar ein
mit den Was8erd<tmp<enHOch~igerAethyUtther. CoHe~Ht):
C~H~z, gebildet. Let~terer schmitzt be: t~O" (con'.), ist tu hetasem
Atkohot leicht, in kattem schwortostichund k)'ystM)t)8)rt)ng!<mz<<ndet!
weissen BMttcheH. Gegen SNttrennnd BMSet)ist er indifferent.

0.170) g Substanz gaben O.i365g ~0 und U.5U47g C()~.

GefnndcM Ho-cchn~t
C 80.92 80.~4 pCt.
H 8.M !73

ï" ~MHttertaug~M von dem Aethor fn))d s!ch in geringer Mange
oin 8)f6r)ntget'Kohtenwasserstntt, we!c)x'rbc~ dt-)-Ôxydath)))ïsop!)t!it-
eKnretieterte.

B<t8t' ous p-AzoiithytbonzoL

p-Azcathytbe~ot. 1
C.~j~

wh-dd duMh1

Ërw&nnen von p.Kitroathytbet~ot mit Zinkst)tub und Aetxkttt: dar-

gesteHt and dm-chDesttHtttMt)gareintgt. Es kn-ata)))Mt t at)8Atkoho),
worin es ziemlich leicht HisHchist, in wangerothen BtSttchen oder
dicken Pt-Mmcnvom Schmetzpuokte63" (corr.). Es siedet uber 340"
und verwandctt sic!) dabt'i io einen rothen Dantpt'.

O.t689 g SabstHtti!gabon O.tt!)!)g H~O und O.MO?g CO?.

Gcft)tt<)o)) Hct-e<-)tt)etfiitC)..HMN!)
C 80.8.') 80.67 pCt.
H 7.91t 7.56

Mit Zinncbtonir uod SchwetetsNtu-egettt in der Katte das p-Azo-
Sthytbenzot in eine Diphenytbase Sbo)'. Daneben entstehtp-Amido-
Sthytbenzo!. Die beiden Basen wurden durch Wasserdampfgetremtt.

Das satzsaure Sulz der neuenBase scheidet sich ineigenthOm-
tichen, weisseu, schwitMtnartigenamorphen Massen aus. Das S~tfat

kryataHisirt aus concentrirter Losung.
Bine Anatyse des getrockneten Satzes ergab btgcnde ZahkH:

0.1450g Substanz gaben 0.1007g BaSO~.

Gefunden Bot-.mrCMHMN.).H,SO<
H~SOt 2&.2t 29.00 pCt.

Die Lo8nng des schwefelsaurenSatzes tSfbte sich an der Luft
dnrch Oxydation bald roth. Die Base selbst tarbte sich rasch dunket
nnd war niçht in reiuem Znatando zu erhatten. Ebensowenig gelang
es, e!no gat charakteneitte AcetytverMndungdarzasteHen.
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Base ana m-Azoxytot.

Wird dus NitroxyM aus reinem M-Xytotmit Zinkstaub and Atkati

Lehandelt, M)entstehen nur kteine Mengen (5 bis 6 pCt. der th~reti-

schen) von Azoxytc!.
Das Azoxytot ist in kattem Atko)<otachwor, in hetMCH)ietcbtfr

tSettch. Es krystallisirt in xtogetrothen Nadetn vom Schmo~pMnkt

t26" (con-.)
Dieser Korper ist bereits vot) Wor!go ans rohem Xytot darge-

stellt worden.

ï. 0.2500 g Substanxgabet) O.t 769gHitO und 0.7390 g COj).

tt. 0.2429g Substanz gaben 24. tO cen) N(Tomp.t3.a"; Bar.763.8).

Gcfuttdpn Berechnet
H. fm-CtoH~

C ~.68 – M.67 pCt
H 7:86 – 7.56

K – M.78$ !77

VpMucht man das Azoxytot in die entsprechende DiphenyH)MM

«mzntagcrn, so frhatt man hauptsachUch Xytidin nnd nur geringe

Mengen einer anderen Base. wetctte t'ein darzn8tet)en bisher ooch

nicht getin~en woOte.

Base ans Azomesitvlell.

Da in dem Mps~yten nur noch Metaste)tm)ge«frei 9tnd, so schien

ea von Interesse zn untersuehen, ob eine Umtaget'nng in eine Diphe-

nylbase ooeh mfg)!ch ist. wenn weder eine Ortho- nnch eine Para-

stettung frei iet.

Za diesem Zweckp wurde zunachst daa bisber noch unbpksnnte

Azomesitylen dargestettt. Hierbei wurde beobachtet, dass die Homo-

togen des Nitrobenzols sich um so schwtenger in Azoverbindungen
darch Rednktion mit Zinkstuub umwandeln lassen, je mehr Methyt-

gruppen oder Aethylgruppen aie enthalten. Wahrend daa Nitrobenzol

eicb fast quantitativ in AzobeazotuberR!hrenMMt,getingt die Reaktion

bei den Nitrotohtoten oder NttroSthytbenzo!enschon wenigor glatt.
Das Nitroxylol giebt nur eine aehr schtechte Aosbeate an Azoxylol
und das NttromMttyten endlich nur Spuren eines Azokôrpers, anch

wenn man statt des Zinkstaabes Natnantanta!gamanwendet. Statt des

Azotnesitytens wird namtich wesentlieb Mesidinerhalten.

Genao daa Untgekehrte nndet bei der Oxydation der Amidoderi-

vate stott. A)a Oxydationamittet eignet sich am beaten Ferridéyan-
kalium in atkatischer LSsang. Bei Mesidin vertauft die Oxydation
aehr gut unter Bitdang von Azomeaityten. Auch Xytidin aus <a-Xytot
konnte ziemlichgut zu dem bei 126" schmeizendenAzoxyloloxydirt
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werden. Bei der Oxydation von saizsaurem o-AtnHoNthytbenzotent-

stand eine rothe, trSbe FtCsaigkeit, ans der sich ein heMrotbeaOel

abaetzte. Dieaes BcHiednach tangerem Stehen in N9einige KryataM-.
cheo von e*Azoathytbeni:o!ab; der grSsete Theil blieb Bitaaig. Aus

Anilin werden bet Oxydation nur geringe Mengenan Azabenzot ge-
wonnen.

Um eine gute Ausbente an Nitromeaitylon zu erhalten, tCat

man e!npnThe!!Mesity!en t)t viorTbeiienEMeMig, vereetzt mit einem

Theit rauchender Saipeter~ure und erhitzt am MekCttsshShter eine

bis anderthatb Stnnden zum Kochen. Nach AnaiBUungmit WaMer

und Abheben der w~srigen Schicht wird unter ZaBatzBberschaMtgef

Natma!attge mit WatMrdampf destillirt. War die Reaktion gut ver-

laufen, eo erstarrt das leicht übergebende Oel aohon tbeHwoiee im

KBSor. DaMethe bestcht ans re!neh! ~romeahyteM,wetchea he!m-

UmtuyataMiMrenaus Alkohol in dickpriamatischenKrysta!!en von der

Lange des GeMssesanschieest. B)e!bt das SbergehendeOel MsMg, eo

trennt man daa noch vorhandene Mesitylen durch DestiUation. Dae

über 200" siedende tBestsich dann aus Alkohol utnkrystaHiatfett. Man

erkMt ao bis zu 50 pCt. Ansbeate.

Be! der Bereitong von Azomesttyten vertahrt man am zweok-

maaaigatenso: a g satzBaaresMeaidin werden in WaMer getSat und
dazu langsam in der KStte eine wassnge Maung von 10g Kalium-

hydroxyd und 40–50 g rothem Btuttaagensatz gefiigt. Das aH<BngMch
gebildeteOel erstarrt nacheiniger Zeit. Man Ottrirt,wascht mit Wasser

und verdNttfter Satzs<mreund krystat!)8!rt aos Alkohol om.

D:e Aosbeate betrSgt 23–30 pCf. der tbeoretMohenMenge an

reinem Produkt.

Das Azoneaitytcn krystaHisirt aus Alkohol in dNnneo,daa Ge(a$s
dorehMttfendenNadcht vom Scbtnetzponkt 75" (corr.). Die Farbe

dersetben tiegtzwischen der desc-AxûSthytbeMots und desAzoxyMa.
In kaltem Atkohot iet M ziemlich schwer !8s!ich, in he!aaem

imchter lôslich.

0.2tltg Substanz gaben O.!640g H~O und 0.6358g CO:.

Gehnden Ber.fBrC)sHMNt

C 80.85 81.20pet.
H 8.63 8.87 »

Es gehog auf keine Weise, trotz vicier Vereuche,aus dem Azo'

meeityien eine D!pheny!base zu erhalten, Das Azotnesttyieo blleb

entweder uoverSndertoder ging in MeMdhtaber.

ScbtiesaMchse! noch bemerkt, dass es nicht gelang, aus dam

Amtdoazonapbtatin, dessen Sebmelzpunkt bei 183" (corr.) beob-
achtet wurde, ein Azonaphta!!odarzasteUen. Ebeneowcntgkonnte daa

B<t)chttd.0.tb«n.OMtnK)m~Jth~.XVn. 31
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Nitronaphtali'n oder das bei 88.5" (corr.) eebHtdzende Nitr~-

chinot!!) au8 synthetischem Ch!notin (gefunden !6.t5N; berechnet

16.09) durcl1Nxtrmmftmatgam oder Ztnketaub nnd A!ka!i in Azo'

verbindangenverwandett werden. Ee entstandenvMntehrnarftëbwafze,
in Alkohol oder Ligroïn nntostiche Han:e.

Bei dieser Arbeit, welche !tn chemischenInstitut zMStrassburg i./E.

ausgefChrt warde, habe ich mich der UnteMtQtzungder Hcrren Dr.

Albert MOHer und Dr. Oscar MQUer zo erfreuen geh~bt.

Berlin, den 29. Februtn- 1884.

126. Lothar Meyef! Ueber einen empûndUchen Temperatur.

regulator.

(Ringegangenam 20. Februar; mitgothoiltin derSitMngvonHm. A.P!nner.)

Zahtre!che bei Herrn Meeban!ker E. Bûhler hier oingelanfene

Bestellungen der von mir beschriebenenLuftMder') haben mir gezeigt
dags das Bedurfniss gut regutirbarer Appamte dieser Art vielfachem-

pfunden wird, und dass es daher keine ganz undankbare Aufgabesei,

diesolben noch weiter zu vervoltkommnen.

An der Form der BNder selbst habe ich nur die genngNgtgen

Aenderungengetrotfen, dass der obere Deckel des runden Lnftbades

(Fig. 3 u. 4 a. a. 0.) von der Seitenwand getrennt, und dadurch dor

Innenraum <mchwahrend der Heizung sowohlvon oben ats auch von

nnten zagSngtichgemacht, und dass ferner der untere Boden mit einom

Fusse naeh Art der sogen. KotbentrNgerversebenwurde, so dass er

ein auf und ab zu schicbendes T!schehen bildet, das bequemer zu

bandhaben ist ats der mit einem Knopfe und BajonetversehtuBaver-

sehene Boden.

Zur Regulirung der Temperatur bediene ich mich seit einiger

Zeit eines veranderten Apparates, da die beiden bisher empfohtenen

Formeu, bei atter Empfindlickeit, t'on gewiMenNachtheilen nicht frei

sind, und es xadem ttnbequemist, fSr hoheundniedrigeTemperatoret)
verschiedeneRegulutoren zu benatzen.

Die nach dem von Andreae angegebenenPnnc!p in der Kemp-
Bansen'schen Form hergestelllen in meinervorigen Note beschriebe-

nen Regatatorcn sind fBr Temperaturen unter und nicht weit über

t00" C. ganz vortreMicb nnd haben nur den einen Nachtheit, dass,

<aUss!e einmal zerbrechen oder zerspringen, das QueckaUber in den

') DieseBerichteXVI, t087.
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kupfernenMantet oder den tnnenraam des erw&rmtenLnftbades nie6Bt.
Dièse Ge~br iat bei h3heren Temperaturen noeh grosaer und unao*

gonohmer. ZMdentbHdetsich.wennotandemSiedepnnktedeaQneck-
sitbers nabe kommt, eine aicbt ganz unerhebtiche Menge Dampf des-

setben, welcher vom Leuebtgase z. Th. mitgenommenwird,
Der Babo'sche Regatator hat den VortheM, daaa in ibm kein

Qaeckaitbcr erbitzt wird; aber er tnuss sehr t~Hg aein, um die

n«thige EtnpSndMchkettzn bositzen, passt tttM nur fQr lange La<t-
bMer. Zudem wird dte das VentU schUeMendeFeder') nach wieder-
hottem Erhitzen leicht weich, so dass aie nicht mehr sicher f~ngirt.
Auch breOMendie KnatMhuckachtauche leicht an, welche das Gas <!))-
und abfBhreu. Um den Regalator von diesen kteinen NMohtheitea M
bécotée und ihn aUge<neiu ttowendbar zo macben, schMO M mir

w<(t)Mbeaawetth, ihn, Notef Betbehattang des siNn~ich aasgedachten
PDndpee, empBndHcherza machon und dieGasreguHruugvot' ËfbitK.
ung zn achNtzeo. Dies habe ich in folgender Art ausgeMbrt.

tn dem Mnkrecht hangenden, 30 em !angen Messingrahre Af,
F!g. 1, welches dnreh eine verateMbare Verschfaobang <S an don
Tabus y des LaM~des featgekte<nmtist, 8teckt, wie beim Babo'sehen

Regulator, der Gtaastab (?. Da die Ausdehnung des Glases'nur etwa
halb 90 gross iet ais die des MeM!ng8,so nimmtder LangononteracMed
.des.Stabes gegen die R&bre bei der Erw&rmungzo. Die Vers<~ie-

bung der Enden beider gegen einauder geht im Ba bo'schen Regulator
anmittetbar auf du Gtasventit über, das demoach um die gte!ché
GrëMe verachoben wird. Um ibMn Binfluségr6Mer zu Otachen, babe ·

ich den CHaaatabmit einer Kappe versehen taaaen, aas welcher beider-
seits ein kleiner Stift wagerecht hervorragt.. Auf diesen Stiften ruht
0.5 c<n von aeiner Drehangsaxe der an diesem Ende gabeKSrmige,
40 omlange Hebet ~f, welcher mit einer Centimetertbeitung und oben
mit dieser enteprechendenEinschnitten versehen ist. ln letztere greift
der Haken einer Kette ein, an welcher ein aus Glas und MesNng
hergeateUter, dem oberen Theite des Kemp-Bunsen'sehen Regalators
nachgebitdeter Apparat hangt, dessen Einnchtnng aus Fig. 2 und 3
leicht verstandUch sein wird. Das Leuchtgas tritt in der Richtung
der Pfeile doreh zwei nach Art der Wasserzago beweglicher Gaslampen
eingeriohtete, mit Glycerin oder concentrirter Ch!orziok!osm)ggesperrte
GtaarShren J~ aus der Leitung ein und zum Brenner <ma, so dasa
der an der Kette hangende Theil des Apparates ohne Reibung frei

bewegtich ist. Seine Verschiebungon konnen mitte~t des Zeigere Z
an einer auf daa mittlere Gtasrohr eingeatzten tdeinen MMHmeter-
sca!a abgeteaen werden. Dieses Rohr L ist mit J and zusammen
in eine auf einem TrSger F versteHbare Fassnng eingesetzt. L ent-

') Mese BorichteXM, t222, Fig. 2.



4M

Mit QaeckeMber,!n welches das untere, aas einem d6nnen, bis auf

einen tMnenSchMtzKUsatMoengebogenenEi<et<Meche')gebMdeteEade
des GaetateitMgerohtea eintaaeht, das, je nach ee!nerSteUMg. derch

den BeittichenScMitz mehr oder wpntger 0~ aastreten tKast. Auf

die ricbtige HersteMuHgdiesea wichtigen TheMesist besondere Sofg-i.

Mt zu verwenden. Das Eiaenrohrchen, das wenig8tens40 bia 50 mm

ItMtgM8 dem Glusrohr hervorragen soU, muBain d!esea nicht nur

eingesteckt, sondern auch cingetuttet werden, damit daa Gaa

*)Statt Eisenkann man auch P!a(innchmen,dasjedochnichtT:)tdamt
sein aottte. ZweekmitSMgwSmwahfMhemtichauchNieketbtath.
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nicht iiWMchen)SHMand E!Mtt, aoadern nur dttfok denScMitx ana-

treten kana. Dieser sott, wentgatenaam oberen Ende, mcht liber 0.1

bis M mm we!t8ein; darfsiehaber, was durch d!eEtaat!c!Mt.de8
Metalles von setbat geschieht, unten etwas erweitern. Damit der

ScMttzjedefZeit nachgeaehenund. wpox n5thig, gepMtztwerdenkann,
ist d<MZateitoogsrohr mtttetet einer Ueberwurfachraube etngeMtzt,
abo te!oht beraaazunehmen.

Die WirkangawetMdes Apparate&ist teicht ver~t&tdMch.8ta!tt

man den TrNger F and, mittetst der Schraube den Hebet ~f so,
daM der 8ch!!tz zum grôssten Theile ans dem Quecksither bervor-

ragt, aad eotzBndet da< dttrch den besebriebenenBeguiirappttretzum
Luftbade strStaendeLeachtgas am Brenner desaetben,so wird !n dem

Mafae,tt)e ateh dM Rohr M efwSrmt, der Ghastab C relativ verkittzt.

Ï~eftiaf peiner Kft~ fxbeMdeHehet mak~ und mit ihm Mctt der-M
ihm hSngendeR~uMrappttrat. so dass der eMerneSch!!tz tiefer in das

Qtteckeitber eintaucht and weniger Qea durch9tr8men t6Mt. Dnrch
Dreben der die Kappe des Gtaastabes darcbMtMndeo, mit ibremEnde
aaf demStabe raheoden feinen Scbmube R hebt man die Kappe und
damit aueh den Hebet wieder, bis die Temperatur des Luftbades der

gewBnachteNGreozebis aofetwa JQ–20~ nahe gekomtMeniat. Ais-
dann wird. darch RBckw&rtsdrehender Sctinmbe der G~zaSoM auf

daa &taaerateMinimumeiogeacbr&nkt. Damii deraelbe nichtganzauf-
h8MDkônne, giesft man zweckmSaaig in die Rôhre L nur so viel

QttectMt!bM',dass der Spa!t noch nicht ganz eintaucht, wenn die

MeMittgheaungdes Zateitungarohres schon aaf den obérée Rand des

Otages L aa~toMt, so dass das Robr nicht weiter einMokentcann.

Darcb MnesEinatetten der Schraabo R tasst sich ech!ies6)ichdie ge-
wNnMhteTemperatur genau erreicbeB.

Damit der sehr empandticheApparat gut fangire, maBSdas riehtige
VerhâttaMtSzwischender Lange und Weite des Spattea und der A<m-

dehanng des Meaaingrohresund des Glasstabes eingohatten werden.

Die imeare AusdehnMogzwi6cben 0" und !(?" !st

fBr Messïog C.t)019

Gtas ~0.0003~
Unter9ch!ed O.OttiO

Bei einer LSnge von je 300 mm betr6gt atso bei einet ErwSr-

mang um t00" C. der Unterschied der LNnge)MMdehnungder Measing-
rBhM und des Gtasatabea 0.3 mm oder R!r C. nur 0.003mm. Da
aber der Gtasetab an einem Hebelarm von nor 5 mmwirkt, der Re-

ga!irappafat aber an einem Ma zu tOOmm taogen hangt, eo kann

dieae kteine Bewegung80fach vefgr<}$sertwerdeo, ao dass fur jede

TemperatnrMetgenMtg.tMBnor t" C. der eMenteSpait um 0.84mm
ans den) QoeckaitberherMa gehoben wird. lat der Spatt 30mm teng
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and Ot bis 0.2mm breit, sa enMpricht seiner ganzett Mnge bfi

meinem Lxftbade em TetaperatorMMMoMedvon re!chMch300<'C.;
d. h. wennder Spatt fast ganz über dem QaeeksHber ftteht, an steigt

die TempernturdesBades Cher 300". DnrehschnittUohgiebtatsoNM

Hebung von 0.1 mm schbn eine Steigeroog von 1 C. Um diese zn

eompettstreM)gettQgtes abo schon, wenn man den Regulirapparat in

330 mm Entfernung von der DrehongMxe des Hebets awfb&ngt. Es

ist zweckmSssig,den Hebe!arn) nicht abermSssig!ang zu nebmen,da

saine Ver!6ngeruttg)meh den EtnMuaszo<M)!get'StSraagen, EMcMMe-

rungen n. s. w. erh5ht, die (tbngens nm so weniger za beMrchten

sind, je besser der Regulator im Tubus des Lnftbade8 befestigt ist.

Der beachriebeneRogulator !at Mit Ktngerab einem ha!benJahre

im hiesigen Laboratorium in Gebrauch uod bat sieh in L~bNdem

dër verfioh!ede)tstett FormvottrefFHehbewMtrt. Um sëtaeMtùnga*

(ahigkeit za zeigen, {uhre ich eine ûber fast 24 Stunden aasgedehote,
am cytindrischenLuftbade angestettte Beobachtttogsreihean.

Jxn: 30, tS8~. Zeiger anf 70mm gestellt, geht beim Erhitzen

auf 60ntm. Gaadruck 20 mmWasser. Die Temperatur bleibt etwa

2 Stunden auf t62". Um 12 Ubr Mittags ist sie t65", worauf der

Zeiger wieder genatt auf 60 mmeingestellt wird. Das Thermometer

zeigt jetzt:
am 12 Uhr 55' 168"

2 45' 160"
3 » 40' 161.50

& » – 163.5"

6 – t65"

6 45' t62"

am t. Jn)i Mh:

um 8 Uhr 50' !67"

Es fotgt aber ans dem der Constructiondes Apparates za Grunda

gelegtenPrincip, duss er grosse Schwanknngendes Gasdrackes zwar

zum guten Theite, jedoch nicht vottstSndtgzn pariren im Stande ist.

Ist der Apparat bei etnem niederen Gasdrueke von z. B. 20 mm ein-

gestellt, so wird, wenn der Druck auf 40 mm steigt, bel derselben

SteHungdes Spattes in gteicber Zeit mehr Gas durch densetben aos-

treten und zum Brenner getangen. Die dadurch bewirkte Erwarmong
des Messingsrobres3f im Laftbade wird zwar den Spatt tiefer ein-

sinken machen und damit die Wirkung der Draeksteigerung theitweise

aofhebM);sie vSUigzu compensiren ist abergrunds&tztich 'mm~tich,
weil zur Erhattung der neuen SteHang des Regulators eine Neibend

wenigstensetwas h8here Temperatur erforderlich ist.

Man kann «ich nun, wann der Apparat über die gewShntiohe
Arbeitszeit huMmaaueh wahrend des abendtichen hohen Gasdrackes
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benatzt werden ao!t, dadorch hetfen, dasa man boi Ëintritt deraetben
die Sehmnbe Il soweit zarOckdreht, dass die FiKmmchendes Brenners
wieder die vodge Hohe erreichen, and je nachdem das Thermometor

zn ateigen oder zo <at!enbeginnt, noeh eine kleine Correction duroh
dta Scbreobe Mnbnngt.

8!cherer iat es, in der ZuMtung des Gases zu eNtnmdichenbe-

!ieb!g vielen LnOtMderneinen Droetregutator von G!roud in Paris

einzoechahen, deaaenkte!nBteNummer zum Preise von etwa 50 Mark
ans jeder j~rSaserenGaNapparatenhaad!ungbezogen werden kann. Ich
baba einen sotchenApparat seit Monfttcn:n Gebrauch, der den Druck
in der (niobt zo engen) Leitong volikommen constant auf der ge'
wanschteo H8he erha!t.

B!Wt<!btman, wasja bei !BngefenUnterBMchungen,sowfe beson.
dersinsotchen techmachenLaboratorten,d!osteta d!esetbe)tOper&tMhet)
aaszafBhren haben, hKutigvorkommt, constant eine und dieselbe

Temperatur, so kommt man nach meinen Er~brangen atn ein<<M}!Mten
und sichersten zumZiete mit dem kleinen, Mngstbekannten Apparats,
den dieselbe FtrtBa Giroud ats ~Rhcometer<zum Preise von 4 und
5 Franken liefert. Jedes Exemplsr Msst nur eine ganz bestimmte
Anzah!Liter M der Stunde durch, von 50, 60. 80, 100 L und um je
tO steigend bis zo 200 L, so dass !4 verschiedeneNummern geliefert
werden. Ich habe mich durch eine Re!he von Beobachtungen Ober-

zeagt, daas diese k!e!nen Apparnte fast aMnahmstos richtig geaicht
sind. Schattet man einen dersetben oder auch mehrere ne bon einan-
der in die zum Luftbade nibrende Leitung ein, so erbS!t man eine
bestimmte Temperatur, die auch bei wcchseindemGasdrucke nnhezu
constant bleibt, ohne dass man nôthigbatte, irgend weiche andere Re'

gulirapparate einzuscbalten. WHt man aber eine andere Temperatur
so mnM man auch ein anderes Rheometer anwenden; so!tte atso
8ammt!icheNummern besitzen. Wo aber nur einige wenige Tempe-
raturen gebraucht worden, bat man nnr nothig, ein fur aile Mat den
einer jeden derselbenenMprechendenMSndtichenConsum des Brenners
an der Gasuhr abzulosen, um darnaeh das entsprechende Rbeometer
zu bestetten. Ein Luftbad der in meiner vorigen Note angegebenen
Construction, jedoch viel Heiner, von nur 8a0 ce Inhatt, erhitzte sich
mit dem MLiter-Rheometer auf t80< mit !()0L auf 244" C., welche

TemperatuMn constant Mieben. Das beschriebenegrosse Luftbad von
etwa 6 I.tter tnnenraumgab mit

Rheomcter Temperatar DtCercnz

tOOL )37"C
7"0

100+50== !50L. 2tO"C

200L 252"C

200+50==MOL. 296"C
440



––

Eine Vermehntng der GaMafabr ttm 50 L!Mr BtOndMohetetgeft,
wie za erwarten war, die n!edereTempefatHr mehr a!s die haheM}
oberhalb e!ne<-gewiMeRQrexze bleibt aber ihr E~arn )t!e<n!:chcott-

stant. Die Zahlen zeigen zngteich, daM der GaMufwacd fur diese
Form der Lat~bNdersehf Me!n!at.

Bei dem hieBigen GaapreiM von 20 Pf. fur dM CaMkmeter,
kostet die Erhattang einer TeMperator von 8000 in einem 6 Hter

groMen RtHtmeetitodtich nur &Ptenmga.

TObingen,t6.Febraart883.

188. August FÔlaing: Ueber die JBtnwirkaog von Brom-
weasoratoBFauf cUeAethereatef der Oxya&nren.

[Aw demchem.Hauptlaboratoriumder UniverNttttTabmgen:witgetheiltvon
Lothar Meyer:]

(E{ngogangencm20.Februar; tnitgethNttinder SitzungvonHm. A.Pinner.)

Zur Ef~Bnzung der Arbeit von E. Sappûr') bat Hr. Stad.
A. Fôiaing auf meine Vewn!aB8ungdie Einwirkung des Bromwaaser.
NtoNesauf die Aetherester der G]ycoisSnreund der 8at!cy!8Nufeanter-
sucht, am zn entacheiden, ob zuerst das saaer oder das aikohotiech

gebundene A!kohotrad{kat verdrSngtwerde.
Von den Aetherestern der CMycotsaurewurden vier, nNmMchje

der Methyl- und Aethytester der Methyto- und der Aethytogtycote&uM
antersucht. D!esetbfn wurden aus den Estera der MonocMoresstga&tte
und der berechneten Menge krystaHMrtenNatriomatkohotatea darge-
stettt, wétche nnter sehr guter AbkuMung in einer Kattemieohangin
einer Wassersto~tmosphare zttSamtBengebMchtund spMer auf dem
Wasserbade erwârmt wurden. Nach Vottendung der Reaktion wurde
ZM' Sicherittit KohtensNure eingeleitet, trockener Aether zugeaetit,
ûttrirt und fraktionirt destiHirt. Das abSttnrte Cbtorna<num wordein
der Regel gewogen. Mmzu erfahren,ob der Umsatz vollatandiggewesen.

Die Aetherester der SaMcybSuremit zwei gleicben Atkohot-
radikalen wurden aus dem trockenen basischen Kalisalze und in M-
ringem Ueberschasae zugesetzten Jodathyt resp. Jodmethyi im ge-
achtogseMcnRohre bei M0<'dargestelit. Im o<ïëneo.GeSeM iat die
Reaktïon sehr trSge. Um die veracbiedene Atkohotradikate ent-
ha!teoden Ester zu gewinnen, wurde ein Theil der wie angegében dar-

geatetttea Verbindungen mit Kali verseift, die SSure mit Satzsaare ab-

geachieden, mit absolutem Alkobol vom CMorkaiiam getrennt, CMor-

') ÏcMft.-Dias.T6Mngen1881;Aan. Chem.Pharm. 1882, 2n, t7S.
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wasscMtû~ in die atkobotischo Msnog eingeteitet und der Ester dnreh

Wassar aueget&Ut,getrocknet und traktMnirt. SSmmtlichaAetherester

wurden zuletzt noch einttwt bei vermindertem Drueke destillirt, weil

leicht etwas Zerse~ung erteiden.

Um die Hmwit'tmng des Bmmwassersto~a <mi'diese stehtAether.

ester zu onteranchen, wm'de je e!ne gewogene Mengeeines derse!ben
in e!nent paMet)dt'«, gut vaMcb!!e88barenGtasgeRiMemit trockettem

Bromwasserstott' einer Kgitemischung «ntef Vermeidnng von Ver-

)uston gesattigt, die GewtctttsxHnahtNebestimmt and der Mischung
aechs M)<M'tcingcschmoJzctMund gewogene Proben ontnomtMn, von
d'*net)drei sogteich tuudysut, drei <orh<*t-einige Zeit auf tOU"et'hitzt
wurden. Je eine der drei zuMmtnengehSr!genProben worde in vM
Wasser gebracht, anf ein bcstimtntes Vohtntet)vcrdunnt nnd die freie
S)!nre mit t/M ~o''mtttn)ttrun titnt,to der zweiten derBromwMser-

stoff, in der dritten ntMh der Methode von Carins das gesamntte
Brom durch Sitheriasong bestimmt. Die so erhahenen Daten reichen

MHS,am ZHbestimmon:

1. wie vie! Bromw<tsscrstoifantgenommenwnrde,
2. wie viet dessetben in der KStte unvMandert iibrig Mieb,
3. wie vie! oacb dem Erhitxco noch vorhandcn war,
4. wie viel Aeq<tivatet)teorgaftische Saure eatstand,
5. wie viel Bromid des Atkohotradikatcs gebildet wurde.

Mithin !BMtsich durch diese Daten der ganze Verhutt' der UmBetznng

vertctgett und insbcsondere bestimmen, oh der mngesietzteBromwaMer-

6toKsein Acqun'atent organischer Sattre freigemacht, atso das im Car-

boxyt beiindHcbcAtkohoh'adikat etttxngct),odcr "httf StiMreM!dttngdas

in dem atkohotischen Hydroxyle bettndtieheRaditod hinweggenommen
habe.

Die Versttche zeigten non, dass die Aetherester anch in der Katte

nur e(wa ein Ae<())iva!N)tBromwasscrstf~ absorbirten, unddass dièses

in der Kiitte tangMnn, in der Hitxe rasch, nnter Bildung seines

Aefjoivatcntcs «rganischer Stinre, t!:n Bromid des Alkohol-

radikates erzettgt. Es wird ats« znar~t das in das Carboxy!

fingetretenc Atk~hoh'adikat aosgetrieben und it) sein

Bromid ubergefGhrt. Leitet man aber in dienmg<ctzteSnbstanz
wieder BromwasserstoM' und erhitxt %on nenent, so wird auch dits

atkohotisehe Hydroxyl hetgestettt, ittso die Oxysâtm; anch des

zweiten Atk<thoh'Kd!ka(es beraubt.

Diese zwci Phaspn der tJmsetifnng titsscn sich tmch anssertieh

gfhr deuttich bei den Estern der Methy!osoti''yts5ureerkennet),indem

t):teb der ersten Einwirkung des Bromwasserstoffes die Tareln der

Methyt<Mtt!icyts<!ure,noc)) der xweiten (lie von dieser leicht zn nnter-

scheidendenNadetn der Saticytsiim'ekrysta!)isiren.
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Es geht uns dioser Untersachnngtderen aaBfBhrticheVero~ent-

lichung tch Hro. F&tsmg uber!a:BeMhabe, hervor, d)t88sowohi desn

~romttttschen OxyeKuren wie denen der Fottre!he das in

der Gruppe –CO–0–R enthattene (saure) Atkohotradi-

kat R durch Bt'omwasserstoff teichter entzogen wird ats

das in der Bindnog --CH~–O–R oder = ~C–0--R befind*

liche (atkohoHsche oder oxydisch gcbttndene).

127. Auguat FSIsing: Die Biedpunkte der Aetherester

der Glyools&ore und SaUoyIaaure.

[Auf ttctttctK'ntt.fc)));))Ha)tptt!tb"Mtu)'itt)))t)ft' UMMMiMtTithin~ûtn

fnitgctheittvonLot)):u'Meyo-.]

(Einge~aHgenam 23. Fcbmttr;mitgatheittin dorSitzungvonHrn. A. Pinnct'.)

Die zu vorstehender Untersochnng benutzten Aethefester der

Gtyeo!- und SaticytsSure zeigten nnter sich zwar diesetben eigen-

th3mitchen Dift'erenzendot'SiedpMttkte, welche Schreitter')

vor einigen Jahroft beobachtete; doch worden sxmmdtche Siedpunkte

seibst erheblich niedriger gefunden, wie n«chstehende Uebersicht der

vonFStaing bei 0.76 tu, vonScht'eitte)' bei dem mtttterenTtibtnget'

Barometerstande (<73 m bis 0.7~ m) beobachteton Siedpunkte er-

kennen tSsst.

"h. .u_

kennen !Ssst.

CH.)- CO--0 CHs CïHi C..tf<-CO -0- CHs C~Hs

6 Ditf. Ô DW.

'j_

{ t3S"S. 6" t39"S. t 245"S. 2" 847"S.

( t27"F. 4" t3PF. ~8" F. 7" 8~"F.

t t9"8. t!t"S. ( !t"S. t2"S.
Di~nz

j ~p D.~nz.

ft53<'S. 6" t58<'8.: (256" S. M9"S.
Ca Hs

{ ~~p ~gop { 245~F. 6" 2at"F.
d

Ich (L. M.) habe die Darstettangen m<:hrt)tchand zum Theil

auch von anderer Hand wiederholen tassen; immer aber wurden

die otedngcren SiedpHnktegefanden. Der von Dr. V. Steudel dat~

gestellte AethytogtyeotsNore~thytestersiedetc bei i52"C., der Methylo-

glycolsiiuremethylester, den Stnd. H. Spindler berettete, bei 127"C.

') TnMtK.-Dbs.TBMnget,!87S;Ann.Chem.Pharm. 1879, 197, 1.
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nnter 0.727 m Dmck. Beide Prapttrate waren w!ederhott mit doo
tJnnemann'schett Aut'satze fraktiottirt worden. Auch kMne seither
M zugesehtnoizenexGtasrShren im Laboratorium aufbewahrteProben
der von Dr. Schreiner dat~MteMten Aethetester zeigtendie niedrigerett
Siedpunkte. Es unter!iegt demnach keineBt ZweiM, dasB die von
Dr. Schreiner gefundenenSiedpunkte za hoch liegen. Da, so viet
ich mich erinnere, das von ihm benutzte Thermometer wexigstens
ttnter t00", verglichen und nehtig befunden worden war, vermagich

jetzt nicht mehr za ermittejn, wodnreh der zteottichconstanteFehter

erzettgt worden sein mag.

Wenn durch densethan auch die absohttenWothe der 8!edpunktf
unnchtig wurden, so bteibt doch die von Dr. Schreiner gefundette
Thataache bestehen und wird durch die FStsittg'schen Zahlennoch

genaaer erwtesett, dasa in den Oxystmren der tfettem und
~«romatischent Re:he der Ersatz vonMethyt durchAethyt
im Carboxyl nur e:ne ganz geringe Sîedpttnktserh&hung
von 4 bis 6", im stkohoHBchen eo wie im Pbenot-Hydroxyt
dagegen die gewûhntiche von etwa 20<'C. erzengt.

Bei dieser Octegenheit bat Hr. Stud. H. Spindler die Sied-

ponkte des Dimethyl- und des Diaethytesters auch bei ve~ndertem
Drucke bestimmt. Dure!) Interpolation wurden aus seinenBeobach-

<n<)genfolgendeZ~htea erhatten:
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A. W. Schtde't BochtirUfitMci f!~Sch<n)e) in Bcrtin S, St!t))Khrpit)entr. <i.'«;.

UieseZahten zeigen, dass die auftaHend k)e!neDtHerenzfïit' C~H)i
mit tttUendetnDrueke oach abmntmt, wie f9 anch an anderen Roihe~

h'~motogerVerbindungenbekannttieh bfobachM wurde').

') H. L~ndott, Ann.Chcm.!')):«-);). 18G8,e.Supp). <?; A. Wmttet-
Mtmn, <)ascM~tt8SU,204,~t: «. St-htutnmn, Wie<)ewa)'n' Ann. 40.

Nacbste Shzong: Montag, 10. Marz 1884 im Saote der

Bauakademie am Schinkelptatz.
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S!tzung votn 10. Mât'z 1884.

Vo-sftxender:Hr. A. W. HofmxMn.

Das Prototoitde)' tetzten Sitzung wird gonahmigt.
Der VMf-itzendcverliest ittsdaoo dits folgendeSctn-eibondes Hrn.

Prof. Beil8teiii an dus Rureau der GeM-tischaft:

Bitte!

MitdenYorhereimngeninn-iiweitcn Aut'htKOmcinaii"Miunt-
bMchet.dor organisfhc)) Chômiez beschaftigt,richte ich Mn
meineLéser die ergebeneBitte, ctwai~cBemerkttngenoder Ver-
~essernogenfitr die noueA~ftit~'onr rechtb:d(txustettenxu woitM.
J~Btïon6gtnicht fines Monsch<jMArbeit, unt cin feitterfreies\\erk
von soichett)L'mfitttge,wieditsmeinc,XMtiefen). DaKMhedio-t'es
der UnterstOtxHMgrechtvietet-l''HchgenMMM.Wt-n))J<'dp)-doMeXten
sich die Mii)~gebcn wotftc. nm-dits xu priift.n,WK8ihn f!p))M)-
betnBt, so ist cine KontroHoohne iibor){r<'ss<:Mahom~tich und
durch Mittheitnngcnf)H!.B<~))!u-))t<-t<'nwird «UenLc-sern desHnnd-
bnehesein wesenttMhefDien~tgoleistet.

F. /~e<~<et';t,
Professorttmtechno~icche!]ÏMtittttin St. PeteMbur~.

Er gebe sieh der Hommnghm. tïigt der Voj-sitzendehuMu,dass
dem Wansche des Ht-n. Beitstoin in recht ausgiebigcr Weise vott
den FacbgenosMn Rechnong gett-agén werden moge. Es )mnd!esich
hier um die Forderar.g eines Werkes, tur welches die Wissenschaft
dem VerffMserzu hochstem Danke verp(!:chtet sei. Niehts spt-eche
mehr fur den Werth des Huches ats die kurze FrMt, nach welcher
bereits e!ne neue Auftage erfordcrlichgeworden sei.

Noeh, fShrt der VnrSttMttdcfort, sei e!- )n der g!Sck!:ehpnL«ge,
der GeseUschafteine frendige Kunde nntzntheiten. Die Vcrsammtang
habe ohne Zweifel ans den Zeitangen von dem furchtbaren Unfalle
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KcontniMgenommen,durch wetehen dae Letw) eines hervorragendan

Khrenmitgtiedesder GeseUschaR.bedr<thtgeweMn sei. Sir Fredrick

Abel, der Chef der chenMschenAbtheitung imArsenat zuW~)0~w!cb,

bcfttndsich ia t'i'M'' Entfemang von etwa 30 Schritten von dor SteHo,

wo eitte QuttHtttStvon tOOOKilo Schiessbanmwone cxpt<td!rte. Er

wurdexu Bodengeschteudcrtm)dvon umherHtpgendenStemen mehr<ach

t-etwnndet. Gliicklieher Weise sei kehte der Verwondnngen gef&tn'-

ticherArt und die Heilung nchme,wie ftuseinigenhoatoeingetrotfenen

Zeiteu des sich n)!ieh Erho)et(dm)hervo'gehc, eineMbeMedigendeM

Vertnnf. Sirl''t'ed)'ick sehreibe seine fast wunderbareRettungzumat

dem Umetandozu, dass ein starkor Wtnd t'on der Stette, wo or s!ch

beftmd,oac))den) Heerde der Explosion hin wehte.

Die A(twe8M)den~Mt~rago) anf VorscMag des Hrn. Liebe)'

tnftnn dût) Vorsitzendet), dent ge<ctt~tzte«Ebrenmttgtiede der GeM!t-

schftt'tdie herztichstenGtCchwnnscheder VersamtneitenauszudrScken.

Sc))!i«M)ict))fg(e der VoMUzenJeeinen, Kilo wiegendenBarreh

«)tt MagnesitXM v< welches ant' etcktmtytischent Wege, aber Bach

einem beMndercnVGrfMn'cn,von Hrn. Adolf Griitzel in Haonever

!tH!'Carnailit gewonnen worden sei. Das Metatt zeichnet 8!chdurch

seine grosse Heittheit und natoenttic)) durch die Abwesenheit von

Natrium ttns, welches das bisher in don Handet gcbrachte MetaM

fast !nnner eothatten habc. Das elektrolytisch gewonnene Meta!t ent-

wickett ans kattem Wasser keinen Wasserstott'.

Xu ausser«rdentHc))CttMitgHedernwerden prnctamirt die Herren:

Ottu WnhettM Fisutter, <

Dr. Atexander Mandt, Wiot;

WiXibatd Vinicr,

Lazar Ehrenburg, Wiesbaden;

Eduard Bm'tuK')', i

<- r' t
{ Muttchet);

b)))'enfr)ed Cortos,)
Munchcll'

Jos. Gibbons, Bonn;

Gortoff, Atexander <

Ke~sJer, Atex<mde<' St. Peterabnrg;

Rizza, Bcnvctmto

A. Sivotoboff,
tt Moskaa

A. Ateetn), )

T. P. Kingsford, Oswego;
Pan! Georgievitsch, Nensatz;
Otto Stadter, Zurich;
A. Calmann, Munchen.
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Zn tHtMorordcMtMchûnMfitgHedern wet-den vorgeochtagen die
Herren:

R, M. Lewis, M. A. Downing Colloge, Cambridge (dureh
H. Michaotis and A. 8heFtdan Le<~);

Eug. Bmgettt, Fttbrikant in Passau (durcb C. Lindner

ondAdott'Ott);
Dr. Rugen

Prier, NOrnberg (dut-ch R. Lindhotst und
Dr. Kopp, < S. Gabriet);

& Atphonse ï~mst, Lourain, 10 tue des Moutons (dureh
L. Henry und J. Btedernxmo);

Howtu'd V. Frost,
liass. C. S. A. (darehGeorge R. Undorwood,

~ton, Ma~.L.S. A. (durch

F. J. Smith.

n

<

G~tea AP~~tt,
S. A!t6n);

Dr. 0. Sigel, Apotheker in StuMgttt-t(df)f;)tFerd. Tiemon))
uod J. Biedermann);

S. EHasberg, AMistent, i
H. Ë.~n.ardt, <

1 Ct.~enH. Lnge1ltardt,
und W. Halber-J. Bengarten, Apotheher, He.-zo- t

H~
ge,.rath

James Dobbie, M. A. D. Sc-Demonstratur, chemieat Labo-

ratot'y University of GtMgow [Schnttiand](dorch H. Ostt
nnd M. Cuwan);

Hermann Smith, Assistent des Hm. Prof. Gibbs, Cam-

bridge, Mass. (durch T. H. Nortou und Ferd. Tiemann);
A. Vet-neuH, 34 )-ue

Dauphins,j Paris (durch G. Bernant
G. Pnnchet, f! f{u<tiHenri ÏV., und A. Etard).

FBr die HibUnth~ksind ats Geschenke eingegangct):

!44. Rivistndi citititica mcdie:) et farmnct'Hticit, tostioco~gia, far-
macologia û terapia. Direttftda P. Atbctt"ni e J. Gnnresciti.
Vol.1 (18S3),V~).J! 0884). Mo.1 2. Toi.io.

382. Rusemann, An~ufit, A. Hitger undTh-Husemao)). DiePf)MMn-
stoffe. 2. Au< 4. (Schtuss-)Lieforung.Hertin!S84.

t6iL C<tfruti)ûrs, O. T. T)t<-nnity of matter: beingthougbts on thé
nature,weightand expansionof gases.

t6!2. Horrmann.Atbet't. Ufbct'sogenitnntnMngestitttgtcStiuren.ïnoug-
Diss. Zurich )883.

tC)3. Moyer, Pint) J. Die Mitctt-.Stn-c.Sep.-Abdt.

Der Vorsitzende: Der Sehnftuihret':

A. W. HnftnHnn.
I~ IIEx g. Se H.
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Mittheilungen.

128. W. W. J. Ni col: Die Molekultu'voinme von SaIzMsungen.

(Eingagangeni'm22. Febmar.)

Es sind viete Versuche gentachtworden, um den ZHsammonhaxg w

zwischen der Composition eines Sfttzeg and seinem Motekutarvotum

~stzasteMen:attein allo Bestrebungen,die Existenz eines Gesetzes fB~

feste KSrpet-ShnHch domjenigen von Kopp tur organiscbe Flûssig-

keiten zu bewe:8en, haben nur theitweisen Erfolg gehabt. Dies ist

groMtentheits fct'utsacht dadm-cK,dnss d!eMoMtn!areoha8!on der ver-

schiedenen Salze keine gleichartige ist, und die Motakuta~wischen.

t-Numenicht vorgle:chbar sind, sondern innerhatb weiter Grenzen

variiren. Nuf bei den streng isomorphenSatzen haben die Molekular-

zwischenriiumediesetbe Grosse.

In einer von mir vo-SHenttichtet)Seht-ift') hnbe ich die Resultate

verschiedener Expérimente ûber die Motekutarvotamen versebieden

concentrirter SaIzJSsnngenangegeben, und gezeigt, dass die DiSei-enz

im Mo!ekntan'otumder L<isnng,welche im Falle von 10 Katium- und

Natnnmaahon das Ersetzen des emenMetaHs durch das andore, oder

eines Sa!zradikats darch ein ancres hervot-bringt, immer eine con-

stante war. Die naehtbtgendc Tabelle ithtstnrt das Gcsagte.

(K- -Na)C! .== 10.0 10.48

(K--N.)~
-10.39 t0.44

(K–Na)N03 == – !O.M

(K–Na)CtOs .==–
tO.56

(K-Na)OH = 10.06

K(NO)--Ct) = tO.98 11.4

Na(NOa-C!) ==n.~ !L51

K(C!)
= 8.91

Na(Ct-)
= 8.49 9.2

K(Ct09--Ct) -t8.83

Na(C)0:t-C!) = t8.4t

') Ptn).M)'g. August t8S3.
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»Die Volume der obigen Etemcnte und Etementengrttppensind

~a!so onabhan~igvon den Verbindungen, in welchenoie sich beitmdoH,

'vorausgesetzt, dasa das Votum in einer wSsserigenLSsang und unter

»gleichenUmstNndenbesti<nn)twird. Ferner, wenn Salze in Wasser

»gelü8t werden, so sind dio Moieku!arzwischenrSumeaut)Shernd coex-

ttensiv, und darun) ist es m8g)ichdie relativenMo!ekt)tat'vntume)tder

s8a)ze aetbst fe8tznste!teM.<

Ich ttttbe aueh fine ErkMt'ung der Variation (me um eine Etu-

heit) in den oben angefiihrten Diitefenzen gegeben. Dieso Variation

httt seine UrMche ht der vorschiedenen L<ie)ichke:tder Salze und

kann der Concentration der verschiedenenL&sn'tgenproportionell 6e!n

oder nicht. Ztun 8c)uM66erwShnte ich, dass diese Versuchsmethode

aueh anf~itMeitt Waaae<'oder in andeMn FtBsaigkeitentoaMehenSab- J
BtanzenanagedehHtwerden kann.

Die obigenSch!5asesind inzwischen rot) zweispNterenBeobachtora

bestlitigt. Der erstere dtn'on) Grosh an s'), hat die Resultate von

Kretner's und Anderen bonKtzt nnd die Motekt)tftt'voh)menverschie-

denor Stdztosnngen bereehnet; von diesen subtrahirt er dus ats con-

stant angenonuneneVotunt des Wassers und erziett den sogenannten

~Rest< das Volum des getosten Salzes; dieses zieht er von dem

Motekutargewichtab nnd vergtetcht die Zahten:

(Motektttargew.–r) – (Motekutargew.–r') == ,f\,

welches constant ist, ebenso wie meine Differetizenconstant waren:

(r r) ==A. Er hot keine der Sutze vergtichen,mit denen ich mf!ue

Versuche machte, aber seine Bei8pie!e tassen keinenZweifët Bber die

aitgeMeineRiehtigkett meiner Angaben.

Bender~) bat eine ~angeSchrift publicirt, um die Gonanigkeit
der sogenanntenDensitStsmodtdenvon !avre undVatson darzqlegen:
dieselben geben an, dass, wenn LGsungenversebiedenerSalze, wetche

in 1000eem der LOsnng eine gleiche. Anzab! ron Molekulen (in

Grammen)ge!ostpMtha!ten,vergtichenwerden, so ergiebt die Differenz

in ihrer Densitat dividirt dnrch die AnzaM der Motekatendas Den-

sttStsmodat,welches oder eine ntehrfache.Zttht dessetbenzu der Dichte

des einen Sa!zes addirt oder davot) subtrahirt werdenBtMss, um die

Dichte des andern za erzieten. Dies ist genau dasselbeResultat, za

dem ich gekommenbin, nur ist es anders ausgedriicktnnd zam grosaen

TheHungenau und un~nvertiissig, weil die Wassermenge, in welcher

die verschiedenenSalze getoat werden, keine Constanteist.

') Wiodemftnn's Annaten. Novemberi883.

Wiodemann's Annaten. December1883.
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Bender achliesst seinen Antsatz mit den folgendonWorten:

~ttnd in die sebwierigenVorhNttnisse organischet-Verbindungen

'~iMudringen, von welchen i!Herwarten steht, dasa die Radicale der-

!'setbenebeutMts mitconMantenModutarwet'then in irgend welchesS

~L)i8tntgsmittet eintreteu.~

Er bestiitigt damtt sehr deutticit meinen Schittsasatz:

'Dièse Versuchstnethode nbct' die Molekuturvolumenvon Satzen

)'))i:)Stsich huchst wtthMcheit)t!chfmf alle ot'ganischcn Korper M9-

~dehoot). Es ist nicht nothwendig, dass sotche MaHngen

~wtiBsengesmd.*

Ich fBhte nuch vottig berechtigt das fotgende Geseti! anfzueteHeN!

Be! vefdunnten L<!9t)ng<'n(t A~tHYatent anf tM Wasacr ode!-

mehr) ist das Votum eines MetaHs in einem Salze unabhiingig von

dem Saurei-adtcat, Htit welchon es in Verbindung ist, und umgekehrt.

D:M«MPnnkt beabsichtige :ch vermittelst der in Doppe!zer8etznng

von einem Ntederschiag bfgteîtetcn Vo)nmv('rt!t)demngtërnet' i!t<beob-

achten. Ich habe schon gefnnden, dass iunechatb des mogMchen

Fehters meiner jctziget) VemMchatncttmdedie Vohtmverandeftng bei

BaC~ ZUOH~O+KaSO~ 3001~0,

BaCt: 200H~O+Na9SO< 2n()Hi;0,

Ba(~0~z 200Hz0 + K~SO~ 200 H~O,

Ba (N0~ 200Hz 0 -+- Na:SOt 200 Hz0,

eine constante ist.

Anf dièse Weise wird es anch nt<ig)ichsein, die schon vielseitig

angeregte FntgH zu tosen: Kimo das KrystaHwasset-von dem Wasser,

in wetchem dus Satz gdost ist, unte~chieden werden? Meine seit-

herigen Experimente fuhre))mich xm- Ansicht. dass man es nicht

nnterscheiden kann, dasa es aber mogtich ist Constitutionswasser in

einer Lôaung zn orheoftet).

Birminglium. Mason Cottege Laboratonum.
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1Z&.F.Ureoh: UatorsuohungenaberdenVorgangderBeduktion
atkaUacher Knpferl~song duroh Dextrose.

(Eingegengenam 8. Miit-x;fnitgetheittin dur Sitzungvon Ht-a.Ettg. !<<-tt.)

Dn die aUm<ih)!cheEinwirkung von Ammoniak und «!ktt)iM')ton
RrdoMauf rcdncirende Zuckemrtett a)s TbaMache bckannt') ist, und
ich diejenige von Natrotthydmt nach AusschatdMugaUes Kupt'ers in

Misehongen vo))Fc))t!ng'6cher L3Mngm:t ubet-Makt~nsiiquh'atenter
Mengetnvertzuckct- ooch zettHchgnm~Mt) habe, M kfumangenomtaen
werden, dass <mchin reduktionatiquivKtettterMischuhgzwei Hasen auf
die rednc!rende Zackenn-t zur Einwirkung kom<nGt);die e!t)e, NMt'un-

hydrat, bteibt mgrossetn UebeMctmss,WMtn-eodKttpt'eroxydhydt-atha
Vertantë der Re<tkt!f)<)vpMchwindch Statt MtttSssHcherDi8BM)aMH
ûber gteicbzettige oder suecestihe EhtWtt-kungbeider Basen stelle ich
hier der Karze wegen HMt-die Fmgen vorun, deren Hett«twortm)gieh
darch Mgettde Untm-saehungen «ttstffbte: Findet bei dent eehr
\'er8cbtedenenVerh!ttten beider Basm) e:nc Vertheihtftg des
Xuckers tmf s!e etatt in für Cuprid )-eduktK)nsS<(n!vKtenter
Miachung, oder wird ertmr von Knpfo'oxydhydrat xeritetxt,
oder tritt eitte combinirte Einwit'ktmg boider Bascn ein?
Eine gesonderte Eiowit'k'utg des Atkat!g ist sehon Mbet- !m8 deu
Variationen im Reduktionswerthe je nach Temperatar und C~ncentmtiou

vorausgesetztwordeo~) und ich beobachtete, dasaMischungen, dienaeh
dem vorgesctn-iebeuenUtrinMtnschpn Votahtpn (at~tthUcher Xn8Mtz
von etwa procentigH- Zoekertosung xu siedender FehHng'scher
LOMng) redukttooaSquh'atent Stnd, es bei gewuhntieher Temperatur,
wo ateo wegen der viel litngeren Rcaktmnsdauer cin enon~ tangeres
Vermisehtsein der Ingredienzien shttt hat, nicht mehr genau sind, es
waren die Mischangen mit fnvertxMckcr <Mchmonatetangefn Stehen
immer noch bliulich getKrbt und Mn<*weitere Ausscheidungvon Kapfer-
oxydul fand aach beimErhitzen zum Sieden nicht me)n-statt, es konnte
stsc die unvoUst&ndigpReduktion nicht e<wn den Gffnzznstand eines
ftir niedere Tetnperahn' nm- pin'tifUenUmsatzesvot-stettex. Auch beim
ZuMunmenmischet)beider txgredienxtcSHngo)Mut' eitxnat, sei es in
schon erhitztenr Zosttmde oder von gew()))uticherTempt'ratur und

daraudbtgendem Et-httxett xom Sieden. zei~te sich eine V<niat!on im

Redaktionswerthe; dieselbe kann in beiden tetxteren FaUen nur am

Kupfertiber8chnss bestimmt werden, weit Xncke)-durch A!ktdit8~Hng
bei Siedetcmperntnr schr rnsch in gegen Cuprid t~dukttonsnntahige

')Sfheibter, d;M.'BcrMtteX\'t, 2434: KiHani, <)i.~<'Bowhie XVL
X625.

') Tt<Hctt)!,dit\< Hm-ichtcXt. 2080.
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VfMbmdungenHbergeHthrtwird. Dioso Abweichnagcnvom dtrimetr!'

schen Rodukttooswerthe werden iht'enGrund habeu antweder in <}tMH-

tatit'er Ae~derung der chemtsctu'x Unt8ëtZM)<gsg)oichnnget),odor in

c!ttt'm mit der TemperatHt' sich NnderndenGegchwindigkeitsvertaute

einer die Htmptreaktion (i) bt'gteitenden Nebenreaktton(2), nNm)ich

der EixwirkoHg von Alkali ant' Zucker, eratcres wird fur weit aMS-

oit)!H)det-liegende Tcmpcnttat'xustiinde stMttttndct),wNbreMdMr Tem*

peratur)tbst«nde,oder Hh' abgcandct'te M!schtU)g«we!sen,Mr wetchc die

chetnischeu Reakt)nnsgte!chunge)tdtesetbon bfeiben, doch noch Varia-

tiouen in der DiHbtfnx der Gest'ttwittdigkeitscotMhttttenvon(t) and (2)

stotthabe. !)? GMchw!tK!igkt'it ttimmt (!!)- beide Reaktionsgrappeu
wieoHgeme)))mit steigender Tetnpcnttm zu, uber mSgtieherweiseMteht

hm- nh<et'VM~nderong daK farametets der Zeit&ttktKttt~BondernMt

duss bei hottCMt'Tefnperfttur die Dttferenz itwischonverbraMehtcm

Zucke)' durch Alkitli at)ein und dnrch atktttische Knpferoxydhydrat-

)<t8Hngeioe tuidere ist Mtsbei n!cdt')ger. tc)i YemachtezanSehst )U)S

den ze!t)iciten Best!mmungen des Reakt!onsvot'!<K)<(;sbei gew8hn!)chet'

Temperatm- BeweMntatett<t) tïit' jene Anschattottget)oder sonst welche

At)d(tttttu)g<'t)xn gewit)tn*))<df)))) obscho)) es ohoe Zweife!e!ntacherft

chemiscbe Rexktionengiebt, die fiir cine gt'Qnd)iehfËrforachnngihrer

chemischen Mechanikzngfingtichft' sind, so crgHbonmir mit den Ver-

Buchaznhten!'3t'Dextrose untenmmntene CideutationenAnnKherangen

an die fiir BercchttHnp:der Renktiooageschwindigkeitsconstantenauf

G)nnd)age der Gesetze der Massenwirknng von Berthelot und

Hnod fntwicketten und von Warder, Vaut Hoff, Ostwatd und

Amtemn durch experitneMtetteBe8<tmmm)geo0)9schon fur vieie FaHe

xntre~cttd 'txd wenigstons fSi' den Atttang der meehanischen

Erkenntt))88 cbemischer Reakiionett ats sehr branchbar orwiescnen

Gteichongen, sodass inir das GesetzmSBsige,das die Geschwindigkeit

dieser Reaktionen bchcrrscht, das war'*die Natm' des vondenAMnitats-

grf!ssen bedingten Reaktionavettaufes nicht gMni!verdeckt, sondern

de~sen Fornmtirnng imst'Shrbar ersehien. Fûr Mischnogenvon reduk-

HonsNqtnvatcntetnafkatischetH Smg))ette8atx-Cupridsu!Rtt-Cotnp!exund

.Zucker ktinnte die Geschwindtgke<t8g)eichut<g

–du "<

-jr ==
K. woraus Il

==
(2)

unxitherungswose xaMss!g se!n,') atM mchten weiter unten folgenden

So'ienwerthen berecittiet sich aber damit a, nieht )tts eioe Constante,

sondern waetMt mit i<M-tschre!tcnderRe~ktion, es mnss atso etn

besch!et!t)igendesMoment mitwirken, und en) solches kann h) einer

besnndern, so zn Mgen vorbereitenden Einwirkung von Alkali auf

') DiM. t!t')-ic)th-XtV, t363.
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Zneker bestehN), tftztcrer Vorgang, für 8ich aUein betrachtet, ent-

spWichedemjenigeu Fatt, wo ein Ingrcdienz wahrend des ganzeM

RenktiomvertaHfoeimmer m groesemUebersehnssvorbandenuud datter

ala constante Masse zu setzen ist,') es gilt daK!r die GJeiehang

-<h<
ttu, tvoraus tt

't('~)
== au, wnrans a '=

loglltlt
–(U

wie z. B. anch tmgenKherttur de)) L'ebergaog von potymotekatarem
MUchxttckor!)) monoMoIekufarcndarch Wasser, atso ohne einen

eigenttich chomischenH!ngrW, und fiir den Uebergaug der snperbiro-
tirenden Glucose au!*Honig in die normat rotireude (worNber ich

nNehsteoein diesen Berichten meine Bestimmungen paMieu'enwerde),

anch die Geschwindigkettt wotnit waMenges Alkali allein in grossem

Ueberechuss nut'dic ZMcko'm'tft)wh'kt, otihet't Met)d!eser Fortne!,
<

ans tetïterem ziehc ich aber nicht d<'nSchluss, dMsinderFehting'-

schett Losuttg Alkali in dem Maassc v5)!ig aufZucker einwirko, wie

fin' sich MUein,sonden) nehtne xur att, dass es den Zuckerdem Haupt-

bettage nach fûr die oxydiretideWh'kuttg des Copndsatzes mit der

Gesehwindigkeit der G!eiehnng ( t ) == an, woraus u~ tt

==n~+ Num. [Xun). (log a + log. kg 2.7182~-t- togt) log u.J ver-

Sndere und nur einen kMneuAntheildmondurch Zersetzungreduktions-

unftihigmâche. Die Gesetzesionnetfur die Geschwindigkeitmit welcher

SbersehQsMgesAtkatt auf Zucker wirkt in der ~ehting'schen Losung
ware demnach tnitinbegriNenin derjenigen {ur die Geechw!ndigkp!t,
mit welcher die Reduktion a!katischerKuptertosung dorch reduktions-

fiquivalenteDextrose<nengestattCndet. Die Au88chetdnng8geschwntd)g-
keit vot) Kup<eroxydntwSre somit eino Resuttirende einer Wirkoug
von Alkali and tttkaHscherKupferMstmgftuf Dextrose, sie ist nicbt

von der Formel ( t ) allein beherrscht, es sind auch die aM dem

Werthen der Série nach dieser Formel berechneten Wertbe von a

nicht konstant, sonden) nehmenmit fortschreitendGrReaktion ab, weit

tetztere andererseits wieder von der Forme! (2) fBr reaktionsiiqui-

vatentes MischungsverbSttoissbetangt wird. Ats StStze dieser Hypo-
these betrachte ich fbtgfndesËrgcbniss: Ich bereehneteden Reaktions-

werth u beziehangsweiseu. tt sowohl nach Gteicbung( ) mittetst

einer Reaktionsgeschwindigkeitsconstanten,die ich ans den Serien-

werthen fur Einwirkung von Alkali auf Dextrosetoanng Bber diese

und dahin gehorende Bestimmungenwird eine besondereMittheitaug

folgen entnommen habe, a!s attch naeh Gteicbung (2) mittetst

eines fiir a, eingesetietenWerthes, der aas der Serie von Parallel-

hestimmungen fur Einwirkung von FehHttg'scher Losnng abgeteitet

') DicseBcrMtteXVI,7C2.
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war, und es ergab sieh wie n&chtbtgendeZnMmmensteUangzeigt das
arithmetische Mittc! beider n a)8 Nemtteh Obereiustimmendmit den

cxperitnentett gefnndcucn Werthen von n, das siod die nech dem ztt-

gehwondenZe!tinten')tHdurch Dextrose noeh nicht rednc!rtenProcente

Coprtdatdx. Es enthtttt Kc)ftnnf

I) d!e ZettdKuer in Stundfn;

!t) die ttMch Gteietutog (2) bereebnctett ProccKte von u
mittetst «. = U.t)0(U122;

!H) die tmeh G!cic))))t)g()) berechnetcn Proeente von n
mittetst tt == 0.0 n 22;>

tV) d<tsftt'ithmpt'sehe Mittet vnn tt und tît;

V) die durch Vo's'tchssenen gefnndoten Procenle vo))n be!
t3.~C.

Bemerkt sei tmch, das.s die munenschett Wcrthe vott a und at,
die sogenattntenGeschwindigkoits~mstantfn kein gogenseittgerMttaaa-
stab sind fur die ganxe Reaktionsdttuer, d. i. det) Xeih'erbrauch fur
den Vpr)ftnf von Resktionen mit )MjnhatentenIngredienztnengen und
von 8o!chen mit einem eunsttttttfn FebeMettuss des einen rngredicnxes.

L !f. m. !V. Y.

3 M.St !7U H6.75 37.98

7 9~.7;)5 ?.47 m.Ct !)3.36

S7. S~tt: 80.8~ 86.3(!

~t ~~0 7:)~! 79.~7 77.98

3t 74.~4 70..57 7g.~t 70.0$

5t t~ca oC.46 ec.Oà M.45

o3.i7 4t.M 47.~) 45.96

)23 42.02 M.tt t 33.6t 32.82

!? ;}t.37 ![.~ 3).3t 20.83

:?! 23..t8 3.84 t3.t:6 t2.77

'tt! t7.S2 o.9i)J 9.~3 t

.M4 )3. ().t78 e.~t 8.0U

Die Eintt-agUHgdieser Tabctte in cin Cm-vunnetxzeigt vier Nh)!'
))eh gestattete Curven, TM) deno) die zn IV. undV. gcborendennaheza
sich decken uud etwa dx' M!ttc einnchmen zwisehendersteitereu (I!L)
«nd der tiefer Megendon(Iî.).

Anch das Ergebniss emer entspt-cctx'ndpnBercchnHngsweiseeiner
ParatMsene mit Mtkhzncker stimmt mit Jene)- AunassMngdes Re-

duktMnsvot-gftnges«boein, hingegen war die Bewahrung derselben
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an Senen mit fnvertzncker bis jetzt noch nicht gehngen, w«s aber

nicht au~ttend ist, da das AnMndender ReaktionsgeschwindigkeitB-

constanten d<t(!o)'cttsehr complicirt wird, dass Itn'ertzucke!' eine

Mischung zweier sehr nngteich schnell reduch'ender Z<tckerarten ist.

VcrtNttSg merke ich hier an, dass nach memen HestimmMngendie

Reaktion8geMhwind!gkc!tin der Reihen{<))geLevuloso,Dextrose, MHch-

zucker sowohl fi!r Atkatiti~nng atiein ais auch für Fehiing'sche

Msung abnimmt, in tetzto'er Mt 6!o aberhaupt grussor a)8 tu purer

AtkttUtSsungvon gleieher Concentration.

Tubingen, don G.Mtirx !88~.

130. W. TrzoiMsM: Ueber das Condensationsprodakt von

~-Naphtol und Bonaaldohyd.

(EingegMgonam S. Mafi!:mitgethoiltin der SitzungvonHm. NM~.Se H.)

In meinerMittheitottg (iberdicMetinoîntt'isatfonsaure*) habe

ich angegcben, dass dieselbe leicht beim ErwSrmen mit concentrirter

SchwefëtsSnredes aus jï-Naphto) und Benzatdebyd erhattenen Pro-

dnktes sîch bildet. Dièses Produkt habe ich jetzt niH)et'untersacht.

Za seiner Darsteltung wurden, wie frShcr, 3 Gewichtstheile

f<-Napbtot und1.5 GewtchtstheifeBenxfttdehydh) 1.5 Gewicbtstheilen

Atkohot in der Warme getost und Mentut'ntit 1 Gewichtstheil con-

centrirter Schwe&tsaureaOmahHch~'rfietzt. Das nachvottettdeter ~:in-

wirkangttbgeschiedeneProdukt wird))ach4–ùmaHgemUmkrystatHsiren

ans Benzol rein erbatten; aueh da!'chUmkry8tMt!is)reoaus Chloroform

oder Schwei~koMenston', worin der Kôrper sehr leicht tostteh ist,

kann er ebenfalls reiu erbatteo werden. Die auf die eine oder die

andere Weise dargesteUtenPrSparate schtnoizen constant bei 190 bis

19t" (ancorr.), verloren nach dem Tmekoen im Exsicator bei HO"

nichts mehr an Gewicht und ergabenbeider EtementaranatyseZahlen,

die zn der empirischenFormel C~HMO~fuhren.

6efundcn
j. dieobigeFormel)~t,net

C 8M6 9~.04 89.67pCt.

H 5.24 a.29 .).(? a

I. Ans Chloroformnmkrystatiisirt.

Il. Ans Benzol ttmkrystaHisirt.

') DieseBerichtcXVf,3839.
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Der K8rper krystallisirt in sehonen, mikroakopischet),rhoMbischen

Tafetn. tn Atkohot und Aether ist or unt~stich; auch in wasseriger
odor tttkohoUaeherKatHauge tëat er sich, selbst beim Kochen, nicbt.

Mit Essigsaureanhydnd gekoeht iost cr sich auf, krystaUtsirt aber beim

Erkatten um'en!ndert aus. Nach attedem Mheint die Substanz koine

trex'n Hydroxyle tnehr za enthatten.

Bel der Eiuwirkung ron Bt'om oder Chtoyauf die Losungen der

8nb))t<«M:entstehen, unter rotchticher Entwicketung von Brom- resp.
Chturwasset'stoU',Substitutiott~prf'dttkte. Leider konnte ich 6)0, wegen
ihrer grossen UnbeBtandigke!t, ntcttt in fut- Anatysen hinreichend

reinem Xutttaudeorhattex.

Mit concentrirter SehwetotBiitM'eefhitzt, geht dieser K«rper, wie

schMt Mhe)' ftngcgeben, te!cïtt OTdt&MctmoîntnsaKbnfSKMMabef.-Mit

rauchender Stttpetet'sam'caaf dfm Wassertmde erwarmt, tust sich der

KSrper leicht <mf Htttct'Bi!d«(t~eines n!trirtcMDent'atea, das durch

WaMcrzHssti!aie gelber, amorpher Niederscbtag gelallt wird. Dieser

Niede~chtag wurde in heisser, concentrirtM' Easigs~ure getost, und

das nach dcm Kt'katten abgeschiedene Produkt, das nnter dem Mi-

kroskop ans ganx homogexen, kng<*)igenGebitdct)bestand, nach dem

Trocknett anatys!rt. Die erbattenen Zaht<*t)stitMmenziemlich mit der

Formel CMHt~NOa~Oz ubt.rotn.

Ctefundeu
j' a~'dio

1
Gefundett

Formet c~H~~O~O~ 'Mrcchnot

C 32.50 52.37pCt.
H 2.799 2.18

N 12.19 t2.5H t

Wie die empirische Formel des Coxdensatiotisproduktes ans

p'-NKph<otand Bettzatdehyd zcigt, ist seine Zusammeusetzung eine

etwas andere aïs die des vou Baoyer Ct-hfthenenKSrpersC34H:e03*)'

AJIerdings wird von Baeyer nicht aHsdruekHchangegeben, ob er sein

Produkt ans «- oder ~-Naphtot dargeste)!t habe. Wie ich gesehen

habe, giebt a-Naphtot mit Benzatdehydnnter den gleichen Bedingungen
wie ~-Naphto) nur harzige Px'dukte.

Meinea Anatysco zu<o!geBndet die Condensationzwiscben Benz*

aldehyd und ~-Naphtot tMch htgender G!eichungstatt:

4C,oH,0+4C!H60 = CssH~Oi+ôH~O.

Allem Anscheine nach ver)anit dièse Reaktion in zwei Phasen,

indem zunachat, entsprechend der GMchung:

ZCMHgO -t- 2CTH60–2H:0 der Korper €34~0~

entateht, dem auch die Zusammensetzang des Nitroprodaktes ent-

') Dièse Benchte V, 28!.
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apreohen würde. tn der zweiten Phase würde nnter Austritt von
einem MolekülWasser aus 2 MoteM!en der obigen Verbindung der

KSrper CMH~O! reeatth-en. Die wahrscheinUchsteConstttution d!eser

VerbindungentBaatsich auf folgende Weise vetttnBchtmHchen:

C,H~ .CeHs
I. ~CH-C(OH)( C~H~O..

C,eH~ -0– –CMHe

C,.H6r- -0– –C,.H~

;Cn–
C)iH}

CH-
CeHt

H4r.00<
r H ==

C~H~O~
~ens. ~L<;Hi5

.CH~C(

CteHe- –0-–C,.H6

Es verMuftalso die CoxdenBtttionzwiscben ~-Naphtot und Benz-

atdehyd, was die Zaht der auf eixander M&g!rendenMotekuto des At-

dehyds und Naphtols bctri)ft, anatog den von Baeyer beschnebenen

Condensationender Atdehyde mit Plieiiolent) (Benzatdehyd und Pyro-
gaUnsaNurc,SaHcyiaMehyd und Pyrogattassaure, Benzatdehyd und

Naphtol), fëmM'der von Mtc)ute! angegebetten BenzatdehydreBorcin-

harxbHdung~)und der von mir beobachteten Metinoinbildnng (resp.
aeiner Su~fon~SMre).

h) a)ten diesen Ftitten tritt Condensation einer gleichen Anzaht

Mo!oku!e arontatiecher Aldehyde nnd Phenole unter Austritt wech-

eetnder Mo!ekHteWasser ein, im Gegensatz zn den <-onEttt~) an-

gegebenenCondensationendes Vanillins nnd der Oxyanr!nbHdt)ng~).

Bern. Laboratorium des Pro~ Nenck).¡,

') DiesoBenchtcV, 28].

*)DièseBerichteXV1Ï,2t (Refe~t).

Sitzangsbet-.d. k. Akad. d. Wissenscb.Bd. LXXXVI, Il. Abth.,

Jahrg. 1882,S. ?7.

DiesoBerichteXVt, 2841.
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181. A. Bourquin: Ueber die Etnwirkaag TonOblorzink auf

S&Uoyt- und Paraoxybensaldebyd.

(EiMgegaogenMn8. Ma~; mitgetheUtin derSitzuxgvonHrn.Eug. Set).)

Anttisstich der Untcrsuchungen ubo' die Condensation der aro-

inatischeti Aldehyde )t)it Piteooten, welche iu dur )eti!tcn Zeit im Me-

sigen Laboratoriunt MHsgeMhrtWHrden, war es ~'on InteresM zu

efftthten, wie die beiden Oxybeni!)ddehyde setbst s~gett waMer-

entziehendeMittel sich verhMttCt)wurdex. Ich ttabe dither auf Wansch

von Professor Neneki die Condeostttionapt'odokte,wetche aus den

beiden obigen Atdehydoo, beim Ërhitxott ntit EiseBfttgnnd Chtorzink

o)ti!tehen, d:n'gestc))t und anatysh-t. Zn den) Zweok wurden 3 Ge-

wTc))t8theitcChtorzink !t) 2Gew!c!)tsthp)tenkaut'tichenBMes~gaiMdec

Warme g&tost, xu der Msung ein GewichtstheitSaUcytatdehyd XMge.

setzt uttd die Schmetxc ktn'zeZoit im Stcdet),bei etwtt 145", erhaiten.

L&tgerfS Koehon ist zu vonHeiden, da sonst Stdicyh~dehyd leicht

ve)h<tri!t. Nttch cinigen Minute)),s'tbatd eine herausgenunmteneProbe

durch WasgerxttSftti: ht tt~ben Fiocken abgeschiedeuwird, Msst mon

frtndten, g!esst die Schntdze in ne! WxMer und wiischt den abge-

sëbicdenen rothex Ntedersc)))<tgM')tdefMFilter gut aus, Zur weiteren

Rfitxgttng wnrdt' das Prodnkt m <M'dttt«'ter(otw)t pCt.) Natronhmge

getiist nnd in die schStt violette Losm~ schweftigc Stince o!nge)ein't.

Ant'angswird dadun'h der i''iu'bst'<<fgetaHt;sot~td jednch Mhweftige

Stitu'e int Uebct'.schuss ongetcih't wird. )<istStc); der Fa)'bsto<]f<'<M)

Neuen) )n!t rother ~arb*' imf. Die LSsttxg wurde jetzt ftitritt, der

l''(nbst«n' :m8 dftn Filtrate dmeh Satzs~iuregeSUt und mit Wasser

ansgewasehen. Dicses so bereitete Condcnsatuxmpt'oduktdes Saticy!at-

dehyda ist ein heUtothcs, (unorphes Puh'o-, Hntostichin Wasset-,\et'-

dStmtenSSuren, Aether und Cliloroforiii; tustich in Atkohoi, tmment-

iich in der WarnM; leicht t<;sMchin Sxea uud kohtotsatu'en Alkalien

mit vio!ettrothei' Farbe. Zur HtemeMtM'imatysewurde daa nact) dom

Rcinigt'tt mitNat)(Mtbisu)ttt MtitSatzsauregetatttc, bei !00<'getrock)tete

rn~parat venvendet. Die prhahcucn Zahten entsprcchen der Fonne)

CttHtoOs.

~Geru~ If. ~r.m.CnM,<.0,0

C 7-t.Kt 74.47 74.34 pCt.

H 4.6'! 4.P 4.42 D

Mit Essigsaureanhydrid giebt dieser K&t)er eitt AcetytderiMt, das

auf tbtgpnde Weise dargesteift wurde: 3 gr des Farbstoffes wordett

mit t2gr Essigaattreanhydrid t'Stundeo tang am RGck<!uMkSh!er

gekocht, sodattn die hei"9 Kttnrte Losnng mit dem 3<!(chenVotun(Ct)

absohtten A)koho!s veDniacht, wobei das ent8t«ndene Acetytprodnbt
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«te ein gelber, votumutOMt-,amot-pher Niedo-ocMagsieh abscheidet.

P}<*serNiederschtaggut mit Atkoho) ausgewaschen und bet ]00" go-
(t'oeknet ergab mit der Fo'ttM' OnH~O~~H~O) Cbet'e!n9ti<M!nende

Znhten:

Bprcchnet Gefan(ton

C 71.49 7t.C4 pCt.
H 4.69 4.69

In WttSScr, Atkoho), Aether mui Benzol Mt diese Substuoz utt-

tostieh, (!Hg<'get))Sst sie sich zicMtitch tetcht in Chtoroform. Vou

AtkaHet)wird sie cbenfaUs leicht gt-Mst, doch tritt gte!chzeitig Ver-

sei~tng ein, so dass dm-eh SSm-exttMtznur du' Vetbiodung CttE~O;
in t'othen Ftoeken !(U8geRiHtwird.

Pai'nMxybeni!tdde))ydv'Gr)tShsieh gegen ht Ëisessig gctustes Chtor-
xittk bëim Erwu'txen getum so wicSaticyIftfd<'))yd.Dits dmchWaseer

abgeechiedeneBeaktMttsprodaktbitdet ebcnfttNorothe amorphe Flocken,
die in Atkfhot sowie in Atkatien tnit \!o)pttPt'Farbe tosHch sind und

daraMSdurch SSuren unvo~indert abgeschiedfn wecdMtt. Von dem
aus 8<t)!cy)atdehyderhattencn CnndettSKtMnsprodukte nnterscheHet
sich dagegen dtcao- Farbsf'n' dadurch, dass <'r in A)t<at!bisut<!tsich
nicht tost ond wcdet'dttt'chChtontcety) ttoch dm-c))Esstgsaureanbydrid

aeetyHrt wird. SeineZnsatMmensetxuttgentspricht ebenfaus der empt-
rischeo FornMt C~U~O;

CefttodcM HM-ttnet

C 74.40 74.37 pCt.
H 4.t!t1 4.4:! »

Die Cottdet'sfttiot)diëset- bt-Mcnmotnatischeo Oxyatdehyde uotcr
dent EinnusBe von Cltiorzisikgfsc))ipht dentnach nach der G!eichung:

2C~H<0: = C.~HMO~+1~0.

Wie man s!eht, sind die beidcn Condensationsprodukte aowobt

demBenzoy!sat:cy!a)debydCeH&CO -0--C(;H4--COH, ais auch
dent von Ettling, Cahottrs nud Pfrkin dt'rgf8tf!t<en and vondem
tetzteren Autor itts DtMHcytwaMerston' bext':chneten Verbindung
isomer. Pet'ki')') nimMt an, dass dem Disancytwasserston' die
Conetitutionstbrme)

OHC-.C~Ht.
OHC C.H4'

zakomtnt. Unter der Vn~usseMnng, dass die cintaehste ans den Ana-

tysen berechnete Formel C~H,o03 die wahre XKSMMttnensetzungder
von mir aus Saticyt- resp. PantoxybcnzaidohydHuttcfst Chtot'ztnker-
hattenen K8rpcr ansdt-Sckt, was vortaang als Mxbewifseo hingestettt
werden muss, kuante man annehmo), dass die Condensation zweier

') Ann. Citem.Phann. !45, 300.
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A!dehydmotekmonnter Àustritt von e!nem MoteMt Wasser xur Bit-

dong einer g!yci<t<n'tigenVet-bMnng Rthroand dass vietteichtden von

<nH'tU)a!ysiftN)Produkten die Constituttonaformeh

r n OH
C. n
~0

CJt,<

entspt'icht.

Leider sittd die beiden Vet'bhtdttngenwenig rotktiomtXhtg, Mnd

es gctang nth' nicht, tntttetst Bt'om, Cht'))' oder Stdpetet'BitMregut
ehnraktet'tsirbat'eDerivate dHt'znste!ktt.

Laboratorium des Prof. Ncncki itt Bern.

t82. H. Saikowski: Ueber die iaomojfenOxypheayleasigaNwon.

[Mitthcitttn~Musdotttcbctnischet)Labon)tM'ittn<de)' Akademioxu MftMterJ

(Ei))g<'K""g'!n)Ht)tO.Mih'x:mit~ctht'tttin der Sitztmgvon Hrn. E~g. Sett.)

Vnr einigen Jtthren fand ich in Goneixsehat't mit tneinetn Brudcr

in <!enFSatnissproduktcn des Hx~ti!, sputer in dexpu rerschiedcner

EiweMssubstHnzcnchu' arotnatische Stittre,C~H~O~,auf nnd erkannte

diosetbe b<t)ddat-aot' )tk (tic Mf Zeit noch fchtettdcp-Oxyphenyt-

e8t)igstitt)f'). Nttcttdcm dits schon dantMtsbettbMchtigteStttdhttnder
isomerexOxypttenytessigstntrex(tm'cttfiusseroUtnstJindee!)M'))ttmgM'en
Attt'Bchubo'tittctt hat, habc Ich es Y(neiniger Zeit im%et)omn)''nund

meinAugeumerk zonact~t ttnf die DtM'stcHuttgdor Ht-und o-Oxyphenyt-

esaigstitu'egerichtet. NameotHcitsch~u es mir von Intéresse, zu nnter-

suchen, ob die letztere Sitm'e nach Art der Sat)cy!sStn'e(?), Melilot-

sSure uttd o-CumarsSurc ein htm'rcs Anhydnd oder Lncton xtt bilden

vermag, bfsottdcrs mit Rtit'ksicht dantuf, dass Cnrboxyt nnd Hydroxyt
in ihr gerade diejenige n'tative Litge cinnehmen muMten, welette wir

in den y-Oxys&uren, )m denot die 'Litetonbitdmtgbisher vorwiegond
beobnchtet ist, <u)ne)<mcn.

Die p-OxyphenytessigsKureist xuerst ans der p-Nitrophenytessig-
saure durch Uebertuhmng in Amidosi!urent)d Behttndhtng derselben
mit satpetriger Saurc erhatten werden. Ebenso woh! Msst sie sich

jedoch aus ihrem Nitril, dem ~-Oxybenzytcyttnid(s. unten) gewinnen
und diesen Weg wahite ich zur Au&nchung der isomeren Sauren,
weil er auch in der o-Reihe Anssicht imf Erfntg Mete, wShrend die

Redttktion der o-Nitrophenytessigsiim'e~) bckitnntHch sogleich zu

') Mt'f-ûBerichtoXt), t438.

Hcd~tn, Chem.Soc. J. 37, 90.
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BmMM«t.D.thM).G<)M))Khttt.Jtt~.XV! gg

Oxindol Ohrt, welches.mit salpetriger Saura Nitrosooxindot liefert.

Die DarsteMangdes o-Oxybenzytcyaaidsbat mir indeBaenbisher nicht

g!!ickeowcHen.

Zut Gewinnnng der Oxybenzy!cyanideging ich von den Nitro-

benzytcyanidenaus, die ich durch Nitrircn eines grGsseren Qaantoma

(bis jetzt 2'/t kg) Benzytcyaniddarstcttte. Leider habe ich erst vor

wenigenTagen, nacbdemich die Eigenschaftendersetben, inBbeaondere

auch ihre Krystambrm tanget untersocht batte, die unwilikommene

Bemerkung gemacht, daas die Herren ftabriet und Borgmann iaut

einer karzen Mittheilungin dem FerienheKe des verCosMnen Som-

mers'), welche meiner AnfmerkSMnkeitontgangen war, mit einor

Untersuchung bescbSMgtsind, welche die meinige in einigen Pankten

berOhrt. Sie haben aas in- Mndo-Nitrobenzylalkoholm- und o-Nitro*

bem!y!oyaaMund daraus m- und o-NitrophenytesMgaaurentteh dem~
selben Verfahren dargeiatellt,nacb welchem Cannixxaro~) den Anis-

atkohot in eine mit der AniesSurehomologeSaure, welche nach der

jetzigen Terminologiep-MethoxyphenyteaBig~Nm'ezu nennen ist, liber-

geMhrt hat. Dieser Umstandhat mich verantasat, 3bet' mcine noch

nicht abgescMoMeneUntersuchung die nachstehende MiUhcitang zu

machon, in welcher ich mich,um CoHisionenzu vermeiden, auf wenige

Angaben über die Nitrobenzykyanido bescbrNnkenwill. îch spreche
hier zugleich den WaMch aus, dass mir das weitere Studium der

OxyphenyteasigsSaret)und der zn denselben fuhronden Oxybenzyt-

cyanide iiberiaesenMeibettmoge.

Beim Eintragen von Benzytcyanid in das fanfïache Gewicht Sai-

petenSure vom speeMechenGewicht 1.50 bilden sich neben Sber-

wiegenden Mengen <'onp-Nitrobenzytcyanid nur sehr kleine Mengen
der o- und m-Verbindnng. Die Trennuttg geschah in essigsaarer Lô-

aang durch aystenmtischeKryetaitisation und zwar schied sich nach

der p-Verbindung im AHgemeinenzunSchst die o-, d<mn die m-Ver-

bindungaus. Die Mutterbmgencothttttcu ausserdem mindestens noch

einen Korper, welchen ich in erheblicher Menge in Gestalt feiner

Nadeln erbielt, die ungeRihrden von W. H. Perkin~) beobachteten

Sehmebpunkt (450) besassen. Wie aus den Eigenschaften des o-Nitro-

benzytcyanidebervorgeht, kann jene Substanz nicht, wie Perkin ver-

mathet, die o-Verbindungsein.

Um die Brauchbarkeit der Methode zu prufen, wurde sie zuerst

in der p-Reihe darebgefOhrt.

') DiesoBenchteXV!,2064.

') Ann.Chcm.Pharm.U7, 243.

D.OMBcrichteXVI,340.
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f.Oxybenzytoyanid, C<H<(OH),CH?.CN, wird dorch Er-

warmen einer eauten L8sung von p-AmidobeMytcyantd mit der be-

reehneten Menge Natriumnitrit sehr teieht erhatten und dttrch Ans*

schNttcto der von reicMich aasgeMbiedenem Harz (AzokSrper?) ge-

trennten LCsaog mit Aother gewonnen (die AuBbeutobetrug imDurch-

schnitt 53 pCt. der aus dem AmMocyaoid berechneteo). Ea ist in

Alkobol und Aether sehr leicht, in koeheodem Wasser ZteatHch

leicht ÏSsUch, wenig in kattem. Die heisse w~saorige L3suog schei-

det 09 beim Erkalten ôft3nnig ab, aus der katten krystattMrt es

in grossen gtSnifendN)Tatetn, die bei C9–70" schmetzen. Eieen-

cblorid (&rbt die wasMigeLSaung violett. Die Analyse ergab:

BeMchnot Gafanden

C 72. tKts 72.25 pCt.
H 5.6 S.48 10<

N iO.M –

Durch Erwarmen mit SatzsSure wird das p.OxybeMyteyanid

glatt m p-OxyphenytessigsNare vom 8ct)me!i!punkt 148" über-

geMhrt.
Mit Kalihydrat und Jodmethyt orw&rmt,liefert das p-Oxybenzyl-

cyanid einen HSssigenMethytNther, ans dem durch ErMtzen mit

SatMSure dteobeaenvshnte, von Cannizznrobcobachtetop-Methoxy-

phenylessigsriure erhatten worde. Mitder Untemuchungdes Nitnrangs-

produktes des p-Methoxybenzytcyanidsbin ich be8chN<t!gt.

Meta-Reihe.

M-Nitrobenzytcyanid, CeH.~NO~MCH~CN, bildet grosse,
reich ausgebildete Krystatte, die dem monokUnenSystem angehôrea
und bei 61" schmeken. Die Analyse ergab:

Bercohnet Cefundett

C 59.26 59.30 pCt.
H 3.70 3.77 p

N 17.28 17.32

Durch Erwarnteo mit SatzsNure wird es leicht in M-Nitro-

phenylessigsriure ubergefuhrt, deren Schmdzputtkt ich etwas h8her

ais&abrie! undBorgntann, munHchbei Ï20", fand. Mit Zinn und

SatzaNure envtirmt, lietert es das M-Amidobenzy!cyanid ais eine

6tige, noch bei –17" nicht erstarrende Ftussigkeit. Wird dieselbein

verdSnnter satzsattrer Losung mit der berechneten Menge Natrium-

nitrit gekocht, so eutsteht, nnter ganz minimater Harzbildung:

M-Oxybenzytcyanid, (~(OH~.CH~CN. Die Stherische

Loeung desaelben, durch SchBttetn mit kohteneauMtnNatron geremigt,
binter!~sst es beim Abdestilliren ais ein Oel, das erst in einer Katte-

miachungeMtarrt, dann aber bei 52–53" 8chn<itzt.Es ist in AIkohotand
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]kt (14I")
33*

Aether aMaerot !e:eht t&sMch,reichlich auch in heieaem Wasser, ans

dem es sich beim Erkalton in Oehropfen abecheidet, die erst dorch

BerChruag mit der feeten Subatanz emtarren; a!edann krysteHMrt es

bei weiterem Verdooatender LSeang in hSbscheo rhomMachenTaMn.

Die wâs8orige L8snng wird durch Eisenchtorid schôn violett geSrbt.

Die Analyse ergab:

Botechnet Cofunden

C 72.t8 72.32 pCt.

H 5.26 5.!9 »

~.OxyphenytessigsSure, CeH~~H~CHtCOOH, bildet sieh

in glatter Reaktion durch Erhitzen von m.Oxybenzytcyanid mit con-

centrirter Sa!zsaare und wird Musder verdünnten LSMng dnrch Aether

attage~ogen. D!e reine VerMndmtg sehtn!tzt bel- M9". Sie ist in

kaltem Wasaer so leicht tëstich, daas sie sich erst beup E!ntrocknen

der Lôsung in testent Zustande auMeheidet, sehr leicht ebenfaUsin

Alkohol und Aether. Aus heissen Mischungen von Benzol und Ligroîn

krystailisirt aie in feinenNadeln oder bei langsamer BUdangin derberen

KrystSHehen. Ihre wasserige L8sung giebt mit Eisoncblorid eine

anfangs violette, jedoch bald verbiaMende FSrbung. Die Analyse

oiner nicht besonderagereinigten Probe ergab:

Bercehuct Gefunden

C 63.16 63.40 pCt.

H 5.26 5.09 »

Mit denselben Eigensdmftet), nur etwas rOthHchgefârbt, wordo

der SSure auch durch Bebandlung der Nt-NitrophenyleseigsaM-emit

Zinn und SatxsSaro, EMtzinneMmit SebwefetwaaserstoCF,Kochen des

Filtrats bis zur Vertreibung dos SchwefetwasseretoSs, dann unter Zu-

eatz der berechnetenMengeNatriumnitrit gewonnen. Auch in diesem

Falle war die Abscheidung harziger Substanzen bei der tetzten

Operation eine miniataie.

Ortho-Reibe.

o-Nitrobenzytcyanid, C~Ht~O~CH~CN, kryataUisirt aus

Eisessig in grossen, schon ausgebildeten Prismen, die dem rhombischen

System angehSren uud bei 84<*schmetzen. Die Analyse ergab:

Berechnet Gefundea

C 59.26 58.87 pCt.

H 3.70 3.76 »

N 17.28 17.41 »

Darch Erhitzen des Nitrils mit SaiMaMrowurde o-Nitrophenyl-

easigaanre erhalten, welche durch ihren Schmeizpookt (141") und

33*
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die kryatftUograpbieoheUntersuchang der ans Atkohot gobildatenKry-

stalle1) identifleirt wurde.

Wird die Nitroverbindung mit Zinn und 8&!zsNurereducirt, ao

echeidet siob beim Erkalten dee RedaktionsgenMScheecine weiaseKry'

BtaUmMse, wahrscheinlich ein Zinndoppetsaiz, aM. Es gelang mir

nicht, Ma der LSaung desselben nach dem Mr die AbMheidang der

anderen AmidobenisytcyanMegewuhnHchbenutzten Verfabren, d. h.

Zusatz von Natriumhydroxyd in geringemUeberschuMuad Auaachutteht

mit Aether, das freie o-Amidocyanidzu tNoHren die KtheriseheMsmtg
<&rbtsich sogteich dunkelgrûn und htnteftSsst beim Verdunsten, selbst

im !u<tverdHnMtenRanm, einen sehwSrzMchvloletten, amorphen RBck-

stand, der sieh it) SSuren nicht mehr voUatNndigund mit tief rother

B'M'be~t.

Die Isolirung des freien Antidocyanids wnrde daher MMgangCtt
und die LSsmtg des Rednktionsprod'tktes direkt nach dem AusMien

mit SchwefetwttMer8to<fund Vorjngendes uberschuMigenGases (beim

Eindampfen hintertBsst diese Loaung einen ganz fhrbtoso) und beatSn-

digen RSckstand) mit etwa ~/) der bereclineten Menge N&tnnmnitrit

bis znm AufhOrender StickstotfentwicketungerwSrmt. Hierbci schied

sieh ein amorpher, brauner KSrper in erhebticher Menge ans. DtM

Filtrat wnrde mir Aether erschSpft, der Aether mit SodaMsnng ge-
waachen und abdestiMirt. Bei vOttiger Reinheit des aogewendeten

Nitrocyanids hinterblieb hierbei ein denttichkrystallisirter, blass br&un-

licher RSckstund, der xur weiteren Reinigung in kochendem Waeaer,

eventuell unter Z~satz von etwas Thierkohte, ge)5st wurde. Atta der

erkaitenden, sich zuerst milchig triibendenLësung scheiden sich feine,

f&rMoseNadetn oder derbere, (titche, gtNnzendeNadeln ans, welche

jedoch MuSg mit kteinen farMosenoder gclblichen Kornehen vermischt

nnd von dieaen nur schwierig xtt befreien sind. Sie tosen sieh in Al-

kohot und Aothcr ausserst loicht und schmetzen bei 1S9~. Die wSss-

rige LSsung wird durch Eisenchtorid in der K&!tenicht, beimKochen

bleibond n;th)icbgetb geHn-bt. Die Anatyse ergab nicht dieZmammen-

sotznng des cm'a)'<eten o-0xybenzy!cyat)ids, aondern entspmch an*

nNhernd der Formf! C~HeN~O.

Boectmet Gehtttden

C (?.75 66.71 pCt.
H 4.111 S.M

N 19.18 19. t2 »

Znr Deutnng dieser ubrigens noeh zu best&tigende~– Formet

feblen mir bis jetzt that8<!chHc)MHattepunkte. Man wird znni!chst an

') Bedson, :t. a. 0; nuch Rammet~bet' HandbKeh der kryotallo-

graph~ch-phyMhntMchcnChennc tt, 525.
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die mcrkwiirdigen,von Gabriel and seinen Mitarbeiterar) entdeckten
Nitrosoderivate der PhenyteMigBSnreennnert, kame jedoch bei An-
nahme der Nitrosograppe zu dem Sobtass, daM die Verbindung kcin
Phenol ntohr soi, womit atterdinga das Verhaiten gegea Eisenchorid
in UobM'e!n8timmMtgee!n wSrde.

Wird die beachnebene Verbindung nnt concentrirter SabeNure
erwannt, so verwandett 81esich unter AbspattuMgvon Ammoniak in
otnen f6))ig (erMoson, in kaltem WaMer (<t6tunt8s!ichenKôrper, der
aich aus siedendem,a!kohotha!tigomWasser beim Erkalten in so feinen,
dicht verOtztenNadetnabschcidet, dass die ganzo MasseetwadMBAassehen

geronnenerMitch ann!tnmt. Die Vet-bittdunglast sieh leicht in Nbendea
Alkalien und Ammoniak und wird durch Sauren wieder un~erendert
geM!!t. In kohtenaaut-emNatron to9t sie sich in der Kalte schwierigund
ohne Bntwicketohg ve<t KoMenaSuM. Beim Erw~mtentritt beMea
eitt, die so ol'llI1lteneLosung giebt an Aether niehts Mb und lietèrt
mit S~uren die tt)'8prung!icheSubstanz. Beim Erhttisen giebt sieschoa
vor dem Schtnetzct)eitt aus N)tde!n bestehendes SuMimat; im zuge.
schmotzenenCapiti&rt-6hrchenMhmi!zt sic bei 254° unter Gasentwick.

tung. Die a!koho!!Mh-wSMerigeLSsung wird durch EtMncMond
nicht gcfKrbt.

Diese Eigenechatten konnteH nicht die der gesuchteno-OxypheByt-
easigsaure sein. In der That o-wies sich die Substanz noch ats aehr

stickstoffhaltig and lieferte Zablen, welche am beeten zu der Formel
CttHttN~O~ passen:

Borcchuet Ccfundcn

C 58.95 59.05 pCt.
H 3.86 3.84 »

N 14.74 14.88 »

Auch diese Fonnet bedarf noch der weiteren Pi-afong; sie wird

eiaigerBMasMn besMtigt durch die Analyse eines Silbersaizes,
wetches )mf Zusatz von Silbernitrat zu der neutralen Lôsung des
AmntMHumsatzesais ein weisser, amorpher Niederschlag aasfaiit. Der

Sitbetigehaitder über Schwefeisaaregetrockneten Verbindungentspracb
annahemd der Forme] OttH~Ag~NtO~:

Berechnet Gefaodcn
Ag 53.39 54.!2pCt.

Von atkohonscher KautSsung wird die obea mit der vo~NoNgen
Formol C~HeN~O belegte Verbindang nur bei starker Concentration
und anhattendemKochen angegnSen. Wird nach beendigter Ammoniak-

entwicketong der Atkohot veqagt, die wasserige Losong des Ruck-

') DieseBcrichteXH', 8~, 2332und XV, 834, 1992.
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stMtdaa mit KoMen~m-e geeNMtgtand mit Aother gOMbattett,eo nimmt

diescr SpHrea einer angenehm cumarinartig riechenden Substanz <mf;

die vom Aether be~eite wNsserigeLSaung giebt beim Ansaoem einen

Niederschtag, dessea Eigenschaften mit denen des oben beschriebenen,

darch Satz~nre erhattenen K8rpers Mtereinstimmen.

Die n&hereUntersuchung der in der c-Beihe erhattenen Kôrper

wird von der Gewinnnng weitererMengendes schwierigzu beschaSenden

Matenata abMngen.

183. L. Berend: Ueber einige neue A!Nno.

[Mitthei)ungans domnenenchem. Institut in Kiet.j

(StBgegaagenam 10.M&M}mitgetheiltin der Sitzung von Hm.Eug. Seiï.)

Tetramethyialtytalkin, C:tHt(OH)(CH3)<N;. LNast man

auf ein MotektHsymmetnsehet! Dichlorhydrins zwei Mo)e)tStewasser-

freies Ditnethytamtn im geacbtoseenenRohre einwirken, eo resultirt

schon bei 60" C. eine weisse, krystallinische Masse. Dieaetbe, in

wenig Wasser geISst., wurde mit KOH veraetzt und mit CHC~

ausgezogen. Conceotrirtes KOH schied kein Oel ab, ein Beweis,

dass die Base in Wasser sehr leicht lôslich ist. Man mues

mindestons 8–10 Mat mit CHCt; ausschSttetn, bis der LSsttng

aUe Base entzogen ist. Nach dem Verdunsten des CHOtï wurde

die Base destit!irt. Die HaMptmenge ging zwischen 170–t850C.

aber, welche in drei weitere Fraktionen: 170–175, 175-180 und

180-185 zerlegt wurde. Ein constanter Siedepunkt Hess sich nicht

erreichen. Bei der DestiUation trat Gefach nach Dimethy!am!nauf;

offenbar zersetzte sich die Base theilweise in der Nithe ihres Siede-

panktes. Da das Destillat <arbtos war, so analysirte ich die drei

Fraktionen.

Fraktion 1 ergab: 56.07pCt. C, !2.1! pCt. H;

Fraktion H ergab: 5C.26pCt.C, 12.32pCt.H;

Fraktion 111 ergab 56.20 pCt. C, I2.16pCt.H;

Das Alkin von der Formel CTH~NïO vertangt: 57.53 pCt.C

und 12.3 pC(. H.

Die gefondenen Daten weisen auf die vermnthete Zersetzung bin.

Um festzustellen, dass die gesnchte Base wirklich entstanden sei,

atellte ich das Platinsalz dersetben dar. Dasselbe scheidet sich in

prachtvoUen, gelben, sitberschimmemdenBtattchen aus und ist massig

iSstich in Wasser. Die Analysen ergaben: 15.33 pCt. C, 3.80 pCt. H
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wnd35.02pCt.Pt. Die Theorie verhngt: 15.14pCt.C, 3.66 pCt. H
and 35.03pCt. Pt.

Das Benzoyiatketn der Base worde durch Zusatz vonBettzoyt*
cMorid zur atherischen LcsMttgderaeïben gewonnen und ats Platin.

doppetBatzanalysirt. Letzteres kryetaHisirt in scbonen ~achen Tafeln
von orangerother Farbo, die in Wasser sehr echwer tSalich sind.
Ein geringer Zusatz von HCi erMht die LoaMchkeit.

Bei der Analyse wurden gefunden 25.56 pCt. C, 3.69pCt. H und
M.at pCt. Pt; f3r die Formel C~HMO~N?. PtOe berechnen Bich
25.47 pCt. C, 3.63pCt. H und 29.48pCt. Pt.

Tetra6thy~nyta!k:n, CsH40H(C!,H4~N:, entsteht bei der

EinwMmng von 2 Mo!eM!enDMthybtnin auf 1 Molekülgymmetrischen

tMcM<}~ydt!BetCtge8eMM9eneBBotM-be]tlOO"C.
DM entstandenc Mtzsaure Saiz wird mit KOH zertegf, die

Base in Aether aa%;eNommenu. 8. w. Das Alkin siedet bei 234.5"C.;
es ist eine farblose, tichtbi-echende FtuMigkeit, deren speciNsches
Gewicht auf Wasser von 4" C. bezogen, == 0.9002 gefnnden wurde.
Die Etemeotaranatyse und die Stickstoffbestimmung bezeugten die
Reiabeit der Baae:

1) 65.26pCt. C, 12.30pCt. H; 11) 65.32 pCt. C, 12.90pCt. H;
I) 13.95pCt.N; Il) 13.9 pCt. N.

Die Theorieverlangt: 65.34 pCt. C, 13.87 pCt. H und 13.86pCt. N.
Beboat hat dieselbe Base durch Vermischen von EpicMorhydnn
und Diathytamin gewonnen, indess giebt er den Siedepunkt236
238~C. an.)

`

Das Piatinsatz ist leicht !8atich in Wasser und krystaUisirt in

zoUtangeo,derbenPrismen. Die PtatiMbeatimmungergab 31.40 pCt. Pt

gegen 31.74pCt. der Berechnang.
Das Go!dsatzkrystattisirt ans concentrirter wâsseriger Loaung in

feinen Nadeln. Der gefundene Goldgehalt == 44.74 pCt. Theorie
44.63pCt.

Da8 Beazoytatkeïnptatincbtoridwarde, wie bei der vorigen Base

beschneben,dargestellt. Es stellt ein feines orangegelbesPulver dar,
welches nar bei reichnehem Zusatz von H Cl sich t6st.

Die Analyse ergab: 30.5 pCt. C, 4. t3 pCt. H und 27.l6pCt.Pt.
Thoorie: 30.20pCt. C, 4.47 pCt. H nnd 27.17 pCt. Pt.

Es ist mir nicht geluugen, die durch Einwirkung von unsym-
metrischemDichtorhydrin auf Diâtbylamin entstehende Base zu frak-

tioniren, auch im !nh\erd3nnten Raume nicht, so dass icb aus einer
bei 210–220" ûbergehenden, stark gebraunten Fraktion durch GoM-
chlorid die Base zn gewinnen gexwungen war. Daa Goldsalz kry.

') DièseBorichtoXVH,45.
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stallisirt in Btattchen, wetche bald triibe worden. Es iat in Wasser

schwer tSsHeh.

Aus der Analyse berechnen s:ch fbtgoodc Daten: )5.5 pCt. C,
2.9 pCt. H und 44.49 pCt. Au. Die Formel CnHMONx.AuitOe ver.

iangt !5.(U pCt. C, 3.20 pCt. H und 44.62pCt. Au.

Daa BfttzoytatkoïnpJatinchtorid krystattieirt HtprachtwoUen,

orangefottM)) NNdetcheHund ist viol teichter Mstich in Wasser und

HCt ala dits oben beschnebene isomere Alkeïn. Gefttnden:30.00 pCt. C,
4.40 pCt. H und 27.02 pCt. Pt. Bereettnet: 30.30 pCt. C, 4.47 pCt. H

und 27.16 pCt. Pt.

TriMfthy!et)diiithytatkin, CtHftNO. Zur Oewionung des

Tt'!methy)cneht<')'hydt-i))Sht~beich mh' zuerst nach HQfner'8 Methode

dm'c!) Kochen des Tnmethytenbt-nntMa mit K~COa in wSssënger

Lôsung Trimethylenglycol hergesteUt. Ausbeute 80 pCt. SpNter ge-

wann ich dieses ans Gtycerin mittetst der Sp)tttp!)zgithnMtg.Herr

Professor Freund und Herr Dr. Fi tx waren s" gütig, mir das Ver-

fahren mitzutbeiteti nud dits PitztKMtenatza ubersenden, wofur ich

ihnen an dieser Stelle tneinen efgcbensten Dank aneepreche. Die

Ansbeute an Gtyc") schwankte ~wischen15-18 pCt, desangewendeten

Gtycenns.

DasTrimethytenchtorhydnn habe ich nach Ladenburg's Methode

durch Einteitet) tmeknen SatzsaHrcgascsio TrimethyteHgtycotgewonnen.

Leitet mati in den Ruchstand, dcr nach dom AbdesHUH'endes CMor-

hydrins verbleibt, wiederum HC) ein, so gewimtt man 60pCt. der

theorettschen Aosbente.

Das Atkin steUt ciné fttfbbse, stark HchtbrccheadeFtusaigkett

dar, die s:ch mit Wasser teicht mischt. Spec. Gewicht0.9!99 bezogen

auf Wasser von 4" C. Siedepunkt )89.5" C. Die Analyse ergab:

64.09 pCt. C, 13.2 pCt. H nt)d !0.5 pCt. N; es werden vertangt:

64.12 pCt. C, 12.98pCt. H und !06~pCt.N.

Das Plartinsatz krystattisirt in orangerothen Prismen, die in

Wasser sehr leicht t08Uc)tsind. DasGotdaatz krystalli8irt aus con-

centrirter Satxaaure in ineinandergeschobenct)derben Blittchen; das

PIkrat stettt schone, tange, leicht fosttcheNadeln dar. DasBenzoyt-

alkeinplatinch lorid gewinnt man inrothgetbeHKryBtattnadetn, die

in sa!z8i!ureha)tige)!)Wasser nach und nach steh tosen.
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184. A. Ladenburg und 0. F. Roth: Naohweta der MentitNt

von aynthettsoheni Piperidin mit dem aus Piperin gewonnenen.

(Ei))g<'g<tt)ge«Mt tO.Marz.)

Der Eine von uns hat in zwei frSheren MittheHangengezeigt,
dass Pyridht dure!) Natrium !(t «<koho!!sehefMsung zu eincr Hexa-

hydrobase reducirt werden kann, deren Etgenschatten denen des Pipe-
ridins sehr nahe standen. Wir haben nun gemmn8ch<tM!chdiese Base

!n g~Merer MengedargeBtottt,um alle Zwo~t h!naichtHchihrer Iden-

titNtmit dem Pipendio zu heben.

Die direkt gewottMeneatkohotiache Msuttg wurde durch Deatil-

t~tM von dem NatMtttB~kohotgettenot, das DaatiHat mk vefdHNNter

8atzs<nn'eangesNuertund eiugedampft. Das so gewonueneO~orhydrat
wurde in wenig Wasser geiSstund mit der berechnetenMengeNatrium-

nitrit erw<it'ntt. Die ausgeschiedeneNitrosoverbindung wurde getrennt
und die wasserige Losung noch einige Male mit Aether ausgeschottett.
Der Aether wurde mit dem Oel vereinigt, das Ganze darch Chlor~

calcium getrocknet, der Aether abdestiMirt uud das zurBckMeibende

Oel fraktionirt. Es wnrden so ans den zur AnweHdanggekommenen

24 g Pyridin 22 g Nitrosamin zwischen 214" und 2!7<'siedenderhatten

(66 pCt. theor. Ausbeute). Der Sicdepunkt des Nitro8opiperidins ist

von Schotten zu 2t8" angegeben'), wir fanden ibn bei einem PrS-

parat, welches ans von Kahtbauo) bezogenom Piperidin dargestetJLt
worden war, zu 214.5–2t7", unter E!nha)tuog derselben Bedingungen
wie sie bei dor DestH!<tt!ot!des synthotischen Nitrosopiperidins ge-
w&httworden warcn. Auch im Geruch und anderen RMserMchenMerk-

malen war xwiachendiesem Nitrosamin und dem damit verglichenen
kein Unterschied wahrnehntbar.

Die aus Pyridin durgestellteNttrosot'erbindnMgwurde alsdann bei

Gegenwart von etwas Wasser dnrch gasf~rtnige 8a!zsaare zertegt und

das erhattene Cbtorhydrat mit Natronlauge destillirt. Aas den ztterat

SbergehendpnDestittaten wurde die Base durch Kali abgesctuedenund

<iberKali getrocknft. Weitaus der grosste Theil dieser Base hatte

den Siedepunkt 10&–107"und den charaktenstisehen Geruch des

reinen Piperidins.
Bei der Analyse dieser Fraktion i!e<erten 0.2t62g Substanz

O.oSStg KohtensaHreund 0.2537g Wasser. Daraus berechnen sîch

folgendeDaten:

GcfMnden Berechnctfur CtHttK

C .70.40 70.58 pCt.

H 1~.04 !2.94 t

') Diese Benchte XV, 425.
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Daa spectCtcheGewicht dieser Base (bezogen auf Wasser von 4")

wurde zn 0.88t4gg gefunden. Daa apecMtseheGewicht des <M)9Piperin

dargestelltenPiperidius, das bisher noch nicht bestimmt zu sein acheint,

fanden wir bei 00 zu 0.8810g. Auch die ausserordentlicheMsHchkoit

im Wasser und die rasche Bildung eines kchteneaufen Salzes beim

Stehen an der Luft besitzt das syntheti8che Piperidin ebenao wie die

Base aus PteNer.

Schon frCher Mndvon dem Einon von uns die EtgeMehaften der

PtatindoppetsatzebeiderBasenverg!:chenundidentischgefaoden worden,

und wir haben daher jetzt nur noch die Einwirknngsprodttkte des

SchwofetkohteMtoffaauf beide Basen stodu-t und mit einander ver-

glichen.

Cahotirs, def d!e8eReat:t!on bekanntMchentdeckte'), erMettaMtt

dem Piperidin die Verbiudung C8~c;Ht.'
die man

SH.

H

p!peryHh!ocarbamut8aare&Piperidin bezeichnen kann. Dt&Verbindung

entsteht eehr leicht in nahezMtbeoretischer Menge, und wir babon aie

ans beidenPiperidinen dargesteMt. Den Schmetzpankt, der noch nicht

bekannt ist, fandenwir übereinstimmend ZMt72", nachdem die Ver-

bindung Ma Atkohot umkrystallisirt wordea war. In beiden FaUen

wurden Tafeln von nebenstehenderForm

erhtttten. Die etwas kleineren KryetaUe,

die aus synthetischemPiperidin gewonnen

P~~ ~~) waren, zeigten neben Priema und Basis

~p J noch, das Kliuopinakoid und sehr kte!ne

~1T abgeteitete Prismen und Pyramiden, so

~J~ dass sie stch mehr den von Caboura

dargeatelltcn nnd von Senarmont ge-

messenenKrystatten oShern, als diejenigen welche wir aelbst aus ge-

wohn!ichemPiperidiu dargestellt haben. Die Messangen, wetche Hr.

Dr. Petersen die Gute hatte ansznfiihren, ergaben ubrigens voU-

kommene tdentitat dieser KrystaHe.

Nach Senarpiont:

Pnstnenwmket MP:~P !16"4'

NetgMgswmket<~P:oP 96" 52'

» C~P~~P~ –

') Ann.Chim.et Phys. (3) XXXVII!,88.
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Nach Peteraen:

bei gew.Piperidin beisyothet.Piperidin
Prismenwinke! MP:~P n5''5~Mnd64"3' 63"55'

der audoreWioke!
warMchtmeMbar.

NeigangswiakeicoP oP 97" 12' und 82"38' 97"4' und M" 57'

coPie~Peo – 58"2'.

KrystaUsyBtetn:monoklin.

Wir ghtabea durch diese UntefSMchuogjeden ZweiM {iber e!ne

Verschiedenbe!tdes synthetischen Piperid!))smit der ans PM~r dar-

eteMbarenBase beseitigt za haben und wai!e)t scbtiesaMchnur noch

bemerken, dass wir bei einer zweiten Darstellung von Piperidin aus

-Pyridin daa direkt efha!tone Cblorbydrat ohne Weiteres auf.die Base

vemrbe!teten und dadureh etwa 70 pCt. der theoretischen Menge an

reiner zwischen 105–I07" siedender Base erhalten haben.

t8S. L. Brieger: Zur Kemntniss der Fattlntss&lkftloïde.

[FttnfteMittheHung.J

[Ans domLaboratoriumder I. med.UnivcrsiMtsktinikzu BorMn.]

(EingcgMgenam t4. MiiK.)

Der von mir ans (autem FteMch bei Binttempenttnr dargeateUte

KSrperCtHttN: spaltet, wie ich frûher mitgetheilt habe, beim Kochen
mit KttHhydrat Trimethytamtn ab, und dSrfte daher dieser Korper
in naber Beziehung zu dem Neurin stehen, weshtttb ich denselben

als Neuridin beze!chncn mSchte. Dieser Kôrper ist nicht giftig.
Daneben entsteht aber noch eine andere Base, die Saaaerst giftige

Eigenschaften beaitzt. Ate prirgnantestes erstee Symptom der Ver-

giftung tritt SpeichetBuashervor, die vergiftetenThiere werden dana

dyepnoetischnnd sterben bald unter clonischenKrâmpfen. KSnsttiche

Respiration vermag diese KrSmp<ë zeitweise zu unterdrueken, und

dadnrch den Tod hintenanzahatten. Die Unterbindungder nervi vagi
bat anf das Herz, dessen Frequenz unter der Wirkung des Giftes ab-

nitBmt,keinen EmnHM. Auch der Herzmuskel bleibt unter der Gift-

wirkungerregbar. Der Herzstittstand erMgt in der Diastole. Aeusserst
bemerkenswerth ist, dass setbst auf der Hëke der Vergtfhtng durch <

grosseDosen Atropin die Gi~wirknng sofort sisfirt wird. Setbst wenn
der Speichetat!9s noch so abundant ist, die KrSmp<enoch so heftig
sind, bringt subkntane Atropininjektion diese Erscheinung sofort zum

Schwindon. Tritufett man die giftige Base in das Auge, so tritt eine
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MttfMttigeVerengoruttgder PupHte ein, die darch Atropin wieder auf-

gehoben wird.

Bei der Schwiengkeit in M-heMicherMenge diese FStttMB6base

zu erhtt!ten, ist die von mir trSher datiir au~estettte Formel C~HnN

keineswegs gesichert. Ich gtaobo vieimehr, dass die von mir ge-

fundene Base nichts anders ist ats Trimethylvinyiammoniumoxyhydrat.

Durch das Studium des im Handet ais Neurin beze!chneten PfS-

parates wurde ich darauf hingewiesen. Versetzt nt~MnRntttch die

stttzaaare LSsung des Handelsproduktes mit P!at:n oder Gotdohtnnd,

ao entsteht je Stter das Pntpantt ist desto reichHcherein NiedeMchhg.

Diese'Doppelsalze sind seibst in hetssem Wasser nur S~sserst schwer

toottch. Die P!)ttu)doppetverbindmg k)-y8taH!s!rtin schonen, gut aus-

gebUdeten Okt&edern. Dits aus einem Priiparat, wetches ein halbes

Jahr gestanden hatte, erhatteno Plat:ndoppe!s)dz entt)ic!t et-hebtiche

Mengen Kry8taHwas8er, w6hrcnd in dem PiatMtSati: ans Mseh be.

zogenen PMp<n-atenke:n KrystaUwasser vorhanden war. Das Gold-

Mtz krystattisu't ))i HachenPrismon. Fûr das dre:otat umkrystallisirte

Ptattndoppeba!z wurden folgende Werthe gefunden:

Gefuftdcu BeKcttnet

L jt. fw (C5Ht,K)!,PtC,.

C 20.72l 20.86 20.M pCt.

H 4.70 4.74 4.t2 »

N 5.14 4.80 )}

Pt 33.50 33.56 33.96 »

Die Analyse des Gotddoppetsatzes ergab Mr die empineche

Formet C5Ht!!N.AnC)4 folgende ubereinaOmmendeWerthe:

Gehnden H.
Bo-echnet

N 3.24 3.29 pCt.

Au 46.38 46.40 46.35 »

CI 33.56 33.4! »

Die nicht ganz BbeM;nstimmendenXahtenwerthe des Ptatinsatzes,

konnen entweder dadurch verantasst worden sein, daas noch geringe

Mettgen frcmder Substanzen beigemengt waren, oder dadurch, dass

das Plntindoppelsalz beim Umkrystanisiren aus heissem Wasser eine

the:!we:se UmM!d..ngerfHhrt, da anacheMend die za d:eser IKrpef.

gruppe geborenden S..bsta.<zen Susserst !abM sind. Das Hande)s-

produkt en(M!t ansserdem sMts noch gMMere oder geringere Mengen

Tr.methytoxSthyiammonmmhyd.-at(CH~N(OH)C~H,OH,
durch die

cbaraktenstischen in Wasser leicht tSstichea BMttehM der Platin-

doppolverbindungerkennbar. r.
Um die IdentMt dieses Ptatinsaizes mit dem des Chobas (Tri-

methytoxSthy!ammMiu!noxyhydmt)zucons(atirea,wardenzwetAnatyaen

ansgefBbrt, die folgende Werthe gaben:
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Gefunden BoKchMt
It. fQr(CtH~NOC))j,PtC!<

C !9.2& 19.40 !9.41pCt.

H 4.68 4.60 4.53

Znr IdentiMitaerktarung der von mir bei der FteiachtautniMge.

tondenen giftigen Base mit dem Tnmethytvtnytamtnontamoxyhydrat

bestimmt m!ch nicbt nt< die cbomischa und physikatischeBe8chaffen-

heit des Ptatinsatzes der FNMtnissbase,doren Analyse demTnmethyt-

vmytammomumoxyhydrat Mhr nahe stehonde Werthe ergab, sondern

besondera anch das physMogiache Verhatten des Letzteren.

Geringe Mengen, und zwar genNgen4 mg des MtzsaureuSulzea

bei e!nen) c!rca 1 kg schweren Kaninebon, rufon ganz dieselben

toxischen Erscheinungen hervor, die 6tch in derselbenRe!henMge ab-

.8pMeB wMbet der giftigen FSaiDissbaae. Auch bier hemmt das

Atropin sowolil den SpeicheMuss ats wie die Kr&mpfeund ëbenso

bewirkt Ein<rS<tfetungder Base ins Auge Verengerung der Pupillen,

welche durch Atropin wieder beseitigt wird, so dasa aho physiologisch

eine voHkommeneUebereinstimmungzwiscben denbeidenBasenbesteht.

Ba die von Schmiedeberg ats Cholin oder Neurin (Trimethyt-

ox&thyhmmoniumoxyhydrat) bezeicbnete Base nicht giftigwirkt, wSh-

rend das tua Motekut Waaser armere Tnmethytviny!ammoniamoxy-

hydrat so aasserst giftige Eigenschaften entfattet, wird es meinenachste

Aufgabe sem die Beziehongen des auf synthetischem Wege ais auch

au organischen Bestandtheilen dargesteHten TnmethytoxathytMnmo-

nmmoxyhydrat zu dem Tnmethytftnytammoniamoxyhydrat nther zu

studiren. Die vorMegendein keiner Weise abgeachlosseneMittheilung

bezweckt das nngestOrte Arbeiten in dieser Richtung mir zu sichern.

188. F. Nyliue: Zur Kenntniaa der Hatna&wre.

[Vorgetntgoovon Hrn. A. W. Hofmann.]

(Eingcgttngon<nn10.MSrz.)

Da die HarnsKare im freien Znatande sich Snbsttttttionsmittetn

gegenûber bekanutlich sehr unzugSngticherweist, so warde ich dai-auf

getübrt, die betreSenden Reagentien auf Derivate der HamsSorewlrken

zn tassen, welche best&ndiger sind <ds diese selbst. Der gteiche Ge-

dMkengMtgvermotaseteEmit Fischer, fur seineVersuchedie Methyt-

hamaRare ZNvcrwenden. Es schienen sich mir fNr den vorliegenden

Zweck solche Derivate am meistett za onpfeMen, bei welchen eine

Spaltung in die Componenten mogtich ist, weil man hoffen durfte,

durch eine nach erfotgter Substitution vorgenommene Spattnng die

directen Sttbstitutionsprodacte der Harnsciure zn erha!ten. EineAcetyl-



618

verbindung, welche dieaenAnfbrderangenvielleicht entspMchej)wOrde,

ist noch niemala dargestellt worden; auch von sonstigen urederi-

vateMder HamsSuro ist niebts bekannt; die einzige in der L!teratur

verzeichnete Verbindung, welche man in dièse Categorie zu fechnen

bat, iat eine Verbindung von Harnsanre mit Sarkosin, welche von

E. Battmann') unter der Bezeiclinang SarkoBinhameanrekurz be-

schrieben worden ist. Dièse Verbindunghabe ieh meinen VeMaet

zu Gnmde geiegt.
Sobald mir die wichtige und ausfuhrticho,in Heft III OMcMene'

Abhttndtung Emil Fischer's bekannt gewordenwar, moBstees t y

? erwOmcht erseheinen, durch eine Zusammenstellungder bisber erh

tenen Rcsuttate die Richtung anzadeuten, in welcher sich meine Vt.

auche bewegen, obwoht dus Arbeitsgebiet Fisctter's durch diesetben

kaum kattmbef!ihrtwird.

SarkosinharnBSHre.

Die Vcrbindung ist ursprungUeh dargestellt worden dureh Ein-

tragen von HarnB&Mrein geschmotzeues Sarkosin. Da aber Mach

j! eigenenVcrsuchen~) das Sarkosin beim Schmetzeneïne Umwandelung

in das Sarkosinanhydrid ertabrt, und dièsesnicbt mehr im Stande ist,

sieh mit der HarnsSure zu verbinden, so habe ich es fur zweekmaMig

gehaiten, eiue allzu hohc Temperatur zu vermeiden und zur Dar-

steUang folgendesVet-fahreucinzusehtagen:
i' Eine innigeMischungvon 3 GewichtstheitenSarkosinmit 2Theiten

Harnsaare wird im Oelbade auf 210" erhitzt. Nach knrzer Zeit wird

die Masse teigig und entwickelt Wasger. Boi Zugrondetegungder

Gteichung:

CsH4N403 + C~HïNOa (~~N504 + th0

wurde man für 2 Theite HanMaure our Thei! Sarkosin anzuwcnden

brauchen; ein UeberschaMdes ietzteren ist aber erforderlieli, um die

Masse zum Schmetzeu zu bringen und dadurch die Reaction einza-

ieiten. Das kaum getarbte Product enthalt die SarkosinharnsSureand

Sarkosinanhydrid. Nach dem Auftosen in heissent Wasser und Fil-

tration gowinnt man die 8arkosinharnsSnre beim Erkalten der Losong

in prismatischenKrystatten, welche vondemanhattendengelbea Farb-

stoff am besten dadurch befreit werden, dass man ihre heisse wass-

rige Lôsnng mit einigen Tropten Bleiacetat versetzt und das Btei

durch Scbwetë!waMer9to<fausfattt; der Farbstoff schMgtsich mit dem

BieisutM nieder und die Krystalle, welche sich beim Erkatten des

Filtrâtes auMcheidea.sind farMos.

') E. Batimann, dièse Berichtû VII, t!92.

F. Mytias, dieM Borichte XVU, 286.
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Die AMbente Maet nichts ztt wBnachenObrig}die gante Menge
der Hant~ure wird in die VerbindoogObergeMhrt!dos in dorMatter-

lange beSndtichoSarkosinanhydrid kann man nach Umwandlung in
Sarkoein darch Kochen mit Sehwefetsiturewiederom verwerthen.

Deo o<t6wBssrtger LSeong anegeachiedenenKrystattenkommt die

Zosammensetzang
CaH~NtOt -<-3H~O zH.

Das KryataUwaMer wird bei !00" voMMSndigentant, indem die

KrystaHe verwittern.

Bei der Analyse der woeserfreienSubstanx erbielt ich folgende
Werthe, welche mit den fur obige Formel berechnetennabeza aber-
oiostimmen:

Theorie V~aeh Il,
C~ 96 40.!6 40.36

H, 9 3.77 3.96 –

N) 70 29.29 ?.32

0, 6't 26.78 – –

239 100.00.

Durch genane BeobachtuHg der Eigpt)6chafte<tder Verbindung
gelangt man zu der Erkenntniss, daM die Hydfoxytgruppedes Sar-
kosins zur Bitdttng des Wassers Verwendunggefundenhat, dass dem-
nach das Sarkosinradical durchdie Carbonylgmppemit demHarnsaore-
radical, ~H~NtO~, vereinigt ist, wio diea durch die Formel:

(C5HtNtO,)–COCH:NH(CHt)
angedeutet wird.

Die Sarkosinharnsaure zeigt die Murexidrenction.
Atkatische Ruptertosang wird durch eie in der Warme tangsam

redacirt; dureli Behandtung mit Katiampermanganatwird aie zo Pro-
ducten oxydirt, welche nicht naher smdirt worden aind.

Im Uebrigen zeichnet sich die Verbindongdurch grosseBeatSndig-
keit aus. Beim Erhitzen liefert sic erst in hoher Temperatur, ohne
za Bchmeizen,die Zersetzungspmducte der HarnsNore und des Sar-
kosins. Wie in allen Sauren, ist die Verbindong auch in concentrirter

Satpetersaure losiieh; beim Erkahen der heiMgesattigtonLôsang kry-
atailisirt der K8rper unverandert Ms; aus seiner Auflôsung in con.
centrirter SchwefetsSure wird er aMfZusatz von Waseer abgeeehieden.
Die satzsaxre Lôsung hinteriaBStbeim Verdunsten die Verbindungim
freien Zostande.

Eesigsauree and ameisensaares Saiz.

Wahrend sonach die Verwandtechaft za Mineralsauren SMserst

gering erscheint, gelingt es, ein krystallisirtes Acetat herzosteHen.
Wenn man die VerMndnng mit Eisessig ubergieMt, so !o9t sie sich
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auf; gMchzeit!g aber scheidet sieh dae es~igsaure Salz in mikroeko.

pischen Kryatallen aus, welche in kaltem Eisessig voUkotnmenun-

toaHcb, in heissem echwer tCsuch sind und sieh daher ans diesem

Mittet umkrystallisiren tassen.

Der Veranch, das Acetat behufader Analyse zn trocknen, miM-

lang echon im Vacuum wird ein Theil der EssigsSare abgegeben;

bet 100" ist der Verlust ein noch betrScht!:cherer. Mit Wasaer Ober-

gossen, t6st sich das essigsaure Sa)z mit Leichtigkeit auf, und beim

Verdunsten der LSsung erhilt man ats ROckstand die freie Sarkosin-

harnaaare, wahrend die Esaigsaarc voMkomtnenentwichen ist.

Die Analogie mit e:nem spater zu erwithnenden FaU Msst daraof

BchMessen)dass in dem Acetat der Sarkosinharnagure ein Motecal

Esaigsattre enthalten Mt').

Aehntiche EtgeMehf~en wie domAcetat kommett dem Fonmat

zu, welches man durch Digestion mit coNcentrirter Ameisensam'e

erhSH.

Satze der Sarkoainharnsaure.

Die sauren Eigenschaften der Verbindung troten noch hinter die

basiachen zurûck nnd sind setbst geringer ala die der HarnsNure~Die

SarkoeinharneSurereagirt in wasarigerLSeung echwaeh eauer; aie toet

s:ch leicht in Alkalien; beim Eindampfen dor LSsuogen erhalt man

die Salze der Verbindung als glasige Massen, deren wSssrige Lôsung

alkalisch reagirt. Eine Lôsung der Saure in Ammoniak liefert beim

Verdaosten ein kryetaiiisirbaree Satz: das Ammoniak entweicht aber

daraus bei !00" vot!eMnd:g, zama! nach dem Beoetzen mit Wasser,

so daM die Saure zurSekbteibt.

Ein in Wasser unt8s!iehee Silbersalz gewinnt man, wenn man

zu einer Maang der Sarkosinhamsanre in Ammoniak Silbernitrat

{Bgt; es scheidet sich ein weisser, amorpher NtederecMagaas, welcher

sich in Ammoniakaud in SatpetersSare kicht tSst und welcher sich nach

einiger Zeit gctbnch Mrbr. Eine Silberbestimmangbeweiet, daas die

Verbindung zwei Atome Silber enthatt. Beim Gtithen des Salzes

wnrden 49.98 pCt. Silber gefunden, wahrend ein Salz von der Zn-

sammensetzungC,H,N;.N4Ag< 47.68pCt. verlangt. Da die braonMche

FSrbnng der getrockneten Verbindnngauf einen Gehatt an metallischem

Silber dentet, so ist es erktNrtich, dass der gefundeneWerth etwas

zu hoch atMgefaUenist.

Das Bieisatz gewinnt man darch FS!ten der ammoniakatischen

Lôsung der Sattre mit Bleiacetat.

') Die Verwandtaehaft zur EMigsiiureist darc)) don Rest des Sarkosins

bedingt; das Sarkosin solbst liefert, ein krystallisirtes Acetat, wp)chMh)

Wasser leicht Mdich ist, sich damit aber nicht zersetzt.
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Spaitttng der 8arkoainharne&m'<

Wenn man die SarkoMnharnfNHremit KaUnmhydrat xnsanttnen-

reibt, so bitdet sich eine Mssige Masse, welche dits KaHnmsak tmt-

hâlt. Beim ErwSrmen anf tt0" wird die Masse attmNhtich teat,
wahrend aich etwas Ammouiakcntwickett. Die Vorbindung ist ))nn

gespfdten in H<M'nsam-ctntd Sarkostn, welche at~ Kathuoetttze in der
Masseenthatten sind.

CJ~NaOt + HxO = C&H<N40~+ C~H,N(~.

Die entstandene HanMSutf tSsst sich leicht nach dcm AnfMsen

des Reactionsprodttetesin Wasser dureh Zusati: von SatzsMurein den
fur sie characteristtschenKrystaHen gewinnen, an welchen a!te tiir die

HarnsanM bekannten Reactiotten boobachtet werden konnen. Die

Analyse der bet 1000getrockileten S~bstanz ergab:

Th.h
“l.

C.t 60 35.71 :<&.66
Ht 4 2.38 2.6')
N4 56 33.33 – 3~.95

Os 48 28.M – –

!M 00.00.

Wenn man das BatzsatueFittrat bis zur Tt~ckno verdampft und
den RSekstand mit absohttemAtkohft)behande!t, so enthfttt die L8sung
das satzsaure Sarkosin, ans welchem sich die ft-eieBase gewitmen
tasst, indem man dieSatzMiarcmit Sitberoxyd ausseheidet und in das

sitberhattigeFiltrat Sehwefetwasserstoifkitet. Die vom Schwefeisitber

abOitrirteFlûssigkeit liefertnach dem EindampfenKrystaMevon reioem

Sarkosin, wetches durchBeobachtungder KrystaUform und des sussen

Geschmacks teicht Mentiftcirtwerden kann.

Die Spattung in Harnsanre und Sarkosin Nndet auch statt, wenn
die Vurbindung einige Stunden tang mit Wasser im geschtossenen
Rohr aut' )50" erhitzt wird.

Einwirkung von Brom auf Sarkosinharnsaure.

Brom-Sarkosin-MesobarnsaHre.

Wenn matt eine warme wNsM'igeLSsung der SarkosinharMKnrc

mit Brom digerirt, sn tritt dasselbe in Reaction; die anfangs braune

Fliiasigkeit wird farblos; am die Reaction za Ende M fuhren, ist e&

gut, einen kleinen Ueberschuasvon Brom hinzuMfngen, wetchen man

épater wieder verdonstet.

Aus der Flûs8igkeitscheidett sich beim Erkalten gtanzende Kry-
stalle aus, welche nachdem Untkrystanistren ans Wasser, in welchem

sie schwer t8s)ich sind, rechtwinke)ige farblose TaMn von hohem

Ber)ft)Md.J).chet)).Otte))Khe<t.Jtthrg.XVH. g~
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speci(!sehenGewicht darsteHen. Die VerMndtog ist bromhattig. Die

FtSsaigkeit, aus welcher sie sieh ~bgescbieden hatte, entbait koine

freie BromwasseratoSsaure, und man batte das Bromid daher Mr ein

Additionsprodnct halten kSnnen, wenn sieh nicht an der Stelle der

Bt'omwxsset'stoKsStX'ereichtiche Mengen vonBromanuMmimngefnndex

hatten.

Nach dem Trocknett bei !00~ wurdo die Substanz der Anatyse

unterworfen, wobei es s!ch zeigte, duss die Zusammensetxungder

Verbindung dem Ausdt'nek

C, Hï Nt Oi Br

enMpricht.
YersMci)

t. U. !t!.t. t\

C,, 9~ 30.t0 30.12 – – –

H! 7 2.19 2.4.~ –

N, 5C 17.5& – !7.53 –

0& MO 25.08
–

Br 80 25.08 – – 2-t.73 25.09

3t9 tOO.OO.

Der Kôrper ist ans dcr S<trkos!nharnsSureunter der Mitwirkuug

des Wassers entstanden, wie dtc folgende GteichtMtgertaatert:

CsHitNsO~ + 2Br +HifO = C~Ht~OiBr +NH4Br.

Die Attsbeute ist nahezn die tbeoretische.

Ma« kann die Verbindung attit'assen a)s SarkoMnhamsSuro,in

welcher ein Stickst&tf- und ein Wasscrstnifatom durch Stmerstoffer-

setzt sind, nnd in wetchet' ausserdcm ein WnsserstotiatomdurchBrom

substituirt ist.

Das BrotM beSndet sk'h in dieser Verbindungin demsetbenactiven

Zastande wie in den Bromderh'aten der Saureamide von Hofmann.*)

Es bedingt den styptischen Geschtnack der Substanz, uMdes wird in

der Verbindung mit Hitfc von Schwet'ptwasserstoH'dnrch Wasser~to)!'

ersetzt, indem noter Abitcueidung von SehweM Bromwassersto&'

entsteht,

CoH~OtBr -+-H.8 ==C<H..N<0.~+ S + HBr.

Beim Uebergiessen des Bromides mit Ammoniak wird StickstotF

entwickett, wahrend der Wasserst~H'die Stelle des Broms einnimmt.

Ats Product dieser Reuction erhiitt man das Ammoniaksatz einer

neuen Saure.

Der Vorgang kann atMgefh'iickt\verdcn dnrch die GMehnng:

~(CgHtNtO&Br) -t- aH~N = ~(C~Ho~O.) + SHBr+2N,

') A. W. Hofmnnn, dieseBcrichteXY, 407, Ta2.
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welche, dft die extstchendeH SKm'pn durch AnunotOMkncatraMsttt

werden, beMft- Mgcode Gestalt anntntMtt:

3(~H?N~Hr)-t-8H~ = 3(CJ~N<0,,NH3) + 2N+3!~HtBr.

Da die cntstabendcn Ammoniakfiatxc sich gegen Lacmns «entrât

verhattcn, so war es HwgHch,auf acidtntctnschent Wege den GsMmntt-
verbranch an Ammottiak xn ennittetn; es wm'de dabei eo <er<<th)'on,
dastt das Bt'omid durch einen Ucberschuss von Ammo;tiak zersetzt
und der Uebet-schtMSdufch SntxsSuM Mnicktitnt-t wurde.

Fur 1.1348 g desBnunids waren iim'Erreichuog derNeutratiMts-

grenze !6.8ecm norm. Atntnoni!tk)<)st)))g= O.t428g Ammoniak
<rib)'der!ich. Ans der angegebettenZerse~uxgsgteichHMgberechnetsich
ein Vcrbranch von !8.9 ccm AntmonmktCsung = OJ6t2 Ammoniak.
Ewe noch gtossere Abwochttng der durch den Verauch ermittetten

VM)denbérechm'tenWcrtt)6)t zefgfe sich wBetreiïdBrMepg&des
etttwtchehet) SUckatcHs,wetche ktUtmdie, H<f!ftebetrug von der nach

angefNbrter Gteicbuog berechneten. Dièse Etscheinungen gluube ich

durch die Annahme erk)<irenzu mussen. dass aueh dorch den Wasser-
etotTdes WaMerf~ eine VerdrNognng des Broms aus der Verbindting
stattHndct, wBhrend der Snoerstofr zn Oxydationen verweudet wird.
Nach edotgter Reaction ist die atnmoniakatischeMauog tMinftgschwac))

purpurroth geHirbt; den eatstandenen FarbetotT batte ich fûr ein

Oxydtttionsproduct.

Sftnren gegen8ber ist das Bromid vottkommen bestattdig; es !Sst

sich beim E!twanne<t tn SatpetfrM'inre; auf Zusatz von Silbernitrat

tritt keine FaUmtg von Brotasttbc)' cin.

Dass dent Br~mide noch d!<;Eigpttschafff.'))cmet' Saure z~kommen,

gebt aus seinem Vmhatten gegen Marytwasser hervor. Die Substaftz~
welche in kaltem Wasser kanm to~tich ist, i8st sich in Bfu'ytwassor
mit groaster Lcieittigkoit, wet)n man cittex Ueberschass desselbenver-

tneidet. Jn einet sotcttcn L5sm)g ist dits HarytHMsat:!der Verbindung

enthattt'n, dent) dieselbe wird anf ZosMtx von Sa)xs!hn'cwiedernm

onvenindert ge(a!tt. Ftigt man xor L8s<t<)gaber Haiytwassct' imUeber-

sehuss, so wird die Verbindnng xersctxt ond es schiagt sic))sofort em

vottkononen un!0stic)<psBarymnsatx nicder. Zttgteich wird die ganxe

Menge des Broms in Bronbaryum tib<'t'g('n!n)'t;dabei tritt ein ogt'n-
thStnticher Gcrnch anf, wftchpr tmftaUcttdan dco bci der Oxydation
des Sarkosins wahrnctunb:t)'cn etinncrt. ond wetchff ntogticherwt'ise
eiHemAbkonnnMMgdes Methytamins angehort. Von dieser Base setbst

wird jedoch nicht mehr ats cine Sp<tt neben Antmonwk entw!ckt'tt.

Fittrh't man das Baryuntsatz :tb, 60 kann man ans dem concentrittct)

Filtrate durch Sa~Sthn'c eine schwor jostichc Saure nieder~ctnagNt,
welche von Harnsaure vet'schicden ist, dcnn sic bildet mit AnuMftniak

ein teicht MaHehesSa)z.
'tt t
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Diejenige Sauce, we)chedem untosHchenBaryumsabe xu Gr'mdM

liegt, ist stickstotfhattig und in Wasser Nnsserst leicht iHstich. ich

habe ihr Studium antgegeben, a)s ieh in ihr einen Hehatt an Oxa)-

satt!~ tMchzttweisenfprmochtc,von welcher sie nicht mitLeichtigkeit

befreit werden kann.

Ohne Zwe!fet bat )nan es hier mit einer seht' complexenReaction

zn thon, welche ich durch eine Gleichung nicht xn ertSatern vermag.

Nicht einfocher gestithct sich die Zersetzung.dureh Natrontange; anch

in diesem Fatte wurde wieder)t(!ttdie Bitdung der schwer )6s)ic))e)t

Saore beobachtet.

Constitution der Hfttmverbindung.

Das Auth'etfMvon Methyhmiu bei. deu so eben beBehnobenea

Zet-sotzuttgMnspricht daM)', dass es nicht der Stickstoff ans dem

Sarkosint'adicat ist, welche bei der Behandtung der Sarkosinharneaure

mit Bromeliminirt wnrde; dadurch, dass es gelungen ist, das Sarkosin

auch aus der Bromverbindmtgauf emem Umwege xn erhalten (siehe

weiter onten), ist ?)' diese Aoschatmngein directer Beweis geliefert

worden. Der StickstofTn)n8s atso aus dcm Harosaureradicat aus-

getfeten sein.

Fur die Art und Weise, wie dies geschehen sein mag, giebt es

zwei Mogtichkeiten: Entweder ist eine tmidgruppe dureh Sauerstn~

oder eine Amidgruppe durch Hydroxyl et-setzt wordeo. în jedent

FaHe liegt der Bromt'erbittdHttgeine Saure zu Grunde, welche (wenn

man sich das Sarkosit) abgespidtendenkt) sich von der Hams~Hre

dorch den MehrgehMtteines Sauersto~atons nnd durch den Minder-

gehatt einesStickstoR'-nnd fines WasserstoR'atomsunterscheidet. Ihre

Zasatnmensetzung wurde dem Ansdruck C;,H~~04 entsprechen.

Obwohl sie noch hypothettschist, miichte ich ihr dcn Namen Meso-

harnsanre') geben. Dassdas Bromin diesenAtomeomptexeingetretpn

sei, ist weniger wahrschcintic)),ats dass es den Wassersto~' im Ïmid

des Sarkosinradicak ersetxt; aHe Erscheinnngen crktarcn sich darch

diese Annahtnf~am (eichtesten:nnd wenn dics der Fait ist, so ent-

sprieht die Bromsarkositnncsoharnsaut'edem Schéma

C.~H!,N~)4--COCH~NBrCH.

Sarkosinmesoharnsaurt'.

DieseBexeicttnxngmargdiejenigeVerbindung fHhren,welche durf:h

Rednctionsmittet aus dem soeben bpsebnebenen Brcmderivat erbalteil

wird. Am eiutachsten gestattet sich die Parstethtng, wenn die heisse.

') Ahgeleitetvon/'«Mf,in derMittp,da einesoleheVcrbinttungxwMcften

der HarnsMHreund demAitoxansteht.
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wSsserigo Losuog dM'Bromverbindnngmit SehwcMwftMCMto~'gesSttigt
wh'd. Max Hhrirt voo dem aaegeschiedencttSchwcte! nb und dampit
das s«ure Fittmt fin; die entstitodeneBromwasMt'stoN'~itUfverttSchtigt
sieh anf dem Wnsserbade voUstSndig,Mt)d<!ioneue Substttnz bktbt im

ttrystaHish'tfn Znstande zurfiet:. Die AttBbente !st der berechootcn

Mettge eotBprechend.
Die Anatyse der geroinigtett tttxt bei tUO"gehocttneten Verbinduttg

ergab, dttss !hre ZttMntmfnsetfUttgimsgedt'NektWfrdp))tnuss durch

die Formet: Ci.H)iKtO~=C!0<COCH!!NHCH9.

Th.i<.
")!.

C~ 9C 4H.OC 40.0: –
pCt.

H~ 8 ~.34 3.67 – x

N< M 23.33 – 23.24

0~ SO 3K.?!3 – –

240 100.00

Die Substanz ttttto'scht.'idfts!ch von der StO'kositfttatttsaxn}durch

!hre Leicht!8~)!c))keitsetbst ))t knttcn) Wasser; si<; kry8tx!t!B)ftin

t'hombtscttcn Tofeia oder in Nadetn; in Atkohot ist sic mtMsUch.

Gegen Souren <'e)')Xiitsie sk'h w!c die SMt-kositthMrosttttre.Wie tm~

dieser o'hCtt «M))auch <m8der \oHieg~ttde(tVet'bit)du)tgein in Essig-
saore schwer triches Acetat, mit HUtedesscn die Yet'Mndunggereungt
werden hanH.

Im VocnutHgett'ockHettieferte das Acetat bei der AxtttyMMgettde
mit den vot)dct'Théorie getordertenZMhtettzusttnxMMtgfstetheWerthf'):

r)t('"rtt'
i.

Ctt. !20 40.00 39.M –
pCt.l,

Ht~ 12 4.00 4.60

N, 56 t8.(;S – t8.t<!

O? ]H 37.34 – – a.

300 00.00

Durch Wasserwird das Satz m)istSndigxersctxt. BeimErwNnoen

der JjSsnng anf t00" t'et'HMttigt sich d)~ K~s!gsHut'e,\v<ihMnddie

S~kosiomMoharnsMore zttrtckbteibt. Bei der AMsRihrungehte~ der-

artigen Veraac))cs wurdc« 79.!)pCt. ats Ruckstand gewonoëtt; die

Théorie er!brdert ?(- die VerModung C,(H))N40t,C!H~02 80pCt.
Ruckstand.

Die StHkoaintncsohantsSttfobesitzt cicen sauret) GesehtMackund

verhatt sich in jeder Beziehung wie eine starke SSure; in BerObrung
unt Cftt'bonatenveMn!msstsie ein AttfschSamettvon KohteMSm'e.

') Der XMhochp~'ftmdcttcWai-~pri-tofy-,~m<icdtt xn xiodrig~fundene

Stit'ksto6't{ehattsjtrpcho)ditftt)',d<MsdieSHb~timxno<'hetwa~ft'c K.<g.tU)'e
enthiett, wf!c)tcf-ithim VacuMmnur scttwcrvct'Bachtist.
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Die mit don Alkalien gewonnenenSalze aind in Wasser leicht, itt

Atkohot schwer tosHch.

Das Ammoniaksatzkrystaiiisirt in feinenNadetn; es wurdeermittett,

dass ihm die ZMammensetzung CtiHsN~Ot, NH~ znkommt. Das

Ammoniak, welchesvon der Saure Nxirt und bei !00" nicht abgegebon

wm-de, betrug nttchei))emangestetiteo VersncheC.55pCt. vomÛew!cht

des Satzes? ftir die oben «ngetuhrte Formel berechnen sich 6.61pCt.

Die Sam'e ehttrakterisit-tsic)) dadurch ats einbasisch;jedoch kttn<t

mit leichter MShe ein Silbersalz erhaltet) werden, in wetehem zwei

AtomeSilber angenommenwerdenntSssen. DieLGsungdes Atnmoniak-

salzes bleibt auf Zusatz von Siibet-nitt-atkttU'; t'Hgttnan aber der

Mischung vorsichtig Ammoniak ZM, so et-Mtt man einen weissen,

antorphen Nfederschtag, wctehe)' sMt in der FMss!gkeitschon in der

katte, schne!!ët-be!n)Et-wut'ttM))dutikel Ri)-6tt)nd welcher dahér be!

der Analyse einen zn hohen Sitbergehatt ergeben hat. Es worden

namUch ermittett 55.4 und 54pCt. Silber, wahrend die Verbindong

C~HeNtO~Aga 47.57 pCt. 8i)be<enthtdten Mttte. httmerhin geht ans

diesen Znhlen und aus der Bitdungsweise des Salzes bervor, dass die

SOMretnehr als ein Atom Silber Mutzttnehmcnverntag.

Die Saure kann aus dent Silbersalz durch Xet-setzuogdessethen

n)it Schwefeiwttsserstott'leicht zttriickgewoonenwerden; die zur Anatyse

verwendete Menge der Sanre wurde in der Weise aus dem von der

Xersetzttng des Bromids durch Ammoniak tien'ahrenden Satzgemenge

erhatteu, dass zuttSchstdas Hrcm durch Sitberoitrat geRUttund dann

im Filtrat das SitberMttz durch Ne'ttratisiren mit Ammoniak nieder-

geschfagen wurde. Die nach dent Zersetzen mit Schwefetwasserstotf

gewonnene Saure wurde dam) ans Wasser umkryatallisirt.

Durch Ftitten der ammoniakatischen LSsung der SStue mit B)ei-

acetat gelangt man zu einetn amorphen, tn Wasser ootSatichenBte!satze.

Oxydation der Sarkosinmesoharnsaure.

Schon die BraunRirbungdes Sitbers:t!zes deutet darauf hin, dass

die Saure dtn-ch OxydatMosmittetleicht venindert wird. h) der That

ist sie ein krSftiges Reductionsmittet. Ans GotdtSsungscheidet aie

sofort metattisches Gotd aus; alkatische Kupfertostmgreducirt aie 6&

leicht wie Traubenzucker; in Ka!)tt[npermang!t))at!5sungbewirkt aie

schon in der Katte eine AbscheidMngvon Superoxyd. Ala Oxydations-

product erhatt man ein Gemenge von Siiuren, unter denen sich auch

Oxa!saMrebefindet; auf die ntihere Ut)ter8nchnngderselben bin ich

jedoch bis jetzt nicht eingegangen.
Das Bromid, ans welchem die Sarkosinmesoharnsaure entstanden

i6t, kann man teicht at)a ihr dureh Zusammenbringenmit Bromwasser

wieder erzengen; es schtagt sich dabei sofort in farblosen KrystaHen
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nieder. Verwcndet man an Stelle des BromwaasM~ Chlorwasser,

so erhSit man einen kryetattischen NiederBchtag, welcher die cnt-

apt'ecbende Chturverbindung darsteHt; dieselbe zersetzt sieh jedoch

eofort in der Ftussigkett attch für den Fatt, dass man die entatohende

CMorwasaeFstdMttre durch Zusatz von Alkali neutraMsirt.

E!ne Jodverbindung konxte nicht hergeste!!twerden,

Die Sat'kosinmesohanMimreMsMsich mit Wasser, Sstz~iare oder

AmmonMkMaungtSngeroZeit im geachtossencnRohr auf iM" erhitzen,

ohne weeenttich verSttdert iCKwerden.

Die Leichtigkeit, mit weteher die Sarkosinharns&nrein Harnsattre

zurttckgefubrt werden kann, tasst etwartoo, dass es auch geMngen

werde, eine Spattung der SarkosimMesoharnsaure auMufMhren.Ich

habe micbbercits NjbeMeugt,dass 'Mandorch Schmetzen mit Kali das

Sarkosin daraus gewinnen kaon; mit der Cnter~uchnftg der andt!~

weitigen Spattungsproducte bin ic)) tmch beschiiftigt.

Da es bisher nicht geiungen ist, StickBtotfaus der HarnsMtrezu

entfernen, ohne dass zug!eich ein Tbpit des Kohtensto<fe6dem Molekül

entnsson wird, so efscheint die Herstellung eiuer Verbindungvon der

Zusammensetxung der MeMhanMBurenm so mehr von Wichtigkeit,

ais man aus ibrem Studiutn einigenAofsehtuss uber die Atomgruppeo

in der HarnsSure setbst erwarten darf. In nicht zu langer Zeit hoNe

ich im Stande zn sein, uber die Abkuntmtingeder SarkMinhameaHre

Weiteres zu berichteH.

Freib'trg i./Br., den 8. MSrz!884.

Laboratorium des Prof. Ban mann.

187. W. 0. Howard: Ueber Thebaïn.

[Aus dem chcmischenInstitutder UmversttStMtrbnrg.]

(Etngetaufenttm t4. Marx.)

Unter den zahh'eMhen Opian!a)kn!'M<Ie<)steht nach dem CodetH

das Thebam dem Morphin empinsch am n&chs<en,itKtemdas MoIeMt

dieser drei Alkaloide nebon einem Atom StiekstoS' die gicicheAnzttht

von SaueMtofftttonien<;))thK)t.

CnHt9NO=< C,~Hi,,N09 C~H~NO~

Morphin Codem Thebit~.

Die Beziehange)) der beiden ersteren sind dnreh die Unter-

suchnngen von Gritnfmx'), v. Gericttten~) nnd ne)terd!ngs von

') Compt.rend. 92, tt.t0; dièseBerichtaXtV, t413<t.

DiesoBerichteXV,37C< 1484a,2119b.
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H esse') tdargetegt worden und es war nuavon besonderemIntéresse

etwa-igenahe~ Vcrwandtschaft des dritten A!t(a)o{dsmit jencn beHen

nachzHweisen; von diesem Gesichtspunkt ans wurden die tbtgendcn

UntersMchuttgenaasgeHitM't.

Ehë ich ut) die Mittheituxg meiner Versuche gehe, will ich die

itbfr ThebfU))vorhandcnenBeobachtuogenkurz zusammentosset). Die

Zusammensetxnng des von Pelletier 2) entdeckten, Paramorphht ge-

nannte)), Aikuioids wurde von Andet'scn~iestgesteHt. Hesse4) be-

stiitigte die von Anderson gegt'bexe Formel, untersochte auch die

Sutze der Bose ttusfBttt'tichund tehrte die intéressante Utuwondtttng

des ThebaïfM beim Aufkochcn desselben mitSatzs~ure M dos isomere

Thebettin kennet); weitere E!nwn-knog von sturker Satzs~ure ver.

wandelt dièses in eine Thcba'fcin getmnttte schtecttt cbnraktensirte

Verbindt))tg. ~ach Heck~tt nnd Wt-tght'') ist Essfgs{m)'panhydnd

ohne Einwh'kung auf Thebaîn.

Wasset'stoOitdditinoun Thebafn konnte))ztt einemHcmotogendes

Morphins t'ithren, jedoch ))tiebt'n*d)esbeziig)ieheVersuche ohne Erfbtg

und es wnrde nm) Hfttersttcht,ob sich Brom addifen, and dann dus

Additionspt'odttkt v!e)teic))treduciren liesse.

Einwit'kmtg von Brom aufThebttïn. Bromthebnintetra-

bromid. In einer verdiinnten LSsong des ThebattMin Bt'omwasser-

stoH'sNareverursacht Brontwasserdie Ausscheidungeiner sehwerengelb-

rothen Verbindung, weiche beim UntSch!itte)nder Losung wieder ver-

sehwindet so lange noch ein Ueberschuss desThebaîns vorhanden ist.

Durch einen Bt'omuberschHsswird die gethrothe Yerb!ndnng gett!)!t;

über Sehwct'etsMuregetrockiiet t'ttthNttsie mch dem Ergebniss zweier

Annlysen 55.7 und 5.).4 pCt. Brom. Danach ergiebt sich, dass je

6 Atome Brom mit emem Molekül ThebaÏMin Reaktion traten und

da die Verbindm'g bei Gegeowart von Thebaîn wieder in Losnng

geht u)ttcr Bildung des oachstehend besprochenenMonobromthebaîns,

so wird man sie als Bromtitebiuntett-abromidC)!(HzeBrNO;Bt'4'auP-

jiHiassenhaben, wetches 5C.3pCt. Brom vertangt.

BromthebaYn. Setzt man der LSsungdes Thebaîns in Brom-

wasserstotts~urt'sovM Bt'omwasse)'xu, dassgerade nocheinaach bei an-

d&nerndemDigeriren nicht mehr cerscitwindenderNiederschtagentsteht

und <aHtdie nttnrtc Ftussigkeit dm'chAmmoniak,so erhSttman einen

nockigen, antangs rSthUchen,spâter btautiehwerdenden Niederschtag

') Ann.Chem.Pfmnt..2~. 303.

Ann. Chem.Pharm. !6, 38.

Ann. Chem.Phtrat. 86, 184.

Ann. Chem.Phtrm. 153,61.

Journ. of chem.Soc.S9, 652.
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~es Brotnthebaîos, ChtH~BrNO}, wie das Resultat einer Analyse t

ergab. Von einer nShereMUntersuchung der wenig chat'akterisirtt'M

Vctbindung worde VM-MuKgabgesehen, da die nactMtehendbesdxie-
bene Spattung des Thebama gt'OeseresInteresse verdiente.

Spaltuug des Thpbaïns durch concentrirte Chtot" Ht)d

Bt'umwasset'stoffsaot-e. Krwarmt man Theba~ mit rauchonder

Chlor- oder Bromwasaet-stotîsKurettn geschtossetten Ruhr auf etwa

90", s« beobachtet tnan nach kurzerZeit re)cht!eheKrysta))auMehe!dt)))gi
die RShrM) Stfnen sich unter gerittgcm Druck, es ist ein brennbares
Gatt «achweitibai-. Die aMittnftex mit conecotrirter Sam'e ans-

gewaschenen und dnrch tSogetes Steben über ~ctxkid) un Vacunn)
voit anbaftender SSm'e bcfM!tenKryst<t)tesind in Wasser und Alkohol
teicht tSstich, «us dem letzteren scheiden sich jedoch sofort nach t'in.

gehetenct' î~snng d!ë sehOtt tcrystaHMrtpH, damt !o Atkabot un-
tustiche)) S&):!ee!ner neuett Base «ns, wahrend der Atkohot dut~h aI
getGste Chtn~ resp. Bt'omwMssct'fitoHsiim'eStun'e Rettktion zcigt. Die

direkten Reakttottspxdttktc, (dp~n Aotth'sen ke!tMuberemstiatmendett
Zat)!en tieferten), hat mHttdabe)' als saure Satxc aufimfhssen. Fttr

die Base schtage ich denNann'nMot'photheituTn vo)', unt sx*einer-

JIseits ats L'mwit))d)(tt)gspn)(!uktdes Thebuins zu kettnxeithttcn und

andererseits tbt'ewahrecheintichnidtc Beziehungxn MorphinMnzudemt'n. ¡

S&m'es chtorwasserstoffsaures M<typhotheba)'n wh-d ¡

ertMdten dm-c!) Envarmen von Thebaïn mit tO–tâcher Meoge
rauchender SatxsNure im gMchIossenett Ro)n' auf 80–90". Nach

ut)ge!Shr5–!OMittuten scheidexstch ans derdttnketgeR!rbtent''tt;9s!g.
keit lange, weMScNadetn aua; wenn. die Mange dersettjen sich nicht h'
mehr vet'mehrt, JSsat man die Rû)ne erkatten, saHgt das KrystaM- )'

tnagma «uf einem Piatinconus ab und w~ischt mit concentrirter Salz-
sSat-e aus. Das darch tattgeres StehenSberAetzkitti vottknmmeMvon

StdzsSttt-ebefreite Produkt ist ein Haufwet'k feiner, scidengitinzender,
welsser NMde!n.

Dus saure bt'omwasaerstoffaMure Morphotttebttïn wi)'d
auf ganz ttoatoge Weise ats eit) tnetn- kfin)ig-kryNta)!itMscherKurper

<

ertmtten.
1

Nentt'ates chtorwasset'stoffsmtres Morphothebaît). Er-

w&t'mt man dus saure t-htorwttsspt'stoftsaureSalz (MitAlkobol, so
t

scheidet sich NaehmomentanerLuanng das ocuttate Salz in gtanzenden,
kleinen KrystaHeo aus. Diese sind in Atkohot vo!)kommenunt8s!icht )
ht Wasser aber ziemtich Mstich; das Salz ist wasserfrci.

f

Die Analyse efgab: KohtenstoK'63.3pCt. und 63.62pCt., Wasser-

atotT 6.4 pCt. und 6.14 pCt., Sticksto~ 4.4 pCt., Chtor 10.8 pCt., f

w&hrenddie FonMe!Cn H)!N0~. H Ct erfordert: Kobletistoff63.9 pCt., {
Wasserstoff 5.CpCt., Stickstoff4.!3pCt., C!t!m- !0.9pCt. i
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Das neutrale bromwasMrstofi'stmra 8at< anf gleiche

Weise ans dem NMtrenSalz dargestettt, besteht ans feinon, soiden.

gtatMenden,kurzen Nadetn, welche sich in Bezug auf Lôslichkeit ent-

sprechend dem satzsauren Salz verhatten.

DieAnalyse ergab KoMenstotF55.8pCt. unda6.0pCt., W~MrstofF

5.7 pCt. nnd 5.4 pCt., Brom 2L6) pCt., fut-die Formel CnHnNO~HBr

bet-ochnetmtMtKohienstoff 5U.04pCt., WM8set-8to<f4.94pCt.,Brom

2!.9 pCt.

Satpetersaure~MorphothebtUthC~HnNO~HNOa+SHzO.
Versetzt mttn die erwSrmtH Losuog des chbrwaMeMtoasanrenSalzes

mit Sitbet-nitMt, 8t) seheidet sich beim AbkGMendas satpeterBaure

S)ttz in weissen, kleinen, zu Buseheht vereinigtenKrystallen nus; die-

setben tasseB sich ans Wttsser mnkrygtMttisiren.tMhmenaber dabei.

itntner eine violette FSrbung an. tu warmem WaMerund in Atkohot

ist das Salz leicht to~tieh. Das Salz enthatt zwei MoteMte Wasser,

welche im Vacuum bei 90" weggehen. Die WasscrbestitMmungergab

9.2 pCt., die Formel CnH~NOB.H~Os+~HxO verlangt 9.3 pCt.

Schwet'etsaures Morphothebaîn, (CtjHttNOs~HjtSOt

+7H~O. Durch Digeriren der wasarigen LosuHgdes ehlorwasser-

stoiîsattren Salzes mit Sitbersutfat oder durch Loaen der Base in ver-

dunnter SehwefeisSm-e nnd Eittpngen der Losnng im Vncnnm Ober

Sehwefebaare erhStt man das Snttat der Base mikrokrystallinischoder

bei ganz !angsamem VerduMteMif bis mmimetefgrofMen,gut aasgebi).

deten Krystatten, wetche dem monotdmenSystem anzugehOrenscbeinen.

(Prisma, Basis, Ktinopinakoïd wurden beobachtet.) Das Salz enthNtt

7 MotekSteKrystaHwaseer, welche es im Vacuum bei t00"–t!(~

atbgiebt.
Gchmdcn BorectuMt

HitSO~t !2.2 H.9 pCt.

7 Hi.O !5.88 ~.75

h) Wasser ist das Salz leicht tOstich, in AlkoholnnMsHch.

Morphothebafn wird aus seinen Suizen durchAlkalien, koblen-

saure AtknMenoder Ammontakge)at!t, ist im Ueberschussder erstereu

aber tostieh und kann dann wieder dnrch vorsichtigen Zusatz von

Mineratsauren ausgesch!eden werden. Die amorph floekig ausge<SHte

Base ist immer graubtau ge~irbt, welche Farbnng beimTroeknen noch

mehr hervortrïtt; in heissem Wasser ist die Base wenig tSstich, in

Atkohot nnd Aether leicht Mstic)). Ans Benzot kann man schSn ans-

gebildete, scharfkantige Krystalle erhatten, welche etwas gelb ge<arbt

sind; diese schmetzen bei 190"–tO!"

Die Lôsung des sabsanren Morphothebaïns giebt FaHongen mit

Gotdchbrid nnd Ptatinehtorid, die entstehenden Doppelsalzesind jedoeh

nnbestSndtg;mit Ferrocyankatium, Jodwismnthkalium,motybdNnsaurem
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Ammon, Qneck8itberchtond-Jodt<atiumnnd KatimnchttHoat entstehen

MnMsMchoNtederschMgc. Die mit PikrixsNm'e ent&tehende gelbe

Fattang Bchmitztunter Wasser und gebt wieder in Msung; das oxal-

Mure 8a!z, dureh oxalsaures Ammon Weiss amorph au~gefRUt, ist

schwo*tSsMch!« Wasser, wurde aber nicht krystitttigirt erbalten.

Die chttraktonsttMhenFarbent'eaktioMendes Thebaïns und Thé- 1

bénins mit Schwe&tsSure beobachtet man bei Mofphothebat'n nicht j
mehr, dieMS oder vietmehr desscH schw~feteauresSalz, da die Base `:

nicht ungetSrbt erbahen wird, !ost sich in concentrirter 8chwetb!a<iure
i,'rfarblos auf. !`

Zum SehhfM noch eino Angabe über die A~Bbeute an Morpho-
j"

thebain; je cMtcentnrter dio Chtor- oder B~mwaeset'atotfsaure ange- l~
waattt w!t'd zm' ZersetxHngdes Thebaïtts, desto mehr erhStt man von I

der neMt'MBase und mit BrotHWt<ss<'rstotMnt'e<ehe!nt d!e Aasbettte

noeh gSnsttger zn sein ats mit Sa!zBBHrc,es WHt'de bis ZM50pCt. t

vom Gewicht des angewandten ThebatM an btomwasserstoftaauretn j
Salz gewonnen.

i

Acetyhnorphothcbaîn. Zur OarsteHnog dicser Verbindung
1wurde bromwasserBtottsaufesMorphothebat'n mit Essigsant'eanhydnd

noter Zuaatz von NatrhtmacetHt einige Stundcn anf dem Wasserbade

¡erwNrtnt, das aberschSssige Anttydrid durch EfwSt'men mit Alkohol

etttfèrnt, und das Reaktionsprodnkt durch Wasserabgeschieden. Durch r
I

Umkrysta)!isifen aos verdunntem Alkohol erhatt man die Acetylver- i

bindung in gllinzenden Btattchen, wetche: bei <83'*schmetzen. Die

Analyse ergab 69.9 pCt. Kuhtenstoff und 6.4 pCt. Wasserstoff, die

Monacetyh'erbinduugC~HteNO~, C~HsO vertangt 70. t pCt. Kohten-
1

stoff und 5.8 pCt. Wasset-stofT.
Il

LSngeres Erhitzen der AcetytverMndttng init Acetttohydrid auf
Ii150~ verfindertedieVerbindungnieht, Acety!chtond !!es8 sie verharzen, I;

ttts sie damit im Wasserbad in geschtosseoef RChre behaudett wurde.

DM MorphothebMUtkonnte secandiii' aas Thebemn entstanden

sein, es war daher «Hgeitoigtzu prS<en,ob das letztet-e vie!teit;htunter

den Entstehungsbedingongettdes MorphothebaîttS dieses liefere; der

Versnch ergab ein négatives Resuttat; ais s«tzsaures Thebenin mit

concentrirter BromwasMrsto~saure unter Druck erwarmt wnrde, trat

VerharzHngein.

Einwirkung von Phosphorpetttachto-id auf Thebat'K.

Obwoht das Verbaiten des Thebaîns gegen Essigsttureanhydrid es un-

wahrscheinlich machte, dass ein Hydroxyl in demsetben vorhanden

sei, wurde doch die Einwirkung des PeMtachtoridsgoprutt. Zu dem

Zweck wnrde Thebarn in PhosphoroxycMond getSst und Pentachtond

zngogeben unter ErwSrmen auf dem Wasserbad. Das Reaktions- t
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produkt, dureh Wasser abgoacbieden,war ein indinerenter KOrper,
weteher kein Chlor enthiett; von einer Analyse wurde ttbgesehen.

Addition~prodnkte des Thebaïns mit Alkylhalogenen.

Thûbaïnmethytjodid. Dnssetbe wurde dargestellt durch kurxos

Erwarmett von Thebaîn, in Methy!a~ko)~o~getSst, mit einem Ueber-

schuss von Methytjodid; datant' {htgendfrXustttz von Aether scbied

das Amtttotriumjodidtn'ysttttHnischaoe. Ans Atkohot krystattisirt das-

sethe in detbot, kttrxen, etwas gelb geMrbtcnPrisnx'n, in Wasser ist

die Verbindung ziemUch iûiiMc)).Die aus Alkohol echattenenKry-
&t)t))centltalten ein MotekS)Alkohol, w~tehcs bei 1000weggeht. Die

Analyse ergab bei der n)ko))o)ha)t)genVct'bindttng52.8 uud 52.) pCt.

K<'htensto<t',C.t und (: pCt. WttSSt'tstoH',die Formel C~H~NOs,

CH~J.CzHeO ver)angt M.('pCt.KoMeMtofruudC.2pCt.WM8eratoS.
Die getrockm'tc Verbinduttg Uctofe 52.5 uud 52.87 pCt. Kohtenstotf,

5.2 uud 5.39 pCt. WaMerstott',die F.M')))dCj.tHi-tNO~ CHiJ vpr-

iangt 53.0 pCt. Kobtenstott'und 5.3 pCt. Wasso-stoff.

Theba)'f)!it))y)jodid, imfgtciche We!sc dargeste!tt, kryshdtisht
aus Alkohol in femen Xitdptn; die Anatyseder tufttrockeneftVet'bin-

duog gab t'oigendeZahtt'n: j2.7t) pCt. KohtotstoH', 5 45pCt. Wasser-

stoff; bftfchnet fut C~H~XO~C~HiJ 54.0 pCt. Kohtenstoff,5.5 pCt.
Wasserstoff.

Thebaînathytehhmd, nus dent Jodid dure)) Umsetzung mit

Clilorsilbererbalten, krystattisirt teichtans cincm Gouisch vonAlkohol

und Benzol in i~inet).weissen Nadctt).

Thebaïnbenzytchiorid, wie obigt*Vethinduttgen gewonne~

krystaHisit't in kkinex. waMigenK)'ysta)ten.

Beziehung des Morphothebiuns xu Thebaïn. Me E')t-

stehang der neuen Base ans Thebaît) ist durch eine der beidenfol-

genden Gteichungeo ausitudrSckcn:

!) Ci,H:,KO:, + HCt = C~H~NO~ + CzH.Ct

'rhcbittt) Mor))hotitob:m)
oder

2) C,j,H:,NO:, + 2HC! = C)TH~NO~+ 2 CHaCL

Eine direkte Entscheiduog,ob das abgespatteneAlkyl Aethyloder

Methyl sei, war unter den vortiegendenVerhattoissennicht ausfuhrbar;

in dem ersten FaH musste das Morphothebaînein Hydroxyl, imanderen

jedoeh zwei Hydroxyle enthalten, daruber sottte die Einfuhrang von

S&ureradikaienAutschtuss gebeH nnd die oben mitgetheHteBildung

eines MonoacetytmorphothebaiTnswurde nor fur die Gegenwart eines

Hydroxyts sprechen. tch ntSchte die Frage jedocb noch unentschieden

lassen. DM Vorhandensein einea Aethoxyls im Thebaîn scheint mir

wenig wahrscheinlich, da in ans dem Thier*oder Pnanzenreichstam-
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menden chemischenVerbhtdnngfn meioettWissena d!ese Cruppe tMch

n!o beobttehttitwurdc! ouch wird )tn Morphinein Hydwxy! sehwieriget'

BCftyHrt(tts das «ndeM, es kBHntenbci MorphothebaînNhntMtMVer-

hSttnisM Mt'Hegen. Dnt'ch wcitere UnteKnehHOgenhcH'e !ch dtose

Frage za ertedigen und auch die weiteren Spattungsproduttte dea

MorpttnthebtUttSt'esp. Theba'fo&zn gewimten, ich knonte scho)) beob- i)

aehten,' dass unter ycrschtedenettBedingnngeneine H)icht!geBase au&

densetbt'n gewottnettw{rd.

138. G. L. Ciamioi&n und M. Dennstedt: Ueber dieEtN-

wirkung des Hydroxylamina auf Pyrrot.

(Emgegangenttm6. Miirx:mitgetheittin der Sitznngvon Hrn. En; Sot!.)

Koeht man g)e!<:heTheite Pyrmt, Hy<!roxy!aminund kohten-

satM'en Natrons in atkohntischer Losong einige Stnnden t<m Ruck-

<iusskuhter, so bildet sieh nach einiger Zeit innerhntb des Kahtrohrs

ein Anflug von koh~nsaorem Ammoniak, wBhrend sich die FtSsMg-
keit scbmtttMgroth <Brbt.

Bringt man dM'anf den Kotbeninhait auf dem Wasserbade zur

Trockne, so hinterbtelbt eine rüthlich gefBrbte KrystaHmasse, die

sich nicht vo!tsMttdigm kattem Wasser t(!§t. Diese Masse <tt)fein

Fitter gebracht, gut mit kaltem Wnsser aMSgewaschen,mehreM Mate

nnter Zuhu!(eaahme von Thiet'kohte aa& siedendem Atkabot n)n-

krystatlisirt, Hetert beim Ërkaiten weisse Krystallkrusten, die bei

t7a.5" schme!ïen. Die Analyse der im Vacuum Bber SchweMsSnrc

getrocknetet) Substanz ergab folgende Zahtet):

Dièse Zahten weisen auf folgendo Formel: CtHsNzO~, we)ch&

vertangt:

Vor)Sn(igktinncn wir itber die ConstitutiondiesesKorpers nichts

Bestimmtes Mgen; die obige ~orme) deutet abet' auf folgende Zn-

sammensetmng:

}

C 4t.t4pCt.
H C.9a

N 2~.2!

C 4t.38pCt.
H C.8& g

N 2~4 ~>

f. u
..NHOH
NHOH-
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Die EnMetmng dieses KSrpers wSt-de tbtgender Gteichung o)tt-

eprechen:
O.H~N+2NH,OH = NH3 + CtHsNa02.

sprechen:
CtH~N+SNHtOH ==NH~ + C~H~~O~.

Wir hoSen in kuMester Ffist uber diese Reaktion nKhet'eMit-

theitang zn machen unJ gedeuken dieselbe auf verwandte Substauzen

anxnwendet).

Botn, btihttn Chtmx'Mdetta R. UHh'crsitit,den 3. Marz ~84.

139. Eng.Lellmann; UeberWaohendorff'eCMorDitrotoluoÏ.

(EingegMgtinamtt). Marx; ntttgettteittin <kt SitzMngvou Bra. Eug~ ScUJ

Bei der Einwirktmg von Atttimonpentac)dot'idauf Para))!trotoh)ot

et'hieh Wachendorff) ein Chtonntrototuot, welchem dersetbe die

Con8t!tnt!ott
en, (1)

C.:H:t Cl (3)
NO! (4)

zuschreibt, da dure)) Oxydation dieses Totuotderivates eine Chlor-

nitrobenzoSsSureentstehcn und sich durch deu Schmelzpunkt ats

Hentiach mit einer von HSbner~) durch Nitriruog von Metachlor-

benzo<Mttreerhattenon Chtorniit'obcnzm~Sure erwiesen baben sott.

Gewisse theoretische Bettaeittungen, derex Auscinanderseti!ung an

dieser Stelle zn weit Mbren würde, hesset) mir tratz der Ueberein-

stimnttXtgder Hi~enschaftender aut'vet'schiedcnenWcgcneotstaodenen

SaHrendie Ideotitut beider zwei<e)battersctteioen, und ich unternahnt

es da~her,xwiscbfn der CotMtituti'MtsibrmetWachcndorff's und der

mir ats richtig erscheinenden Fortnct

CH~ (1)
C.H3 CI1 (2)

KO~ (4)

e!neEntscheidung:mf experimenteHemWcg(!zu s~chen. Das Resultitt

dieser Versuche hat ergeben, dass erstere forme! zu vet'werR'nund

durch die zweite zu eMctxen ist.

Pnranitrotoluol wnrde nach Wachcndorffs Angabcn cMorirt

und das CtigcRohprodukt ufters mit Sa)xs<inrt'und 8chlie8slich mit

Wasser bis xton Festwerden gewnsehen. Es empfiehlt sieh sodann,

das CMM-nitMtotootmit ~Vasserdampfen SberzttdestiHtrenund die

Sbergegangenefarbinse, krystattinisehe Masse durch ci)Hna))gesUm-

') Ann.Chem.Pt~rm. j85, 273.

ZeitMhnftf. Chûm.t86R,614; A)tn.Chetn.Pharm. 222,?.
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kt'ystftJUBirenuns Alkohol attends zu reHtigfn. Der Schmebpnttkt
der darch Chlor- uud Sticksto~'bestifnntungenuts t'oit)erkuHHtenSub-

ettuM tag bai 6~.5" tch unterwat-fdas ChtornitrotntMotder Reduk-

tion mit Zixn und 8<t!zsNure,bis dieAnfanga ttts Cet auf der FtttBsig'
keit schwintmeodcVerbindaHg sieh kiftr getust batte; sndan<twurde

eingedatt)pft, der RSckstand Htit Wasscr ttutgenommettund das Zinn

dureh SchweMwNSSfMtnH*entfernt. Nuch dem Eindamp~n des Fil.

trates schicdNt sich hmge, breite Nadeln des satzsaut'cn Chtor-

totuidins aus, wc!chon cmc go-ingeMengeciner iMkleinen BtSttchen

kryetaHisirendet'Substanz beigemengtw<tf;tetxtcre Verbiodong erwies

sictt a!a MhwefetsMm'psSalz dersetbet)Basis, da, wie sich nachtt'Kg-
tich herausstellte, die ztn' Reduktion verwendete SatzaSore nicht un-

bet)'SchtJ!chdureh SchweteMtHre t'enxtreinigt war. Es getang in-

de~sënM)it tetchterM~he~,beideSatzezutreonen, dadas schwefetMure

sehr schwcr, dus satxsaure sehr leicht in W«86er)of)t!ch!st. Nftch
wiederhottem UmkrystftUtsirenbeiderVorbindungenaus etturehattigem
Wasser erhiett ich dus Suttat !t<kleinen, farbtosen BMttcttcnund das

Chto~hydrat in fast tarMoMo, bis zn t'cm broten Nadetn, fur deMM

Entwicktang !n die LSngû nur die Wtinde des GeStsses ein Hinder-
niss zu bitden scheincn; es wurden Gftet'sNadeh) vot) 25ctH LSoge
crhatteH.

Die Analyse desSutiats ergab Hi)-.dieFHrmct(C6HitCH:)C!NH!)i.
H:804 stimmende Werthe:

G~funden Bercchnct

N 7.6S 7.3j pCt.

CI !8.74 !64

Dem satzsauren Sati: kMnmtdie Formel CcHaCH~CtNH~.HC!

zu, wie e!ne StickstoH'bestonntnngergab:

Geftmden Hcrechnet

N 7.98 7.87 pCt.

Ans dent Chtorhydrat wurde die freie Basis darch SodatOsnng
a!8 rSthttchesOel abgeschipdet<,ntitWasser Sbet-destittirtnnd rektiSch-t;
von einem sehr geringen R(!ckB<<t))deabgesehen, destillirte die ganze
QuaMtttStbei 237–33~.5" <tts &)-btose,stark HehtbrechendeFtSssig-
keit über die, bei ~–12~ zu eiuer feston krystattinische)) Masseer-

stan'te, deren Schfnetitpuokt bei 26" tag. Bei tango'em Aufbewahfo)

nimmt die Substanz NUn)<ib!icheine r(itt)!!cheFaf'bc an.

Gpf«t)t)cn BcMt-tmct

Ct 24.93 25.03 pCt.

Die Basis t<!st sich in fast ftHenLosnogsnMttctn, Wasser aus-

genomm<*)~sehr teicht.
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W roblewsky ') hat dm'chChlorirett vonPoracettchid e!n Cbtot~

tohnditt crhahen, dent die [''orme)

(CH~(i)
CsH~Ct (3)

<N~ (4)

zu~eschriebpt) werd~n tnusi;, wie die Ueberfuhr'tng in Metachtortotuot

M-giebt; dièses Chtortohndin, welches, ttdts Wachct)dorff's Coo-

stit~)ti<)))8torme~richtig wât-e, mit dent soeben beschriebenen identisch

sein musete, unterscheidet sich deuttich von der neuen isomeren Ver-

bindung, wie eine Vo-gteichongder Siedeputfkte and der Ëigenachaften

der salzsuuren Salze et'giebt:

W)-ob!ew8ky h)Hden8iedeput(kt.222" und keinFestwcrdender

Ftussigkeit beobuchtet, se!)) C)t!o)-hydr!ttkrystallisirt in ktet'ten, h

Wasser schwer Msttfhen frismen.

Trotz dieser Verschiedenheit der EtgeMchattett habe ich die

Stellung des Chtoratontes in dem von mir dargestettten Chtorpara-

totttidin noch durch Uebert'tthrmtgdesselben in Orthochtortotoo! und

Oxydation dieser Vcrbindung zu OrthochtorbenzoesHm'cnachgewteset).

Et-wHrmtman die tdkohotischeLosung der Basis auf dem Wasserbade

und giebt die erforderliche MengeAethytnitrit binzu, so scheidet beim

Erkalten und bel geeigneter Concentration das Diazoamidoderivat ah

eine vetutnioSse, ans kleinen getbett Nadetn bestehende Masse ab;

fugt tnan mehr Alkohol undAt'thytnitrit hinxn und erwarmt, 80 macht

sieh bald e!ne EtXwicktnng von Stickstoff nnd Aldehyd bemet-kbar,

die nnter Umstandett s« heftig wcfden kann, dass durch Abkuhtnng

des GeShsci. eh) Uchn~chanmen vcrttStutwerden muss. Die Reaktion

ist bald beendigt, man destillirt Alkohol, Aldehyd und uberschuseiges

Aethytuitnt auf dem Wasserbade ab, ve~et~t den dunkel geRn'bten,

<)!)genRSckstand mit WiMseruud destillirt wieder. Dos mit Wasser

ttbergegattgene Orthochtortotuo! wm-de, dit seine Identi)!c!rnng dureh

den Siedepunkt (Meh)ch!orto))Mthat be:mthe densetben Stedepankt)

nicht sicher genug zu sein schien, mit KaHumpermangxnat in Ortho-

chtorbenzo~Sure Sbergetuht't '<ttddièsedttrch den Scbmetzpttnkt t36.5"

ats solche crkaont.

Hiermit ist atsc etwiescn, dass beim Ch!crtren von Faranttro-

toluol das Chtoratom zur MethytgrMppcin die Orthostettung tritt, und

dass die dnrch Oxydation des Chtormtrotohtots entstehende Chlor-

mtrobet)zoë6<mrfnicht ideotisch mit der oben erwShnten HCboer's

sein kann, der man nach Analogie der Schmetzpunkte der dnrch

Nitrirnog von Metaehtot- amt Metabrombenzoësaurc entstehenden je

') Ann. Chco).Pttarnh !68, tNB.
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Hertcttted.P.ehetn.CMcUMhtft.Jxhrg.XYU. tx

zwe; iMmeren Chtût'n!(ro. nnd BromMttrobenzoS~m'enwoh! die
CotMtitutMn:

COOH 0)
C~Hi Cl (~)

N0: (6)
zoschretbendttrf.

TObingett, den 7. M<{)-!S84.

140. W. Spring und 0. WtnBaiager: BinwirkunR von OMor
saf Sulfonverbindungen und organisohe OxysuMde.

{DntteMtttheifmtg.'}I}
,'c.

(Eingct;MngonttmtO.MiHT!;v..t-)~tn~en((m-<-hEu~Sott.)

WMau9xweivo)-het-gchet)denM)tt!)eitut(geaet-Mcht)ieh~,8MbtOK
wir dureh Einwirknng von Chlor anf Aethyl- und Or<)MpropytMt)btt-
verbindangenntteh, wie weit eine SntfottgrHppe;hren EinHMS'meinem
<M-ga)MscheMMn!pkB)ausdetmenkanu. lu dersetben Absicht wnrde die
Htttwirkungdes Ch)(M-saufdie re~p. Amytsutftxnet-bindunget)nntersncht.

!.E:nwh-km)gY<)t)C)tt<n-t)nfAmyJsutfuttfiO)))-e.
Dus Cbtt'r wirkt auf A)Mytsutt<tns<mre(C;.HttSOaH) nur unter

Einaass ones stat-ken Licbtes. Man erhtitt Mot)nchtnntmytMttfon$)ittre
(C~HteCtSO~H), CtitwaMttb~torc«xd eine Chton-erbindnngdes Amyts.
Dorch Snbstituu-ttu~ metn-eret-Wnsserstoftatome der Amy~u!fon8!:ttre
darch Chlor bewirkt nmn die Austre:bung der SuXhngrappe,was wir
aehonin unseren fritherenUntersMchttngcnbeobachtet hattettMndkarz-
Mchdnrch H. Werner fûr die n.romatisehen Vo-bindungenbesMittgt

·

wofden ist~*).

n. Einwirkttng von T)-K-h)o)-jod aot'AmytstdfnnsaKrp.
Die San)-e wurde mitTrichtotjod !n zogcachnMizenet)Rohren auf

130"erhitzt.

WetM)die Korper in sotch~n VetbSttnissen zasammengemengt
worden sind, dassnnrdM Substitution eines WasscrstoHittomsen'eicht
werden sott (nKchffttgenderG!cichn))g3CiHt,SO~ H + 2IC!3 =.),
so bilden sich Chtttrwasaet'stoMm'e, Monocbtot'amytsttH'onsattre,

') AtMfitht-Hch:!h)H.de t'Academie(te J!e)~;<)tM(3) t. Vfl, ?.. t884.
·

DiMcBoichtc XY,44&und XV!,326.
DieMBenchte XVI,6 H.
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Trichlorpentan CsH~C~, Tetrachtorpentan CjiHsCit and Chtorsatfbn-

sKure. Die Reaktion ist aiso nicht eintach und kaon niebt durch <b!-

gende CHeichangansgedrnekt werden:

3<~HnS09H+2tCt,==3CiHMCtSOaH+SHCt-<-t9.

Die zuerst gebildete Monochtorsutfonxaurereagirt nochmats mit

Trichtotjod, so duss durch Ëinfuhrttngntohreret' Chbratome die Satfb-

gruppe ausgetrieben wird. Chlor unter EinHnss desSonneulicbtes und

Trichlorjod wirken also auf Amyt8ntfonsSnretmt' iihHHcheWeise ein,

nur. dass die Einwirkung des ChhMJodstebhtttter ist.

Wir stellten das BaryuMSatzder Monochtorstttfonsauredar. Jettes

Salz tost sich sehr leicht in Wasser und Alkohol auf, kry8taUisirt

schwierig und bildet mit Ctdorbatynmund AmytsutfonsSut'emolekalare

YmMadttag~m. D!e dorch folgendej~ormetnausgedruckteoSalze wurden

rein erhatten und analysirt:

(Ci.H,.CtSO,):Ba

(CsHioCtSO~~Ba, (CiHnSO~Ba, 2H,0

(C~Ht.CtSOs~Ba, (CiHnSO~ Ba, BaCt,, ~HgO.

Ist aber dagegen dus TnchtMJod im Ueberachuss (SCsHnSOsH

und 22tC)s), so bitden sich Dichtor- nnd MMMchtorsutfbnsaure,viete

Chtorverbiodunget)des Amylens, Hexachtor- und Tetracbtot-kohtenstoN',

Ch!orostit<bnsaureund ChtorwassèrstofMure. Dadurch dass sich e!ne

Dichlor- und ke!ne Trichtorsaure bildet, k:tm)ntauzu dem SchtuM

gefBhrt wcrdeu, dass die EiBfuhnutgeines dritten Chloratoms in dâit

MotekQjdie Ansscheidongder Sattongrappe bewirkt.

Die Amytstdfonsaure reagirt atso andeMmit Chlor ais die niederen

H'tKtotoge, denn in densethenBedinguttget)bildendiese nur sehr wenig

MonochtorsSuren, dagegen viete ChtorkohteostoOverbindungen;jeden-

ftdts konuten keine Dichtorsâaret)isolirt werden.

tiï. Ëinwirkungvon Chlor aufDiamytsutt'on.

Das Chtor scheint nicht direkt mit Di)'M)ytst)K<M)zu reagiren; dem

Sonnenlicht tni&gesetztliisst sich durch Entweichet) von Sa!z8tH)reeine

Zersetzung wtdtrnehmen, aber diese M'rt bald naf; auch war es uns

unmogtich die Zersctzttngsprodnktczu trennen.

Die Anwendung des Tnchtcrjods giebt ein besseres Resultat.

Nach ErwSrmung in zogeschtnotzenenRohren auf 130~ erhNtt man:

a) Monochtordiamybuttbn(C..Ht,,Ct)809(C;H,t), eine bei 330<'

siedende schwere FtSssigkeit;

h) Bich!ordiamy!sut<bn(C~HtuCi)SOz(C~HMCt) oder (C.~HaC~)

SOz(CiHn)) welchesohne Zersetzung nicht destillirt werden

k&nn;
c) eine grosse (~uantitStTri- und Tetmchtorvcrbindnngen des

Amytcns. sowie Sntfu~'tchtond.
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35.

So viel wir wissen, e!)iddie Chbt'8n!(bnferMBdongettb!sjetxt noch `

¡

Mtchtdurgestelit worden. DieseVerbtttdungenMttensp~ternSherunter- ¡
snchtwerden.

Es ist )e!cht etStehttich,duss dus Tnchtcrjod auf dieselbe Weise
auf Dtantytsuttbn nnd Amytettitonsettreehtwirkt; die Bildung von

~HtaCLSOjj.CtHn and (C~HtoCi~SO; heweist, dass in einem {
Mo!ek0t ein oder xwei Chtoratomeneben einer Suttbgmppe beaMhcn
kSnnen.

3
IV. Einw!)-!{ttng \-oH Chto)- auf Amytoxy8uUid(C~H])):SO.

Wir UeasenCMM-anf An'ytoxysatM bei AnwesenheitvonWasser ¡
einwirkeo, um diesetbenBedingungenwie bei den Aethyl- und Ortho-

1propy!oxysu!<iden beiznbeh)t!téth

Es warden geb!!det:

). dMSCh!«)'<tnhydridde)-AmytettitotMfitOt'C:,H)tSOi'C).
2. Antyhuttbn~ure,
3. Monoehtwamy)8«t<b))sSut-e,
4. ohte grosse Qoatttitat DMOtytsxttb)),

5. VateriansMUfeanttydrid,
6. V<tt<'n<tt)8<it)t'e,

7. Mof)oct)toct'!t)erMtt8~ut'e,
18. das Cfttot-Mnhydndder VotariMHsSuro,

9. ein Gemenge von Tti- und TetrachtorxMtvicttdet'it'aten ¡
(C.Hi.C),.t..d CsH~C~),

10. 8a)xs)i(uen. s. w.

Die Gegenwutt dieser Korper wurde durchAmdysenac))gewies~n.
Die Bitdnug der VtttermnsâMrederivatetindet woht ih~n Grund !tt der

Entstehong von ('Ht Os und CiH~C~, denn wir haben nachweiseu

konneH,dass

C.,H!,Ct!,+ H~O== C~H,OCt + 3HCt M)d t

CsHi,OCt+H90==(C;H90)20+2HCt

Cj;HsC)4iihntieheRotktMfMKgiebt.

Es ist ttebenbe!zft bemerkeM,d«ss wit'frOhft'beidcrEiuwtrkung
von Chtor aut'PKtpyicxystt)<iddie Btidung von Proptonstiure aus

Trichtorpropot) hahM beabachteo konocn.

Die H!nw!)-knt)gVM)Chtor auf AmytnxystttMbei Anwesenhett

von Wasser kann durch folgendeRe:tktio«en korz ertautert werden:

(C5Ht,)!.SO+4C)i;+H~O==C.Htt802Ct+C.tH9Cb-t-4HCt,
2. (C~Hn):80 + Ox + H~O = (CsHn~SO! + 2HCt,

j
3. OtHnSO~Ct + H:0 = C~HuSO~H + 2HCt und

¡
4. CtHuC!: + HsO == (sielie oben).
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Es folgt aus diesen Untetimohungen,dass die AtMytsotfonverbiudungen

mehr Neigung haben Chlorverbindungenzu Mtdenais die t'esp. niederen

Homotoge.
Wir woHet)jedoch dadurch n!chtbeltaupten, duss die Amylgruppe

eine zu grosse sei, nm s!ch dent Einttussa der Suttongruppe gauz zu

unterwet'fen. Es geht nitmlich ans der Natur dor et'hahenen Chtor-

verbindattgeoherfOt-,dass bai der Sob8titni<-ungeinesWasserstoSatoma

im MotekS)das Chlor stets au das mit der Suttongruppe verbundene

Kohlenstolfatomantritt: ats Beweis dteno die Nichtbildungdes Taurins

CHaNHs.CH~SOaH, sondent die Hntstehnng eines Jsomeron des-

sel benCH).CHNH.80:H aus der MutXtchto~thykMtRtnsBm'e;und

dass die dureh Austreibuog der Sulfongruppe crhattenen Chtordenvata

der KoMenwasserstoSesatnmtUch Homotogedes Chtoroforms sind.

H.CCta

H;.Ci..CCt~

H~Ct.CC~.

Dicae Untet'suchnngeo werden mit itnderex Sulfonverbindongen

weiter dttt'cbgefShrt.

141. Ludwtg Knorr: Synthese von ChinoUnderivftten.

[Zwt.'itoMitttu'ituoj;.)

(Einftc~an~enalti 12.MRtz.)

Vor KttrMm') habe ich eine Synthese m!tgetheitt, welche zu

CtMttoHndem'atet)l'iihrt, die sowoht int Benzol- ais Pyridinkern sub-

stttnirt sein konnen.

Es geHngt teieht, die I~hasender Reaktion einzetn zu verfolgen.
Anilin und Acetcssigester z. B. reagiren in folgender Weise:

t. In der KStte schon condensiten gteteheMotektitounter Wasser-

austritt

CeH~H,+CO<Q~~

=Ha0 +C~IIsV' =
C.<g:C'OOCaH6'

-H,0 +C.H,N ==
C<c~cooC~.

3. Beim Erhitzet) unter Druek wirkt das gebildete Wasser ver-

seifend auf die Aethet'grnppcn und uuter Atkohohustritt entsteht die

Phet)yt-imidobntt<;rs!mre(AnitncetessigsSure):

~<tT\T_H~Cr,Hs,N=
-CH~COOCaH,.-(-Hs0

==C~H~OH+ CeH~N==
C<

C2
CH2

"––~
COOH.

t) Dies.eBenchtuXVI.2M3.
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3. Unter dem EinttuM condonstrender Mittel greMtdie Carboxyl- t

grappe conden6iyendin die Orthot)te!)ungdea Benzotkerns ein uuter ¡

Bildung des y-Oxy-M-methytchinotinR:

P~

CeHtN == C CHs -COOH == H~O+ C.H~ C- -CHj,

c

OH.

Utn die attge<))e!neAHwendbarkeitder Synthèse zu erprobeu, habe

Mh aut HiUic derselben eine Reihe weiterer Chh)o)indenvate dar-
1

gestelit, die ich im FoigcxdeMgi)Hz kurz bescht'&!beuwm'de, !ndem

ich mir vorbehatte, die «nstMbr<icheHeschre!btM)gao anderer Stelle

zu bt'ingen.
Es scheint in der That, d~ss ebonso wie Anilin und Acetessig-

ester die meisten printaren aromatischen Amine mit den Carboketon-

s~ttreesterM der )tt)gemeinM( Forme! Rf-CO- CHRa-'COOR~

rfagit'en konnen. Freitich wird diese Ansicht durch das bis jetzt gë-
Mmme!te aehr tSckenhat'tcMoteria! t)och keioeswegs bewiesen und

mochte ich mir durch diese Publikation nur die ungestSt'teBearboitung
1dièses um&ngreMhettGebietes sichern.
1

Anilin und Acctessigester.

Zur Gewittnuogder Phenyt-imidotmtters&urc erbitzt MMtu

am besten ein Gemisch gleicher MotekSte von AnHin uud Acetessig-
ester 4–5 Stundeniu) Rohr «nf etw<tlûO–160*. Die Reaktiotismas8e

wird auf dem Wasserbade v<m)gebitdeten Alkohol befreit, worauf

sie leicht in einer KttttemischHngznm Ërst&rrengebracht werden kann.

Darch Waschen mit Benxoi-Ligt'oine trennt man die Krystalle
der anhXngendenMottertauge nnd cri)Stt sie dure)) einmatiges L*m-

krystaHisiMnans Benzol oder Ligroine in reinem Zustande.

Die Analyse ergab:

Gehmdc)) Ber.furCtoHttNO~

C 67.58 C7.7I pCt.
1.

H ~.06 6.3ti »
1

Die Substanz ist anatog der Anitbrcnictt'aabensBm'econstittut't, sie

ist der etste Représentant der aromatisch substituirten p-lmidosKuren.
Sie stebt in ibrem Verhtttten den AmidosSorensehr nahe, tietert mit

Sânron und Basen Salze, von denen das gt'tine Kupfersalz besonders

cbarakteristiscb ist, wird wie aUe Amidosam'en durch EisencMorid
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<!<M)heh'M)ettge~rbt, welche Farbe anf Znsatz von Satzsanre t'er-

schwindet. Sie ist ziemlichteicht iSstich in Wasser und Aether, sehr

leicht in Alkohol, CMoroforn),heissem Benzol nnd Ligroinc, Mhwer

in kaltem Benzol und Ligroine.
Bei mphratOndigerEinwh'knng der concpntnrtenSchwefetsNm'ein

der KStte wird sie glatt in y.Oxychinutdin verwandelt. Dieselbe

Condensation erfolgt auch bei MehratOndigemErhitzen mit 30proo.
Satz6&Mreim Rohr auf !~0".

Die klare LSsung der Subetanz in concentrirtentAlkali trNbtaicb

beim Erhitzen 6tig. Das gebildete Oel ist in Aether leicht tOstich,

riecht Shntich dem Anilin, giebt aber die Chtorkatkreaktion nicht.

Ut'thototnidinundAcctt'ssigpstet'.

Ganz In defsethenWeise wie Anilin Mndensirensich seine Homo-

togen mit Acetessigestet'.
Gleiche MotekSte Qrth~tohndin und AceteMtgester wurden im

Robr )Htf 150" erhitzt. AtH der Re<tktmnsn)MMekrystat!iMrt nach

dem Wegdunsten des AtkotMts, die Orthotoiyt-itnidobatter-
eâure in schonen HachenNadeln. Dieselbe wurde nicht isolirt, son-

dern gleich dnrch Einwirkung der coneentrirten SchweMsSnre in

Orthototu-y-oxychinaidtn verwandelt. Dieses zeigt dieselben

Eigenschaften wie das y-Oxychmatdtn. Es wird am leichtesten durch

wiederholtes Auftusen in Alkali und AusfStten mit Essigs~are

gereinigt. Ein Praparat vom Schmelzpunkt.t85" g:tb die Znhten:

GcfHndot Bo-.ffirCnHnON

C 75.80 76.3 pCt.
H <).39 6.36 »

Paratninidin und Acetcss:ge8t(:r.

Em Gemisch gleicher MotekSte beider Korper wurde im Rohr

einige Stunden auf 160" erhttzt.

Die ReaktioMmaMe schied in der Ktitte sch5ne Krystalle der

Paratotyl-inudobttttersSttre ans, die in ibrem Verhalten der

Phenyl-imtdobnt(ersi;MMvollkommestgteichen.

Die Analyse ergab die Zahten;

G.'futtdMt Bcr.?)- CnHoNO~

C 68.69 69,01pCt.
H 6.75 f:.8t T

Mit concentrirter SchwefebSure ûbergossen wird die SKnreglatt

in Pxratotn-y-oxychinatdin Cbergefuhrt.

Beim Verdûnnen mit wenig Wasser scheidensich schône Nadeln

des Sulfats ans, die durch mehr Wasser zerlegt werdeh. Das so er-
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hahene Paratot~.y-oxychintddin hat den Sohntetxpmtkt245" und ist

uach dem Ergebnies der Analyse aoiort rein.

Gfhmd'')t Bcf.fftt'CuHtt~

C 76.16G 7C.30pCt.
H. 6.22 C.36 J

~.Naphtytamio und Acotesaigester.

Beim ~*Naphty!amin erfordert die Condeosatmn etwas hohere
l,

Temperaturen ats bei Anitin semen Homologen.

WSbrend Anilin schon bei !?" mit Acetessigester !!n Pheny!-

~-itnidobuttersSore coudensirt, orhatt man beim NaphtyiatMinunter

diesen BedingHngenem S))g~ Produkt unter Wusseraustritt.

Etbitxt mMtdag~genauf 1M–180", so rMn!titt eine ie&te, kry-

xtatUntscheMasse, die mm xweckm<is8tgdttrch AtMwaachenmit Atko'

hot von etwas anhtd'tenderMuttertauge trennt.

Der feste KSrper ist in den meistenL8sungsmi(tett!fast antSsUch

er kryeta~Uisirtaus viet Benzol in Nadettt vomSchmelzpunkt200".

l,t)!e Analyse ergab folgendeZtth!en:

~<.fM<te~1r. (;~ON

C 8).6 82.4 8!.8pCt.

H &.7 5.7 )

Demnach ste))t der Kôrper das Njtpht<t)!d der ~-Naphtyt-

~-imtdbutterstHn'edar. Seine Reakt{one<)bestatigendiese l~ormeL ¡

Kocht man das Nuphtalid mit 4 procentigerSabeaure, sa ver-
1

schwinden die Krystatte unter Bildung eines Oetes, das !eichfin Aether t

geht, wâhrend sich in der sauren Msung ziemticheMengen~-Naphty!-
t

amin nachweisen tassen. Der Aetherrucketfmdkrystattisirtans Wasser

m scMnen Nadeln vom Schmelzpunkt92".

Ein aus Ligroïu krystattisirtes Praparat gab die Zahten:

Gcfuwtp') )!G)-.fmC)<HnN09

C 74.! 74.00pCt.

H .79 5.73 »

Diese Zabten und die Reaktio))''))des Korpers geben ihn ais die

(~-Napbtyt'iMnd~buttersaure zu o-kennen.

¡.
Sie entsteht Muchbei der Condensation von ~-Naphtytannn uud

Acetessigester neben ihrem Naphtatid and wird ans der Matterlauge
·

¡'

dessethen dure!) Eindampten und Krystallisation gewonnen. <

Mst man die Saore in concentrirter Satzsaure und erhitzt zum

Kochen, so tritt ptotztich Ausscheidongieioer Nadeln ein. Dieselben

stellen ein Hydrochtorat dar, das darch Waschct) mit Wasser zerlegt

wird. Die nicttstSndigeBase erhiHt man beim UmkrystatHairenaus

AlkoholiH ~achen, ~itxerndeMNadeht vomSehtnetzpxokt 286< Die

l':
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Anatyse giebt den KCrper nts ~-Kaphto-)'-oxych:na<d!n zn
erkennen.

-Cct'unde~ T,
'({('l'¡mdeu1.Il, B1.'1',1'-UI'CUHIl N'0( Il.l. Het-.tut'CttHttNO

C ~.56 80.34 80.38 pCt.
H ;,).25 ~.30 5.27 »

Das ~-Naphto-)-.oxy<'))inatdittka<mauch direkt ans dem Naphtattd
vom Sehmetzpankt 200" dmfh Koch'n mit starker SatzaNm-eunter

Naphtyt)(mit)abspattunggcwonnen werden.

Es verhSh sich dent y-Oxyehmatdit)ganz ahntich, liefert pr<!cht!gp
Satze, die dnrch Wasser zo-SHtxt werdctt um! destillirt bei hohe)'

TempetMtttt-unzersetzt. Dus DcsttHat er~tat-t-tm NiM}ein.
Wird es mit der SOtacheu Mettp&ZiMkstaab erhitzt, MMSttkirt

cin (itiges DestiHttt, das nach einiget' Zeit in Nadetn erstarrt. Die-
setben wurden in v~dunuter SehwefctsSuregetSst, und durch Zasatz
von ehrotnsam'emKa)i eitt htannes, schmieriges Chromttt geSiHt, das
ans Wasser in Dmseo krystattlisirt.

Ans dern Cht'omttt wurde die Base durch Antmoniak frei ge-
mMcht,ousgeathet-t, nnd so tds strahUge Krystathnasse votn Schmetx-

punkt 88" erbithen.

Sie xpigtc tt){eHigeoschat'teneioes Naphtoehinntdins.
Die Losnttgen in Saurpn ftttut'fgcircncom'entrit't grun, verdStOtt

intensiv btau.

Das Pta<indoppetsatz ist schwor tfistich !n heisser verdBnnter
8atzs9m-e.

U~undc.. t~.mt-(C,,H,,KHC))!,PtC~

Pt ~.3 24.4pCt.

Die Basf destillirt unzet-getzt und erfttMn't wicder zn getb!!ct<ctt

Krystatten t'om 8c))tne)xptmkt8s–~t'

Aux L!jS:oTnkrystattisirt hnt sif den Schmctxpunkt 9!–92".

Mit Zint) nnd SatzsSnre reducirt, Hptfrt sie pine Hydrobuse. Die

Fat'bent'eakti<M)enmit B~'niMtnchtnnd und Phtatsaureanhydrid zeigt
sie nicbt.

Mandm'~e erwa<ten, nach der Méthode von DSbnet'tmd M!Uer

ein Ch!na)d!nz') erha)ten, w~tche~ ntit dent von mir dargesteHtet)
identisch w<u'e. Ich habe dieses desshatb zurn Vct~teich dargeateHt.
Sonderbarer Weise sind beide Basen verschieden. Ich nntertasst;

weitere Angaben über die znm Vetgteicb datrgestellte Base, um dus

ArbeitsgHbtetgenaonter Hcrrftt t)!cht zu beruhren.

Die Dantpfdic))tf des vou n)h' fthattencn Ch!natdin8 wird zeigen,
ob ein einfachcs ïsomctes des ~-Naph(ochmatd!)ts von Dobner und

Miner vortiegt, oder ob bei dcrZinksta)tbdestit!at!on 2 Motekutezotû

Dîchinatdinxnsamntûngetrctens!nd.
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Die CondotMatiot~produktovon «-Naphtytamin mit AcetesKtgeBter
sind noch nicht (txatyau't. Das «.Naphto-y-oxychmatdin zeigt den

SchtnetzpKnkt292".

Orthophcnytendiami)) nnd AceiM~aigester.

t Mf)!ekuto-rhenytfttdiamin wurde in 3 MotektiteuAcetessigester
au<ge!S8tand das Gcaiiach !m Rohr )(nf t70" erhttzt. Es t'eaMtttfte

pto Brei voo KrystaHen, die mit Benzot gcw<t8chehnnd aus ver-

dHontent Alkohol JtrystMtttMrtwurden. Die Sobstonz wnrde M in

p)'o<'htt'o!!enBMttche))vom Sehntp. m!" orhahen und gab be! der

Analyse Mgeode Xo)))ett:
Ber, ftîrdit-~Plien lentliiiiiidobuttet*sâure~.f. B' fMrdicPhcnytendihnidcbMttersitUt'e

C,Jf,.N,04

C. 60.47 60.87 pCt.
H 5.78 5.8U

Die Substanz zeigt genau dicsctbenReHkticnenwie die Paratolyl.

~tn!dobuttersSare, ist SBure und Base, giebt em p~chtiges Hydro-
ehlorat, Chtoroptittinat,aber keine ReakHoo mit EisoMhtond.

Die weitere Condensation ist bis jetzt nicht gduxgen..

~OprocentigeSatzstture regenenf't bci t2()" PhcoytendiMmin.

Fttrtttohtidin und Succhtytobernsteinstnn'eNthet'.

Um die attgeme!neGittigkeit der von mir gefondenenReaktion

Kir die Cm'boketonsSHrecstcrder aftgetncinen Formel

R,- CO--CHR9--COOR:.
zo prûfen, stadiite ich die Einwitkung primarer oromatMeho'Aminé

auf den SttccinyJobcmsteinsSm'epster,))) weichem sich zweintal die

Atomgruppirung
-CO -CH -C()OC?H~

Ondet.

tn der That reagirt SuccinyiobentSteinsaureestet'mit primSten
Ammen unter Wasser und Atkohotitnstntt.

Erhitzt man densethex mit tiberscttuseigen)Paratotuidin im Oetbad

auf ~00", so tritt WasscritbscheidHngein. Sobatd das durch's xurtick-

HiessendeWasser verursachte Prassetn aofgehSt't hat, tasat tnan die

Masse erkotten und kocht den crstarrten KrystaHbt'ei mit Atkohot

aus. Man erbStt so sehOueNadetn \'<nnSchmp. 263". Dieaer Korper
Ist ausserordentiieh bestattdig, siedet uttxcrMtzt, ist un!<;Btichin

SSuren, AtkatieHund tast allen andero) Losungsmitteh). Die Analyse

ergiebt Zahten, wetche anf die Formet CatH~NsO~ stimmen.

Cofuodt'M Ber. ffn'CstHM~O~

C 7M9 75.iôpCt.
H 6.57 6.C6 1,
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Demnach ver)Suft die Bitdang der Substanz nach der Gteichung:

C~HMOe+ SCTHrNHa== 2HaO + C:H;iOH -<-CittH~N~.

Weiteree!ngebendeUntersuchungen,oameottich ûber we!tet-eCon'

densatton dieaeaKôrpers, wCt'det)woht sicheren Anfschtuss uber seine

Co)Mt!tutio))bringen.
în ShnMcherWeise eondensirt Succinytobern&t<'i)MMmeKtbermit

Anilin zn einem Produkt vom Schmp.2t0".

.Eine Reihe weiterer CottdettsatMttenvon pnmXre)) Am!non mit

Snbstitntionsprodnkten des AcetessigeMers, mit Benzoytessigester,
DiacetbernstPtneSorepsteril. s. w. sind in Angri<f genommen; a~ch

hotïë ich bei Anwendung der DiketMe von de)' Formel

Ri- CO-CH2 CO.-R;

direkt zn sauerstott'tren'n Korpent xus der Chtnotinrcihe xn Ketan~en.

142. L. Knorr: Einwirkung von Aoetessigeater aut

IlydrMinoMBiziaderivate.

[Mitthcihttt~!UMdem <ttonischcnLabottttot'intn<tct'fnivcrsitMtErtangen.]

(EingegangeMatn 12. Marx.)

Ïm Jaht'gimgXVt dieser Berichte, S. 2597, hitbc ich emeMKOrper
von der emptrisebeo Formel C)()H)cX:0 beschrioben, der als RepfS-
sentant einer grossett KSrperktassc woht einiges fntet'esse verdient.

Er entsteht dnrch Condensation gleicher Mo!ekNtcPhenythydra-
zin und Acctessigpster xnter Wasser- und AthnhottHMtrittnach der

Gleichung:

C<H.~N?H,-f- C.;H,tO~ = HsO + CB~OH -<-CtoH~N~O.

Obschon die Constitatinn des CondeMattMMptodoktcsnicht end-

gihig ieatgesteUtist. so gebe ich doch, um eine rationelle Notnen-

klahir fur die nene KSrperktasae x« gewinnen, die hypothetiscbe
Formel:

HC X- -NU
..L,

HC c--CH.

HC CH~

HC CO

fds wahrseheinlichsten Ansdrnck fur seine Constitution nnd nenne

dasse~e:
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Oxyntethytehinizi'i.

Das Oxymethytct)in!zi))Mheint die merkw8rd!geAtomgruppo:

R,-N-.NH

C

ii
R"rKj

ZK enthalten, welche sich oach Fi~cher u)t<!Bcothorn') tm

Phenytstttfoe~fbtzin vorfindett mitdem es io seinen Eigenachnfton
eine grosse Uebereinstimmnng zeigt:

C6H;N--NH 0~4- N- NH

C

S CO -CHs CH3

~honyhtdfoctn-byiiin OxymeOtytchtntMt).

Die gegebeneFormel wird dnrch K~gendeThHtsnehcnsehr wahr-
Mhein!!eh gemscht.

Die Synthèse des Oxymethylchinizins verHUtft in 2 PhMaen.
Efat condeostrt Acete88!g!Khernote)-Wagaet-austrittmit Phenythydrazin
cach Emil Fiseher's aHgetneinerReaktion.

FOr den hierbei gebHdeten PhenythydrazinaeGtessigestersind
2 Formetn m<!gUch:

L tt.
C~Ht-'N–NH C~H,NH--N-=C- CHt

C. -CH~ CH~ -COOCaH!.

CHz- COOC:Ht

Diea Produkt wnrde. we:t Mhwer zu reinigen, nicht attatysir~
woht aber sein aus Pat'atotythydrazh) gowennenesHomotogM.

Der Phenythydn<nacetes9iges(er efteidet betm Erhit::en weitere
Condensation unter Atkohotaustritt.

Obne Zweifel tritt dabei die Aethoxygruppemit eincm Wasaer-
8to<&tomdes Benzotkerns nnd nicht mit dem dritten am Stickstoff be-
findtichenWasseMtoffatomats AUcohotans, dn das nene Condensations-

produkt noch ein an Stickstoff gebundenes WasscrstoHatomenthStt,
das sich durch A!h:y!- ttnd SchweMsitM-eradikittcnnd MetaMeaobsti-
tairen tSsst.

') Ann.Chco).Phnrm. 3!?, 333.
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Fur die ConstitutioM des Oxymethyichittizins wareo demnach

wieder 2 Formeln m8g!iet): ·

î. H.

C.H, -N-NH CJtt -NH -N.=C-CH~

1

C -CHs CHi)

CO–CH? ~CO

von denen ich det' ersten dt'n ~'orzng gebe, dn es mit' bis jetzt
nicht gettMtg,aus den sfkundNt'enHydrazineh die atkytirten Chinizin-

t(bk<hn<Htingezu gfwinnp)), was nach der Il. Formet wûht zu erwn~

ten w<!M.

Di'*T)Mts)tetn-,daos das tertntt-e Di[n<'thy!uxycMn!i!tnkeine saoreh

EigetMchuftfntMeht'besitzt, macht es wtt!)t'8<:hein)ic)),dass der 8<mer-

stoit' nicht in Fornt eines Hydroxyts, wie itn y-Oxychinatdin, ge-
bundenist.

Die ein~ehende DisktMsiottder CutMtitutiot)verschiebe ich, bis

weitcres expfn)m')tteUes Mittcn:d sicht't'eo Anf~cittuss uber dieselbe

gebracht habeu wh'd.

lm Fdgenden wt'rdc ich ganz km'x eine Reihe vou Chinizin-

derivatenbeschreibfM,(in)die aUgMueineAnwcndbat'keit der Reaktion

za zeigen.

Oxymethytchiniziu.

Die Eigenschaften dieses K~rpo-s habe ich a. a. 0. ') bereits mit-

getheitt, ich twsctnNnke mich daher daranf, kmz einige Reaktionen

desselbenzu ecwtihtten.

SatpctrigeSam'e reagirt mit dent Oxytm'thytcMttizinHnter BUdang
eines bmmtgeHirbtet),stat-ksatnen Korpfts, derdipLiobGt'm:n)t)'6che

Beaktiounicht zeigt.

Oxydationsmitte), wie Permattganat, Eisenehtond, wirken in der

KStte !ebM cin.

SatpeteM:;Mt'cliefert ein braunes Nitroprodukt, daneben einen

btancn,athertostichen Farbstotï.

Durch Einwirkung yoo Benzatdehyd, PhtatsauManhydnd u. s. w.

bei Gegenwat'tcondcnsirendcr Mittct entstehen orangefarbene, meist

schwachbasische <)(!<*ritxtiH'crct.tcFarbst~&'p.

Beim Erwarmcn mit Benzotrichtond beobachtet man charakte-

nstisehe Farbon'eaktioncn.

') DipwB~-ichtcXVt,2597.
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DurchErhitzen') mit ttbeMcha8BigemHydfaz!nentsteht ein pt~ehtig
krystaHisirondesAnhydrtd von der Formel

C~HtsNtO,

dits schon Mher beschneben worden.

Dorch Echitzon mit Ha)ogena)kyteonnd8t!m'eeh!ondcn!a6M))sich

Alkohol- und S<iMre)'ttd!):ateeinfahreB.

Znm BeispM gewinnt man dai: Dimethytoxychuuztn beim

ErMizeneines Gemenges gteichorTheiteMethytoxyehinMtn,Jodmethyt
und Mothy)<t!!{ohotim Rohr anf 100". DieMeaktioostnassewird dm-cb

Kochen mit achwoOiger8t;ute enttiirbt, der Alkohol abdestillirt nnd

durch Zusatz vot) concentrirter NatruottMgedas D!<Hethytoxychi))ii!!n
ab schweres Oel abgeschtedett.

Dnreh-An9Mh6Metnant vM Act~r, in wetchemeaziemMehMhwet

Htstiehist, und Eindampt'ender HthenMhenMsung m-h~tt mnn die

Base in MhCnengtNnzcndenBtMtchet)votnSchmelzpunkt.13".

Eintaeher aber nicht so te!))gewinntman das Pf'odukt dnMhAns*

scMttetn mit Cb!or«tbrfn oder BeMot. Zm' voMsMudigenReimgnng

krystaHiairt tnan es zwecktMiisstgans Toluol. Es ist leicht tostict)!n

WaMer. Alkohol. Benzot, Ch)n)'ot'orm,schwer )<tsHc)tin Aether nttd

Ligroïn.
Die w~sM'igaLosnng wird durcit Huenchtorid intensiv roth ge-

fNrbt. tu verd!!nnter Loanttg przpHgtMtpptngc Saure cittt*8<*h)'cha-

rakteristischehtaugrune Ftirbnng,in toncottrirter dagegcn AnMcheidHng

gruxer, derber Krystatte.
Diese Rcttktiot) ist fiir alle to'tith'enChinixinechttmkteristMch.

Ot'thototythydrttzin und Acetessige~ter.

DieCondensationvertStutgenan wiebein)Phenythydrazin. GMehe

MotekuteHydrazin und Acetessigiitherwm'deng<'mischt. Nach einigen
Stunden wttrde das Oel von) aosgesc))icdeitC)tWasser abgehcben und

t--2Stnndcn auf !30–t40" erhitzt. E~destillirten rciehHcheMpngen
Alkohol ober.

Sobald die MtMsebreiartig gawardex, wnrde sie !t) Aether ein-

gegoasenund mit Aether gut atusgewascheu.

')A<!)n)tic)MHt':(kttO))t'H<!t')n'i))'~))'t'i))tËt'hitxcn!)n<)<'t'f)'Ca)'))ohet(tn-

SiiMro)mit Mt)crst'))ii)~i~C)nPhexythydt'Minstitttxnfh)')t't). Bt'etHitntubensimt'e

xnn) Bei~pie! tict'ot mit &bcr.«'))Msi~cMU)'(tr:txmcthitxt cincn KSt'pervom

Seh)Metxptmht240",L!ivntin6!tu)'c"inen~)t)):whnx')xpM)))<tt90". BnideK6)'per
wmftcx ttoch mcttt Mtf~t'hoxkr o))tf)M<'))t. Man Ycrfiittrt xttr Gcwtnntmg
defsethen gcnatt chenso, WM<'<t'tir dic Dat-etcUMopdt~ Oxyttwthytehmix!x-

anhydride bcscht'iohcnwtu'dc.
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ï)aa so M-haitew Prodnkt zcigt ans Alkohol ktystaUisirt deu

Schmelzpunkt t83" uud hat die Zn$M(nmenMtzangCuHt~O.
Ochtndon Bcr.fitrCttHuNitO

< N !4.M t4.89p0t.

Ich ))8tme es Orthototuoxyntethytchiaizin. EB zeigt in
~tsn Eigenschaften vSUige Ueberpinstimmung Mut dem Oxymethyt-
chintztH. Mit JodttMthyt und Methy<<ttt«)boiimRohr auf 1000erbitzt,

8''hte8tnda8o-To)ndhnethyt~xychit)izin,einen8chuoenK8rper
vom Schmelzpunkt 96–9?", itbcr.

PMrato)yU)ydrMzin tutd Acetessigeeter.

i MMehttoaHgteiehe~Mekute beidet-KSrper, so tritt,aofortW)tMej!"
<tbspfdtungein und es krystt)H:ftir<der P<n'ato)\'thydraztnttcet-

t essigester !n 8ch8t)enderben Krystatten.
Aus Aether oder Ligt-oîn erhHh man ihn in 8cMn auegeMtdeteo

Krystallcn, wetche den SchKwtzp. 9t–93" nnd die ZHaamtnonsetzungt
Cj~HtaN~O~ haben.

(!~t'U(K)ctt Hercchnetfm-C~H),N)0.)
i C M.Oa 66.66 pCt.

H 7.53 7.6')

Erhitzt nxut dieses Produkt )mf )30–!40~ so geht es unter
i Atkohotttbgabe abw ins PftriHutmnethyt&xychtnizin, das mit

Aether gewMache!)und uns Alkohol krystaitisirt den Schmeizpunkt
zeigt.

Durch Einwirkung von Jodtuethyt und Methytatkoho) bei 100"
wurde das entspredtende Pat-Mt«tudtn)ethytoxychtn:zitt ats etB
sch6n krystaUMirterKôrpm- v<MT)Schntetxpuukt ~37'' gewoinen.

~-Naphtyn)y<tr<tzin und AcetessigeBter.

DM6 ~-NuptttythydntXtt) wurde naeh der neuen Méthode von
Y!ctor Meyer dure))DiazotireH des ~-NaphtyttttnuMto atark saurer

Lôsang mit NatriumMitrit und Reduktion der D!<tzoyerb!ndungdm'ch
ZinnchiorSr mit iiehr guter Ausbottte gewonnen.

Es verehttgt sich mit Acetessigester unter Wosaeraustntt za eMem

kryatstHsirten Condensattonsprodukt, dt<sbei t01" schmMxtund beim
weiteren Erbitzen )mf t30<' unter Atkohotabgabe wieder fest wird.

f Die RettktMnsmasfx' zeigt aus Atkoho) oder Benzol krystaMsirt den

Schmelzpunkt t90" und die dem ff-Napbto-oxymethytchinizin
entsprechende ZnstttnmeneetztUtgC~H~ON}.

? Gcfunfton Bcrcotmet
N t2.4~il 12.50 pCt.
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Das auf die gewNhnticheWeise erhatteoe ~-Naphtodimethyt-
oxychiMiziM vom Schmetzpuokt !29" gleicht den vorher heschriebonen
am ~tickatoff inethylirten Chinizineuim attgetneiuenVerbatten, nur ist
es schwerer tOtttiehin Wasaer und dcstillirt nicht mohr nnzersptzt.

Seine Verbt-onnungergab die Xahten:

Oc'hmdon BM'cchoet
C 75.45 75.C pCt.
H 5.9 5.~ a

«-Naphtythydt-azin tfagirt ganxattutich mit AceteMigester. Daa

entspt'echende «-Naphtometbytuxychinii:inschmi~t etwa bei 190". Es
warde bis jetzt nicht weiter onteMocht.

f'henythydt'aztf) UMdSttccittytoberHSteutsaareestet'.

Um zu sehen, ob die Reaktion )mfAceteseigester begchrNnktoder
{Bratte Carboketonsaureester der Forme! Rt--CO- CHR~COOR~
gi!tig sei, et'tdirte ich die Einwirknog des SttccinytoberMteineSureester
auf Phenythydrazttt.

Der 8uc6tnybb<')-n&t6tt)8<iutGMtft-enthatt xwein)td dio Atomgrup-
pirtmg -–CO--CH–C'0()C?H~, ich tiess daht.t-MMttUeberschMS
von PhRnythydraidn eittwirkcn.

Es scheint gleirhgiltig, ob die CondensattO)) bei Wasserbad-

tetnpemtm- oder bei huberen Tt'mpemttn'cn erfolgt immer 6))deJ;
aehon in der W::rmc Attsschetdtmgeh)es scboneMschwach grCnge!b
getKt'bteHKCrpeM statt, der in den meisten üblicben Losungemitte~
nntostich ist nnd durch Auskoehen mit Alkohol leicht rein er-
hahen wird.

Er theilt die mcistet) Ëigensctutftettdes Methytoxyehinizina, )68t
Mch in AtkaHen mit intensh ptnpM'rother Farbe, wird aber aus der
tdkaHschen LSsong durch Kohteosaare wieder geiaUt.

ln der atkatiNchex Msong scheint sich der KSrper schon durch
den SanerstoH' der Luft zn oxydiren, denn Stiuren fSHennach eittiger
Zeit einen b!aue<),{« Ch!oro<bnntostichcoFarbstoff, der grosse Aehn-
tichkeit mit einem durch Einwh'kung von satpetnger Saure qoantitativ
gewonnenen Mimen K8rper zeigt.

Besonders charttkteristiBeh ist dus Verhahen des CondensatiotM-

produktes beim Erhitxen.
Es ist bei Tonperattn'en weit über 30(~ noctt bestSndig und zer-

setzt sieh bei setn- hoch ticgenderTcmperatur, ohne zti schmetxen,
unter VerkobtMnguud Abgabe pnrpurrother D)imp<ëund c!nes btaMm
SaMimfttes.

Diese Bestandigkeit gegen Hitze ixt )eic))t terstandtich, wenn man
ins Ange fasst, dass der K6rper setn-wahrscheintich siebencondensirte

Atomringe etttluilt.
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Er hat die Ztts~mntensetxuttgCï~HteN~Oa
<«fnndot Bet. fitr C~HteN~O~

C 69.~4 69.77 pCt.
H 4.76 4.65
N tC.43 J6.28 »

Seine Bildung entspneht der Gtmc))ung:
Ct:H,eOe + ZCeHsN: == 2~0 + ~C~HtOH + C~HM~O:.

Seine CnnsdtKtion wurde detnentaprechenddurch folgendeFormel

WMdet'gegeben
CH N,H CH, 00 CH

CH~' C ~C~CH-C "-CH
il I 1 i:

CH.. ~C. ~CH. c ..0.CH

"CH CO CH, N,ff "eH

Durch die glatte Bitdung diesesKorpers wird es sehr wahrschein-
Heh gemaeht, dass aile Cin'bokftonSMm'eesterder nllgemeinen Formet

Rr 'CO-'CHR~ -COOR~ anidng dem Aceteosigester mit Hydra-
zinen reagiren Mnnen.

ïch habe bereits eitte Reihe weiterer V<8uche mit Substituh'ten
des Acetessigesters, mit Beoxnytessigpster, DtacethemsteinsKurpester

u. s. f. in Angriff genommcn, (turc))Wt'tcttcich diese Frage endgittig
zn entscheideil hotïe.

E!ne an8f!ihr)iche Bcschn'ibnng der hier kut'x skizzirten KSrper
solt an anderer Stelle fotgGtt,wenn di~se Arbeiten znn) Abschtusae

getHHgtsein werden.

143. 0. Miller: Zur Gesohiohte der M-OxypMaIsNure.

(E!t);ïegnnji<'Hnntt2.M!!ri!.)

la diesen Beriehten S. 1962 tur das Jahr 1883 besehreibt Ht-.

Oscar Jacobeen eine neueOxyphtatstturo unter demNamen ~-Oxy-

orthophtaisStne. fch mochte dttmuf aufinerksam machen, dass ich

diese SSut-e schon vor mehr ats 2 Jabro) in einem Artiket ~Ueber

einige Phtatstuu-edanvatef (Ann. Chent. Pharm. Bd. 208, S. 247) ats

vortauËg beschrieben habe. Sie wurde darch Reduktion der «-Nitro-

phtatsaure erhatten und bitdet sichg)c!chta)js, in gennget) Mengen, bei

der Oxydation von «-Naphtot, weshatb ich sie «-OxyphtatsSure ge-
mmot habe. Hrn. 0. Jacobsen echeint diese Angabe entgangen
XMsein.

5, A{;il'il
Moskau, de..

g~
!884.:\foskall, den

2-:>-F-'
1884,

2'>. G`eln-nur
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BerMttod.D.ehMt.GMtHMhnft.U, Gel.lIa.ball, Jnhr~-XVtf. gg

t44. G. L. Oiamieian und P. Bilber: Ueber eintge Derivete
des Suoeinimtda.

(Eingegttogenam 12.Mfirz.)

Bichtormateïnimtd.

In einor fr&herettMittheitang') haben wir eine Reibe von Reak-
tionen beschnebot, die gestatteten, das Pyroeot) (das Anhydrid der

CarbopyrroteBure) in Bicbtormateïnstureimid zo verwandeln. Wir
erMetten diesen letgterenKorper auch bei der Behandiung des Saccm-
imid mit Chlor. Zur VervottsMndigangunserer obenorwShnten Arbeit
baben wir noch einige Derivate des SMecinimidstudirt and theilen
Mer kurz dio erhattenen Résulte mit. GeiegentMchder DarsteMung
grësserer Mëngen von BMttormaIeînimMhabeMwh-beobachtet, dass

es, um eine gute Ausbeotc za efziete)),vortheilbnft ist, nicht mehr ais

2&g 8uccinim!d auf e!nmat mit Chtor Kt behandetn. Wenn man so
in der von uns besehnebenen Weise arbehet, ethittt man 15 g reines

BicMortnateînimtd, entsprechend 52 pCt. der angewandten Substanz.
UebertSsst man eine atkohotiMheMsung von BicbtorntateMm!d der

6etwU!igen Verdanstong, so erhatt man wohl auegeMtdete Krystalle,
die von Hrn. &. La Vatte nSher untersucht wnrden. Deraethe batte
die Freandtichkeit uns das tbtgende mitiMtheitett:

Krystatkystem: trimetnsch.

a b c 0.99224 1 1.59336.

Beobachtete Form: (OOt) (010) (100) (334) (11!).

Combination: idem Fig. 1.

––~ ~–––tST––a.

Winke) Bfroehnet Gotnessen

334: 334 – 70" 24'

334:001 59" 29'

334 0!0 52<' 38' 34" 52" 23'

001 Ul 66<' 9' 66" 19'

"Spattbarkeit leicht und unvottkommen parallel za (001). Anf

der Ft&che (001) sieht man die xwetaxige h)terterenz6gnr mit sehr
kleinem Axenwinket, so dass sic sich wenig vonjener der einaxigen

Korper untersche!det.<.

') D;CMBor:ehteXVI,2388.
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2. Einwirkung von Phosphorpentachtorid auf Bichior-

mateînimid.

Gelegentlich der Synthese des Tetrach!orpyrro)8aus demBich!or.

maMnimid haben wir orwabnt, dass man bei Bchandtungdes letzteren

mit Phosphorpentachtorid bei hoherer Temperatur einen hatbtëaten

KSrper erhStt, der mit Zink und Es~igsNurereducirt Tetracbtorpyrrot

giebt. Wir haben densetben jetzt genauer untemacht und geben hier

eine kurzeBeschreibung. Man orhitzt 4 BîchtormateînitBid mit t5g

Phoaphorpentachtorid in geschlossenenRShrenwNhrend20–2& Stunden

auf circa 200". Man w!r~ sodannden RSbreMiohatt,der, bisauf wenig

anang~nffen gebliebenen Phosphorpentacblorid, ttOastgist, mit Vor-

sicht in Wasser und destillirt die erhaltene FtQsstgkeitmit Waaeer.

dampf. Dar zurückbleibende DestiUationsrackstatidMt gelb ~eStbt

und enthillt, ausser etwas Harz, unangegnffenesBichtormttteîtumidnnd

BichtormateînsNure. Das Destillat, das antauga 8Mgist, verwandelt

sich beim Erkalten in eine halbfeste Masse, die einen atechenden an

Campher erinnerndet) Geruch besitzt, und die vomWasser durch Aus-

zieben mit Aether getrennt wird. Behandelt man jetzt einen kleinen

Theil des so erhattenen KSrpers mit siedendemWasaer, so bleibt der

groaste Theil davon in Gestalt fixes schwerenOetes unget8st, beim

Abkûhlen jedoch bilden sich in der wasserigen LSsung lange Nadoln,

bestehend ans Bichtormalpfninnd, daa nieht in Reaktion getreten und

bei der Destillation in kleiner Menge mit Bbergegangenist. Um daher

den neuen KSrper von don begleitenden kleinen Mengen von Imid

zu trennen, kocht man den ganzen RQckstandvon der Aetherbehand-

lung mit vielWasser in einem Kotben mit RScknasskuhterund illtrirt

nach kurzem Stehen die wassnge Losung von nnge!89tgebliebenem

Oel. Man wiederholt diese Behandtung noch einige Male, destillirt

die so gereinigte Substanz noch einmal mit Wasserdampfundsammett

dann die fëstgewordene Masseauf einem Filter, des man uberSchweM'

saure zum Troeknen stellt.

Man presst die so orhattenc Masse dann iiwisehenFiieMpapier

ab, nm sie von einer geringen Mengeeines Oeies, das wir nicht weiter

untersocht haben, zn trennen und erhitzt sie durch eine DestMtation

unter vermindertem Druck. Bei einem Dmek von 20 Millimeter

siedet der neueKôrper constant bei 143–! 44". Erbitdeteineweiaae,

opalartige, wachsweiche Masse und schmilzt bei 70–73". Der Formel

C4C)?N entsprechend wurde bei der Chtorbestimmung:

Gefunden Berechnetfür C<C~N

CI 80.i 2 80.03pCt.

Das so ans dem BichtonnateTnimiderhattene Perchlorid ist sehr

tostich in Aether, Alkohol und Eisessig, ~st antostich in Wasser,

auch in siedendem. Mit Katihydrat gekocht erfolgt keine LSsang,
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)t sogfetchbeim

36*

ebenso wenig eino Entwickelung von Ammonlaki durch verdBnn~

Eesigs&urebeim Kochen gelingt es nicht, daa PercMond in das Bi*

chtormateînimidzorUckzu verwande!tt. VerdBnnteEssigsâure, sowie

SatzaNnreundZinkataab verwandeln es MchthiTetfaohtorpyrrot.
Bei gewShu!!chemDruek deetiHirt, siedet es constant, be! 261"

(754 mmDruck), zum kleinen Theil MrBetztes sich jedoch unter

Entwicketung von Chtor; das DestiUMtist leicht gelb gefiirbt. Wir

glauben, daBSder Korper die folgende Constitution besitzt:

Ct)C CCt~

Ct:C--CC)'

;N.

welche genSgend sein Verhatten erktSrt. In seinen chemMchen wie

physikaHschenEigenscbaften ahueh er Behrdem Pefchtotid dea Per-

chtorpyrocotts, wie man auch beim Vergleicheh derFormetn (ïteser

beiden PercMonde ersieht:

CtC~N C4Ctf(CO)NCC,.Ctt4N90;j
Perchtoridaus domB!eMo)'ma)a!nimid Perchtoriddes Poroh)ort))rroeo!b.

3. Einwhkung von naacirendem Wnsserstoff auf das

Perclilorid CtCttN mtd auf das Totrachtorpyrrot.

Wie wir oben schon erwahnt haben, verwandett sieh die Ver-

bindung CtChN durch nuscirendeu Wasserstoff teicht in TetracMor-

pyrrot. Wir baben nun versucht, aus letzterem Korper das Chlor zm

eHmtMircnnnd in Pyrrot SberzufShren. UnsereVersuche haben bisher
nicht das gewSt)8chteRestiltat gchabt, dennoch glauben wir Me kurz
erwahnen zu sollen. Tetmchtorpyrrot in atkatischer oder in essig.
saurer LSsnngmit Natnmnamatgatn behiutdettoder auch mit Kalihydrat
gewohnttcherConcentration nnd Zinkstaub gekocht, wirken nicht auf
einander ein. Um das Tetraeh!<M'pyrrotSberhaupt anxugt'eifen, mues
man eine siedende, fast v5!tig gesattigte LCsung von Kotihydrat und
Zinkataub anwenden. Man bemerkt atadann eine Entwicketnng von
Ammoniak und die Bildung einer teichten Oetschicht. Der Dampf
dieser letzteren hut den charakteristischen Geruch des Pyrrols und
rSthet tebhaR einen mit Satzsam'e befeuehtetenFichtenspahn. Nach

achtstSndigem Kochen, wahrend dessen entsprechend neue Mengen
Zinkstaub zugegebonworden waren, verdSnntenwir tnit WaMer und
destillirten mit Waaserdatnpf. Es ging ein Oel über, das vomWasser
dureh Aetber getrennt und getrocknet wurde; dasselbe besitzt fast
aUe charakteristiMhen Eigenschaften des Pyrrols, ist jedoch dichter
at8 Wasser und enthâlt noch Chlor. Es ist über aUe Maassen Mn.
beetNndig,so dass es uns nieht ntogtich war, dasselbe auch nnter ver-
mindertemDmck zu deatiHiren,ohne dass es sich tticht sogteichbeim
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ge!indesten Erwarmen unter Entwicketong von SabfNnre votistandig

sersetzt batte.

Beim Behandeln des Perehtorids €4CtïN mit Jodwa86eraton's&ur&

und Phosphor erb&tt man eiue rothbraune barzige Masse, die aHem

Anschein nach ~Pyrro!roth<~ iet.

4. Einwirkung von Brom auf Succinimid.

Kisiet'nski') erbielt beim Einwirken von Brom aufSttceinintid

Monobromfumarimidund einen bei 225" schmetzenden Korper, den

er ab Bibromsuccinimid saffasste. Da wir bei Einwirkung von

Chlor auf SuccinintMdas B!chtormateh)!mid~) ausser dem Monoehtor*

fumarimid erbalten hatten, so haben wir Mr nSthig erachtet, den far

KieteHMki heschriebeneo Korper vonNeuem ans darzosteHen, amso

mehr ats deraetbe nur eine Brom- und StickstotfbesttmmttngausgefShrt,

die Bestimmnngdes Kohlenstoffs und WasserstoS'sdagegen antertaseen

hat wShrend in vorliegendem Blatte gerade die Bestimmung des

letzteren ausschlaggebend ist. Unsere Versnche habett nnsere Zweifel

bestat!gt, denndie vonK!8tet!n9kidarge8te!tte, bo!225"8ehmetzendo

Verbindung ist in der That mchts axders ats Btbrontmateînimid.

Um diesenK5rpcr zu erhatten, ist es nicht nSthtg, daa Succ!niKtid

mit Brom in geschlossenen Rohren zu erbitzen. Wir verfahren in

MgenderWeifMi.Wir liessen mit HQ!fbeiner k!einenHahnbt!rette die

berecbnete MengeBront (25 g) a'tf dus in einem KMbehen beSndtiche

Saccinimid (10 g) tropfen. Das KHtbchenbefand sich in einem auf

ca. t60" erwannten Oelbade. Es entwickette sieh sofort Bromwasser-

atoSsaure und in ça. Stnnde war die Opération beendigt. Der

KStbcheninhatt bildet nach dem Erkalten eine braune krystattinisehe

Masse; an den WSnden bcRndet «ich ein wenig Sublimat. Wir dige-

rirten die gepulverte Masse wahrend einiger Stunden mit ca. '/i) L

Wasser, Mtrirten nnd wu8chen wiederitott ans. Der in Wasser un-

tostiche Ruckstand wnrde einige Mate aus heissem Alkohol unter Zn-

gabe von Thiertmhte Mmkr~'stattisirtund so vôllig rein erhatten. Aus

10g SnccinimMerhiehen wir 6 g von diesem KSrpcr. Die Analyse

beweist, dass derKôrper wirktich die Znsammensetzungdes Bibrom-

maleinimids (C~Br~O~NH) bat.

Gefundot Bereehnetffn-

CianticianM.Sitbcr Ki~icHnski C<Br~NH C,BrtH,Oi:NH

C 18.81 – 18.82 18.C8pCt.

H 0.51 – 0.39 !.t7 >

Br C2.2 R8.7J 6~.26

H – 5.4 5.49 5.45 >

') Sitxungshenchteder\VtencrAhnd.d.Wi6Mnscha~en74;H.Abth.,561.

~) DièseBerichteXVL M88.
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DaBBibrommaMnimidbildet teiehtgetbgeNrbte, bei 225<'6cbmet*
xende Krystalle und bemtztalle von Kis!et!nski schon angegebeaet)
Eigenschatten. Es ist leicht !S9t!ch!n Aether und siedendem Afkoho!,
aus dem es beim Erkalten wieder heraus<SMt.in kaltem Wasser~t
es untSsMchund auch in siedendemtSst easichnur ta geripger Meoge.
Bei tangsamerVerdttnetung einer atkohotischenL~an~ erhMt man

wohhusgebitdete Krystatte, die 8ich eben<aUsbilden, wenn man statt
des Alkohol Aceton verwendet. Hr. G. La Valla nntersochte die.
sethen n~her und theilt uns Folgendes mit:

KrystaHeysten): monoktin.

a b c == L434208 t 0.964913.

== n9<' 59'.

Be(tbachtetaFormen:(100)(OOt)(!K')(tit).

ComHoatioH:()00) (OOJ)(!!0) ()tt), (100) (HO) (U!), Fig.2.

Winket Bereehnet GemesMn

tt0:!00 – 51" t0'
t00:00t – 60"
OOt 56" 55'
H0:00t 7t<'44'!6" 7!<'30'
HO: 5!" 20'44" 5t<'30'.

Spattbtnkeit teicht und t-ottkomtneo,pamtte! z<t(OOt).
Ebatte der OptMchetfaxet!(0!C). Erste Mit(e!!t<e normal zur

FMcbe (UO!),posith-.

Unmet'ktichgcneigte Dispersion p <: y.
Uttter den aus Aceton erbahenenKrystallen fanden sich Zwillinge

mit der ZwiHingsaxenormal za (001).

Die bei der Behandtungdes Rohprodukts mit Wasser erhatMne
Losang, die dnrch Filtriren vom Bibrommateînimidgetrennt worden
war, wnrde mit Aether behandelt. Es wurde ein kryettttiimMher, m
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Alkohol, CMorotbrm und Eisessig MsMchorKofper erhaiten. Dersetbe

schmi!zt, nachdem er wiederholt hysMiisirt und zntetzt sublimirt

warde, bei 150.5~, und eatspricbt in seinen Eigenschaftendem Mono-

bromfmnarimid, das vonkisielinski erhalten und von ihmnaber

beschrieben wurde,

Die wSssngeL8sung, von der Bebandtang mit Aether het-rShrettd,

die nach den Beobachtungen von KisieHnski FamaMSure etithalteii

sott, wurde von uns nicht n&her uuterancht, da aosere VeMuehe nur

don Zweck hatten, die Constitution der bei 225"sehmetzendenSubstanz

~stzasteMen.

¡
5. Einwirkttng vonKaHhydrattmfBibrommateîtunnd.

.,i¡. Wir haben die Emwirktng von KaKhydFatauf die bei der Raak-

tion von Brom auf Succinimid erhattene Verbindung untofSttcht, in

¡ der Hotfnung, die Kekaté und Hitt'sehe Bibrommateînsaare z)t er-

halten, um so, nachdem die Constitutiondieses Bibromimids(ëatgestcUt,

j¡ noch die letzten Zweifel ûber die Natur des bei Zersetzung des per-

# chtonrten Percblorpyrocolls sich bHdeoden Bicbtonmids, das wir

auch bei Behandiung des Succinimids mit Chlor erhalten haben, auf-

¡ zaheben. Wir kochten d<Mbei 225 <' schmetzendeBibromimid mit

4 wassrigem Kalibydrat bis die Entwickehng von Animoninkautgehërt,

eSuerten mit SchweMsaure an und zogen mit Aether tma.

BeimVerdansten des Aethemnszugserhietten wir eineStigeFtasaig-

keit, die nach einiger Zeit fest wurde, und nichts anderes war ab

BibrommateînsSure, von Keknté aos der BernateineRure, von

j, HUt ans der PyroschteimsaHre Mher erhalten. Wenn man sie in

einem KohteMthu-estrotBdestillirt, so erbilt man das entaprechende

Anhydrid, das durch Sublimation noch weiter gereinigt wird. Es

ist !osMch in Aether, Alkohol nnd Schwetetkoh!ensto<Fund schmilzt

j in Uebereinstimmung mit den Angaben von Hitt') bei H4–1!5".

Gefundcn Ber.farC~BntO:

C 18.72 – <8.75pCt.
H 0.18 – – »

Br 62.41t 62.00 »

Bei der Behandlung des Anhydrids mit Wasser gebt dasselbe

langsam in die SSare wieder ûber. Bei freiwiUigenVerdnnsten einer

solchen Losung erhStt man bei 12~.2~ schmelzendeKrystalle. Hitt

giebt den Schmelzpunkt der Bibrommateinsaure bei !20–t25<' an.

jj Das Barytsatz, in rhombischen Tafeln krystattMirend, enthStt

2 Mo!ekuîo Krystaltwasser, die es schon beim Steben über Sehwete!-

sâure verliert.
Cefunden Ber.farCtBrtBitO~+SHaO“

Ba 30.59 30.79pCt.

') Dicso Berichtc XÏIT, 7M.
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D<MSitbersatz, in ktemea Pnsmeo kryataUieirend, ist wen!g
Mstieh in WaMer. Das trockene 8a)x verpufft beim Erhitzen sehr

atark.

Da wir nun gezeigt haben, dass das Bibfomitcid, welches man

bei Bebandlungdes Suceinimids mit Brom erbStt, BibrommaieMmid

!st, so glaubenwir mit 8icherhe!t aHaebmenzu kSnuon, daes das aus

Pyroeo!! erhaltene Btchtorttntd, das identisch ist mit dem bei Em-

wirkung von Chtar auf Succiaitnid entstehenden, BicMorma!e!nim!d

sei und dass die entsprechende 8&ure die Biehtortnatetnsanre se!.

Roma. tstttuto eh!m., 15. Dicembre J883.

t46. Emil Fisoher und Otto Hesa: Synthèse von Indol-

derivaten.

[Mittheitungaus domchen).Laboratorumder Un!versitfitErtttngen.]

(Eimgegm)genam 12.M&rz.)

Die ans BfenztranbensNureund biethylphenylhydrazin entstehende
fH

S&ure
C6Hf,.N–N:C<~o~u erleidet, wie frSher') angegeben

CH:

wurde, beimErwSrtnenmit SatzeNureeine eigenthNmticheVerSndernng.
Sie zerMtt gerade auf in Ammoniak und eine neue Sâure CtoH~NO~.

C,(,H,:N:0, == NHs + C,Hj,NO,

Wir haben d!esen tnerkwurdigeo VorgHnggenaner untemucht und

getanden,dass die neoe SNnre ein Dérivât des ïndols ist. Beim tKn*

geren Erhitzen aber den Schmelzpunkt verliert aie KohtensNore und

verwandelt sich in die schwact) basische Verbindung C~H~N. Letztere

ist in Zamomensetzang und Eigenschaften dem ïndo! ausserordentHch

ahntich.

Dorch Oxydation taest sieh (tarans eine VerbirtdungC~H~NO~ge-
CO

winnen,wetcheanzweitethaft MethyipseudoMattn,CeH~ M~*CO, ist.

CH:

AafQrMtd dieser Beobachtungengeben wir der Base CaH~N die

.CH.

aafgetSateFormet CcH~(
'-N ~CH

nnd betrachten sie nk MethyHndot,
`N

CH~
v

') E. Fmchûr und Fr. Jourdan, dicseBenchtcXVï, 2245.
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wobei wir natOrtich die Richti~keit der von Baeyer vo~escbtageneH

CH~
tndo~rntet CeH<~ ';CH voraussetzex.

~H

Das Methytindot entsteht dmch Abspattung von KobteosSureans

der VerMndnngCtoH~NO:; mau darf daraus den SchtuMziehen, dasa

letztere eine CarboosNHreder Base ist. Ihr Carboxyl etammt aua der

BrenztraabensSuM und befhtdet sich atso m der Seitenkette. Seine

SteMung zaHt Stickstoff ist noch nicht ermittelt. Wir rnSMen

.C. COtH j
deshatb die Waht zwischcn den Formeln CeH~

~N~'~~CH
und

CH3

"'?' .~S'H~.
CGH.< ,OH. C C02unesitscitiedenlassen.

'(

CeH~ N
~C–CO~H uoentschieden iassen.

CHs ')t

Die Bitdung der Methytindoicarbonsaureans der Methytphenyt-

brenztraubens&ut-eist eitt sehr sonderbarar Vorgang, der ohne Ana-

logio dasteht.

Nach Allem, was bis jetzt ûber die Hydrazinderivateder Ketone

und Atdehyde bekannt ist, erfolgt die VerunreinigungvonBrenztranbeh-

)! saure and MethytpheHythydrazin nach dem Schéma:

CH~ CH,

*)

C~H,.N–NH~+CO =C.Hi.N-N==C +H!,0.

CHa CO~H CH, CO,HtCH3 C02 H CH3 COSH

Wenn aus einem derartig constituirten Produkte ein tndoiabkomtN- )

ling eotstehen so!t, so muss der in der Mitte der Moteketbefindliche, j
mit *) bezeichncte 8ticksto<Fin Verbindung mit eiMemWasserstoff des

Phenyl8undzwei Wusserstoft'en des Methyts derBretMtraubefMaMrea!s

Ammoniak austreteu. Durch Vereiuigaog der Reste wOrdedann die

Methytindotcarbons&treentstetten.

Wir kSnnen uns jedoch nicht terhehteu, dass diese Auffassang

der in Wirtdichkeit so einf~ch und glatt vertaufeudenReaktion sehr

gesucht erscheinen wird und duss ubethaopt die ntodernenFormetnin

diesem Falle ein recht unvMUkommenerAttsdrttckder thatsachtichen

Ë Beobachtangon sind.

Die Bildung von Indolderivaten ans BrenztntabenMtHreund den

secundaren aromatiseheH Hydrazinen scheint eine allgemeineReaktion

zu sein.

Wir haben nach dieser Méthode ausser dem Methytindo)bereits

ii¡ das Aethyl- uud PhenyMndoterhatten. Beide konnen durch Oxydation



S6!

in die entspreohonden htttindenvate verwandelt werden. Aus dent
~f~

Aethylindolentsteht dieVerMndut)gC6H4<; MCO, welche identisch
N

~C,t~

ist mit dem von A. Baeyer auf anderem Wege dftrgesteUtenAethyl-

psGudotsatit)*).
FNr die Synthese der KSrper der Indigogruppe ist damit ein neMe

und, wie es acheint, recht frttchtbxresGebiet erschtossen.

MethyUndotcarbonsNure.

AteAusgangsmateriatdient das robeMethytphenythydrazin,welches

dureh Redttktma des NitFosamtna mit Zinkatattb mtd EMjigea)u'eer-

halten wird. Dassetbo enthatt wechsetnde Mengen vox Methylanilin,

welches die Reaktion nicht etSrt. Die Base wird in sehr verdünnter

SatzsCuregelost und mit der entaprechendenMengeBrenztraubens&ure

versetzt. Dabei scheidet sich die Methyipbenythydrazinbrenztt'anben-
sâure ate gelbes Oel ab, wetches nach kurzer Zeit krystammech er-

starrt. Dassetbe wird filtrirt, mit Wasser gewaschen und ohne Wei-

teres durch Satzsaure zersetzt. Zu dem Zweck ubergteMt man die

zerriebenaMasse mit der fOnfzehnfaehenGewichtsotenge zehnprocenti-

ger SatzsZure und erwRrmt unter UmschOttetn auf dem Waseerbade.

Die Masse tost sieh dubei in der Regol vottst<!o<!igmit rother Farbe

und nach kurxer Zeit iNHtdie Metbylindolcnrbollsiiurein weniggeflirb-
ten Nadetn aus. Wendet n)au coneontrirtere LCsuugenan, so beginnt
die KrystatHsation der neuen CarbonsBMre,bevor das crspriingHche
Produkt ganz in L8sung gegangen ist; das Ende der Reaktion ist

jedoch auch in diesem Fatte leicht zu erkennen. Die FtuMigkeitwird

jetzt abgokShtt und der NiederscMng tittrirt. Aus der Mutterlange

gewinnt man dureh Abdampten auf dem Wasscrbade noch eine kteixe

Menge der CarbonsSure. Das Rohprodukt ist schwach gelbroth ge-

&rbt und wird durch eit)- bis zwei)na)igesUntkrystaUisiro) ans sieden*

dem Alkohol rein weiss erhattt'n.

Die Saure hat die ZusatmneoMtZHngCtoH:)NO:.

Gefuodett Berecimet

H 5.06 û.t pCt.
C 68.511 C8.57m
N7.~ 8

Sie krystatHsirt aus heissem Atkohot ht weissen Nadeln, welche

bei 2t2'~ schmetzett. ln kaltem Wasser ist sic fast untostich. in

heissem Wasser schwer iostich. Von heissem Alkohol, Aether und

') Dtcso Benehte XYI, 2193.
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Benzol wird Meziemtichleicht anigenommen. In AtkaUeo undAmmo*

niak tust sie sich ebenfalls sehr !eicht und wird durch Sauren wieder

nnverNndert abgeschieden. Concentrirte Minoratsaaren Msen sie mit

rother Farbe.

Von Natriumamatgam wird sie in wassriger Losung nicht ver-

Sndet-t;dagegen durch KaUatnpertnattgttttatechon in der Kâlte zerstSrt.

Beim raschen Erbitzen destillirt sie znm Theil unzersetzt; beim Mtt-

geren Erhitzen bis zum Schmetzpunktewird sie dagegen voUstandig

in Kohtcnsaure und Metbytindotgespalten.

Methytindot.

Xay !)<n'ateMungder Baae kaun amn die robe CMbon$&HWbe*

natzen; dieselbe wird im Oelbade auf ungenthr 205" erbitzt, bis die

KoMensNureentwickhmgbeendet ist. Dabei entsteht ein brannes Oel,

welches mit Wasserdampf destillirt, mit Aethef extrahirt und nach

dem V erdampfen des letzteren mit kohlensaurem Kali getrocknet und

wieder destillirt wird. Wenn die letzten Spuren des Aethers entfernt

eind, bleibt derSiedepuukt constant. Dersetbe liegt bei 239"(Queck'

silberfaden ganz im Dampf). Die Auebeute ist sehr befriedigend.

Ans 23 g MethytphenythydrazinbrenztrMbensSnrewurden 18g Metbyt-

indotcarbonstture und 12g reines MethyHndot, mithin 76 pCt. der

theoretiscben Mengeerhalten.

Die Analyse gab folgende Zahten:

Gefundcn Ber. fft)-C~HaN

H 7.16 6.86 pCt.

C 82.5 82.44 T

N 10.65 10.68

Das reine Methytindo! ist ein schwach getbgefSrbtes Oel von

schwachem, an die aromatischen Basen erinnernden Geruch, welcher

mit dem des Indols wenig Aehnlichkeit besitzt. Das Oel erstarrt

seibst bei –20" nicht. ïn Wasser ist er fast untostich, in Atkobo!,

Aether, Benzol dagogenNusaetst leicht tosticb. Es besitzt ebensowie

das Iudol nur schwach basische Eigenschaften. Von concentrirter

Saïzsiture wird es getost~aber schon dureh Wasser wieder abgeschie-

den beim Erhitzen mit starker SatzsSm'eoder beim Losen in kalter

concentrirter SchwefetsSure verwandelt es sich in harzige Produkte,

Mit SatzsKure auf einen Fichtenspan gebracht, erzeugt das Metbyt-

indol eine schone rothviolette FSrbung; dieselbe ist so intensiv, dass

man geringe Mengender Base damiterkennenhann. Gegen salpetrige

Saore verhStt es sich ebenMts ganz âhnlich wie Indol. Vernetzt man

eine Emulsion der Base in Wasser in der KStte tropfenweisemit rother

rauchender Satpetersanre, so entsteht eine intensiv dnnketrothe Fâr-
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bang und nach ko~et Zeit ein ebenso getBrbter HockigerNiedemcMag.
DerMtbe ht ein Oemenge veMchtedenerSubstanzen, von wetehen sieh

eine wegen ihrer geringen Lustichkeit in Alkohol teicht iMUrea M99t.

In grôsserer Menge entateht die letztere in essigsaurer Lûenog. Um

dieselbe darzustellen, toet man die Base in dreissig Theiten Eis-

essig und fSgt zu der mit Eis gekNhhen Mischung unMr Urnschattetn

die waMfigeLSsang von t' Theil N~trmmnitrit. Die Lasnng Srbt

sich bierbei tief danketroth und beim Eingiessen derselben !n katte

vefdOnoteAmtnoniaktCsungentsteht etn reichlicher gelber, Sockiger

N!edemebtag. Bebandelt man deMsetbenmit kaltem Alkohol, so bleibt

ein Theil ungetSst, welcher aus heissem Alkohol in feinen, grOntich

getben Nadeln vom Schmelzpunkt237" kt'y6taU)8!rt.

DM ZaMmnteasetitttngdes KSrpers ist noch nicht ermittelt. t

Pikrat des Methytind<~s.

Dasselbe scheidet sich in schonen rotheu Nadeln ab, wenn man t

-die Base mit einer nicht zu verdûnnten L3sang von PikrinsXare in

Benzol oder Aether zaeantmenbnngt. Die Verbindung hat im Vacuum

getrocknet die ZusammensetzungC~HeN.CeHa~O~OH.

Gefundon Berechnet

H 3.7 3.3 pCt.
C 50.2 50.00 »

N t5.44 15.55 »

Das Pikrat ist in heiaaem Benzol sehr leicht, in Aether viel

schweter tSstich. Beim Vcfdonsten einer athenschea Msung scheidet

es eich in dunketrothen, prachtvollen, mehreren Centimeter langen
PriBmenab. Es schm!bt bei t50" und wird von Wasser besonders

rasch in der WSrme zersetzt.

Verwandlnng des Methytindots in Metbytpseudoisatin.

Die Oxydation de8 Indote zu tsatin ist bisher nicht ansgefBhrt;
bei der Methylverbindungwar diese Umwandlung ebenfaUs mit be-

sonderen Schwierigkeiten verkoupR. Keines der gewBhntieheoOxy-
datiommittet ist f5r diesen Zweck geeignet. Nach sehr vielen ver-

geblichen Versachen ist es uns aeMiesatich auf indirektem Wege

gelungen,zum Ziete zn getangen.
Als Oxydationsmittet benutzten wir Natriumhypobromit oder

Natriumhypochlorit; dabci entsteht zunKehst ein complicirtesHalogen-
derivat des Methylindols,wctcbes aber bei der Behandlang mit atkoho-

iMchemAlkali das Halogen verliert und direkt in ein Salz der Methyl-

psendoisatinsaureobergeht.
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ScMttett man das Methylindol mit einer kalten LSsung vot)

Natriumhypobromit, welche ans Bromwasser nnd Natrontaage berettet

ist, so verwandelt es sich iaogsam in das feste, kfyMaHinischeBrom-

derivat. Vict leichter erhatt man dieselbeVerbindung ans der Methyt-
indotcarbonsaure. Za dem Zweck tSat man oin T))ei) SSure in ver-

dunnter Natronlauge und fugt sie dannaHm&hiichunter Un)sch<!tte!ttou

einer kalt gehaltenenLûsnog von4' The!)enBrom, cirea300 TheHen

Wasser und der entsprechendenMengeNatrontauge.
Die Carbonsaurevet-Hertunter dem Einttussdes Oxydationsm!ttets

ihr Carboxyl und verwandfh sich in dus zuvor erwShute Bromid.

Dus letztere ist in Alkali uutSstichund scheidet sich sofort entweder

in echwach getben, krystattinischen!tocken oder ats rothtichgetarbtes
Oft ab, welches aber naeh knrzcr Ze!t krystallinisch emtarrt. In

hë&sem Alkohol ist das Produkt tustich M))dscheidet sich aus der

durch Eindampfen concentnrten Losung, beim Abhtihten in wasser-

bellen, tafettonnigenKrystatten ab, welche bei 204" schmetzen. Nach

den Resnttaten der Analyse scheint die Verbindung die Zusamnten*

setzung CaHaNBr~O zu haben.

Gefundcn Herechnet

H 3.00 2.9 pCt.

C 35.35 35.2 »

Br 51.89 M.tt »

Wir halten es jedoch fûr nothig, diese Formet darch neue Ana-

lysen zu controttiren, da die Differenzenzwisehen den Wertben, welche

sich fNr die Formel C~H;.NB~O and Ci)HtNB)'ïO bercchnex, nicht

gross sind.

Das Bromid ist ein sehr reaktionsfahigerKorper; vonAmmoniak,

Aminbasen und Redaktionsmittehtwird er leicht ver&ndett. AusMhr-

licher untersncht haben wir xunâchst nur die Einwirkung von alkoho-

lischer Atkantange. Erwarmt man das gepulverte Bromid mit einer

a!kohotischen Lôsnng von uberschussigemNatriumhydroxyd, so tSgt

Es sich teic!)t mit dunkelgelberFarbe nnd nach kurzer Zeit scheidet

sieh Bromnatrinm ab. Versetzt tnaa jetzt die Losung mit Wasser

ond verdampft bis zur vottstandigpnEotR'rnungdes Alkoholsauf dem

WaMerbade, so resuttirt eine schmtttziggetbmthe FtSssigkeit, welche

in der Warme, m!t 8a!zsaure ubo-sattigt, ein donketrothes Oel ab-

scheidet, das beim Mrkatten krystallinisch erstarrt; dasselbe besteht

zum grossten Theit ans Methytpsendoisatin. Beim AussehSttetn mit

Aether geht dieses in Losung, withTend ein dunke!ge!aTbte8Harz

zurEckbteibt. Ao8 der concentrirten, athensehen Lôsung krystattisirt
das PspndotSatin in prachtvoHen, rotben Nadeh). Zur vonstandigen

Reinignng muss das Produkt !n heissemWasser getost werden, wobe!

wieder eine kleine Menge eines dnnk)en Harzes znruckbteibt. Beim
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Erka!ten der wiiaserigon Msnng erhStt man prRchtige, rothe Nadeln,

welcbe bei 134" schmetzen und die ZusammensetzungC~HrNOa be-

aitzen. POr die Analyse wurde das Produkt bei t00" getrocknet.

Gefundon Berecbnot

H 4.32 4.34 pCt.

C 66.83 67.t »

Das Maher mcht bekannte Metbylapeudoisatin verh&Hsich gettau

wie die von A. Baeyer be8chriebene Aethylverbindung). In Alka-

lien tSst es aieh sotort mit rein gelber Farbo. Mit Steinkohlentbeer-

be<M!otund concentrirter SchwoMsNureliefert es ein Indophenin und

mit Phenythydrazin verbindet es sich ausserordentlicb !etcht, Shntich

dem hatin, zu einem seh6n kryst~UiBit-enden,in Wasser untSsMchen

PrûdMkte. Ne Vefwandtoag der MethyMndoteathnm&ta-ein. Methy~

speado!eat!n gelingt ebenso leicht durch unterehtongeaare Alkalien.

Giesst man die s!katische Msung der SNure in eine katte Msung

vonNatrimnhypochtond, so aeheidet sich ein der zuvor beschriebenen

Bromverbindung analoges Chlorid in fast weissen, krystaHmischen

Flocken ab. Dureh Kochen mit atkohniisehem Alkali wird dasselbe

ebenfalls in methylpseudoisatinsaures Salz verwandett.

Wir beabsichtigen, dieselbe Art der Oxydation beim Indol zu

Ilversuchen.

AethyUndotcnrbons&are. f

Durch RednktioM von Aethytpheny!nitroaaminnach der fur die j

Methylverbindungau8fBhr!ichbeschriebenen Méthode~) erbatt man ein

Gemenge von regenerirtem AethytaniHn und Aethylphenylhydrazin.

Die Isolirung des letzteren ist umstNndtich und for die Synthèse der

Indolverbindung Qbernassig. LSst man die Rohbase in der gerade

genOgendenMenge verdûnnter SatzsSure und fBgt dann ungetahr die

entsprecbende Quantitat von Brenztraabensanre zu, so scheidet sich

ein rôthlich gefarbtes Oel ab, welches die Aethylphenylbydrazinbrenz-

traabensaare enthStt. Das Produkt krystattis:rt sehr schwer und wurde

desshatb nicht weiter onterancht.

Uebergiesst man das Cet mit dem dreifacheu Volumen zwanzig-

procentiger Satzsunre, so Wst es sich auf und beim ErwSrmen anf

dem Wasserbade scheidet sich nack karzer Zeit die AethyMndotearbon-

s&ure in getbHch gefSrbten Nadeln ab. Dieselben werden nach dem

Erkalten der FtBssigkeit filtrirt, in verdSnnter Natrontange getost und

nach demKochen mit ThierkoMedurch Satzsanre wiederabgeschieden.

') DiesoBM-tchteXVt,2193.

9)E.F:scher, Ann. Cbom.Pharm. 190, t50.
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j Aethytindot. l.

Erhitzt man die Carbonsaore im Oelbade iangere Zeit auf

< !8&–190", bis die KohiensaureentwickottMtgbeendet ist, so entsteht

ein braunes Oel, welches in gloicher Weise wie dieMethytverbind)Utg

gereinigt wird. Die Analyse gab fb)gende Zahten:

Gefunden Bo-t'cttnetfurCioHttN

H 7.67 7.58pCt.

C 82.71 82.75 »

N 9.9 9.65 »

y Die Base siedet ungetahr 8" hSher, wie die Methyh'erbmdang;

:i fur die genaue Bestimmnng des Siedepunktcs reiehte die uns ZM

:1 Gebote stehende Menge nicht ans.

? In ihrem physikalischen und chemischen VerhatteH ist aie der

t Methyherbindaog zum Verwecbsetn ahntich. Sie giebt auf dem

FichteMepannnd tait salpetriger SSare die gteichenFarbenerscheiaungen

und liefert mit PtkrinsNare ebenfaHs eitte in schon rothen Nadetn
'i

kry8ta!t)8irendeVerbindung.

,1 pseudoisatitt.

;¡ Die Wirkung der Hypobromite auf die Carbonsatire iat kein

i r; glatter Vorgang. Die SRare bleibt zum Theil unverSndert, zum Theil

verwandelt sie sich in ein danke!ge<arbte8Oel, welches nur schwierig

krystattisirt. Vie! bes8ereResultate erhait manmitdenHypocMoriten.

Giesst man die atkatische Msnng der Saore in eine kattgehattene

Losung von Oberschussigemunterchlorigsaurem Natron, so scheidet

sich sofort ein gelbes Oel ab, welches nach einigerZeit krystallinisch

Lest man das so erha!tone fast farblose Produkt in Aether und fHgt

bis zur TrBbang Ligroin zn, so scheidet 9tch die S&ure langeam in

schSnen farblosen Nadeln ab, welche bei t83" Mhme!zenund f!!r die

Analyse bei tOO"getrocknet wurden.

Gefueden
·

BerochMtfitrCttHuNO~

H 6.05 5.82pCt.

C C9.65 69.84

N 7.53 7.4t »

Die Stiare ist in heissemWasaet-,verdunntemAlkohol und heiasem

Ligroin vie! teichter tSstich ats die Methyherbindung. ta Benzot,

Aetber, Chloroformund absotutem Alkohol ist 8!e sehr leicht !8sMch.

Verwandhtng der Aethytindotcarbonsaare in Aethyl-
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erstarrt. Das Chlorid !at in Wasser untSstich, dagegen in Aether
0

und Alkohol aaMcrst teicbt lôslich. Vott warmen Ligroïn wird ea

ebenfalls in betrSchtiicher Menge aufgenommen und acheidet sieh aoa

der eingeengtenLNsnngbeim Abkuhten in feinentarbloeen BMttcbenab.

Uebergieaat man das robe Chtorid, wie es direkt aus der Ctubon-

e&ureerhahen wird, mit atkohoUgcher Natronlauge, so entsteht eine
>

klare dunkelrothe LBeung mit gt-NnUchemReflex. Beim Erwirmen

deraetben acheidet sich eine reichliche Meoge von CHoruatriam ab.

Wird die Lôsung jetzt unter Zusatz von Wasser bis zur vott'

sModigen Entfernung des Atkohots auf dem Wasserbade verdampft r

und dann in der WSrme mit QberachussigerSatzeSnre versetzt, ao

scheidet sich ein donketgefSrbtesOet ab, welches mit Au&nahmeeines

braunschwarzenHantes in Aether leicht tosucb ist. Beim Verdampfen L

des Aethors Neibt ëin dunke!i'othee, nach eiitiger Ze!~krystaMiotSct

erstarrendes Oel, welches in heissem Wasser getost wurde.

Beim Erkalten Behiedensich Oeltropfen aus, die nach kurzer

Zeit zu prSchtigen rothen Tafeln erstarrten. Diesetben schmetzen bei

95" und sind unzweifelhaft identisch mit dem von Baeyer) be-

echnebenen Aethytpaeadoisatin

PhenyiindotcarbonsSnre.

Bringt man molekulareMengen von Diphenylbydrazin und Breaz-

tfaubensaure in ittherischer Losang zusammen, so erwârmt sich daa

Gemisch und nach karzer Zeit scheiden sich sch8ne, fast farblose

Krystalle der Diphenylbydrazinbrenztraubensâure ab. Die Verbindung

kryataMisirt aus heissem Atkohot in Mbunen weissen Nadeln vom

Sebme1zpunktt45<' und hat die Formel

(C,H~N--N-C<~H-

Gefanden BerechnetfurCt~Hx~Oï

H 5.6 5.55 pCt.

C 70.71 70.86»
N 10.97 11.02»

Die Saure ist in heissem Benzol und Chlorform leicht, in Aether

und kaltem Alkohol schwer tostich. Merkwürdiger Weise ertheilt die

im festen Zustande farbloseVerMndung allen Lôsuugen eine intensive

gelbe F&rbung. Zur Umwandlung in die Indolverbindung tost man die

Hydrazinsaare in der zehnfachen Menge Eisessig, setzt die doppelte

Menge fanchendeSatzsSmrezu uns erwùrmt ao lange auf demWasser-

bade, bis eine Probe mitWasser versetzt, ein kryat&UinischesProdukt

1) a. a. 0.
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(tbscheidet,welchesin Aether teicht iSaMchist. Die danMrothe Maang
wird jetzt in Wasser gegosaen; dabei scheidet sich ein heHbmun ge-
f&rbteeHarz ab, welchesnaeh kurzer Zeit krystatKnMchorstarrt. Das

Produkt wM ditrirt, M verdSnnterNatron!aoge getBat, mit ThierkoMe

in der WSrme behandett und mit Satzsaure wieder auegoi!tt.

Krystallisirt man den so erha!tenen, fast farblosen Niederscblag
meht'nta<sans verdSnntemAtkohot, sa erMtt maMschUessttch rein

weisse Nadeln, welche bei )73" erweichen und bel t76" vollstândig

Bchmetzen. Die Analyse gab folgende Zahtett:

Gefnnden Berechnet

H 4.75 4.62 pCt

C 76.26 76.00

N C.08 a.9

tn Wasser ist die Phenytindo!carbonsSure eetbst beim Kochcn

sehr schwer tôs!!ch mn so leichter wird sie von Aether und absolutem

Alkohol aufgenommen. Erhitzt man die Sâuro IilngereZeit im Oetbad

auf 200–310", so entweicht Kohlenfiiture und es entsteht wieder ein

brannes Oe!, wetches dureh De$tiHat!on mit Wasserdampf gereinigt

wird. Man erhStt 60 ein schweres Oel von sehr schwachem Gertich,

welche8 nach seinenEigenschaftenPbenyHndotist. Dassetbe destillirt

uazersetzt. In aikohot)scher Manng <)«feinen Fichtenspan gebracht

und mit SatzaNareversetzt, erzeugt es eine intensivbiauviotetteFarbe.

Fûr die Bestimmung des S!edepunktes und die Analyse reichte

MaserMateriat nicht aas.

148. Max GrSger: Ein Sohwinaner zur Demonstration der

CtewiohtsverSnderungen bei ohemisohen Vorgangea.

(E!ttgegat)gonmn 13.MBn!.)

Zn diesem Zwecke empRehtt Rosenfetd (s. diese Berichte XIV,

Heft t5 und XVI, Heft 16) fur seine ebensoeinfachen, wie lebrreichen

Vor!est)ngsvet'sacheein Amometer, das an dem Uebetstande leidet,

dass ea sehr gebrechlich ist, nur eine geringe Betastahg vertragt und

ausserdem zn wenig StaMtitat besitzt. Letzterer Umstand ist dadurch

bedingt, dass der Schwerpuokt dieses Instrumentes zu nahe an dem

Mittetponkte des Attftnebes liegt (circa cm Distanz), weshatb
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(;;1 o -0-
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bo! nur etw<mwachsondet' Be!astm<g dassetbe nicht Mehr vertical

achwimtnt.Mhwtmmt.

D!eMUet~sMt'de habo !ch dureh Consh'uk-

t!on eines Schwtmmers behoben, be! wetchem

der Anftriebsmittetpnnkt mSgttchst hoch, der

Schwerpunkt mogtichst tief zu liegen kommt.

Die TragtShtgkeit wurde dnrch VergrOsM*

rong des i))die FtSssigkeit eiogetauctttenVotums

eo bedeutend erhSht, dass man auch jeoe Ver-

suche, fOt'wetcheRosenfetdeiKNtchotson-

schMGewicht8:u'St)metervenvendet, dtttoit sehr

gut aueMbren kann. Die En)p<tndtichttc!tdes

Instrumentes erteidet dadurch keine Kittbussc,
J

dad!eeefbe"n(tt'vm)<!<'t-Dtctto<}MSti~es,(!cf
die Betastm'g triigt, ttbhNngig ist.

Dieser Schwimmer (Fig. 1) besteht ans

emerdSnnwttndigen, hobteM, IZOecmfasiienden,
18 g achweren Glaskugel ~t, die einfn Durch-

meseer von 6 cm bes!tzt; dieselbe tnigt emen

tOcm langen, t mm dicken Stuhlatift o&, att

deseen oberem Ende ein Schatcheo B, sammt

einemHoMcyttHderC aus dunnem Messingbtech
no Gewichte von 8g befestigt ist. An dieKugel
iat antcn toittelst eines 2 Mua starken, 20 cm

iMttgen, mit Eisentack (itterzogenet) Shth!-

drahtes cd ein unten geschlossener, !0 g
schwerer Hohtcytittder D axs Messing (4 cm

tnng, 2.5 cm bt'eit) axgehSngt, der zur Auf-

nahme von Bteischrot dient. Die Art und

Weise, wie dus Schatcheo ? un den Stift a&

befestigt ist, zeigt in naturticher Gtosse Mg. 2.
Auf dem ob<')-enEnde & des Stiftes sitzt num-

t!eh ein Messtngknopfchen F, dus mit einem

SchraMbengew!t)deversehen ist. Dns Mcsstng-
schStchen B wh~! durch Aufscbrauben eines

Meta!!atBckes von der in F<g.2 ersichtHchen

Fwm <est<mdas Knoptehen angedruckt. Anf

dieses MetattstSck ist ein hohter, 1.5cmweiter,
3 cm hoher Mes8iiigeylinder C nntg~choben;

t.r.l~ s. D_tl. ~Á. a 1_- 1. £
3 cm hoher MessingcyHnder C nntg~choben;
er Mtt nur dnrch Re!bnng fest nnd katm leiebt weggenommenwerden.
Das nntere Ende a des Stiftes ist it) fine MeMsingbutBeû (Fig. 3)
eingeschrmbt, welche an die Gtasknge), die an jener Stelle zu einer

Spitze H ansgezogen ;8t, mittelst 8iege)!ttckJ angekittet t8t.
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Beim Gebronche wird dos

tnsh'Mnx'nt in einem 5t) cm

hohen, 8 cm weiten Ghscytin-

der K (Fig. 1), den man fast

bis xmn Rande B)i( Wnsser

fiillt, eixgetaHcht. DenCytin-

der bcdeekt ntun mit einer

Messingscheibe7~, die einen

2 <nmweiten, bis zum Mittel-

punkte dcrsetben reicbenden

Schtitz besitzt, ans welchem

der Stift a & horKueragt. Die

JeweiMgeSteUmtg des 8ch<tt-

cliens B ntarkirt mM)dnrch

einen Zeiger JM,der M einem

aut' der Ptatte befeatigtonStift

N t'rei verschiebbar Mt und

dnrch eine Feder in jeder

Ste~ut)!; fest schattet) wird.Oteuung lest gonanen wtru.

WiHman z. !{. die Gewichtszunahme, die bei der Oxydation der

Motatte eintritt, zeigeu, so nimmt man den CyHttder C vot) dem

SchStchenB herab und legt anf dasselbe ein Pt)tt!nb!ech oder eine

dunne Porzellauplatte und giebt in dot Cytixder Z), indem man das

Instrument ans der FMssigkeit heraushebt, so viel Rteischrot, bis dns-

setbe wieder in die Ftiisstghcit gebrMctttmit der HNtse<? etwas ein-

tancht. Sodann bringt tnan auf dus Ptatinbkch oder die PorzcHan-

ptittte 80 viel v<)))dent putvcrtormigcn M<'t<tH,dass der Stahtstit't a&

ein kleinwenig in's Wasser hmcht. Daranf schiebt man die Scheibe

auf den Gtascyttodpr und versehtebt dNt Zeiger so, dasa or in

gleicherHShe mit dem Rattde des SchatchensB steht. Hat tpandurch

Hinwegttahmedes Ptatinbteches nnd Erhitzen desselben die Oxydation

des MetaUes vottxogen, so sinkt nach dem Wtedf'raufjegen der

Schwimmer herab. An der unvo'anderten Stellung des Zeigers

ersieht man, um welches Stuck er gesunken.

Bpabstchtigtman aberjeneVersnche, ftirwetchcRoscnfeid das

Nichotson'scheAWtometet-verwendet,beidenengastormigeOxydatMns-

produkte zur Absorption gelangen s~Hen,tmMt)f5hren,so schiebt mau

den Cytinder C anf das MessingstBckJEdes Schatchens B and ateckt

in deMetben das von Rosenfeld (a. a. 0.) beschriebene, mit der

entBprechendenF!3ss!gke!t gefuUte Absorpttonsr&hrchen,wetches aber

grSsser gewâhlt werden kann, da das beschriebene Aramneter bei

bei einer Betaatung von 30g noeh voUkonmen vertical schwitnmt~

hebt das Instrument ans dem Waaser beraus, nnd fSUt in den Cylin-

der D so viel Bkischrot, bis dasselbe wieder eingesenkt fa8t bis zum
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uotefen Ettde des Stiftes ab ointaucht. Darch Auflegen von kleinen

StnnttMtMgetchettauf dus Sch~chen B bringt mao es dahin, daes der

Sttfca&wieder otWMSeintancht. Nach ertbtgtet'AttMfption a!nkt daa

At'&ometerin der Regel mit der Schate bis auf die ScheibeL hemb._h.
h denCytutderCsind

ausserdem zwei ehxtnder

gpgenaberiiegendeOeOhoogen
r (Fig. 2) gebdbrt, dufch die

man eiMenbtngen Drath quer
bindurchsteckenkann. HSngt
nMn auf diesen bte!ha)tiges

SttHMtiot,so Msst sich durch

EotzSndendcssetbeHdervon
Rottenfetd (<t.a. 0.) anguge-
bene Versachansfuhren.

Bei dem beschriebt'nen

Schwimmer liegt der Mtttet*

punkt des Aaftnebes mtgeSthr
t.~cem untN'domMittetpMnkte
der Glaskugel ~4 und der

Schwerpunktbei unbetastetem

SehNichen noch 14 ccm, bei

einer Betastang von 30 g noeh

immaf M <'cmttntfr fitRaem.vomu!

einer Betastang von 30 g noeh

immer 55ccm unter diesem, vorausgesetzt,dass der8t!tt<!&e!nwemg
in's Wasser taucht. Unter dieser Voranssetzung ist auch, wie schon

erwShnt, die ËmpËndUchkeit des Instrumentes unabhSngtg von der

Gr6sse der BetHstnng, anodern nur abbangfg vom Quersebnitte des

Stiftes ab. Eine GewtchMvermehntng\'on 0.07~6g veraohsst ein Ein-

SMtkenun) !0 ccm, wenn der Dnrchmesser des Stiftes î mm ist. Die

Emp(indtichke!tkann noch bedeatcnd erhSht werdon, wentt man den

Darchmesser des Stiftes kieiner macht; Wtirederselbe z. B. Mur0.5tnm,
so hat eine BetastHng von 0.0 !? g dense!ben KHekt; a!)e!o dadurch

wird anch die Festigkeit des Stiftes so gering, daas er sieh bei der

f!!)*die Versuche nothweudigen Betastung biegt, und somit das In-

strnment unbrauchbar wird ').

Brunn, k. k. Staatsgewcrbcschttte, H. Marz M84.

') DiesMAritomoto' i~t !)' dentMechaniko'Pim) Bohmû in BrSnn zn

bMtehet).
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147. Emil Fis cher: Phenylhydraztm&lBBoagena mit Aldehyde

umdKetone.

[MitthMhu~ auMttmn chem. Lat'oMtot-iumder Universitift Ertan~en.)

(Hint{cf(ant;<'ntnn)3.Min-)!.)

Je grOMer die Zaht der organischon VerbindMngen wird, nnt so

echwieriger ist es, mit don Eigenschtd'ten der einzehMtt Bo vettrnut xn

i werden, dass man diesetben leicht wieder erkentten kann. Um so

werthvotter sind anderet-ecits die Mittel, welche den ana!ytischen Nach-

weis einer groMet-en Zaht von KSrpon) auf bequeme Weise ermog-

lichen. Ein det-artiges Reagens ist ht neuerer Zeit durch die Unter-

suchungen von V. Meyer das Hydroxytamin fur die grosse KtasM

S der Ketone und Atdettyde geworden.

FSt'dettgte!ehenZweekhabe:chbM)dMchherdasPhenythydmzim

1 vorgeschtagen'). M) habe die Bruuchbtu'keh des Reagens scitdem

nSher untet-sacht und getunden, dass dassetbe in vielen FSHen wegen

j der Leichtigke't der Handhabttng ?)- die Erkennung und Unteracheidung

j der einzetnen Ketone und Aldehyde dem Hydroxytttmin vorznziehen

) ist. Da die Base atMaerdem sehr leicht zugSngtich )8t~), ao xweiBe

't ') Die.scB.-rictuc XYt, 66t.

'') Vur Kmwn) hah.'tt V. M~yt't- "Mt G. Lceco (diese Benettte XYt,

~J 2976) <'inenette, sehr finfat-tn; ncrf-itut~sweii.Kder Bitse nxgc~'bcn.

'j piir kkiuot-e Vct-sm-ht-ist dici-c)~' unxwM)f(-)!tftbeqHcmer, !t)sdie vou

mir :mgegcbcac. Bci ~rO~sprot Opcmtinttpnhat sic dagegctt vor der tHoren

<1 Methottc hcinc besoodcrcft Vot-xu~ Dit-Unn\!md)ung von DiaxobeBMtcMorid

;“ das hyth-axiMtttfbn~mrt-8a)x ))))<)(h-ssen Spathu~ duK-hSa)xsii<n-ei!)))d

j fnst <]ttMnt!tMti\-<-Pt-Ot't- nnd kôom-ttt)ti<'«-ti.'Mg~osscn M~get) itMgefahrt

/j wM-den. tm hi~i~'tt tjitt'omtot-in)))su)(( ~ftct- tucht-Ct-cKilo Anitin in einer

OpeMtion \'<')tu')x'ttc'twurdcn.

Die A~heutt' ist tmch dt'rn Sttfn'tt Vcrfato-en ohen M )!ut, wenn nieht

hesser, nls nach dont m'm')t.

Fu)' cinc utwai~' tahriksntik. DaMteOu))!;ttft- Base witrdc desha))'

:dtMn der Pt-i'- dc~ KpduktionsntitK-tscnt.<c)n'i(tcnd~'ix. !ch ttnnn nicht ent-

? scheidfM,ob Zitot.-htto-urwk-r .-<-))W(-t)ii<6M"rt-.sSatx da~ bittigeroMfttcritdist.

lm Einvc~tiiodttis mit tm.ittemt-'remtfk V. Mt'yut- habe icb bcidc Me.

L thude)) ttHfh ''fi !tt)([<'t-<-))aroxtati.cht'x Bi't) mit pinande)- v<!)-g)ichen.BaM

ist die fi«t', ))atd dit; :mdt![-t'\-0)'xnxi'ten.

Die Kcdnktion mit Zinnchbt-ar ~)'t iittemH~ntc [:cs)t)tat. wo <tMiiatx-

s)mt-cI[ydn)xin s'-hwo [o.siichi.<t. So erhiitt mat) z. B. die heido) Napitty)-

j,yttMi;inc ont' dicMu W~c .<ct)rtt'if-ht, wahrotd die atteM Méthodegcntdc

hier iichk'uhteAust~uten ti<'fcrt.

Dnt~ckckrt ist es )" df)) ici'ht Michot Hydntxitt'-t' d''r Zimmt65uM.

des Acctophettonsond Shuticher Kût-ppr. Bei der Meduktionder Diftzovcr-

hindungcn mit Zinnchtortir tmdct hier )<-).h!'ftoGaMntwictdungstatt nnd matt

j crh6!t fast ~u- kein Hyd)'a!!i)t,.WMhrcndhci Anwcndtmg von schwcHigNtUMM
i AtkatieMdie Ht'itktion schr «tatt wrMmft.
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ich n!cht daran, dass sie sich bald allgemein ats anatytiaches Reagens
einbUrgernwird.

Die Vereinigung des Hydrazins mit den Ketonen und Atdehyden
erfolgt am teichtosten in schwach essigsaurer LOsung. Ich bunutze

deshatb eine LBsnng von reinem aaizsaurem Phenythydrazin, welches
mit einem Ueberschuss von essigaaoretn Natron vorsetzt ist. Bei den
meisten Ketonen und Aldehyden, getbst wenn dieselben !« Wasser
schwer MBtichBiod, kann man in wassriger LOsungarbfiten. Bei den

unMsHchenarontatiechen Subetanzett ist es manchmat f<irder!ich, AI-
kokot zazusetMn. Das Hydrazinsatz, von dt'ssett Re!nbe!t das Ge-

lingen der Reaktion wesentHeh abMngtt wird anf folgende Weise ge.
wonnen. Die dureh DesHUatiu)) vont Ammoniak befreite Base wird

itt 10 Thei!en Alkohol getost, mit coMcentnrterSatzsSare neutratiairt,
dio abgescbiedeHe Krystahtnassc Httrirt und bis zur ganzticbeMEut.

tarbung mit Alkohol nnd Aether gewasetten. Das auf dem Wasser-

bade getMcknete Salx ist b!endend weiss, absotut t-ein und h&ttsieh

in verschlossenen Getassen ganz mnerandert.

FSr den Gebranch wird dassetbe am besten jedesmat Msch zn-

sam menmit der anderthatbfachen Gewichtsnienge krystanisirten eMig*
aaoren Natrons in 8-10 GewichtbeHen Wasser get8st. Diese farb.

lose LSsnng dient ais Reagens. Ist das gesuchteKeton oder Aldehyd
in Wasser getost, so fügt man in der KShe das Reagens im Ueber-

schuss zu; je nach der Concentration scheidet sich dus Condensations-

produkt sofort oder nach einiger Zeit ats Stiger oder krystaHinischer

NiedeMehtag ab. Freie MineratsKuren, weiehe die Reaktion verzogern
oder ganz verhindern konnen, mussen zmor durch Natrontaoge oder

Soda neutralisirt werden. Besonders schSdtich ist die Anwesenheit

von salpetriger Saure, welche mit dem Hydrazin Diazobenzotimid und

andere otige Produkte erzeugt. Man kann dieselbe jedoch leicht vor

dem Versach durch Znsatz von Harnstotf zerstoren. Bei manehen

comp!icirten Ketonen und Atdehyden, z. B. den Zuckerarten, wirkt

das Hydrazin in der Ka)to zu langsam. ïn sotchen Fiillen erhitzt man

die FMmigkeit auf dem Wasserbade. Auch bei den aromatischen Ke-

tonen erfolgt in der Regel die Vereinigung mit dem Hydrazin vie~

leichter und glatter in der WKrme. Ist das Condensationsprodakt test,
80 genMgt meistens eine Schme!zpunktbe8titnt!)Hng,um dasselbe zn

identificiren und damit zugleich die Natur des gesuchten Aldohyds oder

Ketons zu bestintmen. IM dagegen das Prodnkt ôtig, so wird die

Probe weniger entscheidend; aber se!bst in diesem Fane bleibt sie

nicht ohne Werth; denn man wird immerhin daraus den allgemeinen
Schlass aaf die An- oder Abwesenheit eines Ketons beziehungsweise

Aldehyds ziehen kônnen. Im nachMgenden stelle ich eine Reihe von

XorperM zusammen, (Br welche die Hydrazinprobe besonders ge-

eignet ist.
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Aidekyde.

Als Reagens diettt die oben crwahnte Lu~ttng von 1 Tbe!t eatz-

samen) Phexythydrazin und Theiten krysttdtioirtem eBBigsanrem
Natrou in tO Thcit"n Wasser.

Acet-, Propyt-, Hutyr-, Vuter-Aldeftyd und Oexaothot geben in

Wasser getCst oder suspendht mit dem Reogens soiort farblose Oe!e,
welche nicht krystatttMret). Die Identificimng der einxetnenProduite

ist zu umstSndticht nnd mun wit'd deshatb die Ptobe nur zm vnr-

tSuSgen OrMtttirung bcnntxco.

Vie! entscheidender ist die Rfaktiox h<[n Fm'hn'n), den uto.

matischen Atdehyden m)d dt'Ht Do{)pe!)ttdehydGlyoxal.

Furfurot giebt in w:i!<st'iget-Mattttg )t)it der Hydrazintoauttg
sofort ein. schwnch getbg<?t'tH'btc~(M, w<*tch<'shach htiMepZe!t kry-
statHnisch erstan't. Z'u' tdfnt!f)ch'u))g wh'd dassetbe Kttrtft nnd iH

wenig Aether ge)5st. Anf Z<ts:ttxvon I<igr<)înscheidet sich das Pro-

dukt in tarbiosett tcittpt) BXittchft)ab, we!che itt) Vacmun getrocknet
bei97–98" schmetzcn und die ft'Shf)'')ut<gfgebc))eZu8))m[Mett8etzt't)g,

0$ H& N: H C. H~0 besitzen. Rs ist dics bel wcitem die beqnemste
und sicherste Méthode zum Naehwt'is des Fm-furots. Zudem ist die

Probe hochst ftnpfindtich. lu cincr Losuug vou 1 Theit Ftu't'urot in

10,000 Theilen Wasso cnMMgtdie HydtMzitd~sttogttoeh cit'ca mMi-

nuten den chtttaktetietischt'tt krystattittischen Niederschtag. Die

ReaktMM ist xueh f!ir tHiktoskopisettc Untersnchungen anwendba)'.

Ei:) Tropfen t'iner wNssrigM)L<istt))g v<')< 1 Theil l*'nrft)rot auf

1000 TheUe WaMor mit fincto Tropfett der Hydr~zintosung versetzt,

zeigt $of<)ttciné utige Trubung und n:tt;h wenigen Angenbticken ktmn

man unter don Mikroskop die Umwandtungdes Oeto in die chnrakter-

istischett zn eigpttthBtntiehenAggregato) xusantmengetagerten BMttchett

erkennen.

Bittermandetot. t. Die Erkennuog des Bcnmtdehydes ist so

kicht, dass man ?<- gewS!))tticheFfiHe keitft' ttettcn Resktion bedarf.

tmmerhin ist auch hMr die Hydt'aiiinprobc so emp(md)ich, duss sie

Terdient, Ct'Wiitxttzn werden. Eine Losung von 1 Theil Btttpr-

n)at)de)5) in 2000 Theitcn Wasscr giebt mit dem Hydntzin tnomentan

eine stat-ke weisse Trubmtg m)d beim Umschuttetn entateht ein

dicker, weisser, <!ockigerNiedersehtag. Setbst it) einer VerdSnMung
von 1 :û0,000 ist die Reaktion ttoeh recht deotHeh. Das Coadct)-

satifnsprodukt tSsst sich ans warmem Alkohnl sehr teicht umkry-
stattisiren. Es besitzt, wie schonfruherangegeben~) ist, denSchmeti!-

punkt )52.5" und die ZusammeMetzmtgQ;H!NaH.CH.CeHs.

') Ann.Chom.Pharm. 190,137.

') Ann. Chom.Phann. 190, t39.
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Zimmtatdehyd. Jn Wasscr auspendirt oder in vefdQnntem

Alkohol getOst, giobt der Aldehyd in der Warme sofort, in der Kâlte

ntwa~tangSMnMt-n)!< dorHydrazintosang e!neukrystaUmischenweissen

B<ed('rBch)«g.Die Verbindung krystallisirt ans heissem Alkohol sehr

leicht lit feinen schwach ge!b~nNadeln oder Ptattet). Dieselbenschmd-

xen bei t68<' und habeu dieFonne!: CeH:N~H.CH.CH; CH.CeHi.

Bcrechuct Gefmtttett

N t3.6! !2.~pCt.

Die Probe ist auch hier sebr oopBndMehund sicher.

Sattcyhddchyd. SchSttet man den in Wasser suspendirK'M

Aldehyd ntit einem UcboBchuss der Hydraztntosnng, so vefwandett

<'t' sich nach kurzer Xcit ht eine sehwttchgetbefeste Masse. Die Yet'-

bmd)tt)~M~t M<;hin heissetn Atkobot MHdficheidctsieh betm]E''katteu

sehrteicht in farbtosen Mnet) Nadetn ab, welche bei 142–) 43"

~chmdxen.

AehnHch vet-hnhpnsich Cm))!tMt,Anisatdchyd und Pftwxybotz-

atdehyd. Alle Hefem scMn krystattisit-endettydntzntdo-ivate, welche

spater beschneben werden sotten.

Gtyoxu). DieEt-kt'nxnngdtCiies )e!cht!0s)tchet)t)nd nicht nucb-

tigen Atdehyds ist «tu:))den atto'et) Methodenchte kfmeswegs )eichte

Aufgabe. Mit HuHp der Hydraxinpntbe wird dieselbe ttuMcrordenttich

~infach. Die wassrige Lusung des Atdehydsgiebt mit den) Sbtichen

Reagens besonders in getinder \V::nne sofort cinen schonen getben

kryetaHinischen Nn'det'scbtag. Det'sc)be e)'sche!nt noeh nach kut~er

Zeit in einer Losung, welche imf 1000 Theile Wasser nur 1 Theit

Glyoxal enthStt. Die Verbhtdung ist it) Wasser, AtknHenund stark

verdiinntcn Sauren fast uttlûslicb. A~weseobeit von froier Mineral-

saure verz<;gert aber ihre Entstehung, wesshalb man gut thut, dieselbe

vor dem Versnchc dmeh kohtens!n)resAlkali oder essigsaores Natron

unsehSdtich xn tnachen. Hat man es mit der Verbindung von Glyoxal

und Nah'iumbisutfit zn tt'un, sn tSst man dieselbe in warmer stark

verdSonto' Schwefetsaare, nentratisift dann die freic Saure und iugt

nun die Hydrttx!n!Csnnghinzu. Der krystaHinischeNiederschtag, den

<tasReagens erzeugt, wird filtrirt und bei Axwesenheit von Keton-

oder Atdehydsauren zanachst mit verdunntcm Alkttli aasgetaugt und

dann ans tu'issctn Alkohol un)krysta)!isitt. Die Yobindung hat die

ZuMmmGnsetznng
GH .l\2N.CsH:,Znsllmmellsetzung CH.~aH.CeH)

CH.NsH.C~H:

und entsteht mithin ans eiuem. Glyoxal uud zwei Phenythydrazin.

Sie krystaUtsirt ix feinen B!attchen nnd schmHxt bei 169–t70" zn

einer rothbraunen FtOasigkeit.
Die VerMndHng ist von Herm Pickel genauer mtemacht worden.
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Ketone.

Die in Wasser tCsnchen Ketone der Fettreihe geben mit der
Mher erwahnten Hydrazintosuog in nieht zu verdOnnterMsnng sufbrt

onge Condensationsprodukte, welchenicht erstarren und sich doshalb
znr tdentincirang der oinzotnen Ketone nieht eignen. Die Verbin-

dungenkSnnen aber leicht durch Erwiirmen mit SNarenin Hydrntin
und Keton gospaiteo werden, and man wird vietteicht in e!nzetnen
F&Uendie UntCs!ichke!tder Hydrazinderh'ato zur Absche!dang t'on

Ketonen ans wS~angett Losungeo oder zur Trennung von anderen
indiiferetttenSubstanzen mit VortheUbenutzen kûnnen. UngMch v<w-

theithafter ist die Hydrazinprobe ztttMNachweis mancher schwer kry-
staHiMrenderaromatiseher Ketone, wie t'otgeodeHeiep!e!ozeigen.

AcetQpkenon. Das schnn von H, R~txeneggei'*} be~eht'ièbene

Hydrazinderivat bildet sich sehr rasch ats getbtiche krystallinische
MasM,wenn tnan das in Wasset' saspendu-teKeton mit der Hydrazin-
tosung schuttett. Aus verdSnntem Atkohot krystattisht es leicht in

Mnen Bliittehen, welche bei )05" schnx'txen.

Benzylidenaceton. Das Keton er~an't, wie sein Entdecker
sehon angiebt, sehr schwierig, wenn es nm' geringe Beimengangen
entha!t, und die Reinigung durch D<*sti))at!onist bei kleinen Mengen
immerhin umsMndnch. Dngt'gen gelingt die Hydrazinprobeausser-
ordentHchleicht and )!t woht das bequemsteMittel, den Kôrper rnsch

und sicher xu erkennen. Schuttett tnau das otige Keton mit einem

Ueb~-schuss der Hydraxint5sm)g in gcHndcr Warme, so verwandelt
es sich nach kurzer Zeit m eine feste Masse. Znsati! von wenig
Alkohol be(5rdert die Reaktion. Das Reaktionspmdnkt wird Sitrirt
und in kochcndem Alkohol getost. Beim Erkalten scheidet es sich

infeinengetbenpnsmatischen BtSttehenab, welchebei t57"6chme!zen,

nnd die ZHSitmniensetzung ~~>C== NsH.CeHt be-

sitxe)).

Bereehnet Gefnnde))

N H.86 H.7tpCt.

Benzophennn. Dièses Keton t'erh:i!t sich ebenso wie das vor-

hergehende. Im unreinen Zustande kryst~Hisirt es Susserst schwieng,
Um so schoner ist das Ilydrazinderivat. Um dassetbë imKteinen zu

gewinnen und zum Nachweis des Ketons zu benutzen, versetzt man
dasselbe mit der Hydrazintosung, tugt so viet Alkohol hinzu, dass in

der Wârme eine klare Mischung entsteht, und erbitzt nngeiwhreine
Mbe Stunde auf dem Wasserbad. GewShnHchscheidet sich dabei
das in verdunntemAlkohol sehr schwer MancheCondeosationsprodnkt

') Diese Berichte XVi, 662.
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krystttUMMSchab. Im anderen Fatte dampft man den Alkobol weg

«nd bringt daa abgeaeh!edenoOel durch AbMhtung znm Eretarren.

Das Produkt wird ans siedendem Atkohot umkrystatusirt. Es bildet

feine, fast farblose Nadeln und scbmHztbei !37". Es ist von Hrn.

Picket n&ber untereucht und but nach Bemen Analysen die Za-

BammeoaetzuMgCeHt. N~H. C~Hi);.

ïeaUn. D<t9hatïn ist so leicitt zu isoliren, dass man fSr ge-

wShttMcbeF&Mekeiner besonderen Reaktion M seiner Erkcmmng be-

darf. Han<Mt es sich aber um den Nachweis von Spuren d:eM8

Kwpero in sehr verdûnnten Msungen, so kana man ebenfwMsdie

HydnMinprobe benutzen. Der Zasatz von eMigBMremNatron za der

HydrazinMaung :at in diesem Fatte uberatiBMg. Eine LSeong von

ITheiiIsa.tin in 2POOThei)enWasser giebt mit einer entaprechenden

Menge Ton satzBaHroHHydrazth vcrMtzt beim Kochettttach wen!gen

At)genb)!cken einen Btarkcn Niederschtag von feinen, getben Nadeln.

Die Reaktion ist Mtbftt in einer VerdSnnMngvon 20000 nochrecht

deutlich. Aus siedendem Alkohol krystattimrt das Condensations-

produkt in feinen, getbrctbon Nadeln, wekhe bei 2t0–21i<' schmetzen

und die ZusammMtsetxungC~HuN~ haben.

Berecttnet Gefoxdcn

N !7.72z t7.66pCt.

Keton- und AtdehydsSuren.

Diese Saure)) vereintgen sieh besonders leicht schon in der K<ih&

mit dem Pheny!hydntz:n, sowoht in essigsaurer, ats sehwachsa!zMurer

Losung, und die Prodnkte fat)cn wegen ihrer geringen LosHchkeitin

Wasser meist nach kurzer Zeit ak gelbe, krystattiniscbe Nieder-

8ch!age aos.

Gtyoxy!8&ore. Die Erkenntmg der SNure durch DarsteUang

der Salze iet nicht at~!n nm8tt:nd!ich,sondem auch bei &)einenMen-

gen schwierig; AusserordentHcheinfach ist hier die Hydrazinprobe.

Versetzt man waserige oder schwachsaure Msungen der GtyoxyMure

mit der Hydrazi'ttôMHg, so scheidet 8:eh die FhenythydrMingtyoxy!'

saure nach sebr kurzer Zeit in feinen,gelben Nadeln ab. Dieselben

tosen sich leicht in Alkali und werdendurch Mineratstmrenunvetandert

wiedcrabgesehieden. Sie konnendadurchvonden IndiffërcntenHydrazin-

derivaten der Ketone und Atdehyde and ebengo v ondem durehAlkali

zertegbaren, schwcr tûstichen Oxatat des Phenythydrazina getrennt

werden. Sie tasMO sich forner !eicht durch Umkrystallisiren aus

heissen) Wasser oder Alkohol remigen. Die Verbindung besitzt nach

einer Analyse von Hm. Etbers, der sie naher nntersncht hat, die

Znsammeasetzttng OsH;. NsH. CH. COaH.
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BeimErhitzcn. t'&'btsie sich gegen 130"dunkel und zerMtzt sic))

be! 137" noter Gasontwickhtng. Man kann mit Hitttb dersotben die

<jiyaxy)saure noeh in einer VerdSnuuMgvnn h 300 TheMenWasaef

mit Leicht!gko!t nachweisen, vorausgesotxt nati!rJ!c)), dasft itoine an-

dercn Keton- odef AhkhydBKm-cnxugege))sind, die (ihnticheNieder-

schXtgoiietem.

Breoxtraubensiituo. Det- NMchwt'isdieser S~ure, we!cho in

vet'dunnte)'Losung dtM'chxnsmc))t tocht xt) erkonnen ist, wird ebon-

(t~is durch die Hydrazinpx'be setu- Gtnfitch. Setbat in citter Vpt-.

danoung von t Theit Bt'ettxtt'tutbeo~mre auf !000 T)mite Wasser

bewirkt die Hyd)-oxin)o!(t)t)gnach kuM~ter Zeit oine))echwMchgethon'

kry~tattinischex KMerseMng. t)p)'t!c)bc krysttdttsirt nus Medondem

WaMcr <'de)-heisMttt Aik<'tt"t in ?!<«')) PnMn&))von derFormet

H
Il b' l, "0 1 1 d,' '1"CcH) X~H == ~COO!

~tM bei t! Mtooetisen;durch oinen

Dt-ttckfchter ist ft-Sho-itTthfimtic))dct' Schtnftxpmtktt69" angegebett.')

MesoxidsttUt-p. Die Siion' \'<'rh)i)t sich gegen dio Hydntidn-

ISsong ebeoso wie dit' mrho' bcsctn-ipbeneund kato) d~durch ebenso

leicht et-kanotWt-tdt'u. t)k' Pn'bc g<'H"gtbt'i einer VerdStmongvon

) 200 noch Mtn' [cicht. Die Pheoythydt-iMinmesoxatsaurckrystattisirt

nus heisMinWasset-t'dM-vo-dOtnttctnAtkotMttxfetnet), getbenNadcin.

8:c hot xoch der Atodyifcvoi) Un). Etb<'t-s die XttsammensetztXtg

CeHt.Ki-M C<
")'d ~-ht(ti)zt zwMcht't. t63 und t<!4<'

unter tebhaftcmAut'schitMtucn.

rhexytgtyoxyttiuurc. Die Sam-e gicbt mtch in dey Vëfdii))-

))(tt)gvon tGUOTtn-itet)W~so- ))ti( der Hyd)-<tzu)t0~)'ngnach )0bis

)5 Minutent'ioengotb~t),kt'ystaUu'ischc))~h'dt'Mchtag. In cooccntt'it'teo

LSsungen cxtsteht dct-sftbcsofutt. Das Pmdnkt ist in kattem Wa66er

fast un)<;$)ichund in ))e)MC))tWasset- schwer tôstic)). 1))tteiaserEssig-

sKut'e !Sst es 8:c)) teicht tntd krystotHsirt bciht Erka~cn in feinen,

getben Nadetn, wetche bR)t&3" unter Gasentwickhmg schmetzen. Die

Verb!ndm)g!8t von Un). Ht b ers !tt)sn!h!'))c))untersHcht; nach soiner

Analyse hat sie dteXusfonmentctzmtgC(;H:Ni!H~=C<:oQ

Ebeoao wie i!nmXachweis vou bekanntcn Ketone))uod Atdphyden

wird tnan seibstversHmdtict)dus Phenythydmzin auch zur Isotira~

utthekattnterVerbindmtgenbcnHtzenkSnnen. Ich hoH< das in nachstcr

Zeit an einigcn Beispieten darzuthun.

') Dièse Beriehtc XY), 2242.
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148. Bmil Fisoher: Verbindungen des Phenylbydrewine mit

den Zuokerarten.

(Eingcgnngenam 13. Mûre.)

tMittlioiluiiKau»domchemisclienLubomtoriuindor UmvensitfîtErlangen.]

Ueber stiekstoffhaltige Abkôuimlinge der Zuckerarten ist bisber

wenig bekannt. Sieht man al» von dom Glykosamin, dessen Be-

zielmngen «ir Glnkose noeli nicltt sichor nachgewiesensind, und von

den complicirten amorphen Produkton, welche naeh H. Schiff *) aus

Glukose durch Ammoniak und Auilin entstehe», so bleiben nur noch

zwei etwttsbesswcbarnkterisirtc Verbinditngenûbrig, welche Saebsse2)

ans Milclwucker und Aniliii erlrielt. Ungieich interessanter ist. das

Vciimlteii dieeer Kôrper gege» Plienyfhydnizin. Die Base «efbindot

sieh wie es scheint mit «lien Zuckerarten, welche ithnlich den Alde-

hyden oder Keloiiaiknholenalkalische Kiipfcilôsuiigreduciren. Gepriîft

wurden Doxti-ose, LSvulo.se, Gahiktose, Itohrxucker, Milchzucker,

Sorbin und Maltose, welche sfimmtlich Hydrazinderivate liefern;

wfihrend Innosit und Trelmlose unter den glekhen Bedingungengegen

die Base indiffèrent sind. Die betreffenden Hydrastinkôrper sind in

Wassw schwer lôslich und dcshalb leicht xu i«oliren. Man wird sie

in vielen Kfillen zur Krkennnng und Untei-scheidungder einzelnen

Ztickerarten bemitzen kôniien. Die Bildung der Produkte erfolgt in

wiîsscriger Lôsung. aber erst bei hôhei-erTemperatttr, am besten beim

Erhitzen uuf dem Wasseibade. Dits Hydrazin wird ais salzsaures

Slliz mit eincnv Ueberechussvnn essigsamem Nutron in Anwendung

gebracbt.
Dextrose. Erhitzt man 1'I'heit reine Dextmsemit 2 Theilensalzr

sanrem Phenythydrazin, 3 Theilen essigsauremNatron u«d 20 Theilen

Wasser anf dem Wasserbade, so beginut naeh 10–15 Minuten

die Abscheidung von feinen gelben Nadeln, deren Menge rasch m-

ntmmt. Nach l'/ïStûndigem Brhitzen bett-ug die Menge dos Nieder-

schlags 85 – 9»pCt, der angewandtenDextrose. War das benutztc Hy-

drazinsalz farblos, so ist aach dieser Nioderschlag «ach dem Aus-

waschen und Trocknen chemiscli rein. Dus gleiche Produkt erhôlt

man ebenso leicht und ebenso schôn aus dem Traubenzucker des

Handels oder dem Invertzucker. Die Verbindung ist in Wasser fast

unfôslich, von siedendem Alkohol wird sie dagegen ziemlich leicht

aufgenommen. Ans der nicht zu verdûnnten alkoholischen Lôsuug

scheidet sie sich auf Znsatz vonWasser wieder in feinengelben Nadeln

ab. Dieselben schmelzen bei 204–205° zu einer dunkelrothen

«)Ann. Cliem.Pharm. 154, 30.

0 Diesa BerichtoIV, 834.
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FMissigkeit, in welcber eine gchwacheGnsentwickelungzn beobachten

ist. Beim stfirkeron Erhitzen tritt totale Zersetzimg ein, wobei sehr

viel Kohle entsteht. Nach den ubereinstimmenden Analysen ver-

schiedener Priiparate besitzt das Hydrazinderivat die Zusammen-

setzung OigHsgNéOi.

Gefunclen JJereclinet

C 60.23 00.33pCt.
H «.12 6.14 »

N J5.47 15.64 »

Seine Bildung erfolgt mithin nach der empirischen Gleichung:

C«Hi2Oa -h 2N,H3. C«H5= C,«HwN4Oi •+ 2 HSO+ 2H.

Ueber den Verbleib der beiden Wnsserstoffntomokann ich niclils

bestimmfés angebéit Da tîie Keaktion olwe Gaséntwickelimg;vérlauft,

so scheint nebcn der Bildung des Hydrazimlcriviii»ein Rediiktions-

vorgang stattzuftnden, bei \vel<-hemjener Wasserstoff verbrauchtwird.

Dass die Wechselwirkung zwisclie» <icinHydrazin nnd dem Zucker

keiueswegs so einfach verliiuft wie bei den guwohnliehenAidehyden
und Ketonen, beweist schon die gcrtngu AusbuulRan dem Conden-

sationsprodukt, dessen Menge selbst unter den gunstigstenKedingungen
nicht mehr ais die des angewandten Zuckeiu betrfigt. Ueber dieCon-

stitution des Hydrassinkôrpers liisst sich vorliiufig nichts liestimnites

sagen.
In Foigo dessen ist auch eine rationelle Bezeichitungnitht muglieh.

Da aber spa'ter von dem Produkte ôfter die Rede sein wird, so halte

ich es doch fur zweckmâssig, ihin cinea Namen "FIiRtiylgtukosazoiu

zn geben. In âholicher Weise werfe ich die Hydrazinderivateder

iibrigen Zuckeiarten beneiiniMi. Das PlionylglukoSîizon ist gegen

Wi'issrigeAlkalien indiffèrent. Von starker Sulz- und Scbwel'elsù'ure

wird es mit dunkelrother Farbe gelûst nnd beim Ërwfirmenzerstort.

Am leichtesten wird es von einer concetitrirteiiZiiinehlortirlôsungmit

dunkelrother Farbe aiitgenoiiimen und schon in der Kiiite langsam
unter Bilduiig von basischen Frndukten zerlegt. Ich hoffe auf diesem

Wege einfachere Stickstoffderivateder Glnkosezu erhalten. In warmem

Wasser suspendirt, reduzirt das Glukosiizon alkalische Kiipferlosung
sehr energisch.

Die Bildung und Abscheidung des Plienylgliikosazonserfolgtnooh

in sehr verdfinnter Lôsung und kann deshalb znm Nachweis des

Traubenzuckers benutzt werden, wie FolgenderVereuch zeigt. Eine

Lôsung von 0.1 g reiner, wasserfreier Dextrose in 50g Wasser wurde

mit i g salzsaurem Phenyihydrazin und Sg essigsaurem Natron eine

halbe Stunde anf dem "Wasserbade erbitzt. Die Losung fSrbte sich

intensiv gelb und schied beim Abkûhlcn einen betrSchtlichenkrystal-

linischen Niederschlag von der Farbe desSchwefelarsens ab. Filtrirt,



581

gewaschen and getroeknet, zeigte dersel be don Schmelzpunkt 204°.

Diese Probe scheînt mir in mnncben Italien zum Nachweis des

Tratibenzuekers sicherer au sein, als die Anwendung alkalischer

Kupfer- oder WismuthlSsung. Sie ûbertrifTt feruer an Scbftrfe und

Bëquemlichkeit die soust ho verzilgliche Giihrunghprobe. Selbst im

menschlichen Harn kiiim man noter den gleichen Bedingungen den

Traubenssucker noch in kleinen Mengen erkennen. 50 g norroalen

Harncs, welcbem 0.5 g Traubeiuuekcr zugesetzt war, gaben nuch

halbstûndigem Erhitzen mit I g Phenylhydrazin und 2 g essigsaurem
Natron einen amorphen Niederschliig, welcher nuch dem Erkalten der

Fliissigkejt filtrirt wurde. Derselbe wurde mit wenigheissemAlkohol

nusgekocht uud das Filtrat mit Wasser verselzt. Beim Wegkochen
des Alkohol8 erschieneu sofort die churakteristischen gelben Nadeln

des PhcnylglukusuKons,

Die Brauchbarkeit der Methode fur die l'ntersuchung patholo.

gisoher Harne zu prûtl'ii, habe ich keine Gelegenbeit geliabt. Ich

bomerke jedoch, dnss Hr. Dr. Richard Fleischer beabsichtigt, diese

Versttche im biesigen Krankenhause anzustellen.

Liivulose erzeugt miter den gleichen Hediugungeo wie die

Dextrose Phcnylglukosazon. Zu dem Versucbe diente eine wfisen'ge

Lûsung von Liivulose, welche durch Erwfirmen von Inulin mit ver-

dûnnter Schwefelsilure dargestullt war. Die Bildung des Glukosazons

evfolgt hier rascher ais bei der Dextrose. In nicht zu verdûnnten

L()8ungen erscheint der krystallinische Niederschlag beim ErwSrmen

auf dem Wasserbade schon nach 2-3 Minuten. Dits Produkt hat den

Schmelzpunkt 204° und die ZusamniensetziingCdiH!sN4O4.

Gefanden Bercchnot

C 00.36 60.33pCt.
H 6.20 G.14 »

Zur Unterscheidung von Dextrose und Lflvuloseist hiernach die

Hydrazinprobe nicht geeignet.

Galactose •) verbindet sicli ebenso leicht und unter den gleichen

Bedingungen wie die beiden vorlicrgelienden Zuekerarten mit dem

Plienylhydrnzin. Das Produkt, welches ich Phenylgaluctosazonnenne,
ist dem Glukosazon ausserordeiitlich iilinlieh. Es bildet dieselben

feinen gelben Nndcln, ist in Wasser fast unlôslich, in heissem AIkohol

dagegen ziemiieh leicht lôslich und bat obont'allsdie Zusammensetzung

C,«N4 0|.
Gcfnndon Bcreclmct

C 60.02 60.33 pCt.
H 6.19 6.14 »

') Dm bemitzte Prtipumt verdanke ich Hrn. A. Soxlct in Mûnehen.
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Von dem Pbenylglnkosuzonunterscheidet es sich durch seiueii

Schmelzpunkt, Es schmilzt bei 182° ohne Gusentwicktung.
Sorbin l). Beiw Erhitzen von 1 Theil Sorbin, 2 Theîlen sttls-

saureni Hydrazin und 3 Theilen essigsnurera Natron mit 10 Theilun
Wasser auf 100°Rtrbt sich die Losung sehr bald gelbrotii, triibt sich
dunn durch Abscheidungvon rothen Oeltrôpfclien welche beîm Ab-
kuhlen rasch krystallinisch erkalten. Das Produkt ist in kaltem
Wasser fast unlSsIich,in heissemWasset- Ifist es sich ebenfalls ziem-
lich fichwerund scheidet sich beim Erknlten als gelber gallertnrtiger
Niederschlag ab. In heissomAlkohol ist es ziemlich leicht lôslich
und kann ans dieser Lûsung durch richtigon Zusatz von Wasser in
feineii gelben Nadeln ansgeschiedenwcrden. Dicsclben fërben sich

beim Trûckiieu dtuikler imd Hclimeiaenbei K>4°m einer. brai«>rothe«
Flûssigkeit. Die Zusainniensoteungder Verbindung habe ich ans

Mange!an Materiat noch nicht ermittelt.

Maniiitoseund die ObiigenseltenereiiZuckerarten von der Formel

CgHiaOeboabsichtige ich in gleicirerWeiso zn priifen.

Innosit, welcher weder Fi'hliag'sclic Lôsung reducirt noch mit
Hefe gfihrt, ist gegen Pheiiylliydrazinebenfiills indiffèrent. Derselbe
scheint ûberhaupt «u den Zuckerarten im engeren Sinne nicht mehr
zu gehûren.

Rohrzucker wird beimErwairoen mit der Hydrazinlôsung zum
Theil invertirt und liefert dann ebonfalls Fhenylglukosazon. Beim

Erhitzen von 1Thoil gatiz reinem Rohrzncker mit 1'/a Theilen satz-
saurem Hydrnzin, 2 Theilen essigsaurera Natron und 20 Theilen

Wasser, beginnt erst nach 30-40 Minuten die Abscheidung des

Phenylgluko8azons. Die Bildungdesselben erfolgt also viel laugsamer
ats bei Dextrose und LSvnlose. Dementsprechend ist auch die Aus-

bente viel geringer. 2 gr Rohrzucker gaben nacjj 1•/»stûndigem Er-

hitzen uuf dem Wasserbade imr O.2gr Phenylglukosazon.

Gcftmdcn Borochnetfar Ci8Hj>«N.iO4

C 60.36 60.33 pCt.
H (5.28 6.14 »

Milchzucker. Wiihieudder Rohrzucker erst nach der Inversion

mit dem Phenylhydrazin reagirt, verbiudet sich der Milchzucker mit

der Base direkt und zwar in ganz gleicher Weise wie Dextrose und

Liivulosenach der Gleichung:

CiaHsaOu + 2N2H3. QH5 = C24H3SO!,-H2H2O -1-2H.

') Dus benut/.tePriiparatverdankeich meinRmFroundoV. Moyor,
wclcbordnsscibeals chomigehrein von Herrn Dr. Grûblor in Leipzigor-
orlialtcnhatte.
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Das Phenyllactosazon, wie ich die Verbindung neiimt, nnter-

scheidet sich von dent Gliikowazondureh die viel grôssere Loslichkcit

in heissem Wasser. Beim ErbiUcu vo» 1 'l'heil Milcbzucker mit

l'/a Theilen sulzsauremPhenylliydrazin, 2 Thèilcu essigsaurem Natron

und 30 Theilen Wasser fiirbt sich bnld rotligelb, scheidet aber keine

Krystalle ab. Kûhlt ma» nuch l'/astûndigem Erhitzen die khue

Flfissigkeit, so krystiillisirt das LhcIosozoiiin feinen gelbèn Nadeln
ans. Dieselben sind in heissem Wnsser «iemlich leicht lôslich und

kônnen deslmlb dure h Umkrystallisirenaus Wasser gereinigt werden.

Ueber Schwefelsa'uregetrocknct hat das Lactosazoti die Zusammen-

eetzting Q)4H3aN409.

Borcclinet Gcfundou

C 55.U 55.38 pCt.
il 6.24 (1.15 »

N 10.73 10.77 »

Die Snbstitnz schmilzt bei 200" unter Zersetzttng.

Maltose 1) verhfilt sieh ganz iihnlielider Lactose. Beim Er-

wàïmen von 1 Theil Maltose mit 2 Theilen salzsuurern Hydrazin,
3 Theilen essigsaurem Natron und 15 Theilen Wasser entsteht bald

aine gelbrothe Flfissigkeit. Nach 1'/aStunden wurde die Opération
uiiterbrochen. Aus der klaren LGsungschied sich beim Abkiiblendas

Phenylmaltosazon langsitm in âusserst feiiieu gelbeu Nadeln ab.

Der Krystallbrei wurde filtrirt, mit kaltem Wasser gewaschbn und

aus siedendem Wasser umkrystallisirt. Die 80 erlmltenen sehr feinen

Nadeln sebraetzen bei 190 – 191° zn einer braunen Fliissigkeit und

haben die ZusammensetzungCstHsjNtO». Ftir die Analyse war die

Substanz bei 100° getrocknet.

Borechiiet. Gcfunden

C »5.32~) 55.38 pCt.
H 6.29 6.15 »

Das Maltosuzonist ulso isoiner mit demLiictosazon, untersebeidet

sich aber von demselben durch den Schmclepunkt nnd die Art der

Krystalfisalioii. Die Ausbente ist wie bei allen vorbergehendenFiîllen

ziemlich gering. Sie betrug bei verschiedenenVersuchen nicht mehr

als 30 pCt. der angewandten Maltose.

Trehaloac giebt unter den frûher beschriebenen Bedingungen
keine Ffillnng nnd keine Fiirbnng. Sift scheint sich mit der Base

') Ffir die VersuchoImbu ich zweivcrsvbiedenePriiparate, eius von

Herrn £. Schultze in Zurich nnd das zweitcvon Hcrrn A. Soxlot in

Mûnclienbenut/.t. lclt bin beiden Herren fur Uobcrlassungdoreclbonzu

bestemDnnkevorpllichtet.
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ûberhanptnicht zu verbinden. Fur den Versuchbenutzteich ein
prachtvoHkrystaliisirtesPrfiparat.vonHerrn Dr. 8oh cibler, welches
ich durehVermittlung von Herrn V. Meyer erhielt.

Die Uiitersuehung wird fortgesetzt.

Bei diesor und der vorhergehendenArbeit habe ieh midi der

eifrigen und werthvollen Hilfe von Herrn Dr. Reisenegger erfreut,
wofûr ich demselben besten Dauk sage.

149. Alfonso Tursini: Ueber die Einwirkung der Poraulfo-

oyansSure auf einige aromatiaobe Monamine.

[Aus domBori. Univ.-Laborat.No. DXXXXV.)

(Eingogangeoftm 13.Mura.)

Durch Erhitzen von Anilin mit PersuIfocyansKurehat Gltttz1)
einen Kôrper erhulten, dessen Zusaramensetzung derjonigen eines

Monophenylthiobiurets, CcH&HNCSNHCSNH^, entspricht, dessen

Constitutionjedoeli noch nicht tcstgestellt ist.

In ganz anulogor Weise liisst sich durch Erhitzen von Paratuluidin

mit Fergullneyansume ein Monotolyitbiobiuret gewinnon. Zu dem

Ende wurden 2 Th. Paratoluidin mit 1 Th.Persulfucyansa'urevorsichtig
ûbor freieniFeuor erhitzt, bis sich die Saure imgescliruolzenenToluidin

gelôst Imtte, uud eine gelbe Fliisgigkeit entstundcit war. Setbige
erstarrt beim Abkiihlcn zu einer festen Masse, welche aus Alkohol

in mikroskopischen Nadeln kryslallisirl; sie lûsen sich in Natrium-

bydrat undwerden durch Zusatz vou Salzsaurewiedergefallt. In dieser

Weise gereinigt, scbmolz der Kôrper bei 158° und ergab bei der

Analyse Zahlen, welche fiir die Formel CyHuNsSg sprecbe».

Bereclutei Gefundon

C 48.00 48.34 pCt.
H 4.«8 5.30

S -28.44 28.66 »

Das Monophenyltliiobiuretlôst sich, wie Glutz angiebt, in einer

warmen Eisenchloridtosung und krygtallisiit daraus beim Abkiihlen

in feinen Nadeln, wetche ein Chlorliydrat darstcllen; die Tolylver-

bindung liefert unter denselben Bedingungenein kryslallinischesPulwr,
welches nus Alkohol in grossen Krystallcn anschiesst.

1) Glnt?., Ann. Chom.Plmrm.154,44.



585

') Will, dieso Bcrieute AIV, 1489; XV, 338.

Dorichlo il. D. chom. Gc«oll»chaft. Jahrg. XVII.t. 3g

Die Thiobiurete besitzeu sauren Charakter, insofern sie von

Alkalion geliist und durcb Sauren aus diesen Lôsungen wieder ab-

gescbiedeu worden: dies Verhalten veranlasste mich, die Einwirkung
von Alkyljodiden auf die geschwefetten Biurete zu studiren.

Lôst man 1 Mol. Monophenylthiobiuret in einer Mischung von

Alkohol mit wttssrigeni Ammoniak und fügt etwas mehr als 1 Mol.

Aethyljodid biuzu, so verliert die Fliissigkeit bald ihre gelbe Farbe;
wird nun die noch warme Losung mit kalttuu Wasser vermischt, so

sammelt sich am Boden des Gelasse» ein Oel, welches nach kurzer

Zeit zu einer krystallinischen Masse erstarrt. Durch melirmaligeo

Umkrystallisiren aus Alkohol verwandelt sich dièse Masse in rhom-

bische ïafeln von» Schmelzpunkt 109°. Der Analyse nach kommt

diesem KSrper die Formel CioHiïNjSî zu, welche einem Aethyl-

pheiiylthMibïtttere»HèN3SsCîrT4eiitspfitlit.

Berecbnct Gefundon

C 50.21 50.17pCt.
H 5.44 5.5)3 »

S 26.78 26.42 »

In ganz analoger Weise habe ich aus der ^-ïolylverbindung
ein Aethyitoiylthiobiuret, CnHjaNaSj, erhalten, welches aus

Alkohol in grossen Nadeln krystallisirt deren Schmelzpunkt bei

bei 134° liegt.

Der Formel CuHjs^Sî = C^HjoNsSîCaHj entsprechen fol-

gende Werthe:

Borechnet Gofunden

C 52.17 52.63pCt.
H 5.93 6.45 s

S 25.29 24.79 v

N 1G.6O 16.52 >

Wendet man anstatt Aethyljodid Methyljodidan, so erlialt man

'ebenfalls scbôn-krystollisirende Verbindungen.

Bezflglich der Constitution der beiden Aetliylkôrper sei bemerkt,
dass die Aethylgruppe aiischeinend an einem der beiden Scliwefel-

atome des Biuret haftet; demi sowohl bei der Darstellung dieser Ver-

bindungen wie bei vorsichtiger Destillation derselben macht sicb ein

starker Mercaptangeruchbemerkbar; das Aethyljodidwurde demnach

auf die geschwefeltenBiurete eine ahiilicbeWirkung geûbt haben, wie

aie den Versuchen W. Will's1) zufolge bei den Schwefelharnstoflen

erfolgt. Der genannte Forscher erliielt z. B. aus dem Sulfocarbanilid

•) Will, diesoBerichteXIV, 1489;XV, 338.
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nnd Methyljodîd das Jodbydrat des PhenyliroidophenyUhîooarbarain-
sfiuremethylfithers,C»HnNaSHJ, nach folgenden Gleiehungent

8:C(NHC6Hi)8+ CH3J «- CHï.S.CJ(NHC6H»>,

CHsSCJCNHCsHj)!, HJ, CHs.S.Cî
NHCeHs

Bei den von mir untersuchtenThiobiureten (RNHCSNHCSNHj)
mu88es natQrlichdahingesteiltbleiben,an welches der beiden Schwofol-
atome das Aetbyl sich angelagert hat; es Ifisst sieh ferner nichf ont-

seheiden, welches der drei, aussorhalb der Phenyl- beziehnngsweise
Tolyl-Gruppe, vorbandenenWasserstoffatomotnit dem Jod ats Jod-
wasserstoffausgetreton ist.

Aiich Acetylchlorid wirkt auf Phenyl- resp. Tolylthiobiuret ein,
wenn man die betreffendenGemiseboam Riiekflusskuhlcr erhitat, bia
die Masse eine gelbe Fiirbung angenomme» hat. Lfisst man hiernuf
das aberscbûssige Acutylchlorid luugsam verdunsten, so bleibt eine

gelbe, aus Alkohol krystallisirbare Massezuriick. Der aus p-Tolyl-
thiobiuret auf dièse Weise dargestollte Kôrper krystallisirt in gelb-
lichen Nadeln und schmilzt bei 160° unter Zersctanng. Bei der Ana-

lyse lieferte er folgendeZahten, welche auf ein Acetylphenylthio-
binret, C,vHl3Ni,SîO = CsH|0N3SaCaHsO, liindeiiten.

Benwlmet Qcfumleii
C 49.43 49.17 pCt.
H 4.88 5.23 »

S 23.97 23.50 »

Einwirkung von Dimetbylanilin mif Peisnlfocyansfitire.

Dimethylaniliiiverhâtt sich ganz anders zur Persulfocyansâiire als
Anilin und Tolitidin. Erwfirmt man eine Mischung von etwa 20 g
Persulfocyansàureund 30g Dimethylaniiin, so wird ssuniiclistdieSilure

gelôst; bei weiterem Erhitzen findet eine lebhafte Gasentwickelung
etatt, indem die Masse eine dunkelgrftne Fâi-bung annimtnt. Lfisst
man jetzt erknlten, so gesteht die Masse zu einem dicken Brei, welcher
sich aus wenig Alkohol nmkrystallisireii liisst. Wird die abgesaugte
und mit Alkohol gewnscheneKrystallmasse mit Aether ausgeschlittelt,
so geht ein Theil in Lôsung und durch Verdnnsten des Aethers nnd

Umkrystallisiren des dabei verbleibcnden Ruckstandes lfisst gich ein
bei 125°sehmekender Kôrper gewinnen,aaf welchen ich spfiterznrTick-
kommen werde.

Der in Aether unloslicheTheil nus Alkohol krystallisirt, liefert

perlmiUtorglânzendeBlfittchen,welche nach zweimaligem Umkrystalli-
siren bei 108"schmelzen. Lôst man dièseKrystalle aber in Saksfiure

auf, so fitllt auf Zusate von Alkali (Natron oder Ammoniak) eine
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38*

Vorbindung, deren Schmelzpunkt bel 125» liegt. Diese Versucbe

lehren, dass der bei 168° schmelzendeKôrper das Sulfocyansâuresalz
einer bel 125° schmelzenden Base ist; in der That lassen Bichin der
von der bel 125° scbmelzenden Verbindung abfillrirteii alkalisehon

Flflssigkeit reicblicheMengen von SulfecyansSurenachweisen. Daa bel
168° schmelzende Salz lfisst sich, wie vorauszusehenwar, auch er-

halten, wonn man eine alkoholische Lfisung von SnlfocyansSuremit
der Base vom Schmelzpunkt 125° eindampft.

Auf die angegebene Weise gewonnen, zeigt die bei 125°acbmel-
zende Base einegelbliche Fftrbung, welche sich durch Umkrystallisiren
nicht entfernen l&sst, welche aber verschwindet, wenn man die Base
mit Zinn und Salzsâure erwfirmt (wobei etwas Schwefelwasserstoff

entweicht) und zu der entfarbten FIDssigkeitsoyiel Alkali fûgtv dass
das zaçrat gefilllte Zinnhydralwiederumgelûst wird. Die abgeschiedene
Base scbiesst nunmehr ans Alkohol in weissen Kryetallen an. Die
neueBase ist leicht lôslich in Salzsfiure; Platinchioriderzeugtin dieser

Lôsung einen gelben Niederschlng, der aber nur wenig stabil ist und
deshalb wegen zu grosser Zersetzlicbkeitnicbt analysirt werden konute.
Es geiang niir nicht, die Base durch Erhitzen mit concentrirter Salz-
sfiure im Einscblussrohr selbst bei 200° zu zersetzen. Auch mit

Knliumhydrat geschmoken erwies sie sich bestfindig. Sie ISsst sieh
auch bei sehr hoher Temperatur fast unzersetzt destiltiren. Ein ganz
ibnliehes Verhalten wie die beschriebene Base zeigt das von Merz
und Weith entdeckte Thioanilin1), und dièse Wahrnehmung fBhrte
auf die Vermutbuog, dass man es hier mit einer dem Thioanilin nahe-
stebendonVerbindung, in der That mit einem Tetramefbyitbioanttin,
CeHjoNsS « [C6H4N(CH3)»]ïS, zu thun habe.

Die Analyse hat diese Vermuthung in jeder Beziehuug bestfitigt.
Das bei 168° schmelzende Salz hat die Zusauiniensetzung:

C,6H2oN2S.CSNH.
Bercchnot Gefundcn

C 61.63 61.70pet.
H 6.34 6.43 >

S 19.33 19.00 »

Die freie Base ist nach der Formel

CuiHsoNjS

zusammengesetzt,welcher foigende Werthc entsprechen:
Beiiohnct Gcfumlcn

C 70.59 70.10 pCt.
H 7.35 7.87 »

S 11.76 – 11.72 »

N 10.29 – – 10.81 s

«)DicseBerichteIV, 384.
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Ich h&ttedie Formel des tetramethylirten Thioaitilins gern dorch

die Analyse ciniger Salze tiochweiter beslaligt, leider sind diese Salze

hOelist unbestfmdig. Dus Hydrochlorat eowobl wie das Sulfat ist sehr

loicht lôslich, das Oxulut ist zwur krystalliuisch, zersetzt sicb aber

alsbald, weim man versncht, es «us Wasser odor aus Alkohol umzu-

krystallisireu. Das cinzige Salit, welclms ich, ausser dom bereits aut-

geftihrten Sttlfocyanfoydi«t,in eiiieni fur die Analyse geeigneten Zu-

gtande habe erhalten kSnueti, ist das Fik rat. Es schiesst in schônen,

gelben, in Wasser uiilûslichen, in Alkohol schwer lûslichen Nadeln

an, wenn man eine kalt gesâttigte Lôsung von Pikrinsfiure mit einer

heissen, alkoholischen Lôsung der Tbiobase vermischt. Der Formel

[Ce H4N(CH3)2]aBCeH3(NO8),O H

entspïechen folgende Wertbe:

lîcicclniot Gefundon

C 52.69 52.84 pCt.

H 4.59 4.28 »

N 13.97 13.97 »

S 6.38 5.89 >

Versuche, die tnetliylirte Hase durch Erhitzen von Schwefel mit

Dimethylnnilin zu erialteu, bliebenresultatlos; auch aus Chlor8chwefel

und Dimeihylanilin lâsst aie sicb, wie nus einer Untersuchung von

Hanimanu1) liervorgeht, nicht bereiten.

Die Reaction, wclche bei der Einwirkung von Dimethylanilin auf

Persulfocyansfiure eintritt, ist keine ganz einfacbe. Die Bildung des

Tetramethylthioanilû» Ifisst sich vielteicht durch folgende Gleichnng

veranscliaulicbeii:

2[C6HiN(CH3)!] + CiiSaNaHa= [CsH^NCCH^S
+ 2CSNH + H»,

und die beiden frciwerdenden Wasseretoffatomekônnten auf Persulfo-

cyansfture wirkend, aur Bildung von Scbwefclkohlenstoffund Schwefel-

cyananimoiiiumbeilragcn:

CîSaNjH» + H3 = OS» + CSNaH*»).

lu der Tlmt treten bei der Einwirkung vonPereulfocyansâureauf

DimetbylamlinSchwefelkohlenstoff,SchwefelwasserstofFund Ammoniak

uuf, welche beiden letzterendurcheine weitere Umbildungdes Schwefel-

cyananimoniuins tinter dem Ëinfluss der Wà'rmeentstehen kônnen.

Versuche aus dem dimethylirten Paratohiidin auf fihnliclie Weise

ein tetratuethylirtes Thiotolnidin zu gewinnen, haben bisher zu keinem

befriedigendenErgobnisse gefùlirt.

') DicseJiericbtoX, 403.

3) Ueilstein, Hdbch.org. Chem.(1S81),705.
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160. W. KônigB und E. Geigy: Ueber einige Derivate

des Pyridine.

(Mittheilungnus demchom.Lnborat.der Akad. der Wissensch.-mMtinchen.]

(Eingcgangennui 14.Mftr/.)

OxypyridinmonocBi'boiiBfture ans OxyehinolineSure.

,COgH

Durcit Schtnelzeu von Chinolinsiiure, CrH3N mit Kati er-

COaH

hielten KônigB und Kûrner1) eine Oxyehinoliijsfiure; sie erkannten

dieselbe verschiedenvon der Ammonchelidonsiiure,welcbe nueh Lieben

and Hnîtinger2) ebènfaîls eiiie OxypyrîdîndîcnrbonsSnre «iï sëfri

scheint.

Dièse Verschicdenheit zeigt sich miter Andcrm auch in dem Ver-

balten beider Sfiurcn gegen Wasser bei holiercr Temperatur. Wâbrend

die Aromonchelidoiisfiurebeim Erhitzen mit Wasser uuf 195° in Kohlen-

saure und ein Oxypyridin zerfSHt, spultet die Oxychinolinsfmreunter

denselben Bedingungen nur ein Molekûi Kohlensâure ab und geht in

eine OxypyridinraonoearboiwSarefiber.

Nach dem Erkaiten der Rûhren, welche sich unter Druck ôffnen,

findet sich die neue Siiure in derben, biiiunlicli gefiirbten Krystallen

ausgeschieden welche sich dnrch bedeutend geringere' Lûslichkeit in

kochendemWasser, sowie dnreh ilir Verhalten gegen Eisenchlorid von

der ureprunglichenSiiure unterscheiden. DieselbiMvwurden durch Um-

krystallisiren ttus viel heisgem Wasser unter Zusatz von Thierkohle

gereinigt. Beim Erkalten scheidet sich die Oxypyridinmonocarbonsfiure

in farblosen Krystalleu aus, welche bei 301 bis 302° unter Brâunung

und Gnsentwickelung schmelzen nnd welche mit Ëisenchlorid nicht

mehr die tiefrotho Fûrbung der Oxychinolinsiiure zeigen, sondern rur

mehr eine schwach gelbe Farbe annehmen.

Die Silure erwies sich krystallwasserfrei und gab bei der Analyse

folgende Zahlen:

Gefundcn Ber. fûrC'fiHsNOa

C 51.66 51.79 pCt.
H 3.72 3.59 >

N 10.6 10.1 »

Die Siiure sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen an/ersetzt. Eine

wiisserige Lôsnng der schwer lôslichen Silure wird durch Calcium-,

Blei-, Kupferacetat und Silbernitrat nicht gefiillt; eine Losung des

') DièseBerichteXVI, 2152.

*)DiesoBerichteXVI, 125».
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Natronsalzos erzeugt mitKupfer-,Blei- und Silberealzonsofort Nieder-

sclilfige,mit Baryt- uud Kalksttlzenerst beim Erwfinuen. Dus Sllber-

salz iat amorph und in Wasser, auch beim Rrwa'rmen, kaum liisHch,

die anderen Niedentchlâgetôsensich in lieissemWasser und krystalli-
airen beim Erkalten nu», Besondevaschuii ist das Blewalz, das sieh

aus heissem Wasser in weissen kryfttallwasserhaltigtmNadeln aus-

selteidet; dasselbe verliert 2 MotekûioKrystaliwasser beim Erwârmtm

auf 160°, ein weitere» halbes Molekfilentweicht beim Erhitzen auf

180°; einige Grade hoher erleidetda» Salz Zersetzung.

Gefuudou Ber. fur ((^HiNO^PbH-21/» HgO

Pb 4074 41.20pCt.

Ein Versuch, durch Kocliciivon Oxyehmolmsfiare mit Eiseseig

Kobleusâure ub2us{»tUouin fih»UeherWeise, wk dies Hoagoworff

und van Dorp bci der Cliinoliiistiureund anderen Polycarboii8ftme.ii
des Pymlins gelmigen ist, uni gozu einer Oxynicotinsitnrezu getangen,
blieb ohne don gewûnschtenËrfolg.

Die nus der OxycbinolinsSuredurch lOtliitzenmit Wasscr erbaltene

Siiuru ist verscliicdcn von de» drei bisher dacgcsteUtoiiOxypyridin-

aionocarboiisùtiren welche Ost1) und Beilmann*) aus Romeuainiii-

sfiure dargestellt und als Dérivât?der Picolinsfiure erkannt liaben.

«-Oxypyridiu.

Durch Destination des Ruuren oxycliinolinaauren Silbersalzesi

·CU2H

CjHî(OH); N «-rhieltenKftnigs und Koriifr (Le.) eine schon

^CO2Ag
·

krystailisirte Substanz vomSclimelzpankt106°, welebe sie als das der

OxychinoUnsâure xu Grande liegende Oxypyridin anspracben? bei

Wiederbolung des Vcrauchesmit etwas mehr Material, ats damals zur

Verfügung stand, fauden wir die Riehtigkeit dieser Vermuthung be-

sliitigt.
Die Dcstillutiun des Silbersalzeswurde ini Koblensfiurestrom in

einem Verbreniwngsrohr ausgclîihrt,dessen eine Halfte ans dom Ofen

herausragte, nach unten gcbogwiund mit einer Vorlage in Verbindung

war. Dus in gelblichen Krystalleii erstarrte Destillat wurde aus

heisseni Benzol unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt. Nach

einigem Stehen sebeiden sieh au» der crkalteten Lôsang weisse, q«a-

dratisch gruppirte Nàdelchenab, deren Sehmelzpnnkt bei 106 bis 107°

lag und sich ancli nach nochmnligcmUmkrystallisiren nicht finderte;

die Analyse fiihrte zu folgendenZahlen:

') Journ. fur pr. Ch. (2127,.S.28Uund 291.

9) Jonrn. far pr. Ch. [2],29.S. IG.
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Oofnndou Ber.fûrCjHsNO

C G3.12 68.15 pCt.
H 5.31 5.26 »

N 14.86 14.73 »

Eine nach der Methode von P. Meyer im Bleibade «usgefûhrto

Dumpfdichtebestimmungergab ebenfallsanniiherndeUebereinstimmung

mit der Formel C»HiNO.

Gofundoii Bereclmet

2.80 3.28 pCt.

Das Verhalten des Oxypyridins gegen Lôgungsmittel und beim

Erhitzen ist schou frûher (1. c.) angegeben worden. Eine wfisserige

Losung des Oxypyridins giebt mit Eisenchlorid eine rothe FSrbuiig,

beim Koohen tettirt siel*die Liisung, Silberaitrat erzeugt eret «ittf Zu-

satz von Ammoniak einen sehr schwer lûslicheu Niederschlog; der.

selbe lôst sich in ûberschûssigein Ammoniak und krystnllisirt beim

Verjagen des Ammoniaks durch Kochen, schôner bei langsamemVer-

dunston der Lûsung uber Scliwefelstiure,ans.

Leitet man in die Lôsung von Oxypyridin in trockenem Aether

Salz88nregas, so scheiden eich weisse Nfidelchenaus, die sieh sehr

selnvcr in Aether, mit Leichtigkeit aber in absolutem Alkohol lôsen;

bcimVerdunsteu der alkohoiische»Lûsung scheidet sich das salzsaure

Salz in weisBenNadeln ab. Eine concentrirte alkoholische Lôsung

dièse»Snlzes giebt mit alkoholiscberPlatinchloridlûsungkeinen Nieder-

soblag.
Versetzt man eine conceiilrirte wiisserigeLôsung des sehr leicht

lûslichen Oxypyridins mit Btomwasser, so findet sofort Bntlurbung

statt und aus der mit einem geringen Ueberschuss von Bi-omwasser

verseUttenLôsung scheideu sich nach IfiugereinStehen voluminôse

Krystalle ab. Durch UmkryBtallisirenderselbenaus kochendemWasser

unter Zusatx von Thierkohle werden lange weisse Nadeln erbalten,

welcbe bei 206 bis 207° schmelzen und sich einige Grade bSher zer-

setzen. Einer Brorabestimmung zutolge stellen dieselben ein Dibrom-

oxypyridin dar:
Gefuuden Ber. (urC5HsBi-îN0

Br 63.38 63.24 pCt.

Ditsselbe lost sieh leicht in Sodalosung nnd wird durch Sfiureu

wieder uusgefûllt; es ist verschieden vondem DibromoxypyridinHof-

mann's1)» welches in glânzendenSchuppen krystallisirt und beim Br-

hitzen verkohlt, ohne an schnteken. Lâsst mon die Motterlaugedes

Dibromoxypyridinslângere Zeit mit fiberschûssigemBromwasser stehen,

bo nimmt die Lôsung anf Zusatz von kohlensauremNatron eine inten-

) Di«e BerichteXII, 986.
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sive Fluorescenz an nnd zwar erscheint die Lfisungim durchfallenden

Licht rôthlichgelb, im uuffallendengriin gefiirbt; setzt man zu dor-

selben Lôsung anstatt Soda schweflige Siiure, so scbeiden sich beim

Stehen an der Luft grunlichblnue und schliesslich schmutzigbraune
Flocken ab.

D«8 ans der Oxychinolinsiiureerhaltene Oxypyridinist verschieden

von dem Oxypyridin, welches Ost1) kiirzlich mis der Komenamin-

sfiure, resp. der ^-Oxypicolinsaure, dargesteilt hat und welches er

identisch erkunnte mit dem von Lieben und Haitinger (1. c.) aus

der AramonchelidonsfiuregewonnenenProdukte. Das letztere schmilzt

bei 148 giebt mit Etsenchlorid eine schwachoGelbfïirbung und geht
durch Einwirkmig von Bromwasser in das Dibromoxypyridin Hof-

mann'8 flber^

Da die BildnngsweisennseresOxypyridins ans Chinolinsanre vôllig

analflg ist der des Carbostyrila ans der Cinchoninsiture, so ist es

wahrscheinlich dass dasselbe eine à'hnliclie Constitution beaitzt wie

das Carbostyril.

H H H
CC C

HC "c' CH HC CHii il

HC C COH HC COH

"c' 'n" y

MCarbostyril
«- Oxypyridin

Liisst man diese Punillele mit dem Carbostyril, dem inneren •

Anhydrid der o-Aniidozimmtsiiure,gelten, so kann man un8er Oxy-

pyridin ais das innere Anhydrid einer noch nicht bekannten un-

geslittigten fetten Ô-Amidosaurebetracbten. Bei Oxydation des Carbo-

etyrils mit Chamaeleoiilosuiigerhiciten bekanntlicli Friedlfinder »nd

Ostermaier 2) nicht etwa «-Oxychinolinsaurc, sondern Isutiu und

OxalylaiithrHiiilsiiure. Den gleichen Versuch in der Pyridinreihe an-

zustellen, felilte es uns leider an Material.

Pyridind!.8iilfostiure.

L. Hoffmann und Kônigs3) haben kurz die Bildung einer

Disulfosaure des Pyridins durch Erbitzen von Piperidin mit concen-

trirter Schwefels;"ureerwâhnt. Den frfihei-cnAngaben iiber die Dar-

') Joitrn. fiir pmkt, Chemie[2], 29, S. 05.

2) DieseBerichteXV, 332.

3) DieseBericliteXVI, 735.
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steltnngderselben und des gutkrystallistrten leichtlôslichenBarytsalsses

fOgenwir einige weitere fiber das Verhalten der Store undihrer Salze

hinzu. Die Ausbeute an Barytsalz ist eine sehr reichliehe. Das aus

den lotsstenMntterlaugen resultirende, stark brauarotb gefïirbte Salz

reinigt man zweckmflsBigin dor Weise, dass man dasselbe mit ver-

dtinnter Schwefelsfiureund wenig Cliromsfiurekocht, den Ueberscbuss

au ChTorostoe mit sehwefligev Sfture redueirt, dann einen Ueber-

schuss von kobleusaurem Baryt hirmiiïlgt und das Filtrat einengt.

Dia freie Sulfositure 16st sich sebr ieicltt in Wasser, kaum in

Alkohol und Aother, schwer in Eisessig; sie kry8talliBirtaus sehr

eoncentrirter wSeseriger Lfisnng; man erhfilt sie in weissen Nfidel-

chen, wenn man die Silure in kochender 50procentiger Essigsfiure

lôst und dann Eisessig hinzufiigt.

Von Salzen stellten wir ausser dem schon frtthcr beschriebenen

Barytsalz noeh dar das Kalium-,Natrium- und Bleisalz, welchesSmmt-

lich gut krystttlliairen, und zwar das Natriamsnlz mit 4 MolekBleu

Krystallwasser, da» Bleisalz mit 4>/2Molekfilen; beide Salze geben

ihr KrystallwRgsserbeim Erhitzen auf 200» ab.

-SOaNa

Gonindeii Bcr. fur CsH3N +4Ha0

SO3Na

Ntt 10.17 16.25 pCt.

Das Natronsalz verhSlt sicb gegen Metallsalzlôsungenwie das

der PyridinmonosulfosH'urel) nnd giebt nur mit Quecksilberoxydul-

nitrat einen schwer lôslichenNiederschlag, der ans kochendemWasser

krystallisirt.

Die Disulfosa'ure unterscheidet sich von der Monosulfosâurein

ihrem Verhalten gegen Brom. Die letztere geht schon beim Eintropfen

vou Brom in eine kochende, wfissrige Lusnng in ein Dibrompyridin

vom Schmelzpunkt 164° ûber, indem die Sulfogruppe in Porni von

SchwefeisSureabgespalten wird. Unter deuselben Bedingungenbildet

sich zwar auch ans der Disulfostiure,resp. ihrem Barytsalz, Schwefel-

sfiure, indessen erhielt man selbst bei mehrstûndigemErhitzen des

Barytsakes mit 3 Theilen Brom auf 160–180° nur sehr geringe

Mengen einer ans Aether in langea Nadetn kt-ystallisirenden,schwefel-

freien, bromhaltigen Substunz, welche bei 160° schmolz and atso eben-

falls jenes Dibrompyridin zu sein scbeint.

Phosphorpentachlorid wirkt auf das bei 200° getrocknete Baryt-

8ulz der Pyridindisnlfosâure bei 130- 150° kanm ein. Beim Erhitzen

>) Dieso Berichto XVI, 1183.
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desselben mit 3TbeiienPhosphorpeutachlorid auf 200° flndet die Bil-

dung gechlorter Pyridine8t«tt

Der Inhalt der RDhren, welche sich ohne Druck offnen, wurde
in Eiswasser gegossenssnrZeiwtzung der Chtorphosphorverbindungen,
wobei Btarker Geruch nach schwefliger Siiure auftrat.

Bei der Destillationmit Wasserdampf ging uns der stark sauren

FUissigkeitin nichliober Mengeein Oel ûber, welches im Kuhter zu

pdtcbtigen,farblosenKrystallenorstarrto; dioselbendestilliren aiucersetzt
bei 180–200° undbesttaeneineiieigonthanilicheuGeruch, sind schwefel-

frei, schmelzeu sclion bei Haiidwûrmu und bestelieii einer Chlor-

bostimmuugzufolgeans einem Gemenge von Di- und Trichlorpyridin.
Sie fangen sclion bei WOUau zu sublimiron, sind schwer lôslich in
Wasser und Aikalien, sehr leicht in Alkohol, Aether, Benzol, Ligroïn.

Briugt man dieae Krystalle mit Quecksilbercblortd>) oder Cad-
miumcbtorid in 50pCt. alkoholischer Liisung zusnainion, so entsteben
scliOnkrystallisirtcNiederschlflge;der mit Quecksilberchloriderbalteue
lôst sieh schwer in Wasser, ziemlich leiebt iu absolutem Alkohol und

krystallisht nus 50pCt. Alkohol in pniebtigen, glSnzenden Nadeln.

Durch wiederboHesUinkiystullisiren aus â0% Alkohol wurde aus
dem Gemenge ein in atlasgl8»sseiidenBltlttern krystallisirender Kôrper
erhalten, der bei 48° sclirnil/t und nahezu die Zusammensetzung einoa

Trichlorpyridins besass.

j || Bit. hirCsHgNCIj3

C 33.08 – 32.88pCf.
H – 1.09 »

CI – 57.40 58.85 »

Das Trichlorpyridin besitzt kaiim mehr busisclu; Eigenschaften.
Aus der Mutterlaugedesselben wnrde ein bei 66–67° schmelzender

KOrper erhalten, der in Nadeln krystnllisirt, dessen Menge nber nicht
mehr zu einer Analyseausreichte.

l) Awl»das Pyridin(,'icbtsoltistin stark vordOmitor(/ B. Viooû)wiis.i-

rigor Lûtiiiu<;mitQuwkrillpoivliloridein<>kn-stallisiivndo.si-luverlûslichcVer-

bindung, welchosich in kuciioiulemWusscr /icmiirli leicht lôst und beim
lïfkaltcu m luugen,weissettNadrlunusschoUWtebonso<-ntst«htl>eiik'vscllwn

VunlSnnnngmit Ciulmiumclilnridmu-limolir.stûndip'inStclumoino iu laugcu,
fnrblusenNudclnbystallisireiuloYprbindnng,die siehinBozugaiifLôsliclikoit
in Wasser wie dieQuccki<ilbcrchluridvcrUiiHluugverhâlt. Aucl»mit Quock-
mlberjodidgiebt Pyridinoino ans lioksi»mAlkohol ht srliônon, woisson
NâdclcbcnkvystaUisivcmkVorbiiulrtii}?.Sehr sehwerlôslich ist ferner der

Niodersehlag,don Phosphonvolframsfuirein einer snnrenLôsungvon Pyridin
horvorntft.
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Verauche, des Pyridin durch Erhitzen mit Pliospbor-und Antlmon-

pentacbiorid direkt zu chloriron, fûhrton zu andern, ebenfaltBkry-

atallisirten Produkten, die noch nicht eingehender untersucht wurden.

Das Studium diesor Kiirper, sowie der Produkte, welche aus

PyridindiBulfoBfiuredurch Einwirkung von Phosphorpentachlorld,Cyan-

kalium uud Atkatien bei hoherer Temperatur entstehcn, miicbtenwir

une vorbehalteii.

151. Gotthold Prausnite: Ueber das /J-Laoton der Meta-

nitrophenylmilohsaure.

[Mitthuittiiignusdonichêiii.Lnboriit.dcr'Àkad.di>rSVisscuscli.?kMfméhon.]

(Eingegangcnam 14.Mûr/)

Nacbdetn es Binborii1) gelungen war, durch Behandluiig der

Ortbonitropbenylbronipropiotisâure mit Sodalôsung das ^-Luclon der

Ortbonitropbenylmilchsfiure zu isoliren, schien es von Interesse zu

UHtersucben,ob in der Reihe der nromatischenSiibstanzondie Existenz

von nitrirten |ï-Lactonen abhfingig sei von der Stellung der Nitro-

gruppen im Kern dieser Verbindnngen. Auf Veranlassaug von Hrn.

Professor Baeyer Qberliess es mir Hr. Einhorn) diese Frage an

den Derivaten der Metanitroziinmtsaurezu prüfen und ich erlaube mir

in Folgendem, die gefundenen Resultate mitzutheilen.

Metanitroplienyl-brompropionsfiiire.

Diese Substanx wurde durch Addition von Bromwasserstoffan

die Metanitrozimmtsfiure dargestellt; welch letztere sieh nach der

Perkin'schen Reaction durch Condensationdes Metanitrobenzaldehyds

mit EssigsSureanbydrid uud. trocknem essigsauren Natron leicht ge-

winnen Iflsst und schon von R. Scbiff*) und Tietnann u. Opper-

roann3) eibulte» worden ist. Bei ineineu Darstellungen der Nitro-

zimmtsiuirc wandte ich auf 120g Aldehyd 180g Essigsfiureanbydrid

und 80 g trocknes Natriumacetat ait und erbitzte die Substanzen in

einem Kolben mit aufgesetztem Rûckftusskûhler 8 Stunden bei 170

bis 180° im Oelbade. Das erkaltete Reaktionsprodokt wurde in ver-

dSnntetn Ammoniak gelôst, von wenig gebildetem Harz abfiltrirt und

die Sfiure mit Schwefelsfiureausgelïillt, der weisseNiederschlag colirt

') DiesoBericlitoXIII, 2208.

2)DieseBerichteXI, 1782.

DieseBorichteXIII, 2060.



5&6

und getrocknet. Die so erhaltene Satire war genâgend rein, um weiter

auf Nitrophenylbroinpropionsaiire verarbeitet zu werden; ich verfuhr

dabei in folgenderWeise: Die fein geputverte Substanz wurde mit der

fQnffachenMengeEisessig, der bei 0° mit Bromwnsserstoff gesftttigt

war, in Rôtirai eingeschlossenund im Wasserbade bei Siedetemperatur
eine balbe Stunde lang erhitzt. Der Inlwlt der erkalteten Rûbren

wurde auf Eiswasser gegossen, hierbei schied sich ein farbloses Oel

aus, das nach einigen Stunden erstarrte; der teste Kôrper wurde ab-

filtrirt und getrocknet. Um denselben rein darzustellcn, wurde er in

Benzol gelôst und bei 0" durch Ligroin ausgetallt. Die so erbaltene

Verbindung schmilzt bei 96° und ist reine Metaniti-ophenylbrompro-

pionsfiure, wie die folgenden Analysen beweisen:

LGcfundenn
Bereclvnetfr«rCVHsNOiBr

C 39.24 39.00 39.42 pCt.
H 3.06 3.10 2.92 »

N 5.11I 4.93 b.U

Br 28.90 28.70 29.19 »

Nach den bekmmten Ànalugien ist es wohl kaum zweifelhaft,

dass vorliegende Siibstanz das Brom vom KohleiistorTatomeiithfilt;

mit dieser Annahme stimmt ihr ganzes chemisches Verhnlten iiberein,

indem sie mit Alkalien behandelt, Metanitrozimmtsânre giebt undfaliig

ist, ein Lacton zu bilden. Man ist also berechtigt, ihre Bildungswei.se

foigendermaassen zu formuliren:

C«H4(NO2)CH:CH.CO0H+ BrH = C6H4(NO2)CHBr.CHî.C00H.

Unlôslich ist die Siiure in Petroleunmther, sehr schwer I5st sie

sich in siedendem Tohml und siedendem Ligroin, besser in Benzol

und verdïïnntem Alkohol, wfihrend sie von Eisessig, Cliloroform,

Aether und absolutem Alkohol sehr kicht aufgenommen wird.

Beim Kochen mit Wasser bildet die Metanitrophenylbrompropion-
sâure hauptsâchlich Styrol; nebenbei entstehen geringe QuantitSten
von Nitrozimmtsâure und Nitrophenylmilchsâure.

Jn concentrirter Schwetelsittire lost sie sich in der Kiilte auf und

kann ans der Lôsungunvemndert abgetîillt werden; kocht manjedoch
die Bchwefelsaure Lôsung, so zersetzt sich die bromhaitige Siiiire

vollstiindig.

Mit nberschQssigenAlkalien behandelt, bildet sich Metanitrozimmt-

saure zurûck.

Wird die feingepulverte Sâure mit der wâssrigen Lôsung einer

zur Neutralisation erforderlichen Menge kohleusauren Natrons bei

Siedehitze versetzt, so bildet sich neben 30 pCt. Nitrostyrol 10 pCt.

Nitrophenylmilchsânreund 20 pCt. Nitrozimmtsânre.
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ln der Kâlte bildet sich ausser diesen Kôrpern noch

das jï-Lacton der MetanitrophenylmilcbBfiure.

Zur Darstellung desselben verfôhrt man am zweckmfissigstenin

der Weise, dasa maii das feiwgepnherte, in Wasser sospendirteBroro*

additionsprodukt in einer zur Neutralisation gerade ausreicbenden

Menge Sodasolution auflôst; allmahlieh beginnt sich die LSsung zu

triiben, aie fàrbt sich roth und nach 8 – lOstûndigemStehen hat sicb

eine Krystallmasse ausgeschieden, die, abilltrirt und getrocknet, am

besten dadurch rein zu erhalten ist, dass aie in Benzol gelôst und bei

niedriger Temperatur durch Ligroïn ausgesebiedenwird.

So erhfilt man weiase, kleine Krystalle, deren Schmelzpunkt bei

98» liegt, die sicb beim Erhitzen «ber diesen Würmegrad hinaus in

Eohlen&iiuceund:Nitrostyrol zersetzen.

Der entstandene Karper zeigt keine Bromreaktion mehr; er er-

weist sicb durcit die Analyse und durcb sein chemisches Vcrhalten

ats das (3-Lactonder Metanitrophenylmilchsfiure,

Die Analyse ergab:

Gefunden
Borechnetfût (hlh NO,,

C 55.98 5C.2 65.95 pCt.

H 3.78 4.0 3.62 >

N 7.1 7.03 7.25 »

Folgende Oleichungerkliirt den Verlauf der Reaktion:

C6Hi(NO8)CHBr- CH» COONa-NaBr

»» NaBr 4- C«H4(NO2)CH-•- CH2
i.

Ô CO*

Das Lacton ist ziemlichschwer lôslich in Eisessig und in ver-

dûnnteniAlkohol,k-ichterinCblorotbrm,absolutemAlkohol undAether.

Beim Kochen mit Wasser bildet sich haiiptsiicblichKohlensfiure

nnd Nitrostyrol, wjibrendbeim Bebandeln mit Alkalien in der Wfirrae

Nitropbenylmilchsiiureentsteht.

Metanitrostyrol.

Das beim Bebandebider Brompropionsfiuremit koblensaurenAl-

kalieu in der SiedehitzegebildeteStyrol wird am zweckmiissigstenrein

erhalten, wenn nia» es mit Wasserdfirapfenabdestillirt; es bleibt zum

Theil in dem Destillat gelôst, zum Theil sondert es sieh ais galbes

Oel auf dem Boden des Gelasses ab. Die Flussigkeit wird mit

Aether ausgeschflttelt und die atberische LSsung ûber Chlorcalcium

getrocknet. Nach dem Abdunsten des Losungsmittelshinterbleibt ein

gelbes Oel, das einen angenebm zimmtartigenGeruchbesitzt, bei etwa
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–15° su einer Krystallroasse eratarrt imd bereits wieder bel –5*
scbrailzt. Ausser ln Aether ist des Nitrostyrol leicht lôslich in ab-
solutem Alkohol, Ligroïn, Chloroform und Eisessig.

Die Analysen ergaben die fur das Nitrostyrol verlangten Zahlen:

Gofundonj, Berochnetfur &H7NO»9

C 64.56 04.90 64.43pCt.
H 4.87 5.0 4.79 »

Daa Metanitrostyrollot ebensowenig wie d«« vonEinhorn1) be-

schriebeneOrthoderivat nnd die von Bas 1er*) hergestellte Paraver-

bindung identisch mit dem Kôrper, welchen Simon 3)und Hoffmann
nnd Blyth*) beim Nitriren von Styrol erhalten nnd ala Nitrostyrol
angesprochenbubon.

Wird das Styrol in Eisessig oder Chloroform gelost nnd so lange
Brom tropfenweisozugesetzt, bis die Flussigkeit nicht mehr farblos

bleibt, go erstarrt sie sehr scbnell zu einer Krystallmasse, die sich in

absolntem Alkohol zicmlieli leicht I8st und hieraus in wohlausge-
bildeteu, fast farblosen Krystallen erhalten wird; sie schmelzen bei

78– 79°. Der Kôrper iat das Metanitrostyroldibromid,

C6H4(NOî)CHBr--CHaBr,

wie ans den bei der Analyse erhaltenen Zahlen hervorgeht.

Gefunden Bcr. f5r CBHTCNO^Br-j

C 31.47 31.06 pCt.
H 2.49 2.26 •»

N 4.7 4.53 »

Br 51.6 51.88 »

Nitrophenyl-ff-milchsaure, Q5H4(NO2)CH(OH)CHâ. COOH.

Folgende Darstellungsweiseliefert die beste Ansbeute. Man zer-

setzt die w-Nitrophenylbroinpropiongaure in der Wfirnje mit Soda-

lôsung,destillirt das gebildete Nitrostyrol tnit Was8erdâmpfenab und

sfinert hicrauf die Flûssïgkeit an; es fiillt regenerirte NitrozinamtsSure

ans; diese wird abfiltrirt, nnd nun schrittelt man die sanre Flûssigkeit
mit Aether ans. Die âthorische Lôsung hinterlflâfitbeim Verdunsten

des Lôsnngsmittelsdie Milchsânre, die sich ans ihrer WHSsrigenLô-

sang in weissen, fettgtfinzendenRlâttchen abscheidet; der Schmelzpunkt
derselben liegt bei 105°.

') DiesoBerichteXIII, 2208.

*)DîflsoBorichtoXVI11,300G.

*)Ann.Chem.Phamt.31, 269.

4)Ann.Chetn.Phumi.53, 297.
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Die Analyse ergiebt:

^efundon^
Bcr fûr C((Ht(No6

C 51.6 51.2 51.1 pCt.

H 4.35 4.6 4.32 »

N 6.78 C.63 »

Wird die Milcbsà'uremit Eisessig, der bei 00 mit Bromwasser-

etoff gesfittigt war, in Rfihren eingeschmolzenund einige Stunden auf

140° erhitzt, so bekoioiat man die Nitrophenylbrompropionsa'ure,au»

der sie dargestellt wurde, zurilck.

Von Salzen der Nitrophenylroilcbsfiarewurde da&Barytsalz, wel-

ctaes in Inngen, farblpsen, strahlig angeordnetenKrystallen auskrystal-

lisirto, unddus Bleisttlz dmgestellt; letzteres wurdé in fettgUinzendon

Blfittchen erhalten.

Ich bin in Gemeinechaft mit Hrn. Dr. Einhorn damit beschflf-

tigt, noch einige weitere Derivate der Metanitroziinmtsfiurezu unter-

suchen, nnd hoffen wir, bald Weiteres berichten zn kônnen.

152. 0. Bohmitt und A. Cobenal: Bettrag sur Constitution

der EettsSuren.

[VorlfmfigoMittbcilung.]

(Eingogniigcpiam 14.Mâr/)

Wie das Verhalten des Gallisins bei hôberer Temperatur zeigte,

war es entschieden sehr interessant, zu erinitteln, wie sich andere

Verbioduugeii der Fettreihe bei âhnlieher Behandlungverbieltesi.

Es echeintbisher noch nicht im System versucht worden zu sein,

die Abspaltung von Kohlensamo bei ein- oder mehrbasischen Situren

in der Hitze eingohender zu studiren, wie es z. B. bei dem Pyridin

oder Chinolin,Mono-resp. Polycarbonsfuirentheilweiseschon geschehen

ist. Auch in der Fettreihe sind mehrere Andeutangen im bisher ge-

fnndenenMaterial gegeben, dass eine gewisse Regclniiissiglceitim Zer-

fall von mehrbasischen Sauicn in minderbasische and Kohlensanre

stattfinàen muss. So zerftilUbekmintlichBernsteinsSure nnter gewissen

Umstiinden in Propionsilure und Kohlensfiure,giebt aber beim Erhitzen

fiir sich unter Abgabc von Wasser das entsprechende Anhydrid.

Desoxnisfiiirezerffillt beim Kochen mit Wasser in Trnubensaure und

Kohlensfiure; ffhnlichesVerhalten zeigen Weinsfinre, Malonsfinre etc.
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Bei den Sûuren der Fettreibe ist aber noch der erschwereiide

Umstand zu beriicksiehtigen, dass meist neben Kohlensfiure auch

Wasser abgespalten wird, man daher a priori nicht in der Lage ist
das zu erwartende Produkt vorausznsagen.

Es ist z. B. eine bekannteThatsache, dasa Schleirmfiurebei der

trnckenen Destination unter Abspaltung von drei MolekiileaWasser
uud einem Molekiil KohleusAurenach der Gleichung

C6H10O8 (3H»O+ COj) = &, H4O3

in die einbasische Brenzschleimsa'urefibergeht, bei der Behandlung

bingegenmit fiberschûssigerBromwasserstoft'sftureoder Salzsfiure unter

Druck bei hôberer Temperatur blos drei MotekûleWasser abspaltet
ond nach der Gleichung

C»H,oO» âH»O – C«H4O5

in die wasserfirmerejedochzweibasischeDehydroschteimsfiureiiborgeht.

Es war nun naheliegend, statt der freien Saure das saure und

das neutrale Kalisalz zu nehmen und diese der Einwickelunghôherer

Temperaturen augzusetzen wobei entweder dieselbe oder zum min-

desten isomèreProdukte entstehen mussten, wenn obigeVoranssetzung
richtig war.

Im Folgenden soll gezeigt werden, welehe Resultate in einem

vorlà'ufigenVersuche erbaltenwurden und welcheSchiûsse man daraus

vielleichtziehen kann.

Verhalten des sauret) schleinisauren Kalis bei hôherer

Temperatur. Das saure Salz ward nach der gewôhnlichenWeise

dargestellt und zuvor analysirt, um von der Reinheit desselben ùber-

zeugt zu sein.

0.1864g lufttrocknes Salz gab 0.0625 g sohwefelsauresKali.

Ber.aufCsH9KOs-t-Ht 0 Gefunden

K 14.66 15.00pCt.

Das Salz ward in ein KOIbchen mit doppeltdurchbohrtemKork

gebracht, durch welches Wasserstoffgas geleitet wurde und sieh in

einem Oelbad befand. Das entweichendeWasser und die Kohlensâare

wurden in gewogenen Chiorcalciuinrôhren und Katiapparaten auf-

gefangenund durch die Oewichtszunahwe der letzteren bestimmt. Zum

Schiuss der Operation ward ancb zur Vorsicht die Gewichtsabnahme

des Kolbchens mit Substanz controlirt und ûbereinstinimendgefunden.

Die Temperatur des Oelbades ward durch ein eingesetztes Ther-

mometer beobachtet und der Versuch derart geleitet, dass die Tem-

peratur langaamgesteigert und jedesmal die Zunahmeder Absorptions-

apparate bestimmt ward, und als bei einer bestimmtenTemperatur das

Gewicht der Apparate auch bei ErhShung von 20 – 30° sich nicht

merklicb ânderte, der Versuch als beendigt angesehen wurde.
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Bei 100 – 120? ging ssmiSehstdas eino Molekiil Oystollwasser

weg. Bei 1506beginnt Wasser- nnd K«hlensiinreabspa!tung;zttgleich

zeigte sich im Halse des Kûlbchens ein geringesSublimât von feinon

Nadeln,

Bei 1 80ywird die Substanz brauu und nimmt auch bis auf 200°

erhitzt nicbt merklicb ub.

8.302g lufttvocknesSalz gaben 1,223g KohlensSuro und 3.271g

Wasser.

Ber.nufCaHroO»+ H,O- (4H,0 + COs) Gcfwnden

CO3 1G.5 14.7 pCt.

H2O 22.5 24.7 »

Der braune Ruckstaud ward unter Zusatz ron etwas verdûnnter

Salzù'uiein heissem Wasser geliist, voitibrauneo,hnmusartigenFlocken

die LOsuugabfiltrirt und das Filtrat mit Aether ausgeschilttelt. Beim

Verdunsten des Letzteren hinterblieben schône, weisse Blatter, die

leicht bei 100° in feinen Nadeln vom Schmelzpunkt 133° sublimiren

und in wiisseriger Losang mit Eisenehlorid eine rothgelbe Fallung

geben. Es wur also thntsachlich Brenzschleirnsaureeiitstanden.

Verhalten des neutralen schleimsauren Kalis. Reines

Salz, welches bei der Analyse folgende Zahlen gab:

0.4654g lufttrocknes Salz gab 0.2535g schwefelsaures Kali,

Ber.aufCîHgKaOg+ 2H90 Gefunden

K 24.3 24.4pCt.,

ward in derselben Weise wie oben angegebenbehandelt und dabei

Folgendes erhulteii:

7.81g Salz gaben, bis auf 200° erhitzt, 2.03g Wasser und blos

0.015 g Kohieinmure.

Bt-r. auf C6H8Ks0H4- 2H«O -5H8O Gefundcn

COj – 0.2 pCt.

H2() 23.9 25.9 »

Das Salz giebt zunRchstdas Krystallwasser ab, um dann erst

bei hoherer Temperatur Constitutionswasserabzuspalten. Kohlensûure

ging nur sehr wenig ûber und rûhrte offenbar nur von thoilweisor

Zersetzung des Salzes her. Bei 200» war die Abspaltung beendigt;

bei 240° blieb aber das Salz fast weisa. Nach Beendigung der

Operation war die zuriickgebliebene Masse mit kochendem Wasser

behandelt, wobei eine brfiunlichc Lôsung entstand nnd ein weisser,

krystallinischer RSckstand blieb, von dem abfiltrirt wurde. BeimUm-

krystalIisiren desselben aus kochendem Wasser, worin er «usserst

Borlchled.D.cheia.Ocscllschaft..lahrg.XVII. 39
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schwer lôslicliist, waren schone, weisse Blfittchen erhulten wordeu,
die bei der Analyse folgendeZahlan ergabenrt

I. 0.4386g Jufttroekne. Substnnzgab 0.3202g schwefelsam-esKali,

II. 0.3594g » » » 0.2658g » »

Ber.aufCblfeKfOk5 Gefunden^

K 33.62 33.26 33.15 pCt.

Es war al8o wirklich, wie erwartet wurde, eino Siiure von. der

Fovmel CeH*Ogerbalten worden, die allem Anschein nach mit der

Dehydroschleimsa'ureiibereinstimmt.

Wie aus vorhergehenden Versueheii hei-vorgeht, ist es jedenfalU
von bestimmterWichtigkeit, die Wnsser- resp. Kohlensaure-Abspaltimg
auch bei denSâureu der Fettreihe iiberhnupt, gpeciellaber derjeuigen,
die durehOxydation der verschiedenenZackerarten entstehen, zu ver-

folgen und werden tttich dieseVersuche zuniichst mit der der Schleim-

eâure isomerenZtickersâure fortgesetzt, um dnnn Oberhaupt die Sache

ais mSglicbst vollstiindiges Ganze der Oeftentliclikeit tibergeben zu

werden.

Es ist sehr wahrscheiulich, dass tnan dadurch nicht nur vieles

Neue in Verbindungen fuidcn wird, sondera dass aus diesen Sfiuren

solche von bekannter Zusammensetzung und Constitution entstehen und

mau in der Lage sein wird, unter Berûcksiehtignng der stattgefundenen

ÂbspaltungeinengereclitfertigtenRûckschluss aufdie Constitutiondieser

Siiuren zu ziehen. Durch mogtichsteFeststcllung des Bâties der Spal-

tungsprodukte der Zuckerarten resp. Kohlehydrate und deren Oxy-

dationsproduktewird man vielleicht indirekt auch einen Einblick in

die verschiedenartigeLagertitig der Atome in den isomeren Molekfîlen

erhalten, was sclion deshalb vnn Bedeutung wsire, weil man bei

mehreren derselben in Zweifel ist, ob der plmikaliseh-cliemische
Uuterscliiedvon Isomerie bei Verschiedenheit der inneren Lagerung
oder von einerPolymerîe hcrrflhrt. Aiideicrseiis ist es bei zwei-oder

mehrbasischenSauren von Interesse die einfnch resp. mclirfach sauren

Saize in dieserWeise zu nntersuchen, du moglichervveisein den meisten

Fâllen die freieCarboxylgrnppe als Kohlensâure abgespalten wird und
so das Salz einer eiitspreclicnd niinderbasischen Sanre entsteht.

Immerhin wird es von Vortheil sein bei diesen Versuchen wo-

môglich sei es saure oder neutrale Salze anzuwenden, da, abgesehen
davon, dass die Salzc zumeist bestà'ndigerer Natur sind und dadurch
einen totalenZeifall der Molekûle vorgebeugt wird, die Versuche leicht
dureb die éventuelleFliiehtigkeit der entstebenden Produkte erschwert
werden kônnen.

Môgltcherweisekami man ans einer grôsseren Reihe von solcben
Versnchen auch das Gesetz finden, nach welcbem sich bei sauren



608

~tJ–Ox..–

39*

Sulzen die betreffende Base mit der Sflure bindet, d. b. an welche
dieCarboxylgruppen, die bei unsyinnietriscbgebauten Sfiurenan Koblcn-
Btoflfererechiedener Lagorung gebundeusind, das erste Atom ein-

worthiger Base sich anlegt. Dnrch Auffîndungeines solcbenGesetzes
wûrde viel Aufkla'rung aucb in die physikalischeChemie der Kohlen-

stoftverbindungen, insbesondere aber in die neuerer Zeit sehr wichtig
gewordene Frage der Isosnorphie gebracbtwerdon, da ja bekannttich
die Lagerung der physikalischen Molekûlein don Krystallen von der

cheniisch-physikuliscliender Atome im Molokûlwesentlicli abhfingt.

Wiesbaden, Schmitt's Laboratorinm.

153. Peter Orless: Neue Untersuohungen iiber Diazo-

verbindungen.

[X.Mitthoikng.)

(Kingc(!ung(!nnm 14,Mftrz.)

Unter dieser Bezeichnung mûcbte ich jetzt die Verbindung etwas

gênalier bescbreiben, welche ich schon vor nahezu 12 Jahren durch
die Einwirkung von salpetriger Sâiire auf f-Diamidobenzoësfîure(a-Di-

2 3 I

nniidobenzoii8H'urc):CBHs NHa NH». COO H, erhalten habe1), jedoch
damals nient nsiher untersuchen konnte. Es hat sich scitdem ergeben,
dass sie dieselbe empirische ZusammensetzungC7H5N3O2 bat, wie

die beiden AziinidobenzoPsiinreu,welclieauf gleiche, aus /ï- und y-Di-
amidobenzoësHiire,entstelien, obwobl sie ganz anders constituirt ist.

Wiihrend nâmlich, wie ich vor einiger Zeit gezeigt habe, die Con-

stitutionder (I-und j'-A/.inridobenzoCsfiurcdurchdie bezOglichenFormeln

,(1)COOH ,(l)CO0H

CcHs'\-(3) N-
und C6H3'

\^(2) N>
auszudrficken ist, ent-

:nh ;nh
(4)N-N

·
~NfI

(3)N'
·
;NI~

sprîcht diejcnige der in Rede stehendeaVerbinduug der rationellen

COO--
Formel C6H8--N««N-

NH2

Beziiglich ihrer Darstellung bal>eich meinen frûher darûber ge-
machten Angaben2) nur wentg hinzazuulgeii. ^-Diamidobenzoësfiure

DiesoBericht?V, 200.

DièseBerichtoXV, 1878.
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wird mit einer ziir LOsung derselben unziireiehentloiiMeugeziernlich

verdunnter kochender Salzsaure behandelt, nach dem Erkalten von

der ungelost gebUebenenDiamidobenzoësâureabfiltrirt, unddas Filtrat

darauf auf einmal mit soviel einer kalten, coiicentrirteu LSsung vou

salpetr.îgsauremNatron versetzt, als nfithig ist, uns das Auftreteneines

sehwaehen Geruclt» nach salpetriger Saur© zu bowirken. Ist kein

Ueberschnss von salpetriger Sâure vorhaïukn, so wird stets sofort eine

mehr oder minder grosse Menge einer tmumeiu auioiphen Masse ab-

geschieden, wogegen auderenfults die Flusstgkeit vollkomraon klar

bleibt, aber buld nachber zu einem gelben Krystallbrei erstarrt. Nach-

dem man die Krystalle auf einem Filter von der Mutterlaugebefreit

hat, werden sie zwischenFliesspapier gepresst und dann, um sie voll-

stSndig rein zu erhalton, noch einmal ans wenig heissem Wasser nm-

krystallisirt. Dië so gewtuinene ^•AniidodiazobenzocsfiiUBbildet lange,

feiue Nadeln oder schmule, vierseitige Blûttclien von messinggelber

Farbe und stark bitterem Geschmack. In heissent Wasser ist sie ziem-

lich leicht lûslich, wogegen sie von beissem Alkohol nnr wenig und

von Aether gar nicht iititgenoniinen wird. Wird ibre wfissrigeLôsnng

lângere Zeit zum Kochen erhitzt, so tritt Zersetzung ein nnter Bildung

einer braunrothen Substanz. Im trockeuen Zustaude, fur sich erhitzt,

verpufFt sie explosionsartig. Die Analyse der bei 100° getrockneten

Verbindnng ergab die folgenden Zahlen:

,COO

Bcr. fur CiH*{--N«»N- Gefundcn

-NHS

C7 51.54 5I.49pCt.

H3 3.07 3.32 »

Ns 25.76 25.37 »

02 19.63 – s

100.00

Die nur an der Luft getrocknete Snbstanz enlhiilt nocli 3 Mole-

küle Krys tall wasser,das sie nach und nnch schon ûber Schwefel-

sâtire, sehr rasch aber im Wasserbade verliert und woboi sie eine

grûnlicbgraue Farbe annimmt.

Ber. fur Cil!sN3Oj Ocfandcn

3Ha0 24.88 24.82 pCt.

Obwohl ich dieseVerbindung mit dem Namen einer Siiure belegt

habe, so ist doch zu bemerken, dass sie anf Lackmuspapier keine

saure Reaktion zeigt, und dnss sie namendich auch nicht fahig ist,

sich mit Basen zu Salzen za vereinigen. Uebrigens steht dièses Ver-

halten vollkommenin Einklang mit der für sie autgestellten rationelleu
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Formel und erklfirt zu gleicherZeit uuch, weslmlb ich einen anderen

Ausdruck fur ihre Constitution,niimlichC6H3<j^
welcher sich

N N

,~N~NH

anfiinglicli ebenfulls zur Boachtung darbot, vei-wcifonrnusstu. Den

MineraUffurengegenQberspielt aie die Rolle einer schvrachen Base.

Snlzsaure p-Atnidodiazobenzoësiiure, (CjHsNaOaJjHCl.

Man erhfilt sie durch Auflosen der freien Verbindnng in ver-

diinnter warraer Siilzsiiuro, nus welcher sie beim Erkalteu in sochs-

seitigen Bla'ttchen,von fnst ganz weisser Farbe, auskrystallifsirt.

PJatindoppeïsolz [(CHsNaO^, HCft, PtCU.

Yersetzt man die wiissrigeLosuiig der vorigenVerbindung mit

Plutiiichlorid, so scbeidet sich dasselbein kleinen, gelbenrhombischen,

in Wasser sehr schwer lôslichenBlâttciien aus.

Golddoppelsalz (CrHiNjO»)»,HCI,AuCi3.1)

Es krystallisiit in dunkelgelben, in Wasser miluslicheiiNadeln.

Perbromid.8)

Als solches betrachte icb"den gelben krystallinischen Nieder-

schlag, welcher entsteht, wenn der wiissrigen Lôsungder p-Amido-
diazobenzoFsfiureeine Auflôsungvon Brom in Bromwasserstoffsiture

zugefûgt wird. Auulysirt habe ich deiisolben noch nicht.

Dass die beschriebeneSaure wirklich eine wahreDiazoverbindung

ist, ergiebt sich vor Allem auch aus ihrem Verlinlteiigegen aroma-

') Die schon im Jabre 1872von mir au6gofûhite Goldbcstirauiungdièses

Salzes orgab 29.73pCt. Gold,wogegenobiger Formol 29.60pCt. entsprechen.
Nahezu donselbonGolùgehalt vcrlangt auch die Formol CuH^NsO^, HC1,

AuCb, nach welchorich urspriinglichdièses Salz zus.'immcngosotztbetrachtote.

') Die Eigenschaft, Perbromide xn bilden, ist eine fur aile Diazover-

bindungon sehr cliarnktoristischeEigooschaft, vorausgcsctzt dass dieselben

kcine SulfosSurcnsind. Auch das Diazo-Azobenzol liefort noch ein solcltcs

Perbromid, das als braunrother krystallinischer Kicdcrschlagerlmlten wird,

und welches sich mit Ammoninksofort, in bekannter Weise, in Tria7,o-A».o-

benzol (Diazo-Azobenzoliniid):

CûHsN = NG-.B4N N

verwandelt. LotztoreVerbindtingkrystalHsirtin hcllgelben,explosiven Nadeln,

die uulÔ8lichsind in VVasser,schwer lôslich in Alkohol und sehr leicht 16s-

lich in Aether. leh gedenke auf dieselbe, sowio auch auf einige andere

AhnlicheYerbindungon,spStcr noch cinmtilnusluhiliehei-zurûckzukommen.
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tisohe Amideand Phenole, mit welchen sie direkt zu Azoverbindungen
zusammentritt. 80 liefert sio B. mit m-Phenyleiidiamineine sokhe,
die in schwarzbraunen, in Wasser unlôslichen aber sowobl in Salz-

sfiuro ais auch in Kalilauge leicht lôslichen Kornchen krystallisirt, und

eine dieser sebr uhnlichen Azoverbinduug, die jedoch stiirker atisge-
prfigte, saura Eigenschaften bat, entateht auch beï ihrer Einwirkung
auf eine alkalischeLûsung von 0-Naphtoi. Ich habo weder die eine

noch die andereder Analyse unterworfen, dock zweifle ich nicht daran,
dasa sie im Sinne der beziiglichen Formeln

,COOH COOH
CeHjr-NHs und CeHsv-NHg

N===NCeHs(NH»)» N===NC10H«(OH)
constituirt sind.

Ich flndees zweckmflssig, die verscbîedenen, luiuinehr einîger-
maassen aufgekUirteuReaktionen, welche bei der Einwirkung der sal-

petrigen Stee anf die 4 bekannten DiamidobenzoOsanrenstattfinden,
hier noch einnmlQbersichttich zusammenzustellen.

,(1)COOH ,(1)OOOH
C«Hj^ (3)NHa +NFIO3 = CoH3',·` + H8O,

^(4)NH3 \>(3) Ns.

P.Ort6ô$iumldobenr.oësiuro
\4)~'

;NH/î-Ortho-Diamidobonzoêsâuro
C*)«'

ft-k zimidolienzoûsâiirc.

(l)COOH ,(1)COOH
C«H3;(2) NH, 4- NHOâ = C«H3's + HîO

^(3)NHS 7(2) N^!r––––~––––––
~MM

y-Ortho-Diamidobcnzoei?riuro
^^n

/•AzimidobenzoéBiture.

-(1)COOH\
)+NHO3

(5) NF1g

COOH COOH1)
= C6H$; -NH9 ,•' •+-HîO,

~N~NC6H~==(NH~^N^NC6 Hj=^(Nj^,
Triitnndonzohonzoêsâure.

(l)COOH 'COO–
C«H3-(3) N H2 -+- NHO2= C6 H3- -N H» + H30

<6)NH3 nN«»N->
~r.

Para-Dianfidobcnzoêsttnre AmidodiiusobenKoêsûnrc.

•) Ans diesorVcrbindung besteht, wie ich mich ûborzongthabo, der
rothe Niedersclilag,welcher sich bildet,wenn innn eine wûssrigcLôgungder
Meta-Diami(lol)on7.aêsûuremit salpctrigerSiurc behandeltund welcherschon
im Jahre 1856vonVoit beobaebtetwurde. Ann. Chero.Pharm. 99, 100.
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Ganz ebenso verschiedenwie die DiamidobenzoiMuren verhatten

sieh auch die drei isomeren Pbenyleiidiamine der salpetrigen Sfiure

gegenüber. Wa'brendnftinlichdurch diese, wie Ludenburg1) bereits

gezeigt hat, das o-Phenytendiaminin Azimidobenzol:

,N.

CeH4' ;NH,
N'

ubergefiihrtwird, verwandeltsie das m-Pheiiylendianiin in Triamido-

azobenzol (sog. Phenylenbrami)t

<NH3
H4' s

N NCs Hy(N Ha)s

und endlich entsteht vermittelst derselben aus p-Phenylendiamin eine

Diazoveibindniig, die, wie ich gefiindën liabe, bczilgiich îKrer Con-

stitution der oben beschriebenenAmidodiazobenzoC'SJiureentspricht, und

deragemflssais Amidodiazobenzoliiufsîtifosseiiist. Allerdings ist zu

bemerken, dass es nicht gelingt, dioses Amidodiuzobenzol im freien

Ziistande xu erhalten,jedoch ist dasselbe in seinenS»)ze» verhaltnÏBS-

miissig sehr bcstâ'ndig.

Um dasselbe aus 8einertn-spranglicheuLôsung, die sauer reagiren

und ûberschûssigesalpetrigeStture enthalten muss, abzuscheideo be-

dient man sieh am besten seiner in Wasser ganz unloslichen Gold-

doppelverbindung,welchenach der Formel

C~H;<:`NHa~Çl, (A CI)V6 .<'N::=NCI u 3 2

zusaramengegetzt ist und aus welcher sich ohne Schwierigkeit aile

seine ûbrigen Salze darstellen Iassen. Was das vor einigen Wochen

von Ladenburg erwShntobraunu Pulver, von der Zusamniensetsiung

CiîHiaNjOj anbelsiigt, welches er beim Znsammenbringen von sal-

petriger Sfinre mit Para-Phenylendïamin erhielt, so liisst sich leicht

zeigen, dass dieses nur als ein Zersetzungsprodukt des Amidodiazo-

benzols zn betrachten ist. Ich behalte mir vor, bei einer spfiteren

Gelegenheit genauer auf die letztere Verbindung zurQckzukommen.

Hier habe ich nur noch darauf aufmerksam zu machen, dus» die-

Thatsache, dnss bei der Einwirkung der salpetrigen Sfiure auf Para-

Phcnylendiamineine Diazoverbindungentsteht, auch von Hrn. Caro

beobachtet worden ist. In der Tbat hat mich derselbe schon vor

zwei Jahren mit einer Reihe von Farbstoffen bekannt gemacht, welche

er durch Vereinigung derselben mit verschiedenen Phenôlen erhalten

hatte.

Ferner bat Herr Caro auch schon damais hervorgehoben, dass

die auf diese Weise erzeugten Farbstoffe identisch seien mit gleich-

') DieseBorichteXVII,149.



608

ssusauiinengesetztenKûrperu, die er erbielt, iudenier pDinzonitrobeuzol
mit Phenolencombinirte und die so entstandenonNitro-Azoverbindnngen
dann der Reduktion mit Schwefolammoniumimterwarf. Speciell ei-
wâhnte er auch die Verbindung

r» ..(NH,)
UH*'•N/îCioHiOH(8«iH)»,

und or fûhrte an, dass diese sich weiterdiuzotiren uud dannwiedernm
mit p'-NaphtoldisuIphosâureverbinden lasse, wobeier denselben sehon

blauen, aber selir unbestùndigen Farbstoff

p “ ,N==N^C10Ht.OH(SO:iH)a
h "N-=NÏCU)H1.OH(SOÏH)2

erhielt, wekher gai« kûizlich ancb vonKietzki1) erwnUntworde» ist.

164. Albert Maassen: Zur Kenntûies der Amidokresole.

[Mittlicilungans ilemrlieniisL-licuInstitutd.-i1L'niversilâtBonn.]

(Kiiigefîaii'ji'iiam M. ilâvt.)

Vor einiger Zeit luit Wiillncb gezeigt, duss beimAcetyliren des

Metatoluylcndiaininsdie Acetylgruppein die Parastellungzur Methyl-
gruppe tritt, und dass ma» dnrch diese Acetylverbindongbîerdnrch

zu einem neuen Amidokresol vom Schmelzpunkt 159– 161° konunt,

,CH3 1
welches isomer mit dem ans detn Nitrotoluidin CgHs' NO2 2 ge-

NH2 4

CH3 I
wonneuen (^Ha-NHï 2 ist.

OH 4

Da das letztere nicht gut vûllig rein erhalten werden kann und

leicht einen wechselndcn Schmelzpunktzeigt, so schien es angebrneht
die Verschiedcnheit der anf verschiedeneniWege gewonnenenAmido-

kresole nocli sicherer zu erweisen, und Hr. Prof Wallach veran-

lasste mich in Folge dessen iblgendcVersuclieanzustellen.

In der von Wallach beschriebenenWeise wurde aus dem Nitro-

toluidin das freie Amidokresol dnrgestullt nnd sein Schmelzpunkt je
nach der Art der Darstellung und Reinigung,zu 136 bis zu 148 – 150°

gefunden. Dies Amidokresol wurde mit Essigsâureanhydridgekocht.
Man gelangt dabei je nach der Dauerder Einwirkungzu verschiedenen

') DièseBcrieliteXVII, 344.
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Produkten. Kocht uuut nur sein- kurze Zeit, so erhfilt man einen

beim Erkalten sofort ewtarrenden Kurper, der in Natronlauge lôslivli,

uud aacli dem UnikrystaHisira»aus wtfssrigomAlkohol constant bei

177 178° sehmilzt. Ltisst man dagegen das Essjgsfiureanhydrid

2-3 Stunden einwirfeen,so résultat ein dunkeJgelbes Oel, welches

in Wasser gegossen selbst naclj langerer Zeit nicht krystaltiniach wird.

Eiwiirmt man dièses Oei gelinde mit ra-dûnnter Natronlange, so

gclit es itlimahlicb in Lôsung und liisst diese Lusung aaf Zusatz

einer Sfiure einen krystalliniscbenKûrper ausfallen, der mehrmals nus

WttssrigemAlkohol unter Zusatz von Thierkohle urokrystallisirt einen

Schmelzpunkt von 178°zeigt und somit identisch mit dem direkt er-

hnltenen Prodnkt ist. Die Analyse der Verbindung ergab, dass ein

Mtiiioacetylamidokresolvorlag.

Gofundon Berechnet

C 65.43 65.45pCt.

H 6.72 0.66 »

Die Lôslichkeit dieses Acetylamidokresols in wassrigem Alkali

und seine Auslallbuvkeitnus alkatischer Lôsung durcit Sâuren beweist,

dass die Acetgruppe im Amidorest stebt. Ein entsprechendes Mono-

acetamidokresol erhielt Wallacli ans dem Metatoluylendiaroin das-

selbe achmilzt aber bei 224 – 225°. Die beiden Verbindungen sind

al so isomer.

Um jedwi Irrthum atisztischJiessen, wurde das bei 224 – 225°

scbmelzendeAcetamidokresolauch noch durch direktes Acetyliren

des bei 159 – 161° selimelzendenAmidokresolszu gewimtengesucht.

Nach 2 – ÎJ 8tûndigemKochen mit Bssigsâureanhydrid wurde das er-

ballene Oel mit wSsgrigemAlkali bebandelt, dann mit Satire versetet,

und die abgeschiedeiie krystallinische Verbindung aus kochendem

Wusser umkrystaHisirt. Die Krystalle scbmolzenbei 224–225°, und

stiminte die Analyse auf îMonoacetylamidokresol:

Gefnnden Bereclmet

C 65.27 i 65.45 pCt.

H 7.06 6.66 »

Wie schon voilier angefùlirt, restiltireil bei Ifingerer Einwirkung

von EssigsSureanhydridauf die freien Amidokrpsole ôlartige Produkte.

Bei den Versuchen, ans diesen krystalliniscbe Verbindungen zu ge-

winnen, zeigte es sich, dass das Oel, welches das Amidokresolan»

Nitrotoluidin giebt, nnr schwierig zum Erystallisircn zu bringen ist.

Am besten gelangt man Koch durch iifteres Hinzufûgen von Alkohol

oder auch wohl durch mehrwochentlichesStehenlassen Bber Natron-

kalk im Vacuum zu Krystallen, die nach dem Umkrystallisiren bei
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128–129° schmelzen und deren Analyse ergiebt, dass ein Diaeetyl-
amidokresol vorliegt.

Gefunden Berechnet

C 63.57 63.76 pCt.
H 6.51 6.28 »

Aus dem isomeren Amidokresol (Schmp. 159 – 161°) erhaltenen-

Oele konnteu Krystalle vom Schmp. 137 – 138° gewonnen werden

und gab hier die Analyse ebenfalls tïir Diacetylverbindung stimmende

Zahlen:

Gefunden Berechnet

C 63.89 63.76 pCt.
H 6.70 6.28 »

Dureh Beharidltmg' der so erhaltenen Diacétamiiilokrésole--mît

wassrigem Alkali gelangte man wieder au den entsprechenden Mono-

acetylamidokresolen.

Um den Schmelzpunkt des Amidokresols ans Nitrotoluidin

sicherer stellen zu konnen, wurde versucht die Verbindung aus dem

ganz reinenAcetylderivat zuruck zu gewinnen. Zn dem Zweck wuvde

die bei 178° schmelzende Monoacetverbindung durcb viertelstûndiges
Kochen mit der zehnfacheti Menge 25 proceutiger Salzsaure in das

saizsaure Amidokresol verwandett und aus diesem mit Kaliumbicarbonat

das freie Amidokresol dargestellt. Nach dem Sublimiren schmolz

letztercs constant bei 144.5° und seine Reinheit zeigte sien auch darin,

dass es in Salzsfiure gelost und mit Ammoniak versetzt beim Stehen

an der Luft keine Blaufarbung mehr gab.

Durch dièse Versuche ist die Richtigkeit der von Wallach ge-
machten Angaben ûber- die Verscbiedenheit der Amidokresole nus

Nitrotoluidin aus Acettoluylendiamin erwiesen, Eine neue BestStigung
haben dieselben auch durch eine soeben verôffentlicbte Arbeit von

Nûlting und Collin erhalten (17, 268), welche ans nitrirtem Ortho-

.CH3 1
toluidin ein Amidokresol CCH3' OH 2 erhielten, das mit dem von

^NH2 4

Wallach zueret erhaltenen identisch ist.

Bonn, den 10. Mârz 1884.
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156. Au g. Bernthsem Zur Kenntnisa des Methylenblaus und

verwandter Farbstoffe.

[DrittoMittlioilniijf.]

[MitthoilungansdomLnboratoriitmvon A. Bernthsen, Heidolberg.]

(Eingogongonam 14.Mfiiv..)

In roeiner letzten Mittheilung1)habe ich eineSubBtanzbescbrieben,

welcbe durch Einwirkung von Schwefel auf Dipbenylamin entsteht:

das Thiodiphenylamin, welches die Zusammensetzung C12H9NS

besitzt. Wie damais angegeben,lagen Aithaltspunkte zur Vermuthung

vor, dass diese Verbindungdie MuttersubstanzdesLauth'schen Violetts

und des Methylenblaussei, so dass die Leukobase des Lauth'scheu

Violetts (ich wilisie alsXauth'schés Weiss bëzeichrien)Dtamîdodithio-

diphenylamin, nnd das MethvlenweissTetranjethyldiamidothiodiphenyl-

amin aei.

Die seitdem erhaltenenResultate welche wegon des Semester-

schlusses scbon jetzt hier im Auszuge mitgetheilt sein mogen – zeigen,
da88 obige Vermuthungenbegriindet sind. Das Thiodiphenylamin geht

durch Einfûhruiig zweier Amidogruppen in das Lauth'sche Weiss

ûber, und die analogeConstitutiondes letztereti und des Methylenblaus
hat sich darch Bebaudlung der beiden Lenkobasen mit Jodmethyl

nachweisen lassen.

Nitroprodukte des Thiodiphenylamins. Wie bereits an-

gegeben, ist das Thiodiphenylaminsehr letcht nitrirbar. Raucbende

SalpetersSure wirkt unterZischen und lebhnfter Erwârmung ein. Die

erhaltenen Produkte variiren in ihrer Zusammensetzung je nach der

Energie der Einwirkung. Starke Salpetersaure wirkt namentlich in

der Art ein, dass zwei Nitrogruppen ins Thiodiphenylamin eintreten.

Dabei erfolgt aber interessnnterWeise gleichzeitig eine Oxydation des

Schwefels der Verbindung, indem aus dem Sulfid ein Sulfoxyd ent-

steht, so dass das Produkt der Nitrirung Dinitrodiphonylamin-

/N08
,C6H3t~

sulfoxyd, NH( iSO ist.

`CoH3;(

VNO202

Beim langsamen Eintragenfein gepuiverten Thiodiphenylamins in

das zwanzigfache GewichtSalpetersiiurevom specifischenGewicht 1,44,
welches mit Eis oder einemGemisch von Eis und Salz gekùhlt ist,
so dass die Temperattir sich nicht ûber 0 bis 8° erhebt, lôsen sich

die ersten eingetragenen Theile zu einer gelbrotben Fliissigkeit, sehr

«)DièseBerichteXVI,2896.
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bald beginnt indess die Ausscheldiaig oiiier gelben, krystalliuisclien
Verbiiidmig.

Nach vollendetentEintvagenund etitigemSteben (ûber Nacht) ist
eine betruehtliche Menge dieser Substanz atiBkrystalHsirt, aber die

Mutterlauge enthalt noch eine Nitroverbinduuggelôst, welche mit derr

atwkrystallisirten isotner ist. Ich werde letztere ats a-, erstere iils

ff-Verbindung bezeichnen.

.N0~
,C«H3'.

«-DinJtropbenylttmiiisulfoxyd, NH' ^SO

CHs.
-NO2

Das ubgeelûedeueFroditkt r^pdiaentirt nachdom Answaseheitmit
verdOnnler Snlpetersiiure und Wasser und dann Auskochen mit Al-
kohol, der es fast vôllig ungetSst Ifisst, ein aus kleinen Kryslfillclien
bestehendes bellgeibes Fuiver, das in den meisten ublichen Lôsungs-
mitteln sehr vvonig,z. B. aucb in Eisessig,wenig lôslich ist. Dagegen
lôst es sich in heissem Anilin olme Veriinderting un»; krystiillisirt
duruus beim Erkulten in golbrothen Ntideichenoder kleinen Prismen.

Die Analyse des direkt crbalteneii, mit Alkohol ausgekochten
Produktes ergab Znlilen, die zur ZusatnniensetzungCi2HrN3S0j
stiinmen.

Bcrocbnet Gefundcn

C 47.22 47.10 47.10 – –
pCt.

H 2.29 2.52 2.77 – – – »

N 13.77 – – 13.06 1H.O6 – »

S 10.49 lo.so »

Es ist also nicht nur Nitrirung, sondern gleichzeitig Oxydation
unter Bildung der – (SO)-Gruppe eingetreten. Diese Tbatsache hat

insofern nichts Ueberraschendes ats nach den Untersuchungen von

Saytzeff), Grabowsky2). Beckmann3), Ewerlôw4), Blom-

strand5) u. a. die Einwirkung der Salpeterefiure suf Sulftde der

Methanreilie in der Regel zunaclist zu einemSiillbxyd (erst bei ener-

giscber Behandlung zu einem Sull'on) fuhrt. In der aromatisclien

Reihesind entsprechende Verhaltnissenichtbekannt; die von Krafft*}

') Ann. Chem. Plmrni. 139, 354; 144, 152.

*) Ann. Chem. Pharm. 175, 349.

*) Journ. pr. Chem. [2] 8, 439.

*)Diese Berichte IV, 716.

5) Dièse Berichto IV, 717.

6) Inauguraldissertation. Bonn, 1874.
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dorch Nitrînmg van Phenylsnlfid orhaltene Nitroverbindtmg, welche
bei der Redukiion Thionniliii giebt, ist von Genanntom nicht nilher
untersucht woi-den, dflrfto abor nach Obigent aiteh wohl ein Sulf-

oxyd sein.

Dass dieseNitroverbindungfast rein ist und nnr sehr wenig ihre»
Inomeren enthfilt geht mis der (unten folgenden) Untersucbnng ihres

Reduktionsprodukteshervor.

Ziu1Brzielung eines reinen Produktes ist es erforderlich, die oben

angegebonenVerhilltnisseziemlich genau «inzubalten und einengrossen
Ueberechuss von Salpetersiiurc anzuwenden. Arbeitet man hingegen
mit einer rauchenden(spccifischesGewicht 1,5), aber mit dem dop-
pelten Gewicht Eisessig verdûnnten Saure, so ist der obigen Verbin-

dnng eine echwfichernitrirte Substanz beigemischt, welche sogar vor-

wiegend entateht, wenn niait in Eîséssig mittelst einer Sfiure voit

getinger Concentration (20 g Schwefel von 1,4 specifischero Gewicht
+ 4 g Wasser + 45g Eisessig) nitrirt. Die Analyse der so erhal-
tenen Verbindung, welche durch Umkrystallisiren uns Anilin anschei-
nend einbeitlicherlialtenwiirde, ergab Zahlen, welche auf ein Gemisch
von (2 Theilen) Dinitro- und (7 Theilen) Mononitrodiphenyl-
amin8tilfoxyd stimmcn.

Die erhaltenen Nitroverbindungenlusse»sich in salzsaurer Lôsung
durch Zinnchloiur leicht in der Hitze zu fnrblosen Snbstanzen redu-

ciren, welche durcliEisenchlorid zu intensiv gefôrbten Produkten oxy-
dirt werden, welch letztere durch heisses Ziimchlorûi- aber wieder
reducirt werden. Hierduich ist es moglich, die Anzuhl der eingefuhrten

Nitrogruppen zusainnien mit dem an Schwefel gebundenen Sauerstoff
titrimetrisch zu bestiraraen. Das Vcrfahren soll an anderem Ort oin-

gehender beschriebenwerden. Es hat sich gezeigt, dass das «-Dinitro-

diphenylatnin8ulfoxydzur Reduktiou sieben Molekule (gefanden 7,11;
7,13 Mol. Das Prâparat war ans Anilin umkrytallisirt.) Zinnchlnrûr

erfordert, was der Gleichung:

CîHtCNO^NSO + 14H = Ci2H7(NH2)2NS +- 5H8O

ent8pricht. I» fihnlicherWeise ist die Ziisammensetziingder andereu

besprochenenNitroverbindungencontrollirt wordon.

Durch das ungegebene RediiktioiiBmittolwird, dem allgemeinen
Charakter der Sulfoxyde entsprechend der Sauerstoff der (SO)-

Gruppe wieder abgespalten.
Das Dinitro8ulfoxydlôst sich iu Aikalien mit btutrother Farbe

und wird ans der Lôsung durch Sâurcn in hellgelben Flocken gefallt.

(i-Dinitrodiplieuylaminsulfoxyd. Bei Innehalten der oben

gegebenen Nitrirungsvorschrift bleibt in der Mutterlauge eine Ver-

bindung gelôst, welche aus derselben durch Wasser ais braungelbe
Masse gefiillt wird. Sie wurde naclr dem Auswaschcn ebenfalls mit
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Alkohol ausgekoehr; der Alkohol uabm einen kleinen Theil dabei auf,

und [liiuterliesB die Hauptraenge des Products als sehon hellgelbes
Pulver. Die Substanz besitzt ebenfalls die Zusammensetzungeines

Dinitrosulfoxyds:
Ber. fQrCi3H7N3f>Os Gefundon

C 47.22 47.46 pCt.
H 2.29 2.44 >

Zur Reduction waren erforderlich: 7.17, 6.82, 7,12 Molekule Zinn-

chlorQr (berechnet 7 Mojekûle).
Dass vorliegendeSubstanz gleicherZusammensetzungmitder erst

beschriebenen nicht identisch ist, geht aus ihrem Verhalten gegen Re-

duktionsnrittel hervor: die a-Verbindung geht dabei in das Lauth-

sche Viole», die ^-Yecbtndung in einen isomeren violettrothenFnrb-

stoft' ûber (s. u.). Da letzteri'r nicht mit seinem Isomeren verunroinigt
erhalten wird, so kann nwn schliessen, dass auch die jî-Nitroverbindung
keine bemerkbaren Mengen des «•Dinitrosulfoxyds enthnlt.

a-Dinitroacetytdiphenylaminsalfoxyd,

C,»Hs(NO8)2N(Cj!HsO)SO,

entsteht durch Nitriren des Acetylthiodiphenylaminsmit der 7I/sfachen

Menge eines Gemisches gleicher GewichtsmengenEispssigundrauchen-

der Salpetersiiure von 1.5 specifischemGewicht und scheidet sich nls

8ch5n hellgelbes aus feinen Nadelchen bestehendes Pttlver ab. Die

Analyse ergab die Formel Cj^HsNaSOg:

Berechnet Gefunden

C 48.40 -18.61pCt.
H 2.59 2.80 »

Die Substanz lôst sich $chon in ganz verdunnter Katilauge(1 300)

mit gelbrother Farbe auf, woraus man auf eiue leicliteAbspaltbarkeit
der Acetylgruppe schliessen kann. Sie ist oben als «-Verbindung be-

zeichnet, weil sie bei der Reduktkm, wenn nicht ausschliesslich so

och gewiss der Hauptsache nach in das Lauth'scfie VioleCtQbergeht.
Beim Nitriren des Methylthiodiphenylamins sind den obigen

analoge Verhilltnisse beobachtet worden; hiervon wird in einerspateren

Mittheilung die Rede sein.

Aile beschriebenen Nitroverbindungengehen, wieerwolmt, bei der

Reduktion mit Zinn (resp. Zinnchlorûr) uud Saksâure in die Leuko-

basen von mehr oder weniger violetten Farbstoffen ûber. Da diese

Leukobasen wegen ihrer leicbten Oxydirbarkeit sich zur Darstellung

weniger eignen, so werden die Redukrionsprodukte direktin die Fnrb-

stoffe umgewandelt. Die Untersuchungen in dieser Richtnng sind bis

jetzt wesentlich auf die beiden Dtnitrosuifoxyde besebronktgebliebon.
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Zur Rcdukiion wurden die Nitioverbindungeu mit mSssigeoneen-
trirter SnJzs/iuronnd Ziimcblorûrlôgung unter Zusatz von Zinn uuf
domW«3serbaderhitzt, bis eine (farblose oder nur schwachgpfàrbte)
klare Lôsung entstanden war. Alsdann wurde das Zinn durch me-
tnllischesZink niedergesehlagen,die ÛltritïoLôsung verdûunt und mit

Eisenchloridlôsungversetzt. Der Farbstoff fiel alsdann als braun.
violette flockigeMasse aus, welclie abftltrirt und mit Kochsalzlôsung
au8gewii8chenwnrde. Die Leukobasenbildenmit Chlorzinnund Chlor-

zinkkrystallisirendeDoppelverbindungen;der erhaltene Niederscblagist
die Chlorzinkdoppeherbindung der salzsaaren Farbbase. Zur Elimi-

nining des Zinks wurde der erhalleneNiederschlagmit QberscbOsstgcm
Alkali behnndelt und die regultirendeFarbbnse weiter verarbeitet.

Lau t h 'schesViolett. Der unedem «-Dinitrosulfoxydresultirende

Farbstoff luit sich Hls vollkornuïen ideiitisch orwiesèn mit dem

Hauptbestuudtheildes aus dem^-Phenylendinmindurch Scbwefehvnsscr-
Stoff undEisencliloriddarstellbaren Lauth'schen Violett. Die Ueber-

einstimmungder Intcnsitiit und Nuance der Fà'rbung ist vollst/indig;
beide Farbbasen Jôson sich in wenig Salzsa'nre mit violetter Farbe,
welche beim weiteren Zusatz concentrirter Snlzsnure in ein schones,
reines Blau Qbcrgeht, das auch bei grosse m Uebersclumsan Sâ'ure
nicht verschwindet. Beide lûsen sich in concentrirter Scliwefetaaure
mit grûner Farbe, die beim VerdQnnenmit Wasser zuerst in ein reines

Blau, dann bei weiterem Wasserzusatz in Violett ubergeht; sie zeigen
aUo ein ganz ahnliclies Verhalten wie das Saffranin, und die ver-
schiedenenFarbungen sind wolîl auf die Existenz verschiedenerReihen
vonSalzen zurQckznfiihren.Redtiktionsmittel,z. B. Schwefelammoniuin,
verwandeln,zumnl in der Wârme, die Farbbasen (und ihre Salze) in
ebenfalls identischeLeukobasen, welche aus verdûnntem beissem AI-
kohol in schwach gelb gefërbten Nadeln oder Blâ'ttern krystallisiren,
in Wasser wenig, aber auch in Aether sehr wenig mit gelber Farbe
lôstich sind, und deren Sulfate in Wasser sich schwer lôsen. Die
alkoholischenLôsungen der Farbbase besitzen bei violetter bis violett-
blauer Farbe prflchtig rothbraiine Fluoressenz; die Farbe der Lfisung
geht durch Erhitzen derselbeu mehr in ein Violettroth und selbst

Ponceau über. Fur die Base des Lauth'schen Violetts ist vonKoch')
die Formel C2tH2oN6S2aulgestellt worden.

Ber.forCiîH!.N3SS Gofunden(Koch)

C 63.44 C3.O8 62.95 pCt.
Il 3.97i 4.63 4.69 s

N 18.50 17.04 pCt.
S 14.09 13.75»

') Diesefiericbtc XII, 2069.
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Ber.lîirCwHi.NsSHCI Gofunden

N 15.93 15.70 pCt.
CI 13.47 13.60 13.54 »

Die von Koch milgetheilten Znhltm stehen indess in geiiOgutidur

Uebereinstinimtingmit der einfachereuFormel CuH^NaS, welche sich

durch die Synthèse des Farbstoffs ergiebt. Dorselbe entsteht nach

folgendenGleichungi'ic

1) CUH»N8 -f- 2NO,H -h N= CiaHrCNOïJsNSO H-2HSO;

2) C,8H7(XO2)2NSO-f- 14H = C,2Ht(NH2)îNS + 5H8O;
(Lauth 'scIkw\V<!ws)

3) CwHt(NHz)2NS = CiaHuNsS + O = C18H9N3S + HaO.

Dass in der That die Leukobase des Violetts zwei AtomeWasser-

atoff melir entliiih als letzteres, gelit aus bosondereh ïîfrationen mit

ZinnclilorOrhervor.

Das salzsanre Salz des synthetisch dargestellten Violetts bildet

schon grûn glitzernde Krysfalle von violettemStrich, und iat in kaltem

Wasser wenig lôslich. Ihre Analyse ergab:

Bor.furCiïHoNsS,HCl G.'fuud.Miu

C 54.66 54.64 – pCt.
H 3.8 4.33 – s

S 12.14 12.26 »

Die beschriebenenKrystalle waren erhullen durch Behandetn der

freien Farbbase mit wenig Sal/sâure. Der ungelôste RQckstand lôste

sich in mehr Salzsfture, und beim Erkalten schieden sich langere

nadelformigeKrystalle von gleicher Zusammensetzungab:

Berechnet Gefunden

Cl 13.47 13.30 pCt.
S 12.14 12.57 »

Die letzte Mutterlaiigedieser Krystalle enthâ'lt sehr geringe Mengen
einesanderen Farbstoffs, desselben, welcher aus dem^-Dinitrosulfoxyd
entsteht. Damas geht hervor, dass die Trennung der Nitroverbindungen
beim Arbeiten nach obiger Vorsehrift eine zwar ganz befriedigende,
aber nicht absolute ist. Eine noch bessere Trennung herbeizuffihren,

ist bei der ausserordentlichen Aehnlichkcit der beiden Nitrosulfoxyde
nicht gelungen; dagegen sind die ans ihnen resultirenden Farbstoffe

leicht zu trennen (s. u.).

Isomères Violett (^-Violett). Durch Reduktion des jJ-Dinitro-

diphenyiaminsulfoxydsund die beschriebeneweitere Verarbeitung er-

halt man einen Farbstoff, welcher oino weit rôthere Nuance als das

Lauth'sche Violett besitzt, violettroth fôrbt, und von letzterom z. B.
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leicht dadurelt zn uiiterecheiden ist, dass seine Losung in wenigSalz-
Biiiitedurch concentrirto Snlzsiiui-e nicht blau gefiirbt wird, sondern
die violettrotlie Farbe beibebnlt. Concentrirte SehwefeUfiurelôst es
mit violetter Farbe (das Isomere grûn). Das saksaure Salz dessolben
unterscheidet sich nusserdem durch seine betrfichtlicb leichtere Los-
lichkeit in Wasser bestimmt von dem Lanth'schen Violett', so dass
eine Tremiung beider koine Schwierigkeit bietet. Es krystaliisirt bei
scliarfemEtndnmpfen der LiJsung in dunklon Nadeln. Die Analysen
ergaben, obschott wegen eines geringen Aschengehalts keine scbarfeii
Zalilen erhalten wurden, die ZusammensetzungCuH^NsS, 2HCI.

Bcreclmvt Gefimclen BereclinetfïirCiïH»NjS,HCI
CJ 23.06 22.83 pCe. (13.47 pCt.)
S 10.66 10.54 v (12.14 * ).

Ans diesen Zahlen, die noch weiter gcstBtztwerden durch eine

vorlflnfigeapproximativ stimmende Verbrennuug, gelft bervor, dass die
isomère Farbbase im Unterocliiode vom Luuth'scben Violett zwei-

sâurig ist.

Zn ihrer Charakterisirung sei noch bemerkt, dass sie in Wassor
sebr wenig (mit rotber Farbe), besser in Alkohol sich lôstj dass
Benzolsie kalt sehr wenig, heiss et\v«s mehr mit orangegolberFarbe,

Ligioîn kalt kaiiui, heiss wenig, Chlorofortn kalt wenig, heiss etwas
mehr mit orangerother Farbe lôst.

Das oben beschriebene schwiïcber nitrirte Produkt, welches

hanptsachlichMortonitrodiphenylaminsulfoxyd enthâlt, liefert bei der
Rediiktioncinen Farbstoff von riitheror Nuance trio das Lanth'sche
Violett.

Auch die Nitrirungsprodukte des Methylthiodiphenylamins
werden leicht zu fnrblosen Baswi reducirt, welchetheilweisemit SoCts
und mit Zn Clg farblose, schün krystallisirende Salzegeben. Dieselben
sind noch nicht genûgcnd untersucht. Die reducirte enteinnteLôsung
wird durch wenig Eisenchlorid blaugrûn gefïirbt.

Metbylenblau. Meiner schon ausgesprnchenenAnsicht gemass
steht das Methylenblau in naher Beziebmig zum Lauth'schen Violett
und ist ats ein Homologes desselben zu betrachten.

Es ist mir gelungen, fur diese Anschauung einen experinientellen
Beweis zu erbringen. Betrnclitel man die mifgestelltenFormeln der
boidenLeukoverbindungen:

NHC',C0Hjr-NH2vS und NH;
C6H3-,

S N(CHS)8
'-CeFIs-NHï ^CdHs- N(CH3)î

Lanth'schcs Wriss. Methytenwciss.

so sieht man, dass zwei derartig constituirte Substanzen bei durch-
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greifender Metbylirungein und dasselbe Bndprodukt ergeben roOssen,
nfimlichdie Substam

,C6H3\-N(CH3)9.CHSJ
N(CH»)< ;S

Hs)a C
gleichCuHaïNsSJj

CeHa- -N(CH3)8.CH3J

welche man ais ein Pentamethyldlamidotbiodiphanylamin-

dijodmethylat bezeichnen konnte. Den Eintritt von mehr Methyl-

gruppen kann man nicht erwarten, da, wie besondereVersuche gezeigt
haben, das Methylthiodiphenylamin

,C6Ht,

N(CH3)c ;8 »

C6H4'

sieh nicht mehr mit Jodmethyl vereinigt, wie denn auch das Phenyl-
snlfid kein Suianjodid giebt.

Dass siclj Méthylenweisà dnreh Jodmethyl in ein schônkrystalli-
sirondes Jodmethylat verwandett, ist von mir bereits vor Jahresfriat

mitgetheilt worden. Ich habe diesem Jodid damais, weil ich dem

Methylenweiss noch die Formel Ci6HajN3S zuschrieb, die Formel

Cl6Hio(CH3)N3S-t-2CHsJ, gleich Ct9H!9N:,SJa zuertheilt, indess
stimmendie annlytischon Resultate eben so wohlzur um zwei Wasser--
Stoffntomoârmeien Formel CisHsïNjSJa:

fiercchnct Gofiiiidon

C 39.11 39.30 pCt.
H 4.63 4.90 – »

J 43.57 43.27 »

DasselbeJodmethylat wird nun, wie die vonHrn. J. Simon aus-

gefûhrton Versuche. gezeigt haben, in der That crhalten, wenn man
das Lautfa'sche Weiss mit Jodmethyl und Methylalkohol tôngereZeit
anf 90–100° erhitzt (die gtinstigsten Bedingungen sind noch genaaer
zu flxiren). Bei richtigem Verhutf der Reaktion stellt der Eôhren-
inhalt einegelbliche, aus Nadeln bestehende Krystailraasse dar, welche
durchUmkrystellisiren aus Wasser zuniichst in (meistgelblich gofftrbten)
Blâttem, spflter, bei weiterer Reinigung, genauwie das Jodmethylat
ans Methylenweiss, auch in Nadeln erholten wird. Es ist in kaltem
Wasser wenig, leicht in heisscm loslich (die Lôsung besitzt moist
schwach violettrothe Farbe), und wird von Alkohol nur wenig auf-

genommen. Das bei etwa 60° gctrocknete Produkt ergab Folgende
analytische Resultate:

floroehnot Gcftinden

C 39.11i 39.28 pCt.
H 4.63 4.63 »
J 43.57 43.54 >
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Dies Pentamethyldiamidotbiodiphenylamindijodmethylatwird von

warmer Natronlauge nicht zersetzt. Ueber die weiteren Eigenschaften
8oll bei spfiterer Glelegenheitberichtet werden.

Die vorliegendenResultate genûgen, in Verbindung mit der frfiher

bereits besprochenenBildungdes Methylenblaus nus demTetramethyl-

dîamidodipbenylnniin am die Constitution des 1, a Il th' schenVioletts

and des MethylenblausfestssosteHen.Fur die Lenkobasen gelten die

frûher vermutheten,oben gegebenenForjneln, das Lauth'sche Weiss

ist also Diamidothiodiphenylamin,das MethylenweisBTetramethyl-

diarnidothiodiphenylamin. Die Farbstotie selbst besitzen daher mit

grosser WahrseheinlichkeitfolgendeConstitution:

.NH» .N(CH3)3
,CeH3~' ,Ct;H3~

N' ;8 und Nc S

NH.HCI I
..Ce H3'

N(ÇH,)8C1

i.
(salzsaiu'os)Lauth'schcs Violett: (satesaures)Mothylonblau.

Die Base des Violetts ist daher ais eine Ammoniak-, die des

Blnns aie eine Ammoniumbaseaufzufassen. Mit dieser AotTassung
stehen die Rigensebaften der 8ub*tan2en in erwûnschter Uoberein-

stimmung ro wird das Violett ans seinen Sal/.(;n durch Amntouiak

gefallt nnd dann von Aether iinfgc'iiuuiiTieii,wiihrend die freie Blaubase

nicht in analoger Weise sofort abgeschieden resp. von Aether ge-.
lôst wird.

Ihrem clmmischenCharaktw nach erscheinen iiuntuuhrdie schwefel-

haltigen Farbstnffeans Thiodiphenylamingewispcrnmssoriin der Mitte

stehend zwischenden Tripbenylmethanfarbstottcn und den Azofarben;
wie bei letzteren scheint in ihnen der Farbstoflcharakter durch die

gegenseitigeBindung der Stickstoffatomebedingt zu sein; auch ihre

betnerkenswertheBestSndigkeiterklftrt sich nach obigonConstitntions-

formeln durch den festen Znsammenhangder (sowohl dnreb Schwefel

ats durch Stiekatoffverbundenen)Benzolreste Ce Hj.

Beziiglich der Stellung, welclie die Stickstoftatome und der

Schwefel in diesen Benzolkerneneinnehroen, ist durch die Bildnng
des Lauth'sclien Violetts unddes Methylenblausans p-Phenylendiamin

resp. p-Amidodimethylanilindie Parastellnng der beiden Benzolkernen

gemeinsamenStickstoflatoms7.11den beiden ntideren Stickstoffatonien

nnzweitelhaft.

Hingegen ist fur das isomèreViolett xu vermuthen, dass entweder

beide Ainidogruppeu (der Leukobase) an oin und demselben Benzol-

kern sich befindon,oder, fitllasie sich anf beide Benxolrestevertheilen,
sie doch nicht beide zu dom dritten Btickstoff in Parastellnng sich

bolindon. Nach ersterer Ansclmumig,welche auch durch die zwei-

40*
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wertbige Nntnr der Farbbase gestiitet wird, wfire die Constitution

ibres SalzsSuresalzes die foigendei

/CeHfN
N'

vC«H*s--NH.HCl

"NHï.HCl

L__

Mit diesen Davlegungen dOrfen wohl die von anderer Seite

(Bchultz1), Erlenmeyer und Mohlau3)] iii Vorschlog gebrachten
Formeln des Methylenblnus als erledigt betrachtet werden, wie denn

auch Dr. Môlilau sich kurzlieli obiger Methylenblautbrmel bereits

angeschlussenhat.

Es bleibt nun die noch immer zweifellmfte Frage zu erledigeii,
ob man durch Methylirung das Lnuth'sche Violett in Methylenblnu
iïberfïiliren kann. Auf diesen Punkt gedenke ich in einer dem-

h8cb8tîgeh: Mîttltèïhmg nûlien einzrigehen. -- ' --–

ZumSeblussevtulle ich die angenehmoPfiicht,Hm. Dr. H. Sattler,

meineni seitherigen Frivatassistenten, fur seine vielfache unermfldliche

Uitteratûtzung bei dieser Untei-suchungmeinenverbiiidlicbsteu Dank

ausznsprechen.

l) G. Sclinltz, Theoitmbon. 9)DiesoBorichteXVr.

Be r i c h t i g Mn g e n

Jahrg.XV11,Nu.I, S. 113,Z. 1 1v.n. lies:»?-Nitronaplitylm«in«statt »p-Ni-
trcmoi'tnnphbili(i«.

i iv
» » » l, » 113, » 11 v. n. lies: «CoHbNHsNO^

1 H
gtatt »CioH6NHi)NOs«.

» » » l, » 113, » 14v. u. lies: »Coii8titution<iBtatt»Con8truktiona.
» » » 3, » 277, » 17v.o. lies: »keincn«statt »oinen«.
» » » 3, » 319,»17v. o. lies: »Ortho-Dinmiiien«stett»Diaminon«.
» » » 3, » 319,» 12v. u. lies: »Ortho-Plienylen(liainin«Rtatt»Pho-

nylondiamin«.
» » » 3, » 322, » Gv.it. lies:«Boirai»statt «Benzolc

Nachste Sitzung: Montag, 24. Miirz 1884 im Saule der

Bauakndemie am Schinkelplatz.

A. W. 8rhad«'< Buclutni<kcrol (I^HcImdo) in Berlin S, HUllschrolboretr. 45 18.
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Sitzung vom 24. Mârz1884.

Vorsifetender: Hr. C. Liebermitnn.

Der Vorsitzende bektagt, der Versaramltingvondem sclimerzliehen

Verlust Kenntniss geben z» mrissen, welclien diechemiscbeGosellschaft

durch den Tod ihres Ebrenrnitgliedes des Hrn. Quintino Sella in

Rom, erlitten hat, den nicbt allein die Wissenschaft, sondern das

ganze Vaterlaud des Dahingeachiedenen betiaiuei

Die Anwesendeii erheben sieh, um dus Andenkendes Verstorbenen

zu ehren.

Fenter theilt der Vorsitzende mit, dass am 15.d. M. Professor

Zwenger in Marbttrg gestorben set, welcher zwar nicht Mitglied der

Gesellschaft war, aber den Mitgliedern durch eineReihe von Arbeiten

bekannt geworden sei, welche er anf dem Gebiete der Pflanzenchemie

ansgefûhrt habe.

Das Protocoll der letzten Sitzung wird genehmigt.

Hr. Sell verliest ein aus Amerika eingegangenesSchreiben,

wonach ein Bronceabguss der Hrn. A. W. Hofmann bei seinem

letzten Anfentbalt in Amerika von dortigen Verebrem tiberreiehten

'goldenen Medaille der chemischenGesellschaft eingesandtwerden wird.

Auf Anfrage des Hrn. Pin ner wird Seitens der Redaktion der

Berichte zugesagt, das Register des Jahrgangs 1883 bis Mitte April
zur Versendung ait die Mitglieder gelangen zu lassen.

Zu ausseiordeiitliclien Mitgliedern werden proclamirt die Herren:

G. Neti hoff,

F. Gildenineister, I

St. Wyiidhani, I
E. Wissmaiin,
H.Me rc k I i n, Freiburgi./B.

H. Zecli,
P. Gauhe,

I<'reiblll'gi,/B.;

1< 0" Ilhe.

L. Scherbel,
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Zu ausserordentlichen Mitgliedern werden vorgeschlagen die

Herren:

H. Stockbridg© aus Amhorst [Ameriku] z. Z. agnc-chem.

Labor. in Gôttiugen (durch B. Tollens und A. Hôlzer);

Charles M. Stuart, High School, Newcastle, Staffordshire

[EuRland] (durch R. Fittig und L. Wolff);

P. Springsfeld,

C. Nicolaysen,

1

Fr. Bolzano.

A. Christ,

A. Millier,

M. Ferko,
Freiburgi./B.;

P. Mielcke,
l'eluul'g l, l.;

C. Wenzlin, i

P. Mohr,
l

R. Mertena,
|

K. Mannosmann, I
W. Slesseln,

Dr. Andreas Fock, Berlin;

Johann Ef front, ZBrich;

Dr. Ernst Tituber, Erlangen;

Qnatav Ôissel* Dannstadtj r.

Carl
Hazura, j

Wm;
Paul Julius, S

1011;

Dr. Josef Mnyerhofer, Erlangen;

Alfred K. Mason, Liverpoolj

Richard Seifert,

Georg Tauber,
1

Ludwig von
Eyc,

Albin Jeutzsch,

George Koch, Dresden.

Hugo May, i

Wilhelm Nauck, l

Otto Schônherr, ]

Alfred Retter,

H. Alfred Rademacher, 12 Tborneliffe Grovo, Oxford

Road, Manchester (durch H. E. Roscoe und L. Claisen);

F. A. Whititey, 1«> Centcr Str.,

Roxburg, Mais., U. S. A. (durch Ch. R. Sanger

J. Newton Gnrratr, 420 Saratoga und Hy. B. Hill);

Str., East-Boslon, Mass., U. S. A.
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158. V. Merz und K. Gaeiorowski: Ueber die direkte Ueber-

fQhrung von OHiedern der Weingeistreihe in Amine.

(Eingegnngoninu 10.Mûr/ mitgetlu'iltin der Sitzmifj von Hru. Eug. Scll.)

Werden die chtirakteristisehen Alkohole der nroimitischen Reihe,

die sogeuannteii Phenolo, mit Ammouiak nui besten in Gegenwurt
von wasseiciitzielieiideiiSubstanzeii erhitzt, si» entstelien bekanntlich

priiufire bis sccundare Aminé.

Dua Verimltotider Oliedur der Wetngei&tretlieuuter solehen Um-

standoii isr dagegen iioch niclit einliisstich studirt wordcn, und be-

zwccken nachfolgmid mitgctlieilte Vcisuciie, ztir Aiistullung dieser

Liicke boizutragon.

[sobuty Jalkolu)l.

Der bomitztoAIkuhol, Kahlbiuim'sobes Prnparnt, destillirte unt

108° beinahe constant ûber.

Vorliiiiligc.Vcrsiiclic ergaben, diiss I.sobutylalkoliol und Aimnonink

mir in Anwesenlieitvon Olilorzink und erst boi boher Temperatur,

so 260–280°, in ausgiebiger Woisc auf eitwnder wirken.

Auf ein Gewiehtstheil des AIkoliols si ad durchwug 2 – 2.5 Ge-

wiehtstheile Chtorzinkammoniak genomuien worden, und kiiiuen bei

diésom Verlmltnissin jedes Vwsiiclisrobr an die 10g AIkohoI.



624__

Zuniichst wurde acht Stunden anf die oben angefuhrtoTemperatur
erhitzt. Druck in den erkalteten Rûhren sehr bedentend. Beim

Oeffnen derselben entwich ein mit stark leachtemler Flamme breiiu-

bitres Gas – offenbar Bntyten.

Die Reaktiousmasse war in den miteren Theilen (iberwiegend

ktirnig krystullinisch, in den obcren Theilen ausgesprochct) nadelig
bis fein prismatisch krvstalliuisch. Dttrflber befand sich noch eine

mehr oder weniger ôlige, gelbliche bis brituitliche PlQssigkeit,

Uni die Reaktiou nuchMôgliclikeit vollstiûidig zu machen, wurde

neue acht Stundeu wieder auf 260–280° erhitzt. Auch jetzt zeigte
sieh Druck, doch moisieus weniger als das erste Mal.

Der Rôhreninhalt suit noch ungetiihr ans wie zuvor, doch hatten

sich die «lige» TJieile dtinklcr gefilrM and (lié-rmdeligen bis prismtt-
tischen Bildmigen mehr noch ontwickclt.

Bei der Vernrbeitung der Reaktionsiimsse wurde nicht immer

ga»z gleich verfahreu, aber in der Regel wie folgt

Die Masse wurde mit salzsfiurebaltigemWasser firwarint, in dem

sie sich unter Zurticklasscn von ziemlich vie! aut'schwimineiidemOel

lôste. Durch ûberseliûssigesWasser ging beinahe ailes Oel in Lûsuug.
Die gesammteFlussigkeit wurde mit Wasserdampf behandelt. Hierbei

destillirte, obschou in nur sehr geringer Mcnge, eia atifscliwimmende»

ôligeaLii|uidnm von âtlieriscliemQeruch über. Im wiisserigenTheile des

Destillats befand sich Isobutylalkohol, wt'lelier mit Aether aiksge-
sohiittelt werden konnte und den richtigen Siedepuukt zeigte.

Der Rûckstand bei der Destination, eino cotieentrirte, wâssrige

Lôsung, musste, ausser Chlorzink nnd Salmiak, aneh die allenfalls

entstandenen Isobutylamine in Form ihrer Salzs&nreverbindungenent-

halten. Derselbe wurde gukiïhlt und iangaam bis ziiiiigrossen Ueber-

schuss mit Natronlaugu versetzt, wobei sich viel briinnlich gefiîrbtes
Oel aufschwimmend abscliied. Das Oel ist mit Wasserdampf ab-

destillirt nnd in vorgelegier, ûberschûssiger Salzsfiure aufgefangen
worden. Nattirticli ging auch viel Ammoniak Sber. Die Destillation

haben wir bis zum Verschwindeu des let2ten Oeltropfchens und noch

erheblicb darûber liinaus fortgesetzt. Auf dent Wasserbade ein-

gedampft, hinterlicss das satire Destillat eine briitinlicheMisctmngans

kôrnig krystutlinisclrerSulistanz mtd Blà'ttchenoder Schiippchen. Diese

Mischungwurde, uni den Salmiak zu beseitigen, mit absolutem At-

kohol erwârnit, alsdanu der riickstfindige Salmiak anter Nachwasclien

abfiltrirt, wobei er sich vollstândig entlarbte. Der alkoholisctreAus-

zug hinterliess, abdestillirt, eine braun gefïrbte, bliittrig kiyfeUilIinisrhe

Masse, wetche durch noclimaliges Liisen in absolutem Weingeist von

etwas ausgeschiedenemSalmiak weiter gereinigt und hierbei vongross-

blüttriger Boscliaflenlieiterhallen wurde.
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Wir setzten nun zur gut gekiihltenSalzsfiureverbiiidtmgtangsam
und bis zum Ueberschuss ganz concetrtrirteKalilauge. Das durch
diese abgeschiedene, ziemlicb dunkle, nufschwimmendeOel wurde ioi
Sclieidetrichter gesondert, anlialteiid mit festem Aotzkali digerirt, $o

vollstiindig entwasserr, scltliesslich destillirt.

Beinnhe eût Drittet des Oel» siedete vou 60 bis 80°; von da bis
1 10°ging wenig tiber, aber wieder sehr viel von 110 bis 150°; was
nuch zuriickblieb, eine nicht mehr bedeutendeMenge, destillirte bis
195°, and zwar naineiitlich von 170°an.

Da das primtire, gecundiireund tertifircIsobatylamiu bei 65, 137
and 185° kochen soll, so liess das oben aiigefûluteSiedepmiktiiitervall
mt die Gegenwart samratlicher drci Amine schliessen.

Zweîfcliôswni- ein prirafires Amin zugegen. Dièses bewies die
mit noch roher Base nach A. W. Hofmann versuchte und in betau-
bender Weise eiugetretene Pfteudocyanûrreaktion, dann die Senfol-
reaktion.

Um speeiell auf primSres Isobutylamin zn prûfen, wurde der
«wiscben 60 – 80°aufgefangeneTheil der Amineneuerdingsund wieder-
holt fraktionirt destillirt und so endlicb Base erbalten, welche von
<50–65» Oberging.

Wir lôsten dieae Fiuktion in Saîzsfiureund setzten Piatincblorid
dazu. Durch dieses entstand ein dicluer, deutlich schuppigbis blâttrig
krystalliiiischer, goldgelber Niederschlag, welcher sich in heissem
Wasser lôste and daraus beim Erkalten theils in einzelnen verfitichten

Prismen, theils uucli, in Folge der Aneinanderiagerungsotcher Pris.

men, in Blâttern bis Tafeln ansehoss.

Aehnliche Krystulle lieterteii die verschiedenenMutterlaugen.

Der Platingebalt der Hauptkrystalltsation sprach unverkennbar fîîr
die Gegenwart des Platiii-Isobntylammoniiimdoppelsalzes:

(C4H9.NH2.HCl)îPt.Cl,.

Bwcehiu't Gefumti'i]

Platin 35.00 34.62 pCt.

Doch maclite der etwas zu niedrige Plattnbefand wabrscheinlich,
dass die imalysiite Verbindung noeh nicht ganz rein sei, bezw.geringe
Mengender wenig lôslichen Platindoppehalze des sekundSren und ter-
tiaren Isobutylamins enthaitcn diirfte.

Und in der That braclite die Untersuchung der Mutterlauge-
krystallisation ein besseres Résultat:

Bercchnet Gefundon
`

Platin 35.00 34.88 pCt.

Also war stcber primures Isobutylaminentstauden.
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Utn auf dits sokundiïre Amin zn piiifen und es rein zu erhalten,

wurde nach Ladenburg1) verfahren.

Wir setzten zur schwach salzsauren Losung der van HO–170»

anfgefaugenenrohen Base eine Lôsnng von nahezu reinem Natrium-

iiitrit. Dadurch entstand, ausser etwas filiger Substanz, ein ffirmlicher

Krystallbrei, der aber beim Erwarmen vollstftndig in Oel ûbergiug.

Dus von der wa'ssrigenFlûssigkeit getremite, dann gut getrocknete

Oel, offènbar Nitrosodiisobutylamin destillirte vollstiindigvon 212

bis 218°.

Aus der Nitrosoverbindung. ist durch Behandlnng mit Chlor-

wasseratoff in Gegenwart von Wasser u. s. w. nach bekaimtemVer-

fahren, die Diisobtitylbase dargestellt worden, aber sie siedete noch

ziemlichnnregerihSssîg,wnrdé dalier, niitét abermattger întermedIRrer

Gewinnung ihres Nitrosoderivats, weiter gereinigt.

Das so erlangte Préparât destillirte von 135– 137" und zwar

der Hauptmenge nach constant bei 137g. Ladenburg fand den Siede-

punkt des Diisobutylarains gleichfulls bei 135–137".

Auch bestfitîgte die Untersuchung des Golddoppelsalzesunserer

Base ibre IdentitSt mit dent sekundiiren Isobutylamin.

Zur 8alzsauren Losung der Base gefugtes Goldchloridveranla8ste

einen schweren, goldgelben, nur wenig dentlich blfittrigkrystalliiiiechen

Niedersehlag, welcher sielt in vielemwarmem Wasser lüsteund darau»

beim Erkalten in Blàttchen bis Tfifelchen wieder anschoss.

Der Goldgehalt des bei 100–110° getrockneten Pifiparats ent-

sprach demjenigen der Verbindung:

(C«H9)»SH.HCI.AmCIj.

BorocliDet Gefundeil

Gold 42.00 41.96pCt.

War gleichfalls tertifires Isobutylamin entstanden, so musste es

einerseits den Haupttrestandtheil des rohen Amins vomhlichstenSiede-

punkt ausmachen, andererseits bei der Abscheidung der sekundfiren

Base in Form ihrer Nitrosoverbindung in LSsung gebliebeiisein, wes-

halb das ans dieser LSsung durch Lauge gefltllteAmin mit dem hoch-

siedeudenOel vereinigt wurde.

Charakteristisch fur die tertiâren Aminé, auch speciell die Trial-

kylamine, sind, nach E. F i scher 2), ihre «nr wenig lôslichenFerro-

cyanüre, welche zur Reingewinnung sotcher Basen sich vorzûglich

eignen.
Das eben zuvor angefiihrte rohe Amin wurde in satzsaurerLôsnng

mit Ferrocyankalium versetzt. Augenblicklich erschien ein weisser,

') Ladenburg, diese Berichte XII, 949.

2; Ficher, Ann. Chem. Pharm. 190, 185.
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flockigerNtederechiag,wetcher,auBgewaschen,dann mit Lauge digerirt,

ein ao&chwinxaendesOel lieferte, das gegen t85" siedete. Laden-

burg giebt den Siedepunkt des TriiMbutytamin~ zwischen 180 und

!86<'an.

Daes die Oelbase das tertiSreAminwar, bewiesferner die Unter-

SMchaogihres GotddoppeÏMkea. Dieses Sutz fiel beim Vermischeu

der salzsaurenLtisung der Base mitG4)ldchloridnieder ats eine dichte,

scheinbar amorphe Substanz, welche von warmem Alkohol geMst

und beim Erkalten puhcrig bis Mrnig krystattinisch wieder abge-

setzt wurde.

Wie die Analyse zeigte, war die envartete Vet'bindung:

(C4Hi.)~N.HC))At)Ct3
efha!tett ~ofden.

Bereehnct Gef<Mdet<

Gold 37.49 37.60 pCt.

Ako entstehen bei der Einwirkong von Chtorzittkatnmoniak auf

fsobutytatkoho! nebeo einander das primate, sekuudNre und tsrtiSre

îgobutytamin.
Nicht undenkbar war die BUdang einer IsobHtytammonimMver-

bindung.
Um auf eine soiche Verbindungzn prufen, wurde die Reaktions-

masae von ïsobutytatkohot und Chtorzixkantmoniak im Kolben, nach-

dem die drei ïsobutytamiMemit Natrontauge abdestittirt worden waren,

zur Tmckne gebracht, dann im Oetbade bis über 300" erhitzt. Doch

trat ein basischer Korper (tertiNres hf)bntytamin ans Tetraiaobntyt-

ammoniumhydroxyd)nieht auf

Die Ausbeute an Isobutylaminenwar eine recht erhebtiche. Sie

betrug in zwei FNHenauf je 100g Isobutytatkohot gegen 50 g. in

einem dritten Fa!te auf 40g des Atkohots sogar 30g, atso die HSttte

bis drei Viertel des ungcwandtenAtkohots.

Wie bei der t'raktionirtenDestination der Rohbasen zn ersehen

war, entsteben dlls primBre und sekundSre Ïsobutytamin sehr ûber-

wiegend, obscbon nicht immer in demsetben Verhattniss; das tertiSre

Amin trat nur nntergeordnet tmf, etwa zn 10 pCt. vom Gesammt-

gewicht der ïsobatytbasen.

Bei 200–220" wirkten taobutyiatkohot und Chtorzinkammontak

nur wetHgauf eitMHtderein. Gewichtsterhattnisse der beiden Stoffe

wie Mher. tm Ganzen wurde t6 Stnnden erhitzt. Druck beim Oe<f-

nen der VefSMchsrëhrengering. Die Rohren enthielten in reichlielier

Mengeeine gelbliche, noch leicht bewegliche l''tus9igkeit, au8serdem

feste Substanz von SbnHcherBeschanenheit wie nach dem Erhitzen

auf hShereTempcratnr.
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Die genau 901 wie t'rCher beschrieben, ausgeMhrto Verarbeitnng
der Reaktionsmasseergab viel nnverandortenIsobotytatkoho!,aber satz-

saure hobatylamine m nicbt bedeutender Menge. Bt&tterigkrystatH-
nisches Satz. Primaires Amin war zugeg~n. Intensive PseudocyanSr-
reaktton. Da~h cooeentrirte KatUattge wurde eine SHge Base

attt'achwimmeodabgeschiedeo, deren Mengejedoch zur nliheren Unter-

SMchuognieht aaaretchte.

Wie dieser Versuch xeigte, ist nnbediogtno<hwendig,die Mischung
von Isobntylalkolrolund Chtorxinkantntoniatt, was ja sonst aueh immer

geschah, noch erhebtich über 200" hioattBxn erhitzen.

DurehChtptcatciMtttMtMtMOoiakwird dct-Iaobutytatkohotectbst behM

tttthaUeoden Erintzett (16 Snmdeft) ant' 280" ont' wenig veWiudërt.

Starkw~ndige Ruhrett ertbrdettich. Woht sicher ist bei der obigeH
hohen TetnpemtMrder )ti!ergt«88teTheil des CMorcatcinmanMaoniaks

dissociirt. Druck in den v((t)standigerkatteten Ro))ren 'ucht bedeatcnd.

Verarbeitung des Rohreninhatts wie bei den Versuchen tnit dem Chlor-

zinkammoniak. Dabei wurde viel uttverattdffter Isobutytatkohot und

nur sehr wenigorganiache SatxsKMMverbiodungcthatten. Dieso Heie~e

die Pset)ducyttt)tirreakti«)). Atso war printSrcs Amin zugegen.

An Wirksamkeit dem tsobutytatkoho) gegctmber, Bteht das Chlor-

zinkaMmoniak weit über der anatogen Chtnrcatchttnverbittduog und

kann nicht darch diese CMetzt werden.

Weithl) theitt mit, das Hobgcist and Satmiak bei 280" sehr

ausgiebig, aber letzterer und Weingeist in )u)r geringetn Betntge auf

einander wirken, wobei atkytit'te Amntonimnsatzeentstehen.

Wir haben terner im At)Sch!tMSan die Versuche uber die Reak-

tionen des tsobutytatkohok mit Chtorzink- und Chtoreateiumatnmoniak

auch sein Verhalten zn Satmiak bei h«her Temperatur Motcrsucht.

ÏBobxtytatkohot(im UcberschHss)undSahniak wurden 16 Stunden

auf 270–280" erhitzt. Dntck in den erkattcte)) R5ht-en fast nuH.

Der anvet-anderteAlkohol wtn'de mit satxsNttrehattigemWasser ab-

destillirt, der Verdampfttng9t'Sck8tandnnter Ansziehen mit absolutem

Weingeist M.s. w. nach bekantttem Verfahren auf saizsaures Isobotyl-

amin verarbeitet, aber die Ansbente war unbedentend. Sie bestand

aus sehr geringenMengen einer btattrig kryataHi))ischen,zerHiesstichen

Subatanz. Diese gab die Pseadocyaniirreaktion.

Also verhatt sich der îsobatytatkohoi zn Satmiak nicht nach dor

Art des Hotzgeistes, sondern des Weingeistes.

') DieseBeriehtoVIII, 458.
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Noch mag erwahnt 6o!n, dass auch fimig conatant (t07–!08")
Stedender leobutytatkohot nach dem Erhitzen mit 8a!miak sehr un-

rego!ma9&igvon 95–!07~ überging. Worauf diese Depression des

Siedepunktes beroht, ist nicht ermittett wordon.

Normater Octytatkohot.

Angewandt Alkohol, welcher innerhaH)etn paar Grade, in der

Hauptsachejedoch bei )88* (uncorr.) destittirtc.

Der Octytatkohot wurde mit Chtot~inkantOtOMiakim VerhSttttiM

von einem zu etwait mehr ais zwei Atoiektitenoder von 10: !7 Ge-

wichtstheiten zonNehst8, dann weitere 8 Stnndenauf 280" erhitzt.

Druck beim Oeifnender Mohren sehwaeli.

ReakttonsmaMe theit~eme weiMe,scheinbar amorphe, theikeiae

HchtgMMweisse,kOntig krystaUtnische nnd mit Nadeln untet'tnMchte

Substanz; dar!tber gotagert nach dem ersten Erhitzen emo getbUche,
nach dem zweiten it) verrittgerter Me<)g<*eine bt'au))itc)teMt!ssigke)t.

Der RShreninhatt Mstosicb ht verdEonte)',warmer SatzsSure unter
ZurOekbteiben von sehr viel aufschwixtmendem, dunklem Oet, wet-

ches, um den ooch uoverandet'tenA)k«hf)iwe~uschaffet), mit Wasser-

dampf behandett warde. Auch ging hierbei, und zwar in ziemticher

Menge, ein farbloses Oel Sbf)', welches notKt-Anwendung von Aether

Molirt, hierauf fiir sicb destillirt wurde.

Bis t80" versiedete nH)' wenig, von da an bis !90" die. Haupt-
tnenge oitenbar i)))WeseotnchcnOctytMfkohot.

Das QberwtegendmeiateOel war bei de)-Behandtnng mit Wasser-

dampf im RScketattd geblieben, nnd bildeten sich in demsetben nach
dem Erkatten aHmahHc))oin!ge feste Theite. Wir trenntett dus Oet un

Scheidetnchter von der darunter be<u)dtic)tensauren Ftussigkeit, setxten
dann zu dieser SberschussigeNatrontauge. Dureh die Lauge wurde,
obschon !n nur germger Menge,ehte ôlige Base aufschwonmend abge-
schieden. Die Base verMchtigte sich teicht beimKochen mit Wasser,

begleitet natKr!ich von vie!emAmmoniak Mf wurde in Salzsânre auf-

gethttgen, vom Saintiak durch absoluten Weingeistgetrennt, uberhaupt
nicht andeM verarbeitet, wie für die fsobBtytamineangegeben worden
ist, und zuletzt aus ihrer Satzsam'everbindnng,einem weissen, k5rnig
krystallisirendeu Satz, durch concentrirte ï~mge wieder abgeschieden.

Das 80 erhattene, noch sorgnittig gesonderte und mit Aetzkati

getrocknete, baeiseheOe! ging von !75–tM<'<arbtos Ober. DaAn:!u)
unter genau gteicheo UntstRndenbei t75–t77<' (normal t82") destit-

lirte, so ist obige Siedepunktangabeauf t82–!8T<' abzaSndern.

Das Octylamin ans Nitrooctan siedet nach Eichter') bei 185
bis t87<

') DieseBerichteXII, t885.
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Dass unMt-eBase Monooctytaminwar, bestatigtedie Untersuchnng

iht'es Ptatindoppetsahes.
fiieil beim Vermi8cl)et)der salzfjfttlr8u

Dièse Verbittduag sehied s:ch beim Vermisehen der sa~sauren

Litsang der Base mit PtatincMorid Mb ais ein heHruthtich gelber,

seheinbar amorpher Kcfper. welcher sich in warmem Weingeist teste

und daraus beim Erkatten in g)!i.ende.t, gotbonK.ystaUbMttchen tm.

schoss. Bei !00– 110"gotrocknet, stachen die Krystatte ins Ruthhche.

Der F)atingc!)a)t von zwei verachiedeneoPrSparaten sprach fur

die Formel (CsH,? .NH!.HC))~tCt<-

~.rcchnct G~mtdt'n

Ptati..n ~9.133 M.90 28.99pCt.

Das im Schoidptt-ichtervon der satMaMtenLSsung des prim&ren

Ah)Ms gëtrènnte (M (9. e.) Wttrde tiiehtig mit Lange geseMttett,

wobei t-ine breiarttge, acheinbar k8n'ige Snbstan!! enthaltende Masse

8ich bildete, welche utit Aethet- atMgMogen und von diesem durch

AbdeBttHatMttbefreit wonte.

Der ztmBchst atigeMckstandbeganu gcgen t50" zu B:eden; aber

uoter 300" ging nur wettig, v<tnda an bis 385" ttahezu Atteit Nber,

so dass btoe etwMs syt-upOscSubstanz zurSekbHeb.

NeaerdittgBdestillirt, siedete die nnter ~00" antgefangeneSubstanz

gt-osfentheits von 160-t.SO"; gie gab .nit Chloroform und wein-

gei8tiger Kalilauge die PsMttd«cyit))Sn-eaktion:auch k)-ystaHi8!rte ihr

Platindoppelsalz nicht anders wie dasjenige des pnmSt-en Oetytam)M,

so dass ohne Zweît'Mtdiese Base voring. Zur vo)tstandigenRe:nîgm)g

nnd émet- quant:tathen Best:mna)))greichte die Menge nicht aas.

Das fberhatb 300" kochende Oel (s. o.) wm-de !n zwei Abthei-

lungen von~OU–340". ferner<;40–385"antgefangen. Erstere Fraktion,

ein farblosesLM;M;du)n,erstan'te aHmSht!eh,dochnm-partn'U, w&tn-end

die zweite, etwas ge)bt)cheFrakti'~ dauernd SHgblieb.

Wie nahere Untersuchung zeigte, bestand das getbtiche Oel in

der Hanptsache ans tertiaretn, die farblose Verbindongaus sekundarotn

Octy!amin.
Das rohe

Dif'ctyhttnit) Il

versiedete bei abgestufter Destination zn einem erheblichen Theil von

~,)0–3}0e in einer etwas geringern Fraktiot) von 310-3200, von da

an bis 340" ging e:ne kteinere, von 340–350" eine kteine Menge uber.

Die Fmktion von StO–320", und mehr noch diejenige von 300

bis 310" sehied sehr batd farMose Nadeln ans and zuletzt schienen

beide erstarrt zn sein, doch kam zwischen den Krystallen noch viel

Ce) vor.

Ans den Destiitaten nberhatb 330" schossen gteichtaHs Nadeln

an, aUerdingsverzogert nnd in geringerem Betrage.
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Die Fraktiun bis etwa 330" kryatattieirte schon bei gowSbntieher

Temperatur, dagegen die Fraktionen von 330–340" nur im Eiskastea.

Auch das bei der abgestuRon Destittation des rohen Tnoctyt-
amins (eiehe sp&tef) von 340–350" tibergegangene Oo! setzte bei 0"

einige Nadeln ab.

Uotey diesen Umstanden wurden aile Destillate von 300--350"

eingeschmotxett,vereinigt und riber Nitct~ in Eis gestelit. Dabei orgab
sich eine schot) nadlig erstarrte Masse. Sie wurde, mn t'eichtichvor-

handene, otigeTheite zu enttcrncn, ituf Fi!tfirpapier getegt stets im

EisBehrank– und das Papier xeitweise und so oft enteuert, ais es

noch erheMiche OetHecken KUttahm. Hieraaf sind die Krystalle
zwischen Fittrirpapier achat f abgept'eMt,dann zerrieben, wieder

M~gepresstworden t). si bis sie zuletzt ait frisches Papier ~«eh

nieht die genngste Oetspm' mehr abgaben.

Das v<'m Papier au<gesogencOet wurde noter Benutzung ~on

Aether wieder gpwottnen und die rccht erhebtiehe Menge nenerdings
thtktionirt destillirt. Abermrtlsergaben MchTheite, welche eine feste,

nadlig krystttUiniecheSubstanz absetzten nnd ist diese wie oben

beschrieben gereinigt, hierauf mit der echon früher crhattenen Ver-

bindung vereinigt worden.

Das geeant'tttePrSparat siedetevon 294–297 wahrend ~-Naphtot
unter g<jnaugteichenUmstNndenbei 284 statt 28C wienormal, ubm'-

ging, so daas der wahre Siedepunkt der neuen Verbindung naheza

297–298" sein durRe.

Die destiUirteVerbindungerstarrte batd xn ciner weissen, dichten,

krystaHinMchet)Masse.

Ihre Analyse zeigte, dass das Dioctylamin:

C,<,H9.N==(C,H,,):NH,
erbalten worden war.

Bcn'chm't Gcfu)Kt<'n

Kohten8toH' 79.66 78.89 79.25 pCt.

WasseMtdt' 14.53 14.65 14.67 t

Die DampMichteder Octylverbinduog ist, nach V. Meyer, im

PhenanthrexdatMpfermittelt worden.

Ht'tcchnet Gcftmden

Dampfdichte 8.33 S.27 pCt.

Das DioctytaminMhmHzt bei 36.5". Sein Siedepunkt ist bereits

angeMhrt worden. In Wasser ist das Dioctyiatnin so zu sagen
untosticb, aber leicht tostich in Weingeist nnd Aether. Charaktenstisch
fûr das Dioctylaminist sein ausgesprochener, vanig an Talg cnnoemder
Gerach.
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Wird das Amin unter Wasser geschmoizen,hierauf mit Sabsaare
verMtzt und geschBtte!t, Bo entstebt eine feste, Mattrig krystatttnische
Substanz. Diese Verbindung, atso ein Satzs<tnreMtz,tôste sich kaum

in Wasser, auch wenig in Aether, aber teicht in Weingoist und wurde
sie von dieser Lûsung beim iangaanten Abdunstenauf dem Wasserbude
in farblosen BifUtem znruckgehtsaon.

Der Chtorgetmh des bei n0" getrockneten ~rSparate~ stimmte
fCr die Fonne):

(C~Hi~NH.HCL

Bt'rochm't Gefnudp))

Chtor 12.79 !2.47 pCt.

Die LOsung des Dioctytatnins in eatzs<turehahigetnWeingeister-

fuhr, wenn cinigennaasso))vet-dunot, durcitPtatittchtot-idkeitte F&tiung;
aber bei starkerer Concentration krystaitisirten maMenhatt heUgetbe

Bttittchen, welche durch Umkt'ystattisireMans warmem Weingeistge-

reinigt, tibrigene hierbei in nnvettindertet- Beschaffenheit erbehen

wurden. In reinem Wasser war die Vprbindang so gut wie nicht

iostich. Bei ne" getrocknet, cHangte sie einen ziemlichstarken Stich

in's Orangefarbene.

Der Ptatingchatt des getrockneten Pntparates war gentass dem-

jfnigen naet) dt')' F«)'mph

[(C~H.~NH.HC~PtCt..

H~rt'fhnct G<'ft))Mt~nn

Ptatin 21.81 21.4:! 21.48 pCt.

Die oberhalb 340" siedenden Theite der roben Amine, in der

Hauptsache

Tr!octy)atni)),

wnrdex gteichtatts abgestuft destillirt. Eine k)eine Menge, welche in

der K&tteNadeln absetzte (s. beim sekand&renAmin), ging bei 340

bis 350" Sber; mehr Oel folgte von 350–360", aber die Hauptmenge
destillirte von 360–370". Der ziemlich geringe Ruckstand versiedeto

beitUthevcUstandtg bis 380", nur fur die letzten Reste stieg der Koch-

punkt bis 390".

Dtrch emeuerte abgestnfte Destillation nahm die Menge dee

zwMchen360–370" BbergegangencnOels noeh zu und beSndet sich

offenbar ungeShr bei dieser Temperatur der Siedepunkt des Triocty!-

amins. Darchans einheitticb kochende Substanz war, wenigstens mit

den za Gebote stebenden Mengen, nicbt zu erzielon.

Die Analysen des tertiâren Amins machten zonSchstwegendeesen

Hygroskopicitât Schwiengke!ten and muss man daher frisch destillirte,
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sowie nnterVerschtass abgowogeneBa6f anwenden. Ihre Verbrenmtng
lieferte dann fûr die Forme):

C,.H5,N==(C,,Hn):,N

sprechendeWertho.

Be)'ec)m9t (jefttnden

Kohten8t<ttt' 8t.59 83.! t 8!.43 8t.56pCt.
Wassersto~ 14.44 !4.t0 !4.t7 14.05 s

Der Versttc)),die DampMicbtedes Trioctylamins bei 420 bis 430"

zu ermitteln, brachte ein gani!unverttHttnisajfnNssiggrosses Ga&vo!nnten,
oiïenbar in Fotge einer tietgreitendenZersetzung.

Das wie oben erwtthnt dargesteHteTrmctytumin bitdet ein nahezu

t'M'bbses Oel, welches sich it) Aether, auch m absolutem Alkohol

reichUch, )tber ix g<iw5bntiche«tWeiogeiBt selbst. beint Ërhttzen Mr

8p&rticbtti~t ut)d uberdies beim Erkatten grSsstentheits wieder abge-
setxt wird.

Auf Gruod diesesVo'hattens wurde das tertiNre Amin bei spâteren
Verauchen durch wiedft'hottes Attsziehen mit Weingeist weiter ge-

reinigt.
Das so behandetteAn))))siedete oahezn constant bei 365 bis 367"

(Siedepunkt des QuecksUbers unter gteichen Umst~ndex 357"), roch

schwach aber ttngenchm Ntherisc!)uud tiess sich cin an Talg er-

innernderGernch mcht tnchr sicherwnhrnehmen, wShrexd er vor der

Extraktion mit Weingeist (oH~nbarwegen etwas eingemischtem sekon-

dNrenAmin) sehr deutlich gcwese))war.

Uebrigens erstante nnt) das tartiare Amin, obschon nnt' langsam,
ZHeiner weissen k)'y8ta!tini8chet)Maesc. Die MsHchkeitsverhSttnisse

schienen eich nicht geandert zu haben.

MitSSnre giebt das tertiNreAmin, wenigstens m manchen FNtIen,

3<!geSatze. Derurtige BeschaRcnheithatte zwat' nar zanachst auch

das PtatindoppetMtz.
Wird zur weingeistigathenschenLOsung der Base Satzsaure, dann

Piatinchtorid geaetzt, so erMgt beietwetcber Vcrdunnungkein Niedel-

schiag, aber beimEinduttsten setzt die Losnng ein branntiches Oel ab,

wetches mitWasser, in dem es sich nicht tSst, gewaschen, schlie8slich

bei t)0" getrocknet wurde nnd nachdent Erkalten eine klebrige.Masse

bildete.

Der MetaHgehattverschiedenerPrSparate stimmte auf denjenigen

der Verbindnng:
([C<H,,]i.N.HC~PtCt<.

He)'ec)tne< Gtefunden

Platin !7.43 t7.t9 t7.6a !7.67pCt.

Die Ausbeute an Octytbasen war stets aebr bedeutend, zwei

Drittet nnd mehr vom Gewicht des angewandten Alkohols.
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Derat t netbrtenz. B. 60 g Oc(y!a)koho<43 g der t'erschiedpMn

Amine, und ~war giogen bei der ersten Destinationuber: 2 g von 150"

bis 300" 18 g von 300 bis 340", 33 g voo 340 bis 385".

Das sekundare uud tertiare Amin wurden atso, wie obige Frak-

tionsbetrage zeigen, ganz ubetwiegend,das prt)H<it'eAmin dagegennm'

untergeordtMt erhatten.

Von Interesse war, das Verhatten <tncht'ineaBeknndNt'enAtkohottt

zt ChtorxtnkfttntnonMkketHtO)xu <M't)en,undzwar ist der besonders

teicht darstcttbarG

Caprytatknhot 1

gewShtt wcrdett.

Das benutzte PrSparat ging von 174 bis 177~voUsMndigüber.

Auf 1 Theil des Atkobottiwurden, wie beun tMthët'ëh Octy!-
alkohol, ctrea !.7 Theite ChtoMinkammomakangowandt.

Der ROhrexiohatt suh nach 8- und !6stuttd!gem Erhitzen, soweit

sein festcr Theil ht Betracht kommt, n!eht viel attders aus ats bei don

Versuchen mit dem isomeren primâren Alkohol, Ueber der festen

Substanz fand sich ht reichUcherMenge eine ziem)ich bewegtiche, in

den verschMenen Rottn'n getMichebis bn!u)t)icheFiussigkeit. Druck

beim Oeifnen der Ri)hren nicht bedeutend.

Durcit verdünnte warute SatzsK'tre wurde die Reakttf'nstMasae,
unter Ausscheidung von vie! aa&chwimmenderotiger Fiiissigkeit, ge-
i5st. Dièse Fitissigkeit ging beim Kochen mit Wasser znrn gr8Mten
Theil und zwar farblos Nber; wir haben sie unter Benutzung von Aether

geBondert, dann getrocknet, schticssuch frttktiooit't destillirt. t)as

Sieden erstreckte sich von 120 bis Sber 200", aber die Hauptmenge

ging von 180 bis t30~, dann 170 bis t8<)"Sber, wahrend Caprylen
bei 125.4, der Cuprytulkoholbt'i circa 1780destillirt. ZweiMtoswaren

Capt'yien und noch onveninderterAlkohol (auchM)ucharakteristischen

Gertlch erkennbar) xugegen.

Utr Verbattniss vanirte ubrigens bei den vo-schiedenenVersuchen

ganz bedeutend.

Der nach dem AbdestiHirendes Caprytens und Capt'y)atkohots

gebliebene 6HgeRSckstand tuste sich direkt in Aether, wurde in dieser

LusMog von der darnoter befiindlichen,saurf))Ftus&igkeitgetrennt und

dann letztere, nach noch MmngegHMgenerVerjagmtg des ge!«stCH
Aethers, mit uberschNssigerKatrontauge versetzt.

Autschwimmend erschien, obg!eich in n')t' geringer Menge, ein

nahezu farbloses Oel, welches mit Wasserdampf in vorgctegte Salz-

saure destillirt, ais satzaaure Vetbindung d)))'ch absptnten Alkohol

vom mitentstandenen Satmiak getrennt und auch weiter so verarbeitet

warde, ,wiedies fur das primSre Octylamin angegeben worden ist.
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Auf sotchemWege ergab sich eine fnrMo~eOelbasc, welche aro-

matisch aber zagteieh moderahntich roch, ganx intensiv die PMado-

cyantin'eaktion tieferte und naheza vottstSndig von 174 bis t77<*de-

stittirte, wahrend Caprytamin bei !75<") siedfn sotL

Das8 sich dièses Atnm gebildet batte, bestStigtedie Untersuchung
des Ptotiodoppetsatzps.

Durch Ptatinchtortd fiel ans der satxsttm'enLosung der Base eine

pn)ver!gebis kôrn!ge, scheinbar amorphe, goldgelbe Substanz, welche

sieh kaum in Wasser, aber rdchlich in warmem Alkohol )8ste und

ans dieser Lôsung beim Eindnnstan (uber PHt-aMn) in goldgelben
BtSttchen ansettoss. Nach dem Trocknen bei t)0<' stachen die Kry-
stalle ins Ot'angetarbene.

ïhr Ptnthtgehah spmch fur die t''o)'tï)eh

(C,H,NH.HC))!)rtCt4
Btt'cdtMt Geftmdcn

Ptatin 29.13 29.02 pCt.

Das von der satzsauren Ltisung des Caprytantins mit Aether ge-
trennte Oel (s. o.) warde, nach AbdestiHation des Aethera, mit L<mge
erwSrmt und gcschiittett, wieder unter Honntzung von Aether geson.
dert, durch AetxkHtigetrocknet, endtich t'fttktionirt destillirt.

Bis 200<'versiedete etwtt '/? oder itUenOels; eine bedeutende

Partie destiHh-tevon 200–300'\ aber die Htmptmengevon 300–380",
RSckstand ttHr gering. Die Fmktion 200–300" gab bei emexter De-

stillation t-eichtich Theite, wetche von )50–25<~ siedeten. Diese

Theite wnrden xur Fntktion vom niedrigsten Siedepunkt, atso bis 200',

gesetzt, dann tdtes mit verdBnnter Satzsaure geschBttett, wobei die

Hauptmenge sich toste. Ats Mekatand htieb eine noeh <HigeSubstanz.
Die satzsaure Sohttion hintertiess anf dem Wasserbadc eine feste,

stellenweisedeutlich blrittrig krystullitzischeMasse, welche sieh ziem-

)ich leicht in Wasser t«ste und auf Laugezusatz eit) heHgetbes, auf-

sehwimmendesOel abschied. Das Oel destillirte beitûthe voUstttndig
von 173–<77", nnd es stimmte auch sonst wie fiir sich snimPtatin'

doppetsatz mit dem Caprytamm Sbo'cin.

Gefunden 2&.t6pCt. Ptatin; berechnet s. a. a. 0.

Durch abgestufte Destination der oberhalb des pthnaren Amins

siedenden Oele erhiehot wir eine Fmktion, die von 260–270< eine

andere und zwar grussere, welche von 360–370~ destiitirte. Ganz

constantes Sieden war ubrigots ebenso wenig zu eniieien, ats bei dem

TrioctytiMMin.
Anch scheinen hier, nicht anders wie bei dem sekundaren tmd

tertiSren Octylamin, schon geringe Einmischnngen grossen Einituss

') Ctthout's, Ann. Cttenh Phamt. 92, 399.
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auf die Cohasions-, bezw. anf die StedepanktftverMttotMeder Ftassig-
keit auszttubeu, abo Xhxtiehwie z. B. beim PhenKthytaminundandern

Pttonatkyittntinen.
Das bei 270 und 280" destittirte farblose, «romatMchriechende

Oel bitdete mit Chtorwa8setf!to«'ein weisses krystttttiniaches Sak,
doch war es nieht vSHigfroi von Mhnuet-igcrSubM)tn!

Dureh We:)tget8t ging die 8abM6weverb:ndu)tgteicht in LSsang.
Dièse wnrde durch Ptatinchtorid zut)<{chstnicht ge6Htt; aber beim
Abduiisteit (über ParafSn) krystaUiBirte)), <t)terding8nm- in eine<K
Falle, feine getbeB!Sttchen, sonst sch!edafch regetmSMtgextb~unee,
ins RSthtiche xiehendes, ziemtich zabes Oel ans, wetehes mit Wasser
abgewasche)), dann aberSchwaieiBaure und schHessMehbei HO~ge-
U-ocknet wurde. Leicht (M~tg bei t tO", nahm die fl)tt)nverb:ndung
!nderKMtcehK'xahë8&Mh<tSeahe!t<M)

Der Ptatingeh&tt von Praparaten mit Base verschiedenerDar-

eteitnng stimatts nur ungenugeHdauf denjenigen nach der Formel:

[(C~HM)i.NH.HCt],PtC!<.

Bet~echm-t Heftmden
Platin 21.82 20.90 22.75 22.50pCt.

Bessere Ergehnisse bt~chta die Untersuchmtg des analogenGold-

doppetsatzes.
Die secuodare Bitse wmJ< it) et~saut-er weingeistiger Msang

mit ubet-schBssigemGoldchlorid veraetistund diese dann langsam ab-
dunsten getassen. Zuerst ersehienen goldgelbe Btttttchen, aber nicht
ohne etwas ülige Einmischang; 8pSter ans der Kbgegossene))Mtttter-

tauge krystattisn-ten nur noeh Btattchen.

Die BtaMchen wurden mit wenig Weingeist, dann mit Wasser
abgewaschen, hieraut'intExeiccatoi, endHeh bei 100–ltO~getrocknet,
wobei sie in Flu8s geriethen; itber beim Erkalten entstaud wieder eine
feste, btatttig krystaHinischeMasse, jedoch von etwas dnnkiererFarbe.

Der G")dgchatt sprach fiit- die Formel:

(C~Hn~NH.HCt.AnCta.

Berechnet Gehtndet)
Gotd S3.87 3~.63 pCt.

Die Dampfaicbte der zwischen 260–270" siedenden Oethase,
welche im Phenanthrendampf ermittett wurde, bestatigte, dass secun-
dares Caprytamin erhatten wordeo war.

Berechnet Gefandon

D~mptUichte 8.33 8.49 pCt.

Weiter kam in Betracht das gegen 370" kochende basoche Oel,
vermuthlich Tricaprylamin.
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– ,“ ~o)t))'n (ter K~hren entwich sehr viet
B<dfMtd. 0. rhcm.Cc<))<fhxft.Jt),r)r.XVtt..n

Die 0<.tbase wnrde :“ Aether g.tS.t, mit Chto~.a.sc.-M.tf be.
handett, der Aethe,. ~rdnnstet, wobei .uu- Ce! i!.)r{ickb)!eb. î)as Cet
Iliste sich k.:eht in Weingeist. Dn,ch Pt.tincht.rid entstand zanac)..t
~M .athn,g, aber be:n. Ëindu,,sten setzte die M~.ng ein .-othbr.MW.
Oel ab, d.8B athnSh):.), in e!o k.mpakte, ha~g si.), anfQhte,~sche.n~ achwMO,k,-y~)H,~che M.s~ .ibera~g. DipBetbe.chm.~
ie,cht beint J'.nva.-n.en, ~rdc H.it Wasser gnt gewasche, hiemuf~-
trt)cknetzu!etxtbc!!00–HO"

t,~

Zwo! Pn-ipi..ate ve~c).iede,M,. Dar~ttung Btnnmh-n, ,,ach d~n
Phttmgehatt, nuf die Vt'rbindoog:

[(C,.H,T)aN.HC~PtCt,.

)!erce)tnet (-fuMdctt
~t.n î7.43 !7j8 !7.24pCt.

Der V~ch, die D.pfdic!,te des Tnc.p,.yta,s bei einer wcnigobcrhatb 4W'' geiegeiten Te.pe,tu,- t-e~e!). ist mi~tunge~Wie unter so~-hen L-mstandt-nauch bei der OctytbaM, trat g.nzun-
verMtniss.nSSB.g viet aut- woh! s.eher in Fotge einer tief-
gwth'nden Zersetzmtg.

Die Aosbente MnCaprytaminen war itn Ganx.-n weit geri.Met-ah
diejenigean den isotnet-eoOctytbase)).

M g Cap~tkoho: gabcn B. M g d.. v~chi~e~ Aminé
U~on siedeten ).ei der ersten DMt.ttati.)., über 2 g noch unter

3-~ ~00-35~ endlich 4 gvou 33U-$$Uü.

Geringe.- sfhmie.-iger Rtickst<d. Die A.~beutt. an primaremAmin war aueh ab~tnt, ,0 auf den anjïew.ndte.. Alkohol bezogen,gr<tsse)-wie d)c)enigc an der an:tt<.gcnOctyh-erbindung.
An Ntehtbasen w.,rden .a.)-c.w.ihntt.<0g Capn-tatkohot erhalten,b~w ~rSckerha)t~= !jg von t20-t;<0< ande~it. H g von

t<0-t80<' .iedende S.,b.ta~, a)so Capry~.n nnd intakter Alkohol.
Wa9 noch ..b~t.atb ~0" destittirte. war ,n, s..), .bedeutend.

Aethytatkohft).

Absoluter Aethytatkoho)nnd Chto..x:kammoniak, gteiche Mot~kMe
Magn-en~war bei 20~220~, wie ein

~rta.,f!gcrVe~achze:gte. unter
Bildung von n~n.sch.n Aminé,, (P~docya,,S.rMkt:.M), aber nicht
in crhebHchGtnBetange.

Daher w.de wah~nd acht Stunden hah. anf~6~ erh.txt Die
Versuch8f<ihrenenth:e!ten nun eine krystallinische Masse vcn Sbn-
lichemA..M<.henwie bei den Versuchen n.:t anderen Atkohnkn, zndem
<? ohge Ftfissigkcit. Beim Oetfnen der R.H,ren entwich sein. viet

B<dfMtd.0.rhcm.Cc<))<fhtft.Jn). XV)t
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mit tenchteud~' Flamme brennendesGtt6,offenbar Aethyten. Ann~Hend

war der dmchdnngende Gentcb naeh Pyridinbascn.
Die RettktionemMMcwm'de in yerdtinnter SatMam'egettMtt,sehr

gat gekuh!t, hierunf «tit~thttch und bis zum Ueberschuas mit Lauge

tersetzt, wobei sieh viel aufschwinnnfndesOel bildete. Dasselbe ist

nnt Wttsserd<nnpf desttUirtt an Satzsaure gebunden H))d vont mit-

fntstandcnch Sahniak, nach iiMn'bentVertahren, dureh absotuteM

Atk~bot getrennt w~rden. Der atkohntische Anszttg h!nte)')iMSanf

dem Wasserbade in bedeutcndt'r Menge e!ne gescbmoizene Substanz,

beim Ërkattex gtMsbMittngkt'ystaUtnischerstarrte. Dtesetbe

wurde in einer Ka)tennscbnng mit concentnrte)' KatHange versetzt,

das abgettchiedette Oel gesondert. ont Aetiikati getrocknet, dann

desttHift. Kta tOO" giagen etwa d~ Vtertet des Oel8 uber, dayott
die Hauptmenge vn <!0–70"; das xnch <ibrigeVicrtet, Wftcbes be-

sonders ausgesprocheo nach Pyt'tdio )')c!),desti!tirte bis anf selir wenig
Ruckstand ton tOU–t8U". Dieses tetzte Destillat ist noch nieht

n&heruntersucht worden.

Das DeMUtat tmter W gab in dmchdnngende Weise die

PseudocyanNrreaktion, ferner die SMttKttreKktion,et)thie!t hiernach

primitres Aethytannn. Anderseits entstttttd beint Vomische)) der bis

40" auigctaogexen t{aset)t'mktion mit OxatSther s~hr leicht eine

weiMf.;kt-ystattinischeSubst:H)i!,welche sich in heissemWitsser tGste,

daraus beim Erkatten in lungen feinenXadeht stuschoss und in der

XttsatnmcnsetxHngmit dem Diathvtoxamid:

C,0~(NH.C,H.~

itbereinsttmnttc.
t{<'rc'')tm-t G':f'tndt'tt

Kohtenstntt' 5().(~ 49.9f:pCt.
Wasserstotr 8.3? 8.34

Di&thytuxantittsam'eathykster.atso eioc in Wasser ontostiche S«b-

stattz, wurde aueh bei schr at'hattendetn Ethitze~ der von 30–70"

destiHirtcu Aminé mit tt-uckfnen)Oxa!ii)her i'uf 100–!2(~ nieht oder

doch [tut' in «eht gfr!t)gem Betrag erhattf)) vielleicht wegen (ter

nicht richtig getrottenen Mt-n~ean Oxatiithe)'. Dagegen liess sich, nach

der Méthode v~nGeuthcr') fm'Diathytnitrosamin, ein Oetda)-ste!ten,
welches durchans die Ëigp'~chaften dieser Verbindong xeigte.

Um auf Tnathytaxnn xtt puiteo, wm-de die Base, welche nach

wiederhotte)- t<*r!thti«ttit)tttg(beho~ m<!gHchstGrAnSiicheidMngpyridin-

artiger BaM'))) von 8.'t–9U" siedetc, in SatxsaMrege!Sst, ats Ferro-

cyattth' getaUt, der Niederschtagansgt'\vaschen,mit Lange versetzt, das

erhattene Oel mit Aetzkali entwassert, dann destillirt, wobei es gegett
90" ubt'rging.

') GHnth<-)-,Aon.Ch~tt).Pharn).)~S, !M.
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42*

Die mit solcher Base dargosteiite, krystttHttMsehe,echHeesHchbei

)00–t]0<'get)'ock))e!e SatzsttureverMndung besasf! den Mr die Ver-

bindung
(C~H~N.HCt

vet-hxgtenChtorgeht~t.
Mcructtttot Gofuntkn

Chlor 25.82 25.77 pCt.

Atso entstehen bei der Minwh'kuogvon Cht'tMtnkammoMiakauf

Aethyta!koho! das MonSthyi- bis Tt')<i<hytamiM.

Eine TetntSthytttmnMtnumvct'bindangwar nicht nachzttwetsen.Die,

nach AbdestiHatiot der rohen Basen mitNatrontauge, zMruekgebtiebene

MaBSewurde in eine Kupferretorte gebracht, vt!tttg eixgetrocknet, ttana

hnch erhitz~ ~hae dass abef mehf dehn Spm-ett einer dttrchdnngend

nach Pyridin t-ifchettdenSubstanz abergingen.

Die Ansbeote an den tCt-Mhiedfnet)Aminen war eine nicht un-

erheMiche, so wurden anf 50, dann 95g Alkohol 23 und 43g Oel-

bafienerhatten.

HitMichttieh der SiedcpunktsverhBttniese sei beispielsweise noch

erwahnt, dass auf obigc 43 g bei der erstea De&tHtationubergingen:

5g bis 300, voit da bis 70" 21 g, weitere 6g bis tOO"und oberhalb

KJO"nochtOg.

Beiiau<ig sind auch ein paar VeMuche Sber das Verhalten des

Hott!gfi8teszu ChtwMnhamnwttiak ausgefuhrt worden.

Genannte Snbst<ttMenreagiren bei 200–320" itt erheblichem Be-

trage. Das Versuchsrohr enthieit, tmeh im Ganzen t6stundigetn Er-

hitzen, eine theils weisse, theils brSunticbe, mehr oder weniger kry-

staUimsche Mitsac, sowie Hiissige Theite. Druck im Rohr nicht

bedentend.

Bei ubticher Verarbeitmtgder Reaktionsmftsse,Mnte)-AbdestiMxtion

mit Na<fM))at)gein yorgekgte Satxsaun' n. s. w., wurde schtMSsHch

ein uberwicgend bMtt)-ighrystnttitnsches, zerHtessHches, auch in ab-

solutem Alkohol leicht Mstichcs 8<dz erhittten, das die Sen<5t-nnd

PscndocyannSrrettktiong«))z :ttt<-nsh-lieferte ttnd hiernach xweiMtos

prinK:)'esMetttytam!))enthiett.

Durch gelbes mut)tiugensit!itentstand in der wrisserigenLosung

des Satzes ein weisser, «ockiget- Nied<'rseh!ag, welcher, mit Ltmge

erwNrmt, i't hohem Grade den Geruch nach Haringstake verbreitete

nnd war somit Tt-ttuethytaminzngegtn.

Dass sich gte:ch~Hs Dimethytam.in, :dso das Durehgangaprodukt

voHMonomethyt- zmn Trimethytamit), gebildet batte, ist woht von

vortthereinso gut wie sicher.
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Xn9(nntnenfa9sung.

Werden Atkohote der Aethyh'o!ho ndt Catofiiinkammoniaker-

hitzt, 80 entstchen Mono-, Di- und Ttiatkytannne.
Derart vcrhatten sich wenigstcns der tsotwtyt-, Octyl-, Capryt*

alkohol, der Weingeist nnd Hotzgcist.
Bei 200–220" war die Reaktion, ausser beut) Hf)!xgei8t, nnr

wenig erhebtieh, dagegen se)n' bedeutund bei 250–260* Dieselbe

lieferte gegen 50 ja bis 75 pCt. vom Gowicht des benutztenAtkohots

<u) Aminen. Doch bitdete der Capryhttkohot, atM ein sekundSfer

Alkohol, eine Ausxahme, t'esp. bett'ug die Aniina'Mbeutenur etwa

25 pCt. seines Gewichts.

Von den su o-hattetten AmtMensind uborhaupt noeh nicht bc-

htmht daa settuhda~ and tertiËMi WMOetyt- 8<tCaprytMun.
Die Dioctytbase ist eine weisse, ~ngnadttg kt'ystatHnischeSubstanZ)

welche &uiTaUendmch Tatg riecht, bei 36.5° schnukt und gegen 300"

aiedot. Sie liefert mit SatzaNure t*m btattrig krystallinisches, in

Wasser sehr wenig tosUchesSalz:

(CaHtï~NH.HCt.

Die Ptattndoppeh erbmdnng

[(C,Hn)aN.HC)]iiPtC~

iSst sich kaum !t! Wasser, aber t'cichttch in Weingeist,und krystalli-
sirt ditt'aM in hc!!gdbM!Btiittchft).

Das terti&re Octytamin, fûr gewohnHeh ein tarbtoses Oel, geht
nach mBgticbster Rehugutig !« eine we!sse, krystattittische Substanz

Cher, t'ieeht schwaeh aromatisch, siedet bei S65–3C7".

Sein Platindoppelsalz:

KC,Hn)3N.HC~PtCt<,
wurde ats eine rothbnmtM*,Oige bis klebrige Masse erhatten.

Das sekundtire und ebcoso das to-titire Caprytamin sind M!ge

FMssigkeiten von aron)Mt!schen)Gerneh; etSteresdestiHirt gegen 270",
letzteres etwas oberhatb des Siedepunktes vom Queeksitber.

Ihre Salze haben un Ganzen geringe Kry~tattisotioastendenz.
Doch schoss die &oMt!oppeherb!nd)Mgdes Dieaprytamins:

(CJt,,)!.NH.HCt.AuC~,

aus Weingeist an in hSbschen, g«)dgf!ben Btitttctten.

Die Versuche Bbcr die Kinwirkung von ChtoMinkammoniakauf
Atkoho!e sotten weiter fbftgesctzt ood namenHichauch auf mehr-

werthige Alkohole ansgedehnt werden.

Zurich, Univt'rsit&tstab~t'atnnum,Mari: !884.
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167. B. Ftaoher: Ueber DiaBOtmaidobeazot.

(EingegtmgonMm?.M5)-x;mit~etheHtin der SitzungvonHrn.A. Pincer.)

Nicht in attan Mtten geht die DiU'titettMngder O&yazukwperans
Phenokn und Diazoverbindungen in der bekannten gtattex Weise vor

sich; so hatto Wat!)tch') die Beobachtung gemacht, dass wasserige
Lësungen von Resorcin und Diaxoxytotchttu-id,so hmge sie eauer sind,

tagelang ohne Einwhkmtg anf einando' b!eiben, dass die Bildung des
erwarteten Azoxytoiresorcitts dagegen sofort eintritt, sobald die freie
Mineratsaure dm-ch AtkaHen hinweggenttmtnct)wird. Kohtenaaure
and attende Atkatien anxuwettden ist indessen, naeh Wallach's Er-

~bf"gCM*80wetteaeMh amDarsteMttngdea~MeMAz'MyMt'eaoretos
handett, nicht empfehtettswerth, da diese ReagentMn)!tn'Bildungatkati-
xntosticher Nebenprodukte Verantassung geben. Dagegengelang ihm
die glatte Bildung des Azoxytotrpsox-ins ohne jene Hnerwunachten

Nebenprodnkte dure)) einpn Xusati! \on N<ttnumMeet)tti!Uden ge-
mischten Losungen des Resorcios und DMisoxytotchtonds. Diese

kloine, aber weseutliche ModiNcotionbei do)- D<n~tethtt)gder Oxyazo-
v<*rbit)dtmgenerteichtert deren Gewinnttngganz ungemein,und es war
daher naheliegend, dièse Rettktion auch auf die Darstellungder Amido-

MzokôrperZllfibertrageoi. In der Ët-wartung, das freieAmidoazobenzot
auf btttnetUHWeise !M erhittten, wurde der oachatehendeVersuchan-

gesteUt.
2 MoteMte Attitin wurden in 3 Molekülen SatzaSoreund der eot-

sprechenden Menge Wasser getost, und in diese Loaung Mnterguter
Kuhtung 1 Molekül Natriutnnitrit eingetrogen. Der annahemd klaren.

Ftnsaigkeit wurden onr 2 Motekutc Natriumacetat in concentrirter

wassenger LCsang zugesetzt, womuf sich sofort ein citronengelber
Niedersehtag bildete, der seinem gussereo.Habitus nach dem Amido-
azobenzol sehr ahntic)) sah und in der Tttttt anfungtieh auch daRh-ge-
hft!tenwurde. Nach dem Answasche)) mit Wasser wurde er auf Thon-

platten abgesaugt undaos tttkohotischer Losung krystnllisirt. Eawurden
so gelbe, gtSnzendo Biattcben erhalten, die bei 98" schmotzenund
ihren Schmetzpnnkt auch nach wiederhottem Umkrt-stattMrennicht
anderten. Eine Stickstotfbestimmung des reinen KSrpers gab die nach-

stehende, für die Formel CtsHnN~ gut stimmende Zah).

Berechnetfur C~H)tN~ GcfundeM
N 2t.3t 21.49 pCt. j

Der niedrige Schmetzpankt liess es sehr zwei<eHMfterscheinen, i
ob der vorttegendeKSrper wirktich Amidouzobenzo)sei; dieReaktionen,
welche er gab, liessen ihn batd ats D:az«atn:dcbenzot erkennen.

') DièseBerichteXV, 28.
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Mit concentrirter SatzsStu-e erhitzt wurde Pbenot und Anitin, mit
Alkohol und eoneentrirtM'SatzsSure erhitzt wurde Benzol und Anitin
erbaiten. Ob der von frûheren Angaben (9!") otwas abweichende

Schmetzpunkt lediglich auf eine Ventnre!n!gnMgdes l"'rtlparates, etwa
durch Amidoaznbenzot,xurCckzufuhrenist, )nSc))teich vor der Hand

dahingestettt sein lassen, Es wird sieh dies durch eine Verg)e!chm)g
mit den auf anderem Wege erhaltenen Prapamten entecheidentassen.

VorMt)t!gscheint mir dieser Weg der einfirchstezu sein, utn ein reines
Diazoitmidobenxotzn er!angen, uud es ist woM zu erwarten, dass sich
auf gleiche Weise noch andere DiazotnnidokSrper werden dat'BteUen
taesen. Die Versuche, die analogen Derivate des o-Toluidine und
des Xytidins zu et-haheH, haben bisber befriedigendeResultate nicht

efgeben, sie soMenindess tbrtgeaetzt werden, pagogen schetMtes, ata
ob dieSutfocyanideder Amine bei der gleichertMcaktt~nkrystaUisirende
Verbindunggeben.

Bemet-kettawertherscheint mir diese Keaktiot) Nbugens in zwei-
facherHinsicht. Abgesehcnd)n'M)t,duss sie das verschiedeneVerhaiten
des DiazokSrpersPhenoten und At«men gcgenQberillu8trirt, zeigt sie,
wie verschiedendie Homotoget)des An)!ins Utttergleichen Vet'hiUtntMen
sich erweiseu, und wie sehr die Natm der Produkte durch die Wahl

der axgewendetenReagentien beeinausst wird. Ersetzt man nSnttich
das tm vorstehenden Versxcbe aMgewendeteNatriumacetat durch Na-

tmnhydrat, so wird direkt Amidoazobeoxot orliaiteti.

BerHn, PhannakotogiM'hpsInstitut der Unnersitat.

168. Léon Criamer: Anwendung des neutralen Kaliumahromste

zur Herstellung; titrirter Jodlôaungen.

(Eingogangen<tn)9. Marx: nutgGttteitt,in der Sitzungvon Hrn. A. Ptnner.)

Die votametrischeBestimtnungsnMthodevonBunsen, welche auf

der Anwendttng von Jod und NattittmttyposutSt bfroht, wird hBuftg

<mgewandt. Sie bietet jedoch den grossen Cebelstand, dass 8!e ein

se))r duchtiges Etement, das Jod, erfordert, dessen Reinhett hNstig
zweifethaft ist und wetches sich nicht in Losuog Mit. Man erh&tt in

der That Losungen von ve<'seh!edenen)Gehatt vermittelst des NatrtMm-

hypoeuMts, je nachdem man eintach subtimirtee Jod anwendet, oder

aotcbes Jod, welche8 iiber geschmolzenem Katmmjodtd snb)tm!rt ist,

nttchdemman dieses mit ScttwefêtsSare getrocknet batte, oder endtich

solchesJod, welches im Vacuam ûber trockenemKtttimnjodiddestillirt

ist. Man erh&tt sogar verschiedene Resultate, wenn man die titrirte

Jodt8snng unmittetbar nach der Darstettung benutzt, oder wenn man
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einige Minuten wartet, da dus Jod sich schne)) aus seinen LSsungcn
vcrnuchtigt.

Ak Zntkowsky') versnchte, die ChroMSure dtarcit Kittiunijodid

(juantitat!v zu bestimmen, und das in Freiheit gesetzte Jod durch

Hyposutnt titrirte, hatte or achnn den Gedanken ge~MMert, dass
man dus abgewogene Jod durch das in der vorher angegebenen
Réaction erbattene Jed etsetzen k<!nne. Nach Zutkowsky muss

man, um gute Resultate zu erhatten. nicht zn aehr verdunntesBichromut

anwexden, tnaerbath gewisser Gt-enzen der Verdiionuttg bleiben und

SatzsSnre zum AnsNtternbenatzen. Die angegebcnet)Anatysen, welche
sieh Oberhanpt auf die Bestimnuntg der ChromaNurebezogen, waren
weder zahtreich noch Cbereinstinttnend genug, um dièse Methode an-

nehmen zu taMet).

îcti habe mich neuerdihgx t))it dft' E)hw!rknng deat neatraten

Kaliumchromats auf Katinmjndid beschiiftigt, tun Eisen votametrisch
zu bestimmen, und ich habe gefunden, dass eine Hundertstet-Norntat-

tSffangvon KatiumchMHtat (!.9396g itofein Liter) auf Kaliumjodid,
we!ches mit verd8nt)tct-SchwcMaaure anges~uert ist, getMtt nach fol-

gpndf)' Formel einwirkt:

SKsOrO, + 6KJ -+-8 HiiSO~== 5X~0~ + Cr~(S04)3+ SHsO

+3J:.
2. !.9396. 3. 253.06.

Nach dieser Rcaktwtt wurde eitt MotekSt Katintnchfoomt,j 93.96,
drei Atome Jod, 379.59, itt Freiheit setzen und t ccm der Hnndertste!-

NonnaUosnng von Katiumehromat wurde 0.0037959g Jod entsprechen.
Es ist bei dieser Reakt!on gteichguttig, ob man mit verdOnnter

8tt!z8)im-eoder mit vet-dunnter Sc))we<ets!mreans<mert;jedoch cnthStt

die Satzsatne Ma6g Eisench)<Hidoder Chlor, welche beide bei Gegen-
wart von Kaliumjodid Jod in Freiheit setzen. Ans diesem Grande
habe ich die verduante Schwete~Sure vorgezogett. Die Reaktion ËHdet

tibtigens mit den meisten SSuren statt, selbst mit orgMnischenSSuren.
So <&)-bensic)) einige Cubikcentimeter einer Jodkotiumtosnng, wetche
von Ktd!mnjod))t frei ist, und welcher man Sttirketosuttg und eixige
Tropfen der Hm)dertste!-NonHat!u9m)gvon KnHnmchrontat zugesetzt
hat, sofort Mau, wenn man mit Phospborsaure, AmeisensSure,Essig-
saure, BatdriansSnre, Mitchsanre, WeinsKtUf, Citroncnsiinre, Bemstein-

saure, selbst mit BenzoBaanreamNuert. Bei der letztenSaure erscheint
die Farbung tangsam.

WenM man bei dieser Reaktion eine ZebnteI-NornMUSsMMgvon
Kaliumchromat anwendet, und wenn man das in Freiheit gesetzte Jod
mit Natriumhyposu!6t und StSrke titrirt, so wird es sehr schwer, das

') Zeitsc))ri<tfOr ittmtyt. Chcmie, !M. 8, 8. 74.
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Ende der Reaktion i!H beobachten; man erh<t!t dann, we!t man den

1
Moment nicht wahrnehmen kann, in welchem nnv noch Spuren von

Jod in LSenng sind, wegen der inteoeh'en F&t'bung des gebildeten

1

Chromsnttats, an Stette eitter BtauKirbuogdurch die StSt-ke einen

schwarztichcnN!ed<*t'&chhtg;nnd da dann die gt'iine Farbe des Chrom-

sutfate nicht mehr vorhanden !st, sa kann man nicht tnehr genan die

EntRtrbuttgder Starke beobachten.

Dagegengeht die Titrirung sehr gut von Statten, wentt man Hun-

dertstet'NonnattSstntgenanwendet. Die Art und Weise des Verfahrens

ist die totgf'nde.

20 Cubtkcentimete)- JcdkatimntSsuttg zn 10 pCt., wetche mit

tO Cub!keenti)net':n) SchweMsaure 1:4 Mugesimertsind, setzt man

XM30ccMtHuuttet'tfttet-NonMaM8smtgvauKaUmttchtomat. Jtitzt Msat
:1'

ntan Nattiumhypo&tttHttO~nMgin die JmUosung taui'en, bis die rothe

Farbe M)eme sehr ktat'c. grSntictt-getbe umgHsehtagenist. Dattu ffigt

utatt t cem frisch bereitete Starketosnog hinxu und Rthrt nun in der

Bestimnouig, wie von Bunsen angegeben, fort, bis die dunketbtaue

FSrbm)gin ein sehr sckwMchesAxm'bhmSbergeht man ttntcrscheidet )

sehr teicht diesen U~bergaog von eincr Farbe xnr andern. Ein

Tropfen der eitten oder der andern LitsmtggenSgt, nm sie entstehen

und verschwiodM)zu tassen.
<

yL 20t;e)ttKatMtmchr'MH!tt!ûs.fr(utJenitK.C4ccn!NMtmiH:byposut6tL
20 s ? !9.6 ? <'

'3. 20 T ï !9.C ?>

)
Dieselben LOsungeoergaben nach !0 Tagen:

y

t4. 20ecm KMtimHehtomattosung,19.6cent NatritunhyposutSttôsung.
'5. 20 t ? t9.6 t

1
Nach weiterem Vertauf ''iniger Tage wurde das Xatriumhyposuttit

bestimmt dnrch eixe KaHumchronitttSsung. deren Kittiomchrotnatans

seiner wasserigen Losnng durch Alkohol ge<attt war.

f h 20ccm Ka!iu)Mhn<nMtt)<;s.erfordern !').(!<!ccmXatrmmhyposutStt.

2t)
t9.69 ·

b.
20 s 19.7

/4. 20
s t9.7 s

!5. 2U » ? t9.7 <

Nach dem AnStmerxn)it Weinsfturewar die EndfSrbung ein sehr

schwaches Rothgetb. !H diesem Fatte erforderten

1. 20ecmKat!utnehrotnattf!9ung t9.;)ccn)N:ttr)amhypo8Ht8tt8sung.
2. 20 $ !9.5

Nach dem An~tuern mit Oxatsaure war die Endfarbung ein sehr

schwachesRothviotett. Es erforderten

20ecm Katiumchromattosttng !9..5ccm NatriumhypnsttMttSsung.
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Wenn man da<Mittet ans den Bestimmungen(a) zieht, und wenn
man annimntt, dass 1 cemder KatiumchrontattSsung0.0037959g Jod
in Freihcit setzt, M nndet man, dass 1ccm der Natriamhyposutnt-
tos'mg 0.00387) g Jod entspricht.

Nach don Bestimmongen(b) wûrde 1 cem der Natrinmhyposntnt-
iSsung 0.0038C5g Jod entsprechen.

Das NatriamhyposHtntwm'dedtn-auf mit Jod titrirt, welches zwei
Mat subtimirt und mehrere Tage :n) Exsiccator uber SchwpfetsSttre

getrocknet worden war. Das.)od worde Mttfeittem Uhf-gtasegewogen,
in Jodkatium aa)gd6!!tond tUmt.

0.2513 g Jod ertbt-dertonC5.! cetn NatrtMmhypcsutfittosung,von
welcher a!ao 1ccm 0.003860c Jod entsprechen würde. Diescr Titre
t6t MhwerHchmit demXMverg~i~ten, welcherMtde~ Be<tuMmangeB(a)
et-hahenWtude, dit diese mettrere Tage vnrher attsgefuhrt waren.

Ferner habe ich Jod mit geschmo!xene)nJodkaHtUMvermisclrt.
Die Misehung wurdt' im Vacumn über Schwefetsaure getrocknet.
DaMttwurde sie in eine an emem E))de geschtossene R6))re gebraeht
und das Vacuum tn diescr Robra hergeeteUt (12 nm) Druck). Die
RShre wurde geschtossen und das Jod in de)' RchM im Sandbade
subHmirt. Dièses 6nMimi)~eJod warde in einen kleinen, luftdicht zu
schtiessendenKolbengebraeht, von Netiemmit Schwefetsauregetmcknet
und gewogen.

Dann wurde es h) eine Jodka)imn(SMtngvon 20 pCt. (20 cem)
geschuttet und die titrirte NatnumhypMu)nt)«8tntg in dem Maasse

zagesetzt, ats das Jod sich ausschied, un) einen Verlust durch Ver-

Mchtigang des Jods zu vermeiden.

t. 0.1407gg Jod erforderten 36.Cccm MatrinmhyposutNtMsung,
atso 1ccm Nat) iumhyposuttittosungentsprach 0.00384g Jod.

Die Na-hiamhypo8u!<mSsmtgwarde von Neaem mit der Kanttm-

chromattosung titrirt.

a) 50 ccm der Hundertstel-Normallüsung t-nn Kaliumeliromat
erforderten 49.3 ccm der Nntriumhyposunittosung,

b) 50 ccm der Hundertstet-Normitnosnng von Kanumehromat
erforderten 49.3 ccm der NatriMmhyposutMusung.

Es entspricht danach t ccn) der Natr:on)hyposu!ntt(isung
0.003849g Jod.

Wenn wir uns dieses tetzten Titres der N!ttriamhypo8u!St!SMng
bedienen, am in den Bestimmungen(1) und (2) das gewogeneJod ZM

berechnen, so tinden wir, dass in (!) die 36.6 con Natriumhyposnnit-
Msung0.t4087gJod, und dass in (2) die 35.6ccm Losung 6.! 3702g
Jod entaprechen.

Diese Zahten zeigen znr Geniige, dass die Reaktion eine zur

qnantitativen Bestimmunggeeignete ist.
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Um eine titrirte JodiSsuHg zu bereiten, genSgt es, 100 cem der

Hundertstet.NornMdtusMng von Katiumchromat in einen katthrirten

Kolben vu)) !o0 oder 300ccmïnhntt xubringen, welcher 20ccme!))er

JodkaHnmtCMttgvu)) 20 pCt. und 20 cent ttn Verhattmss) 4 ver-

dunnter Schwefe)sNttMcnth&tt, und bis xtn' Marke den Kolben mit

destittirtem WaMer xu fatten. Wenn man einen Kolben von t50ccn'

Inhatt ttuttmt, crh&tt man eine Fun~igstet-Normatjodtf~ung, mit einem

Kolben von 300 ccm tnhatt eine Hundertstet-Normatjftdtf'SMng.

188. Léon Orismer: Besthamuog des Bisons und der Stanno-

saize durch Katiumohrotnat.

(Eingegengenmn t3. Min-x.)

Man bestimmt gewohnHeh die Stannosake in atkatischer LCxnng

mit Jod nach Lenssen') oder auch mit EisenehtorM, indem tMat)

das gebildete Eisem:bt<tr8rmit KtttiHtnpet-mttnganatnach Mwentha)

und Stromeyer2) titrirt.

Umgekehrt best!n«ttt max das Eisen durch ZinnchtorSr uttd Jod

nach Fresenius. Es ist dieses die beste Méthode, um Eisen in

Gegenwart von Aluminium, SiHciutnoder der MetaHe der Eisengruppe

votametnsch xn bestimmen.

A!te dieso Methoden gaben ausreichend genaue Itesuitate. Man

kann jedoch einfachef diese Bestimmungen mit Ka)iumchr«<natans-

fBhren, wenn man auf <btgendcWeise verfBhrt.

Die FernsatztSsuMg, welche hCchstcos 40–60ccm betragen darf,

wird bis zum Sieden erhitzt. Dattt) tSast man ans einer katibnt'ten

Bûrette eine Zinnehifu-St-tosung~on betiebtgem Geha!t<-in die Eisen-

!8sung taufen, bis dicse!bf entfarbt ist, nnd fitgt einen kteinen Ueber-

schuss hinzu.

Die Losung wird dann msch abgckuhtt «nd det'se)ben5 cemeiner

Jodhatiumtosung :5, cent Starketosang und 10 cemim VerhSttnies

1 :5 verdûnnter SatzsaMre zttgefugt.

Hiet-anftasst man ans einer kalibrirten Burette die Zehntel Normal-

!«sang Mtt Katiumchromat tropfen, bis die LoMtng Mau getarbt ist.

Das KaMumchr&matsetxt das Jod des Jodkaliums in Frciheit; das

') Journ. f. prakt. CttemicLXXV!f[.

AMU.Chem.Pharm. H7, 26t.
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Jcd wird vom Z:nnchtor0r absorbirt uud tarbt die Starke, weun die
Oxydation beendet ist. Em Tropfen der KatiumchrotnattSsunggeniigt,
um die Btan<5rb<n)ghervorzurufft).

Die Menge des verbnmchten Kaliumchromats giebt den Ueber-
achuas des Zmnchtoriirs an.

Um jetzt den Titre det'ZittnchtorufiSsMng20 bestimmen,ver<hrt
man auf dieselbe Weiso, :t)dem man 10 oder 2&coM dieser LSaung
anwendet, wctcher man soviel gekoehtes, destitth-tes Wasser zusetzt
daM man u.tge<ahrdestselbenGmd der Verdtinnungerreicht, de.)vorher
die EisentSsang hatte.

Die angewandte E)Mn)Ssut)g ettttuctt !.UU4g Ktaneniraht auf
ein Liter. Sein Titre, durch 2 Bcstitmnuoget)enuittett, indem man
dtMEiaeu ats Oxyd RtUte und dMmdM gemtgt! Menge vott8:t!e:t)m
feststethe, wetcbe in dem Oxyde otthahM) war, wm-dezu 1.001und
und !.002g geh)nden, Ntso im Mtttct zn hOOlôg.

AoMWtmdtes-EiMn ZnoK-htorrt)-- KatmmchronMt.Il .IU (~ I~
KiMag t&MBg

1) 50cem tn!t 0.050075g 23.85 !35ccm

2) SOcctt) g 23.85 n.40

·

3) ôOeon t 29.2 »

4) 50<'c<n S4 2~.7

Bcstnnmung der ZhmchtorurtOettng.

t) 15 ccmZinnchbrSrtosung ert'wdern 25.4 ccmKaHumchromaUua.

2) 15 25.61 N

3) 25 r k 43.80

M:th:n warde !m Mittet t ccmZinnchtorurtOsung!.72~ccmK!ttium-
cht'omat!6sMngentsprechen.

Nach den R.eaktiouen:

Fe:Ci6 -t- SnC~ = SnCt< + Fe:C~,
!t!.8E;seu

SnCb -t- 2HCt + 2J SMC~+ 2HJ,
188.54 25~.06

entspncht ein MotekNt Jod einem Motekti)ZinnchtorSr oder einem
MotekSt Eisen, aho ttt.8 Eisen. Dat-ausfolgt, dass ccm derKatium-

chromattosung, welcher 0.0037959g Jod entspricht, 0.0028281g Zinn-
chtorBr nnd 0.001677 g Eisen gtetchkammen wurde.

Indem wir jetzt in der Etsenbestunmang das ZinneHorBrdureh
die entsprechende Menge Kaliumchromat und dieaes durch Eisen er-
setzen, erhalten wir, nachdem wir diejenigen CubikcentimeterKaHum-
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chromattSMngabgezogen haben, welche den Ueberechuse von Zinn-

chtortirangeben:
Kuliumelrromat- GofundonesKatimnehrontat- Gehudones n.t,EisenIl

t~ung Eisen
'"Proconte.

I) 0.0050075g 29.8628ecm 0.050079 100.1

2) 29.81~ 0.04996 99.2

3) 39.552 0.0005587 99.H

4) 30.05 0.050~ tOO.7

Dieselbe EisentSsmtg, mit Zin)Kh)omrund tttnrter Jodtusnng be-

stimmt,ergab weit schlechtere Resultate.

Bcrcchm'tc!-Eisen GefnttftcncsEisen in Procenten a

t) 0.0050075 0.04788 95.C

2) 0.0050075 0.0486 97.2

Dos verwandte Jod wa)' eintitehzwiseheM2 Uhrgliisern sublimirt

Bei diesen BesUmmonget)waren nur die BcchergtSser und die

Btirettenmit Kohtenstture ge)ut)t.
Die Bestimmuog mittetst des KatiHnMhromatsbietet ausreichendt!

Genautgkeït H!t' die gewuhntichenT)tnrnngen des Eisens und des

ZinnchtorSrs.

Es ist iibrigens seh)' schwer, genau ObereinstimmendeResuitate
r

an erzieteo, wofern tnat) sich oieht complicirter Appftrate bedient, utn <

dieEinwirkung der Luft auf dieSmntK)-und Ferrostdze zu venneiden.

Bei einer weiteren ReihevooBestimmungendes Zinnchtorurshabe

ich die L<!snngenund Mretten wie to)gt )U)geordnet:
Das ZintMhtorHrbetand sich in einem mit Koh!cnsSuregefE))ten

Kolben,der dure)) einen doppelt durchbohrte') Kork geschtossonwar.

Durch die eine Oettttang stand der Kotben mit einen) KohtensSm'e-

entwicklungsapparatin Verbindung, durch die andere Oen'nungfShrte

eiu Heber mit so tangem Arme, dass der untere Theit des Hebers t

in Hohe des unteren Theiies der katibrirtet) Bûrette war, wenn der )

Kolbenmit dem NuHpnnkt der BSrette im Niveau stand. Der nntere

Theil der Btirette war mit einer -4Rirmigen Rcihre versehen, durch

deren Seitenarm die BBrette mit dem Heber vennittetst eines Kant-

Mhuksch)auchesverbnnden war, der durch eine Ktemmschraube ge-
sehtossenwerden konnte. Diese Einrichtung ist Bbrigens bekannt.

Der obere Theil der kalibrirten Burette war mit einer gebogenex
Gtasrohreversehen, die durch einen Hahn geschtossen werden konnte

und mit der WaschHMche des Kotneneanreapparates in Verbindung
stand. Von dieser gebogenenR5hre ging eine gleicbfalls gebogene
senkrechteRShre anB, deren unteres Ende in Quecksitber tauchte.

Der Kchtensaureapparat war, wahrend die Titnrnng erfolgte, stets in

TMtigkeit. Wenn man den Heber vernnttetst der Ktemmschntube

sehbss, getangte die KoMens6urein die kalibrirte Biirette durch den

oberenTheil derselben und entwichdurchdie in Quecksitber tauchende
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Rohre, wenn der Druck genugend gross war. Wenn es sich darum

handette, die BSrette XMfSHet), so schloss ictt den Haho der oberen

Gtaaroht'e, ûffuete den Heber, und iudem die Kohtensaut'e in den Zinn-

chlorür enthattenden Kolbenstromte, stieg die FtSssi~keit in die Bu.

rette. Uotet' dent Druche dieser l''tBs8ig)(eits!iaut('entw!ch die Koh!en-

8Snre gteie!)ma88)gam; der in (~uecksitbpt'tauehexden Rchre.

Bei dieser Anordnungkonnte ttnmSgtichLuft in den Apparat go-

tangen.
Unter diesen Bedingungen veW!ude)'tsich der Titre der Zinn-

ehtorSrtosang nicht, und ntt)t) erhâlt ubcteinstitnotende Resultate bei

der Tttrit'mtg mit Katiun)chron)a<,wenn <t)at)anett die Bechergtaser
stets nnt K(thten8)iureg(!M!)tt'rhatt.

Zhn)eh)orMr)<i:<u))g Kittit))t)c)))'o))i:tt)ôsut)g
tOccM fttb)'dc)'o !7.tUcc)M

10 >. il t7.06 >.

!0 x 17.10 >.

!0 k t7.09 >

Ich habe das Zinn der Zinnehtorur!i!s)mgnicht durch das Gewicht

bf'stimmt; nber die bei det'Eisentitnrunggewonnenen Resattatezeigon,
dass man Zahten erhatten wurde, welche tnit denen genau überein-

8ti<Hmen, wetchc ma)) dmeh Titriren mit Kntiumchrotnattosunger-

hahen hat.

ïch habe die Abeicht, diese Bestimntungsmethnde auf die antt-

monigen und arseni~en Satze axzuwexden.

MO. Léon Cris mer: Ueber das ftussige ParaiBn; seine An-

wendung ala Reagens auf das Wasser des Aikohols, des Aethers

und des Chloroforms; seine Anwendung zur Darstelluag der

BromwasBerstoN- und JodwasserstoBh&ure und der Jodalkyle.

(Eingcgan~ût)!t)n9.M:irx: m!<gt'theHtin <<<')'Sitxmtgvon Hrn. A. Pinnct'.)

Unter dem Namfn ttSssigesParatifin ist in der ncuesten deutschen

Plinrmakopoe einc vert'SttntiiSmassigwenig bekttnnte und in den Labo-

ratorien sehen angewandte Verbindung eingefShrt worden.

Es ist eine oHge Muss~kett, eine Mischung von Kohtenwasser-

stoffen der Methanreihe, wetche zwischen 2t5 und 240" i)HVacuum

unter R mm Druck siedet.

Das Mussige Paraf6n mischt sich mit Chloroform und Aether,

wenn diese Stoffe dureh Natrium von Wasser und andercn Bei-

mengangen betreit sind, in aUen Verbâttnissen und giebt dann eine

k)are FiSsstgkeit. Die geringsten Mengen von Wasser oder wasser-
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hattigem Atkohot ti'ttbeu diese Ftussigkeit, ao dass man diesesVct--

hatten benatxen kann, on)Wasser in Aether und in Chloroformnach-

xuweisen. ~0 cent Chtot'ofot'tnodet' absoluter Alkohol, welchenman

0.04ccn) 5tt pCt. Alkohol znsetzt, werden naeh HinzufSgMngeiuiger

Tropfen MSssigenParaMos betrachttich gett-Sbt. Dasselbe weist ate~

noch einft) Wassergehatt des Atkohuts von */5)Mdes VohtntSoach.

Der absolute Atkottot tost nur geringe Qnattt{tatenMMigenPa*

raffins aut'. Wenn man ttnasiges ParaHta und absotuten Alkohol in

gleichen Quantitaten Htischt,so trennen sich die beiden FtuMtgkeKen.

Die dmch de)) Scheidetrichterabgt'trenntp atkohotisctte Ftuesigkeiti6t

vottig kta). Aber wenn man xtt dersetben wasserhahigen A!kohotzn.

setzt, so entsteht sofort eine dicke wetfse Trubung; und das Wasser

scheidet sich batd in der Fot-n<von T)'iip(c!tenaus. Die AMnCa'tttg

dcft fiSssigen ParaHms im absututet) Atkoho) kann atso a)sRëagen&

auf den absoluten Alkohol selbst dtexet).

Das OOssigeParaît) vcrhatt sic)) in gteiche)- Weise gegen den

Methytatkohot.
Re!ner Antyt'ttkotmt und n'hes FuM~t losen sich {mMsaigen

FaraHin anf. Es ist waht-schpitttit'h,duss man dieses Verhaltenzur

Trennung der Fasetote von den xtun Genuss bestimmte))Alkoholen

anwenden konnh', da sie sich nieht )n!t ttussigetn Parafnn mMctten.

Das (tussigt; PanttBt) t8st Chlor, Brom und Jod in reichHcher

Mengeanf. Die Bmtntosung entwickelt, roruusgesetzt, dassdasBrom

frei von Bromwas~erstoffsanrewar, geringe Mengendieser SaaM, ein

Beweis, dass sich Spurenvon SubstitutioMprndt)kten bitden.

Das ttussige Pat-auin tSst farbtoscn Phosphor i)) geringerMenge

auf. Die Chtoride, Brotnide nnd Jodide des Phosphors tSsen aich

darin in grosser M<;ngeauf, die beiden crsteren tôsen sich in jedem

Verhattniss, dic tetzteren trennen sic!) Md davon. Endlich t6Btdas

f)nssigeParanin seh)- gut die Chlor-, Brom- und Joda!kyte.

Wenn ntan in einen K<t!be)), der in kahen) Wasser steht, ein

StSek (arbtosen Ptmsphor btingt, dièses mit nussigemPat-aMnbedeckt,

und ))nn einen Stmm trocknen Chlors darSber streichen tasst, so er-

wafmt sich die DSssigkcit, arber man bcmcrkt wcder ExptoMonen

noch Lichterscheinungen. Sobald das Ctttor nicht nteht-absorbirtwird,

kann man das Phosphortrich)"rid abdestiHitMtand es naehtf6g)ie)fin

Phosphorpentach)"nd (ihcrftihh'n. Wf'nn man das Tric))brid destiHit-t,

80 wird das nussige ParaHin theitweisc zersetzt and sehwarzt sich.

Xichts desto wooiger ist dicsc Art der Darstethntg eine echaettennd

Mttge!ahr!iehf.

Bringt man das Bn'm troptcnwcise auf den im nussigMaParaftin

tiegenden Phosphor, so zeigen sich batd starke LiehterscheinHttgen.

Eine G«<<th)'des-ExptfMionist nicht vorhaoden, wenn man dieFtBssig-

keit gehong abkHhh. Man kann durch Destillation das Phosphor-
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tribromid tt-ennen; dieAaftbente istsehrreichHcb. Bei dieser Reaktion

schcint das Mossigefat-affin ein wenig a)tgegrit!enzn werden.

Dieselben Krseneinnngen treten ein, wenn man Jod an Stelle

des Bronts anwendet. Die gebitdeten Phosphorjodide schfiden sich

in Fortn einer brauntichen Masse aus.

Aus dent Gesagten ergiebt sich, da68 da8 fltssige PamMn den

8ehweMkohtensto<!fth den F8t!en eMetzen kann, wn es sich om den

Phosphor und die Hatcgene handett. Es hat vor dem Schwefet-

kohtenstoS' und dem Chtorofwm den Vortheil, dass es nicht ftucbtig

ist. Und deswegeti !ta<mn)an es vorthcithat't xu<-Darstellung der

HCchttgenChiot' Br"m- m)d Jodvetbindunget) axwenden.

DarsteHttng dot- BromwasserstotT- uod JodwMSsët'stoff~

sam't.

Die Darstelluag der reinen und wasserfreien BromwasseretofMure

ist langwierigund mnstandttch. GewohntichtSsst )))&niangsamBromauf

rothen Phosph«r Htessen, wetchet sich in einem durch Eis gekûhlten

Kotben betindet. Mnn hat ferner daftir Sorge zn tragen, dass fort-

w&hr«t)dein Snom trockene) KohiensSurcdm'ch den Kolben streicht.

Man destillirt das Tribromid ab, welche'! haung mit Pentabromidge-

mischt ist und xet'setzt es durch Wasser- nm die BrontwasserstoffsSut'e

zu erhalten.

Man kann dieses (jas, rein nnd wasserfrei, aut' eine viel schnellere

und einfachere Weise herstellen, wenn man sich des weissenPhos-

phors und des «ussigeo ParaHins hedient.

Man wagt ein Stuck weissen Phosphors noter dem nSssigenPa-

rafBn nnd berechnet die Menge Bmm. welche er<brdertich ist, den

Phoaphor in Phnsphortribromid SberzufSht-en. (Anf 10g Phosphor

mQssen 77 g Brom nnd t8gg Wasser kcmmen.) Der Phospho' wird

in einen kteinet) Kolben gebracht und mit einer fingerdick)'))Schicht

<tu88igenParafnns bedeckt. Der Kolben wird mit einem doppelt

dnrchbohrten Kork geschlosseu, dnrch dessen eine Oe<ïnnngeine

senkfechte Rohre geht, welche a)s anfstf-igende)Ktihtet-wirkeMsot);

durch die andere Oen'mmggeht ein Trf'pttnehter, welcher das Bt-om

enthatt. Mit einem Wort, dieser Apparat ist ebens" eingeriehtetwie

derjenige, wetcher zur Darstettung des Phosphortribromids dient.

Man tragt nnn noter steter KShtnng des Kotbens dus Brom

taMgsamein. Wenn alles Brom zugeiugt ist, btingt man die erforder-

tiche MengeWasser in den Tropth'iehter nnd tiisst es troptenweiseauf

das Dmsphortt'ibMmid niessen. Die Brontwassersto~Kare entwickett

sich regetmassig. Man rcinigt sie, indem man sie d'n'ch eine doppett

gebogene RMne pnssiren tasst, wetche ein wcnig rnthe))Phosp!torund
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Phoephot'Sttureanbydnd cMtbNtt,ft'tte man sic waMertre! httben wi)t.

Zut)) Sch!uM Ct'hitiit n<an im Sandbade, un) die letzten Spnreu von

Bromwaaseratott' ubprxntrpiben. DieAosbente ist fast die thenretische.

Die Dxt'stettttng der Jodwasseretoffsattre geschieht in Nhntichet'

WcMe. Man setzt dus Jod tmftUtgsin get'ingen(~!t(it8<en zu dent

Phosphor we)ehe)' sich io dem Metigen Parafth) be<tndet, dt)))ni!er-

setzt man dureh Wasser nnd zuletzt crh!t!!t man !m Sandbade. Die

Kntwicketung ist regcjntassig und die Ansbente fast die theorctiMhe.

DMt'stothtng von JodSthyt.

Man vcrtSht't w!t' bei det- Dit~teHung de)' Jodwa8Mr8toHs<!u)'e.

Sobald aUes Jod zugefNgt ist, ersetzt mM*dus CbtofCtttctum'oht',

wetches durch den den Kotbex schtieMendenPffopfengoht, durch fine

zum Dest!t!it'en dienendeKfibre. in deren senkrechtenArm man einen

Scheidetrichter einsetxt, welcher etwas mehrnb die theoretiacheMettge

Alkohol enthStt. (Der <UtgewandteAlkohol war dnrch gebrnnnten

Kalk gereinigt wordeo.) Der andere Arm der Rôhre ist mit einem

autsteigenden Kuhtcr verbunden. Man tasst den Alkohol it) gerhtgen

Mengen in den Kotben emnicsset). Es erfotgt eine k~ftige Wirknng.
Das Jod&thyt destillirt iiber und (tieMtit) den Apparat zurtick. Wenn

die Wirkung schwScher wird, erhitzt man einige Minuten auf dem

Sandbad~i die Ftussigkeit entKrbt sich seltnellund wird getb!ich. Mnn

destillirt auf dem Sandbade ûber, zum 8ch)nss anf dem Dt'ahtnetze,

bis das Thermometer anf n0" steigt. Es ist dieses ert'M'dertich,um

die tetzten Spuren von Jodiithyl iiberzntreiben.

~an erhah sofort, wenn man tSgt'hosphor, <60g Jod und60g

Alkohol anwendet t90g rohes, vS!)igfarblosesJodathyt, welches mit

ein wenig J'td (was kamn erfot-derttchist), dafmmit Natrium behandett

und durch Chbrcatcium getrocknet, t82gJoda<hyt ergab. Dasselbe

siedete bei 72.5* und batte das specifisehcGt'wicht t.944 bei !5".

Die DarsteUung war nach 2'j Stunden (lie AMsbeutewm'

93 pCt. Das flüssigeParaHin kann ot'ch tSf attdo'e Zwecke VN'waodt

werden.

Das auf dieselbe Weise hcrgesteHteJfdmethy) ergah eine Aus-

beute von HOpCt.

Lutt!ch, Laboratorittnt des phartnaceutischenInstituts.
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/~tttt.UUt<t.IUMttU.t~,û~X.

Bedcttt<nL D. ch~m.GMcHschaft. Jnhr~.edem.Geseltxcda(t. XVU. ~q

Mt. L. Berend: Ueber DimethyloMnalcUn.

[Yot-tiittCgcMittttcitattg.)

[Aui.deMncuenc)Mn<ii!chehit)sttttttxuKie).]
(EingegMgenam MiiM;nntgotheittin det Sitituogvon Hrn. A.Pinner.)

Lasst man, wie DCbner und von Mtt!er vorMhreiben, P(n'-
atdehyd auf Xylidin, wdchM ictt tMch Angnbe Jacobsen's aus
Ortttoxyt')! daMtethe, eittwit'kcn, so resottirt dM SttbsmMZ,wetche
bei C9–70" C. schntitzt und in Af'thct-, Aikcbot, Henzo) teicht, in
Wasser ){Mt)nt)8stie)t ist. Dte Attatysf ergab Ztthiot, we)d)Mt)ahe!!tt f

dcnjemget)('ntsproche)t, die sich ans der Fonnet tm- eu) Mtnethyt- f
chitmtdinberedmen. te)) wtirdedièseMitUMiittugHicht~OMmchttmben,:
WMt)):c)) nicht :int' t'inigc Wochct) dm-cb bfrttt'iicheGeschutte ot) der

t
F<n-tsetz))t)gder Arbeit gehindert ware. DiMetbesott aut' d:e andereo

r~
Xy!id:ndet-ate intsgedchnt und «uch die Sknmp'sche Synthèse in

AnwcHdanggfbtttchtwct'dcn.

163. B. Toile ns: I. Ueber einige Derivate des Formaldehyda.

(EinMgMngfn!))u )5 Marx;!)!ge:t.ei:: in dt-i Sit/.m~von Hnt. A.Pinner.) î

a) Ueber dasHexumethytentttttH).
Den vor eioiger Zeit von ntirpobticirteo Mittheitungen') Sber die

Bereitung und Unt~-sochung des Fonn:<tdehyds und emiger Derivate
dMsctbet)niOchte ich tt~eh einige Notixen anschtiessen.

Bektuxttticht!efcrt Fommidehyd mit Atmnoniakdas von Butterow

entdecktc,prSehtigkt-ystanishendeHMxa met h y t e n a Mt n fut wctches
Bntterow die Fonnd C,;H~N~ gefunden hat. Dus Hexamethyte))-
amiNbietet Interesse, wcit es wcgen seiner ttusseten Etgenschafte))die

.1'

Mogtichkeitgewtihrt, durch Umwandiungi)) dassetbe das Formatdehyd
!e:cht in einen wenig Otichtigo). testen KOrpet-iibcMufutn-ett,temer
aber, weit aHfTultcnderweisedas Motekui difser Vctbindung 6 Motekute
Methylenenth&tt, obgteich schon mit a sntehpn Gruppen und 2 Mole- j
kutcn Ammoniak gegenscitige Atnmtfitsbtnduog )nSg)ichware.

Hexamethy!enami)tbehommt ntan regetmnssigund mit Le!e)tt!gke!t
bein) Verdampfendes mit Amnxtmakgemengten und einige Tage dige-

') DiMû Bet-ichte XV, )G89. Sichc f.-mer die aMfuhrtt.-he AbbanJtuttg
in Landw.VcMuchs-StMMnen(Red. Nobbo) 29, S.3M.

~AM.CheMt.Pharn).!t5,322.
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rirten Rohproduktesder Einwirkung von Luft auf Methyhttkohot in

Boruht'ung mit.et'hitztem P!atin.

80 gaben mir z. B.:

t 00centRoht'ormatdehyd
200ccm Ammoniakvon 0.96 BpedtischfmGewicht,

welche in Portionen voit tOOcemverarbeitet wnrden, tMgeMttmnt7 g

HexattMthytennnun,uttdxwar war die AusbcHtcxiemtiehd!esetbe, wenn

das Gemeoge nach dem Digerit-en(bei 3C-40") sofort tther Schwofet-

8t!ure in der Kiittc oder aber iu eit)Mt'Schttte im Wasserbad~ unter

fmrutnen verdaMpt'twurde, oder. wcnt' es vor dem Vcrdampt'et)erst

in einet- verschtossenenGtasHuscheauf t00'* erhitzt wnrde. Ein dem

HexanMthytettantini!Mwei!enbeigemischter, getbmther Ftn-bstoH'blieb

beim Umkryst<diisu'enitus Atkohuim der Mutteriauge.
Das HextH!tethytef)!tmiuist tut'tbesMtndig,u) Wasser Mhr leieht,

etwas schwfret-h) Atkotto) tustich, bei tOC"ist nnter gewohnticheMt

Luftdruck kanm Andeutungvot)Sut'titoatiot)vorhanden, beim hSheren

Erhitzen tassot) sich seh) ktcinu Mengen suMtmiron, etwas gt'SsBet-e

Mengen xersetzensich jedoch thcitweise hierbei, indem BrMnfSïbnng

und ein mMHCOn'httx'r,iot Krcbse odt-)-SeeHscheerinnondet' Gerach

anft)-itt. lu nrittelst df' Strithtpmxpebestandig evacuirten, gebogenen

Rohren, dcMt) hennttet'g~'bt'gcncsRnde die Substaxi! enthatt und itt

etneu) Bade ans gte.ciMttThcitct) Btei und Zinn aot' 230–270" erttitzt

wird, ~b)!t))i)t "s fast <'h)t'' X«r-«'tx')))gin wt'iissco, tomm irgend

riechendet), tro<;k<'ncnKt'ustcn.

Von Interesse tmtsstc d<'r VeMHeb,die JDantpfdichtedes Hexa-

methytaminsxu bestimmen.sciu, <'ochbot ders~be Schwierigkeit wegen

der gteiehzeitigenErfordonisse der Anweodung des Vacuums nnd der

hohen TeMperattu von 250–27C", welche der Zcrse'zttttgstemperatur

des Prodxktes sehr nah~ tie~t. Am teichtestp))schien mir znr Be-

StCgMngdiegfr SchwiM-igkeitfndie AnwpndttngdcsGrabowski'Mhen

Dampt'dichteapparittes') mit auf gcgen 800 <t)ntvertangerten Rohren

zu sein. doch habc ie))auctt mit dieson Apparate nm' theilweisenEt'-

folg n)iti:Hthei)p<).

L 0.0237g ~bt'tt bei ça. 270" 48.Cccut Dttmpf von 177 mm

Druck, gegen 4.S.2<;ctt)Luft von )77m)n Druck. DasVotum derLuft

war nach den) Hrkattcf)34 centv"n 2011und t H.5mm Druck. Hterana

'L '1
0 u~3~0 9~

l '.1'1 .38 )9ergiebt sic))nitch .).),j(;t'-o4 (lie ~P~ ~9.erglcut SIC1 11111'1
IJ.li061ïO-l

the )lIIlIplulCLte l

n. ".U~4~ggabet) anf hnticheWcise die Oantpfdichte3.889.

1! Die in eioe)))gf;ssf')c)) H«fma""sehen Ftaschehet) enthai-

tcxe Menge 0.054) war m<gcnsc))cintichnicht ntchr vuHig zn ver-

gnsen. nnd es ergab sic!) hierhei die Zah) 6.26.

') .U))).Cttt'm.t'!)!t)-m.)38,i74.
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Da sieh fûr CoH~N~ die DantpMchte 4.86, für C~HeN? dagegen
2.43 berechttet, t!egen die vot) mir ge(nnd<'n<'nXahien 3.809 und 3.889

zwar !nder Mitteder beiden GrosMH,jedochnSher an der fur C~H~Ns

geforderten Zaht a)s an de)' ktai~ero)').
Ferner habe ich das HexatnethytetXtntitt-rhtindoppetsfttzBnt-

ierow's nAheruntersucht. X't sctnft'HereitungtMu~ n<anottnoZMatz

vo<)Chtnt-wasserstoH'und )n<igtichBt<c))t)cnoperireH, da sieh leicht

Ammoniuk abapattet, welches ats Ptatiosatmiakden Niedemcbtagvef-

onrei))!gt.
Der gelbliche Niederschtag, welcher Pt~Oochtorit) hervorbringt,

ist sehr fem, ttMnttftignnd liisst znerst )««' tangaame F)!tration zu;

attmShtieh wandett fr ft!eh lit schOue, mikroskopische Octaëdor ont,

!&88tsich danu totcht abSttfiMUt ttetcrt dttttn jednch bci der AtM)ysë
Btcht mehr nchtige Zithtcn.

Mit der SaugpttmpemSgiichst schne))ab(i)tt-itt, mit WMSMr,Alko-

hot nnd Aother gewaachpn nt)d au der Luft. getrocknet, bildet das

Satz ein gelbes PHh'er, wetches bei ?–85" ohne weitere ZerMtztUtg
Wasser vertk'rt, bei gogeu t00" jedoch, wie der a<tftret<'ndeGeruch

nach Krcbscn ~nxeigt,tiefere Xm'âetxmtgerh'idet.

ï. O.M75g des !nfttrockctMn Sarlzesgabc)) bei 80" <0243g

Wasser nnd beim OShen ().09t6g Ptatin.

It. 0.3641gg gaben 0.0240Wasscr nnd 0.0932g PMn.

ÏTL 0,4 n 3gaben nach d<*mGtuht'nmit K:ttk und keh!e)tsaMrem

Natrium 0.4573g Chtorsttber.

IV. 0.3760ggnbenbeiea.90"0.0374gVe)-!nst,fente)-0.09(!7KP)atin.
Berechnet~fur Mefntidett

(C6H)?N4,HC~PtC)4+4H~O t. U. ttf. IV.

H20 9.4~ 6.SO C.M – – pCt.
Pt 25.58 ~5.C2 :'J. – 25.72

CI 27.94 – – 27.5t :>

Ohne genugendeBotchtung dfr ang~ebenen Vors!chtsnMMSSrege(n

hergesteUte PiatitMatxGgaben wechsetndeZah(en, wetche Mr Wasser

zwischen 4.75uud8.t5pCt., <urPtat:nzw:s<'he)t25.86 nnd 27.73pCt.

tageu.
Im Obigen gtnobe ich die Angaben Bttttfrow's, wonach 6 Atome

KoMen8M!fim HexanMthytenantixetithattensind. genugend bestStigt

und zng!eich cino) oem'))Beweis fi!)'die ExMtettxwasserhahiger P!atin-

doppetaatze (t)'~niMh<'rHaset) geticfcrt zu hitbfn.

') Ich )Mtb'~ei(ticMfGetego'hettvt-t'i-uctM,dicDiunpfdtt-htfdesGtycenns,

welchesfast iihnJiche~chwicrigkeitettwir daslicxiu'mthytenitmin bietet, di' es

boi 280"siedet utMUeictttxoMctxtiehi~, M )x''t!mn)''n.und mit0.0t77gSub-

et<tnxdioZaht2~(!,mit 0.0133g (~f xu ~tu~mMM~e)5.4))erb:t)t<')).w:ih<

ronddie FarMctC~HtO.)3.i9 vM-h'ngt.

') Atamgowiehte)tMb Mcy) aT)dSenbert.
43'
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Mit 8 a m'en spattet Hexamethytenamin mit grosser Leichtigkoit

Ammomak ab tmd regeneru-tFonnaMe))ydresp. Oxymethyten'), seine

Lo8MngMdMfh-tto)gti('h)(n)nMt)-atkM)i8ehe8itber)8M))g,t'at)smanBie
vorber kut'ze Zt'it tm<einigen Tropfen Saure erwarmt hat.

Natriumatttatgan) wirkt "icht (oder jedenfaXBnm'schwer) ein,

deun ais 2g HexiUt'ethytcnfUMit)in wasserigerLimnng1- 2 Tage tattg

mit Natt-it<)t)M))<atg))n)bf))at)de)t, dattt) mit KotttensNm'egeaattigt, ab*

gedampft und dm-ch wtfderh~tps Li'se)) in Alkohol von Natrimncar-

bonat bet't'eitunter ubigcn V(usichtS)naaM)ege)nmit Ptatinchtorid ge-

MHt waren, gab 0.40fT g des Niederschtages bei 92" &.<!9pCt. Verlust

und beimGtuttfn 25.75 pCf. Ptatin. Ob bci starkeror oder Behrlange

daaernder Eittwirkmtg von ~atriumamatgam Bildungaxderer Produkte

attHt&adet,habe ich ntcbt untersucht.

H<'xan)ethyt"t)aminwird durchËthitzen nnt MethytjodurMrMtzt..

Miseh)utg('t)~'<m:

Hexamethytenim)))) 1g

Wasser g

Mpthytatkohot.
»

Methytjndur 7 »

schienen sich beitt) Erhitzen auf 100" nu Ruhr wenig zu terSndem,

bei einige Stunden daucrudetu Erhitzut) auf 170"–200 diagegenwar

Reakti'H) cingeh-eicn, deun beint OeH'tteuder erkaiteton Rohren ent-

wichett heftig zicmtic)) schwer bt'ctmotde Ga~e. Der mit KrystaUen

durchsetzte Roht'etntthtdt roch smrk nach Krebsen oder Fischea, war

gelb bis bnmn getKrbt, mtd eine Probe gab auf Zusatz von Natron-

tauge starken Ammooiakgct'uch.

Die Krystalle gaben beimmehrfachenL'mkry9ta!)isireuaas heissem

Wasser ttQbsche, weisse, meist opake Nadeln, bei lang8amemVer-

dunsten grussere, durehsiehOgeKrystalle, und zwur erhieit ich nicht

unbedentende Mengen der Substanz, z. B. ans einer R5hre mit 2 g

Hexamethytenamincintna) gegen 2'i g der Krystulle.

Die Analyse ergab futgcndeRcsuttate:

ï. 0.4002g gaben 0.229g Wasser und 0.3451g Kohtenaaure.

II. 0.3896g gaben 0.2t94 g Wasser nnd 0.3384g KchtongSure.

tiï. 0.35(~g gaben 20.5ectnSt!ckstoH' bei 12.50C. und 737mm

Druck.

IV. 0.3329g gaben 20ccm Stickstoff bci !2.75"C. uud 740.5mm

Dntck.

V. 0.4054g be:n) katten Fatten mit SUbernitra-t0.4707g Jod-

sitber.

') s. a. Lo~tcr, dieseBenchteX!V, 603; Ann.Cbem.Pharm.2t7, 38t;

diesoBenchteXYt, t333.
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Berechnet Gofundcn
far(CH3~NJ t. H. }n. ;v. f

C 23.89 23.52 23.76 – –
pCt.

H 5.99 6.37i (;.27
N C.99 – o.7t1 c.9~
J 63.!3s M.73. D

!0<).0<). t¡
Mit Silberoxyd digcnrt, mmntt eine Logung der Krystatte, indem ¡

Jodaitber sich abschcidet, sofort stark atkatische Reaktion an. f

ZuMmmettsetxungund Eigenschaften det-K)-y).i~)icstimmen 6om:t

aMfTetramethytammnniuotjodti)-, undietiitet-eskann Mufzweiertei
¡Weise eotstande)) sein, ttamtict), cntwcder sind die Metbytengruppen

des Hex!tntethytenam:n8hift-xn verwandt, indem sic WasserstotTauf- i
geaommen haben, ader abat' M tst ut der hahen Temperatnr Amma- t
niak abgespaiten, und es hat dieses mit dem Mptttytjodih-Tctratnethyt-
ammoniuntjodur gebildet; dit nicht viel Jod C)-ei~eworden ist, m6chte
die letztere Reaktiot) die VfM-hcrrschendesein.

Ob das zngteic)t mit Auttooniak gebildete Formntdehyd noch j
vorhanden war, oder ob es, wie itt nteinet)Versttchenmit Basett, oder
in den VeMucheo von Tistscttenko') durch Wirkung von Sauro
nnd hoher Tempenttm- in andf-rc StoHe, etwa Ameisensaure und

Methy!a)koho), umgewandett worden ist, habe ich nicht gem-Cft.

b) Ueber Anhydt'~fotmittdehydanHiti.

Die Leichtigkt'it, mit welcher Ammoniakauf Forma!dct)ydunter

'Wasserabspathtng und Bitdmtg des sch'it)kry~tatiisitt''n Hpxamethyten-
amins einwirkt, sowie die Exi$tenx xahh-eicher, unter Wasseraustritt i
entatandener Aminderivate andere)-.AMehyde, !<'gtt'nden Gcdanken
der Einwirkang verschiedener Amine auf Fnrntatdehyd nahe, und in
der That zeigte Ua)d der Versoch, dass Anilin in gtatter Weise auf

Formaldehyd eiowhkt.

1
Bringt man zn Ro)t<<n'matdchydbei gcwG))ttticherTentperatur

Anilin, so t6st das letztere sich sofm-t ant, die ktare Ftussigkeit triibt
sich jedoch nach einiger Zeit (meist nach einigen Stnnden), nnd aM-
m&hMchscheidensich eine Menge schune seidengtanzende,weisse, sehr
lockere, nadeligeoder htatterigo Krystalle ab. Zaweitea Sndet dies erst
nach Zusatz von etwas Wasser zu dem methylalkoholreicltenRohform-

a!dehyd statt.

85g Roht~rmatd~hydans der t'rstenVortage~) und a–egAnitin
sch!enen das beste Verbatmiss zn sein, denn 9g Anilin gaben ausser
den Krystalten eit) sie tninkendes Oel, 3g Anitin waren dagegen zu

') Bulletin de rAMxtonie hnpcriMtcdes Sciences de ?t. Petersbourg

Il
t.XHï(t883),t).

i'Siehe die at)6fnhr)ichcAbtmndt.S. 362,364, 367.
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wenig, deun in dem Fihrate ~on deo Krystatten bt'achten 2g Anitiu
wieder Krystatte ttM'yor; ans dent dtuttt gewonnem'n Fittrato StUte
zwar Anith) niehts mehr, wahl aber schied Wasser noch einige Kry-
stalle ttb.

Die obttttmtot, mit Wasser gewMsehotte)),gept'cssten und an dor

Luftgett'ockm'teoKn'.stMH<*b!td<'te«eim' (eit'hte, suidotgtNnzcnde,kamn

getbHcht*M:tsse.

In Wasiief sind sic so gnt wie ontmtich, in Atkohu) sehr schwer

iSifttch, uttd beim Koeho) mit Wa~so- oder Alkohol tritt Zersetztutg
ci)). Authet' tt'i~t die Krystatte etwas ffichrer ubd (Ssst sie heimVer-

dunsten xurSek, Chtuntf~m, Bcnxt~ nnd Totuot tost'n sie teicht nnd

kônnen znat L'tMkrv!it)diis!t'endibnen.

Die SubMattz ttMitt»ich nieht miiMtMitztttohmetze)~d<')mweMa
sie Muchbei gfgen 140"Hussigztt wf)-d?t)sctu'mt. bk!bt doch stets

et)) Thfi)unge8chnto)i!Gtt.welcher)'< gfgt'tt 180" sieh stftt'k venuindert,
aber bei tt)T" noch nicht :;<tt)zvcrschwundcnist. Zngteich tritt Bumn*

Rir~ungeiu.

Verdtinttt' Sa)x:i))t'e )<istdas Pt'odukt kumn. c~nccntnrte t5st es,
doch tritt batJ mthtiehe <)dcrbr:nu)tic)tët~ti)'bt)ngen). Ëine sotche

LG~nng,welche tiberKatk Mtnot'pheiogetfocknet war, tûste siehtheil-

wpisc iu WasM)' nnte)' .statker Getbfti)'bnng. Atntnoniak tattte die

{S!'bcndcStibsta~x .t!' wciSM~toek~n, SSme~t tuatcn aie wM~r tM~

der urspt'Sngtiehen [''arbong.
Die Anatyse des .ms F<n'm!t)dehydttttd Anitin erhahene)), iiber

Schwett'tsiiuMgettockneten Produktcs gab folgende Zahten:

t. U.~64 g gitben U.6935g K<)h)fMata-Huud O.t5('0g WMser.

II. 0.8!37ggabctt2j.7ccm8<K-ksto<tvMt iS"C. m)d739n)mDruck.

Hcr~hnet Gt;fnn(ton
fitt-CH~.X.C~~ 1. H.

C? 80 8U.O) pCt.
H7 6.67i 7.05 y
N !3.33 – !3.69

Hit'rnMettbesifzt der beschrit'bene Korper die ZusanxMeMsetzuug
C~H~N und ist aus gtek'hcnMctekutenAniHnund E'ormatldehyddurch

Austritt voit Wasscr ent.stftnden:

es H- N Ha+ CHaO = C'eH. K-=CH!, + HsO.

Der rationeUe Nanx*ist demnach:

Atthydrot'o-matdehyditntHtt ').

Ob die Mo)ekn)arg)Cssedurch C:H!N oder, wie es wfthrschein-

licher Mt, durch eitie gt'Rsset'pFormët itnsgcdruekt wh'd, W!)gcicb

n!ehtxt) cot~'heiden.

Die MtatogcnVerbindun~ettaus anderenAtdehydenund Aminenfindet

man, we)))'nicht einfachunter den Nompnder Au9gM))gsbest(tndthci)e,noter
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Da die Verbindung von Aniiio tmdFormutdehyd nach briefliciter

Mittbeitungvor Kurzem ebentatts von undererSeite hergestetttwordon

ist, enthatte ich mich weiteren At'beitMMliber dieselbe und begxuge
tn!eh ttitMuzufugen,dass Hr. Dr. Hiitzer hiersctbst getunden hat,
dass Totaidio eioe, wie es scheint Kntttoge, gut krystattisirende
Vorbinduogtiet~ert.

Methy!aniHn lieferte mit' mit l''ormtttde))ydnur ein Oel, am

Hin'ttStoff und Formatdchyd httt dngegen Dr. Hi;tzer ein festes,
echwer tostiches Dérivât erhtttu't).

Die obeu beschnebene, gut kryKtittiisirteVerbindmtgist verschieden
oudemaus Methytenjodiir und Anitin') o-hattenen, MtnorphcnKorper,

und sic tindet aueh kein Anttlogon m dent entsprechendMtDenvate des

Acettttd&hydes, denndieses ist, u.A. tMt8ehiff~)t tMtet' heMgM
Reaktton dtn'ge&tfHt,amorph, gummi- od~c haricm-tig,und anch mir

gctang es nicht, tetifto-cs in tester Fonn :!)<gewmtten, indem ausLS-

sungënvon wenigAcetatdehydin Mcthyt-oder A~thyiatkohotmit ÀmHn
selbst bei 0" nur 8tige Prodoktc ftMtieten. Vom Vateratdehyd
exietirt jedoeh das Mattrig krystitithnsche Denvat~), ebenso die f!hn-
Hchen krystaUisirto) ReaktKH)spr"dnktcvoo Anitin mit Mtyoxa~),
BenzaMehyd~),~-NitrobenxMtdettyd~u.s. w.

Hsmogedarauf hiogewiesen werden, dass die Reaktion von Fonn-

aHehyd <mfAminé e:n cm~che:. Mitt~!bi<-t<-t,ùht«: aitdcfe Vemode-

ruug die empu'ischcZusKmmcusetzuns:der tetztcren um t AtomKohten*

stoff zMerbOttcu~).

vM-schiedenenNfonenin der Liffrutur imfgcfuhrt.Ich xie)tefiustweiienvor,
die bMchricbcnoYerbindungausscr init (knKionender AusgaMgebestandtheite
mit der die Bii<t)mgxaitMimdt'Mtcndt-nB'-M-ictnMng"Antu-droexu voMehen

(siehcattchH. Habn~r, Aon. Chem.Phant).208,278).
') Lermextoff, dicscBerichteVII, t~5o.

Ann.Chon. Phann., Suppt.3. 31&

Lipj))))!tnu ttMdStrecker, dièse BerifhtcXtt, S3t.

<)H.Schiff, dicscBcrichteX), S3t.

6)Laurent et Gerhardt, Compt.rend. des travcHuxde ctmnie1850,
488. H. Sctnff, BnU.Soc. chio).?) H, 456. Borodin, Jeun), f.pr.
Ch-'m.75 (t8j9), t9. Cech, diese t~-nchteXI, 248.

0. Fisnhet, di~e Bericitt~Xt\ 2aM.

Cinchoninreagirt,wenigstcnsindcrKittte,at~ehciMndnichtanfForm-

tttdchyd.
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M8. B. ToUens: n. Binwirkung von Baryt auf Aoetaldehyd
(Aldohydgmmi).

(Eingegangenam t5. Ma~; n.it~theittin der Sitzm~ von Hm. A. Pim.er.)

Vor tangere,- Xc:t') habc ich ans Rohtbrmatdehyd, d. h. dem
Frodnkte dcr Vet-brennM.tgvon Methytatkohotdurch Lnft in Bot-tthrung
mit Ptatin, beim Verdunsten mit Bttryt recht geringe Mengen von Kry-
statten der Zt.Mtm.nensetzungC<Ht<0, oder C~H~O. erhatton, uber
deren Umpt-ung ich damats nt).-Vcrmmhtmgen hegen konnte, i!Mtn«!
ich beim weiteren Arbciten sic nicht wiederbekommen konnte.

Sp!:tm-S)habe ich gxnz KhntichcKrystatte )ms eittem nnt Baryt
behandetten Gemenge ~t, Fonttotdohyd ..nd Acehddehyd bekommen,
sn doss ich a!s Withrst-tteih!!c!)))htgcstt.n[),i,bc, dnss die tnihet- be*
schnobenen Kt-yMaUeeiner VcmnMi.ngnng des znerst at~ew.tndten
Methyiatkohots mit Acthyhdkoho)ihre Entstehung verdankt haben.

Im An8chh)S8an obige UttteMttchm.ghabe iett eiuige Versuche
mit Acetaldehyd ausgeRihrt, deren RMHttateich hier km-z .nittheiten
mochte:

Atdehyd (von Kf(htb!mm) 40g
Wasser

t0()0g
Bttrytkry<:(~t(<t gi)gg

wurden ztMt-steinige T:.ge in der Kiitte, da.m in der Warme digerirt,
danmf wurde !.) die ge!be viel Harz .thatten~ Mischung Kohten-
sSwe eingeteitet, BaryHntearbonatH.tdHarz abti!tntt, nnd warde aus
der eingecogtenFttissigkeit durch gemutesAustatten ),)itSchwefet~mre
der ge!<;8teBaryt enttemt.

Die mit Tbierkot.te behandetteFtSssigkett liess behn Abdampfeneinen dicken gelben Gumm.syntp zut-ack, wetcher sich (Spuren Harz
abgerechnet) !“ Wa~M-, in Alkohol und in wenig Aether toste, von
mehr Aether jedoch z. T)h gcfiiOtwurde.

î. 0.2843ggabeu 0.6223gKoMenstun-e und 0.2;!33g Wasser.
H. 0.3! 04g gaben 0.680SgKchtensattre und 0.2637g Wasser.
Die Otnrte, wasserigeLosong wm-demit KMtkmUcbgekoeht, mit

Kohtensam-ebeha.,d<tt .,nd fittrirt. BeimVcrdunsten der katkh.dt.gen
NuM.gke.t blieb ein nicht k,-yst«))isirenderSy.-up, welcher sich m
absolutem Alkohol !uste. A..s dieser LSst.ng tSUte Aether Ftocken,
welche,durch nnchmatigesLSsennndFiillengereinigt und ûberSchweM.
aRuregetrocknet, eine weissgetbtiche,erdige Masse bildeten.

') DieseBcrichteXV, 1633.
")VeMMchs-Stationen29, 391.
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t. 0.24Mg verloren bei tOO"0.0068 undgaben beim Gtuhen
0.305g CaO.

Il. 0.2277g vertorcn ().00t7g nnd gaben 0.0290g CaO.

Die oben fiir das Gummi angeftihrten Zahton entsprechen der
Formel Ct.Htf,0<:

Bet-ecttoot
Gefundeu il.f.

Cto 59.4! 59.69 59.~2 pCt.
H~ 8.9! 8.73 9.08 v

0~ ~t.C8 – J)

und der Ca!c:u(ngehatt des )))itKatk erliattetten DenvMe&stimmt zu
der entsprecheMdeuFormel (C,.H,,O~C~ w~cbe 9.05 pCt. Calcium.
veriangt, denn es wurden gefunden in 1 ~.i~ pCt. Calcium, in II
9.10pCt. C.ttchtn).

Ohne ans dcr Anatyse derartigcr schwe)- zu rehngendcn Prodakte
weiteres ztt schtiessen, ntSchte ich nu)- dttt-auf aufmerksam machen,
dass die Formel Ct.Htt.04 sich seht- c!nfac)<von der verfunnachten
Fornte) des Atdehyds abteitet:

ôCifHtO = C,(,Ht,0< -)- H..O
AMchyd Atdcttyd-

i{t)"M!

AngenscheinHeheKtstehcn bel der Einwirknng von AtkaHen aaf
Aldehyde durch Condensatio)) M))dWasserabspattmtg verschiedenePro-
dakte gleichzeitig, vot) denen die haho-en ais Aidehydharz grSssten-
theils aH8<at)e)),die niedet-cnnicht fiuehtigen dagegeo in Wasser noch
Iôslich sind und ats Atdehydgummi bezeichnet werden konnen.

Das beschriebcneGummi zersetzte sich beim Erhitzen und besass
die Eigenschaft, das Fuchsin.Reagenz auf Atdehyde zu rothen, ferner
mit Jodttisung und Natron Judoform zu bitdcn und Fehttng'scbe
Lfisnng beim Kochen zu reduciren.

Versuche, ans dem besctu-iebenenProdttktu sowie ans dem gteich-
zeitig gebildeten Harz dm\-h Kochen mit verdunnter Schwefetsaare fass-
bare Produkte zn erhalten, sind (rietieicht etwas einer HuehtigenSaure
abgerechnct) ertbtgtos gewesen.
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164. B. ToUena: ni. Ueber eineetnfaoheArtderAnsteHong

und Demonstrirung von W. Spring's Druokversuohon.

(RiMgcganR?))itMta.MCrz:mitgethcittin der Sitxungvon Hm. A.Pmacr.)

Ats vor eioiget)J)t)n'en d<n'Heritht vot) W. Spring') Qber die

von ihnt ausgetuhrtenY Manche, die veMt'hiedeostett, pMherfonnigen

KCrper in cotnpaktcu. zum Thei) dtttthsichtigen Zastand Sber-

'zufuhren, erscttx'n. habe ich mit-, in det-HoU'tum~.:mchundereschwer

h) durchsiehtigcn 8tSck('n xn et'hMttcndeSto~e aut dicse Wene in

diesen Zustitnd <ibp<Tut'S)))t't),chtet) cintachen Appann c<)))Mrmt'<*n

tttssen und die bet~ttendt*))Versuche .mgt'steHt. Leidfr habe ich den

vott )Mh'bexeietttx'tet)Zweek nicht pm'ipttt nnd deshMtbdMnndsnichte

darabef pnM!cirt, (ht jcdoctt in tpfxt<'rS!<?itnx'httaft) (!!cS))ring'!<chun
Vc~nehe discutirt worden sind"), tnuchte ich tnit- cttnubc)), den von

n)ir angttwandtCHApp)))Mkmx xu btMt'hreiben,ind&ntman die inter-

essattten Versuebc«ut' dièse W~isu in jedon nut einer gutcnPt~sse

verseitenettLaboratoriutt)wenigstens bi;;xu finetn gcwissenGrade ntit

wenig L'msttindet)<tndin km'xfr X<-itwicderhutt'n uod sogat' tpicht

demonstnre)) kann.

StMtt des Hebut- xod Sehraub~owokes ~'on Spt'ing beuntze ich

die vun Sixnain i)) Btois hergcstpHte. vot'treH'iichuKniehebetpresse
tnemes Labot-Mo-huns~). Uiefe ist senkMcht angeordnet und treibt,

sobtdd m)m durch Schntubf und H<:betdie beiden Kme eittMtder

nNhwt, mit grosser Kmft einfn Stetnpd nach unten. Die Kmtt wird

ntitteist eines DyotttoometcMgentessonund bis 5000 kg Druckattgezetgt.
Der App<nat~),in Wt'tchen)ich die bctteR'cndenStoO'ecomprimh'e,

ist Mhr ahntict) dent vnt) Sprixg benutzten nnd besteht ans 2Staht-

kiotzen, wetehe auf eimi'tder tMtssenund je die HatfM eines einge-
bohrtet) Loches t'ot CH.0.8 eot Dm'ctttoesse)'enthatten. Die Staht-

kt5tM werden dureheindick~s, ci~fntes H:tndund 2 kraftigeSchntuben

zu8amtnengehft)t<:n,und einige Stifte <~tchfrndus gt'nttue ScMiessen.

') Rechercher.<m'la pr«pn<'t~'juc jM)!<d<ntks t'<'r))x<k'~t i~udersous

factionde ~n'sf.i)~);mi)'xt)}j:~s:)ntit''t'A)"h'k nus <knBt))~tins<)<*)'Ac!t-

dcmiet-oyntcde Mc~iqw(2) 49 (tMO) 3M: tet-ner (2) 4:; (t878) 746;

(3) 5 (t883) ?39. 4!)2.– Di~ R.'rh'ht~XV,-M.?:XVt. ~3M.– BoHettn

de t!tS<'fie«-<hin)iqHcMâ7.M9:S9.M!: 40,51.').– Atomi~ deChimieet

d<'P))yi.iqtte(ô)(t88t)2~,tTO.

~)Siehc t)M'j))<ier.J:mnettax. Xoc)et Oo'tnout. Huttctiude ta So-

<'MtcfhimtqMt?) 40, S. 50,5): 4t, S. t)4, tt?. t-'riede). ptx'ndiM.(~ 39,

CM; ~prit.~)40, 520;s. :ttK-hdi<c BenchteXV!t, R<f.8.3: Rt'f.8.98.

DièseBerichte!X, 488; cinc mit MitnMneterverMhcne,hydt'aM~scho

l.abotfttm'iumi.pt'e.cwirdanckanwcttdb&r!!ch<.

~)Ht't'~eftetttvon)hiesi~enUnivet'siMts-Mfpha'tikct-Ape).~)HI~rge"telltVOIUhiesigenUllivel'sitilts-Ml'eballikerApel,
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Wexn dieM Pm'm m!t Mutonat get'SMt,und def Stumpe)aus ge-
hSrtetem Staht, aoweit es utit der Httnd oder einem Hnn)H<erscMagG

gcht, chtgetrieben Mt, brmgt mmt sie swgfi!ttig ctixtt'it'taut' die Ptatte

der Presse, setzt aufden Stahtstempet cin etwas breitctM EisetmtUck

mit eine)-sttthtgffSttcftettVectiet'uHgund )!(Mt d~' Pfesse gegen das

Ei~enetuckwh'kett. Mandreh<vift~'icht t'iu oder ntfbt'erfMatezonick,

um etwtdgesettUcheSpMHumgo)zu h''bot, bMn)an auf 5000kg Drack

kontmt, odet- bis trntz we!t<'t'f))Urehens der PrMse StMtionairbteibcn

des DynantOtneters MtKt'tgt,dass dit' betrt-H'endcSubstanz dm'ch die

Spatten des Appattttes eutweicht.

Mit dem beschrichettehApparate k:mn H):))),abgescben von der

Rftbung zwischpn Stonp' und PM8!.cytinderund die Richtigkeitder

Attgubendes Dynt~tometmf;\orau~eaett!t')) bMM M(MOAtmoapMren
Dt'uck ausub~n,denn, da dft' Quo'hoitt des \'<m())<)'ttugewandtenStabt-

stentpets ça. qcm t~etmgt,su Mt&pm'htt kg Druek cit.2 AtnMSphBren.
Fatt~ die AggtomMmtIondcr SnbManzcogut geh)t)ge<)ist, tindet

man tetxtMOin t'incu der H'thtnugentsprechcttdMt,eompakte))Cylinder

v<'rwande!t, d''<' v<weioem dtu'ch Sehmctxungmtd Einguss erbattenen

Nu!;8cr)ict)nicht zu nutet'.<chfid<;))ist. Icb habc Spring's Vemuehe

mit SiegeUKck. Campho-, Schwet'c), Sf~pctpf, Sithniak und

andeyen Htttxctt wicdfrhott und eotopitktt. beim Catttpher dxrch-

SM-htigf.t'ci dt't) andercuSt)!)Kt!)ni"<))f*pa)<Cy)ind''rt.'fk')!)!!)! ebeuso

habe !ch d)~ C<tn)pt'cBMu))\'o)) ittei, Wismttth und Zinn a))ge<te!It
und hebe akbesundt'MubenttSfhpnddasAfUMere des attsWistnuth-

putvct' be! einer DyMmometeraxgabev'm 4000–5000kg ptttstan-

denen eo)))pakten mockes mit kuntigem Ht-nchoho't'ot. Reducirtea

Sitber sowie Kupt'eri'eHe in wirktich entupukte B!0cke zu ver-

wattdctn, ge)ang mir dagegen oicht. denn die entstandettpnBMeke

waren zwin' zuMtnnnettuangcnd.gcschweisst und metaHgtanzendge-

worden, sic tiessen sichjcdochxerhamntt't)),und bcsondersderKupfer-
bioek war m)!nnt')'t)pM<ts. Messingatticke ftahmenxwar uttgetBhr
die Gcstah der Pt'Mst'ntma)), ethiehcn jt'doch keixet)Zmammenhang.

Beim Compritnitf'ntnn Schwcfet mit Kupferfe!)e oder -Drath

bedeekte sieh das Kttpt'et-ubt'raU ont einer Schicht t'on schwarzetn

8chwefc!kupt'er~).
Lufttrockeoe Kartutfctstiitkc gab cinct)KutuTheit dm'ehsche!-

nettdcn, xun) Thei! opakenCytittder, die it) die F'tgO) der PressktStze

') Lciderft-hhmit'dit*Mu~tit'hkcit,<ii<'.\)n:at'en(tMubrigens'.cit9 Jahnm

boxutittCMDyottttMUtt'to.zu f'otttrutit't'n:)Mchdt'n x. H. tttit Kupt'er(s.o.)

e)')«t)t<'nenResuttKtft)M'hMMcndieAngitt'cncmfMhuhe):*)<dorwirk)i'*h!)HS-

gptibtcDrm'kxtt seh).

~)Bpi'nPt-t'~en vonSchwcfeientweicht.er stossweisedurchdie Fagen
des Apparnteaund cr~ch6ttertdie PrM~.
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gedrungenenBotter wareotast durchsichtig, Hndtnankonttto unter

dem Mikroskopkeino SMH'kekwnerin diesen Parden mehr entdeckeH,

dits Inuere des Pt'esscytindet's war dage~onein Htmfwork von Stttrke-

kSrnerngebliebosi.Die tast durchMchtigenB))!ttchen wtn'denmit kattem

Wasser Qbergossenweiet), zerjiete))jedoch oicht, nnd das WaMer gab
nach dem t'*Htt'!renmit J«d)osnng deMttich sich etwas ins violette

ziehende BtauRit'bnng'),mit Alkohol gennge Triibuog, mit Fehting-
scher Lusung keine Reuktion..

li
Gtmntd arabicmn sowie Torf zeigten das von Spring be-

schriebeneV<rt)tdt<'n,dus ~'t'stcretiet'ertceinen compakten, fast durch-

scheinendet)Cythtder, der letztere ciné Bnu)nkohten-arttge Masse.

Bohrxucker. tcoekett t'det' anchbetenchtet, hat wo))t eine etwas

gesintettc, aber keine dm'chsicht'ge Masse gegeben.

166. B. ToHens: IV. Ueber die Sohmeizpunkta der

MonocMoreasigs&ure.

(EingegMgtniuu ta.~in'x; n)it~et))ci)tin der Sitxnng von Hrn, A.Pinner.)

Bekannttichexistirt eine Reihe f0))nrgan!schen Substanzen,we)cbe

in verschtedeneudurch ifue EtgCtMchut'tet),KrYstaUtorm, Farbe, be-

sonders aber fmch dm'ch iht'on 8c)n))Mtzputtkt°)ttttteMebiedcnënModi-

Seatinnen Mttftrctet).

Von diesenModittcationenist j~dochbei gewôhnticher Tempwatnr
ntn' eine best:!ndig.die Sbrigcn wandt-tnsich dttgegeu ~'teht in diese

festere oder st)tbi)e Mf)d!i{cationont.

Wie ich bei Getfgettheit einer Utttersttchung liber die beiden

Mod!6cattonender «-j'f-Hibrompropionsanre*)~mgab, schien mir die

MoNochtoresstgsam'e auch zu diesm Ko'pern zu gchorctt, nnd

dies ist dureh eine nenerdings voo mir ausgenibt-te UntersnehHngbe-

Statigt worden.

Monochtoressigsam'Mit) schnnet)Krystatten wnt'dezwischenPapier

gepresst (Probe I), die gepffsste Saurendt etwas Wasscr geschmotzen,
w&hrenddes Erstarrens mit einer Spur der m-spriingtichen Sâare be-

ruhrt, wieder gepresst (Probe H) und diese Opération des Schmelzens

nnd Pressens mehrfach wiederbott und so die Proben 11!, IV, V ge-

') Die M~WiUtdteStarke zcigtc vor dcr Pt-Cc-sun}:dic!-c RcHktionnicht.

Xincko, die~e Berichtc !V, M6, suwie bcsondcrs 0. Lchm<tnn,

Grothe'~ ZciKchrift fiir Kry~-tattogt'itphiet,12a, wo <IioBeobachtHCjtcnvon

LaMbenheimer, v. Rtchtcf tt.A. XH.~ammen~csteUtsind; f.a.Lctttnann,

dièse BeriehtoXV, 2835.

") DieseBerit-hte Vfff, t4M, Anm.
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wonnen. Fo'ne)' wurde eine gru~sere Meogë der Saure naeh dem
PreMen für sich mit etwas WaMcrgcschmotzenundnacbnochmaHgem
PreMen durci) iangeres Bewaht'ctt ont' ehn'm Tricttter itmerhalb eines
zueret troekenen, naehher teucht gehMhcxen, grossen GtasgcRiMcs,
wobei ein gewisser Theil abftoM. gereinigt und dann über SchwoM.
6t{M<egctt-oekt'et(Frobe VI). Die durch AbtMutengereinigte farblose
SSm-ogab bt'i)))Destillireu mit ciné)))Zi))ct:e-Gfisaiet''Mhe))Ti)er-
mometer bei )47n)m Druck ch-cM'/)(, utttet-htttb184*, worauftast
alles xwMcheu185 und t87" {ibo-ging.

I. 0.4319 g der bei 185–!87" destillirteit Portion gaben nach
demLSMM,l!i))trf'eknenund GtShpnmit kohtensatn'emNatron 0.6528g
Chtofsitber.

!I. 0.2945g gabeu 0.4441g Clrlorsilber..

Dies entspricbt 37.38 und ;!7.M pCt. Chtor, wtihrpnddie Formel

C~H}C)Os 37,54pCt. vet-tat~t.
Mei oochmatigetMDGstiXirpng:t)g seht wenig anterhatb t85< der

Rest bei t85-187<' tiber.

Die itber 8chwe<eist'(uMeinige Zeit getrocknetenPt-obenIII-VI

schtMobe)),ats KSn)<;henin nMch)t<t'zugesuhHMtzeneRSht'cheneillge-
fu!tt, bei 62–64'/?") indem beiR2–63<' ein sichtbaresFeuchtwerden

eintrat, bis bei tangsametn Steigen des Wasserbades (cu-ca5 Minuten
auf 1 Gt'ad) alles geschn)otze))war. Die Probex 1 und U zcigten
dieselbe Erschehttutg bei einer nm Ch'itd niedt'iget'enTempet-atur.

Wenn die wieder erstanten Sam-t'n zurn xweiten Mate ge-
schmotzen wurden, zeigte sich in den meisten FaHen ein

niedrigerer Sehn!<-)zpunkt von meist Ô3–54", und dies war
besonders dattt) der FaH, wonn das Wasserbad bei der ersten Er-

hitzung erhebtich iiber 65" erwBxttt worden war (67–70"), weniger
sicher, wenn die Ten)penttnr nur auf )!5" gekontnteuwar; batte man

dugegen vor der xweiten Schmclzung io die erstat-rteMaMpmittetst
einea P)at!ndrab(cs eittc Spur krystattisirte MonochtoressigsRurege-
bracht, so war dcr Schtneixpunkt wieder dersctbe gpworden wie zu

An<a~g,nanttic))<!2–64", und die bei gcgen 54" sctunetMndeModi-
ficationwar in die urspr8t)g)!chezuruckverwandett.

Diese Umwandhtng findet sehr schnett statt; und n)aa beobachtet
die Erscheinung, welche n)ic!t vor S Jabten den doppettenSebmetz-

punkt der MottoctttoressigsRurevennuttten Ht'ss,))!:m)ichein Weisser-
oder Opakerwerden dttrchxieht sehr sehxe!) und deutlich
sichtbar die Probe. ~)

') Geiss)('[--Mu)icr's('he'. Thennonteter.
~) Ein hei Beruhnn)g mit cinem Gtit~stahecinh'etendesPorzcHMMtig-

werdm)schoMgebildeterKrystatte t)MR. Hoffmann bo-titsbemerkt(Ann.
Chctn.PhatTt).102,4).
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Um die Zeit, wetche diese Umwandiang erfordort, ungeführ za

ptScisifen, habe ich cin tSngereaSehme!zroht'chen mit MMiger SSnre
durch AufMagengefuitt und die Stiure naeh dem Erstarren mit eitter

8pm-der stabMenModKiMttiooberiim't, worauf die i)' cmtange Schicht
in 21 Seeandenumgewandett war.

jn einem weiteren mit gMohmotxcnet-Siim-egefMiten U-Rohro

gelang es mir nicht. die t~bik ModiHeatiouzn <:rhtt!ten;die tetxtM-e
bitdete sich Cberhnttpt mû s« tcichh'r, je enger die Schmetzrohrchen o
WM-en,nnd es zeigten sieh ito attgctneinen diesetben itoftattenden

Erscheinungcn, wie u. A. bei der «-Bibt'ompropMnsimret z:. B. das
Umwaodetneines dm-ch ein LuftMHschenvon demabrigen fnha)t einea

t
Sehmetzr8hn:he))6gett-etttttpnTheiks, wShrpnd der Rest n!eht nm'

e
gewKndettwar.

(
Auch mttct-dent Mtkroskcp ist das Dut-chschiessender kt'yfttaUi- “

sirten htbitexSaura dm-ch die stabUeModKicatMtnbeim Beruhren der Il
auf dem Objecttniger unter einen) Deckgtasche)) geschmotzenen und r
ersturrten St'iure mit einet- Spur der tn'sprungtichen KrystaHe sehr

j
dentlich und hubsch siehtbar, und es tindet die Umwandlung noch
schneiterats die )tn)t)ogeUmwimdtungder «-BibtcmpropMttsauresMtt.

Diese Umwandhmg zeigt sich cbeotatts bei hobercr Temperatur
and zwar oberhulbdes SchmetzptmktMder tabitt-nModification. denn,
wenn man M)ein SchntetztOht-cho)mit der inbitpt)Moditicattttn, wSh-
rcad es sieh in Wasscr von M–jS'' bettndet und fotgtieh HHssig ist,
nach dem Oe<fne))des~ben eim; Spm- der staMten Krystatte bringt,
kry6tat)isit-tdie vorher Hmsige St{nr<'seht' batd wenigstens groMten*
thei!s, um erst bei weiterem Erhitzen wieder xt) schmetzen.

Da die nbcn ttn~egRbenct)Schme!zpt)nkte (53–35" nnd 62–Sô")
nicht 80 pracis sind, wie woh! wunscheoswcrth, vcrsucbte ich xuerst,
unt einoeventneltvorhandefte.kieincMengeFeuchtigkettatM~nschtieMet),
das Schmetxenm einem mit einem Behitttet' mit Schwefetsaure zo-

sammengetothctenSchmetxrûhichen,undxwar nach vorhet-igemTrocknen
bei 40" im Vacuum,d«ch t*~xeigte sich keine Aeodt'rottg.

Wo)d aber zeigte sid) die Scttmetxungstempet'aturanf ein gërin-

geres tntc«'a)t xttsantmcngedniogt,a!s ich das Hrwiirmcndes Wasser-

bades ttoch [angsamt-ranstutn'te und die TcmpcrMttu'en Stnude bis

Stnnde mittelst eincs se)))' grossen Wasset-bndfS nnd eines Thermo-

regntators c<))Mt<mtmhictt.

Anf diese Weieicgciatt~ es mir, wenn anc!) sehr attmahtich bei

62.5–63.2" voltige8chme!x)tn~zn t'rhntten. wahreod dies bei <~2~nicht

erreicht wurde, undzwar zeigten die nach dem besettrichenet)Hemigen
dnrctt Abhmfcnut)t'dem Trichter noct)) «der 2 Mai destHtiftenProben

a!n0.ô"h<)hereSehmptzpm)ktt'als die nicht wieder destittirtcn Satn'en,
mtmtich 63–R3.2".
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Zugteich habe ich grossere Mongenanf den Erstarrungspunkt
gept'aft, ittdem ich dio anf6t–62<' erkaheteSanre mit einerSpnr der
stabHen Krystatte and einem Thermometer riihrte, woranf wahrend
des Erstarreoe dns Thermometer meist auf genau 62", in einmat destil-
lirter Sanre anf C~T, in zweima) dcstillirtcr SSm-e wieder anf
62" stieg.

Hiernaeh [:egt der Htstart-mtgttpunkt der 9tRb!teMModiacatbn
bei C2–C2.5", wahrend der SchnMkpunkt der verschiedenenProben
bei 62.5–63.2" tng; es t'ttHena)so diese beiden Puttktf nicht vo!t!g
zusanunen, doch ist der Unterschied 6e)n'genng.

Die labile Modincatio)), welche bei den h-tiheren Prufunget) be!
52–M<' oder sogar noch owMShSher schmoti!, wurde, ala ich aie

jmittetst des Thermoregtthttot-sfine Sttmde t)U)gauf wenig Obor 52"
erMtxtc, aSs~g, so dass man ihrftt Schtttptzpttntttbe) 52--M.5~ oder
IH'/x Gt-ad nicdtiger ats dcn Schmekpnnkt (têt- stabi)on Saure an-
nehmen kftttu.

Der Schntctxpof~t dct- MonoehtotcssigSttm-eist %'onGat') bei

gegen 4ô*gefttxdenwordeu, R. Hot'fmtu))~) giebt dagegen an, dass
der Erstan-m'gspHnkt be: <;2" liegt, und ffigt hitMu, da$8 ein in die
M'stMTOndeSiiure eingGftiht-tpsThertnntnt'ff)vn)-ube<gch<'))dtmf63 bis
64~ steigt.

Wie <t))gegeben,habe ich letzteres ttidtt be«bac!)tet, im ubrigen
dagegen stin)m''n meine B<;obac)iti)ttg<-nse))) gut mit denen R. Hoff-
mann's iiberein.

tn Betreff der Ktystattfomt der MfmochtoressigstMretahrt G~t
an, dass die genatmtoSattre batd Nadetn, bald Tafeln (a)so woitl ver-
achiedene F'«rmenje xaeh der vm-tiegendenModitication)bildet.

Die Schn)e!:<p)n)kt8dinere))zen,welche iehgefunden habe, je nach-
dem ich die Opération wie gewnhn!ich in einem Bade mit langsam
steigender TemperatMt-oder aber in einemBade mit ganz constanter

Temperatt')' ansfahrte, tassen Zweifel in Hiosicht mancher Schmelz-

punktsbestimnxtngenautsteigen, da dieseBestimmungenwohl meistens
ohoe Thërmnregtuator, hochsteus mit gegendaa Eude tbrtgenommener
Flamme ausgeRihrtwerden, so dass der Thermometerstitndwolil einige
Minuten, :tber nicht Mogen; Zeit, eoMtant bteibt. Es ist deshatb

nwg)ich, dass cioige Schmetzputtktsangabe))der Literatur um etwas

erniedrigt werden miissen, nnd xn wunsthen, dass besondere Sorgfalt
in der Richtnnj;, wie ich sic angegebenhabe, bei diesen Oparationen
angowandt werde.

') Ann.c)))tt).p!tys.[3] 66, p. t89.
*) Ann.Chon. Phat-n).102. 6.
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MO. W. H. Kent und B. Toliens: V. VorMuËge Notiz ûber

Galaotose und SohIeimsRnre.

(Eiagegan~on&mt.'t.Mmz:H)itget)mi)tut d«t Sit/.angvonHt'n. A.PittUO)'.)

Mite!t)er L'tttersuchmtgüber Ctâhtetose (sog. Lactose) und Schteim-

saure bf'schaftigt, muchten wir die bis jetzt ertiatteuen R<'sn)tMtekurz

mittht'iten, mnoos <i<MRt'chtxu wa)))p)Kdie Arbeit in Ruhc zn Ende

zu tObren.

Gatnctnsf haben \vit'MHsMi!chxut'ket'dm'chKochen))titSchwefet-

sSure etc. m)d w)edo'hf))tesCmkrystattish'cn )<prgcst6Htund Biein sehr

reiner Form gcwomx'n. viel bessft'~iMt siphdif~rZucko'jedoch, wie
1

es wheint, th)t'eh Attwcndungvon Stdx~aut'cfrhatteu.
i

ZonNehst haben wir die Bildung \t))) SchteimsNure eïnerseits

aM9MH<}bztK'kefandereMetts.aus t~ataetose mit systematMchweBhsetn~
deH MengenSaipetersanrc sehr v<?t'schiedencrConcentratio) untersucht it

und ats erste Krystattisatiott un gunstigstett Fidte ans Milehzuckor et

38 pCt., ans Galactose circa 77 pCt. Set))<'itnsSu)'ect-hatten, so duss n,

Pastem-'s Attgitbftt vStiigbestiitigt sind. u

Die Pohttisatton tter Ga~ctose hat !n emigen Vwsuehen mit

10–tjprocentigen Losunge))('<)D ==81.4–~t.7"ergeben.
BekannttichcxtBtehti'tMAtitchzm-ket'uud tnehrerenanderen Kohte*

hydraten*) benn Erhitxcn ntitSchwet'etsMure LMevuHnstmre, da aus

Dextrose ht'i gtci''hf) ~<'t)!)t)()t')np;'afb Lif~ttunsSur~ eich bildet,
und Dextrose oach den vorhandenen Angaben nchen Galactose ans

Mitcitxuekerbeim sog~oanutetttnvet'tirett ctitstcbt. ware!))er der nachst-

tiegendenVet'snche die Prufnngder Gatactose tmt' ihr Verhalten beim

Erhitzen mit 8e!)wet'e!- nder Sittzsiiure. Der Versnch hat nun die

Bitdung von Laevutiosattre MosGnhu'tose mit8M)M)mreergeben, indem

wir im Stande waren, aus der RcaktMnsttuMtgkeit Zink- und Silber-

!aevu)ntmit den bekanuten Eigenscliafren (SUbersak in schonenSechs- t

ecken, det'cn Winke) gemessenwm-den, und dercn Sitbergehak zu der t

Fo)'M)e)C.H70sAg stinuttte) zu gewionet), Hnddet'Sehhtsswirdwahr*

scheintictt,dass LaevuHnsiinreat<s :dtcn cigcnttichenKohtehydraten ent-

steht, und ihre Bitdnng ein Kritet'!um fur die KoMehydratnatur eines

Korpers ist. Sicher wird dieser Schtuss nattirtieh erst, wenn aile

bekannten Kohtehydrate einheitlicher Natur anf ihr Verhalten beim

Kochen mit Sauren geprBftsein und das beMtchneteResultat gageben
haben werden.

Die Schteimsaure~) dcMkenwir ebenfaHs in denKreis derUnter-

8uchm)gzu ziehen.

') Atin.Chem.Phatm.)7o, 181; 198. 840; 206, 207,226,231 und dieso

BencitteVIH, 416; IX, H&7;X, t444.

Tien)a nu, dièse BerichteXV! 248.
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tuam'.t0t~,t.!f,ou))azu.

)ter)<'h«'<).t).ch<;m.(:cM)t<tt-haft. Jahrjf.XVH.

M7. Lothar Moyer: Naohtrag au der Notis UberAetherester
der Gtyoolsaure. (Art. )27 dieser lieriehte.)

(Eingegangcnam 19.Mat-x:mitgetheiltit) der Sitzungvon Hm. A. Pinner.)

Die S. 486 dieser Berichte angegebenet)S!edpunktc der Aether-
ester der G)ycotsNnre 8!nd oicht die »bei dem m!ttteren Tubinger
Barometerstande (0.73 M)bis 0.74 n))<, sondent bei dem Mnsttic!)
auf 0.76 n) erhfUtten Dmeke vot) Dr. Selireinert) beobachtetot).
Seibsn'et'atandHchgeoSgt dièse geringe Pifteronz des Dmckes nicht
zar Et'khtt-ungder AbweiehuogeHvott anderen Beobachtmtgen. Dr.
Schremer gtaubt vietox-hr, wie er nnr ntittbeitt, dass der von ibm
benutzte Dmckregutator Mtchtrichtig fungit~ h~beu mSettte.

TSbtogen, t5.Marx t884.

1C8. Heinrich Auer: Ueber das Aethylphenol.

(Eingegftngenaut )H.Mifrx;tnitgctheittin tter Sitxu~ von Hrn. A.Pinxcr.)

tu diesen Benchten (X~ 1842 uod XV. !52) hat Liebtnann

gezeigt, duss das Phenot sich mit den )tShere« GHedern der fetten
Alkobolreihe bei Gegenwart von Zinkchiond zn alkvlirten Pheno!eu
coftdensirt. Auf dièse Art hat er vorzSgtich dus Propyt-, Buty!. und

Amytphptto! dfn-gt'st<)t. Sptite)- hat auf diese Art Mazzara (diese
BenchteXVI, 242) ein Methytpropytpheno)dargestettt, mit demUnter-
schiedejedoch, daM :t)s wassercntziehendesMittet nicht Ziokchtond,
sottdem Magncxiuntcbtoridbetmtzt wm-de. Ks schien mu' demnacht
dass die genannten Fot-sc)t<*t-diese Reaktion zm Darsteitnttg des

Methyt-utid Aethytpttenots nicht benutzen wot!ten, um so mettr, ais
bokM)t)t!iehdas ZinkctttMt-idden M<'t))y)-und Aethyhttkcho! beihohprer

Temperatur, unter Bildung t<M)Atkyichtoridet), teicht zersetzt, was
anch die Ursttehe gowesen sein H)ag,dassMnzzara stattZittkchtorid,
Magnesiumehicridais wasscrcntziehcndes Mitte! <mgewendethat.

Da jednch dus MngnMmmch!o)idiot wassortreienZustand, wie es
xn diesem Zwecke von Mazzara verwcndft werden nmsste, ungefShr
dreimtt!so theuer ist, a)<)das rohe, tmckcne Zinkchtorid des Hand<'<s,
und daa letztere Much)cicht<-rregenerirt werdeo kann, so erschien es
der MBhewerth, s!ch vnn der VMwendbarkNtdessetbpn zu ge'M)nntetn

') Siehcdessonïnanir.-Dis?.,TitbingMtS78, S. 20 und 4t: AMn.Chpm.
Pharm.1879,!97, 8 und 20.

I~_1. i~II_I.~J'. '1..0.
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Zwecke durch direkte Versuche zu Sberzeugen. Die xaehstebendbe-

schriebenenVersuche werden zeigen, duss dièse Erwartung keine ganz

unbegrundete war.

Acquivatente Mengeu von Phénol und nnhezu waMerfreietnAl-

kohol wtuden, mit angefahr dent zwei<achenGewichte von k&uftichen

Zinkcb)<M'idgemischt, am RucMussktiMe)' ettntzt. Die Tentperatnr

steigt rMch :mf ns", btetbt tnerb<*iMnget'eZeit constant und steigt
dann anmtthtich wieder. Bei t8f wurde das Erhitzen eingestettt,
das Pt'odakt i)t Wasser gagnssen nnd. naehdem das ZinkcMoridNch

gelost, das Cet mit etwas Aether verdiinnt und von der Chtorzink-

tosung getreant. Die titherisclte Schicht wurde nach Verjagungdes

Aethers einef vot'!au(igenDe~ttHation unterwortfn und die erhattene

klare Ftussigkeit mit {therschussiget', verdunnter KaMtmge ausge-
schuttett. Kin Theit blieb ungetOst; der getoste mittelst 8&u)'eaus-

gescb!edeHeTheil wurde wiederhott einer fraktiontrteo Destillation

unterworfen. Zwisctten19t–215" g!ng stets beinahe das Ganze Sber;

die )M verschiedpnen Temperaturinten'aHen gesammetten Antheile

zeigten gleiche Zus&mmensetitung.und es ist demnaeh \eUeieht nur

ansseren Ursachen zozaschreiben, dass kein constanter Siedepunkt
erzielt werden konnte.

Die Analyse fur den !)t Kali tostichen Antheit des Prftdukte~

ergab die fotgendenResuttate:

t! fr.fH~ Gefunden
MPt.fur~.oH~.o~

S

C 7X.68 78.39 78.~6pCt.
H X.!9 8.33 8.78 a

Die Zah!en lï sind das Mittet von Mnf, gut ubet'etnstimmenuen

Verbrenntntgen.
DasPhenot enthatt: 7C.59pCt. Kchtenstoff, <38pCt.Was8er8to<~
Ëa ist demnach zweifenos, dass der vortiegendeKorper ein Aetbyt-

phenol ist, welches nach der Gteichnng:
C2H,,

Cs~OH -<- OsH~OH== CaHt' + H:0

gebildet wurde. Irgend eine bedentenderc B!tdm)g von Aethytchtorid
konnte bei dieser Reaktion nieht beobachtet werden.

Das ~o gewoxttette Afthytpheno) 1stellt eine 5)ige, farblose

Ftussigkeit dar, welche selbst nach monatetangemStehen bei gewohn-
licher Temperatur nicht erstarrt. Es siedet zwischen !91–213", be-

sitzt ein spec. Gewicht von L049 bei 14"C. In Wasser ist es ))ur

schwer !5s!ich, leicht in Alkohol nnd Aether. EisencMoriderxengt
in der wasserigen Losung eine schmutzig grunticbe Farbang.

Dieses Aethy!phenotscheint mit dent von Beilstein und Kuhl-

berg ans p!-Aethyib<'n!!ftsu)fbnsam'eund Kali dargestethem,sogenanntem

j!-Aethy!phet)<'tidentisch za spio. Doch sind die bisher besehriebonen
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Aethytpheaote noch zn wenig charakterisirt, mn dieseFmge bestimmt
eutscheiden xu konoot.

Do' in Katttttugc untosticheTheit des Reaktionsproduktossiedete

zwischen )95–~20<'C., doch blieb stets ein kleiner Rost h8hor sie-

dender Bestandtheite in Fnrm got~gefh'bter Oete zariick, welche

reicher an Kohtensto~ sind, ah das bei gettaunter Temperatur Ober-

gohende, bei weitem den gr&sstonTheil des Ganzen biidcndeDestillat.
In diesem wnrdo gefunden:

tt<.t fi.f',H.H5 GcfMnden
"O.Ci.H~ I. H.

C 80.0 80.2 S0.4 pCt.
H 9.4 9.~ 9.54

Btesea Oet ist demmachnichts andeMS, ata der AethyMthefdes
Aethylphenols, wetehes ich karz ais Aethytpheneto! benennen
mëchte.

Das Aethyipheneto) ist eitte bewegliche, tarbtose Ft8sB!gke!t,
von stark attbaftendem, aromatischen)Gerache, welche am Lichte
atsbaM eim geU)!!cheFarbuttg annimmt. In Wasser ist me unt6st!ch,
!eicht tosttch in Alkohol und Aether. th)- spec. Gewicht ist 0.986
bei 14'C.

Analog dem Phenol giebt auch das Aethytphenoi mit Phtatsaure
nnd Zinkchtond et'hkzt ein Phtatcïn, \:et<:)n'&atch in ÂtkaHen mit

prachtig rother Farbe t8st.

Zur Darstellnng dieses Fhtateîns wurden NqunatentHMengenvon

Aethyiphenot und Phtatsam-ehydrat mit uberschQsMgemZinkch!orid
auf 1!5–120"C. erhttxt. Es bildet sich sogleich eine rothe F&rbung,
die sich nach t'/ssttittdigem ErbitiiO)voUstaodigentwickett. In Alka-
lieu tSst sich die Schmetze mit fuchsinrother Farbe; durch SN))Mn
wird der Farbstoff in dunkel gefarbtenFtocken ausgeschieden. Der

Niederschtag wird abfithirt und tnit Aether attsgetangt; nnge~hf
7 pCt. des Ganzen Meibt nnge!8stzmBek. Max filtrirt, wiischt mit

Aether und destillirt den tctzterc!)ab. Dt')' Ruckstand wird nun mit

Ammoniak aMge!tmgt. Es tust sich nm' ongefabr die HBtfte des

Riickstandes mit sc))6)) rother Farbe auf. Der in AtMntoniakuntoa-

liche Ruekstand !(!!)(sieh in Kali and Natron mit \'iotettroth'*rFarbe

nnd wird ans diMet' Losuttg durch Saureu in dunkeln Fiockengetattt.
Dieser Korper wurde bisher nicht weiter nntRrsncht.

Das it) Ammoniak icidtt iostichcPhtatct'n sieht demgew8hn)ichen

gefa!!ten P))et)o!p))tate)'nahntich, M stellt ein schwach rSthtich-

grau getarbtes. kt'ystattnuschps Puher dar. lu diesem Zastande ent-

hült es ein Moteku) KrystaXwasser. Nach dem Trncknen bei 110"

bis zum constanten Gewicht vertor es 5.4 pCt. an Gewitht; ein nach

der Formel C2zH~04 + Hi.O zusammengesetztcs Plitaléiti w!irde

4.94pCt. Wasser enthatten.



678

Die Verbrennungdes bei i00" getrocknoteti Korpers ergab fol-

gende Zahten:

Bf'ot'Hct GehtttdeM

fr.)CMH,,0~ t. H. I!t.

C 76.3 7C.5 76.3 76.2 pCt.

H 5.2 5.7 5.8 5.9

Das gewSmdicbe.fhe.Mtphtatetn eatMh: 75.47pCt.Koh)ensttt<

and 4.4 pCt. Wasserstoff.

Der KSrper ist aiso ein Aethytphenotphtateïn. Es ist in

Wasser un)Ss[ich, )eicht t8s!ich in Aether und Alkohol. Von dem ·

fhpno)pht!t(elnmtterscheidet es sich darin, dass seine alkaliseheLSsung

viotettMthgetarbt Mt~dttaa ee bei tOO<'MchMoch))!chtve)'Sndert,ttber

schott bei t39" verkohtt, uud daM seine Verbindung mit Ammoniak

viel unbesttindigerzu sein scheint, ats wie jene des Phetmtphtaïeïns.

Bet'euchtet n)im n&)n)ichPapier nder Leinwand mit der ammoniaka-

lischen LKsung des Aothytphenotphtatems, so wird dasselbe beim

Stehen an derLuft, noch bevor es ganz trccken gewordett ist, farblos.

Unter sokhen UntStiindenverliert atso die Verbindung das Ammoniak

schon bei gewohn)ie))erTemperatur.

Das Verhalten des Aethylphenolphtaleïns gegen schmetzendes

Kali, welches itttCMsaanteResultate verspncM, habe ich bisHw noch

nicht beendigt.

Ganz anstoge Versuche wnrden auch mit dem Methytatkohot an-

gestettt. Das Ver&brcn war don beim Aethytidkoho! gebrattchten

ganz entsprechend. Die TetuperfttMrstieg beim Erhitzen des Ge-

misches jedoch nur bis t69" tind blieb dann constant. Unter fort.

wShrendem Sieden der Masse entwickeh) sich grosse MengenChtor-

methyt. Naeh anderth~bstundigem Erhitzen warde die Masse wie

gewuhntich behandelt, dann itt verdStmter Kaiitauge gelüst uttd die

beiden Schiohtcnvon einander getrennt. Die atka))MheL5su))gscheidet

mit Saure ein Oel ab, welches bei )8<)–t86" Cberdestittirt, nach

kurxer Zeit erstan-t und nichts weiter ats gewShtttichesPhenot ist.

Anf diese Weise wurde der gros~te TheU des angewandten Phenols

wiedergewonnen.

Der in KaHtaugeat)!6s!tcheTheit desRcaktMnsprodttktes(unget'ahr

10 pCt.) siedet zwischen 15G–!6U", ist farblos, von angenehmen

Gerucb. G~reimgtnnd anatysirt erwies es sh'h ais Anisol.

Wahrend sieh demnach Phenol nn<'Aethytatkohot in (~egenwart

von Zinkchtorid nnter Bildung nicht nnbetrachtiicher Mengen von

Aethytphenetot, teichtxu Aethytphenotcnndensirt, thnt dies der Methyl-

atkohot nicht. E'; wurden im tctzteren Fatte nur geringe Mengen von
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KohtensaurerKatk 0.65040 g

Msgnesia 0.42075 g

Nan-on 0.37489g

Ltthmn. 0.00646g

Eisenoxdyut 0.07428 g
s Mtmganoxydul 0.0t824 g

SchweMsnHKSKa): 0.0~034 g

CMornatnutM 0.10971 g*

CMork<d)Mm 0.05820g

Bromnatnum 0.0004C g

Jodnatnum 0.00018 g

Thonerde 0.00962 g

PhosphorBaure Spnren

KiesetsMtM 0.0i!4ô4g

Summa I.~797 g

Gesammt-KohtensNure 3.!3008 g

Hatb gebnndeneKohtensaure 0.70t t5 g

Ganz freie Koh!enst!m'e 1.72778 g

Anisol erhahen. Doch will ich dem Methylalkohol diese F&higkoH

noch nicht deflnitivabsprechen, dtt mir blos Mnf)icher, von Kuhl-

mann ninBerlin bpxogene)-At1(ohut i:nr Vct'fSgung stand, welcher

eventuett noch stark wasserhaltiggewesen sein mag, obw«h! ich dieser

M8g!ichhe:t durch A~wendungstark uberschSssigenZinkeMorides im

Voraus begegnenwoHte.

Budapest. Laboratoritimdes Prof. M. Batto.

MC. M.Bano:Zus&mmen8et2unKdesborhegyer8auerwasBora.

[Vorgelogtin <torUnga)-.At<ttde)Mted. WiMeot.ch.amH. Marx1884.] r

(Eingegangenam 19.Mitrx;mitgetheittin der Sitzung von Hro. A. Pinner.)

Es mtigemir ertaubt sein. ku)'z auf ein Mtnerahvasser uafmerh~tB

zu machen, in welchemdos Kobtens&xrehydratxeoerdtngs in grosser

Menge angetroSen wtude, nnd welches Sulfate kanm in Spuren,

Hatogenverbindungenn)))-in veyhSttntSsmSssiggeringer, Carbonate hin-

gegen in bedentender Meogeeuthiitt und demnach eine ZMamnten-

setzung besitzt, welche die Bildung von KohteMsaarehydrat in hohem

Grade begiinstigt. Es ist dies das in der NShe von Bibarcztah'a in

Siebenbürgenvorkommendeborhegyer Sttuerwasser, wetches in einem

Liter ent))Mt:
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AUes Eisen uud Mangan, sowie mn gt-osserTheil der Thonefde

und K'fsetsNHrc, und ein kleiner Theil des kchtensaurexKalkes m)d

der kohténsam-enMagnesia schMgt sich in den Ftaschen schon nach

karzem Stehen in Fot'nt eines braunen Schhtmmes nieder. Das

Wasser selbst ist dann krystattktar und monMit't bei gewChnUchpr

Tomper~tur nie ht, trotzden) es fin dem eigenen beinahe gleiches
V olumen an freier Koh!e))8t!ure enthNtt. DteMtbe ist eben in der

Form voitHydntt zugegen, in Fotge dessen das Wasser mit Magnosium

grosse Meugen Wasserstoff xu entwicketn vermag. Dem Wasser

kônneM demnach bedentendc, durcit den Oehatt an kohtonsaurem

Littnon erhûhte, tCsende Wirkungen xugesehrieben werden.

170. W. Lenz: Zur Abwehr.

(Eingeg!tug<-nam ~0.Marz; )t)it}{('thoitt\'ott Hrn. A.Piuner.)

In diesen Bericbten XVII, 377 verottentticht Hr. R. Otto eine

EMtgegnung, wetche bexugtich meincr Arbeiten wiedernm sachlich

Unrichtiges enthatt. Ht. R. Otto wirft mir vor, nicht einwurfstrei

den Beweis ditfSr erbt'ttcht zn haben, dass das durch Satzs&urege-
waMheo<'8ehwpt<')w))M<'MMHgn!!(yffgL d!<<tRR«t-ich~XVH) 209) in

meinen Versuchen vSUig frei von Arsen gewesen sei ttnd sagt wûrtHch

~dMZUhNtte es schHcsstich anf eittcmanderen als dem vonihmbeliebtcn

Wege des Eintettens m Satzsaure anf Arsen gepruft werdenmSssen~.

Ich babe wSrtHch geschneben: »Das gewaschene Gas gab an die

etwas freies Chlor entha!tenden Untosttchungsobjecte keine naeh-

wetsbaret) Mengen Arsen ab.<c Hr. R. Otto giebt nttn aber selbst an,

dass durch freies Chtor Arsen aus Arsenwasseretotf fixirtwerde (diese
Berichte XVI, 8. 2952, Zeile 1 v. o.). Hiernach hat Hr. R. Otto in

Bezug aaf meineVersuche Unrichtiges behauptet. Er sagt forner: ?WenH

Hr. Lenz Jetzt vermathet, dass er mit einem iufthahigenGase operirt
habe so gesteht er damit die M8g)ichkeit eit), dass er es sehr

bedauer!icherweise an der Umsicbt hat enoaogeh) tassen, die bei

wisaensehat'tticheMVersuehco unertasstich sein durfte.~ Hiermaas con-

statirt werden, dass ich die Gcgenwart von Lnft in meinctt)Schwefet-

waaseratoHgase nicht vermuthe, sondern von der Gegettwart der-

selben von Axfang an votte Kenntniss besass. Hr. Prof. Otto woHe

sich gStigst ermnen), dass in tneinem von ihm ja sonst mehrfach

citirten Privatbrief (diese Berichte XVI, S. 2Mt) aHsdrNekHchdcr

Luftgehalt meinesSchwefetwassersto~aseâ znr theoretisehenErk!Srang
der Fixirung von Arsen herangezogen iat; es ist gewiss nicht nteioem

Mangel an Umsicht zuzuschreiben, wenn Hr. R. Otto dièseErkt&Mng
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bcdauerttchfrweiM conséquent ignorirt hat, trotzdem er jetzt zugiebt, 1

dosa die Gegenwart von Saaersto<f geetgnet erschetne, die VorgSnga
1

wesentUchanders zu gestatten, &tftdies bei seinen Versuchen der Ftdt
'¡

war. Der mir vorgeworfene Manget an Umsicht t&Mt sich unter
¡

aotchen UmsMndendoch wohl noch von andrer Seite beteuchten.
Ii

Nitchdem von mir zMgegebenworden ist, dass die DeswMtMruug
.1

des SchwetetwasserBtaagaseswahrscheinlich durch den SauerstoHgehatt

dessetben bewirkt worden sei, hatt Hr. R. Otto die BehauptnMg

l,ttut'recht, dass dm'ch Satzs&m-e weder eine partielle, ge-

schweige denn eine abaotute Destn'senit'Hng stattfmdp.

Ueber die absohtte Pesarsenh'tmg Msst sich allenfalls streiten, eine t

partielle fand aber bei meinen VerMchen (dm~)t deMSauerstoHgehatt ¡

des 8chwe<etwasNet-sto<&)sicher statt, und zwar nur dann, wettn das i

Ûas dm'chSa!i!SM(tt-egMteitetwm'de,!i!chtttberwenndaMetbeWfM8er Y

passirte. Hiemach ist die Satzsaure doch wohl wesentHch betheiligt

an der DeeaMenirung.

Die Kritik weiterer Angaben und Schtusstbtget-ungendes Hrn.

R. Otto glaube ich den Lesern ubertaseen xn konnen, und actdiesse

h!ennit meinerseits definitiv die Potemik Nber die bisherigen Expen-

mentat-Untersuchungen. t

Munster i. W., den t8. MSt-x1884.

171. Wilhalm Laun: Ueber aromatisohe AIMno.

[MittheitungaHsdemchemischeMInstitut (ter UniversitiitKieL]

(Ein~egim~enM) 2t. Marn;mitgctheittin ttcr Sitxnng:von Hm. A. Pinner.)

Anf Venmtassung von Hrn. Prof. Litdenburg habe ich es

unternommen, die bisher bekunnte Zabl von Atkinen ') durch Dar-

steUnngeiniger neuen Verbindungendieser Art zu vermehreo. WShreud

man u&m):chbisher als Aasgangsmatenat zar Gewînt)nngdieser Basen

Piperidin, Dimethylamin nnd DMthytamit) benutzte, sa babe ich

secundSre arometische Amine auf die Chlorhydrine des Aetbyten-

und des PMpytengtycob eixwirkeft tassen und b!n so zn vier neuen,

aïkinartigen Korpern getangt, deren DarsteUungsweiseundBeschreibung

ich jetzt tb!gen iasse. îm Voraus will ich sogleich bemerken, dus

diese Verbindungen atte sehr wenig reaktionstShig sind, dass zumai

ihre Basicitat nur ansserst schwMh aMSgepmgtist, so dass ich kaum

ein gut krystallisirtes Derivat orha)ten konnte.

') D;e~ BerichteXÏV, t877. 2407: XY, 1143.
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Metbytpheuytathytatkiu. C~H~NCH~C~Ht~H).

Das Mtzaaare Salz etttsteht beim Ërhitzen gteieher Mo!ehute

Methytanitinund Aethytenchtorhydnn Im zngeschtno~encn Rohr nach

der Gteichung:

C.H~NHCH~ + C~H~OHCi == C~H~NCH~C~HtOH.HCL

Naehdem 35 8tnnden tang auf !00" erwarmt war, wird zar

tsotirnng, Trocknung und Reintgung der neuen Base in der gewOhM-
lichen Weise vert'ahren. Ais Trockenmittet der in StheriMberLSsnng
befindlichenBase e<Kp8ehttsich am besten frMehgeschmotzenes,koblen-

saures Kali. Nach Abdestilliren des Aethers muss im tuftverdNnnten
t

Ranm fraktionirt werden, da das XfethytpheoytMhyhdktnbei gewohn-
1

MchemLuftdruck nicht unzersetzt destiHirba)'ist. '1

Der Siedepunkt liegt bei einem Druck eutaprecheHd HO m)~

Quecksitber bei 2t~–2t9' Diese tneht'fttcttdestittit'teFrttktionbetrug
1

ttaheztt 65 pCt. der th~n)'et!schenAusbt'ute und hatte bei 0" das spe- I

cifischeGewicht !.0~065.

Die Etcmentaranatyse ergab K~gendeZahten:

G~funJcu B<'re<-)t<tctfitrCaH~NO

C 71.81 7t.MpCt.
H ~.CO 8.Ctt

N 9.733 9.27 u

Der Gemctt der neuen Verbindung erinnert un Anilin, ist aber

weit schwacher. Bei tSngerem Stehen ttn der Luft geht die turbtose,

in Wasser so gut wie untOstiche Base, wahrMhe!nUchinfolge eines

Oxydationsprocesses in einen prachtig btauen, diekMssigen Syrup

über, der sich !u Wasser, leichter noch it) Alkohol mit scMn htaner

Farbe aufiost.

VonSatxcn des MethytpbenytathytaikutSerhielt ich naeh tage- bis

wocbentangemStehen der LSsuogen in vacuo das schwetetsaure und

das salpetersaure Satz in Krystatien, vox deuen aber namenttich das

erstere ganz ausserorden)Hch zertiîesstich ittt. Gold- und Platindoppel-

sa)ze wnrden <t!cht erhatten, da die Base aus Gold- undPtutinchtorid

selbst iu stark saurer LSsMogatabaid die MetaOeabscheidet.

Beim Bebandeln der Base mit der eincfnMotekStentsprechenden

MengeJodmethyl (man erhitzt die Mischung 4 Stunden tang auf tOO"

im geschlossen'énRoh)-) erhStt man ein zum Theit krystallinisch er-

stan-endes Additionsprodukt, CeHsNCHsCjtHtOH.CHaJ, welches

nach mehrfachemUmkrystattisiren, zuletzt aus warmemAceton, in iarb-

losen Tafein und Btattchen rein erhalten wurde. Diese sind stark

bygroskopisch. Bei der Analyse erguben aie folgende Werthe:

Gefundea BcrechnetfiirC)eH)<NOJ

C 40.53 40.96pCt.
H 5.M 5.46 »
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Die wa88r!geLosnng dièses Jodurs giebt mit ~tkohotischer Jod- )j~:
tosung einen Ntederschtag vun ktemeu, br&unttehet*KrystaHSittercben, }~
von denen abfiltrirt wurde. Der Niederachtagwird in beissem Alkohol

getSst und aus dieser Losung wieder durchWaseer gefSUt. So erhatt

man stark gtSnzende BMttcheu und Ftitterchen eines Perjodids von S

grSn)tcherFarbe. Die Kry8(aMewardot !m Vacuum Qber Schwefel-

sSnfe geh'oeknet, sie achmetzen unter Zersetzung (Judabscheidung)
gegen 87"C.

Die Etementaranatyseergab:

'.I!c:.F~

C !4.8!pCt.
H 2.0~

J 7~.9

was mit der Forme!: CeH~NCHsCijHtOH.CH~J J4 Sberetnetimmt, r;
far welche sich: 1

C J4.98 pCt.

H ).98 t

.J ~9.ix \7
berechneH.

J 79.~7

Atkeïoe, d. h. Mthemrttgc AbkomtnHngekonnte ich ans de<n

MethytphenytSthytatkinebensoweoig erhahen, wie aus deu jetzt zu

beschreibendenH'Mnotoget)dessetben.

PhenytdiSthyhdktn.C~HiNCiHtC~H~OH.

Es wird gewonnen aus Aethytatxtitt und Aethytenchtorhydnn.
Die DarsteMungund die ËtgeHSehaftet)dieses Alkins sind denen des

zuvo)'geschiiJerten sehr ahnHch, doch ist. hervorzuheben. dass diese
zweite Base, sowie die anderen Homotogensehr wohl bei gew5hn-
lichemDrucke unitersetzt ftSchtig sind, wShrexd dies, wie erwahnt,
vom Methytpheoytathyhttkmmcht gilt. Die Analyse des Phenyl-
ditithylalkinsergatt fnlgende Werthe:

Gefundcn Bercchnot
î. H. Jm-C.oHtsNO

C 72.76 72.64 72.72 pCt.
H 9.37 9.31 9.09 »

N 8.52 8.4:-i

Der Siedepunkt des reiuen Produkts liegt zwischen 867–268.5".
Die Base ist schwet-er<ttsWasser, darin u)*tôst!ch,in reinem Zustande

farblos,~n-btsich imgcschtossenenGefBtiBsowiean der Luft beiweitCtM
nieht 00 teicht, wie das zuerst erwahnte Alkin. Ont krystaHisirende
Satze und andere Derivate erhielt ich von diesem Alkin nieht.
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f~ H
Methytphenytpropyttttkm, CcH~N"

Es ist mit dem vorigenisomer und wird ans Methylanilinnnd Pro-

pytenehtorhydrin dat'gesteMt. Ea empNehttaich, die zugesehmotzeneB,

mit den Componenten beschtckton Rohron 40–50 Stunden lang aaf

!20–!30" xu erhitzen. Die freigemachte, getrocknete und gereinigte

Verbindungsiedet bei 2620, also etwa 6" niedriger <t!sdie isomere.

Die Anatyse zeigte, dass die oben angetuhrte Formel richtig iat:

Gefundeu Bor.ffH'CtoH~NO

C 72.66 72.72 pCt.
H 8.73 9.09

N 8.63 8.48

Aethytphenytpropytatkin, C6Hj.N*o.toti

Entateht bein) dreitogigen Erbitzen gteiche)'MotekSte Aethytanitin
undPropytenchtorhydrtn auf 120". Siedcpttnktder farblosen, in Wasser

untosUchen,nut Susset'st schwach basischen Verbutdung 261–263".

Das Resttttat der Analyse war:

Gehmden B('t-.fitt'0. t H)jN0

C 73.95 73.74 pCt.
H 9.711 9.50

N 8.10 7.82

Satze und sonstige Denvate wurden aueh von diesem Atk!u nicht

erbatten.

Hier mCchte ich noch eines KSrpers Erw&hnung tbun, welchen

ich erhielt, als ich versuchte, bei Einwirkung von Atdehyden auf

secand&re Basen zu ~tkinartigen Verbindongen zu gelangen. In der

Hotfnung, dass eine Reaktion genMissdem fotgenden Schema statt-

findeitwürde, C¡¡H5CHO -i- C5H10NH = 8:N:CH20Hl
N, mischteanden wSrde, C<,H;CHO+C4HMNH==~OH!

ich gte!che Mj~teMteB!tterm&ndet6tund Piperidin. Sofort Sndet eine

Eiowirkung statt, ioden) das Gemisch sich erwRrntt und zum Theil

erstarrt. Durch mehrstundigesErhitzen der Mischungim gescbtoasenen

Rohr wird die Reaktion zu Ende gefithrt. Der feste, krystaHinische,

intensiv nach den Componenten nechende Robreninbatt wird mehrtach

gepresst und nmkrystaMisirt, zuletzt au8 warmom Aceton. So erhatt

man schon uusgebildete, farblose, durchsichtige Prismen von starkem

Gtanze, die an feuohterLuft noch immer einen deuttichen, wenn auch

schwachen Geroch nach BenzaMehyd und Piperidin von sicb geben.
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Die Analyse zeigte aber, daas d!ese Pn~mcH dus gewCnschte Alkin,

CiHLCHitOH!
R'ohtdarstellten, dass sic viehnehrgar keinen Saaer-

atotf enfhietten, denn die Etementaranatyae ergab:

C 78.61 79.12 pCt.
H !0.06 iO.28 t

N tO.M m.M

99.52 100.25 pCt.

EinK<irper von derZusammetMetzungC~HuNO muas aber ent-

hatton;
C 75.39 pCt.
H 8.'t

..N N 7.S3

0 8.38

lag also sichertich nieht vor.

Die von m!)' gefnndenenZah!e))st!mmon aber sehr wohl Obet'e!n

niit den von der Théorie fur einen Kôrper ge<brderten, der aue zwe{

Mo)ek6te<tP!perid!n nnd einen) MotekOtBenzaldehyd unter AuBtt'eten

eines MolekülsWasser entstehen konnte, einen Kôrper ako, dessen

Bildung nnd Struktur darch folgendeGteichung erlitotert wird:

8CtH,tN+ OsHsCHO ==HO + CeHtCH~2Cr.HuN + C6H~CHO'=H,O + C6Hr.CH<CC~HH10NN'~&tt)~.

DieseVerbindung, die iettats BeMZtddiptporyt bezeichnen mochte,
muM nach der Theorte enthatten:

C 79.07 pCt.
H 10.08
N 10.85

Es bestebt wohl kein Zweifel, dass diese Substanz mit der von

mir gefundenenübereinslimmt, znmat da es mir gctang, dieselbe aus

zwei MolekülenPiperidin und einem Molekül BtttenBandeto! in noeh

ausgiebigererWeise darznstoUen.Den Krystatten, deren Schmelzpunkt
bei 80–8t" C liegt, kaMtdie Eigenschaft einer Base nicht mehr za-

geschriebenwerden. Sie sindausset'ordenttieh zer8etz!tch,werden schon

von verdûnnter Salz- oder Eesigatiure)MBittermandetSt und Piperidin

zertegt. Sogar bcimKochen mit Wasser werden sie in wenig Minuten

zeMetzt.



680

172. Wilhelm Ltmn: Ueber PiperpropyïaUdn.

[M)tthoitnngans dem ehemischenInstitut dor UniversitatKiet.)

(Eingegangenam 21.Marx; tnitgetheittin der Sitzungvon Mrn.A. Pinner.)

Zur Daratellurtg des von Ludenburg entdeekten Piperpropyl-
atkins: CtHtoNC~HeOH, braucht man nicht, wie bisher aHgegeben,

zugeschmotzene Rohren xu H8t(e zu uehmeH. Mischt man in einem

mit RSckfiusskuhkr v<*rbnndenenK<Hbchen50 g PropytenchtorhydriH
mit 45 g Ptpendtn (tttso gteichc Motekute) und erwKrmteinige Zeit

getinde auf dem Wasserbud, 90 gibt sich Md der Bcginnder Reaktion

durch Bilduug einer KrystaUhHatzu erkenuen. Es emp&eh!tsieh zu-

weilen, die etwas sttu-ntischeReaktion durch Eintanchen des Kotbens

in ka!(M Wasset- zu tuSs~igen. Nach tstNhdtgënt ErMtzf'n itofdent

Wasserbad ist sic voUendet. Der lohtttt des Kntbens ist dann eine

gethrothe Krysta!ttna8sp. Diese, des SatzaSuresaiz des A!ki)'s, wird

zur Gewinnung der Base in der bekannten Weise behandett; die mit

Stangenka!) getrocknete Base siedet bei !94"; die Ausbeute betrügt
über 50 pCt. der theoretischen. Das specifischoGewicht des in Wasser

ziemlich leicht tSsUehet)Atkins betriigt bei 0" 0.9456, bei t0" 0.9363.

Die Dampfdichte des Atkins wurde zu 4.79 gefunden, woraus sich

ats MotekutMfgewicht138.31 itbleitet. Berechnet ist für CftHnNO 143.

Pipet'propytatkin verbindet sic!) noterstarker ErwSrmungmit Jod-

methyt. Das Prodnkt ist eine farblose, etwas hygroskopiseheKrystaH-

masse, die nach deMt Umkt'ystatiisirenans Aikohot bei 142" schmitzt.

Es hat die Formel Cs Hn NO.C H3J, wie ans folgendem Analysen-
resuttate hfrvnrgeht:

Gefundcn Borechnet

C X7.Ct1 37.89 pCt.
H 7.C6 7.02 »

Beim SchBtteht dièses Jodmethytats mit Cbtorsitber wird alles
Jod durcb Chtor ausgetauscbt. Die entstandene VerMndung giebt mit

GotdchhM-idund mit Piatixchtorid krystatHsirte Doppelsalze, welche

anatysirt worden. Behandettman das Jodmethytat mit feuchtemSilber-

oxyd, so wird das Jod dureh Hydroxyl ersetzt; die entstandene Am-

moniontbase
o'H'OH)~ spaltet beim Dest:!tiren Wasser ab
C3HsOH~

nnd geht in ein methytirtes Piperpropytatkin tiber, wie die Analyse
des Platindoppelsulzes bewies. Es enthielt namtich:

Pt 26.88 pCt.
C 29.7C e

H a.78
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Die Théorie verlangt für

Diese methytirte Base konnte aber nicht isolirt werden, da sie
tinter dom EiMBussevon Kati in MMthytp)perit!)t)und Propytengtycot(?)
zet-6tt!t. Das erstere dieser Sptdtttngspntdxkt' welchesbei t06" siedet,
giebt boi der Anatyse die vom Mcthy!p!peridingefordertett Zithtett:

Gefunden Boechnet

Stimmt auch in seinen und seiner Stdze Eigcttschaften v6H;g mit
CtHMNCHjt nberein.

Das Vorhandeosein des andercnSpattungsproduktes,des Propyten-
gtycota oder des daraus entstchenden Propytenoxyds, dnreh eine

Analyse zu constatiren. war ic!) leider dorch Mange) an Material
verhindert.

Durch Etnwirhung vonBenzoy!ch)tMtdgew<tnnich ans den)Piper-
pM))y!jttk:ttMt<M<neuen Aether, das BenzoytpiperpropytatkeinC~Hto
NC<H,0(C9H5CO). Man tasst die Reak<ion Mmbesten in abMtHt
atherischerLSsHng vor 8ich gehen. Es scheidet sich beim aHmShHgen
Zafitgen der BenzoytehtoridtosMMgein bkudendweisset' Niederscblag
aus, das Sat~sauresatz des Alkeins. Letzteres wurde nicht isotirt.
Das Satzsanresatz giebt ein citronengetbes Ptkrat vonschonemGtanze,

dem die Fo)-met
~S~O(C6H..CO)~H:OH(NO~ Mkommt.

Gefunden Merechnct

Das Gotddoppctsatz ist ein aunattend leichtes, canariengetbes
KrystaUputver; us cnthatt:

besitzt somit die Formeh
§~0(~~00 ) ~HC!. A..C!~ wetche

vertangt:
C3Ha0(CsH3C0~ ·

/C5~
CH~

NHCUs.PtC)4`.C HaaOHç
,NHCI Ja. Pt CI.

\CsH<Om

Pt 2C.88pCt.
C 29.9 »

H 5.5~ r

72.5& 72.7g pCt.
13.45 13.13 t

C 53.28 52.:)S pCt.
H 5.60 i).04
N !1.72 H.76 »

Au 33.49 pCt.
C 30.62 >

H 4.03 x

Au 33.50 pCt.
H :7(}

C 30.74
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EigeotMn)!ieh ist die Einw!fkm)g von Brom anf das Piperpropyt-
tttkin resp. auf das Bromhydmt des Letzteren. Ich hotfte nach der
NatM!Ladenburg's auf S. t54 dieses J«hrg<tt)gsdieser Bencbte zn
dem Bromhydrat eines gebromten Allylpiperidins in tbtgender Weiso
zu getaogen:

§SoH H~ +
gS~r

~r + H,0 + HBr.

Ich arbeitete in gteicher Weise wie in dem citirtan Aut~tz ange-
geben ist, und erhielt scMiessMchaus dem Inhalte der RChren, in
denen die Einwirkuug vor sich geht, farblose, durchsichtige, recht-

winklige, sehone Tatetn nnd Nadeln. Bei der Analyse erhMt ich

folgende Werthe:

GefttndGn
il.

Berechttet
I- tL f.C~H~NBf!: f.CsHnNB~

C 33.M 33.3:) 33.68 33.4&pCt.
H 6.2S C.t8 5.27 5.92 »

Br 55.26 M.H 55.75 a

N 4.72 4.91 4.88 »

Ans dioser ZnsammensteUnnggeht, wie mir scheint, mit ziemlicher
Sicherheit hervor, dass der t'en mir gewSnsehte Kôrper, CxHttNBt~,
nicht entstanden war. Die vnn mh- gefundenen Zahten deuten
weit eher auf die ttndere Formet, C~HnNB)~, welch letztere in
weiterer AoftCsung das Bromhydrat eines gebromtenPropytpipendina,

~3~r!~HBr.
d~teHt.

CyH~Br

DièseVerbindung verh&ttsich aber otfenbat'zu dem bromwasser-
stotfsaKren Atkin ébenso, wie ein BrcmSr zum zugehongen Alkohol.
Es war desshalb zu erwarten, dass sie anch be! Einwirkung von
cône. BrcmwasserstofMm'e auf das genannte Satz entstunde. ïn der
That bildet sich bei m~hfStSndigemErhitzen des bromwasserstoHsaMren
Atkins mit cotte. Bfomwasset'sto~ ftof !00–J20" im gescb!ossene)t
Rohre die genannteVerbindung in reichUcher Menge:

C5Hio N HB HB H U C!.HIO
N HI>

~H~.H~+HBr = H,U+~Bj~HBr.

Sie zeigt dieselben Eigenachaften wie die oben erw&hnte Ver-

bindung und giebt bei der Analyse dieselben Resottate:

Gefundcn Berechnetfur C~HtjUBr~
C 3~.6(:(; ~3.45pCt.
H 5.99 3.92? »

Wiesc nun aber die gleiche Verbindung dnrch Eiowirkung von
Brom auf das Bromhydrat des Atkins gebildet werden ktum, vermag
ich znr Zcit noch nicht zn erk!Sren. Da die Ausbente un roinem
Produkt nur geriug ist (ans 23 g bromwasserstoHsauremAtkin erhiett



683

Ich nnr 12 g des erwNhnten Btbt-omSrs) und aUertei in Wassor aehr
leicht tustiche, branxe Nebenpmdnkte gebildet wtirdf", so seheint es,
nameatlich boi dom erw:esene)t Au~retet) vou freiem BrotMwasset-stoa,
nicht undenkbtH-,dass die RenktM~nin 2 PhMen (btgenderArt vartNatt:

S~OH ~.HBr+ Br, ==
~~H ~H8r+ HBr.

SSoH ~.M~ HB.. =
!HB. +H.O.

Die zweite Phase würe ja eintttch vet-stSttdtichund ttatorgemase.
FSr die erstere jedoeh ve)-m!<gich einen experimentetten BeweM zar
Zeit noch tticht zu erbringpn.

Das ebet) dtMutirte B:bromSr tttuscht beim Schattetu mit CMo)'.

sithot-CM) AtM)Brdh)gogeH ein Atottt Chtnr Mus,man bekotamt ein
ChtorobromCr, wetches ich krystallisirt et-hiett, und welchesmit Ptatm-
chlorid und Au O~ gut krystullisirende Doppetsatze, mit PiknnBaure
einen schwortostichen, scttSne Nadetn bitdenden Niederschtagerzeagt.

Die Einwh-kungvon Silberoxyd anf da< Hibromur, CeHttNBt;,
Mhrte ebensowetng zn befriedigenden Resottaten, wie die Behandlung
des PipcntethytatkinbromSrs mit dem gettanoten Agens').

173. K. Buohka: Beitrag zur Kenntnias des HamatoxyUns
und Brasilinfi.

[Mitthfitmt~an),don Guttingcr UniYe)-sitBts)ab"m(onu)n.]
(Einge~tt~en am 21. Mitt-x: mitgethoittvon Hm. A. l'inner.)

ln dem tetztcn Hefte der Benchte~) theitt Ht-. Chr. DntHe e!ne
Reihe von Versttchen mit, wetche t!cMetbeanf Yerantassung des Hrn.
Lunge ube)- dus HaMMtoxyHnund dus Brasitu) nttgt'stdtt hat. Hr.
DraHe erh:e)t n. A. bei der Ëinwtrkung v< Urom attf das Hama.
toxyitn ein D:b)-onthiinMtoxy!:)t,dns ht tiefrothen. spiessigenKt-yst~tten
ans essigsaurer LSsung sich absehied; nnd <en)Grbei der Einwirkung
berechneter Mengen «tn Brom :tnt' das AeetylhSmatoxytit)bei h)0<'
ein ebentaUs krystattiso-cudesTetrabt-ompentacetytht:matoxy)i)).Dahitt.
gegen gelang es Hn). Dratte nicht, dorch Kinw!rkung von Bmm auf
das B)-aait:n oder auf das Acety)bn)8))!n hry8ta)Hs!rb))reVerbindungen
da)'za8tet)et).

Es tasst sich indessen unter Heobachtung gewisser Vorsichts-
mnassregeln leicht sowoht e:n MonobromacetytbrasiHn, wie anch ein

') Diese BcrichteXVII,155.
') DicsoBt'rMttteX\')t, 372.
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MonobromttcetyMMitMttoxytingewionen, uod beide Verbindmtgen sind

durch ihre grosse Kt'y8tat)isat!onsftihigke!taMSgexeichnet.Wexn non

auch die Untersuchungdieser Kûrper zu einemAbftchtussbisher nicht

gelangt ist, so tasse ich doch eine km-xe Beschreibung derselben hier

folgen, um mir eine ungest~rto l''<tt't80txH))gmeiner Arbeit zu sichcrn.

I. Moo~bromacetyntNmtttoxytin.

Ueber die Diu'steHungdes MonobroMMcety)h{in)atoxy)hMbefiehtcto

ich schon im Februar 1883 ix einer vnrtiinSgenMittheitung*) an die

K. GeseUschttftder WtssenschKRenxu GSttingen und wies in dieser

MittheHungituchdamut'bitt, dass dits AcetythEmatoxytMteingee!gneter

AaegangspMnktfür ein wcttcres Studtam des H&tMtt~xyHnszu sein

sehe!ne. Patgender Wcg d!ent zttr DarstcHung der gebMmtèn Ve~

bindung.
5gg des Aeety)h&MMttoxy)tt)8werdfn in EisesMg g~S~t, und zu

dieser LOsmtgwird in der Kattc die gloiche Menge Bron), ebenMta

in Eisessiggeiost, tropfenweisehinzugegeben. Es beginnt eineschwache

ExtwickftuMgvottBMfttwasserstot),und nach einstSndigetMStehenwird

die gebromteVerbindung dnrch ei)MwHssrigeLosung von schweftiger
8&tu'ogetath, abBttt-irt, getrocknet nnd aus Atkohot umkry8ta)tis!rt.
Die Verbindung schctdet sich ans diesem Ltisongstnittet in fafMMeu,
feinen Nadetn aus, die in Chtorot'onu, Ëisessig, Henzo) tostich sind,
wndnach wiedcrhottMnUmkry8t:dtish'e))bei 2U~ schmetzen.

Die Anatyst!ergub totgcnde Zahten:

G<-funt)cn Hot-.t'i<rCt,tt!.i)!)<CjH~())&
C M.6X M.T9 pCt.
H 4.t5 ~.89 x

Br t3.50 !)3

Heim Hrhitxef)mit Atkation wird der AcetytSther verseift und

dus BrotahtUtMtoxytingebitdet, dus sich wie das HamatoxyMt)in

Kali- und Natt'«))h(t)gemit Mauer t''at'be, in AtMMMXtiakmit rother

Farbe test.

Anders vertant't die Eiowirktmg des Hnuus tmf das AcetytitSma-

toxytin, wenn man dieselbe nicht in der Kiiltc, sondern unter Erwar*

mung vor sic)) gphet) tasst.

Lust mau das AectyHMunatoxyhnin Eisessig, und tasst XMder

siedenden LSsnngeine L8snng von Brom in Eisessig hinzutropfen,so

beginnt nach km'zpt' Zeit unter lebhafter Entwicketung von Brom-

wasSMMotîeine reichtiche Abscheidung eines dnnketroth geRtrbten

krystallisirteu KSrpers, wetcher sich in KaHtttttgemit rotb<'r, sebneU

schmutzig bran!) werdender Farbe tGst. Ob dieser KOrper identisch

') NnchrichtC!)v.d. K. &M.d. WisMusch.znGûMin~cn,!S8i!,S. 60.
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B<rMtted.D.c)te<a.8«enK))tft. Jahrg. XVII. 45

ist mit dom von Drat te darch Einwirkung vonBrom auf das Hama-

toxylin in MeigsttnrerMsung erhatteoen Dibromhamatoxyiinmuss die

weitere Untemuchang tehren.

H. Monobt'ontacetytbrasitin.

!n g!eicher WciBp wie das Ace<ythamatoxytiBkann auch das

Acetylbrasilinin essigaanrer Lôsong durch Einwit'kong von Brom ia

der Katte in ein Monobronttetracotytbrasitin iibergefiihrtwerden.

Dasselbe krystattisirt nus Alkohol, in welchem <'8bei weitetM

achweter tostich ist.aiN das AcetytbrasiUtt, in feinen, seidegMnxenden
NaddMund achmit~tbei ~03–204".

Die Analyse ergab Fotgendes:

Gefmftftt Be)'.ft))-Ch!Hi)BrOi(CtM!tO)t

C M. tu 54.03 pCt.
H 4.24 3.93 »

Br 14.89 15.00 »

Kalilauge verseitt die Verbmdung beim Erhitzen und toet das

entstehende BrombrasMtawie das Brasitm mit rother Farbe.

Auch darin endiick verMtt sich dus Aeetytbraaitin dem Acetyl-

Mmatoxylin Bhntich,dass bei Einwirkung des Broma auf dusselbe bei

t00" scttott die Bromirong weiter geht, und rothe Kt'ystaUe aus der

Losung au8ge9chiedeMwerden, die wahr8chein!!chein mehrfach bM-

mirtesBrasHm8)t)d. Die tJntersuchung dieser gebromten KSrper wird

fortgesetzt. Desgteiehen habe ich bereits seit tSMgererZeit die Be-

ziehungendes Hamatoxytins H))dBrasitins einerseits zu dem HSmate!n

und xum Brasiteïn andererseits zu uHtersuehe))begonnen und behatte

mir dcatnachstige,weiteM Mittheitnngen hierübcr vor.

Gott:ngen, 20. Marz 1884.

174. Arthur Meyer: Ueber Lactosin, ein neuea KoMehydrat.

(Eingegangenam 22.Man:;mitgethott in der SitzungTonHnt. A. Pinner.)

0. Schmtedeberg (Zettschr. f. phys. Chem. 3, !2) beechrieb

ein KoMehydmt, welches den) ans StNrke dargestethen Dextrin in

seinen SuMerenEtgenschaften sehr Shn)!ch und wie dièses nur !m

amorphen Znatande bekannt ist, das Sintstnn. Dassetbe liefert bet

Behandhng mit verdunnten SNaren Levulose und geringe Mengen
eines inaktivenZuckers, wodttrch es sich von dem Dextrin wëseatMch

unterscheidet. Ich werde )m Foigenden Mittheitungenuber eitte Sub-

stanz machen, welche dem Dextrin in ibren phystkatischen Eigen-

schahen ebenfalls Basserst na.hesteht und in pbysio)og!scherBeziehung



686

etwa dieselbe Rotte in der PftanzenfMnHieder Caryophyt!aeeen ~pie!t
wie dus ïnntin in der Pflanzenfnmilieder Compositen. Auch der in

Rede stebende KOrper, wekhen ich Lactos!n neMnenwi)~ liefert bei

der Spattung keine Dextrose, sondern Lactose und eine «eue, schwer

krystaUtsirbare ZHckerart. Ansgezeichnetist das Lactosin vor dent

Dextrin undSinistm' dadtireti,dass es inKrystatten prhattea wordonist.

1. DarstettmtgdesLactttsins.

Ais Materiat xur Darstettung des Lactoauts.ficheinett tdte Caryo-

phyHaccen dienen zu kSmten~ wetctte eine kf&fttgeWuMo) besitzen;

doch wird die Leichtigkeit der Reindarstettung des Kohlehydrutes Mhf

vondMrÀrtderMattxe abhangij; sein, wetche tnan benatftt 8« war

.das Rohprodukt, wekhcs ich aus der Wtuxe) von Metandrymnalbum

Grcke erhiett, viel mo't'nx*)'ats dosjcoige.wetche6 mir Silene valgaris
Grcke lieferte.

Silene vutgaris, ei))Min gtmi!Dentsehtandverbreitete, anf trockeuen

RaseopttitMn u. s. w. oft in grosser Mengevorkommende Pflanze, be-

sitzt eine zit'mtictt dicke, leicht aut' dem Reiboisen zo zerk!einornde

Wnrzet, welche vorzugtich im Herbste t'etch an Lactosin ist.

6000 g des dttrchZerrciben o'hattenen Breies der imOctober ge-
StunmettenWafxpt von S!~«f ~<itde .Msgeprcsst, wobei ptw« 30 pCt.
Ssft resuttit-tex. DM~erSttt't wttt'de, umdie grSsste Mengeder Protein-

stoite zn entfernen, mit d6m gteichen VotnmenWeiogcist (von 95 Ge-

wicht8p)'')centen)veMctzt nnd !2 Stooden bei Seite gesteHt. Von dem

entstandenet) Niederschtitg wnrde die Ftussigkeit abfiltrirt und daa

Filtrat, mit dem dreitaehen Volumes)des urspritngtichen Saftes an

Weingeist gennscht, 24 Stunden ix dt'r Katte stehen getassen. Das

AusgMchtedenc wurde durch Fthration von der t''t)i8sigkeitgetrennt,
auf dem Fihcr in wenig Wasser getiist m)d mit so vie) Weingeist ver-

setzt. dass das Lactosin sieh ais xabe Masse ausschied, welche mit

absotutcnt Atkohot gewaschet) xod über Schwo~tsaure getrocknet
warde. Die Ansbeute an diesem Rohtactosin betrug (!.5 pCt. der

frischen, etwa 2~ pCt. der trocknen WurzeL

Das Roht.tctosit)hintertiess beitnVcrbrcnnct) 2.1 pCt. Asche. Es

drehte in watseriger L<~snngdie Ebcne dex polarisirten Lichtes stark

rechts, («)u war gteich -t- I5G". D<'rK«rpcr setbst redMc!rteFeh-

Hng's Losang bei kurzem Kochen kanm. Der ans 1 Theit desRoh-

htctosina durch Inversion mit Saizsanre erbattene htVMtzncker redtt-

cirte etwa s« stark wie 1 Theil Dextrose. Die was~enge L8anng
des Rohtactosins schamxtc heint SchOttetnnnd gab mit BIeieasig eine

geringe TrHbnng: es war ihm wahrscheitdich etwas Saponin beige-
mischt.
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Zur Reio!gm)gdes Rohprodukteewurden verBchiedcneWege ver-

Bucht. Vonden vet'geM!chaogewandtenMethodenaei nar eine erw&hat.

Die pMtverisirteSnbstanz wurde mit 8Uprocentiget)!Weingeistgekocbt;

die gesNttigte, kochende Ltisung wurde <ittnft und das Filtrat zum

Erkatten bei Seite gestellt. Der N!eder8eMng,wetcher entstaud, war

frei von Sapnmn, jedoch xschetn'Mche)'ats das Rohprodukt, se!ne

Drehuxg war hohet' tels die des KohttM'tosins.Eine w!ederho!t nacb

obiger Méthodegereittigte Probe zeigte die specifiscbeRotation + !70

und enth!e)t 6 pCt. Aschc.

Zweckmasstgerwies sieh die Reinigungder Substanz dureh Btei-

e88tg. Eine wSsso'igc LOaung des Rohtaetosiotiwurde go lange mit

Bleiessig versetzt, )tts noch emXiedet-sctditg entatand. Vou dteaam
dMMhd!&Ve)'Hnr<'in!gM))ge)ihen'ot'gcbrttchtc))Niederschhtgwurde ab-

Sttr!rt. Das Fittmt wurde mit einer genfigendenMenge von AtMmo-

niak versetzt und mit Bteizucke~SsunggefSHt. Die in Wasser schwer

MsticheBleiverbinduilg des LttctMittSwnrde MrgMttigntit Wasser ge-
waschen und daxH dm'eh 8chwe<~)wa8a<')'stoMzersetzt. Sn wurde cine

verdtinnte LSsung des gereinigtctt Laetosins ctbidten, welche concen-

trift und heiMmit Alkohol vermischt wurde. Das durch den Alkohol

au~eBtUte Lactosit) wm'de in wenig Wasso' getost, filtrirt und zuerst

auf dem Dttmpfb'tdf ~ingett'ockttet, dann Rbet-SehwefetsiinrevM!ig

aasgetrocknet.

Dos so gereinigte Lact<t6in war ttscht'nirpi. Es batte at)e

chcmtschen Eigenschaften des untett beacht'iebenen kry-
BtMiHsirtO) Lactos!))s, besass itber pin genttgefes Drehnngsver-

mogen ats das tetzto'f. Die specifischeDt'ehungder bei < t0"getrock-
neten SabstitM b<*t)-ng-t- t68". Dièses, gegfaubet' der Rotation des

krystanisirtCH Lactosins, geringe Drehnngstermogen ist kaum auf

Verunreinigungender SHbahtHXzurSckxnHihren,und es scheint fast,

ab existire derKorper. ebenso wie das Dextritt, in zwei Modificationen,

welche hauptsiicbtichdurch die Gr'isse ihres RotationsvermogeMdiKe*

nrcn. Kocbt man dits gereinigte Lactositt mit Weingeist von 80 Vo'

inmenprocentenans, su bleibt ci))Prodnkt Zttruck.wetchesein itoheres

Rctationsvennoget)besitzt, tttsdMsgereioigteLactosin; ebensoscheidet

aich auHder koehend gesattigten. idkohotisehet)Losnng beitnKrkahen

Lactosin vott hôherer Rotation ans. Es wm'de(hn'chofter wiederbotte

Behandtangdes durch HleiessiggercinigteoLactosittsmit SOprucentigem

WeingeisteinLactosinerhattcn, dessenR<)tatt«t)6vet-m<igen+!?<' betrug..

Wm-deLiH't'MMo,dessen DrehHt~tenxOgen !XO–U)0"bett-Hg,ein

bis drei Tage ans RuckHusakShter mit einer znr vititigenLomng un-

genugendenMenge80procentigen Weingeisteogekocht(SôOTheiteWein-

geist von 80Vo).-pCt. <os<'netwa t Theil Lactosiu), so krystaUisirte

dassetbe in schonansgebildeten, kleinen,gttiMzendenKrystKUchen.
~5



688

2. Ëigenschttften des krystallisirten Lactostns.

Die tarbtosen Krystalle bitdeo BchoNmit wenig Wassoreine voll-

kommen klare LSsuog, welche i'n verdQnntenZustande teichtMssig,

im concentrirten dicklich, wie DextnnMsung, erschehtt und wie Dex-

trinlôsnng ktebt. Beim Eintroekoen der LGsung bleibt eine glasartige

MaBMxurSek, wetche jedoch bei tangem Stehen über SchweMstture

undarchsicht~ M))<tteicht xo'retbtich wird. Beim ErhttzeHauf dem

FtatinMeche über der Flamme Maht sic))der Korper anfundverbrennt

nach Ausschetdung von blasiger Kohte.

a) Verhatten der wfiSBerigenLCsung des LactoBinfgegen Rea-

geutien

Essigaaures B!c! giebt kt'incn Niederschtag.

BasiMh <'8!<igS!tm'ësB!e! gMbt tteiueft N!edersch)ag.

E~sigaanrfSBtei ond Amntoniak bewirken soforteineFeMung.

Katkwasser )Ss8t die Losung ktar.

ConcenH-irteFehttng'sche LSsung wird be!m knMenKachen

mit LMtosinttsnng nicht reducirt.

Wenn man O.jprocentige LactosintSsung mit Febting'e Lôsuog,

welche mit dent 4fachen Votumen Wasser verdMnntist, 7 Minuten

lang zum Kochen erhitzt, so zeigt das Lactosin ein Redaktioaaver-

mogen von i.5, vergtichen mit dem Reduktion8vern)8gender wasser-

freien Dextrose, wetches dabei gteich 100 gesetzt ist.

b) Verhttlten einer gesattigten Losung des Lactosins in Weingeist

von 50 Volumenproeentea:

Essigsaures B!ei erzeugt in der weingeistigenLactoMDtosang

keinen Niederschtag.

Bleiessig giebt einen NMerschtag.

KtttkwMSsergiebt einen Niederschtag.

Versetzt man eine wasaerige Lttsung des Lactosins mit Alkohol

bis zurn Eintritt einer schwachen TrSbung, und hebt man die tetztere

durch Zusatz von eittigen Tropten Wasser wieder auf, so bringt eine

Lôsung von Katinm- oder NMtriumhydroxyd in einem Weingeiftt,

wetcher ebenso viet Alkohol ent)):it<wie die LacMsinMsmg, in der

letzteren einen Niedcrschtag hervor, welcher ans einer Kalium-oder

Natriumverbindungdes Lactosins besteht.

c) KrystaHwaMergehatt und e)ementaro Zusammensetzungdes

Lactosina.

Die Krystalle tassen sich bei gewohnHcherTemperatur nur lang.

sam Ober Schwefetsaure vSttig trocknen. Sic besitzen nach dem

TMeknenSber SchweMstiureeine Zusammensetzung,welchesich durch

die Formel CMHe~Ost-t-HaO aasdrScken tasst.
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Erhitzt man die Krysta!)e Mngere Zeit im trocknea Luftstrome

be! !00" oder im Tt'ockénkasten bei 110", so verHeren sie das Kry.
&taHweMer. CMHe~OM-hHsO soil beim Weggeheu des Krystsll-
wassers 3.5 pCt. Gewichtsvertust erteiden. Eine Probe der KrystaUe
vartor bai tOO? 3.3 pCt., e:tta <mdereProbe vertor bei MO"3.4 pCt.
Waeser. Die Zttsamtnensetznog der wasserfreienKrystaHe stimmt mit

derjenigon, wetche das Lactosin zeigt, wenn man es erst in WaMor

Mat, dann im Dampfbade und zuletzt bei tl0" wieder trocknet. Die

Formel CiieHa~Ost fordert fotgonden Proeentgeha!t an Kohten- und

WasseratoS:
C 43.64 pCt.

H 6.27

Ji!M)gPortMm ganz reiner, wasMyh'fier K~statte !ie<ertebei der

Vorbrennung folgende Xahten:

C 43.40 pCt.

H (3.32

Eine Probe aschenhattigec KrystttHe (0.75 pCt. Asche), welche

zum Vergteich ans Robiactnsin, dm'ch Hehandiungmit Alkohol, ber-

gestellt war, ergab tt!s Resuitate zweier Analysen fo!geude, fSr ascheo-

freie Substanz berechnete Zah)en:

C 43.32 43.28 pCt.

H <5 6.45

d) RotattonsvermSgett des Lactosins. Das specifische Dreliungs-

verntSgen der in Wasser gctôsten, krystaUwasserfreten, reinen Sub-

stanz, CijeHc~Oat, bereehncte sich nitch den Mgcnden Daten aaf

+2n.7°

p == 2.907

« == + 13.47 (bei 16")

t ==2

d~ = 1.0t2M
4

tOOtt

= t.p.d

(a). = +2H.7".

Die aaehenha)t!ge Substanz, deren EtfKtentatanatyseoben gegeben

ist, zeigte die spect&sche Rotation -t- 217 (berechnet auf aschenfreMS

Lactosin). Das Lactosin dreh[ also verhiittnissmNssigstark, sein

Rotationsvermogen Sberstcigt dasjenige, welches das am stârkaten

drehande Dextrin zeigt, konunt demsetben aber sobr natte. Das Ro-

tation8verm8gen scheint vnn der Temperatur wenig abbangig zu sein.

Birotation konnte nicht constatirt werden.
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3. Ln'frsion des Lactosins.

Nach ver~chiedenenVersucheu eteUte sich (amendes !nveraione*

vertabren ats zweckm&Mtghéraut:

1 Thé!) Litctoain wurde in 100 Tbeiten Wasser geto~, 1 Theit

conceotrhte SchwcfelsaurezugeMgt und das Gemisch 4 Stunden hin-

durch am RQcktiusakuhtergekockt..Nach einer Stttttde Koehdauer

war stets etwa die HStfte des Lactos!ns !t)vert!rt, dann schritt die

Umwandelung hmgMmer vor. Die Ftussigkeit farbte aieh bei der

Inversion kaum getbtich. Das specitischeRotatiottSfermugendes durch

Baryt von der SSmo befreiten Imerti!uck''M betrug + 48.9".

1 = 2

(c = j.~ (bei t7.~)

k 2.7<~

v == OU

Y
(«)“ ==

(«)“ == -<- 4~9".

Das Rcduktionsvcmtitgendes tnvertzm-kers war nar Mh)-wenig

geringer ais dasjettige det-Dextrose; es betrug H9, weun das Reduk-

t!on8vermSg"nder wns~ertretenDextrose ats tOOHUgenontmenwurdo.

a) Untersuchung des htvertitm-kcre.

Eine grossere QuantiMtdes LactosiM wurde invertirt. Die hnert-

zuckertosung wurde dtn'ch B)nyumc!n'h<tt<!ttvou der &!chwetete&ure

befreit, ifur SyrupemtsistettxeingedatMpt'tund n)it Methytatkohotver-

dunnt. Die (ittrirtf LM'n)gwurdpMberSchweMatiurein den ExMccator

geetcHt. Nach einigenTagett batte sich ein Kryst~hMehtautgeschifden,

we)cbei) auf ein Fitter gebrueht und mit Methyt~kobotausgewasebett

wurde. Das Gewicht der aosgeschicdetMttKrystalle betrugetwa 4&pCt.

des Gewichts vom angewModteoLactosin. Das KryftaUmeht worde

in 80proeentigen)AethyttttkohotgetOst nnd über SettwefcisNurewieder

zur KrystaHMatifMtgebracht. D!e eotstModenenKryshdte waren vSUig

weiss und zeigten AetmHchkeitmit denjenigender Lactose aus Milch-

Zucker. Wie aux dent FotgCttdetthervorgeht, stituinteii ht der That

ihre physikatischen und chonischen EigettachaHenmit denjenigender

Lactose Bberein.

a) Ueber die aus Lactosin erbaltene Lactose. Aus Mitchiiteker

hergestet!to Lactose sehmotx bei t~6", obenso der aus Laetosin er-

haltene Zacker. Mit reiner Hefe ging Mwoht die Mitchzuekertactosa

aIs die Laetosintactose bei 30" i)) tangsame Gahrang Bber, und beide

Zucker !ieterten genau so viel Kohten8Bnrewie die Dextrose. Wurden

Krystalle von Mitchzncker- oder Lactosintactose in 50procentigom

Weingeist getSst und wnrde die LSsmtg mit einem Gemisch aua

1 Volum absoiutem Alkohol und 1 Votam Bteiessig versent, so ent-
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stand ein woSMMNiedersehtag; Dextrose gab unter denseiben Um-

sMnden keine FSUung.

Das apectSeche Drehnngsvermagen des bei 110" getroekneten

ZMckers berechnete sich aus den Mgeoden Daten zu -<-8h2":

p == 4.6822

d~ = t.0t74
4

t == 2

« ==+ 7.73(bei!7.5")
t00..

(K)t.==+8).2.

Nach Meisst's Fonuel bereehMOt6tch ans oMgen Angt~bwdaa.

RQtationsvet'magcnder MUchz~kertactose auf + SU.t. Die Mt~t-enz

zwischen bel donZaM<'))ist ais sehr unbedeutend anzHsehen, weoa

matt berSckstchtigt, wie setn man bei den Kohtehydtaten bez8gUch

der RetndarstethHg der SubsttmMH ~n den BeimeogungenabhNngtg

ist, die in den Muttertaugen vorhanden sind.

Anch das ReduktMasvcrmSgen des ZHekerestimmt sehr gut mit

den besten Angaben, wetchp Sber die Reduktiottsftittigkettder Mitch-

zacker!actoee existireu.

Der VersMch zur Besttmmaxg des ReduktioMvermogens wurde

in Mgent~rWMM w~fa!n-t; G.~g d<'9Zuck?:'8WUt-det!in 100ecm

Wasser ge!Sst. 20 ccm FehHng'sche Losuog wurden mit SOccm

Wasser verdunnt, zum Sieden erbitzt, mit 29,4 ccmder ZuckedSsang

Tersetzt und 7 Minuten im Kochen erhaiteii. erMgto darch dies6

Zuckertnengc genaue Reduktion der KupfertosMMg,von welcher 20cent

0.104g waBserfreie Dextrose xur Reduktion bedurfton. DarM9 be-

rechnet sich das Reduktionsvernt&gen der Lactosintuctose auf 93.1,

wOn-end Soxhiet 92.9 fiir MitchzuckM-angiebt.

8) Ueber den andM-enBestattdthe!) des ïn\ertznckers. Etwa die

HStfte des ïnvertzMeke)Sbestand also aus Lnctnse. Die nach Ab-

Bc!teidungder Lactose zuruckgebtiebene MutteHaugelieferte beitnVer-

dttmp<ënemen hygfoskopischen Syrup, ans wetchem sich keine Kry-

stalle mehr erhalten tiesset). Das Rotat:onsvcnnoge))der eingetrockneten

Muttertattge war bedeutend gennger ats dusjenige der Lactose.

Wnrde der Syrup mit 95procet<tigemAtkohot ausgekocht, so dass

'etw)t noch die Hti<fteder Trockensubstaxz zuriickb!:eb, so ging ein

Zucker tu Mauttg, dessen specitisehe DretMHgMttgetahr+ 17" betrug.

Beracksichtigt man, dass etwa 45 pCt. Ansbeute an. Lactose er-

hatten wurden und dass die apeciCsetteDrehnng des gesammtcnInvert-

zackers zu -<-48.9" bestimmt wurde, so Hegt die Vermathung nahe,

dnss 1 MotekCt LacMsin dureh SitMreniK 1 Motekut Lactose, deren
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Rotation + 81.20, und 1 MMeMt eines optiech indiNerentenZuckers,

dessen Drehungsvet-mSgenetwa + !7< betrSgt, gespattëo wird. Ob

dieseAnnahmerichtig ist, tSsst sich erst entscheiden,wenn es gelingt,

den zweiten Zucker krystallisirt zo erhatten. Versuche, welche !ch

mit ,demReste moines Matenals angesteHt habe, scheinen zu zeigen,

dasa der Zueker krystaUisirt, wenn man seine atkohotiecheMsuog

lange Zeit über Katk stehen lâsst. îch gedenke im ttNchetenHerbate

wiederumLaetosin dttrzusteUennnd die Frage weiter zu verfolgen.

Pharmaceut. Institut der Universttat Strftssburg, t7. M(trz1884.

176. A. G. Ëkatrand: Zur Kenntniss des Dioxyretistens.

(Ëingegttngenton24. Miirzt88~.)

An!ass!!chder MittheHungdes Hrn. Dr. E. Bamberger~) über

Reten, g!anbc ich einigeBeobachtungen iiber das Dioxyretistin mit-

theileu zu sotkn, die schon cor mehreren Jahren gemaeht worden

sind und fiir die weiteren UntersuchungenBitmberger's wah~che!n-

lich etwas Ïnteresso bcttnspt'uehenkonnen. Gorade von dem Gedanken

geteitet, dasa das DioxyretisteHvon chinonartiger Natur ware und in

seinen VerhShnisset! mit dem Phenantt'enchinon vietes Gemeinsames

Mtte, habe ich die Einwirkung des Bat'yumhydt'atesnSher stadirt und

dabei gefttnden, dass meine fruheren Angabon Sber die dabei ent-

atehendenProdukte bcrichtigt werden müssen. Einige Analysen des

mebrmalsumkrystaHisirten,bei t91–t92"schme!zendenKSt'per8 tassea

nur dieWah) zwischen den beidenFormetn Cs~HMOtund C~HMO~,

wie sich an!}folgendenZabien ergiebt:
Berechnettur

Gef.d.n
~H~O,

C St.O 80.8 S0.77 8!.OpCt.

H 5.9 5.7 5.9 5.5 'b

Ob die eine oder andere dieser Fcrmetn die richtige ist, kann

durch Analyse nicht entschieden wct'den. Doch schoiut mir das Ver-

balten des Kot-per~zu Baryumhydra.t in der Hitze mehr fur die Formel

(~zHMOt zn sprechen, wie weiter unten hervorgehen wird.

DasDioxyratisten wurde mit demt0<ache)tGewichtewasaerfreien

Baryumhydrates destiHirt, nnd das Destillat, ein Gemengeaus Oel und

ErystaHen, wnrde durch Absaugen nnd wiedcrholtes Umki-ystallisiren

aaa Weingeist in seine Bestandtheile zer!egt.

t) DtMCBenchtf X\'H, 453.
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Me KrystoHe bildeten gelbe, breite Nadeln, leicht tosMch in

Aether, Alkohol, Eisessig, BetMotnnd Ligroin.

Der SchmetzpHnktlag bei90 -&t" C. Mit Wasserdampfcowaren

eie Mchtig.

Analyseu
Gefonden Bor.furCMH~O)

C 86.4 86.2 86.1 pCt.

H 6.5 C.6 6.2 J

Die Verbindung C~HMOt mit ihretn 20fachan Gewichtean Zink-

staub erhitzt, gab eine reichlicheAusbeute von tteten:

1.8t05g lieferte t.4655j; Rohprodokt, woraus nach Umkrystftt!

siren aus Alkohol 0.9~00g bei 96" schfnetzendet)Reten lieferte.

DteAtttttyMet~NbttSmMeh:

GoftUKtcn Hff.farC)~H)j

C 92.2 92.3 pCt.
a ~.6 7.7

Die grosse Ansbeute an Reten aos der Verbindung C~oH~O:

scheint eine sehr ttahe Beziehungzwischen don beiden KOrpern anzu-

deuten. Theoretisch hSttedie Ausbente 56.0 pCt. sein soHen,faktisch

ist es wen!g~ten6ô0.8 pCt. gewesen.

Ob und welche anderenKot'per bei dieser DestiHfUionmit Zink-

staub auftreten, ist nicht Hntersucht, wegen der Schwierigkeit, die

Verbindung CsoHMOai" grSsserenMengen zn ertu~ten.

Die Verbindung (~«HMO~wurdu nicht von Natnumbiau!6t auf-

genommen. Durch kocheude,atkohotischHKatHauge erleidetsic keine

merkbare Vet-Snderung;MS der LSstmgschiede')sich grosse, gelbrothe

KrystaMe vom unvet-audertcnSchmetzpmtkto9t" aus.

Oxydatioosversuch.

Die Verbindung wnrde it) Eisessig getost und ChrotNsNnreeo

lange zugesetzt, bis die bei Verdunnuttg mit Wasser ansgeschiedenen

Flocken nicht in kochendem Wasser schmoizen.

Nach durchgeMhrterOxydation wurde die Losang mitviel Waaser

versetzt und der ertmttene Niedorschtag erst aus Eisessig und nach-

her aus A<tkohotumkt'ystaHMrt. MaH orhiett die Verbindung so in

langen, hObschen,getben Nade!n vom Schme!zp"nkt t5t–152". Die

Verbindung war untostieh in Athatien MndAtkaticarbonaten.

Die Analyse fBtntc zur Formel C~oH~O~.

Geh.nde~

C 80.5 80.9 80.7 pCt.

H 5.4 5.2 4.9 ~b
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Dieses Produkt gab mit Zinkstaub erhttzt e<MeweiMe, leicht er-

stan'onde Sabstanz, die uaeh Umkt'ysta~iNrenaua Weinge!at a!s kloine

B)Mter vom Schmelzpunkt 6&~66" erhatten wurde. Das Mttteriat

reichto nicht hin, die Zusammeusetzungzu ernnttett), obwoht es vou

Interesse gewesenwSre zu RodeU)ob auch hier Raton auftrat, oder

ein anderet-KobtenwtMset'stoit,vielleichtDiphenyl (8chmp. 70.5").

Rcduktiot)!<vet')!))c)).

Die VerbindungC~HMO: wordo in tdkohoHacherLSsung auf

Wnseerbad mit Natriumamidgan)behandett. Nach beendeter Reaktion

wurde das Produkt mit Wasser auegetaUt nnd ans Weittgeist ntnkry-

staHisit't. W~MMverfUztcNadeln von t34" Schmetzpunkt.

Cm zu schon, ob darch die schr hefttgëReaMMhd!Ve''Mtt<Ïtta~

gaxz oder theitweise einer tiefereti Veninderung untertag, habe ich

einen Versueh g<'tnt)c))t,die Reduktion annShernd quanthativ zu ver-

fotgen:

1.8495g C~HMOs Heferte t.7920g der neuen Vorbiodung, was

allerdings einen nahen ZusannHeohangzwiactu'n don beiden KSrpem

angiebt.

Anatysen:

Geh~dea
Be.fCrC~HMO,

1. II. III.
,30 39 9

C 84.6 84.~ 84.6 84.9 pCt.

H 7.5 7.4 7.C 7.5

Dieser KSrper WM'demit EM)g9UUt'ea)thydridgekocht, die Losuog

mit Atkohoiversetzt und eiogedampR.Ans der concentrirtett, klebrigen

Msung setztett sich aitmahtich sterofonnig gruppirte Krystalle ab, die

über Phosphor~Snreanhydridgetrocknetund ans Alkoholnmkrystanieirt

wurden. Su wurden schtieestich weisse KrystaUnadeht von 70<'

Schmelzpunkterhahen.

AnatysM
Gefumk'tt Bo'Mhoetfitt

!L j:C~H~(OC,H,0);,C3.H.,s(OH.O~H,0)]

C 8L2 Sl.5 St.CpCt.

H 7,0 7.0 <8

Diese Acetyh'erbindung ware ats~ aehr compticirt zoaammen-

gesetzt. Es ware ais ein tntteetytirtcs Coodensationsprodukt anzn-

sehen. V!e))eichtwat-eou) den ktebrigen Muttertaugendieser Substanz

andere Acetyh'erbindange))enthulten.

E!t)e Analyse des nicht nmkrystnUisirtenKorpers gab namHch

Zahte)), die R!)-CMHijt~OCtHaO):stimmten.

Bei der Oxydation der VerbindungCg~H~OamitKat:uatdt<'hromat

in Eiseseigtosung warde C~oHMO!teicht wieder erha!ten. Das
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eetbe trat auch bei LoMng in atkohoHscher Kati!aogeein, indem die

Verbindung C~H~Oj) dabei xoeret unvarSndert aMkryatattisu'tc, alt-

m&HichabM-ht derFiaMigkett in dieVerbindt)t)gC!(,H:60~Oberging,

was man am Schmebpunkte und Aussehen wahrnehtocnkonnte.

Erbitzen )M:tXinkstnub gab fotgendes Resuttat: t.2245 g lieferte

0.9200gSaMimat, das ooch Untk)'ye<a)t!8!ret)ans Alkohol 0.5000 g

ReteH von 96" 8chmeti!pmtktgab. Dass es Reten war, ergiebt sieb

aus der Analyse:
Berectutat Théorie

C 9~.)1 92.3 pCt.

H M 7.7

Bei defDest!!tafi<itt mi~ BarynmhydrMtwurde anit der Verbht-

duttg C3:HMO<auMM-C~HMO~ auch em hmones Oel e<-h«hen,wie

schon oben et-wahutwarde. Dièses Oel xeigte doch keinen conatanten

8!edeponkt, weshatb es in mehrere Ft-aktiono) getrennt wurde. Die

letzte Fraktio)), deren Siedeputikt hoeh Sber 360" )ag, emtarrte beim

AbkBhten Xtteinem Krystidtbt-ei, der bei Mah-'t-efUntersuchung Mch

ats ein GenMnge von Heten nnd der YerbiMdm'gCaoHssOï ergab.

8om)t tmt aueh bei der Destination mit Batyumhydrat aus dem

Dioxyretisten Reteo aut'.

Die beiden niedrigenFraktioxon des bnutoett Oeies wurden noch-

mals über Natrium destittirt, wobei eine schmienge Masse in der

Retorte znt'BckbHeb. Die niedngste Frakiion war fast farMoe und

des<m!rte itmM-hatbder Temperaturen 290-310°, ohne einen con-

stanten Siedeponkt za zeigen. Der Geruch war e~-as brenz!idt.

Ana~y8e:
Geftm'iett Ber.far CMHso

C 91.9 91.8 pCt.

FI 8.3 8.2

Dus Cet war somit ein Koh!ettwaMerstftftoder wahrscheintieher

ein Gemiseh von Kchtpttwaeserstoifettmit der empinschot Xasammen-

setzaxg C~sH:))).

'Mit Jodwasserstottsaure vo« ).5 spec.Gewicht und rothem Phos-

pbor &Stundett bis aot' !93" frhitzt, btifb dM Oel mn'erandert und

siedete nachher wieder bei 290–NtO".

Das 8peci<!scheGewicht des Oetes, nach Sprengers Méthode

bestimmt, war bei 0" !.0077, bei + 20" 0.9923.

Um w(tm8gtichdie MotekutargruMedes DioxiretietensfestzosteHeni

und die Anzab) Wasserstoftatomc im Molekül zu ertahret), versuchte

ich das Dioxyretisten zu acety!i)-pt).Der KSt'per wurde mit Essigsaare-

anhydrid im zugpschmohenen Rohre 24. Stunden auf 170<' erhitzt;
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dabei erhielt i~h ein Gemenge von grosseo, barten, grOnen, rhom-

bischen Krystallen und rothen, metaûgMnzcnden Nadetn, welche-

mechaniMb getrennt wurden, da die Trennung dnrch LSeung und

Krystattisiren za grosse Schwierigkeiten darbot. Die grOnenKr~'BtaUe

echmotxe))bei 255–MO".

Analysen
Gefunden Bercchnct.

I. Il. !tt.t. fi)rC39HM(OC9H90)<

C 74.6 74.4 74.7 74.7pCt.
H 5.2 5.1 5.0 5.2 »

Die andere VerMndnng, die in rothm Nadetn krystallisirte,.

schmotz uoch nicht bei 2M~

Analysen:
OffundcH BerectuMt

I. n. III. IV. fiir(CMnM03),o

C 82.5 82~ 82.9 82.9 82.6pCt.

H 5.6 5.5 5.4 5.~ 5.4

Die Analyse stimmt atso ziemlich gut fur ei)) Anhydnd des

Dioxyretistens, worih keitte Acetylgrappe emgetreten ist.

Es verdicnt betnerkt zu werden, dass die Verbindung

CMHi~OC~O~

auch in rothen Kry8taHenftufh-etenkann, wie andererseits(C~HatO~~O

in grunen Nadeln auftritt, so dass die Farben, griin und roth, bei

diesen Verbindungen nicht ganz charakteristisch sind und theils auf

Ftaehenscbimmer bernhen.

Beide Verbindungeo sind sehr schwer iostieh sowoh) in Eisessig,

wie anch in Benzol und Xylol. Beim Erbitzen mit Eisessig im zo.

geschmotzenemRohre auf 180"tusen sic sic!)dennoch and krystattisireo

beim Erkatten wieder herana.

Die Schwierigkeit, mit der sicb die VerbindungC:i'H:s(OC2H:jO)t

bildet, scheint dafur zu sprechen, dass in Dioxyretisten keine Hydro-

xytgrnppen ursprungtich vorhanden sittd, dass es jedoch ganz wiedas

Chtoranii, Galleïn n. n. tmter geeignetcn UmsUindenAcetylgruppen

aufnehmen kann, indem schon vorhandene Was8erstoffatomedabei als

HydroxytwasserstoH'fungiren.

Die Versttche, die ich hier in aUerKurze mitgetheih, haben, wie

es scheint, dargethat), dass das Motekiit des Dioxyretistens dorch

C~H:itO< oder Ca~H:~ auszndrueken ist. Die ZMammensetznng

der Verbiodangen CMHM(OC:H~O)4 und (C~HsiOs~O scheint mir

doch mehr fur die Formel C~H~eOt zu sprechen. JedenMt wird es

n8thig sein, anch durch die Formel der nahen Beziehung zwiachen

dam Dioxyretisten nnd seinen Derivaten einerseits und dem Reten an-

dererseits Reehnang za tragen, was dureh die Formel CteH~O: nicht

geschehen kann.
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Die von Hrn. Dr. Bamborger erhattetten Verbindungen C~H~O

M))dC~H~O sind vieUeicht identiach mit den von mir oben beschrie-

benen CscH~O! undC~H~~O:, was nicht ans der Mittheilung orsicht-

lich !8t, da Bamberger keine EigenBehaftenMiner Kërper ange-

goben hat.

Uebrigens witt ich jetzt nicht weiter die rationcHe Autïaesung dea

Dioxyretistens besprechen, hoHë nur, dass es Hrn. Bamberger

gelingen werde, seine cr<b!gre!ehbegotmenenArbeiten zum erwanschten

Ziel zu fBhr~n.

Upsata, den 32.Marz 1884. Universitatstaboratoriao).

176. F. Basohig: Ueber die Einwirkung der Kupferchloride
auf SohwefetmetaUe.

(BhtgcgttBgt'nam 24.Ma~; tuitgethcHtin der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

[Vot'tiiuti~eM!ttbMh)n~.)

îch habe kCrztich die Rcakthmen untersocht, we!che vorgehoo<
wenn man Losangen ~'on Kttp<e<'<;))torSt'und von Kupferchtond mit

frisch gefB!)tfnSphw<'f'*)tn''t«ttpnZton Sieden erhitzt, und the!!e itM

Folgenden km'z die Rcenttate nnt, indcm ich mir e!ne uusfShrtiche

Mittheitang der Versuche vorbehatte. Eine Losung von Kup(erch!û)'Nr
in Chlomatnum giebt mit dea nntersuchten Schwe<e!meta)tenFeS,

CoS, Z))S, CdS, Pb8, BtzSs, SnS, SnS~ die Chtoride dieser Metalle

und Kupfersutfur; sind die Chloride in witsseriger LSsung nicht be-

stSndig, wie beim Wismuth und Zinn, so fallen deren Zersetzungs*

produkte mit dem Kttpfer8n!fB)nieder. VerdunntcLosungen vonKupfer-
chlorid setzen sich mit dcnsetben 8chwet('hncta)!enzu Kuptersutfid
und den Metaitchtoriden Htn, nur beim Zinnsuifu)-wird Kuptersutftir
und Zinuchlorid gebildet, gemSss demUmstande, dass Z!nnoxydut-
salze mitKupfërchtor!d Ztnnoxydverbioduttgen und Kupferchtorûr

geben. Das so entstundene KupfersutM resp. Sutfur wird durch das

CberschuMig angewandte Kupfet'chtond oxydirt, wobei das Kupfer
stSrker Mtgegritt'enwird wie der Schwefel, so dass etwas freier

Schwefel entsteht, doch wird auch vooletzterem ein Theil in Schwefet-

saure {tbergefNhrt. Des bei der Oxydation gebildetc KupR'rcMorOr
tost sich theits in dem Chlorid unter Bmunttu'bougdessetben auf, theiia

findet es sich im Nieder8ch!age und schtitzt diesen vor der weiteren

oxydirenden Wirknng des Ch!or!ds. Sind dagegen Kôrper vorhanden,

welche das Kupferehlorür leicht ttisen, wendet man also eine saizeaure

oder mit Kochsa!z versetzte Losung von Kup<ereh!orid an oder auch

nur eine concentrirte, wSsserigeLosung, wetche cbentaHabetriichttiche



698_

Mengen von KupfOrchtoruraufnitnmt, so wird dus non nicht mehr

durch einen Niedersehtag vonKnpfe)'ch!ori!t'geschutzte8chweMh:Mp<et-
fast voHst8nd!gzu Knpferchtori)t'und SchwetetsSureoxydh't; nur oin

geringer Theil des SchwetHa pftegtzm'!ic)t:!ub)eiben.

Ein von den genttnntfn SchwefelmetallenabweichendesVerttatteM

zeigt (tM getSUteQuecksitbcMuMd:es giebt mit Kttpf'irehtot't;)'ein

gelbes Additionsprodukt von der ''tnpit'iMhenF'))'mci Hg8CuCt; der-

selbe KSrper entsteht attch tuit detn schttnbekannten QuecksitbersutSd-

Qnecksitherchtorid2HgS. HgC~ und mit freiem Schwefet gemischt,
wenn man eine verdunote Kupffrchtortdt~ung mit get}!Uteo)Queck-
sitbersutM kocht. Bei AnwendungconccntnrtM'KupfefchtondtoaMng
tritt auch hier, wie schon vott Karsteu ttnd Mammetsherg gezeigt

Mt, tast voUsttindigeOxydation ein.

BerHn. ZwcitfS chemisc)tesInstitut dfr Konig). Universttftt.

IT?. E. Soherka: Ueber OxymaMna&ure.

(Ëiogegan~enam 24.Mfn'x:mitgethcittin der Sitxnngvon Hrn.A. Pinnor.)

Schon vor iSugMtetZvit )t)tt !h. Hoargt'it) iti eiiter kmzun M!t-

thethtng') die DarstettHngund Eigenschaftender Oxy)t)a!eînsHt)rebe-

schrieben. Wcgen ilirer ntthen Beziehnngen zur Matetnsant-e aetbat,
ist die OxymateïnsSurethem'etischintéressant. !hre Existent ais wahre

OxysNnrewNt'eein Beweis metu' Kir die beute ziemlich attgemein an*

genommene Ansicht ilber die Constitxtinnder \t!tte'fnsSnre. Hr. Prof.

'Fittig veraMtasstemich daher dM V<'rsuc)Myon Hrn. Bourgoin zu

wiederhoien n'n! die OxymateïnsiiHMnt!her zn xntersuchp)).

Hr. Htmrgnh) giebt )tn. dass f) monobrotnmitteïnstmresKali

mit Silberoxyd schuttette: wodtu'chdassotbf in oxym)tte')'n8<n)t'GSSa)!:

verwtutdett wirU:

CsHBr(COOH): + Ag(OH) = C~HUH(COOH)! + AgBr.

Das Kalisalz der Oxysaorc wird in das BteisMtzvonvandett and

das letztere mit SchwetetwMserstotîxersetzt. Die freie Siture kann

nun mit Aether nusgeschBttettwerdeo nnd bleibt naeh Verdunsten des

tetzteren in feinen, weissen. sterntonniggruppirten Nadetnzuruek. So

weit Ht'. Bourgoit).
i<*hstettte ntir die n<ithigeBfOtntnnktttsaH~etiach der Angabe

von Pétri ~) ans Dibn'mbernstpinsiitu'ednt'ch n)e))r<tii))digesKoehen

') Compt.rend. 7(!. Hm.

Ann. Chem.Pharm. !?. 62.
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dersetben in waaaerigafLSsnng am Rrtckflttsskühlerdar. Der Sohmetz-

punkt (t28") nnd eine Brombeatimmung ObeMengtennncb von der

Reinheit meinea AnagangsnMteriats.

Ich steUto nnn mit dieser 8anre einige Versoche genau naeb den

AugabenBoorgnio's an. g der Saure wurden mit kohteHMturemKali

genan neutmtisirt und hiemuf mit de) nothigen MongeMech gefKUten

SitbeMxydeza:<tmmeKgebmcht. Es wurde ftnn wiedorholtgeschuttett

und etehen getassen. Ztt nteitx'r Verwundentngbatte sich jedoch das

Silberoxyd MucttnachhNufigemL~ntBchuttetnundatundenlengemStehen-

lassen BMhttichkaum ven:nde<'t. DienMttnrte FMssigkeit, welchenur

das irttgticheoxymatenMam'cSalz enthatten sôttte, wurdemit Bteiacetat

gefaUt,das Bleisalz mit SH~ zersetzt und die freie S&n-emit Aether

en9g6MbMMeh.Di~ SSate MtebtM<mUe<'d!ngBm<e!noM,weM~ën,Merh-

R)rm!ggruppirten Nadetn /mtick, die jedoch schon dem Ansebnnach

grosse AehnHchkeitmit der Ih'omma)eftt9Nmeund bei der quatitativen

Untersnchnng einen bedeutenden Bromgehatt zcigten. Der Schmelz-

punkt wurde xt) 28° gefuttden, und eine quantitativeBrontbesttMtnang

gab Mgendes Resuttat: 0.4735g Substanz gaben 0.4538g AgBr d. i.

(U93I g Br wus 40.78 pCt. ottspricht, wNhrenddie Formet C~BrO~

41.02 pCt. vertangt. Die attgfwandtc BromtnateïngNm'blieb also un-

verNndert, mochte ich ou)) aueh die Versochabedingungenverandern,

wie ich wollte. das Ëmchtxs': htich itottx')-gtnifh. Die Abscheidung

von Bromsilber war immer so gering, dass ao eine voitstandigeEr-

setznng des Brom durch Hydroxyl nicht zu denken war.

SeMiesstichversuchte ich Silberoxyd anfdiet'reieStmreeinwtrken

zu lassen. Das Sitberoxyd tSst sich erst in der Saure vollkommen

auf, und kocht nMmdann die LiisHngdes gebildeten Silbersalzesam

RuekHttSsktihie)-,so scheiden sict) geringe MengenBromsilber ab;' der

grSssMTheil des Satzes bteibt jedoch auch bei tage)a))gemErhitzen

tmverandert.

Ich kann ako nur colistatiren, dass es mir trotz vieier Versuche

oicht gelungen ist, Oxymatetnsanre zu erbatten, und dass die Existenz

dersetben fraglich geworden ist. Den Widorspruchaber zwischenden

Angaben Bourgoin's einerscits nnd dem Ërgebniss meiner Versoche

audererseits kann ich mir nicht erkturet).

Strassburg i./E.. den 14. Marz t884.
· Chem. Laboratorium von Prof. Fittig.
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178. Ettri Elbs: Notiaen ûber einige Beaktionen dea

Triphenylmethylbromidea.

[Mitthei)ungttMdem FreibttrgerUaivct'eitittstaboratonMn),Abth~itungCt(m&]

(Eingegitngena<n24.MSrz;mit~etheitt)Mder SitzungvonHm. A. Pinncf.)

t. Gteaatman eme Li~sung von Ttipheny!methylbromid M

SchwefetkohtenstoH'xu einer tdkohotiMhen Losung von Rhodan-

ammonium, erw&rmt)bis aUer SchwefetkohknstofFverdtunpfttstund
versetzt mit viel WasMr, so erhiilt tnan einen bellbraunen Nieder-

achlag von rohem TriphonytmGthytrhodantd. Die Verbindung
ist in Alkobol und Aether schwer, in Chloroform teicht tustich; ans

einem Gemischvon Alkohol und Chtorofot-m krystaHisirt sie in roth-

tichwt'issett, dittnMtt'tgMnzendenPrismen. Der Sc))metzpnnkt des

RhodottideBliegt bei t37~C.; bomErkatten erstftrrteskrystattinisch;
in hoher Temperatur destillirt es uozereetzt; setbst wenn die DSmpte
über eine Schicht fast gtuhender Soda streiehen mussen, tritt nur un-

voUkommeneSpattung ein.

2. KaUttntSuit'hydrttt undKa!iuH)6uifid tieferomit Tripheayt-

methytbromMschun krystattisirendc schwet'ethttttigeKorper, mit deren

Untersuchungich zur Zeit beschiiftigt bin.

3. Mittelst Cyankalium erbatt man aus dem Bromid eine

sehr gnte Ansbentean Triphenyiacetonitrii, we!<:)n!t<E. und 0.

Fischer Mhonfruher anf andercm Wege dafgesteHt huben').

Eine iukohotischeLCanngdes Nitriles wird durch Zink und

Satzaitnre sehr tangaant, aber voUstStutigitbergeHihrtin satzsanres

Tripheny)<ithyhtmu), welches 8ich )n Alkohol sehi' leicht, in

Wasser kaum tust. in Nadeht kry8taHis!rt und bd 247~ C. sehmilzt.

Das Ptatindoppe~atz scheidet sich aus seiner heissen, tttkohotischen

LSsong in grossen, orangegetben Nadetn ab. Durch Zersetzung mit

KaHtitugegewinntman ans dem satzsauren Salz das Triphenyl-

Sthytamin. Die Hase hat den Schmetzpunkt )16" C., lôst sich

achwer in kttttemAlkohol, )eicht in Aether und ist sehr krystaUieations-

tXhig. Soweit die bisber ausgetûhrten Versuche erkennen tassen, ist

das Amin sehr bestandig und zeigt keine Ncigung, unter

Wasseraufnahme sich xn spatten, wie das Triphenytmethyi-
amin.

4. Ein Versnch, dem Bromid mit Natrinm das Brom zu

entziehen and dadnreh xudemHexapheny)Sthanzage~angen, hatte

keinen Effotg. Sftbst wenn man die Losang des Bromides in

Benzol mitNatrium kocht, findet nur anbetrachtHcheEinwirkuug statt.

') Ann.Chem.Phann. 194,260.
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1y,p.
Horichte d. P. chetn. HtMOfchtft. Jthrg. XVt<. 46

Schmitzt man Triphenytmethytbromid mit Magnosinm-

p u 1 ver, so tritt energiacheBrotBwasserstoHentwieketangcin.und man

erMtt ats HauptpMduktPhenyteHdiphenyttMethan, wie es ech<Mt

beim Erbitzen des Bromides Mr 8ich attetn entsteht,

Weodet man statt MogoestumKopferpntvor an, ao entweicht

nar eine ganz geringe Monge Brt'tnwassat-stoff;das Reakttocsprodttkt

Mt ein Gemenge mehrerer tn-ystM~stt'btu'erKCrper.

&. Altonhmmtchtot'td reagirt mit einer LSsung vou Tri-

phenylmethylbromid in Benzol nur trage in der KNte; emt

béim Erw{t)'mentritt nennenswerthe Bromwasserstoifentwicketangein.

Die braune Masse wm-de mit Wasser versetzt und mit Dampf

destillirt. At)Mer einem he)tge!ben Harxe wurde Mur Tt'iphenyt-

eafbtnot gewonncn. Weftere Versucho m!i8seitentschaidén, ob der

groaste Theil des Bromides von Ctdor~umnMum nicht angegnSen

warde und bei der BetMUtdiangmit Wasserd&mpfCtn-binotund Brom-

wasserfitofflieferte; oder ob bei der Reaktion ein Korper entateht,

d«r nnter sulchen Umstinden ab Spaltungsprodukt Carbinol erzeugt.

Tchbitte, mir die Bearbeitung der attgedeotetonUmsetzungendes

TnpheuytmethylbromidesfIBreinige Zeit zu ubertassen.

179. Karl Elbs: Ueber Amidoderivate des Triphenylmethans.

[Mittheituegsus domFt-etbttr~erUniversitiitstaboratorium.]

(Emgegangendm 24. Marx;mitgethcittin (h'r Sitxungvon Hm. A. Pinner.)

Im Sommer vorigenJahres berichtete ichubereimge mitteis Chlor-

pikrin itasgefBhrteSynthesen und beschrieb im Ansct~HSaaÏuet'<mdie

Etnwit-knngvon Ammo)U)t!c auFTr!phe))yhnethyH)romid').

Eine von Otto Nauen im tetzten Hefte d:eser Benchte~) ge-

ntNchteMitthe!tnug "Sber Triphenytmethylamint boruckMchtigt

diese meine VeMMchenicht, was mich verantaMt, schon jetzt die

Resultate einer noch nicht xun) Abschtuss gebmehtet) Arbeit zu ver-

i;ifent!ich<')).

An meitten frBherenAngaben hMbeicbmchtszuHndorn. Da-

gegen kann ich nun den Grund nogeben, wesaMb meine dam~igen

Anatyscn des Phtttndoppetaatzeseinen zu niedrigenPlatin- nnd KoMen-

stoffgehalt und einen zn hohen Wassersto~getmtt ergabon fur einen

KOrper von der ZHMmmensetznng:[(CeH.CNHa.HC~ïPtC~.

') Diese Bcnchto XVt, 1274.

") Dieso Beric))tcXVt], 442.
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Das Doppetsalz zersetzt sich nNmtich beim Trocknen in der

WSt-menach fotgenderGteichnog:

[(C,tH;)3CNHï.HCt]:PtCt4 + 2H:0 = 2(C6Hi)~COH

+(NHtCt)9PtC),.

Dièse Umsetzunggeht sehr leicht vor sich; fittrirt tManz.B.

eine alkoholische LSsungder Verbindung m kaltes Wasser, so MUt

ein gelber Niederscbtagaas, dor aber schon zum grOssten Thoite ans

ZerMtzungsproduktenbeateht. Mit Aether tSMtsich der gelben Masse

zuerst Tripheûytcarbmo) entz!ehe))/hienmfmtt Atkohot das noch

unzersetzte Doppetftati!; der krystattitnsche Rückstand beateht

aus Ammoniumplatinchlorid,

Weit bestSodiger ist das 8!ttzs&nro Trtphenytmethytamin;

al!e!n auctt d!ese Vet'Hndungspattetsichbp!m KochenUrer wBsNèngëh

LSsong, xamentUchwenn dieselbe freie Sam-e euthatt, theilweiae in

Tr!phenytcat'bit)ot und Chlorammonium; Tersaebt man der

Reinigung halber das Salz aus koehendemWasser umzukrystallisiren,

so bleibt stets eiu untS&tnherRuckMandvon CarMnol zaruck.

Eigenthumttcttist die schon in meiner Mheren Mtttheitnng er-

w5hnte Thatsache, duss das satMaure Salz ans seiner Losut~ d)M'ch

rauchende Satz6anre fast vOttig um'eraudert ausgefaUt wird,

w&hrendes von verduonterSatzsaure ziemlich rasch zeraetzt wird.

Mischt rnaa Sthcnschc LSsungen von Oxatsaure und Triphenyt-

methylamin, so erhait man das oxalsuure Salz in Form eines

btendend weisaen Niederselilages;die Verbindung ist iu Alkohol auch

in der Wlirme schr schwer tostich; beimErkatten der heissen, atkoho-

lischen LSsung scheidetsie sich in farblosen, hatten) kôrnigot Kry-

stallen ab, welche bei 253"C. schmetzen.

Aua reinem TriphettytmethylbromidJasst 8ich das Triphenyl-

metbytami))sehr einfachdarstellen; man leitet durch die Losung des

Bromides in Benzol zneMt '/i Stunde lang h-ockenes Ammomakgas,

dann Wasserdampf; das Benzol destillirt ab, das gebildete Brom-

ammoniumtnst sich im Wasser, und das freie Amin bleibt ah gelb-

liche8 Oet zurack, welches beim Erkalten erstarrt und durch ein-

maHge&UmkrystaMisirenans Aether rein erhattGnwird. Die Ansbeute

an krystnHisïrterBase bctragt 90 pCt. Einer der Gründe, wesbalb

Hr. Naaen eme wesenttiehgeringere Mengeerhielt, durfte wohl der

sein, dass er das satzsattre Salz zur Reinigang ans verdSnnter Salz-

sSure umkry8ta!!Mrte,wobei ja partielle Zersetzung in Carbinol and

CMoranMMnituneintritt.

Setzt man za der wasscrigenLoanngdes salzsauren Triphenyl-

methylamins etwas mehr a!s die berechneteMengeRaliumnitrit,

so beginnt nach kurzer Zeit eine lebhafte StickstoSentwieketang and

reines Triphenylcarbi-nol scheidet sich aus.
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ta rauchender Saipetet'stiure vom speciSachenûewteht 1.5
Mst sich das frète Amin Je~chtaut'; aetzt tnan épater WaMer zu, 80
erhMt man einen weissen Niederseh!ag von re!nen) Carbinoi; das-
solbe gilt for concentrh'to Schwefeh&nre~ Pyfo&chwefe!-
sNMre dagegen orzeugt eine SatfoaNNHre, mft d~ren Uotersuchmtg
ich eben beachBftigtbill.

Dufch die Einwirkung von Benitytehtond auf dMTt-iphettyt-
ntethytam!n erhMtntandassKtzsMureTriphenytmeth~tbenzyt-
atuin. Dassetbe kryatatitsirt in ~trbtosen Nadein vom Schmelzpunkt
249" C., und ist leicht in Atkoho!, sehwer'in Wasser tSsiich. Ueber-

schNBStgesAmmoniak scheidet daraua die fre!e Base ab, wetohe in

Alkohol und Aether leicht sieh )Sst, in Prismen krystallisirt und boi

HO".c.8chmUzt. :t

Triphenyimethyian!)!!).
`

Man erhNtt dièse Base, wenn man za einer Msang von Tr!"

phenytmethylbromtd in Benzol uberscMMigesAnUin zasetzl und
mit Dampf destillirt, ats getMicueaHarz, welchesnach dem Erkahen J

krystatttnisch wi~.

Durch einmatiges Umkrystallisireti gewHttttman die Verbindung
in farblosen Prismen vomSchmclzpunkt t46*'C. A!kohoit5st dieselben

schwer, Kether ieichter, Benzol sehr leicht. Eine Etementaranah'se
der Substanz hatte folgendes Et~ebniss:

Ber.fur (C~~CNHCeH. 6efu..den 1
C 89.~) 89.2 pCt.
H 6.3 6.6 1> i

Die Sa)ze des Tr!pheny!metby)an!)ins spatteu aich noch ¡

leichter uuter Wasserauthahme a)s d!e)etugendes Triphenyhnethyl- "t

amios. Als die athensche LHaungder Base miteinigenTropfenatkoho- i
HscherSa!zsSm'e versetzt wurde, geneth der Aether sofort in's Sieden,
und es bildete sich eh) weisser NtederMhtng. Derselbe war sehr teicht

ISsUchin Wasser und erwies sich hierdurch nnddnrch seinenSchmetz-

punkt 194~0. a)s satzsattres AttiMn. Dem entsprechendkrystaUi-
eirte beim Eindtmsten der Stherischen LSsuogTriphenytcarbinoi.

Diea!kohoIi8cheL<i8ungdesTripheny))nethy!ani!in8tiefërtauf
Zusatz von wSssertgomPtatinchtorid sofort e!nett gelben Nieder-

schtag, der ans reinem Anitinphttinchtorid besteht. Der Platin-

gehatt betrug:

Ber.fur~HsNHt.RC~PtCH GefMtxtcn

Pt 32.8 32.6 pCt.

Setbst ans âthonscber LSsnng gelang es bisher noch nicht, das

Doppetsab! rein za erhatten; stets waren schonSpurenvouZereetXtU)~-

produkten beigemengt.
46'
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Benzytchtortd wirkt nnr schwer anf Triphenylmethyl-
anitin on, und es konnte kein einheitHchesReakt,ionsprodnkt erzielt

werden.

NitroaotriphenytmathytaniHn erhStt man, wenn man e!))e

Ntherische LCsnng des Amms mit Sberschussigent Amylnitrit versetzt.

D!eser KSrper krystallisirt in fast fwb!ogen, concentnsch gruppirten

Prismen; so lange er noeh nicht vot!!g rein iet, tl5rbt er sieh an der

Luft zuerst getbgrti)), daun roth nnd schliesslich braun; schoMbet

90* C. exptodirt er mit grüsster HeMgkcit. ïm Zustande voH-

kommener Reinheit ist die Nitro8overbit)dt)ngtuftbest&ndig und

schmitzt bei langsamemErwarmen gegen t5S<'C., wobei sie heftig

an(sch&UM)tund sich blutroth fSrbt; erhitzt man rasch, so tritt bei

-1M''C. MhwMheVMpuNtmg uatet Kabteabscheidung ei~ GMaro-

form, Benzol, SchweMkohtenatotfnnd Atkoh'~t Msen den Kôrper nur

wenig, Aether fast gar nicht. Sehr intercssfmt ist seine Spattnng durch

Ptatinchbrid. Eine Lusnng des Nitrosamms in Benzol giebt'auf
Zusatz von Ptatinchtorid einen Niederschtag, der sich dttrch quali-
tative und quantitative Prufung ats Di&zobenxotpt&ttnchtorid
erwies:

Bw. fut-(CeM~C~ftC~ GchtKden

Pt 3!.) 30.7 pCt.

Es hat also Uosetzung n:tch Catgende:'Glcichung stattgofanden:

2(CJl5)sCNNOCeH5 + PtC)4,2HC< a~H~~COH

+(CcH5NNCt)aPtC~.

ïn der That wurde durch Abdampfen des Benzols krystattisirtes

Triphenytcarbinf)! gewonnen.

Anilin tost das Nitrosotriphenylmethylanilin leicht auf;

setzt man Chlorzink zn, erwarmt gelinde, giesst dann Kalilauge
hinzu und destillirt mit Dampf, so et'hStt man in Fnrm eines dunkel-

blanen Pulvers eine Base, deren satzsaures Salz in metaUgrun

etanzenden Nadetn krystattisirt. welche sich in Wasser mit intensiv

rother Farbe tosen; das Ptatindoppe!sa)z bildet ein schwarzrothes

Pntver.

Von concentrirter~chwefeisattre wirdTriphcnytmethy!-

aniHn in Carbinol M))dschwefetsaures Anitin gespaltert, von

geschmolzener Pyr')schwefe)sfU)t'e dagegen glatt 8nt<onirt, wenn

man die Tempcratnr nicht Sber CO" C. steigen Msst.

Die freie Sutfoostmre, sowie ihre bisher nntet'snchten Salze

sind in Wasser NnsseTSt leicbt !Hsttch. Da& Barymnsalz er-

h&tt man am leichtesten rein durcit Emgiessen seiner cohcentrirten

wasserigen LBaung in Alkohol; es ste!!t dann einen weissen, kry-

staUinischNt Niederschtag dar, wetchet- beim Trocknen im Da.mpP-

schrank zn einer honiggc!benMasse znsammenbackt.
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Die Analyse des Sutzes erwies, dass TriphenytmethytanUiM-
tetrasutfousfmres Baryum vorKegt.

BoKehnetftit'
n,

(C.H4)tCNHCeH<(SO,)<Ba.: Gefuuden
Ba 29.6 29.3 pCt.
8 18.8 13.7

Mit den gewShnUchenMetallonbildet die SuttbneSuresehr leicbt
in Wasser t6$ticheSalze.

Das Kupfersalz kann tnax durch Etndumten seiner wassengen

LSsuMg in )no(MgrHneu,btumenkohtartigen Massen erhatten. Anbe!
das Resuttat eitter Kopterbestuamung:

ii!ef<'c)t))Gtfii) nf <
(CeH~CNHC.jH~O~e.n

~wd~

Cu )C.2 16.6 pCt.

Die Satfonsaure ist in waMeriger saurer oder neutraler

LBaung farblos, in alkalischer tief oraogegetb.

Wenn man die Lôsung des triphenylmethylanilintetra-
sutfonsauren Baryums iu verdunnter EssigsSure auf dem

Wasserbade envat'mt und Natrittmnitfit zueetzt, so erhStt man

einen weissea Niederachtag von schwofelsaurem Baryt und in

Msung bleibt ein sehr leicht in Wasser !5stiche8 Natrium-

salz, das beim Verdnnaten kry8titlli8irt,beim Erbitzen verput~, aber

uoch nicht voMsMndtgvom essigsauren Natrium getrenut werden

konnte; aNmmtttches Baryum des angewandtenBarytsalzes wird

at&Baryumsutfat abgeschieden.

Es lag nuhe, zu versnchett, dasTriphooytmethyhuMtinaHsAniURn

oder AniHnsatzen und Trtphenytcarbinot dnrch Wasser-

entziebung herzusteHen:

(C~H~COH + C.H;NH: = (CeH~~CNHC~ + H:0.

Bisher ist es oocb nicht getungen, eine Umsetzung im Sinne vor-

stehender Gteichung herbetzufuhren; stets bildeten sich complicirter

zusammengesetzteBasen.

AufVerantassuog des Hrn. Professor Claus hat es Hr. Otto

Wttt!ch ubernommcM,im hiesigcn Unh'ersitStstaboratonam die drei

Tr!phenytmethy)tbtutdine und ihre Derivate zn antersuehen.

Trtphenytmethyt-Totuidm.

Die Darstettung dieser Verbindmtg wird anutog der~ettigendes

Tnphenytmethyt)M)iiinsausgefShrt. Es entsteht bei der Reaktion in

geringer Mengeein schwarzer Farbstoff, der sich jedoch durch Um-

krystaHiatrcndesRohproduktes entfcrxenliisst. Ans StherischerLSaung
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gewinnt man die Base in gMnzenden Pnsmen vom SchmetzptMtkt
1430 C.

ïbre Znsammettsetzangentspricbt der Formet:

(C6H5)sCNHC.H4CH~

Berechnet Gefunden
C 89.4 89.CpCt.
H 6.6 6.9 n

Die DarsteUung von Satzen ist mit iSchwiengkeiteMverkaSp~,
weil Snsserst teicht Spattung eintritt in Triphenytcarbinot
nnd die entsprechendenSalze des Orthotoiuidins.

Triphenytmethyt-Totuidm.

AtsTriphenytmethyibromtd undParatotmdtnerMtttNan

j nach Mber angegebenerMéthode diese Base, welche beim Verdonsten

ihrer Stherischen LSanng in schënen, HNchenreicheuKrysttdien a!ch

tmMchetdet. Der Schmelzpunktliegt bei 177"C. DieAa&tyM lieferte

auf die ZuB&mmeMsetzang(C~Hs),CN H CeH. C Hs stimmende Werthe.

Be~chuet Gefunden

C 89.4 89.3 pCt.
H 6.6 6.8 <

Die Saize des Triphenytmethyt-p-Totmdtna siod ebenso

wenig. best&ndig wie diejentgen der Orthoverbindnng.

Behafs DarsteHnng des Nitrosftnnns wird znr Stherischen Lo-

sung der Base ein Uebet-schuss von Amytnitrit gesetzt. Nach

einiger Zeit bitden sich grosse, (tache Prismen von gelblicber Farbe,
,< welche in aiten gewohntichen Losungamittetn schwer oder gar nicht

tosMchsind und bei t45–148" C. schmelzen unter Rothfârbung und

lebhafter Stickstoft'entwickelung. Eine StickstotfbestimtnHng erwies,
daes die Substanz Nitrosotriphenytmethyt-p-Tohtidin ist.

Berechnetffir
f f )

(CsH~CNNOCeRtCi~
&<-h.nd.n

N 7.4 7.8 pCt.

Auffallen mussen zwei Eigenthumtichkeiten dieses NitrosokSrpers:
er schmikt um 8–10" C. niedriger als die entsprechende Anilin-

verbindung nnd verpufft nicht beimErhitzen wie die letztere.
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180. R. N~etttki und Th. Benokiser: Ueber die Aoe<yÏ*
dMtvate aromattacher AmidoaulfoaSuren.

(Eingegangenam 26.M&M.)

Behahdett man SutRmihaure mit Essigsaareanhydrid, so findet
selbat bei anhaltendem Kochen des Gemisches keine merktiche E!n-

wirkang statt. Ersetzt man jedoch die freie Sn~nitsaure dareh eines
ihrer Salze, z. B. das Natronsatx, so geht ietzteres beim Erbitzen auf
140" in Losung, und beim Et-katten entsteht eine zShHCsatge,nicht

itrystaHiairendeMasse.

Versetzt man eine mit Wasser verdtinnteProbe dièses Produktes,
nach dom Ansauent mit SatMaare, mit Natr:umnttrit, so bewirkt das

Pfodokt in atkalischer NaphtoUGsungkeitte FarbcnMIdung.JEa iat-
soaMtkMnet)iai:ovetbh)dunggebitdet.

SakeSMe Mttte setbst ans der concentrirtenLosung keine Satf-
anMsaure,kochte man aber die LSsung kurze Zeit mit concentrirter
SaksNnre oder verdunnter SehweCe)8<utre,90 kryatattisirte beim Er-
ktdten reichtieh SuttaHUsaureaus.

Ohne Zweifel war hier das Xatronsaiz der AcetytaatfanitBNure
gebildet. Die grofse Lôslicbkeit dieses KSrpers erschwert einiger-
maas8enseine Reiuigung. Versetzt man die concentrirto,w&ssrigeM.
~unRdes Natronsalzes mit Alkohol und daranf vorsichtig mit Aether.
80 scheidet sich dus Salz in Fot-n<von Meinen, farblosenPriamen ab.
Es ist uns jedoch nicht gelungen, dasselbe vottigrein zu erhaiten, und
dieAnalyse hat uns immer mu-aonâhemdeZahten geliefert (berechnet
Mr N&SOs.CeHt.NH.C~HsO 9.7 pCt. Natrium und t3.&pCt.
Schwefel, gefunden 9.H pCt. Natrium und t3.4p0t. Schwefel). Die

ZnMmmensetzung des Korperg geht jedoch zur Genuge aus seiner

Bildung und aus seiner gtatten Spattuttg in EsMgsam-ennd Sutfamt-
saure, welche er beim Kochen mit SBufenerleidet, hervor. Das acetyt-
Sttt)ani!saure Natron ist io Wasser MMerordenttich leicht lôslich,
schwieriger in Atk~hot, fast aniosHehin Aether. Wir haben Mt6den

entspreehenden8nt<ani)saure9a)zennoch das Blei- und das Baryumsaiz
der AcetytsutfanitsBuredargesteth. Letzteres ist ebenfails leicht iSs.
lich in Wasser, scheidet sich jedoch beim Versetzen seiner Losung mit
Alkoholin'Form einer attmShtichkrystattinischwerdendenGatterte ans.

Die freie Acety!sutfan:tsaure haben wir bis jetzt nicht in fester
Formerhàtte)) kônnen. Scheidet man sie aus dem Bleisalz durcb
ScbwetetwasserstonTab, so zersetzt sie sich beim Eindampfen der

wassngen Losang fast voMstSndigin Essigsanre und SatfattHaaure.
Dièse geringe BesMndigkeit der Acetyisntfaniisaure,im Vergleich

za ihren Salzen, sowie der Umstand, dussEssigsSnreanhydridauf freie
SaIfanitaXarenicht einwlrkt, gaben zu einigen theoretischen Speka-
lationen aber die Natm- der letzteren An!ass.
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na .v_
Man konnte ans diesen Thatsaehen schtiessen, daM die Sulfanil.

s&ore HSOsCoHtNHs mt freienZttstande t)!cht existirt, soodoru dass

i in ihr dieSulfogruppe mit der Amidogt'uppeeitteBindungeixgeht, nnd

hier gewiMermaasset)eitte Saizbitdnng eintritt. Es )<i88tsich dicees

durch nachstchendeFormet anschaulich tnacheu:

'803
C.~C8H4;

~=~H;,

En' solcher KOrper kaott durch Essigaaureanhydnd ebetMowenig

aeotytirt werden, wie beispielsweiseschwefelsauresAnUin. Im Natron'

salz NaSÛaC~H~NH; dagege)) liegt die Amidogt-uppefrei m)d wird

desbalb mitLeichtigkeit acetytirt, ebenso wie dièses beim freienAnilin

der FaU ist. Setzt tnan ans dem gobUdeten Salz die S&arein Frei-
< he!t, sa wii'kt der vorhandenc Stt~rest attfdië Acetylamidogruppe

beim Emimnen verseifëad, gerade wie es bei Eittwirkuug einer Mi-

neraisaure auf Acetanitid der Fat! ist.

Wir haben narch und nach e!ne grossere At)i:aht von acetytirten
AntidosutfbeS'trendargestcllt. Die MetaamidobenzotMtttbsaure, die

SutfbsaHrendes Ortho- und Paratotaiditts sowie des of-Naphtytantins

(Naphtiomaure ton Piria) liessen8!eh in Form iht'er Salze mitgrosMr

Leichtigkeit acctytiren. Die Suttusame des Orthotoluidins zeigte hier

in sofern ein von den Sbrigen Sfurett ttbweichettdesVerhatteo, ats sip
c schon im ft'cicn Zustande beim Erhitzen Htit EN~igitSm'eattbydt'idit<

ein AcetyMerivatSberging.
Es lâsst sich diese Verschiedenheit uni so MhwierigeretMaret),

ats in dieserS&tre, ebenso wie in der Sutt'anitsaHfe,die Amidogruppe
zur Satfbgrupein der Parastettung steht.

Wiesbaden, im Marz t8~4.

181. Th. Zinoke:Ueberzweï isomère Fhenytmethylgtyoole. I.

[Mitthcitun~aus tientehemiechenItMtitatxu Marbarj;.]

(ËingegMgenam 28. MaM.)

Vor tSngcre)'Zeit habe ichVersuche mitgctheitt, MusdeRenhervor-

geht, dM9sich ans einemeinheitlichenStitbenbromid oder Chtoridd

zwei verschiedenezweiwerthige Aikohote das Hydt'o-< nnd fso-

hydrcbenxoîn
– darstellen tassen, weléhe dorch dieselbe FonHet,

CeHt -CH.OH
dnrch au8gedr3cktwerden musse))')- AehnMcheVer-

CeHi -CH.OH

anche habe ich dann ap&ter in Gemeinschaft mit C. Wachendorff

') DieseBerichteX, 999 nnd Ann. Chem. Ph~m. 198, t88 and 129.
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und A. Breuer mit dem Styrolenbromid Cs~CHBrCH~Br an-
gesteUt'); aus dieeem Bromid konMe aber nur ein ei)K!igerzwei-
werthiger Alkohol, der Styro!enatkohot oder das Phenyigtvcot
dargesteth werdon; derMtbeschliesat sich in seinea, aUgemcinen'Ve~
halten aK die Hydrobenzoînean.

·

Fut- die tsomeriefmgehabendiese Vc~uche, s<tsehr aMchaonet
dererhaheneStyroteMtkohoMntereMe verdiente, somit Mnewei.

Beitrâge geliefert, .rnd habe ich deshatb i.) Ce.neiMcha<tM:t A.
Hebebrand ein anderes Dibromid,wetchi.sd~u Stilbenbromid nSher
steht aie das Styrotexbromid, in Untot-Mehunggezogen, nSmtichdas

CeH~- CH.Br
Dibromid,

.teh~,wieM<tdzi8zewsk~)geM!gt
*Mg- t~n.Jir

hat, durch Bromit-~ von Propylbenzol h, der WSnne orhaltets
werden kann.

Das Propy!benzot wurdeHachder von Fittig g angegebenenMe-
thode erhatten; die Ausheuteist e,e recht gnte und dM Produkt
naoh Mnm~~em Destit~cn ûberNatrium vottigrein. Zur DaMtoUmgdes Dibromids wm-degetMttso ver(tt)))-cnwie bei der Damtettungdes Styrotenbromids aus Aethytbenzot; die Ausbeute htoibt betrScht-
lich hinte,. der berechnetenzarMk"), da g~ssere Qu.ntitSten von
cjtgen Nebenprodukten entstehen, wctct.e durch Waschen mit kaltem
Alkohol und Auspressen entfernt werden tnussen.

Das erhattene, krystattiniMtM Dtbn.mid wurde zuttSchetdurch
frachonirte Ki-ystMH.sattMMufseine Reinheit resp. Einheitlichkeit ge-
prBft;sammtticheK)-ystaH!sat!ot.enhatten gleichesAnsehen und gleichen
Schmelzpunkt(6C-67"), es lag somit ein

einheitticberKurper vor.
Aus diesem

Pheny!methytathytc.tbrom:d hnbenwh-,Shtt!:eh
wie aus

demStHbenbr<tmid(MpheMyiBthytenbromid), zwei isomere

n. C<H.. -CH.OH
Phenytmethytgtycnh. d~stetten kSnnen, welche

CH3-CH.OH
sieh durch Kry~att~rm, Scbmotzpunktund Mstichkeit anterscheiden.

M-Phetn-tmethytgtyco).
Diese Modification bildet sich wenn d..8 Dibromid in essigsaurer

L69ang mit essigMt.rem Kati gekocht wird. Der entstandene Essig-Nther wird nach den. Verdannenmit Wasser mit Aether ausgezogenund durch Erhitxe.. mit atkohotische.HKali verseift. Durch Destilliren
tm WasserdamptstnMnentfernt man das stets in grusserer Mengevor-

') DieseBenohtcX, 1004;Xt, 1399und Ann.Chem.Ph.rm. 216,26B.
Jabt~sber. J874,393.

*)Aus 880KPropytbMM)wurden320R Dibtomidcrhdten.
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handene Monobromid, C~H&C~HtBr, und zieht echtieasuch die alka-

UscheFtussigkeit wiederholt mit Aether aus. Beim Abdèstilliren des
tetzteren bleibt der a-Alkohol ats achwach getMich ge<Srbte~Oel

znr&ck,das nach dem Trocknen im Wasserbade beim lângeren Stehen

krystaitinisch erstarrt. Aus 100g Dibromid wnrden 25 g Alkohol er-

hatten.

Der tt-Atkobo) ist in Wasser, Alkohol, Aether, Aceton,

Chloroform und Benzol sehr leicht !SsUch, in Ligroïn und in Bcnz!tt

nur wenig tSsi!ch; er ist ~chwer im k)'ystat!is!<'tenZustande ZKer-

hatten, da ihn die LOsungeu beim Verduneten meistens &t8 tangsam
erstarrendes Oel i{nrucktt<S8en.tu gaten, oft sehr grossen KrystaHen

erMh man den Alkohol, wenn eine Ntherische LCsung mit Benzio ;1
~t.. vemetzt an der Laft ~erdMn&tet;unter der AethM'-BeMtntSauBgbitde~ s~

Mchdann eine syrupdickeSchicht, ans welcher sich grosse, gtSozende,

tatëtformige Krystalle abscbeideo. Diese Krystalle gehôren, wie mir

Dr. Bodewig mittheilt, dem mono-oder dem asymmetriachen Systeme

an, sie sptdten gut nach einer pn6tnat!schettFtache, nachwelcher sieauch

Zwillinge bUden; die Winketmessungen ergaben schwankeode Worthe.

Der Schmelzpunkt liegt boi 52–53*, etnmat geschmolzen bleibt

der Alkohol lange Hiiseig.
Bei der Verbrennnng im offenenRohr wurden gefunden:

Gefunden Berechnet

C 7U.SS 7t.0a pC[.
H 7.93 7.90

~-Pheny)methy!g!ycot.

Der BenzoCsSm'eatherdieser Modification wird in unreinotn Zu-

stande ats dicke, syrupR))m!ge,nicht erfttarrende Masse erhatten, wenn

man das Dibromid ntit benzoPsaurem Si)ber in Benzol- oderToluot-

tosung erhitzt. Durch Verseifen des unreitten Aethers, Entfernen der

Nebenprodnkte und AusschSttetn der alkalischen Losung mit Aether

wird der Alkohol rein erhalten. Leichter und in bedeutend besserer

Ausbeute erhatt man densetben Alkohol, wenn das Dibromid mit

einer Losung von kohtensaurem Kali (t 6) 3-4 Tage gekocht wird.

Nach Entfernung des entstandenen Monobromids entzieht man durch

Ans6ch5ttetn mit Aether der KatitSsung den Alkohol; derselbe bleibt

beimYerdansten des Aethers Stig znruck, erstarrt aber meistens bald.

Der ~-Atkohot ist in den oben erwShntenLSs)tngsmitte!neben-

(aUs leicht tSsnch, aber viel weniger leicht ats der a-Alkohol. Beim

Verdunsten seiner LSsung tn Aceton oder in Aether erhSit man ibn

in Krystallen; die ans der Acetontosung erhaltenen sind meiat duane~

flache Tafetn, die aus der Aethertosnng sind besser tmsgebitdet.

Nach Dr. Bodewig's Untersuchung gehôren sie dem monosym-

metrischen Systeme an, sind tafetfBrmignach der Basis, nach welcher
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aie Mch gut spalten. Ausser der Basie kommt noch ein Priante und

eine négativeHemtpyratnidevor, <tcrenWinket aich der matteu Ft&chen

wegen nicht meMenMeMen. Die An6!8scht<ngensind auf der BasM

diagonat.
Der Scbtnetzpunkt des ~-Atkohob liegt boi 92–93', beim Er-

kalten erstarrt die geschmotzoMMaMesehr bald.

Die Analyse ergab:

Berechnet

C 70.25 70.77 7L05pCt.
H 7.91 7.89 7.90

ht den beschftebenenbeidën Phenyfmethytgtycotëntiegtatso wiedér

ein Fa!t von Isomerie vor, der durch unsere Formetn nichtausgedrBckt
werden kann. Beide Alkohole entsprechen ganz den Hydrobeu-

zoînen, 8!e entstehen in attatoger Weise; der niedrig schmetzeode

mit essigsattremKali, der hShet' schmetzendemit benzoëstmretnSitbet'

(resp. mit kobtensaurcm Kali). Wie es scheiot, entstehen stets beide

Hydrobenzoîne gleichzeitigbei den ve~schiedenenDttrstfttangsmethoden,
wenn aach die eine immer in geringerer Qnonti~t. Ob dasselbe

auch hier dér FaM ist, mussen wir vortiiuSg )tt)entsch!edenlassent

die physikatiseKen EigeMchaften der beiden Phenytmethytgtycole er-

schweren aehr den Nachweis geringer QuantitNtendes einen neben

grSsseren des andern.

Die Hydrobenzoîne !assen sich nicht direkt ineinander uber-

fBhren, ebenso wenig ist dièses bei den Phenytmethytglyco!en
der Fatt; die a-Modificationbleibt nach dem Schmelzenlange BBssig;

hinzagefBgte ~-Moditicatmn bewirkt rascheres Erstarren, aber der

<t-A!kohotbleibt ganz unverandert,er geht nicht in dem ~-Atkohot

uber; die Beziehungen beider Alkohole sind atso andere, wie die der

beiden Benzophenone oder der p-Tolylphenylketone.

Bei den Hydr&benzoînen gelingt die Umwandlang mit HM<e

der BonzoSsaureather, d. h. das Fsohydrobenzotn giebt bei

der Einwirkung von BenzoësNureanhydrid neben dem tsoben-

zoat auch Hydrobenzoînbenxoat. AehniieheUebefgSngescheinen

auch hier stattzuSnden, die entstandenen BenzoesaureSthersind aber

noch nicht Matysirt und nicht verseift worden and nntortaasen wir

desbalb weitere Angaben.
C6H~C HBrC~H&- CHBr

Da sowobl ans dem Stiibenbromid: ~s auch

CeHi. CHBr

C<H~ -CH.Br

aus demPhenylmethylâthylenbromid: i zwei iso-

CHa CHBr
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tnere Alkohole haben durgestellt werden Mnncn, wabr~nd aus dem

OeH.- CHBr

Styrolenbromid:
H2

nm' ein einziger erhttten werden

CH~B)-

konnte, ao t!egt die Vertnnthung nabe, dass atte Bibromide von der

X CHBr
Formet:

x
S worin X ein arotnattsches Radikat (C~Hs,

X CHBr

CsHtCHi n. s. w.) oder ein Atkyt (CHs. C~H~ u. s. w.) bedetitet, zwei

X-CHBr
Alkohole liefernwerden, wahrend die Bibromide nur einen

CH,Bt

CHa-'CH.Br

AIkohoLzttUefemtmStattdesîud.DasButy~eubt'omid:
C~ CH.Br

musste demnachzwei 2 werthige AlkoholeHefent, das M<nnN'eBronnd:

CHa–CH~-CH.Br

dagegen nar einen. 8(! weit es angeht, sollen
CHijBr

diese Fragen experimentell entschteden werden.

Abgesehenvon der Isomerie bietet dus Pheaytmethytgtycoi 1

noch nach einer anderen Seite hit)Interesse; es ist ein Homologes des

Styrotenatkohctes nnd wird 8ich diesem Nhntich t'erbatten. Mit

CeHi.CO

SatpetersSure wh'd es s!ch oxydiren tassen und !n
CHa CH.OH

C<H;CH.OH
oder und weiter in ein Deketon ubergehen. Mit

CHr-CO

verdünnter Schwefetsam'e wird es ein «- und ~-PinakoHn (Phenyt-

methylacetaldehyd)Mefern und fraglichbleibt nul' noch, ob es &hnUch

wie der Styrotexftikoho) durch mNsMgconcentrirte i'iehweMsNure

in einen Koh!enwasserstoif ubenmgehen vermag. Ein solcher Ueber-

gang wSre vonWichtigkeit, da dadurch Licht auf die Constitution des

aus dem Styrolenalkohol erhaltenen KohtenwasseMto~s:CjeHt~ (Dipbe-

nylbutin. Beitstei)),Handb. der org. Chem.) geworfen werden würde.

Diescr KohtenwasaerstofP')entsteht wahrscheinttchaus vorhergebildeten

Phenylacetaldehyd und seine Constitution, die bei Condensationen

der Aldehyde gemachten Erfahrongen zu Grunde gelegt, wurde durch

CcHt-'C- -CH
die Formel: ausgedruckt werden müssen.

HC- C.CeH;

') DiMeBcnchtcXI, 140?.
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Mit dieser Formel steht due Verhalten des Koh!enwa6B9<'eto<!e,

wie ich mit A. Bretter') gei!c!gthabe, nicht ganz in Etnkttmg und'

erscheint dieselbe dahor fraglich. ht aie richtig und kommt die Con-

densation dorch den Atdehyd: C~HiCHx- -COH zn St~nde, so kann

das Pheny!n)6thytg!ycot keinendet'MrtigenKo!)!enwa8aer8to(!'t!efern;

ist Ste ntoht richtig, findet ein anderer Condensationsvorgang statt, so

ist. die Bildung eines KohtenwasseratoOb:C~Hn mogHeh.

Nach dieser Rtchtung sotten die Versnche zonNchst fortgesebt
werden.

Ï82. E. Kronfeld: Ueber OxynaphtooMnonimid (Oximido-

naphtol) und Amidonaphtoohinonimid (Diimidonaphtot).

tAM domchemischonInstitutder UniversMtMarbafg.]

(Ein~Mgnngcnutn 28.Miiri!.)

GetegentHch seiner Untersnchungen über das Oxythymochtnon

(dieae Berichté IX, 1779) hat Liehermann tBr das sogenannto
;0

Oximidonaphtol die Formel C~Hs 0 autgestettt,wShrendZincke e

(NHs

ans seinen Versuchen (diese Berichte XV. 481) Mg~rn zn mSasen

.0

glaubt, dasa die a!tere Formel CtoH; NH die richtigereset. Erstere
fOH

Auffassung wûrde das Oximidonaphto)dem t<-Am!idonaphtochinon,
.0

CtoH: 0

Ce

an die Seite steUen, tetztere dxgegcndem j?-Naphto-
) NHC.H.

,0

chinoanilid, CteHi.~NCcH). Versuchc, wetchefchaut'VGt'antaasung
!OH

Ton Proieaso)-Zincke angestetit habe, zeigeu, dass in der ThatAtm-

logien mit dem~-NaphtochinouanUid vorhanden sind; das Oximido-

naphtot zeigt wie dieses, wenn auch tt( gcringet'em Maasse, saure

Eigenschaften; es vermag Satze zn bilden, wahrend Aether nicht

efhatte)' werden konntet).

Die D<tMtet)u(<gdes Oximidonaphtols geschah Hach do' von

Graebe und Ludwig (Ann. Chem. Pharm. )54, 307) angegebenen
Méthode. Reines, aus Wasser und Satxaaure nmkrystaHisirtcs, satz-

sanres Amtdonaphtochixonimid(Diimidonaphtot) wird in wassriger

ÏjSsung mit Ammoniakso lange gekocht, ais nochAnuMoniakauftritt.

<)D!eMBerichtcXJ, 1995;XIII, 631; XtV, 1896.



714

Beim Erkalteti scheiden sich rothe, krystttUinischeMassen ans, die aua

viel kocheodeotWasser umkrystaMiairtworden kSnnen. Pas gereinigte

Oximidonapbtot ist in Wasser'schwer tSstich, etwas teichter in Alkohol

und bildetaus letzterem HmkrystattiBirtgt&nzende,ziegelrothe Krystatte,
die ans feinen Nadetn bestehen. Be!)HErhitzen verkohtt es ohne M

schmetzen..

In verduntttMn, kaltem Alkali ist das Oximidonaphtot leicht tBs-

lich und schetdet sieh be! Zusatz von Situren unveriindert aus. Ver-

setzt man die atttchotMche Losung desse!ben mit der Nquivatenten

Menge Natriumalkoholat, eo scheidot sich das NatrimMah: in getben-
Nadetn aus, dieses giebt in wassriger LSsung mit ChtorcaMum und )

Chtorbarymn rothgefiirbte. undeuttich krystatHnischeNiederschtagevon f

Calcium-und Baryumsalz, mit SHbernitrat ein du.nkelrothes,votumtHCeea i

Sitbërsalz. Das 80 dacgestëUte, s6rgf8!t<ggetrocknetc Sah onthiett t

.0 i

37.03pCt. Silber, wahrend die Formet Ct.Hi'NH 38.8~pCt.8itber

,i

'OAg

vertangt; bei vorsichtigem Zeriegen mit Saare wurde daraus wieder

Oximtdonaphtot erhatten. Das Calcium- und Baryumsatz kotmte nicht

rein erbalten werdeu, auch bei sorgfattiger Darstettung enthiett6n die

Satze stets freies Ox!nt!donaphtot beigemengt. BeimKochen det'~etben

mit Waseer findet Abspattung von Ammoniak statt: die Losung oat-

hiett Oxynaphtochinon.

Eine Dat'steiiung der eotspt'echenden Aether durch Umsetzung
des Silbersalzes mit Alkylhalogenen getang nicht, ebenso wenig die

Bildung einer Acetyh'erbindung.

Diese Res'tttate sind im Ganzen wenig befriedigend, aie dNrften

aber doch wohl ats uusreichend daim' angeseb~o werden, dass das

Oximidonapbtot dem ~-Anitid entspt-icht; diese Bezeiehnungwird dahe):

in.Oxyoaphtochinonimid mugewandett werden mussen, welches )

die Constitution besser aMdruckt. j

Das ~-NaphtochinonatnHd ist sehr gut eharakterisirt durch sein

Verhalten gegen saipetrige Saure, ich hon'te mit dem Oxynaphtochinon-
imid eine anatoge V erbindung zn erhalten. Salpetrige Saure wirkt

a!terdingeein, die entstehenden teicht t5stichen Verbindnugen sind
aber schwer zu fassen.

Einige Versuche habe ich dann noch mit dem Diitnidonaphtot

angestellt, welches, wie auch Liebermann henorhebt, ats Amido-

.0

na Bht oc hi non t mi d, Cte Hs ( NH an<ge<asstwerden mass, es wBrde
(NH~

dem Naphtochinondianitid entsprecben, welchesbesser ais Anilido-

naphtochinonanilid zn bezeichnen wSre. In essigsaurer Lôaong mit

Anilin bebandelt, geht das sogenannte Diimidouaphtot, wie Zincke
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gezeigt hat, teicht in d<tftAniUdonapht&chinoManiMdHber, welches

OH

Goës schon frOher dargeetellt batte nnd a!a C~Ht { NHCeHjt'anMh.
(NHCoHi

Mit dersetben Leichtigkeit lassen e!ch anch 'roluidinreate an Stette

der beiden AtnMoniakt'estcbringen, namentlich eignet sich des Para-

totHidit), um eine der von Zincke e!ngehend untersachton AniMnver-

bindung anatoge Totaidtn\'erbindang za erhatten.

Erwarmt man das AmidoMttphtochinoniottdin Eisessig in einem

Ueberschoss von Farato)uidi)t, so <!iHtdurch WttsserzMatz das

Reaktioneprodukt ans. AMSAlkohol umkry~taHtBirt, bildet daMetbe

<ch8ne, rothe Krystalle, die jedoeh leicht m fnh'er zerfallen und bot

l'!8" schmetzen. Sie sind ieicht in warmem Beni:pi und TotMot15s'

lich, t)n<os!!cttin Àether: Die Analyse bëatatigte die Formei:

CMHiO(NCïH!)NHCtHt;

gefunden C 81.33, H 6.05, N 8.02; berechnet C 81.81, B 5.68,

N 7.95 pCt.
.Wie die Anilinverbindung, so ist auch die Toluidinverbindung

eine Mhwache, einsSarigeBase, deren Salze teicht dargesteMt werden

Mnnea. Die tetzterot xeichMeumch sSmmtHchdureh metaMMchon

G!anz, der namentlich im Anfang intensiv ist, att8. DargesteUt wur-

den die Salze der Sa~sSure, JodwMseratoO'sfture,SchwefetBture, Sat-

pstersSare und PiknnRi:'trf; dieselben entsprschcn voHst&ndigdtiMn

der AniMoverbindangund zeigen dieselben Eigenschttften. 'Aus dem

salzsauren Salz tassen sich teicht Doppelsalze mit Ptatinchtond,

Quecksilberchtorid, Zinnehlorid darste!ten, aueh diese bieten keine

Unterscbiedovon denenvonZincke beschriebenenAniMnverbindtngen.

18S. B.Kronfeld: Ueber Bromdet'ivate des AmidoMphto-

ohinomimida. I.

[MitttMitungans domchemischenInstitutxu M<n'burg.]

(Eingegangenan: 28. MiH'i!.)

Aus der vorhe!gehen<!enMttthelinng ergiebt sich, dass das Oxy-

naphtochinonimid,C)oH;0(NH)OH, im Gegenaatj:za dem ~-Naphto-

eMaonaniM, CMH;0(NC6Hi)OH, wenig charakteristische Salze und

keine Aether Me~'t. Ich ho<fte nun, dureh Einfuhrung negativer

Atome oder Radikale in die erwabnte Verbindung die sauren Eigen-

schaften erhohen nnd so bestandtget'e Salze erbalten zn kSnnen.

ZnnSchat Mchte ich ein BromoxynaphtochinoMimid darzastetten.

Ats Ansgangspunkt solite satzsaures AmMonaphtochmonimid:

CMH50(NH)NH3.HC),
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dienen, und wurde deshatb die Einwirkung von Brom auf tetzteres

einer Untersuehung outerworfen. Mehrfache Versuche ergaben, dass

die Eihwirknng %'onBrom am besten in wNeeriger Losung vefMaft,

wobei jedoch ProdMkte erbatten wnrdex, welche nicht mehr in ein-

faeher Beziehung zn dem Amidonaphtochinonimid oder Oxy-

naphtoehioonunid d stehen, sondenttmgcnscheintich unterSprengnng

des einen Benzotringes entstanden sind und gerado hterdm'cbInteresse

darbieten.

Die EinwirkMOgvon Brom habe ich unter verschiedenen Be-

dingungen vor sich gehfn tassen, im wesentUchen aber dieselben

Resultate erhatten; am gtattesten und ohnc Bildung harziger Neben-

produkte vertaott die Reaktion, wenn man eh)<' Losungvon Brom in

BMtokttUnm anwendet und dieser LSsangsatzsau~s Aotidonaphto-

cMnonimidso lange zusetzt, ats uochAosscheidang fester KSrper statt-

findet; man kann auch umgekehrt die Bromlôsung dem in warmen

Wasser getoston, sa~SMUt-enAmidonaphtochinonimidzttfShren;in beiden

Fallen ist Bberechussiges Brom ohne stSfenden EinHusa. Für die

Verarbeitung grüsserer Mengen ist es am bM~temsten,der waMneo,

wasstigen LSsung so fange freies Brom unter bestandigeatUmscbOttetn

zutropfen zu lassen, bis die LOsnngreichlich Brom im Ueberschuss

enthatt. Hierbei ~erschwindet aUm&htichdie duuketrothe Farbe der

FtBssigkeit. und es scheiden sich gelbe, krystattinische Verbindungen

aus, verunreinigt durch dunkier ge<KrbteProdukte; bei~ îangeren

Digeriren verschwinden letztere, die wahrscheintich als Addttionepro-

dnkte autgefasst werden mussen, gteichzeitig tritt schwacher Geruch

nach Bromoform auf. Filtrirt man die krystattinischen AtMScheidaogen

ab und destiUirt das stark sauer reagirendeFiltrat, so geheu mit den

Waaserd&mptenweisse, g!anzende KrystattbtSttchet) nber, wSbrend it)

der koehenden FtSM:gkeit sich aMmahHchgelbe Kôrper ausscheiden,

dereo Menge beim Erkaken nnd weiteren Eindampfen sich vermehrt.

Endlich Msst sich aus der MutteHangenoch eine weitere Verbindung

dnrch Aether aMSziehen.

Meine Untet-snchungenbeziehen sich vod&u<ignur auf die direkt

tmsgcschtedenen Verbindungen, wetche die Hauptprodukte der Ein-

wirkung von Brom aut satzsaures Amidottitphtoehinouimids!nd. Die-

setben enthattett zwei verschiedene Korper, wetche durch Chloroform

getrennt werden konnet), und die sich beide durch ihre BesMndigkett

gegen Satpeter~Nure :nHzeichnen; der in Chloroform tostiche ist stick-

stoMrei und wird am bestet) dnrch Behandtuog mit heisser Salpeter-

sSure (spec. Gewicht 1.4) gereinigt (vergleiche nttten); der Chtoro-

fbrttt untosHche )Ssst sich durch Umkrystattisiren aus heissem Alkohol

nach EnttmrbMngmit Thierkohte nder anch dnrch Lüsen in heissem

TohMl reinigen; bequemer ist aber anch hier, namenttich wenn der
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BM)chto<.&.c))«n.GM<)U!th«tt.Ja))r(;.XVtt. J7

KSrper dt)f)k)ergefNrbt ist, vorheriges eit<m<tt!gMUmkryatallisiren aaa

8e!peter86aro(!.4).
Aus Alkoholkty8t<ttt!s!rtdie Verbindung in coinpaktengtanzenden

KrystaHen,ans heissem Toluol in feinon, weisMn,g!anzenden Nadotn.

DerSchmekpHnkt liegt bei 2t3", doch macbt sich schon bei 209" das

Aufh'etenvo))freient Brom bemorkbar.

Die Atodysen ergabeo (oigendoResuttate'):

t. n.

C. 1 27.&6 27.5C 27.6tpCt.
H 2.40 t.M 1.78

Br 55.65 M.i-H

N 3.67t – u

tti~')t<t8berechnet sicb die Fm-met: CtuB~~O~He. welchever.

hngt: C28.C3, H L4U, Br 55.09, N 3.27 pCt.
Demnuchtiisst sic!) die Eiowhkung dea Broms durch fb!gende

GteichungaMdrBcken:

C).N:H(!0 -)- 3B)ii -t- 2~0 ==CtoBrs NHeO~+ 3BrH + NH:,
AtnidoxtphtochinM)-

ixtid.

oder, die BiMunguntet-bronngct SNure vomusgesetzt durch:

CteNgHsO+ SHBt-O = C.~BraNHeO~ + NH~ + H~O.

Das TribroHtid zeigt das Vethatteo einer Saure, ist aber AI-
kalien gegenObet'merkwurdig unbestandig. Mit haastischem oder
kohleusauremAlkali behandett, tritt LSsmtg eiu, gleichzeitig maeht
sich der Geruch nach Bromoform bemerkbar, die FMssigkeit (Sngt
an sich zn ttuben und OettrGpfchen seheideM sicii aMS. Liisst man
die Einwirkungio der Hitze in einemDestittirapparat vor sich geheu,
so destittireMmit den WassodampR'n retchHche Mengen eines Oetes

über, welchesdureh Etgt'nsehafte)), Bt-omgeha!t und Dampfdichte ats
Bromoform erkannt wurde. (Brom gefunden: 93.85, berechnet:

94.07; Dampfdichtegefanden: 8.38, berechnet: li.06.) Nebet) dem
Bt'ottMtbrmworde die Anwesenbeit von Ammoniak nachgewiesen,
und in der atkatisehen Ftussigkeit fand sic!) Phtatsaure, wetche
durch ihr Verhatten bei der SuMtmation Uebergang in Anhydrid –

erkannt wurde. Un) etwaige ZwischenprodKkte za erhalten, wurde
die Einwhkung in ganz verdunnter Lfsung in der KiUte vor sich

gehengelassen. Ammoniak konnte nun nicht mehr «achgew!esen wer-

den, es (aud sieh aber ein stickstott'hatttger Korper mit den Eigen-
schatten des PhtaHmids.

') DieVerbMnnttugensiud alle mit chrontsam-on)B)eiatMgcfuhrt wo-don,
die Brombestimtnungdurch Gtuhen mit Aetxkath.
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Unter diesen VerhattmMen scbien es angezeigt, die Einwirkung

von Wasser za ontersachen. Wurde das Tribromid mit WaBserin

geschtossener Rohre auf 130–140" erbitzt, so fanden sich Phtat-

saure and Ammoniak ueben Bromoform und BromwasseMton,

bei 100" dagegen oder bei andauerndemKocben fand eine glatte Zer-

setzung in Bromoform und Phtalimid statt, tetzterM, dureh Um-

kryataUMren gereinigt, schmotz bei 229" und gab beim Kocheu mit

Alkalien Phtais&ure und Ammuniak; bei der Analyse wurden

erhatten: C64.6!, H 3.63, wahrend die Formel vertnngt: C 65.80,

H S,40.

Die Zersetzung kann dM)tt<mchdurch die Gteichong aasgedr&ckt
werden: i!

CicHeBr~O~ CJ!f.OxN -)- CO -t- CHB~.
PhtaHotid..

Kohtenoxyd atts solches konnte nicht beobachtet werden, das-

selbe verbindet sich wahrscheiuttch mit detu Wasser zu Ameiften- c

s&ure. Dcr sicherf Nachweis der tetztet'cn ist aber nicht getungen. i

Die durch Erhttzea der Sttbshmz tuit Wasser im geschtossenen Rohr

auf t00" et'htttteoe, wassrtgc L"sm)g reagirte nicht sauer, t'educh'te aber e

energ!sch amnioniakatische Sttbertosung, ebenso ein DeMtUatderselben,

doch zeigte ein vergteichenderVet~ucb, dass kleine Meugenvon Bromo-

form diese Reaktion ebenfulls verut-sachen.

Erhitzt man die Verbindung mit Alkohol in geschtossener Rohre

auf t60" mehrere Stunden lang, so tritt fine :mdcre Zersetzung ein.

Das erhaltene Produkt ist identisch mit dett) durch Erhitzen fu)*aich

oder mit Schwatetsaure entsteh~ndcn (vergL unten).

In das TribroHtid an Stelle von Brom Radikate, wie NH~,

NHCeH) M.8. w. einznf<)hren, gelang nicht, AmntOMak wirkt fast

ebenso energisch wie die Alkalien, and aach Anilin fuhrt beim Erhitzen

rasch Spattung in Bromoform und Phtatimid herbei.

Um das Brom durch WasMrstotf.im ersetzen und so stabilere

Verbindnngeu ZKerhatten, wurdeuverschiedene Reduktionsversuche in

saurer LSsungangestfttt, bis jetzt sind aber nur ûtige, wenig charak-

teristische Verbindungen abgescbieden worden.

Wie schon obcn crwahnt warde, tritt beim Erhitzen der Verbin-

dung anf den Schntetzpunkt Abspattung von Brom ein, dem sich beim

weiteren Erhitzen Bromwasserstotf beimengt; eine PrSRtng der ent-

wichenen Gase mit Barytwasser ergab ausserdem die Anwesenheit von

KoMendioxyd, wâhrend ak Ruckatand ein braunschwarzer K8rper

blieb. Derselbe wurde darch Lôsen in heissem Alkohol und Kochen

mit Thierkohle gereinigt; er bildetenaeh mehrmaligem Umkrystattisiren

ans Alkohol lange, feine Nadeln, welche in Alkohol schwer, in

Chloroform leichter tosHch waren und bei 2370 schmoben.
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Die Analyse ergab:
C 36.01 pCt..
H 2.07 5

Br 53.70
N 4.67 1>

Die Ausbeute war atets cinc geringe; <tnchder Versttcb, die Zer'

setzung <tntaMeeren Raom vor sich gehen xn tassen, batte keinen

beBonderenErfolg; ein sehr gutes Itesultat wurde dagegen orhalten ats

du Tribromid mit SchweietBSMreerw&fmt warde. Erhitzt man mit

dieser auf 140<'und erhtitt dièseTemperatur, bis keio Brommehr ent<

weicht, so tMtt bei WasserzuKttzxu der etkatteten Lôsung ein weisser,

vohmMSeer, in Wasser vottkommftt nntSsticher Kôrper ans, der'am s

-gee~ttetesteMMsEiae88!gomkryKta!shtwit'd. tm reinenZnstam!
bildet diesesZersetzungsprodMktlange, schwach gelb getamte Nadeln,

die bei 237"schmetxen und in heissem Alkohol tostich sind.

Die Analysen ergaben fbtgeode Zahten:

n.

C 35.50 –
pCt.

H 2.0~ –
Br 53.53 53.9.5 »

welche mit den oben erhaltenen Masreichend Sbeteinstintnx'n. A)~

wahMcheinHcheFormel berechnet8!ch daraus CitHeBr~NO, wetche

vertangt:
C a5.M pCt.
H !.97

Br 52-63 »

N 4.GO i'

Die Zer8etzungwurde dann nach foigender Gleiebung verianfen:

2C,.HeBraN03 = [C~HeBr~NOL -(- SCOs -<-Br~.

lu heissem, verdunntem Alkali ist das Dibromid MsHcb, beim

Erkalten scheiden sich breite, gMnzende B!Nttcheu aus, welche icb

anfangsfurein entstandenes Salzhiett, die sich aber bei nSbererUnter-

ancbuag a)s die anverSnderteVerbindung erwiesen. Kocht man jedoch

iangereZeitmit Alkali, so tritt eine Veranderaug ein; nMtnerhStt unter

Abspattang von BromwasMrstott'einen aauren Korper, wetchen ich

aber zur Zeit noch nicht oaher charakterisircn kann.

Erhitzt man das Dibromid so lange mit Schwetetsaure, bis ein

Tropfen der Losung mit Wasser keinen Niedersphtag mehr giebt, 80

wird PhtatsSure gebildet, wShrend Brom, Bromwasseratoff, Kobten*

dioxyd und Schwefetdioxyd entweichen.

Versoeht man sich uberdie Constitution des beachnebeneN Tri-

bromida eineVorstellung zo machon, so kommt man, ausgehend von
~7*
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der EntstehMtg des Phtalimids und der AbspahtUtgvon Kohien-

dioxyd beim Erhitzen, welche neben den sauren EigenschaRonaaf

das Vorhandensein einer Carboxyigruppe schtiessen tasst, zu folgender

Forme!
“ ~CO--CB)~

"<C(NH)--COOH'

Die Abspaitung des Bt'otnot'wmsist hiernach kicht zn versteheM;

in visten Füllen ist schftt beobachtet, duss Verbinduttget),welche ein

Carbonyt npben d~ttsch gechtortem KohteMSMttatomentbtdten, leicht

Chloroform abspattet). Die Zcrsetxung hcim Erhitzen mitWaseer oder

beim Behandelu tuit verdSnotem Atkati wlirde gattz dem Verhalten

des Chlorals entsprechen, wie dieses Chloroform und AmeisensNure

liefert, wird hier Bromoformund fine eontp!icirtere Carbonsaare

“tCOOH H
~CNHCOOH

entstehen, durcit deren weitcre ZersetxHog sieh wohl dna Phtalimid

bitdeMkann.

teh habe'mich bis jetzt vergebens bemûht, jene Sâure, wetche m

natter Beziehung zu der vonZincke und Bt-ouer (dieseBerichte XIV,

1896) bcschriebpnen StiHfe

~H <COOH
~H<jco.coQH

steht, zu fassén. Letxtere liefert beim Erhitzen Phtatsâoreanhydrid,

erstere Phtalimid, indem in beideo FaHen Kohtenoxyd und Wasser,

.resp. AmeMensSm'eitnstreten; die Bildung des Phtalimids muas bei

Gegenwart von Wasser aber schon bei 100*, bei Gegenwart von AI-

kalien bei gew8hn!icher Tempet-atm-vor sieh gehen. Ob aus dieser

Bildung tur dus Phtatimid die FortueL

,00-0

C.H.
1

C6
C(NH)

folgt, lasse ich hier uno'Srtfrt.

Für das Dibromid liis8tsich xur Zeit noch keine Constitutions-

formel aufateUen; da dasselbe beitn Erhitzen mit SchwefetsNurein

Phtatsaare ubergeht, so steht es der ur.sprSngHchet)Substattzjedentatta

noch sehr nahe.

Der in Chloroform !<is!icheAntheit des ursprungtichenProduktea

bteibt naeh Abdestillation des Chtorotbrms ab dunketge!be, kryst<ti!i-

nische Masse zm'uck; durch mehrmatigesUmkrystaDisirenans Alkohol

und Ent~tben mtttetst Thierkohte warden gelbe Nadeln erbatten,

welche bei )6C" settmetzen. Zweckmiissiger ist, wie schon oben er-

Wt!hnt, die Reinigung mit Satpetersaure, weil duréh diese eine voU-

stSndige Befreittttg von fremdenBestandtbetten erzielt wird. Mit dieser

Saure bis zur vottstandigen Losong gekocht, scheiden sich beim Er-
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kalten grosse, bMttertge Krystalle aua, deren rothgetbe Farbe d)u*ch

Anewaschen zuletzt ntit Wasser heUgctb wh'd. Einmaliges Umkry-

eta!Mstrenans A)kohot genitgt, um wetsse, b)Sttefige, bei !73" glatt

schmetiiendeKrystatte, welche in heissem Meoxotund Totuot Mcht

!Ss!ichsind, zu erhahe)).

Die Analyse ergab

r. j[<. tff.
C 35.58 M.57 – pCt.
H ).6(t 1.52

Br 52.33 52.68 5~.G9 h

woraus sich die Forme! C~H<Br~O~ berechtfet,wetche verittngt:

C 35.52 pCt.
"H 't.~t

v:

Br 52.63 «)

Die Unterauchuogd!es<'sKût'pcrs ist noct) ttichtso weit gediehen,
dass Ober 8einen ZHSMn<menhtmgtMtt dem Tribromid oder Dibromid

eine Ansicht aasgesprochonwc)'(!pt)kCttttte; beint Et'M~eo mit Wasser

im eingeschiossencnRnh)' auf 140–!5t)'' \\hd <')'ebcntatts verNndert,
· ebenso beimErhitzen mit Atkati: Phtatsam-c kounte bis jetzt ats Zer-

aetiMngspt~dnktnieht t)achgew!esen werdett.

Die mitgetheitten Versuche zeigen, dass es, ausgehendvon dem

Amidnderivatedes N:tphtochin«n6, (nûgtic!)ist, durch Einwtrknng von

Brom den Benzo!ringzn sprengot; etne Upbertntgungdieser Vet'snche

au~ die ent8prec))ettde)tChinonderivttte der Buoxoheihe wird wahr-

Beheintiehsehr mtcn'ssanta Etgc'bnisse tiet'et'n.dit itif)' statt der Phtat-

saure einfache 8)iH)'euder Fettreihe xn o-warten sein werden, woraus

n)6g!!<:he)'weMeSch!usse aut' die Const!tution des Benzots gezogen
werden kunnen. Es sotten h)) hicsigen Institut derartige Versuche in

At)gr!<fgenomntOtwerden.

An dieser Stelle mag noe)) daruut' hingewiesenwerden, (tass Ver-

anche, welche hier in Bett'nchtkomntpt)Mtmcn, schonvonM.Weidel

und M.Gruber(dieseBerichte X. U37) angcstetttwordeu sind. Die-

aetben antersnchtpn eine Reaktion. wctcho deljenigen von Brom'auf

Amidonaphtochinonimidganz anatng ist. Sie tiesBenBrom anf Tri-

amidophenot (Diimidoamidophenot \vahrsche!n)iehDiamidochinonimid)

einwtrken, erbietten jedoch iodetnBt'omtiichromaxi)), CisH~NaBrnO?

und der Bromdtchroïnsaure, C)&H:BrnOn, sehr compticirte Verbin-

dungen, deren ernente Uotersnchttngcn ans den angegebenenGrunden

aber von Interesse sein \v{irden.
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184. Oakar Widman: Ueber die Binwirkang von etùpeMger

SSure auf die Amidooxypropyt- und die Aa~dopropeoyl'
benzoBs&tu'e.

(Emgcgan~en!««?. MiHT!.)

In vorbergehendt'n Mitthcitnngen') habe ichdieNitt'o-(re8p.Amtd<t-,

Acetamido- u. s. w.) Derivate vonden Oxypropyt-und PropenytbeMO&'

sNaren, die die Mtrcgruppe in Metastellung zn der C~rb&xytgruppe
d. h. in 0)'tho8tet!uog i:Mder Oxypropyl- resp. Propenylgruppe ent-

hatten, beschneben. Jetzt habe ich auch die ewreapondireadea Oxy-
donvnte in die Untersuchung gexogen und in solcher Absicht die

bctden-AmMndcnvate mit satpeMgerSaarp ln WaMet'tOsutigbehandeft.

Es httt sich gezeigt, dass nur die AmidooxypmpytbeMzo68Sa)'eSMh

dabei normal veritiitt, dass aber die AmidopropenytbenzoCs&aresieh

grëastentheits i~ e!t)e Methykinnotiocarbons&are

CH CCH:

CH CH

HOCO.C. .N
c

CR' N
umsetzt.

EiMwirkung der salpetrigest SXure auf die Amidooxy-

propytbenzo~sSHt'e. Die AmtdooxypropytbeMoesNure wurde in

stark verdunnter Katitnoge getOst und die Lusung mit der âqui-
vatenten Menge ('/? Theit) KitHumnitnt versetzt. Wenn die Mischung
dann mit EssigsSurc oder Sat~sSuresam'r gonacht wird, beginnt achon

bei gewShnticher Tcmpenttur Gasentwiektung und wird lebbaft bei

ErwSrmung auf !00" C. Nach beendeter Rcaktion kryatatliBirt bei

eintretender Abkuhtung der getbbnmnen LSit~ngdie 'gebildete Oxy-
aRure in getben B!Nttchen oder platten Nadetn. Zur Reinigung wird

sie in kochendem Wasser geMst nnd die WassertoeHngmit Thierkohte

gekocht.

C(CHt);)OH 1
Die OxvprftpvtoxvbenzoPs'aut'e. C(iH;r OH 2, ist

COOH 4

in Aether ziemlich teicht, in Alkohol sehr leicht, in kattem Wasser

sehr schwer, in kochendem viet leichter !Sstich und krystallisirt aus

dieaem LCsungsmittet in stark gtKnzenden, farblosen, ptatten Nadetn
oder BtSttern, die bei 17~ C. schmetzen. ïtn'e wasserigeLôsung wird

von Eisenchturid dunketbraun gefârbt.

') DieseBerichte XV, 3547 und XVI, 2567.
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Berechnet Geûmdon

C,. 6L22 6h6~pCt.

HM. C.t2 6.54 m

0< 32.66 –

IOO.OO
Beim Kochen mit Salzsâuro scheint die OxypropytoxybenzoëaSure

keine Ver&nderungzu erleiden, da naeh tungerem Kochen der KSrper
den unverandeMenSchmelzpunkt zeigte. In concentrirter8chwe<e!saara
wird er teicht getost ohne ErwRrmungund ohne Farbnng. Beitu Zu-
satze von Wasser MMtèine Substanx aus iet weissen, schteimigen
Flocken, die in Fotge ihrer EigenMhttRonnicht zu weiterer BeM'*

be:tung e:))!ud. Du' Stiure sche!nt Mm!t n!cht !n Propenytoxyb.enMS'.
saure Sberg~fuhrtwerdex ztt Mnnen, wus um m bcmGrkenawerther
ist, da die entsprechende OxypropytbenzoPsaure selbst nebst ihren i:
Antido. und Nitroderh'aten mehr oder weniger leicht in entsprechende
FropenytderivttteObergeht.

In der 'That tritt das verochiedene VermSget) vemeh!edener !¡

Gmppen, eine in der OrthosteHtmg befindliche Oxypropytgruppe zn Í'
eehatzen,hierdeuttichhenor. DMMUmwandtunginPr&penytdenvattritt ;¡
ein: bei der OxypropytbenzoësSureschon beim Zusatze vonverdûnnter i
SatiM&HMzu einer w~rniM:,vcrdSnotenLosang der Ss')r« und "hcnM
bei dem Erbitzen des Sitbersatzes mitJodKthy!; bei der Nitrooxypropyl-
beMoSs<iureaber nur bei dem Kochen derS~ure mitSatzaSure, indem
Bie eowoM Erhitzen mit Essigsituremhydrid ab Aethensimog durch
Kochen von einer mit StttzoKuregasge8t!ttigtenAtkohoUMHngertrNgt,
obneda88die0xyp)-opy)g)-uppei!er8etztw:)d.Die Oxypropyloxybenzoë-
eSure wird schliesslich nieht einmal beim Kochen mit SatzsSure ver- :1
Nndert. Sowoht Nit)o* ais Oxygmppen wirken somit anf eine in der Ii

OrthosteHung etehendePropytgroppe schutzondein, und zwar die Oxy- !Í
gruppe in weit hSherpmGrade ats die Nitrogrttppe. a

Einwirkung der 8alpetrigen Saure auf die Amido- ¡:
propenyibenzoëstture. 2g Amidopropenytb''nzoPsSarehydrochtorat t~
warde in kattem Wasser getost und n)it einer Lôsung von 0.9 g
Kaliumnitrit verfetzt. Hierbei fiel sofort ein gelber NiederscMttg. ¡
aus kleinen Nade!nbestehend, aus, Eine nicht heftigeGasentwictdung i
trat scbon bei gew<;hn!ieherTemperatur ein. Dos Gcmenge wurde

<
erwSrmt, nm die Gasentwicklnng zu beendigen; che aber die Tem-

perntur auf 70" C. gestiegen war, batte Me ganz M<geh&Tt,ohne dasa

das, was an<angsaHsgefaHenwar, getost oder auf andere sichtbare
Weise verSndert worden war. Der ausgefanteKôrper, der in Wasser
aehr schwer tSalichwar, wurde dreirnal mit viel Wasser nusgekocht,
um etwa anwcMnde, in Wasser tostiche Nebenprodukte iio antfemen
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(siehe unten). Dann wnrde er aus koehendem Alkohol kryemMMrt,
WQt'aaser b"i der Abk(!htung sofort in gdbbraanen, aossoMt kleinen

Nadeln uusM. Die Muttertauge w<trrothbmnn. Bei erneuter Kry'

statH~Ktiot) «tts Alkohol wurden nicht Nadetn, sondent kleine,

getbe, rhombouder&hnticheKrystatte e)h«tten. Die Muttertauge war

nnn gelb.

Die Zusamtnensetzang entspricht der Formel CtoH~N~Oa:

Berechnet Het'undot

C 63.S~ 63.97 pCt.

H 4.M 4.97»

N 14.89 t4.89

Die ~re(hytcittno!incarbon9!hn'e kn'stnHisM'tbei i'roiwmigem

Verdunsten einer A!koho[)t;9nngin woht ausgebHdeten,kleinen Tafetn

mit sehief abgeschnittenenKanten oder m dicken, rhomboSdergtetchen

Krystatten, die bei etwa 230" C. nnter th~tweiaer Zersetzung zu einer

dunhei rothviotetten Ftussigkeit schmetzen. Sie ist in kaltem Wasser

untostich, u) wanuen) schr schwer )us!ich (md scheMet sich daraus

beim Erkalten in feinen Kadetn wieder ah. Auc!t in kochendem AI-

kohol tôst sie sieh schwo-, in Eisessig nber ttnd sogor in 50procentiger

Eseigftfmre beim Koehen ziemlich leicht. Sie ist sowoht i)) 8Hnren

a!s in Basen tostich. ïn verdSnnter Schwe~tgtun'eund gewohnticher

Snizs&ure Kist sic sictt sehr leicht. Die Saixe sind teicht iostich,

das Sutht sctteint nicht xu krystKttMit'en. Die Losungen sind ge-

wChn!icb t-othviotett gfRit'bt. was doch rielleicht von irgond einer

in geringet' Meoge imwesenden VcrunreitMgttngnbhangt, von wetcher

anco die getbe Farbe mOgUcherweisehfrruhrt. Der Theil, welcher

bei der Reinigung des KSrpers durch Auskochen mit Wassor in die

wSssenge LSsmg gegaogen war, und wetcher beim Erkalten sich ab-

schied, war nSmHchin Sanren ohne violette Farbnng tostich.

Die Verbindung ist ans det An)id~prop''ny!benxo&SurGnach fol.

gepder Gteichong gebildet:

CtuHnNOz -(- HONG = C~H~-iCi. +2~0,

oder bess<'r: ans der im ersten Augettbtickegebildeter Diazopropenyt-

benzoi'saure ist sie dureh Vertust von Motekut Wasser cntstanden.

Dass die abnorme Reaktion von der Gegenwart einer angeaattigMa

Seitenkette in OrtiMsteUnng und der schon mehrmals erkannten

Neignog znr BUdnogvon secbsgnederigenRingen abbiingt, teidetwoht

keinen Zweifel. Hier liegt somit ein drittes Beispiel von Ringen mit

4 Kohtenstotf- und2 Stickstoffatftmenin Orthostettung, d. h. demKeme

C--C

Ce Ht. ¡ vor.
~N-N
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E. Ftschet- und H. Kaxet') erhietten natnHekanBder Nttroeo.

SthytorthotHnidozunmtsSMreeine Vet'biadttug, die sic ~Chinazot* be.

Mnnten, desaen ConstitMt!on zwar nicht voHigan<gekt<trtworden ist,
die aber mit der Formet

TorMuftgbezeichnet werden kann, und weiter hat V. von Rtchter~)
aM8der 0)rthonmidophpnytpr<)pio)s!iH)'edurch EinwirkuugvonBatpetriger
SSm'eeine OxycinnotincarbongSure~

c

C(OH): CCOOH i,

C.H~ ¡c

resp. Oxycnmonn erhahen.

Die letzte Bttdungsweise ist nnt derjuntgen der eben bMehriebenen

Verbinduuggteicbartig. Eincn wcMnt!ichenUn<et'schicdg:ebtesjedoch.
Im ersten F)d!e enthiilt die Seitonketh' eine drei~che Bindung, die
nar eine mo)ekntai-e Umtaget-tmg,eine Wandernng wn dem Hydroxyl
der Dwiiogruppe fût' die Bitdung des CitXMtind'-rivttteserfo'dertich
macht:

CtiH~
N:NOn

CeH<~
~x

In dom Hodet-enFaHe dogegeM,wx die Seitcnkette nur eine doppelte
Bindung enthStt, muss eine w:fk!icho Anhydt'idbitdttngstattgefunden
haben, die am einfftchsten sich auf diese Wt'ise formnth'entSsst:

C(CHs):CH!H

In der That sind die VoraHssetzungm)tur einen nbnormenVertauf
der DiazoreaktMtt bei der AtnidophettytprnpM~Baureviel grosser, aie
bei der AmidopropenytbettzoCsaure. Eine BHdungvon einem Cinnolin-
derivate im tetzteren Ftdte ist «m so auf)'n!te))der,weil, wie E. F!scher~)
gezeigt hat, die a.nalog conMituirte OrthodiMzozitnmtsNare,

aich vüllig normal vertuUt und beim Kochen mit Wasser in die ent-

sprechende OrthocumitraSute ubergeht.

') DièseBorichtcXVt, ()52.

DièseBenchte XVÏ, 6??.

DieseBerichte XÏV, 478.

CH:CH~
C.Ht

CH: CH--

N(C:H~).NH'

,C:CCOOH C(OH):CCOOH

HOCeH~ –-N:N
·

“ .CH:CHCOOH
~N:NOH
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tndessen k8nnte man e!ch denken, dass die CinnoUBMtdangaus

der DittzopropenytbcozoPBSMreauf die Weise verlaufe, daea zueret die

Doppeibindunganfgehoben wird nnd die Hydroxy!grnppeaich zu dem

einen KoMenstoifatomaddirt, wahrend der andere mit Stickstoif zu

einer Verbindung,
.~CH~

cn,HOCO.O~
-X N

zuMmmentrate, und dass dann diese Verbindmtg, wie zu erwarten,

&MMrstte:cbt Wasser verliert, so daas die Doppelverbindungwieder B

herge9t?tttund die stabite G)6iehgew:cht8)agemit drei doppelten Bin..

dongenbewirkt wird. t

iEiueStStze fur diese Anuahme kOonte man darin &nden, dasa, h

wie oben erwShnt, dits ReaktioMp~dukt xuerst :n k!einenNadeh am

kochendemAlkohol, bei erneuter Krystallisation aber aus demselben

Losungsmittet in rhombopdergtcichenKrystattcn sich abschied. Un)

wo m8g!!chdiese Frage expprimenteUZHbeantworten, habe ich fol-

genden Versuch angesteth, un) die hypothetisch intermédiare Ver-

bindungzu isoliren.

Das Hydroebtontt der Amidopropenytbenzoësaurewurde in Waseer

getost und wie vorher mit einer a((uivatentenMenge Kuliumnitrit ver-

setzt, wobei das Cinnolinderivat sofort amBe!. Die Mischung wurde

schwach,nicht einmatauf 50" C. erwarmt, der Niederschlagunmitte!bar

abmttnrt und mit kaltem Wasser gewaschen, bis das Waschwasser

keine Reaktion mehr fSr Silbersalz gab. Dann wnrde die Substanz

1IimVacuumuber concentrirterSchwefelsitureund PbospborsSareanhydrid

bis zumconetantemGewicbtegetrocknet. Sie ist aaeaersthygroskopisch.

Eine Probe von 0.2g g nahmin einer nieht gnt anschlie8sendenEx-

siceatotgtoekeüber Phosphorsaureanhydrid in Kurzem 0.007g Wasser

auf. Der so erhatMne Kôrper wurde anatysirt nnd scheint Methyt.

cinnotinearbonsSnrezu sein.

~vr. GefundMt
CtoHtoNtOs CioUs~O}

C 58.25 63.82 C4.12pCt.

H 4.86 4.2C 4.87

Da der Korper CteH~N~Oi nicht spontan Wasser :m Exsiecatcr

vertiert, muss man annehmen, dass die Metby!cinno)incarbonsSufeun-

mittelbarauf die zuerst ang<-gebe))GWeisedurch directeAnhydridbMdong

gebildetwird.

Bei der DarsteHong der KCrper wird immer etwas Stickstoff ent-

wickelt. Dieses muss von einer gieichzeitigen Bildung von Pro-

penytoxybenzoCsaure in geringer Mengeabhangen. In der That
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orhielt ieh auch ans der Muttedaoge boi einM-Bereitung e!nenKôrper,
der Mhr loicht tôstich :u A!!{ohotwar and daraus beim Verd!hmen
mit Wasser und MwitUgem VerduMsteoist sobSnen, woM MMgebU.
deten, ~rMosen. rhotttbhcheh BtSttern krystattieirte und boi t&7 bis
1M~ C. schmoti!. Der Korper war z:em)ich leicht Mstich in Waseer,
besonders beim Erhitzen. ïch hobe ~doeh noch nicht ein far n6here
UnteMachung hintangHehesMagnat nnter den H&ndengehabt.

Upsaïa, UniveraitStatabot-atonum,M6rz 1884.

IMt Otto fMitten- T. d. Pfefd(.ea: UnteMOûhangen <tbw
das- Titan.

(Vor)tin<;){<'Mitthcihng.)
(Ausdem chem.Laborat. d. t~L Akad. d. Wissensch.zu MSnehen.]

(Einge~angenam 28.Mitt-z.)

BMtRndige und gnt charaktensit-te Verbindungen des Titans,
wetchedessen niederster Oxydatiot,s8tu<e,dem Monoxyd, entsprechen,
ffind Msher nicht mit Sicherheit erhalten worden. Friedel und
Gaërtn') habeo das Chlorid von der Formet T!Cb dat-gesteUt!doch
beachreiben sie es ats einen SHMerstschwierig rein za erhaltenden
und durch Luft und Feuchtigkeit sehr verandertichen KSrper.
Wôhler2) gtaabte dnrch Auftosen des Titans in Sa!z8aure und FN).
long mit Ammoniak da8 entsptechende Hydroxyd bekommen za haben;
dagegen gaben apater Weber~) Ramntetsberg~ nnd Gtatzof)
an, daM beim Auftosen des Titans tœinc Monoxyd., sondent Sesqa:-
oxydverb!ndMNgenentstehen. Es ist mir nun gelungen, eine Verbin.
dung des zweiwcrthigpn Thans darzustetten, welche rein erhatton
werden kann und einen hohen Grad von Bestandigkeit zeigt.

T!tanmonosu)fid: TiS.

Man erhatt dtMe8 ncua Sliifid ans dem schon bekaonten der
T!tanaaare cntsprechenden Sulfid TiS~. Ebetmc)~) stetite tetzte~8
darch Einwirkung von SchwpfetwasaerstoH'auf Titanchtoriddampf boi
hôherer Temperatur dar. Man kann es auf diesem Wege durchVer.

') Ann. chim. phys.[5] 8, 24.
Ann. Chem.Phnrm.73. 49.

Poggend. AnnaLt20, 290.
Jftht-csbenoht<S)-1874,380.
Dièse BerichtetX. t8M.
Ann. chim. phy<.[3] 20, 3~4.
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zOgerungder Reaktion aach in kleinen KrystaHen orhaiten. Ebet-

men's Angaben über den.KNrper stehen im Widerspruc!)xu Stteren

H. Rose's, -der Schwefetkohten8to<fdampfauf gMhende TitaosNare

wirken liess. Durch eingehende Untersachung der TitaosutMe hoffe

ich die Grundc dieser versehiedenenRasuttate anfktaron zn kSnnen.

Redacirt man nnn dus oach Ebelmen erbattene getbo T!taMa!Bdin

einem Sh'om trockenen and snuerstoffi'reienWasserstoH'B,eo erhfttt

man das MonosutOdTiS. Jede Spur v«n Satterstoff verhindert die

Gewinnung desselben. Dits neue S")(id ist schwarx und nnte<'scheidet

8!ch von dem getben (TiSa) Musserdemauch durch seine Untostichkeit

in Alkatilauge, wodurch tetziercs leicht xersetzt wird. Da es sich

anch !n Stdpetersii'tre und SittpeteKatzsSnre schwierig zu tSsenscheint,

soschnn(ttz !obe8 zarAnatyse mit Soda (mdStttpeter. DMgenMMre
Stndinm der Eigenschat'tendièses KCrpfra wird mich demniichstbe-

sehNMgen.

Rednktion der TttttttsSMre.

Wahrend die Reduktion des Titandisntnds dm-chreinen Wasser-

stoff verhtittniMnMMig(eicht erfntgt, gehort die entsprechende der

Saure wohl zn den 6chwifrigsten der anorgaoiftche))Chemie. Ebet-

meo') hat ant' diesem Wege einen schwtu-zenKStper orhatten; der

Gewichtsverlust entsprach HngeRtttreiner Rednktion zu Sesq'tioxyd,

doch war die UeberHthrHngder Titanstmre in dieses Oxyd noch nicht

voUetandig. ï~ der Literatur t'and ich keine Angabe, dass dieser Ver-

anch mit Erfolg wiederhott worden w<h'e. Mir i~t es bei znhlreichen

Versuchen nichtgetungeo,das Sesqnioxyd so darzueteUft) belniederer

Tomperatur, oder wenn der WasserstofT nicht absohtt trocken ist,

wird die Titansaare kittunangegt'iften. Aber auch nach me))rstBnd!gem

Erhitzen in einem Ptittinroht-auf dem Verbrennungsoten erhielt icb

ats Endprodnkt nur dits tiefindig<'bt'tt<eOxyd T!i<0; Dièses ist schon

von DeviHe~) dm'eh Erhitxen vcn Tttans)it)rc mit SatzSiiurein eiuer

rednch'enden AtmosphSt'ekrystaHisirt erhalten worden. Friedel nnd

Gnérin~*) haben aot' dicse Weixe in einem PMzettanrobr, dus im

Eohten<euererhitzt war, nur eine granbhtne Masse erhatten, die be-

trSchtHch mehr Sanerstoff enthielt, ata fur T!~0. berechnet ist. Da

ich dièses Oxyd mit reinemWasaet'stoH'in amorphon Znstand bekam,

so wirkt in diesem FaH die Satxsaure woM nur a!s KrystatHaations-
mittel. Wahrscheinlichist zur Et'reicttttng einer noch weitergehenden
Rednktmn eine sehr )m))eTemperatnr nothig; die Mitte), solcheXKer-

') Ann.nhint.phy: [3]20. 3S4.

Compte:!ren().53, t63.

~c.
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zeugen, standex ja Ebetmen') auch zu anderen Untersnchnngenza

Cabote.

Geicgonttich der RoindarsteitunggriisBererMengenvonTitansaure,
wotche mir zu diesen Versuchen nothig war, beobachtete ieh dae At~

treten derse!ben in einer besonderenForn).

GaHertartige Modification der TtUtn~Sare.

Nach den v!ot<'nAnatogien der Titan- uud 8it!c!umverbiMdungeu
war es nicht unwtthrscheintMh, daM auch dns TitanBaurehydrat in cC
einer Fm'tH auth'eten kutUM,.welche fur dus KiesetsSnrehydrat ao

charaktenstMch ist. Die Handbuehet-der Chôme enthalten eine Notiz c

Knop's~) der eine sotctte Gatterte cmmat zu<K!t)gerbatten hat, Man

kann Maatats darsteHen, wenn. man Titaneacre mit. KaM<nnc<n'b<mat ]

schmHzt, die Seumetze bis zum Verschwindender alkalischenReaktion

mit Wasser wascht und a!sdann die Masse mit wenig concentrirter,
etwa 3<Jprocentiger, SatzaSare versetzt ohne za et'warmen. Filtrirt

man nun, so wird bei taogprem Stehen die anfangs klure FMssigkeit

gdatinoa, und es scheidet sich aUmShticheine Gallerte ab, die man

voraichtig mit Wasser auf dem Fiher ttMSwaschenkann. Sieist jedoch
weit weniger consistent ats die KiesetsSuregatterto; beim Kochen mit

Wasser scbeidet sie MetatitimsSureab. Weitere Versuche, in&besondere

ûber ihrcn Wassergehatt iK)Yet-gtcichmit dcn bekannten Hydraten der

TitaM&are, sollen ntich sp&terbesch&ftigen.
f

Nachdem ich diese EracJMinmgoftere beobachtet, hnd ich zu-

fNttig eine Angabe H. Rose's,~) welcher schon in seiner ersteu Ab-

haudtung über Titan envNhut,er habe maochmat eine solcheGehttina

erhatten; weiter untersucht bat er sie jedoch nicht. Dièse Notiz ist

¡!merkwNrdiger Weise nicht it) die Handbucher ubergegangen. Viel-

!e!cht tnisatraute Htan dieser Beobachtuxgaus dem8e!bf« Grundo, der
1mich anfangs an Hteitter Anoahme zweifetn iiess. Es koonte namHck

ein geringer Gehatt an Kiesetsaure, welehe sich in gelatinôser Form

i

ausgeschieden hutte, die Ursache der Erscheinung, und die in der

GaMerte entha!tene TitansNare nur tMechanischfnitgerissen sein. Um

diese MogUehkeitausieuschUessen,wurde eine Portion reinerTitana&ure

1'1
mehrmats mit Ftusssaore abgedampft, um jede Spur Kieaetsaure mit

Sicherheit zu entternen. Die FtnsssNure war ans einer Ptatinretorte {

destiKirt und hinterHess beim Ve)~itmp<ëukeinen Rückstaud. Die so

behaudette TitansNure wurdo in einer PtfKinschatemit Kaliumearbonat yt
1

am Gebtaae geschmotzen, die Schmeke mit Wasser ausgezogen Mnd

\1wie oben mit concentrirter Satzsaure versetzt. Auch in diesem Fall

') Anh. cMm.phy~.(_3t33, 35.

'') Atin. Chem.Phann. H3, 351.
Gilb. Annal.73, 76 (t823).
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trat die Bildung einerGaUerte ein, womit bewiesen ist, dass daa

TitansSMre-wie das Kiesetsaurehydrat in einer gallertartigen Mod!<i*

catiou au&utreten vermag.

Dièse UutersMchuugenwurden in der Absicht begonnen, einen

Weg zur Bestituntung des Atomgewichts des Titans zuânden,

welcher mehr Sarantieet) fûr die Richtigkeit der Besuhate bôte, tttB

die bisher eingeschtftgeMen.Inzwischen sind von T. E. Thorpe*)

Atomgewichtsbestimmungendes Titans ver6)!)*t)ttichtnnd fernero in

Aussicht gestellt worden. Wie ich gtaube, wSrde die Reduktion des

Disut&ds zum Monosnt6d, bei welcher ein Vertust von 28.5 pCt.

ScbweM stattBndet, verbunden mit der Oxydation beider KSrper zu

Titansaure eine passeude Methode darbieten, deren Anwendnng zu
`

Atotngewichtsbe!it!ntmm)gcnich tnir vorbfhatten ptSchte.

Nachdem es sich beim Titan gezeigt bat, dass das Snt6d nicht

nur viel leichter, sondern auch weiter reducirt wird, ats die Titan-

eaare, dm bei ersterem das Monosu!M, bei tetzterer im gunstigsteo

Falle das Ses~uioxyd entsteht, gcwinne)) die Schwe&h'erbinduogen

dieserGrappe uberhanpt mebr Intéresse, ala manihnen bisher scbenkte.

VieUeichtbieten sic den Weg dar. um auch bei den anderen hierher

geh5rigcn Etementen zn niederen Oxydationssttttën zn getangen; dits

8it!c:nmsM)<id ist noeb nicht auf.seh) Verhalten gegen WasserstoS,

die SatMe des Zirkonixms nnd Thorinms Sberbaupt nooh <tnge*

nSgend untersucht worden. Besonders mSchte ich auf die Schwetet-

verbindungendes Ceriums anfmerksam machen,uberwetchewirAn-

gaben von Mosander') nnd Beringer3) besitzen. Die des erateren

ForschM-sdatiren vor der AuHindmtgdes Lantbans und Didyms, die

wir ihm. verdanken die des tetzteren wenige Jahre nach dieser Eat-

deekung. VerachiedeneAngaben Mosander's, bezSgtich deren ich

auf das Original verweise, lassen es ats nicht nnwahracheinHcher- w

scheinen, dass er das DisutSddes Cerittms, wenn auch in anreinem

Zastand, unter den Handen gehabt hat. Sein ans Ceroxyd durch

Glûhen mit Hepar dnrgestelltesSchwefelceriumbesitzt wenigstenever-

schiedeneEigenscha~en, die danmt'hinzuweisenscheinen, dass es nicht

das 8esqnisa)Bd war. GeMngees in der That, auf diesem Weg eine

Schwefetverbindung des vierwerthigenCeriums zu erhatten, 80 ware

damit ein nener Bcweis fur die Zugehorigkeit desselben zu dieser

Grappe von Etementen getietert.

') Mesa BerichtoXVI,3014.

Poggend.Annal. I!, 412 (1827).

Ann. Chem.Pharm.42. 134(1842).
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Me. Otto Freih. v. d. Pfordten: Reduktion der Motyb<Mn-
anMtde.

(Eingegangenam 28.MSrz.) }

Zur quantitative)) Bestimmungder Motybdansaure in sanren L8-

SHOgMt'faHtman sie bekannttichmit Schwet'etammonimt)onterZosati!
einer verdSnntenSiture und reducirtdas gebildeteTrisutSd im Wasser-
stoffstrom zu DisutSd. Schon frither hatte ich die Meobachtungge<
macht, dass dièse Methode keine abeotHte Sch)H'<bbesitzt, da man,

Ilwie ich bei ihi-er Bespt-eetmngangab'), ~da< erbultene MoS: im i
WaMerstoffnicht Nbermassig gtuhen darf, weil sonst, besoûders bei

Anwandung eines Gebbiees, das Gewicht constant und betrSchttichab-

o!mmtt atso p~r~Ue ReduttHoa zu MetaUemtnttt. Diese Beobachtttttg t
katttt ich nunmehf voilkomnieil bestutigen, da ë& mir getangen iet, )
sowoM das TnsuMtd ais das Disuttid d<~MotybdNnsdureh Reduktion j
mit reinem und trockenen WasserstoH'in metaHisches MotybdSn
Sberztfubren. Man kann diese Reduktion im Ptathf- oder PoMeMan-

rohr, wie im sogetMmntenRose'schen Tieget mittetst des GtasgebMses,
errefchen; das erhtdtene MetaHzeigte umograue Farbe nnd gab keino
Reaktion auf Schwefû! mehr. Wahrend bei der Reduktion der SNure
ein geringer Sauerstoffgehalt des MetaUs sich durch einen violetten
Schimmer des Produk~ ftnxoigt,Rrkcnntman finfo g«ringfnSchweM-

gehaK. an einer schwandichen Farbnng.
Mit diesenAngaben imWiderspruchsteht einefruhereH. Rose'8~),

dass das DisutSd im Wasserstoft&tronlonvcrimdertb!iebe. Dor Grund
zu dieser Verschiedenheit der Resnttate ist vielleicht in der Be- )
scha~enheit des tmgewendeten Wasserstofto zu snchen, den Rose
woht nur ungenSgendgetrooknet batte.

Die Thatsache, dass das Endprodukt beim GIShender Motybdan-
sulfide im Wasserstotïstrotu dus MetMHist, stcht im Einktaug mit der

Beobachtung Riche's*), dass Wolframdisulfidanf diese Weiaeeben-
faUs Metatt liefert. Anfta)tend erscheint dagegen, dass man Meh j!
Moissan4) aus ChrornsesquisuKidnicht das Meta)!, sonderndas Mono- i
sutM erhatt, wahreud die Verbindungen des Chroms sonst leichter
reducirt werden, ats die des Motybdansand Wotframs~). Wûrde man
bei energischer Behandtnng mit Wasscrstotf auch aus ChromsutSddas
Metatt erhaltcn, so ware eine lieue Uebereinstimmungim Verhalten j
der genannten Etemexto gefundet), da atsdann ihre Sulfide, wie dio j

') Atn. Ckem.Phann. 223,t50.
') Nach GmoHn-Kraut, 6.AuN.,H, 2, 175.

Ann. chim.phys. [3]50, 27.

Compt.rend. 90, SU.
Ann. Chem.Pharm. 222, t42. 1
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Oxyde nndChloride, durch Reduktion mittetet Wasserstoffauftrockeoetu

Wege die entsprechenden MetaUoHet'ernw~fden. Beim Uran erMtt

man tms deu Oxyden tedigHch das Dioxyd, ans den CMoriden das

SMqmchtorid; ob das UrandisuMd durch WassorstotTnicht vielleicht

in ein Seequisottid verwundett wird, ist n<tchnicht untersuchtwordeu.

Red'tktion des Motybttaughtnzes.

N!eht nur die ktinstttch dargestcHton Schweich'erbindtutgendes

M[o(yhdtt)Msondern auch dessen in der ~atur vorkommendesSutËd,

der Motybd<mg)anz,ta~t s:eh durch Wi~scrstotT xu Metatt t-educit-cn.

Naturtich crMgt diese Untw:M)d)t)t)gbett'MctttUehschwierigerals die

der amorphen Sn!!ide.

M) bewit-kte die. RedttktMn des Motybdtingtanzeo!)t einem

PtattitH~get mit dcm stNt'k8ten FH~'r ~'on'fi gutt-)) GeMtises bei
~`

sturkem WassergtoH'stnnn. Redueirt ntMndickere oder dMnnereBtStt-

chen, so tutt das Mettdt in Pseudomorptu~eu v'))) graner Farbe nneh

diesen aut'. 80 pt-hiett ich aus O.t4i~g Ghmx, der it) drei zicm<ich

dteken Bt9tternggt'egn<enbestand, "t 40 MttMtenO.t008g MetaUin

denselben FomtO) wieder. Der Vt-rtMt an Schwefel betrug hier

32.3 pCt. statt 4n pCt. Das tnnerc der Stuckchen war noch BchwSrz-

!ich, die KasserenSchichten dMgegenttomogengrau getarbt. Eine andere

Portion, 0.4;)K9g., Kns feineren Lamenfn bestchend, wurde nnch

l'/9 Stunden zu 0.2932g Mehdt reducirt nnd vo-tor demnach 36.1 pCt.

SchwefeL Auch hier konnte man erkennet), dass dus Metatt noch

genau die Form des angewandten Mim'ntts besass.

Feingebeutelter Gtaoz eodtich ga)' fast gotu)))den berechneten

Schwetet ab: 0.3973 Kvoftoren nach 3 Stunden (in mehrerenAbsNtzen,

in denen die Masse jedesmat mit dem Ptatixf-tab Hmgeruhrtwurde)

39.5 pCt. SchweM statt 40 pCt.

Damit ist die Reduktion des Mt~ybdangtanzeserwiesen.

DarsteUung des tnetattischen MotybdKne.

Utn das tnetattische Mulybdiin in gt'usseren Quantitaten rein zu

erhulten, ist nar eine einzige Méthode bekannt, naH))ichdie Reduktion

der Mo!ybda)t8t:uredurch WasserstoS'. Dorctt Weissgtuhen der Mo-

tybdanoxyde imKohtenti<'get erhSttmtMkein r eines, sondentkohlen-

stoifhattiges Metatt; die Sbrigen angegebenen Bitdungsweiset!')eignen

sich nichtznrDarsteHung irgendbctrachtMcherMengen. Esscheint

mir nun, dass die Rednktion der M'dybdansuXideintWasserstoHstrom

einige Vortheite ~or der entsprechenden dor Oxyde bietot, wahrend

die Bedingungenin beidenFatten die gteichensind. Daher mSebteich ats

DarsteUttngsmethodedes Metatts speciett die Reduktion des ge<w)!ten

') Gmetin-Kriutt, 6.Aun., n, 2, 158.
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Berichte d. n. chem. CMettwhaft. Jahr; X\'U. ~g

~t.<

TriaatfidN «n Stelle der bisher ais AuegangematorM gewNh!ten
MotybdSnsNuMempfohlen.

Um !oti!tere absotnt rein zn erhattex, muas man Me nach

Debray') in Piatingefassen subthniren und die dabei entstehende

vohtminBse SNnrom!tte)at des AmmonhoMsati'es!n dichte nmwande!n.

Dagegen kann tuan ans eioëm mehrfaeh umkryittaHisirtett Mtotybdit))-
BaareMSatx leicht voHkommen reines, MatOrtichtnSgttchst schwaM.

~freies MotybdNnenMtdbekonmpu. Femer efhStt man nach L. Meyer
and H<ta.8s~) ans dur MotybdSMawe nar schwierig ganz saueMtofF-

freies Metall, weshath sic empfchtet), dieses durch Ët'hitxet) un trooke-
nen ChtorwaBserstoHstromvon Sanct-sto~ za beft-eten; Hechti und

Kempe3) haben dies auch at)8geft:h)'t. Kine ahntich~ Maassfeget ist

het der Reduktion der SntMe Mtetttcûthig: <mcbkaan tBttn s!ch teicht
davon Nberzeugen,ob das ''fhattene Produkt ganxtich schwetetfrei ist.

FSr manche Zwecke endtich, besonders zur Dat'stethtng der

Molybdattchtoride (und a)tn<ichet'Kwpet'), erReheint die Gewin-

nung des nothigen Metatts aus 8nt<!dauc!)dp~sha!bvo~heithafter, woM

!n diesetn Fa~ die genngstc Sptu- Sauerstott' im Metat) bei der naeh'

horigen Hehaodhtng mit Chlor xm B!idMt)gvon Oxyc)))(M-idet)Ver-

antaasung giebt, withreMddie bei ntittiutMtt'mSchwft'etgchatt des MetaUa
eotstehende geringe Meogf Chtorschwetë) sieh leicht Gnttcroen tasst.

Das dureh vo))ig<'Rt'dttktinn da!- SuiMe ei-h:dtunt' Mot:d! gtetcht
im Ausselieit gan!! dcm dnrch Reduk<i<mder Oxyde erhattenett, ut)d

b~ide MetaHpraparatf geben die tiir das MotyMKn aagegebeneMRe-

aktifmen. Nar habe ich beint Ërtxtzet) d<')'f!t't))enmit wenig concea-
trirter Schwefetsthn-eeine sctx';n gt-tin getHrbteMsung prha!ten, watt-
rend die ïhtxdbuehet der Chetnif, wohl nach a)t<')~nAngabt'n, von

braunen Massen oder Losungen sprec!ten, die hierbei entstehen aoHen.

Diese grûne Ftussigkett ist tange Zeit rtn der Lutit besMindig; ob sic,
wie ich vermathe, das Motybdan uts Sesquioxyd oder ats ein anderes

Oxyd entha!~ gedenke ich noch xn entschc!den.

Zur <}aa«tita(!vett ResUmnntng der MotybdSnsaMre.

Die MshM intgei'tthrten Tttatsachen nothigf'n zn ciner ementen

Besprechung der \'Mt Liechti und Kfmpe~) beschriebenen Méthode
znr Bestimtnnxg der Motybdaosattrc, wetfhe )t) der Reduktion des ans

') Compt. rend. 66, 73~, wo 0 nochang!cbt.diM-9das <-))tst<«'!)deMe-
tat) das Porxt'ttMn(ter angMwandtcniMhrf M~K'ife. Dies kMnnman ver-

moiden,wenn n)!U)ani-htMdieTentjwmtnrso hncttzu stei~cm,wie Debrfty,
lieber dio Rpduktionctw:t6tun~crdanen) tiiMt.

D!esc HerichtpY!, 99t.

3) Ann. C)Mm.Phfttm.t69, 344.

~t.c.

Berichte d. D. chem. CMettwhaft. Jahr; X\'U. ~g
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saurer Losung geNUten Trieulfids zu DisutBdmittel8t WaaseMtoCFbe-
steht. Fih' gewôhnlielteanatytische Zwecke erscheint sie tmeh jetzt
noch voUkommenausreiehend; zumat da der nach der Vorschriftgo-
SiUte Niederachtag stark schweMhahig ist. Hiervon aberMMgtman
sich leicht, wenn man es versncht, ihn za Matât) zu reducireil,wobei
man keme consttmtenZah)en.oder ibn dureh Auswaschen mit Schwefel-
koh~nsto~' von SehweM zu befreien,wobei man kein re:nes TrMuttd
erhatt. Man hat tdsu bei sehwitchex)Erhitzent), besonders wennman-
keinen absolut t)'ocket)et)Wassetstot}'verwendet, keine Redoktion zn
MetaH zu befQt-ehten. Vielleicht liesse sich zu annlytisehenZweckeu
das TrisutM tmch dm'ch Erhitzen im Koh~nsSuTestfon)in DMt~M
verwandetn.

Itt jedem Fatte aber iat die Methode in dieser Form ziemlich
znn'aubend. Diesruhrtdavnnhe)-, dossttMngenCthigt.iat.denet--
hfdtenen Niederschtag 'mt' einem bei t00" getntckneten Filter zm
sammeln nnd von dem atsdann bei dersetbenTemperatur getrockneten
einen atiquoten Theit zu nehnten, weil <n!mdas Fitter mit demanhaf-
tenden Theit desselben nicht veraschendart', ohne eine Reduktion zn
Met<tHbeHn-chtenzu mussett;beidestSstigeundzettmubettdeOpemttonen.

Dahet' m6chte ich setbst tut- einfache atxdytische Zwecke

emptehien, die besproctx'ne Methodemit fotgenderModitikationauszu-
mhren: Der boi beliebiger Temperatur getrockoete NiederscMagwird

mSgHehst vom Filter !osge!Gstm'd it: den T!?gc! g"bra<'kt; a!sda«n
wickett man dassetbe sorgt'iiltigzusammenund ve)'asch[es amPtatin-
dmht. Die gaxze Masse wird nun m einemStron) reinen und trockenen
Wasserstoffs za Metatt reducirt. Man verwendet zwecknmsxtgeinen
kleinen P!a0ntiegci, obwoh) es scheint, ats wiirde derselbe darch
ofteren GebnMeh bei dieser Opération fruher brHchigats sonst; doch
ist der Gewinn an Zeit und MShe bedeutend, da die Reduktion tm

Porze~tmtieget weit hngMmer ertolgt. Das AusioBehender Wasser-
stoNHammebewirkt man am besten darch AnMasen des Tiege!smit
Luft aus dem GebtNse bei fortgehendemWasserstoffstrom. Dièses
Verfahren bietet dann ein voUstandigesAna~gon xu der Ueberfübrung
der Motybdans&urein MetnUHttdich verweise daher bezSgticheiniger
Details nochmats auf meine Besprechmtg'')letzteret- Metbode.

Zum Atomgewicht des Motybdans.

Die gute Uebereinstimmungder von Liechti und Ke<npe~)~bet
der Analyse der Motybdanch)orideerhaitenen Resultate veratttassteM

damals LotharMeyer, aus densetbpt)das Atomgewicht des Mo-

') cfr. Ann. Chem.Phat-m.222,lot fBcpM'gtmansich)edochmitu.s.w.e
1) t. c. 8. t47.

t. c.
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lybdNoazu berechnex. Von d!eae)ttheilweiseauch !)) aeinuenesWork')

antgenommenenZ<th)en beziehen sieh oino grosse Axxah!auf das bei

der Reduktion des TnsttHtds erhattene zwei&ch Schwefe)mo)ybdti<t.
Naeh dem bisher Gesagfcn glaube ich MtUt,doss dieser Theil der

nnatytjsehen Ergeboisse Liechti und Kontpe'~ zur Bem'thp))u))gdes

Atomgewichts nicht hemugezoget) werden darf. pet)tt mtt)) kann

woht anneh)tt'')t, dass dies nur in der Uebet'zet)g(U)ggeschehen ist,
die RedaktM)))kunoe dits DisuiM nicht uberschreiteM. Ein ZwiMhea-

Mad!umder Rednktion kant) ~war bei besttnnntcnVo'hattnisset),Tetn-

perahu' u. s. w. Mogere Zeit bestandig sf!n; atteit) es besteht doch

mindeateos kemoGewtsshett darubet', ob dieseBediogungenabsoht

genau getroHën, resp. in unacrtn Ft<)tnicht eine wenn auch t)och so

geringe partielle Mcduktion xn Metatt e!ngetrete)twar. – BchNj.tman

ttiernach znr Bftn'theihtng des Atomgewiehts des Motybdaus~on der

grossen Zaht der Anatysen Liée ht) und Ketnpe's nur diejcnigen

bei, wetche sich nicttt auf die Hestimmnttgdes ~!o)ybdansats Disn)M

beziehen, so kommen die Ct))<*rbe8tim)t)Ut)get)in drei uutersnchten

Chloriden in Betracht. Hiese ergeben Zattien, ans wetchen sich das

Atomgewichtfur H = 1 za 95.60–'?.23, im Mitte)iiu95.92 bet-echnct.

Vonaxderenxm'erMssigcnBestHnmungendesAtotngewichtsbesitzen

wh' our xoch die dorch Rcdttktiott der MotybdKnsNurezu Metait aus-

gefïihrten von Dumas, Debray und îtatnmetsberg. Die Mittet

<nxtft<'nvon jedem Einzehten erhattCitCt:Z:dttcn Mud:95.65. 35.3 und

96.18; daher das GesamMtmittct ans deo ReduktionsYerMchcnAUer

= 9a.74. Dxn«t~ sfetttc die zn seinenVersuchenbenntxteMotybdSn-
saure dorchRusten von nMt8rnche<MSch\vefetmotybdSntnSnuerstott

dxr. Debrtysubiitnh'tes!e,w!<;<)bencnv&hnt,i)t PtatingeiSssen;ergtebt

terner un, dnss der Beginn der Reduktio)' stats von einemMitfuhren

von Materie begleitet sei, die emot roth<'MRing i!ber nnd vor dem

8ch!Hchen(in dem Gtasrohr) bildet. \)a)t tnnss sorgtBttigdièse Mit-

terie ans dem Rohr henmsbringen, indem mm) sie der snccessiven

Einwirkang von SatpetcrsiiHrennd Ammoniakunterwirft, und ihr Gc-

wicht bestimmen, dus nicht zu ven)ach!Sss!genist~. Dumas hnt

Aehnliches nicht beobachtût; ttuch Rammctsberg giebt nichts !iber

diesen Punkt au, wie ubcrhaupt seine Bcstimmmtgnar in einer bei-

ttufigen Augabe mitgetheilt ist. Leider scheinen endlich bezugtich
der ZahtenMtgabenDebray's beim Druck !rrthBtner t'orgefnttenzu

sein, denn L. Meyer~) but b~m Naehrechnen der Resuhate nndere

Werthe bekommen, ats in der Origtnnktbhitndhtxgaogegebenwnren.

') Ij. Meyo' nnd K. Scubort: DieAtomgewichtodp)-Etemonte;der

Kftr!!ohalberverweiseieh betreOsaller ttochxn crwiihnMdet)Bcstintmangcn
des Atotngen'ichtesnuf diesest!ach.

*) An)*.ChetM.Phm-m.t69, S64.



736

Im HinMiek auf diese Verhattnisae erscheint das Atomgewicht
des Motybdananoch nicht mit so!cherGenauigkeit bestimmt, <t!&nt<tn
bishet'anoehmen konnte, sotango man sitmmttichoVeranche Liechti i
and Kempe's zur E))tache:dm<gheranziehen durf~e. Eine Neu-

bestimmangdesselben emcheint demnach keineswegs mehr utMt8th!g.
Vielleichtdurfte es sich fBr eino sotcho empfettten, ve~gteichendeVer-
sacbareiheMubor die RedoktifM)des Motybdantnoxyds und -tnsMtSda
anzMteHenund zw~r ktu!n man tetzteres unhedenktich im Schi~chen
and Rohr reduciren, wShrend sieh fur die Mt~ybdSttsNttredie Anwen-

dong eines Ptatintiegets und der VorsichtsnMMtssregetnbesacr eignen,
die ieh am ntehrfach ge)Mt)ntenOrte ttngegoben habe und welche vor
allenVèrtusten durch SubtimattOt)der Sthtre schBtze)).

187. Rûghetmor: Methode sur Synthèse von OMcoMa-

derivaten.

(Hinac~'n'Ken am 26. Ma<T:.)

h) einer Notiz uber AbkSmmtinge der Matonsauregab ich vor

KutT:em')der HoffhungAusdruck. dass es geHogen ntSchte, von den

1
im Ammoniakrest dureh ttronmtische Radikale substitoirten Maton-
amidsSurenausgehendxnChinotinderifatet)Zttgetangen. Ich habe mich
in der That nicht getSnscht; die gettannten S~nren )Mi!onsieh nMt

Leichtigkeit durch PhosphoreMperchtoridin Abkômmtingedes Chinotins
ubertuhren.

Was zun&chstdie !)arste))tt«gdes Ausgangsmateriats, der SNM'en,
betrilit, so habe ich bereits in der oben citirten Notiz et-w<thnt,dass
mir die Gewinnung der MatohauitsimreanH:))g)ichSehwiengkeiten be-

reitete, dass ich jedoctt schticsstich durch Erhitzen gte!cherMolekate
AnHinand Matonsiittre anf J05" eine Saure in groMerer Ausbente er-
balten konnte, wetche be! t32" unter Zersetzung schmitzt und sehr
wahrscbeinlichMatonanitsiittre– oder wie die Saure woh) besser ge-
nannt wird Maton.tmtideSttre C~H~NHCOCH~COOH, 6M. In
der That batte der K(;)pe)-cinen StiekstoHgehatt von 8.12 pCt., wah-
rend die gegebene Formel T.'<2pCt. verlangt, und scheint, aoweit bis

jetzt meine Ert'ahrttngf)) re!chen, die Methode der Gewinnung der

l,
MatonanitidaKureauch znr Herstettungihrer Hnntotogengee!gnetza sein.

Man erhitxt Anttin und MatonsKnrein den angegebenenMengen-

1
verttiUtnissen1SttHtdein eiuemSalzbade anf !05". Dabei erhStt man
eine z&hHSsetgeMasse. Wtihrend der ganzen Daner des ErwNnnens

`

') Diese BorichteXVIf,235.
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andet KoMetMCureentwioketwgatatt, die am so 6t&rkerwird, je, mehr

man die Temperatur ateigert. Da hiernnt Mtbstt'emtandMcheine Ver.

ru'gerang der Ausbeute verknOp~ist, so ht ea rathsam, nicht hôher

und <n!Chnicht Ifingere Zeit aie angegeben zn erhitzen.

Man trNgt die Masse atsbatd in koh!enMuresNatrittC!ein, erbitzt,

8th!rt nach dem Erkatton von dem in der Base UntSsttoheoab, sSnert

dasFiltrat schwach mit Saizaaure an und dampft auf demWasserbade

bis zm'beginnenden Krystallisation ein. Hierauf wird die SNare durch

aberschussigeSatzsuttfe in F~iheit gesetzt and dm-chUmkrystallisiren

ans heiasem Wasser gereinigt. Fiir die Weitenemrbeitung genOgtes

Sbrigens, die SSnre dorch Auftosen in Alkohol vom Kochsa!z vo)t.

standig ZMbefreien und dnreh Abdampien der <t!kohoHMhenMsung

zurTrockene zu gewif)nen. Freundt) hat die MalonunilidsRureauf

andefem Wege erbatten und beretts dnrch verschiedene Sstzë chàmk'

termirt.

Uebergieest n)an t Theit feingeputverter MatotMUtitidsSuremit der

zehnfachenMenge wasserfreienBenzols und trSgt nach uud nach unter

MoCgemUnMcbSttetn 4 Theite Phosphorpentachtond ein, Msst emige

Zeit in der Ktitte stehen Hnderhitzt schHessHchanf dom Wasserbade

am Riicknu68ktih)''r, bis die 8n~6Snreentwicke)a!)gau~ehort hat, ao

geht bis auf geringe Mengeneities braunen KOrpers Attes in Losung.

Man destillirt sodann das Benzol aus dem Wasserbade ab, versetzt

denRCckstand mit Wasser und macht mit kohlensuuremNatrium alka-

HNKh.Be! Jet Dt-8tit!ttt!ontuit den Wasserdamp~n geht nun mit den

tetzteret) en) zu !angen Nadett) et-starreoder K5rper über, der uach

einmatigomUmkrystaUisircn nus Alkohol sich bereits ah rein erwies.

Der Analyse zufotge besitzt der KSrper die Zusammensetzungeines

TncMorcitinoHns:'l'richlorcloinolins:
Gpfu!)(h')< Be)-.fûr C~H~NCb

C 46.56 46.51 pCt.
H 1.95 1.73

CI 45.36 45.73 !>

Der Kôrper ist bei gewSttttticiterTemperatar in reinem Zuetande

fastgeruchtos, dagegen riecht er bei gelindemErwSrmendeuttich nach

Chinotn). Machte es diese Eigenschaft bereits in Anbetracht der Zu-

sammensetzungdes KSrpers in hohem Grade wahrscheinlich, daas in

der That eh) Trichtorchinotin vortag, so glaubte ich densethendennoch

znr v8!MgenSicherateUung seiner Constitution in Chinotin Gbernihren

zu sotten. Ich bediente mich hierzn des von Baeyert) bei der Re-

daktion des Dichtorchitwtins eingesebtagenenVertahrens. Der KSrper

worde mit der fan<zehnfachenMcnge mit Jodwasserstoff gesattigten

') DieseBenchte XVU, t33.

DieseBerichtoXn, 1321.
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Eisessigs 6 Stunden auf 240" erhitzt. Die erhattene rothe LSsnng

wttrde mit schwefliger Siture entfarbt und mit NMtrontaugeatkatiseh

gemacht. Dabei erbieit ich e!n deutMcbnaeh Cbinoun riechendes Oel.

Zm-voltatitndigenReinigungwurde ditsselbe mit den Wasseydamptbn

destillirt, sodann mit einer verdannten LSsung von chromsaHt-emKali

und SchwetbtsSm~15 Minntanhmggekocht, nach dem Atkatischmachen

nochmals mit den WaMerditmp~ndestiHirt, )« Aether au~ettommen

(u)dnach EntR'runng desteCeterenin dits schwo- t5s)ichePiatindoppet-

salz verwandett. Dieseskrystattisit'teau8 heisser, verdSnntw Salzsiiure

in Form kteitte)'Nadeln und hatte die Xusatmnexsetzung des Chinolin-

ptaUnchtonds. Dttsselbeenthielt noch dem Trockoen boi tOO" und

sehHessHchbei t07–tt2" bis zum constanten Gewicht 28.82 pCt.

PhtiM; die Fot-met(Ç~H?NHCt)aPtC)t ~t-tangt 29-tdpCt. Ea kaun

somit Htchtzweitethaft Min, duss der fntg):d)e Korper in derThat

Tt'tcblorchtnottn ist.

Das Trichtorchinoti))scixnUxtbei t07.ô" (ntteot-t-.)uod krystaUiait't

ans Alkohol in Form tanger, t'MbtoM)-~ndetn. Es ist ;M he;8scm

Alkohol leicht, wenigerin kaltem )Sstieh, teicht tosiich in Benzol und

Ligroin. Was die Ausbeutebetritt't, so o-htUt man etwas Bbcr 50 pCt.

der angewandten Matonanitidsam'ean mit den Wasso-dnmpfen HOch-

tigem Produkt.

MerkwSt-digerscheiotdie BUdnngbetrachtticher Mengen von Tri-

chlorchinolin, setbst wenn man nicht mehr Phf~phoranperehtond in

Anwendnng bringt, ats die CHetetmng

C~H~NO, +3PC!9 = C~H.C)?N + POCtx

erfordert. Dabei bitdet sich nfbet) Trichtorchinotio ein getbes Oel,

wâhrend Dichtorchfnotin, dessen Entstehnng nach obiger GrteichHHg

von vornhereitt wahrschoiniicherschten, nic)<t mit Sicherheit unter den

Prodokten der Reaktion constatit-tw<'rdenkonnte. A)terd)ngs ist unter

diesen Umstandcn das Tricktorchinotm mit einem kohtenstoH'. und

wasserstoiFt-eichercnKorpe)-venxn-einigt, von dem es dureh Umkry-

st~Uisiren ans Atkohot uicht voli8tiindigbefreit werden konnte. Es

wird meine Au<gabesein, den VertaMt'der Reaktion tbstzMtenen.

Was die Constitutiondes Tt-ichtorchinotinsbetrin't, so wird man 7

wohl nicht fehlgreifen, wennman annimmt, daM atte drei Chloratome

Wasserstoffateme imPyridinring des Chinotins substitoit-en. Dcch soll t

anchdiese Frage expanmenteuenMchiedenworden. AndoceMeitswerde

ich versuchen, ob anch Mtdet-eMitte) gecignet sind. die Malonanitid-

s<MU'eund anatog coustituirteSSuren MtChino!:nderivate SberzuHihren.

SoUtedies aber auch nichtgetingen, so eroHnet bereits die verhHttniss-
j

mSsMggtatte UeberfBhrttngder genannten SSuren in Chinolinderivate

1dnrch Phosphorsuperchlorid die Anssicht auf die Herstellung einer

grossen Reihe Ton Korpern, deren Untersuchung zum Theit grosses
fi
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tntereese in Anspruch nehmen darf; es )Mwoh) hanmxweifetbaR,dass

es gelingen wird, auch mit H<Hfeder nach dar synthetischenMethode

von Conrad so loicht zu beschaHendenBubatituirtenMa!oMSurenza

ChiooHnderivtttenzu getangon. Die Untersuchnng in der von mir an-

gedeuteten Richtung wird vontnesichttteh )NngereZeit in Anspruoh

nehmen, und wenn ich bereits hiermit die o'stcMAnfRngcdersetben

der Oeffentliclrkeit Sbergebe, 60 geschieht es, um mir die ungeat8rto

Bearbeitt'ng des von mir in Angrift'genommenenGebietes zu aichern.

Kiel, Nem's chemischesUnivcrsitatstabonttftrinn).

t88. L. BU~heitoor und R. Hoffmann: Ueber Malonanilid-

Bâoreather, Maïon'p-toluids&uro und NethyK~oMorohinoUn.

(Einjïe~tngcnam 36.Miirx.)

Ma!onat)i)idst!nretither. Der Eine von uns bat vor einiger

Zeitt) der GeseUschttft ubcr Versuche berichtet, welche die Ein-

wirkung von An!Hn anf das van't Hoff'sche Aethmtt)ony)cht<M'!d,

CtCOCH~COOCxHt, betrnft'en. W:( )mben diese Untersuchungge-
metnschafttich fortgesetzt. Das Stttdmn) der Reaktion des genannten
Chlorides auf die Bitseo wird wcs~nttic)) durch die Beobachtmtger-

teichtert, dass es nicht nSthig ist, dus Chtorid, dessen ReindarsteUung
Mmnerhinmit einigenSchwierigkeiten verkoupft ist, zn diesem Zwecke

zu Motiren. Wir Sbergossen2 TheHe gut getrocknetei!,&thma~nstmre9

Kalium, C~HtCO~CH~COOK, mit wasserfreient Benzol und liesson

unter KNhttMtgnach und nach 1 Theil in Benzol ge)6sten Phosphot'-

oxychtorid hinzMtreten. Die Reaktion wm'de sodann durch ËrwSrmen

aaf dem Wasserbade zu Hnde gefuhrt. Zn dem so erhattenen Pro-

dukt tiessen wir bei gewohnticher Temperatur ebenfatts mit Benzol

verdSnntea, ubet'settSssigesAnilin tropfen. Nach 24atC))dig<})))Stehen

wnrde vom AusgMchiedeoenobtittrirt, die BenzoH8st<t)gdurch suc-

cessives Waschen mit Satzsaure und Wasser vun Anilin befreit nnd

dann der Verdunstung bei gew<H))))ic))C)'TemperatHr ubertaasen. Es

MnterMeibt ein Symp, der Mach tSngerctn Stehen straMig-k~tat-
Mniseherstarrt. Naehdem der Korper durch Ansbreiten auf &yps-

platten vom an)M)tgendenMussigen befreit worden war, wnrde er

zur Abscheidung einer in Aether ontostichen Beimengnngin Aether

au~enommen, die Lôsung Sttrirt und wieder der Verdampfungûber-

') Dièse BerichteX\t, 236.
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N 7.0' 6.76
–

Der Matonanitidsiture~itheriet unISstteh m Wasser und Ligroin,
sehr leicht iôstich in Atkoho), Chtorotbnn, Benzol, Beim ErbitzeH

auf hôhere Temperaturet) wird er zersetzt, iHwetcherWeise, ist bis

jetzt noch nichttestgestent. Denbei208–2tO"8ehtne)zendenKorper,

dessen Eotste))nng der Ëioe von uns bei dieser Reaktion noch con-

statirt hat, haben wir bis jetzt nm' in sa kleinenMengen erbotten,

doss uns se!bst die Feststettung seiner Zusammensetzung untnCgUch

war. LSsst man Anitin auf Aethmatonytchtorid in Gegenwart von

siedendem Benzot einwirken, so et-hak man die gleichen Produkte.

MM!cn-y-toh))dsa)))t' nnd Methy)trieh)<'rchinot!n. Die

Matontotutdsaare ~iisst8ich nach demselben Verfahren aus p-Totaidia

und Matonsaare gewinneu. wie es der Eine von uns in der vorher-

gehenden Abhandtnng for die Darstettttng der MatonanttidsNnre an-

gegeben hat. Die Matontotuidsanre krystallisirt ans Alkohol oder

Wasser. in welchen Mittetn sie ziemlich leicht )6s)ichist, in kleinen,

tarbtosen Nadetn, welche bei tô6~noter Zprsetzungschmctzen. Di<'seM

Schmelzpunkt zeigt der Korper, wenn man ihn in ein bereits anf t54"

erhitztes Bad bringt. ErwSrmt man ihn a!)nt!ibtich,so beginnt er

bereits weit (tnterhaH)des angegebenen SchmebpMnktestheilweise zu

erweichen und ist auch bei niedrigerer Temperatur nnter voUstSndtger

Zersetzung gcschntotzen oH'enbar, indem er sich vorher tbeilweise

ze~etzt hat.

taMen. Zur voUM&ndigoMReinigung nahmen wirdenK&rper in Aether

oder Benzol anf, versetzten mit etwas hochsiedendem Ligt'oÏn und

Messen bei &oiwi)tigerVerduoBtungdes LSsnngsmittetskrystattisiren.

Der so erbaltene Kôrper schmotz boi 38–39". Der niedrige 8chme!t-

punkt und die Etgenechaft, leicht in nber8chtno!zenetnZastaiid, nament-

Hch in Gegenwart einer FtS8sigke!t,zu verbarren, machteu eine Reini-

gung durch UntkrystnHMirenh) anderM- ats der angegebenen Wo~e

unn)5g!ich. DM Analyse zeigte, dMs der Korper MatonaMtHdMmre-

Sther, CeH..NHCOCH)!C()OCxH5, ist.

Gehmde'n Berecknet

C 64.U2 <:3.77pCt.

H G.7!t 6.28

Analyse:
Bct'cdtnet

Get~den
CH~CeHi.NHCOCH~COOH

N 7.63 7.25pCt.

Behandelt man die Maiontotnidsaurein derselbenWeise mit Phos-

phorsuperch!orid, wie es in der vorhergehenden Abhandtung fBr die

Matonanindsaare angegeben ist, so erhatt man Methyttrich!orcbino)in,
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wetohes Mtoh in ders~ben Wehe wie das Tnchtorch!notm gereinigt
wurde. Das MethyMcMorchinoMnkrystaHieirtaus Alkohol in taugen

NadetMtwetche bei t34<'schmehen.

Analyse

~.f.
Berechnet

(Monde).
fr.rCH~.C~CbN

C 48.5t 48.78 pCt.
H 2.7& 2.44

Kiet, Neues ehemischesUnh'et'siMitstaboratonHM).

t89. W. Hemilian und H. SHberstein: Ueber Trtphenyl-

amMomethane.

(Eingegangenam 26.MitM.)

Von den AmMMniakdenvatendes Triphenytmetbanssiud bis jetzt
unr Korper bekannt, h) denen die stickstoffhaitendenGruppen den

Wasseretotf !n den Benzolkornenersetiten.~) Ausgehend vom Tri-

phenyhnethftobromid,(CeHt~CHr, ist es uns getttngeH, eine Reihe

von Basen dttrzustetten,entstanden dureh Vertretung des Wassert.toS-

atoms des Metbans.

Ats Aasgangematfrint benutzten wir das nach der Angabe vou

Sehwartz~) dargestettte Tripheny!methanb)'otnid. Dassetbe wurde

darch Fattang einer concentrirtenBenzoHosnngmit Ligrorn gereinigt,
in wasserfretem Benzol getost und der Einwh'kung von Ammoniak

and anderen Basen BHSgesetzt.

Triphenytemidomethan.

în eine heiss gehaltene BcnxoHSsungdes Bromids wurde trockues

Ammoniak eingeleitet,bis der bei der Reaktion sich bildendeNieder-

schtag von Bromammonimnsich nicht mehr vertuehrte. Um diesen

Punkt zu erreichen, ist es nothwendig,die BenzoUGsung,nach tBogerem

Einte!ten von Ammoniak, vom abgeschiedenen Niedersch!age zu

trennen and auf's Neue tnit Ammoniakzu behandcht. Nur auf diese

Weise gelingt es, die ganze Mengedes Bromids in die entaprechende

') VoMtohendeAi-boitwar cchon<tbg''se)))o6scnand die Heuptresultato
bereits oMergesc))neben,<t)suns das 4. Heft der dicsjShrigenBerichtezn-

gekommenist. In (tefnsetbenfandenwir eine kurïe AbhandhtngTon Hra.

Otto Nanea: "Ueberdas Tripheny)ntottty)amin<(S.442).

*)Piese BerichteX~, t5(6.
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Amidoverbindnngubet'zufuhreH.Die klar Sttnrte BenzoHosungwurde

zur Trockne eingedampft,der RNctMttUtdfeinzernebet), mit verd8nnter

SchwefeMare und darauf mit net koebendem Wasser behanddt und

ËKrh't. Diese OpemHon des Anstaugens wurde so lange wiederhoit,

bis eine Probe von der ahrirtett LSsungmit Amtnoniitkversetzt, keine

FaHt.ngmehr zeigte. Es bteibt hierbei imnierein in 8<tm-ettuntOsticher

R0ctt8tandzurück, welcher hattpMiehtichttt<8Tt'iphenytcarbinot besteht,

dessenBitdttng auf die zt'rMtzfH(ifEinwirkoog des kochenden Wassers

anf die TripheMytamidomethansatzezm-iickzufStn'enist. Die wilsserige

Msung scheidet nach dem Versetzen mit Ammoniak die neMeVer-

MnduMgin kr)'stat)tt))8cht'rForm'aus. Nach einmatigem Umkry8talli-

siren am Alkohol ist die Substanz voXkomfnenrein. Der ganze

Processt vet-Mnttglatt, ohtM Bitdang von irgend wetchen Neben.

produkten~ (C,H~CHr + ~N% (C.H~CNH~ -t- NH4Br.

Die Ana!ys<:der bei t )0" getrockneten Substanz lieferte auf die

Fnrtnet (CsH~C~H~ stimmendeZahtcn.

Berechm't )
Hefund<:n

)f

C M8.C3 M.86 – pCt.

H < ~.93 –

N û.4) 5~

Das Triphenytantidomethankt-ystattisirtans Atkohot :tt farMoson,

gtSnzendenNadetn, es schmitzt bei )<?" m)d tasst sich nicht ohne

Zersetzung destiOiren. Es ist sehr leicht tostich in Schwefeikohtet)-

atoff, CMorofM-m,Benzol uud Aether, sfhwieriger in kaltem Alkohol,

mttSstichin Wasser. Sownht die Base, wie die weiter nnten zu be-

SprechendenSalze, zeichnett sich durch ihre ausgezeichnete KrysmHi-

eationsfBhigkeitans.

Es iat uns nicht getungeo, irgend ein Ha)'nsto<fdenvatder Base

za erhaiten. 80 scheidet sich beim Versetzen der wNsserigenL8-

anng des salzsauren Salzes mit einer wasserigen Lôsung von cyan-

saurem Kalium die freie Base aus, wahrcnd die Cyansaure weiter

mit Wasser saures kohtensfturesAtMtnontiefert:

(CeH~CNH~.HC! + KCNO -t- 2H.O == (C.H~):CNH:
-t-KCt-t- NH<.HCO~.

Ebenso konnten wir beim Erhttzen der Base mit SchwefBtkohten-

stoff auf 140" fur sich oder bei Gegenwart von atkohoHscher Kali-

lange keine Verandernng wahrnehme)).

Coneentnrte Schwefetsam-eoder Satpetersaure itisen die Base mit

gelber Farbe anf und scbeiden auf Zusatz von Wasser Flocken von

TnphenytcarMnot ans,. wahrend in der wgsserigen Lôsung die ent-

eprecheudenAmmoniumsatzesich vorfinden.
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Satze dea Triphenytamidonethans.
SammtHcho Salze krystxHiairen mit KryetaHwasget-. Sie sind

leicht !Bs!ichtu Alkohol, sehr schwer tSst!ch in Wasser und werden
dnrch Letzto-es ans der alkoholischen Losnng ge6:Ut. Sie haben
eantMttHcheinen sehr bitteren Geachmack.

Wahrend die freie Base gegen kocitendes WMSMt-sehr wider-

etanda&hig ist, zeMHtzensich die 8at!:e schon bei mNss:gemRt-warmen
ihrer wSsserigC))LSsnng. Dieselbe trûbt sich beim Kochen und
sehetdet Flocken von Tnphettytcarbinot nus, wah''end die LOsung ein
AmmontUtasaiz enthNtt. Erw&'tMtman eine w)i8MngeLosung des
MhwefetstturenSalzes im zngeschmutzenonRoht- auf t30", eo wird es
voUstRndtg in Triphcnylcarbinol und StMres AmmonimMuttat unt-
g6W~MMt:

(C.H5)3CNH:. H:SO, + Hj,0 (C.H~COH + NH4HSO<.
Durcb salpetrige SSme werden die ntkohotischenLOsangen der

Salze in der Kâlte nieht verKndett. Beim Kochen des echw~tsauren
Salzes mit satpetngMaFemKalium ontstebt gtatt Triphenytcarbtnot:

(CsH~CNHa. H:80< -)- KNOz = KHSO, + N2
+ (C~H~COH + H~O.

Des sa!xsaureSalz wird durch Versetzen der atkohotMehenMsnog
der BMC mit S~MSure u"d Fatten mit WM~t- ndct' doreh RinMton
von gMformigem Chtorwassersto~ in eine BenzoUosuogder Base er-
hatten. Es bildet farblose Prismot.

Die bei t tO"getrocknete Substanzergab bei det-Ch!orbeatimmung
auf die Formel (CeHi.~CNHx.HCt stimmeode Zahlen:

BereehtMt Gefunden
Ct 12,01 !t.57pCt.

Das Ptatindoppetsatz wird te!cht darch Vermischeneiner alko-
holischen Lôsung der Base mit satx~urehatttgem Ptatmchtortd und
FaHen mit Wasser in Form von goldgelben Btattchen erhalten. Das
Salz enthNit Krystattwasse)' und verliert dassethe hmgsam über
8ehweMst!ure nnd voHsMind:gbei HO".

Die Anatysen des tufttrockenen Salzes gaben auf die Formel

KCeH~CNHs.HCt]?. PtC~ + y'H~O stimmendeZaMe.

BcFectmet
Gef~de.,

cree\Det
I. Il. III.

ft 18.53 tM.t6G !8.25 18.20pCt.
H~O 12.67 t~t 1>

C 42.80 43.09 ;¡
H 4.79 – 5.u~ – B

Das aatpetoMaHreSalz steUt zartc, at!asg)anzende,weisse Blâtt-
chen dar. BeimErhitzen wird es nnter VerpnHënvottstandigzer8etzt.
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D<M)eohweMsauroSalz krystatMsut aus verdOnntemAlkohol in

derben, kSrnigen Aggregaten.

Acotyhripbeuytamidomethan.

Wie durch Sam'en, wird das Triphenytamidomethan auch dorch

CtuM'acetyt beim Erhitzen aaf t00" zersetzt. Es spattet sich die

Amidogruppe ab und man erhStt )tM dem Produkt oach dam Um-

krystattMren MasAlkohol die bekannten, bei t59" MhmetzcndenKry'
stalle des Tt'iphenytcarbmo~. Beim mSasigen ErwBrmen auf dem
Wasserbade mit Chtoracetyt, oder besser noch mit ËMigaNareanhydnd,
bildet sich dagegendas Acetytderivat. Die so erhattene Losang wurde
unter Umrühren in kaltes W(M96rgegossen und der entstandene weisse

Niederschtag wiedérholt aus A!koho) atnttryshttMsirh Es MMët Mtte,
farblose Nadeln, die aieh teicht in Aether und ChtomR)rm, schwieriger
in AtkohottSsen. Der Schmelzpunktliegt bei 207–208".

Die Analyse tieferte auf die Formel (CeH~sCNHCH~CO etim.
tnende Zahten:

Bercchn<'t Gefunden

C 83.72 83.63 pCt.
H 6.31 6.61

E&war zu crwartcn, dass d«fh R'nwifkung vonTriphenylamido-
methan aut'Triphenytmethanbromiddie seeundare Baseentstehen wird:

~(CeH~CNHz + (C'cH~CB.- = [(CoH~ONH

+(C.H.~CNH~.HBr.

Beim Aufeutanderwirkender beiden KOrper in einer wasserfreien

BenzoHSMng scheidet sich wirklich (CgH~~CNHi'.HBr aus, das
zweite Produkt der Re~ktion konnten wir jedoeh nicht isoliren, viel-
mehr erhielten wir bei den vietenVet'8nchen, die wir in dieser Rich-

tang angestellt haben, nach dem Umkrystallisiren immer nur Tri.

phenytcarbinot. Beim Zusammenschmelzetides Amids und des Bromids

j findet eine compHch'te Reaktion statt. Die Ertbtgtosigkeit un8erer

Bemiihungen, die secnndare Base zn erhalten, hangt wahrschoMich
von der UnbestSndigkeitder LetztereMab.

Es iat uns gleielifalls nicht gelungen, dnrch Einwirkang von Jod-

methyl aut das Tripheny!amidomethanzu einheittichen Produkten za

gelangen. ErwSrmt man die Base mit einem Ueberschuss von CH~J
auf dem Wasserbade, ao erstarrt das Ganze sehr bald zu einer testen,
undettt!ich krystaHinischen, weissenMasse. Dieselbe !8st s!ch in At-
kohol sowie in Wasser und ist ats Gemisch substituirter Jodammonium-
aatze zu betrachten. Beim Behandetuderselben mit Alkalien erhielten
wir ein Gemischvon Basen, ans welchem wir die einzetnen Beatand-
theile nicht absonderu konnten.
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Anf ganz dieselbe Weise wie das TnphonyhtmMonMthMk8n)ton
aach die methyMrten, dimethylirtennnd phcnyHrtenBaeen dargesteUt
werden, nur ist hier der Umetand za beachten, dass die Satze der
metbylirten Basen noch viel mehr nnbeatandig gegen Wasser nnd
wasserige SNaren sind und dass die phenylirte Verbindung gar keine
Saké mehr liefert.

<

Methyttripheny!am!domGthMn
wird erhalten durch Einleitcn von h-ockenemMethy!amingtMin eine
heiBseBenzoUSsnngdes Tnphenytmethanbt-omids. Nach der Beendi.
gung der Reaktion \vi)-dvom aasgeschiedenenbromwaMM-stotfsattren
MethytammabSttm-t und das Filtrat auf dem Wasserbade e:ugedampft.
EshtnterbMbteitt&tdeMgeMaaac, d:en)tchW)edet-ho:totaHt))!try8tatti-
siren aM Alkohol und zaktzt aua Ligmfn farblose PnMnenagp-egate
der Methythase liefert. Diesotben sohmetM")bei 73"; beim Erkalten
bleibt die Substanz aehr tange aSasig. BeituFtmen der atkohotischott
LSanag mit Wasser scheiden sieh Oeltropfeiraus, die erst cach und
nach eretarren. Dièse Verbindung ist leicht to~ich in den gawohn~
MchettMsungantittetn, untOstiehin Wasser.

< Die bei HO" gt-tt-ockoeteSubstaoz ergab bei derAnatyBeauf die
Formel (CsHfJsCNHCH! stimmende Z.th)en.

BerechtMtt
G.-fM.td~nnII.

C S7.9! 87.~9 pCt.
H C.9C 7.tj – D

N ;).t3 ~90 s

Das saksaure Batz wird durch Einteiten von gasformigemChlor-
wasserstoff in eine wasscrfreicBenzottSsungder Methytbase als weisser
kry<Ka)t)n!MhorN!edG)-schh)get-hatten. Es ist teicht Mst:chin Alkohol,
sehr schwer tSsHch in Wasser and wird beim Kochen mit tetzteretN
schneUin Triphenylcarbinol und CHsNH~.HCt tibcrgonihrt.

< Das P)at:ndoppetsa)x wird durch Vermischeu der itthohotiachen
Losang dee vorhergehende))Satzes mit Phttinctttond und FaOen mit
Wasser in Form gelber prismatischerKrystatteerhalten. BeimKochen
mit WaMer spaitet es sich in Piatinehtorid und das satzsaure Salz,
wetch' totzteres bei !angeremKochen weiter in der oben Kngegebenon
Weise zersetzt wird. D..9 in dem Salze enthattene KrystaHwMser
entweicht nicht im Exsieeator und konnten wir auch nicht dasaetbe
dnrch Erbitze.. im Luftbade bestimmen. Die St)bs<anz zeigt naeh
etwa einstundigem Erhitzen auf n0<' eine bedoutende Gewichta-
abnahme bei weiterem Erwlirmen anf dieselbe Tempet-atm findet
jedoch eine zwHr geringe, jedoch stetige Gewichtsznntthmestatt.



_746

Das über SchweMsNore getrocknete Salz orgab boi den Platin-

beMimmungenund bë! einer WasseMtoffbestimmMngdurch Verbreonnug
auf die Formel [C~H~CNHCHs. H C~. PtCtt + 6~0 adMunende

Zableu.

Hp.-c<.hMt
ûef~d~

,k l', 1 C
f. It. rn,

Pt 18.&t 18.66 t8.37 18.52 pCt.
H 4.8~ 5.40 – y

D me t h y11r i p he n yh«nt d o )Me t h an

wurde von uns durch Kinte!ten vcn tt'ockenem Dimcthytam!ngae in

eine erwarmte wasserfren*Bpnxottosm<gdes Triphenytmethanbrotaids
erhatten. Der nach dem Abdampfcn der <om MusgescMedeHen

(CH~NH. HT!r aMthrirtcn BenzoUosnug zuruckbteibende RSekstand

kann durch wiederhottes UmkrystaHtStren ans Alkohol oder Ligroin

gereinigt werdet). Hcim freiw!gp)t Vt'rduosten der Ligroïntos'Mg
erMit man gross< Sittmiakahottche, tarbtose Krystattaggt'egate. Die-

selben schme!zen bei 97" und ~sen sich tcicht in den gew8hn!ichen

Loeangsmittptn, anssut' Wnsser.

ZurAttfttyse wurde die bei HO" gett'ockt)ete8ub8tanzgenomn)eM.

Bcrochtu't
t~

Uffunden
tm- (C.!H5)3CX(CH3).t t. 0.

C S7.W 88. H: – pCt.
H 7.t 7.57 – b

X 4.~9 4.91 s

Das satzsimre Satx wit'd in Fornt eines krystaninMehen, weisseo

Niedersehtageg durch Kintt'iten \on trockenem CMorwaMerstotfin eiM'

Bonzoliô,,4uiigder Base erhtdten. Die wasserige LSsung desselbon

triibt sich tutter AusscheidungvonTriphenytcMrbiuotschon bei ~astgem
ErwCrmen.

Das Platindoppelsalz scheidet sich tds krystnllinischer, dunkel-

gelber N!edersch))tg beim Versetzen der atkohoiischen Losong dos

vorhergehenden Salzes mit Platinchlorid und Stehentassen aus. Es

ist wasserfrei und lieferte bei den Ptattnbestunmungen auf die Formel

[C6H5)3CX(CH$),.HCt]2.PtC[4 stimmende ZaMen.

ït t t Gct'unden
Berecbnct

f.

Pt 20.01 t9.~ t9.5C pCt.

Pheny!tripheny)an)idon!Cth<m.

Dièse Verbindung bildet sieh, wenn eine BenzoH(!sm)gvon 1 Mol.

Triphenytmethanbrotmd mit 2 Mot. in Benzol getostem Anitin versetzt

wïrd. Unter bedeutender RrwannMngscheidet sich antort b)rotnwa89er-
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8toSMMH'MAnilin aus. Zur Vottendung der ReaktMM)ist es zweck-

toaMtg, das Gentittch noch korxc Zeit nuf dem Wasserbade xu er-

wat'men. Die BenzoUosungwird vun vomauegeschiedcnenC~HtNH~HBr

getrennt uud zur Trockne e!ngedantpft. Dem Huekstand kat:n das in

geringer Menge noch beigfntCttgtennaogegriU'eHeAnititt durch wtt)-)noM

Atkohot entzogen werden. Zur weitoren Reinigung mMa nMH die

Substaoz einige Mai aus Aethertttkohotoder Ligroïn utnkrystattMiren.

Die bei tl0" getrocknete SttbstMOxHeterte bei der Antttyse nuf

die Formet (CsH~CHHCJ~ stimm~ndMXt~htot.

Be.-ectn.ut ~G~nd. t.

C 89~3 89.41 –
pCt.

H C.27 6.6~ – n

N 4.)~ – 4.6t

Das Phenyttnphenyhooidomethatt tttystattish't )m9AtkohoXttherin

sehr 8ch5nen, farbloseti,mtmethMch-hexMgonntettPr!sn)Ct),diebei t44.5~

ech)B6!ze<t. ïn Alkohol ist es ituss~t~tachwcr tSs))ch, <'twasteichter

in Aether und Ltgrofn, sehr leicht in Sehwctctkohtenstotf ttttdChtorn-

form. Es hat keine basischen Migenschxftot tnehr und bitdet

keine Stdxe. Durch cotteentt'irte SHurct)wird <'a schoo ht der KHhp

in Tt'iphenykttrbtno! m)d das Anithtiittti!der betretFendet)Siint'e tibe~

gefuhrt. Besonders leicht votkieht sich die XfMetxuttg bcimEinMten

von ChtorwttsserstoH'in 'hic BenMttoMKgdes Phcnyttnpkcnyhmndo'
methans. Schon die ostett Btasett v«t) Sa!it8Ntn'escheiden einen

weissen Niederschtag aus, welcher sich tds reines sntzsaures Anilin

erwMS. Verdmtstet t))Mndits Fihntt und krystaHisirt dot RBckstand

ans Alkohol mn, so orhatt man reines TriphcnytearbinoP).

(CeH~CNHCeH. -t- 2HCt (CeH~CCt + C.H~NHï. HCi,

(CsH~CCt + HaO = (C~HJaCOH + HC:.

Aua den eben beschriebtneMEigenschat'ten nnd ReakHonen des

Tnphenytttmidomethans sowie der metbyth'ten, dimethyHrtenund phe-

nylirten VerbmduMgen erheUt zur Genugo deren nur sehr achwach

basischer CJmmk(e)'. Unter dem EinOuss von Sauren zerfatten sie

mehr oder weniger teicht unter Abspattungder AMudogroppe,wiihrend

der Rest direkt (bei Gegenwart von Wasscr) oder indirektTnphenyt-
carbinot t!e<brt.

Die Zersetzung durcit SatzsauM Msatsich beispietawaisetbtgende~
maassen formutiren:

(C<H~CNRR+ HCI + HtO = NRRHHC! + (C~H~COH.

') BeimKochcMmit wSssnget'Satzsaarc,)n wctcho)dasP))Mty)tnphenyt-
amidomethansich gar nicht tost, wirdM nioht vcWindet-t.DurcitEssig~uro
wird es aber loieht in Triphcnyteorbino!und AttiHnacehtt(tbe)'gef5hrt.
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Die Verbindungen (CeH~CNBR zeigen SSaren gegenuber eine

Analogie mit den S6aream:den. Der Rest (CeHji~C– verhRtt sich
abntich wie CHsCO- Dieser Umstnnd verantaaste uns, fur die von
uns dnrgestellen Verbindnngen den Namen ~nbstïtnirter Amidomethane
za wNhten.

Es ist danach leicht xu ersehen, dass man – durch Einwh'knng
von starken Sanren, wie Schwetetaiture, SatpeteMiture oder durch

Agentien, bei deren Einw!rktt))g 8<iurenentstehen k~nuten, wie z. B.
Chlor keine Substihtttonoprndttkte der beaptnchenen Amidoverbin-

dtUigenerhahen kann.

Ëinwtrtmng der HatHgenf.

DadMTnphenyteafbytgt'appe~Ha~C ittdenbekannfenTr!'

phexytmethandorhaten vt'rhattntssmMMigsehr widerstandsfahiKgegen
Ha!ogene sich envtMen hat, so war xt)erwMten, dass die Einwirttung
der Hatcgene tmf die vox uns dargMtettten Basen sich tmssehHcssttch
anf deren Amidugruppo beschW{nke<twird, was sich auch in den
meisten FStten bestatigt h<tt. Durch Bettandetn des Tnphpoytamido-
methans sowie der methyUrtet) Denvatc desselben mit Jod et-hietfn
wir Additiottsproduktc, ahnttch. wenn auch nicht so glatt mit Brttm,
wahrend Citlor auf die Tripheny!carby)grnpp<' SHbstituireodeinwirkt
und die dabci entstehcnde Satzsam'e sofort die Amidogrnppeabspattet.

Wird zn einer L<Mun~ vm TnphettyhuttiMometha))h) iSchwetet*
kùhtenstotf eine Losung vuw Jod in SchweMkoMmMton'xugefugt, so
verschwindet die viotettc Jodfarbung at)get)b)ick)ieh und es schciden
6ic)t ans der otMtandenctt bramx'n FtSssigkcit nac)) einigem Stehen
sehr schon atMgebUdetegrosse Krystatte ans. Diesetbet) sixdzweiprtei
Art: grosse, durchstchtige, dunketrotho Pnsmcn und schwarze, metatt-

gtanzende, undurchsicht!ge Santon. Die abgegossene Muttertauge
scheidet beim Stehen wieder rothe und achwarzc Krystalle ans, jedoch
viel mehr von dentetzteren, und ans den fatgenden Fraktionen scheiden
8ich nur die schwarzen KrystaUc ans. Die au); der ersten Portion

abgeschiedenen grosseren Exempiare der beiden Krystanarten konnen
von einander mechanisch getrennt werden. Da die Analyse in den
achwarzenKrystaiten einen grosseren Jodguhatt wie in don rothen ge*
zeigt batte, so versnchten wir durch Versetzen dcr Schwe<etkohten.

stofflôsang der Base mit uberschiissigem Jod atMSchtiessnch die
schwarzen Krystatte zn erha!tcn, was jedoch nicht gelang. Es hat
sieh erwiesen, dass die Bitdung der Mnenoder der anderen Kry~atto
nicht soviel von der zngesetzten Jodmongf, :~)8 vielmehr von der
Natur des angewandten Losungamittets abhiingig ist. So bitden sich,
wenn man Chtoroform statt Schwefetkohtenston' als LSsungemittetan-

wendet, Mmbb6ngigvonder Menge des zugesetzten Jods, aasseMiessUch
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die rothen KrystaHe. deron Identitat mit den aus Sehwe~kohtetMtoOf
erhaltenen festgestelltwurde. Lost man dagegen die rothen KryataHo
in Chloroformoder 8ohwe(eihohtensto<rnnd fugt xa der LSsung Ligroîa
binztt, 80 tfetMtt8icb au den GeR(MwandenMndarehaichtige, tnetaU-
gtanzende Btattchen ab, deron ZusammensetzMngmit der det- oben
erwt!hntenschwat'xenKrystaUe ubo-eitutunmt.

Beide Kt-ysttttttM-tcn~nd einfueheAddit;MMprodaktevon Jod und
dem Triphenytamidomethtttt.In der That kann denselbcndnrch Schat-
teln ibrft- SehwefetkohtenstoH'tSeMngmit fein vertheHtem Silber oder

QueckoHberMHesJod entzogen werden, und es resuhirt hicrbei die
nnveWtndfrteBase ohne a!te NebenprndukK*.

Rothe Krystatte. DiMetbenkontict) ccntinteterinttgorhatten wer-
deu; su; sutd ganz dm'cbs:chtigund Mhr Mh<M)aMsgeMtdet. S!e Jtism
sich schwer in Chtorotm-n),etwas leichter in Sphwet<')k<thtenatoH'und
<a8tgar aicht in Ligroin. Vor den \witet' zn bMctM-eibendenAddi-
tionsproduktenzeichnen sie sich dun-h ihre verhStttnBsmSsBigfBeaMtn-
digkeit aus. Nur nach sehr tangon Liegen an der Lnft verticren aie
etwa)!Jod, werden matt und bedeckposich mit einemandn)-chs:cht!gen
Ueberzuge. AnsChton)<orn<iasseo sic)) die rotho) Knsta!)p unter
theilweiser Zersetzung, die man darch Zugabe Yonptwas Jod zum
L6sa.)gsmittet vermeiden kann – umkrystaUisiren. Alkohol tost: die
Krystatte, wieauch atte anderen unten bpschriebeneaAdditionsprodukte,
Mhr leicht. jedoch ant<.)-Xcraptzung, mit brsuncr Ffubc &nf. Die
Losang enthah frcies Jod, wird dnrch wNsserigoAlkatien sofbrt ent.
tarbt and scbeidetdann tarbtose Krystattc des reinen TnphenytmethMts
nus. In kalter SchwpMkohtenfiton'tofMngmit Qtteeksi)beroder besser
Silber geschuttett, Mheidensie das Jodmftatt ans, wahrend in der farb-
)o8 gewMdenenLosnng die reine Base znrSckbteibt.

Die aus Schwefetkohtenstnn'erhattcnen, ron den schwarzen me-
chanisch gptt'cnnten, sowie die aus Ottoro~rm datge8tet!t<-nrothen
KryataXe, haben dieZui)an)mensetzung(CcH5)3CNHj,J:, wic ans fol-
genden AnatyMnersichttict) ist:

Berwhnct Gefn.)d<nQI' met
l, il. 1fI,

C 44.44
45.t6p.Ct.

H 3.32 3.4g
'I <9.5t 49.722 49.90 – r

Schwarze KryetaHe. Beim tangeamen Verdnnstcn der Schwefe!.
kohtenstnH'tOsangerhatt tnan scttSn ausgebildete, mit eincHt starken
kupferfarbenen Metattgtanz verschene MhwM-zeSSuten und TaM));
beim Fiillen mit Ligroin scht'idet sich dasselbe Produkt in Form
feiner meta!tg!anzenderB!attcho) ans. Dièses Prodnkt ist weit unbe-
sMndiger ats das rorhergehettde. Die KrystaKe riechen deutlich nach

Rv.i..baA _L.
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Jod nnd verlierendasselbe, indem Me dabei matt werden, beim !an.

geren Liegen an fréter Luft. Untoatieh in Ligroin, sind sie leicht Ms-

tich in warmemSchwe~tkobtenstotf and, tinterZersetznng, in Alkohol.
Beim Behandeln ihrer kalten 8chwe{etkoh!en6to<Ftësnngmit 8:!ber,
liefern sie Jodsilber, w<:ht'end in der Lxmng die reine Base zarCck.
bleibt.

Die vondenversebiedenen Darstettungen stttmmenden,mit Schwe-
fetkoh)ensto<Tund Ligroin aHSgownschenenund Sbe)' Nacht (tn der
Luft getrocknetenKrys<:tHe gaben bei den Anatysen Zahlen, die ouf
die Formel [(CoH:.)ïCNH9]2.)5stimmen.

B<.n.e)t~t G<-t~dettJJerel~lUet
r. Il. Il1.

C 39.M 4~)5 –
– pCt.

H 2.9ô ~< – – “

J 55.07 54.39 55.20

BeimVersetzender SchweMkohtenstoa'- oder besser Chiorofbrm-

toaang des Tnphenytamidomethims in der KiUtemit einer Bromt~suag;
scheiden sich beim Stehen kjeine ktirnige dankeigetbe bis rothe Kry-
stalle ans, die in Ligroin nntiistich sind und sic!) nur sehr schwierig
in SchwefctkohteMttoffnuftosen. Atkohot i8st sie leicht schon in der
KS!te mit gelber F<nbc; erwttrntt man die Losnng, ao wird sie sehr
bald farb'M, es enîWNchcn DNmpft von Aiduhyd nnd es bitjet. sich
das bromwasserstoH'sauMTriphenytMtnidomethan. Kocht man die zer-
riebenen Krystaitc mit wassert'reien) Benzol, in wetchem aie fast un-
tostich sind, so bi)detsich g!eichf)tUiidas farblosebromwasseMtoftsaure
Salz neben Bromsnbstitntionsprodnkten des Benzols.

Beim Behandeh)der zerriebenen KrystattR nnter Schwefelkohlcn-
stoff mit Silber ti<*R'r))sie Bromsitbe)' nnd die freie Base nebst einer
sehr geringen Mengedes bromwasserstoCfiiattrenSatzes.

Die AnatyMnder an der Luft waihreudkurzer Zeit getrockneten
Snbstanz tietertenant'dif Formel (CeHt~CNHzBrg stimmendeZahtea.

«<.r~t,n..tt G.f..n.)~~
il.

C .54.411 54.71 pCt.
H 4.C6 4.53 '»

Br 38.19 3.S.4G t

Chtor virkt anf das Triphenytamidomethan vottstandigzersetzend
ein. Leitet ntK..trockenes Chlor !n eine Benzottosnngder Base, so
schetdet sieh naeh einiger Zeit Chtorammoninm ans, w&hrend die
<trit-to L39nng beim Eindampfen nebst emer klebrigen Masse Kry-
stalle. liefert, die nach dem Umkrystanisiren sich ats reines Triphenyl-
carbinot erwieson.
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Von den HatoganadditionsprodMktender methytirten Triphenyt-
amidotnethaoe haben wir nnr die Jodprodokte in anatysirbarer Form
erhalten konnen, wahronddie Brontpt'ndukte M (txbesMindigsind, daM
an eine Analyse dersetbeo nicht zn denken war. Chtor wirkt auch
hier votktandig zersetzendein.

Das Jodadditiottspt-odHktdes MMnntnethyttnpttenytamidotnetbMns
wurde et-hattendurch Versetzen einer Schwet'etkohten&tofftSsaogvon
2.5 g der Methythasc mit 3 g in SehwetbtkohtcnstoH' getostem Jod.
Naeh 2t 8tHt)denaehiedensich btaMsehwarxc, lange <nctattgt9nzende
Nadetn MB. Dieselbertwurden mit Schwefetkohtensto~' so lange aus-

gewaschen, bis durch Versetzen einer Probe der K~staMe mit Ligroin
dus letztere sich t)ieht mebr tnerkHch violett Rirbte.

DM ait der Lnft getfoekMetettKFyatatto gaben bei der Analyse
gemass der Formel [(C6H5~CNHCH~J! folgendeZah!en:z

B<-Mchn<-t
Geh.n<(<

J 6i.94 H2.9! 62.70pCt.
Das JodaddKionspmdukt des Dtmethyhnphenytamidomethttns

wnrde – auf ganz ahnHcheWeise wie dns vorhe~ehendc Produkt
in Form sehr kleiner grauschwarze)-Nadetn, wc)che an der Luft leicht
Jod verlitren und dabei braun werden. erhatten. Dièse .TodMbsptdtung
vottzicht sich auett sehr leicht bu!!t!ttget'ftt)Auswaschen mit SchweM-

koMen&to~oder Ligfoin. Wir erhie!ten deshatb bei verscMedenen

Dar8tellungen Produkte, in denen der Jodgehtdt nieht constant war
und zwischen 69–72 pCt. variirte, was jedenta))s iiber 4 Atome Jod
auf t MotekS!(CeH~CN~H~ austnacht.

AHe dtMe JodadditiotMprodukte, besonders die mit hohen) Jod-

gehalt, sind schr tmbestaxdig;sie riechen nach Jod ond verlieren das*
selbe theitweise beim Liegen un der Luft und anch bei Mnget'emAns-

waschen mit Sehwefetkf'MeKStoff,wodurch die DM8teUnng derselben
in voUkommenanith MmeinonZastande schr erschwert und das nicht
scharfe Stimmen dcr anatytischcn Resuttatc erktSrt wird.

Die ZMammensctznngund dits Verhalten der beschnebeoen Ha-

togenadditionsprodakteennnet't an die von Joergensen Hntersnchten

Perjedide der Atkabide.')
Bemcrkenswerth ist der mit der Einfutxung der Methytgrnppen

steigende Jodgehatt dersetben.

Etwa!! anders, ats die met!)ytirtenBasen, verh<ittsich das pheny-
lirte Tnphenytamidomethan.

Gicbt manzn dentin Sehwe!e)koh!en8to<fge)t;sten(CcH.~tCNHCeH;
eine Schwcfetkotuenstoiftitsnngvon Bron) h!nzn, so scheidet sich ein

') Jonrn. f. pnict.Chcmie2, 3, t4, !5. N. F.

49*
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farbloser Niederschhtg ans, der sich bei nSherer Untersuchung a)s
bromwaMfrstoftsattres Dibromanitit) erwies, wahrend der nach dem
Verdunsten der LOsmtgzt))'Hckb)cib'?ndeRSekMMud,nach dem Umkry-
stattMiren ans Alkohol, nebst geringen Mengen von CeH~Br~NHs

Tnphenyk'M'binot ttefcrte.

Da trockener Chtot-wasserstoit', wie obp)) erürtert wurde, daa

Phenyttriphenytatmdomethanunter Ab~pattttng \'on satzsaMreMAm!in

zeMetzt, Bo kann woh) die xMaetzendcWirkung des Bronts <otgendor-
tnaassen fot'muth't wetdfn:

(CgH~CKHCeH~ + 2B~ ==(C.H~CBr + C~H~Bri-NH~.HBr
und (CtiH.)itCBt-+ HtO == HBr + (C.H;)i,COH.

Es Mt uns gteiehftdts nicht getungen, ein einfaches Jedadditions-

produkt zu erhahen. Fugt non xn e!ner SchwetetkohtenstoMosMng
von (C~Hi~CNUCeHf. eine Jt'dt~sung in SchwetMkohtenetoff, so

scheiden sich nach einiger Zeit bnmntich getbe BtSttchen aus und m
der LOsungb!eiben noch andere von uns nicht nShcr untersuchte, un-

krystallinische Produkte. Die geiben BtSttcbenenthxheu nach einer

JodbestitHtnung51 pCt. Jod, welches ihnennur theitweise durch Silber

entzogen werden kan)). Es resuttit-t aber hierbei nicht daa Phenyl-

triphenylamidomethaut,sondern ein nicht krystailinischer, bei 200" noch
uicht schmetzenderjodhattigft-KSrpt'r, desspnNatur wir bis jetzt noch

nicht ermittetn konnten.

Wane h a u, UniversitStshA'H'atonum.

190. R. Gnehm: Ueber Chlorbenzaldehyd und Chlorindigo.

(Rin~fH)~<nam2.Aj)riL)

Eihe neuerding8 erschienene Patentanmetdung') verantaast mich,
über einige Verbindungen ztt t~erichten, welche bereits vor !&ngerer
Zeit dat~fSteHt worden sind.

BekanntHch sind die Bestrebungen, den kunstHchen Indigo im

Gt'osset) vortheHhaft darzusteUeM,bis jetzt nicbt mit Erfolg gekront.
Selbst die einfache Méthode: Umwand)t)nKdes Orthonitrobenzaldebyd
dorch Einwirkuxg von Aeeton u. s. w. in Gegenwart von Alkali )n

Indigo2) hat zu keinem gerwinnbringendenVert~hren gefuhrt.~) Eine

Himptschwierigkeit ticgt in der Beschatt'ttt)~von billigem Orthonitro-

benzaldehyd. Wird Menzatdehydmit Satpetersaure resp. Salpeter-

') Patcntatunetdun~Nu.2~99:Yet'fahro)zurDaMtctIungvonsut)st!tn!fte)t

BenMddehydeKund von sMh~titmt-tcmIndice vonDr. H. MuHer inHereMd.
DeMti-cttesPatent No. )97(;8\-om24. Febrmn-1882.
Richard Meyer, Rntwichtun~dM'ThffrhrbenindMtrio,S. t053 M.f.t.
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scbweMsËnrebebandelt, so entBtehenrelativgeringe Mengender Ortho.

nitroverblnduug, wChrend ata Hauptprodukt Motanitrobenzatdehyd

gebildet wird. Es fragt sieh nun, ob die Ausbeute mt Orthonitro-

verbindung nicht zu verbeseern ist, wenn <tnStelle von Bellzaldebyd
ein geoigttetesSubstitutioMprodukt der Ëiuwirkung von 8<dpete)-s&ure
nnterwort~nwird. 80 konute dm'ch NitHren <;ine8ChtorbenzaMehyd~
der die Orthostettang anbesetzt hitt, eh) CbtororthoMtyobenzatdebyd
erhalten werden und ans diesem mit Aceto!) und Atkat! Cbtonndigo,
ein Kôrper, der nachden EigenschaftendesRt'omtndtgo') xn schMessen,
dem Indigbtan schr Shtttich sein musste. Diese Ansehaumtgen eittd

durch den Versnchzum Theil bestatigt worden.

MeinAuBgttngsmaterMwar Mn Dichtot'benzatdehyd, weteher

tMtchMtMr sich noch Bieht xMt VorSCe)tt)ich<tngeiguendenMéthode

dargestettt war und der Mgende EtgtitMchaftfnzeigt. Kt' krystaUiBtft
ans Atkohot in sthneeweissen KrystttHen, die bei a7–58" (nneon'.)
sehmetxenand bei 230–2: sn:de<t. EuMChttH'besttmmMngergab:
0.~70g Substattztiefern == 0.43Hag Chtor(,i)ber = 40.25 pCt. Chlor.

0.2t3g == 0.346gg = 40.17 »

Der Kôrper ist demnach ein Dichtor~enzatdehyd,denn die Formel

CrH<CtïO veHangt40.J7 pCt. Chlor.

Durch Oxydation mit Kanumpermanganat entsteht fitte Dichtor-
b<'))!<nf!)Mt)tr«vnm8<'tnn<')xp))t(ktH2"

Orthonitrodiehtorbenzatdehyd. t Gewiehtstheit DicMor-

benza!dehydwird unter Kii)tte<ttangsam ntit circa dem t5<ac))8ttGe-

wichte Satpetet'sehweMsaxre versetzt; beix) Kiogiessen in Wasser

Bcheidet sich das gebildete Nitroprodnkt tms uud kann durcb Um-

krystaUisiren ans Alkohol in pt'rtntuttergtaozende)) Bttittchen oder
NSdetchen vnm Schmotzpankt t36–!38" erttahen werden. Neben
diesen bemerkt man auch durchsichtige Kt-ystatte, die sieh beim

Trocknen trabett (wahrachemtich in Fo~e VerttMtes von Krystalt-
alkohol) u)(ddannebenttdts den Schtne~pnnkt 136–138" zeigen. Die

-0

Nitrogruppe befindet sich zur C -Grxppe in der Orthostethng,
H

denn die Verbindtn'gliefert mit Aceton undNatrontaMgeChtorindigo.~)

') DièseBenctttoXtt, )3to.
Dieses Prodtikt Nv-~ttiu dilmVitrine d4--rHHrti.")Dieses Produkt w:t)- iu der Vitt'ifMder HHrn. Bind~ched~f,

Busch & Co. aufdpr KhweiMt-isctMnLtUxtMUt'.stcthutgin Xuric))vcrtrcton.
Die Arbeitonsindtichonvor t5n~<:rorZeit ~M~efiihrtund duteh die Fwben-
fabrikBindfic))M()t<:r,Ho~fit <&Co. in Mast-tkm-x )))Mehriebenworden.
Dia botretfondanSûhnfh'titckowm-deMdeputtirt !)< Kutin Dr. Temme in
Bttse)ant )0.Mai)8S2Mndnnter dpM)Titel: .'D.tMtfthtngcincsindie Indigo-
reUMgehwcnden,httmuMt*wbstofr<:s'tbut dm-Sociétéiudm.trieHcdoMuthouse
am 22. Jnti t882. Eine ansfiitu-nchcBc~-ttrcit'UMgwird !'eincrZeit folgen.
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Die ChtorbMtitnmungergab folgendeResuttate:

0.248ag Substanz') tie<a)t==tt.3<5gChtorsitber~= 34.32 pCt. Ch!or.

Die Theotie fut-Ct6H,,Ct<N~O~cttotdcrt = 35.5pCt. Chtor.

Ten'achtoriMdigMiat in seinem AeuBMrnwie hn Verhatten gegen

Reagentieo detn gewohntichen !nd)gbtt") sehr ahntich. Raducirende

Substaazcntieten) Tett-achtonndigweiss;dieH<'rsteUuMgund Auwenduttg

einer KSpe ist jedoch toit bo~onderenSehwiorigkeiten verhnapK, denn

die Red'tkticn erfotgt f))it den gpw8ho)iehet)Reduktionsmittotn <)tc!<t

so leicht uud daa gebildete tnd!gwei98 Mheitttgchwefe)-in ulkalischen

FtBsMgkeiten tôstich zu sein. wie das gewôhntiche. hnnterhin ist es

gelungen, die Schwierigkeiten 80 weit zu heben, dass befriedigende

Kilpenfarbungen ausgefuhrt werden ktinneK.

Ebeoso etMgt die B~duog von Carmitt nicht s<t einfach, w!e boi-

AnweHdttttgvot) gewuhniichem Indigo. Ks ist fWbrdertich, mit ziem-

lieb viel anhydndhattiger SchwefetsSnre uud bei hotteret- Tomperatur

zu tn-beiten, ats dièses sonst der Ftttt ist. Auch R:rbt dieser Chlor-

4ndigoc&rminnicht so tebtmft und nieht so Scht ~ie dos Handets-

produkt. Der SHbtimatiot) Mttterworfenverhatt sich dieser Kôrper

ganz ahtt!tctt dfm gewOxttMhett tttdigb)ttn; er verwandett sieh in

viotettrothe Dampfe, die sich zu blauen, kupfergtanzenden Nadeln

verdichten.

Ginix a))ah)gsind die Eigeiiachttt'tfttciuftfGonengee von Di- und

Teh-achtofindightau, welcheserhatten wurde, ats un Stelle von Dichtor-

benzaidehyd eit) GcMMngedossetbett mit Metanmnochtorbettxatdehyd

zuin Nitriren u. s. w. aogewattdt worden war.

Am idod ict))ot-benza!de hyd. tOgNitrochtorbettzwtdehydwerden

in einer Lôsung von 100 Eisenvitrio) in circa 1L Wasser Buspend!rt

und n)!t Anononiak ubersatttgt; durch Destittation !tn Waseerdampf-

ah'omewird die gebitdeteAmidot'o-bindunj!ats geMiche Masse erha!tp)t,

die M8 verduontem Alkohol oder axs Ligroïn in gethen Nadetn kry-

stallisirt. Schmekpunkt 77–78

O.tMg Substanx crgab = 0.2Mg Chlorsilber= 37.)6 pCt. Chtor.

CT~Cti-KH~O vertangt == ~7.:<7pCt. Chlor.

Ist in Wasser wenig !os):eh, besser in einer NatriumbtSutnttCsung;

aus tetztex'r durch Sauren oder Atkatien wieder ta!)bar. VerdSonte

SSaren sind ohne Einwirkung; mit coneeutrirtenSauren (z. B. Salz-

sâure von 40 pCt. Saksaorpgfhatt) geht die Verbindung in Lësuttg

und wird daraus durch Wasserzusatz ge<attt. Gcht darch Condensation

mit Dimethyhmiti)) und darauf folgende Oxydation in einen grSoen

') Die ZMt-Aunty~cverwnndtcSut~tanz wm-df))tic)tt weiter gM-oinigt,

sondentdirekt so benutxt,WMfie bpi do- AMtonrotktionnach domWaiichot)

mit Alkohol resottirt.
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<~t.~t:< e~< <~CH.Fa~atoif Ober. AMtmoniakatiacheSMbertSaang wird nur sehr tangMM
reducirt.

Dichlorchinaldiu.
!Og<An)idodicb!orbenza!debyd, ZOgAcetoo

m)d lùeemNatroMiauge (spec. Gewicht H2) werden amROcMMS.
kûhler erwftnnt. Nachdon das OberechOe~igeAcoton&bdesti)tirtworden,
kaon man das entstandene Chbrch!natdin in Aether aufnehmen. Es ist
e:t) feater Kôrper von gelblicher Farbe, der sich in MtnemhSnrentôst.
Mit Pikt-tns<iurem alkoholiscber Mauttg vernrischt, giebt die Base ein
h) &M)eHNadetn krystattisirendes Pikrat; das Chromat besitzt hoch-
gelbe Farbe. Schmelzpunkt 46". S:edet bei 300" unzerMtzt.

Erhitzt man Phenylhydrazin (5.4 g) mit Amtdodicbtorbenzatdehyd
(7.8 g) anf 2f)0", M entsteht eine aus Ligroin in getben Nadetn kry-
staUiBh'endeVerbindung.

Vorstehcnde ArbMten wurden auf Mteme Vomt)&MUng*:nden
LaboMtoriett der FarbeH~tbnk BiHdsch~dtar, Busch & Co. unter

Mitwirkung von Hrn. Dr. Knietsch imsgefuhrt.

Basel, Marz 1884.

191. 0. Fiaohor und B. Remouf: Binige Derivate des Chinoline
und Pyridine.

(Mitthoil.ans demchem.L~borat.d. Akad. der Wissensch.zu Mùnchen.]

(Eingegimgenant g. Aprit.)

Im Anschluss un Mbere Abhandtnngen (diese BerichteXVI, 713
und 721 sowie 1183) Sber Ch)no!in- uud PyridtoabkSmmtit.geM:en
hier noch einige Beobachtungen in Kürze mitgetheilt.

I. Oxydation der OrthochinotinsutfosSnre').

40 g OrthochinotinsuttbsKarewurden in KaHtauge getSst und in
die mit etwa 1L Wasser t'erdSnnte LSaung aHntShtieheine 5 pCt.-
Lôsung von 140 g Ka!:tnMpen)Mnganateingetragen. Das Oxydatione-
mittel wird antang&sehr rosch verbr~ucht; beginnt die Einwn-kung
Mge zu werden, so erhitzt man auf dam Wasserbade. Die vom

Manganniedûrschtagabfiltrirte Flüssigkeit wmde nun mit verdSnnter

Da ilsneao-crZeit die txeMtO)Forscht'r sich der Bcxeichnttngn,
-fur die'Snbstitutionim Pyndinkerodes ChinoUnshadienen, so habc ich die
Namendor Mhor xts«-Chino!insn)fos6ut'c,n-OxychinoMnu. a. w.bpzeichnoton,
im BeMotkemsubstitun-tcnProdukte in Ottbo, Memund Pam umgeandert.
Die vierte nochmogfMheSnbstitMtMt!Mtet)eint Benxotkert)desCloinolinskann
nMt)dann vieUeichtmit A)~ bezeichnen. 0. Fischer.
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8ehwefe!$Sare nahezn neatratisirt und die schwach a!ka!ischeLauge
concentrirt. Das aoskrystaHisirte schwefe!saat'e Kali saogt man ab,

versctzt die oingeengte Mattertattge mit dem Sfachen VolumAlkohol

und fittrirt die erw&rmte atkohoUsche LSsnng vom Reste des Kali-

SMtt&tN.Nach dem AbdestUUfen des Atkohob versetzt mfmmit ver*

dunnter SchwefetsSore im Ueberschuss und erhilt a)sdaun einen reich-

lichen KrystaUbre! von ChiuoHnsSMre,welche sieh durch Umkrystatii-
Hren aus heissem Wasser k!eht im reinen Zuetande gew!nneniasst.

Die OrthochinoHnsutfoBitm'eist ein auegezeichnetesMateriat zur

Darstettang von Chmo!insanre. Aus 40g SutfhsSure wurden 23g der

reinen PyridindieKrboos&ut'egewonnen.

Il. Oxydation des Orthooxychittoitns.

Die OxydtttioMdes Orthottxyehmotins (früber &)8<t-0xych!no)in
nnd M-Ch!nophenotbeze!ch<Mt)wurdein dersetben Weise vorgenommen,
wie die der Suttbsaun*. Die stark yerdBnnte Losno~ des Phenots

wurde auf dem Wasserbade so lange mit einer 5 pCt.-Losnng von

Katiampermangtttmt behandett, bis die letztere naeh 5-10 Minuten

langem ErwSrtnen nicht mehr entCitbt wird.

Die weitere V<~ra)'beitnngdes Re~ktiottBproduktesgescbuh in der-

setben Weise, wie bei der Oxydation der Orthochinotinsutfosaure.

Das Hm'tptpMdokt der Emwirkuug ist auch in dMse<MFatk die Chi-

nolinsâure, jedoch war die Ausbeute daran geringer, wie ans der

ChinoUn8a!<bBSu)'e. Ans 40 g OxychinoHn wurden ttttr etwa 2<~g

ChinoUns&nfe erhxtten. VieHeieht tiefen) émeute Versuche bessere

Resultute.

IH. CrthooxyhydroJtthyichinoHu.

Die Dat-stettttttgdieser Sabstanz wm-dc bereits ffSher beschrieben

(diese Berichte XVI, 7!7). Sie bildet die Basis des Kairin A<

Sie wird am teichtesten rein erhatten ans ibrem salzsauren Salz,

welches unter dcm NatMenKairin vonden t*'arbwerkenin Hochsta/M

in vorzGgticher Reinbeit in den Handel gebracht wird.

Ma<t versetzt die wasserige Lôsung des Kairins mit Soda, tittrirt

die ausgeschiedene farblose Krystaltmasse rasch ab und krystallisirt
die Basis entweder ans verdtinnten) Alkohol oder auch aus Aether

oder Ligroîn.
Die Kairinbasis kryststllisirt i)) prachtigen, iarbtosen, monoMinett

Prismen. Sie schmitzt im reinen ZtMtandebei 76", wird jedoch stets

schon vorher etwas weich. Die geschmotzene Masse erstarrt beim

Abkuhten sofort wieder krystattinisch. în kleinen MengendestiUirt

die Base unzersetzt. Ihr Dampf besitzt einen stechenden, achwachim

Aethytantin erinnernden Geruch.
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Hrn. Pro~ Hanshofo)- vord~nken wir die KryetaHbe<t!tnntnng
der Snbstan!

KrystaHeystem monotdin.

a:b:c~ 0.97!t:t.354~

~= 72"54'.

KrystaMe von pnsmatiaehem Habitua, wetche

1
gewOhnMchdie Combination

'~P~(tOO)==a,<P'(0!0)==b,–r(nt)==~,
P(nb==",P-~(on)==t-

reprasent!ren. Ungeachtet der anschciHend guten

Aneb!t<tungder Ftachen geben diMetben doeh infolge

h&uNg3fKntekmtget) und Wutbungenziemlich grosse
Dttterenzen in den Winketn.Utnerenzen <nden WtnKetn.

Geme~sco Berechnet
a r==(tOO)(()H)==*t02"a7' –

r r ==(OH)(Oft)==* 94" iC' –

M M=(in)(t!t)==*tt2<'34' –

a M==(tOO)(tH)== )27"36' t27<'H'

o o==(m)(tt))= M~57' P6"46'

c a=(t)t)(t00)== !0~ 0' t07<6'v.n––tt/v/–– tVJ v t~< .~u

Ebene der optischen Axen die Syntmetneebene; eine Axe steht
annShernd normal auf der F)i!chea.

Die Kairinbasis besitzt eine bemerkenswerthe Oxydirbarkeit in
alkalischer Lôsung. Eine Probe, itt Natron- oder Kalilauge getSat,
wird beimSchiittetn dnrch den8auerst«M'der Luft sehr rasch zersetzt,
indem Stch sehon uack einiget)Minnten echwarze, hamasarttge Ftocken
abseheiden. Cbamkteristisch sind ferner folgende Reaktionen: Eine
atkohottsehe Lo8nng wird durch eitte Spur EisencUorM dunkeibratin

gefi"trbt,darch Eiaenvitriot WM'dendunk!e, schwarzgrune Flocken ab-

geschieden. Gegen EisensatM ist die Kairinbasia überbaupt sehr

empfindlich,voUkommen weisseKrystalle derselbenwerden z. B. darch
den Eiseugehalt des gewohnticttenFUtrirpapieM schwach viotett und
bei MogereN!Lièges dann brauniichgetarbt. FerroeyankatimBerzeugt
in dor sauren Lôsuog einen t'ohtmtnCsenNtederscbtag, ziemlichschwer
in Wasser t8st!eh. PhosphotwotframsSure bnngt eiHen sehr schwer

ISstichen, schwach ge!b)!chen Kiedet-schtag hen'or, der sich beim
Kochen in ein dunketgetbes Han: verwandett.

Versetzt man eine aogeMuerteLOsttngmit Natriumnitrit, so bildet
sich ein intensiv gelber rarbstoff.

Kai ri (aa!zsat)res Oftbooxyhydrottthytchinotin). Diese Sftbstanz,
welche in prSchtigen, farblosen Nade!n oder Prismen in den Handet
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gelangt, tSsst sich dnreh tangMmeaKtystatt!s!rcn aus Wasser m farb.

tosen, g!&nzenden, rhombischen Pnsme)) erhattp)), deren Krystatt-

bcstimmuog wir Hrn. Prof. Htmohofer vet-danken.m. mmxuuter veruamn'n.

Krystallsystem rhombiftch.

tt:b:c=0.594i):t: 0.9566.

Farblose, starkgtSnzexde Krystatte von

priMnatischetn Bau oaeh der Verticalaxe,

dorch die !<)be~t!mmtcm, gteichb)c!bendom
Sinnf nttvotti:<{h){gausgebitdete))Ftachen an-

scheinend moooktin. Die prismatische Zone
wird durch die Mets vorwaltendenF)aohen

des pr!maren PriBnuts<~p (110)==p, ana8er-

detMdMrehdas BnM:hypinakaM«'P<s.'(OtO)
= b und an manchen Krystatten durch das

Brachypt-istna P2 (t20) = g gebildet,
wetches aber stets nur in cixeml''tSchenpaar
aaftntt und in der Reget scbtecht entwickelt

ist. Die Enden der Krystalle werden durchtst. t~<erotaett uer t~rystane weruen uurcn

die flacheHemipyrumide Pt9 (t. 12 12) = o nbgeschtossen,welche in

guter Ansbitdung aber immer hcmiednsch mit monokHnerSymmetrie
auftntt. Jene KrystaHhS!Re,an der diese Pyramide ffhtt (in der Fignr

dw hintere HiitRe) besitzt oft dns Mttkt-nfton~~po~tt?) = (n) ata

einze!nc, kleine, aber scharf gebildete FtSche.

Gfntpsscn Bemchnet

n o == 93" 2' –

p:p=='t)8"32' –

o:p== H5" 3(i' n5<' 34'

q p == 80' 0' 79" 29' (uber b)

n:p== H9" t2' H<Pt3'

Ebene der optischen Axendas Mftkropinakoïd ~P< erste Mittel-

iinie die Vertiktttaxe.

Das Kitirin ist leicht )<is)ichin Wasser, schwer in SatzsNure. Sein

Geachmack ist anfttugs kûhlend salpeterurtig, hintennach bitter. Bine

verdunnte, wnssenge Lôsung giebt mit wenig EisenchtoridtBsangeine

rasch wieder verschwindende vmtt'tte Reaktion, mehr Eisenchlorid er-

zeugt eine tiefbnmne Farbung, in concentrirte) LuSMngeinen dunkel

br&MnschwarzenNiederschtag Piatinchtorid nxydirt die Verbindang
beim Kocben unter Rothtarbung. Sehr charakteri~tiach ist dos Ver-

halten des Kairins gegen Kuliutndichromat. Eine verdûnnteneutrale

Lôsung desselben in Wasser giebt namiieh mit Katiumdichrontattosnng



J759

zuerst eine dunkte Farbang, nach wenigenSekunden seheidet s!ehah-

dann ein schwer !ostieher, tief dunkel viotetter Farbstnif ab, der aich

in Atkohot mit mauvoînâhnlicherFarbe toat.

Ferneyankatinm erzeugt in wtiMeriger KairintSeuttgbeim Koc))et)

eine dunkel getbgt'une F&rbHng.

{V. Aethttxychinoth).

Diese Aethyh'erbindang des Oythooxychinotinsist bereits kurz in

diesen Berichten XVÎ, 7!7 beschrieben, Dieselbe besttzt die foigende
Constitution

CH CH

HC '\CH

HC~ .'CH

NN

;;t;H

OC,

Uebet' diesen KSrper sind noch einige Beobachtuttgengemacht
worden. Das AethoxychinotittdesttHirt sehwer mit WaeserdNmpteM
und wird aas dem Deetitttttin zoH)tt)tgon,weichen, farblosen Nadetn

erhtMten. Von den Satzcn der Basie sind das Sutfat, Hydrochtorat
und Oxntat sehr toicht tostich sowoht in Wasser wie in Atkohot. Dus

Pikrat ist in Wasser uud anch m Alkohol schwer tostich, aus sie-

dendem Weingeist erb6tt tuan es in MhweMgetbon Nadetn, die bei

t80–t8t<' 8c)ttne)zen.

Aethoxyhydfochinotin. Die DarsteHung dieser Substanz ist

ebentaUsschon bcschneben, ebenso ihr Nitrosoderivat, welch' tetzton'9

in prSchtigen, kurzen Prismen vom Schmcbpankt !)3'' krystattisirt.
Von den Satzen des AetttoxyhydrochinoHnsist das satzsaare Salz in

Sa)i!86uMziemtich schwer tSstioK und scheidet sich daraos in iarMosen

Prismen ab. Dus Otmtat kr)'8taHisitt ans wenig Wasser in farblosen,

wurfetahnticheHKrystaHen, das Sutfat bildet centimetertange, ftache

Nadetn, die in Wasspr teicht, in Schwetetsanrpschwerer tCs!ichsind.

Das Pikrat tost sieh scht' schwcr in Wasser, ziemlich leicht tH AI-

kohol. A<)6etwa 7!)pCt.Atkohttt wurde dassetbe in schi!nen,orange-

getben Pt'ismen gcwonnen.

Acetytdenvat. Mischt nutn Aethoxyhydt'ochinoHnmit Essig-

aaareanhydrid, so giebt sich eine Einwirknng tttsbatd durch starkes

Erwarnten der L5st)ng kund. Es wird «Mnnoch einige Zeit gekocht,
die gebildete AcptyherbinduHg mit Wasser gefBttt und mit Aether

!tt)<genommen.Das Ac~tyldenvat bildet ein heligelbes Oel, welches

bei 307" unzersetzt siedet. Die Substanz ist neatra!. Concentrirte

Mineraisauren spatten beimKochen leicht wieder die Acety!gt'uppeab.
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Bei U0<*getrocknet g<tbdie Substanz folgende Zab!en:

Gefunden Ber. fur CtaHnNO~

C 7).5 7i.8pCt.

H 8.2 7.7 »

AethoxyhydroSthyichtHoHn (Aethy!kair:n) wird, wie die

entsprecbende, schou besehrtebene (t. c.) MethytverMndoMg,dargestettt

dnrch Erhitzen von Aethoxyhydrochino!:)) mit der berechneten Menge

Bromathyt mttet' Druck wNhrend einiger Stunden auf t20–t30".

Nach dem Erkatten Rod~t etch in den Roht-et) eine krystaHinische

Masse des brotnwasserstoH'sam-enSalzes des Aethylkairins abgeschie-

den. MM tost letztere8 in Wasset-, Rittt mit Soda uitd extmhirt mit

Aether. Der Rtherische Extrakt wird tt-ftktionirt. Das Aethytkttinn

aiedet bei 266–2(:8"(bct7tGmm Dfaett) ats <t!ckea he!!es Cet;

welches t)MchMngerMnStehen kry~Umisch erstarrt. Die kryatalli-

sirte Base ist in den meisten abtichon L58ungsniittetn leicht tustich,

mit Ausuuhme von Wasser. Ans etwa 90procentigem Alkohol kry-

stalliairt dieselbe in tarbtosen, setdegtanzendenBiattchen vom Schmetz-

punkt
Cofundon Ber. far €N0

C 76.07 76.09 pCt.

H ~.4t 9.27 »

Die Salze des Aethytkau'ios sind mit Ausutthme des Prikrittes

leicht tSstich. Da~ satzsimre nnd brufnwaaserstottsaaMbitden farblose

BMttehett; das Suttat krystaHtsit-t m Nadetn. Das Pikrat ist sowoM

in Wasser, wie )MAlkohol schwertostich nnd scheidet sich ans heisser

ittkohoiischet-Losung in orimgegetben Prismen ab.

Vcrhittten des AethoxyhydrochinaHtto nud Aethytkairins

gegen Brom.

Monobromid des Aethoxyhydroctnnotins. LtMSt man za

einer mit Eis gekShhen Losung vott t Theil der Hydrobase m 10

Theilen Chloroformdie berceboete MengeBrom, in ebentaUs !0'Theiten

CMorotorm getoat, htngsanr i!«tt'opf<:n,so scheidet sich das brom-

wasseratoHsaureSalz des Mon<Aron)Sthoxyhydrochin<.)itMats krystalli-

nische Masse ab. Es bildet sich danebfn aoch eine kleine QuantitSt

eines Dibromides, welches wir nicht weiter untersncht haben. Nach

Verdunstung des Chtoroforms tost man den Ruckatand :« Wasser,

~ttrirt von etwas Harx ab nnd tattt mit Soda!6stMtg. Nach einigem

Stehen erstarrt die Masse ))) Nadetn.

Der Kôrper wird dnreh UmkrystaHisiren aus verduontemAlkohol

enter Anwendnng von Tbierkoble gereinigt und bildet im reinen Zu-

standc zoillange, gtanzeode KrystaUe des tnk!:nen Systems, welche

Herr Prof. Haoshofer gemessen hat.
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Krystattsystent t ri kHn.

«f b:c==?:! :0.8!0!.
a == U'7" 4!)'

== !tO" 58'

y== 8~ 0'.

Unter den vorMegendenKrystaUen httden sich

nur zwei Exemplure, wetchedie eintoche Combination

<x'P'(a), c<'P<~(b), oP(e), 'Pt*~(r))'epW:sentirten.
Die grosse Mehrzahl der Krystatte stottt anscheinend

quadratische PrismeH dar, wetche aber ats ViorHnge

zo betrachten sind, zMamtnengesctzt aus vier pris-
Y..1! a.o. c. m.a.n nW n.W

o. ~o.a"o
matMchen Individuel deren shtn)p<e Winket 9!" 27'

(s. u ) nàcH dër Mitte iiugèkétn't sind, so dass der gànze Comptëxéin

symmetrisch Sseitigea Prisma mit den alternirenden W!nketn t'on

9t" 27' und t77<' G' bildet.

GemM~Gtt Botchuet

c a =='nn<' 27' –

c b -t07o H' –

a b = 910 27' –

r e ==*!3C<'47' –

r a == t07" 40' t07" 40'

a & == !?7" 6' 177" C' (im VietHittg)

Die AtMtSschungsrichtHogauf schneidet die Vertiemtaxeunter n".°,

Der Schmelzpunkt des Bromides wtn'de bei 44.5" beobacbtet.

Gehtttden Ber.f!irCnH)4NOBt-
Br 30.4 31.2 pCt.

Das Aethoxyhydrocbinottnbromid besitzt basische Eigcnscbaftot
und bildet gut krystattisirende Salze, welche meist in Wasser wie

auch in Alkohol icichttSstieh sind. Hydrochtomt nnd Hydrobromat

krystattisiren in verStzten Nltdeln, das Sulfitt in schonen farblosen

BiSttchen, des Oxatat in Prismen. Das in Wasser und Atkoho! sehr

ochwertostichePikrat wird ans siedendem Weingeist in schwefelgelben
bei J07–!08" schmetzendenNadetn erhatten. Eine Losung des Mono-

bromids in verdunnter Schwefetsaut-escheidet auf Znsatz von Natrium-

nitrit ein krystaitinischee, schwacbgetbcs Putver des Nitrosamins

ab, welche8 man Mus Hotzgeist in getbtichen, weichon, gtBnzenden
BMttchen vom Scbmelzpunkt 86" erhatt. Per Kôrper zeigt die

Liebermann'sche Reaktion.

Sehr charakteristisch fur das Bromid des Aethoxyhydroehinotins
ist das Verbatten die~er Substanz bei hoherer Temperatur. Erhitzt

man dieselbe auf etwa ~50' so zersetzt sic sich Nasserst hef~ig, bei

grosseren Mengen explosinnsartig unter starker Rothfarbung, dabei
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wird neben rothem Harz bromwasseMtotfsauresAethoxyhydrooMnotm
regenerirt – oin Verhalten, welches dnKir apricht, dass daa Bromid
sein Brom tm Pyridinket'tt besitzt,

Aethytka!rinmonobrom!d, C~H~NOBr. Dassetbe wird

genau in dersethen Weise dargesteUt, wie das Bromid des Aethoxy-
hydrochinotins, es krystaUisu't in schonen, zotHangen, monokHtMn
Prismen vom Schmetzpunkt~a". Herrn Prof. Hftushofer verdanken
wir die Mgenden kt'y8taHogntphisc)x'uAngaben.

rr u_

KryiitMHo~ritpntsefx'))~ngaoen.

K)'y!}t)t<)sy8MmnH<t)okHn.

<t:b:c== 0.7902: 0.5828

==690 55'.

Prismattsche Krystalle der Combination

<~P(p),~f'~(a),P~(~%P~(8).DieFMche8 s

ist sehr tdein und wurde nur an zwei KryetaUen
beobachM.

GcMtcssen BM'cchnet

p ?=="1~
–

r r ==')i2<' ;<(!' –
(oben)

a ,.=*107"33' –

p p == t0(;" 56' t06" 50' (vont)

p r= t2t"48' 12!" M'

p s= 8~ &' M"4<)'p.S– 00' ai!" 4!'

Die Ânstoschnngsnchtttng ant' p schneidet dteKaxte pp unter 62°.

GffuHden Bor. far CjsHtsNOBr
Br 2~.4 2~.tpCt.

Des Aethytkairinbromid besitzt basische Eigenschaften, seine
Salze sind meist sehr te<cht)3s)ieh. Das Hydrochlorat und Hydro-
bromat kry8taHistret) in teicht)5B)icbe)tNadetn. Das Pikrat wird ans

50procet)tige)t)Alkohol in schonen gelben, bei t74" achmetzenden
Nadetn erhatten. Aethytkairiubrotnidzeigt gegen Mtpetnge S&uredas

Vertmttender teytiM'enBasen. Versetzt man nSmHcheine verdûnute

saure L<isuHgdesselben mit Nitrittosung, so tM-bt sieh die Losung
intensiv getb, kchtensanres Natron tattt e!ncn braungethex KSrper.
Dieser Farbstotl' krysta!iisirt ans Atkohot in ktetno) braunen Kry-
stallen vom Schmebpnnkt 85–86".

Im Gegensatz xMm Bromid des Aethoxyhydrochtnotins ist das

Aethy!ka)nnbrom!dbeim Erhitzen bestandig, ja dassetbe destillirt so-

gar theitweise unzersetzt. Wir nahmen daher un, dass daa Brom ins

Aethylkairin an eine andere Stelle des Motekuts trete. Dies Mtjednch
nicht der FaU, da es getang, eusMonobfomathMtyhydtoehinotindurch

Aethyliren mittelst Bromathy! bei t20–!3(f das Aethytkairinbro)n!d
zu erhatten. Die erhattene Sabeianz zeigte aile oben besehriebenen
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Eigensch&tten des bromirten Aethylkairins. Ebenso ergab e!ne Ver-

gleichung der Krysta!tge8ta!t, welche Hr. Prof. Hauehofer ausMhrte,

dieIdentitNt der beiden auf verschiedenemWege erhaltenen Sub&tanzen.

Das oben ungefBhrte e!genthNmt!eheVerhalten des MonobromNthoxy-

hydrochinolins beim Ertntzen muse dtther in der Bewegiichkeit des

!midwM88er8to<!sseinen Gt'und habex.

Wh' haben diese beiden Bromide (muptsKchHchdeshalb dMgesteHt

nnd gemtuer unterencht, weil wir hotften, ans demsetben n)!ttebt NH*

(num in wasserfreien LSsuttgstnittetn die entspt'echenden Dich!notin-

derivate zn erhalten. At!edat'<mfbezugt!ehenVeMucheergabenjedoch

kex) gunstiges Resnttat, Es bitdet) sich zwar beim Behandeh) der-

sclben )n wassert't-etemAether mit Natrium gennge Mengen basMeher,

htMiget*Kûfpec, stets wurde jedach eine sehr grosse Mengean Aethyt-

kairin resp. Aethoxyhydroehinotin regenerirt.

V. Ueber die FyndhtsutfosNure.

Die nber die Pyridinsnt~satu'e bereits mitgetheitten UntoMUchun-

gen (dièse Beriehtf XV, f!2 und XVÏ, 1183) haben wir ~rtgesetxt

und dttbei nttmentHch d~s Verhahen dersetben beim Schmetzen tait

Aetzatkaiien studirt.

Ucbec die Darstettung der S~XosHureaus Pyridin ee! noch be-

merkt, dass es uns setbst nach XUtNgigemKoehen mit engtischeroder

raachendet- Schwefe)6i!urenicht getang, HttesPyridin in die Stdfbsaure

zn verwttndetn. Die beste Ausbeute betrng nnr etwa ôOpCt. Die

Verarbeitung und ReindarsteHnng dcr 8utR)Si{urcgeschah in der frSher

bereits beschriehenen Weise.

~-Oxypyridin. Um dièse Substanz Mt erhtttten, mischt man

die Suttos&ure mit der doppettcn GewicittsmengeAetzkati, rBhrt mit

wenigWasser zt) einem Brei an und erhitzt nMMvorsichtig imSilber-

~iege~unter stetem Umruhren zmn Schtnetzen. Da eino BeendigHHg

der Reaktion scitwer WMhrzunfihmenist, so ist man darauf ttngewiesen,

von Zeit zu Zeit eine Probe mit Satzsituregenau zu noutratisiren nnd

das Oxyprodukt mit Aether zn extrahireu, bis sich die ans der Aether-

tSaungabgesehiedene KrystaUmasse nicht weiter vermehrt. Zn langes

Schmetzen fuhrt zu eincr totaten ZerstCrungder Substanz. Aus der

neatratisirten Schmetze nimmt !<)Fatge des starken Gehattes dersetben

an Chtork:ttinm Aether das Oxypyridin schr leicht auf. Bei einigengut

aHSgetaHcnenSchmelzen war die Ausbente nabezu quantitativ. Znr

Reinigung wird das Phenol mit Wasser ansgekocht, hierbei bleibt ge-
wëhntich eine geringe Qoantit&t eines in Wasser sehr schwortostichen

ESrpers zuruck, der ans Benzol krystallisirt, schftne farblose Nadetn

vnmSchtnptzpunkte 185~ bildet. Die wSssenge LSaong des Oxypyri-
dins wird nnn abonnais mit Aether ersehSpft, die nach dem Abdnnsten
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des Aethers hinterbloibende KrystaHmasee aus Bonzot unter Anwen*

dung von Thierkohle krystaiïisirt. Man crhatt so Nadetn, die jedoch
ateta einen selwachgelblichen Stich besitzen. Die Substanz sublimirt

und destillirtnnzersetzt, iost sien teicht in Wasser, wieauch in Alkohol.

Den Sehmelzpunkt tanden wir bei !23.û".

Eisfnchtot'td erzengt tM der wasscriget) LSsung eine totho F&t'-

bung, kocht man mit etwas ttbersehussigemHisenchtorid, ao scheiden

sich hSbsche getbbraunp KrystaUehe)) ab. Kocht n)an die waMerige

Losung mit N.atnmnama)gam, 80 tritt der Geruch des Piperidins auf.

Gefundett Bcrwbnet tin-Ci.H6NO

C 63.C9 C3.t5pCt.
H 5.62 5.2R »

Naeh den beschnebenen Eigenscimt'tenist. unser Oxypyridiu \'ou

den beiden bisher bekaonten Oxydet'hatftt des Pyridins verscbieden,

da seiMEigenschaften weder mit dem t'on Lichen undHaitinger')
sowie voo Ost2) erlialtenen Oxypyridin, noch mit dem «-Oxypyridht
von W. Koniga und Gcigy") ûbereinstimmen.

Cnser Oxypyridin ist eine Base, welche sehr leichtlôslicheSalze

bildet. Das aatzsaure Salz z. B. ist nur dadurch zu erbahen, dass

man itr die troekne, Ntherische Msung einet) Stron) trockner Sak-

saure einleitet, dasselbe wird dann ats weisser, k)'y8ta))inischerNieder-

achtag abgeMhieden. Auch das Ptatinsatz ist sehr teicht tootich.

Destillirt man das Oxypyridin {iber Zinkstaub. so bildet sich

Pyridin.
Brontderivat. Versctzt man eine stark verdunnte wNseenge

Losung des Oxypyridins mit Bromwasser im geringen UeberMhuM,

80 scheidet sich zonachst etwas geHtrbtes Harz ab, nimmt man nun

der fittrirtenLôsung durch schweftigcSaun* den UeberschuMan Brom

und dampft ein, so scheidet die concentrirte Losong fe!ne fnrblose

Nadetn ab, die meist wat'xent'ofmiggrnppit't erscheinen. Aus Wasser

omkrystatHsirt, schmitzt der Bmmkorper bei 58". Er tost sich in

kchtensaurcm Natmn und wird ans dieser LSiiungdurch Saure)) wie-

der abgpschieden. Mit Eisenchtorid wird in der wâsserigen Msung
dessetbeneine viotette Farbung erzeugt.

UnaerOxypyridin ist wahrscheintich a)8p.Demat zu bezeichnen,

da wif der Eine von uns gezeigt hat, die PyrydinsutfoaNaredurch

Cyankatium in Metacyanpyridin resp. in NikotinsBure ubergefithrt
werden kann.

Diese UnterSMchnngwird fortgesetxt.

') DièseBorichteXVI, 1259.

Jom-n.f. pr. Ch.[8]. 29, S. 65.

DièseBerichteX\'n, a89.
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6tuz ttt frtsmen ao, tutxmfes tmu <.M~(,.)
– .-– a

Berichte d. D. tbeo. Getet)seh*ft. Jot)~. XVt!. 50

198. 0. Fisoher und G. KSrnsr: Ueber oinige Derivate

der ChimolimnetM&rbons6ure.

[Mittheitnngaxs domchem.Laborat.der Akad. (ter WiMensch.xn MunchenJ

(Eingegangena)t)2. Aprit.)

în diesen Bencbt~t) (XIV, 2574 und XV, 683) wnrde bereits mit-

getbeilt, dass man dureh Dest:!)ttt:on der beiden ChtnoJinSHtfbsaaren

mit Cyankatium 2 Cyanchinotine gewinnt, von deMCMdas eine die

Chinottnot-thocarbonsSore,das andere die ottspMchende Metacarbon-

sNare liefert. Letxtere beiden Carbonsauren sind bokanntMchschon

vorher von Schtossor uod Skt'anp (Wiener Monatshcfteïï, 5t8)

nach Skranp'6 synthetïschem Ver~hren erhalten worden.

BezagHebdet'Darstet!nt)g derbeMcn eyan<)i)to!)t)C8e!noctt 0-

wilhnt, dass auch chcmisch reine OrH)och:notinsnt(b8<H)rebet der De-

9t:Hatton mit Cyanka): stets ziemlich bftt-achtHche Quantitaten des

Metacyanids bildet, so dass bei der hohen Zersetxangstempenttar eine

theilweise Umtagerung 8tattCt)det.

Znr Pat-8tonut){;der Cbinctinbenzcarbt'nsNut'cbedienten wir uns

der MetachinoHnsattbsauM,von welcher nns durch die Gute der Farb-

werke in Hochst it/Main eine grosserc Quantitat zur VerMgt! go-

stellt worden.

700 g Sulfostiure wurden znnSchst in's Natronsatz venvandett,

tetzteres scharf getrocknet und mit entwassertem Fert-ocyankatium(auf

3 Theite Natronsalz nahmen wh- 2 Theite Fen-ocyankatium) in P<M"

tionen zn otwa 50 destillirt.

Wir erhiehen ~t8 g Rottdestittttt. Ans demsetbe)) wurden etwa

100 g reines krystallisirtes Me(acyatM)th)oti))gewonne)). Die Ausbente

tasst atso seht- ~et xu wSnschen StM-ig.Es entstchen niimtichbe: der

Reaktion neben Chinolin no<-heine Reihe andcrct- sehr ttochsiedender

Basen, die wir nicht nither «ntersucht ttaben.

Die Verseifung des Cyanids gMchah !n f.~tionen zn 10 g mit

20 g concentrirter Satzstiore bei !50~ Die gebtMete Sam-<'scheidet

sieh nach dem Abdamp~n der Satzsaure zum Thcit aof Zosatz yen

Wasser ab, den Rest dersettM.ngewinnt man darc!) Versetxen der

Mutterlauge mit etwas essigsam-emNatron.

TetrahydrochinoHnmetacarbonsattrc.
Beim attdMaerndeu

Behandetn mit MbCtSchGssigetnfinn Mtd Sahsiiut-e auf dem Wasser-

bade geht die Ch)t)o!incarbonsanrein ein Hydroderivat {iber, welches

in folgender Weise isolirt wurde. Beim Erkatteo des Redt)kt:0t)8-

produktes scheidet sich das in Sakaaure schwer !i;sHch<'Zinndoppet-

satz in Prismen ab, tetzteres wird abgesat.gt, if Wasser geti;st und

K~
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durcb 8chweMwaMerato<fentzmot. Die Mtzaaxre Lôsung wird non

concentrirt, darauf mit etwas Natronlauge versetzt, um die meiete
SatzsSure abzuatampfon,and nun mit Aether ausgezogen. Der Aether
Mntertasst beim Verdunstendie Hydrosaare ab krystaHintacheMasse,
welche ans verdOnntemAlkohol krystallisirt, tange farblose Nadetn
oder anch Btattchen vom Schmelzpunkt t46–)47" bildet. Die Saure
enthNtt ke!n Krystattwaseer.

GefHttden Ber.MrCto HuNOi)
C 67.4 C7.8pCt.
H 6.;) 6.3 g

Die HydKMameliefert mit Nitrit in saurer Msung ein prachtigea

Nitrosamin, welchesaue Atkobo! in seMnen, schwach gelb geSrbten
P~aMM etMtenwu'd.

Ctefmxte)) Bcr.far CtoH~NtOt
N H.7 13.6pct.

KaIroH nmetacarboosaure. Znr Methytirungder Tetrahydro-
chinolincarbonsâure wurde dieselbe mit der berechneten Menge Jod-

methyl nnter Druck auf 140–150" einige Stnndett erhitzt. Der kry.
stallinische Rohremnhatt tost sich in Wasser. Versetzt man die

concentrirte L6sm)g mit essigsaurem Natron, so scheidet eich sotbrt

die gebildete methytirteSilure ats Krystattbrei ab. Durch Umkry-
stallisiren aus verdunntem Alkobol wurden schSne Nade!u v<tto

Schmelzpunkt !64" erhalten. Aus der Muttertauge der Methylhydro-
sSare schieden sich naeh einigen Tagen zolllange, woh!a)MgebHdete

gtanzende Prismen des Jodmethylats der Methyt8&nreab, welches auB

heissem Wasser krystattiMrtt farblose, gtBnzende, prismatische Kry-
stalle bildet.

Die MethythydrosSnre,der wir den Namen ~Kairottnmetacarbon-

sSore< beilegen wollen, da ja bekanntHch die HHm. K8nig8 nnd

Hoffmann (diese Berichte XVt, 760) Mr das Hydmtnethyiehiaotia
den Nttmen ~Kairot!n< vorgeschhtgen haben, Iôst sieh schwer in

Wasser, leicht in Atk~ho!,schwerer in Aether.

Sie vertiert durch Erhitzen anf 100" nicht on Gewicht.

Gefunden Ber.fifrCi H~N0}

C 6&.3 69.1 pCt.
H 6.95 G.8
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50*

?8. H. Fanckeoh: Ueber Derivate der AmidoSthytbeazote.

[Aus (ton)Ber).Univ.-Laborat. No.DXXXXV!.]

(Eingegttngenft)M2. Aprit.)

Die Amidoathyibenzoiemnd nar wenig studirte Kôrper.

A. W. Hnfmann') hat die ParaverbindKogerhalten dureh Er-

hitzen des satzsaHrenAetbylanilins auf 300–330<' im geschtoMenen

Rohr, bei welcher Temperatur 9ino VerschMbungder in der Seiten-

kette beSndMchenAetbylgruppe in den Kern bewirkt wird.

Beilstein und Kuhtberg~) erhietten durch Nitriren des Aethyl-
benzols zwei Verbindungen,die 8!e durch fraktionirte Destillation von

einânder trennten. Dioselbenerwtesen sich a!s Ortho- and Paraoitro*.

~thytbemmt und. tiefefMttbe! der AtnH!ntt~Orthn. nnd PafMmMo*

Nthyibenzot.
G. Beni!~) endlicbgelangte darch eitte Modifikationdes A. W.

Hofmann'seheu Verfahrenszum Paraam!do&thytbenzotdurchErhitzen

des Anilins mit Aethylalkohot unter Zusatz von wae8erentz!ehenden

Mitteln. Um groMereMengondieses K6t'per8 darzustetten, eignet s!ch

die von Beitsteit! und Kuhtberg angegebetteMethode am besten.

leh habe mich dersetbenunter ibtgende)' AbNndermtgbedient.

Beitstein und Kuhlberg reduciren die durch fraktionirte De-

stiUstioa getreontea NitrokSrper. Ich habe es vortheilhafterg«f)mdeit,

das Gemenge beider Nitroprodukte direkt zu amidiren, das Basen-

gemisch in die AcetverbindungenNberzttfBhrenund diese aisdattn v6r'

moge ihrer ungteichenLostichkeit in Wasser zu trennen.

Wahrend sieh aM der concentrirten LoBangder Acetverbindungen

zm)Scb8tdie Paraverbindnngin gianzenden BtSttchen ausscheidet, ver-

bleibt in der Mutterluugedie viel leichter tostiehe Orthoverbindang,

welche man durch weiteres Einmengex der FISssigkcit erhStt.

Die Trennung der beidenKorper auf diesemWege ist fast quanti-

tativ. Durch drei bis viermaUgesUmkrystaHisirenaus heissemWasser

werden sie voMstandigrein erhalten,

') DieseBerichteVII,537.

Ann.Chem.Phann.156,M(!.

DièseBerichteXV,t()46. Hr. G. Benx theitt in einer Fussnote

seiner Abh~ndtan~(siehedieseBerichteXV, t649) mit, dass "apSter Hr.

Mainzet' itberDerivateundReaktK~n~vHrhSitnieseder n*)ativleichtzt)~K'

lichenParaamidobaseberichtanwird«. Da nun eeitjener Vcro<!et)t)ichHngein

Zeitranmvon zweiJahrenverttossenist, nnd Hr. Mainzer wthrenddieser

ganzenZoit nicht~vonsielthat Mren )aMen,90 stehe ich nicht an, der

GesellschaftmeinorMitsdie von mir gcmMhtexBcohaehttMgenabcr beitSg-

!ichenKôrpervorzulogon.
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Die Paraverbindung zeigt atsdann deo von BeUatein und Knht-

berg angegebenen Schotetzpunkt von 94°, die Orthoverbindung, über

deren Schmelzpunkt Beitstein und Kuhtberg keine Angaben ge.

macht haben, schmUzt constant bei einer Temperatur von HO–H2".

Die itHifden Acetverbindungen abgfachiedenen Basen haben die

von Be!tstein und Kuhlberg angegebenenSiedetemperaturen, und

zwar siedet dasFtM-aa)HidoMthytbetMt)tbei2)3–2t4",dasOrthoamido-

&thylbet)zotbei 2!0–2!1~.

Der ThioharnstoS'des Para-, sowiederjenige des Orthoamidoathyt-

benzols kann leicht mittetst derbektU)tttenReaktinndurch24stund!ge8

Erhitzpn gteieher Molekûle Base undSehwetetkohtenstoifunter Zusatz

einer ktetoen MengeAetzkali dargosteUtwerden. Die ParaverMndong
liefert nur Harnstoff, die OrthoverMndungats seeundares Produkt noch

Sen<8!. Der ThiobarostoH', fms ersterer Base gewoxxet), krystaMistrt

in perimuttct'gtanzcndenBSttchen, ist tu kattent Atkohot schwer, m

siedendem leicht tOstich und wurde ans tetitterem Losungsmittel durch

ein- bis zweimaliges L'mkrystaHisiren in v~ntg reinem Zu8tande eou-

stant be! 144–145" schmetzend erbahet). Eine KohtenwaBBerstoff-

be8t!mnmngergab die erwarteten Resuttate:

Ber.?)- C):Hi, S Gofun(ten

C 71.83 71.84 pCt.
H 7.04 7.29 »

Der Th!oharnsto<t' des Orthoumtdoathytbenzota scheidet sich

beim Erkalten der heissgMËttigtet)Hik'AotiftcttCMLuituttgeuttAttmtbei

141–142~ schtMetxcndht btendend weiMO)Nade!n ab. Bitte Analyse

gab tbtgende Zahten:

Bfr.fHt'CtTH~KiS Gefuttden

C 71.83 7!.7t pCt.
H 7.04 7.35 »

Das bei der HanxMnH'bitdungsecundar attftretende Senfot stellt,

mit WaeaerdtHHptengereinigt, eine farblose Ftusstgkeit dur, die den

charakterigttschen Gernch der Senf5)e nur noch in geringem Grade

besitzt. Leider liess sieh das Oel nicht unzersetzt destilliren. Das-

selbe tarbt sich unter Abspah'tng voit Schwefelwasserstoffdtitikelbrauti.

ïch beabsichtige demnachat einegrossere Qnantitat dieses Kôrpers

darzusteUet),um die Eigenschaften desselbenniiher atndiren zu konnen.

BeUSufigsei noett bemerkt, dass das SenMt mit Aniiin erhitzt cinen

Harnstoff liefert, der aus Alkohol in gtanzendenBtattchen krystallisirt
und den Schmelzpunkt !48" zeigt.

Wegen Mangela an Material musate vortSn<)gvon einer Analyse
desselben Abstand genommen werden.

In der Erwartung einen mononitrirtet)Kôrper zu erhatten, wurde

die Pat~acetverbindnng in bis auf 12 abgekuhtte SatpeteMaure
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(spec. Gew. 1.45) in ktoinen Portionen eingetragen, das Reaktions-

produkt in Wasser von 00 gegossen und die sofort in getben Flocken

sich abscheidende NitroverMndung nach voHstNndigerBefreinng von

anhaftender Satpetersaare in siedendem Alkobol ge)8st. Dnrch zwei

bis droimatiges Umkt-ystfMtiMrenerbieit man daraus einen schwach

gelb gef&rbten, in kreuzf5r)nig gelagerten Nadein krystaHisirenden

Korper, der den con8tanten 8chme!s!panktMt) 180–182" zeigte.
Durch eineKohknwasaerstoffbestimmMngwurde jedoch constatirt,

dass hier nicht die gehoffte Verbindung, sondern ein Disubstitatifne*

prodnkt von dot-Formet C6H~<~H~)(NHC:H~O)(NO:)(N09) vorlag.
Ber.?)- CtoHnNitO!. Goh)n<)eM

C 47.4S 47.37 pCt.
H 4.34 4.89

t6.6C )7.00='

Der Korpe)- ist leicht iosHchin Benzol nnd Ch!oro!brm, weniger
leicht in Alkohol und Aether,

Mit concentrirter SatzaKurekttt'xeZeit erhitzt, scheidet sich sufbrt

die freie Base ab, welche durch den Eintritt der beiden Nitrogruppen
fast indifferetit geworden, keino Salze mehr liefert. Diesethe ist in

Benzol und CMoroibnn leicht t5s)ich, weniger in Aether und Alkohol.

Ans !etztem Losungsmitte) wird aie in anfMtend echônen, dunkel-

omngegeiben Prismen erhalten, die bei 134–J35" schmetzen.

E!ne Verbrennang der Mase gab die erwarteten Resaltate. Es

wnrden folgende Zahlen gefttnden:

Bcr.MrCsHi.N:,0., Cefandeo

C 45.49 45.71 pCt.
H 4.27 4.63

ReduktionsversHche, wetche mit der DittitroacetvetbindMngvor-

genommen wnrden und die AufscMuss Bber die Stellung der einén

Nitrogruppe zur Amidogruppe hatten geben konnen, haben bisher nicht

den gewunschten Erfolg gehabt, da der redncirte Kurper weder ah

sotcher, noch in Verbindung mit irgend einer 8Sm'e, ferner auch nicht

in Form des Platinsalze8 ein irgendwie (8r die Analyse geeignetes

Prâparat darsteHte.

Monooitroprodukt. Ordnet tmut den Versoeh in der Weiae

an, dass man raaehende SatpetersSure in einestark abgekuhhe Loaung
der Acetverbindung in Eiaessig langsam eintropfen tNast, so bildet sich
eine Mononitroaeetterbindung. Dieselbe wird ans der salpetersauren

Losang durctt Eiswasser a!s ein citronengetber, xunachat OKormiger,
aHmabtich erstarrender Kôrper getaHt, tSst sich mit ausserordentlicher

Leichtigkeit in Chtorotbrm, Schwefetkohtenaton,Benzol, Alkohol und

Aether, schwieriger in Ligroïn, und scheidet sich ans letzterem in

prachtvollen, heligelbeii, langen, seidengtanzendenNadetn ab.
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Nach mehrmaligem Umkrystallisirenseigto diese Verbindung den

Schmelzpunkt45–47".

Zur Entfernuug des hartnackig anbattendenLigroïns lângere Zeit

bei 100" echmetzend erbalteu, gab die Verbindungfolgende ZaMen:

Ber.furCtoHttN~Og Gefunden

C 57.69 57.15 pCt.
H 5.77 5.96

Entgegengesetztdem Verh&ttender ans der D!nitroacetverMndung

dargMteMtenBase zeigt das ans der Mononittoverbindongdurch Er-

hitzen mit concentrirter Stttzsaure erhattene Produkt noch die aus-

gesprochene Neigung mit 8Nnren Saize au bitden, die jedoch leicht

Bohon dUMhWassef wiedef {HSattfe aod die in gotbfothen, kMnen

KrystaHen Mchabscheidende Base geepattenwerden. Dieselbe Mt in

Chtoro!bnn, SchwefëtkohteMtoH',Benzol,Alkoholuud Aether angemein

lôslich, schwieriger in Ligroin, aus dem 8!e sich am besten amkry-

8taUMren tasst. S~ gereinigt, stellt sie getbmtbe Pr:smen dar, die

constant be! 45–47" schmetzen.

Die Analyse bestâtigte sic a)s den erwMrtetenKorper von der

Formel C,H:((~Ht)(NH9)(NO:).

Bct-.fm-ÇaHto? Oit GefundGtt

C 57.83 58.20 pCt.

H C.U:! Ma

Ueber weilere Denvutc der AmidoSthytbenzokhoHe ieh der Ge-

setischaft in xachster Zeit Mittheilungmachonzu kCnnen.

1M. HugoSohiff: UebereinCondeMttionsprodoktausStdioyI-

aldehyd.

(EingcgMoge))a)))8.ApriL)

Ein eotche~ Prodnkt iat vou A. Bourquh) mittetet Chbrzînks

erhalten tnd in diesen Benchten XVII, 502 beschneben worden.

Seinen Eigenschaftenund seiner Darstellungnach ist es ohne Zweifel

identisch mit einer Verbmdnng, welche ieh ats Condenaationsprodukt

nus Salicylaldehyd,getegentMc!)einer AbhandtungSber Anhydride der

SaUcyMore, beMaSg in den Atmatctt der Chemie (163, 223 vom

Jahre 1872) beschrieben habe. Ich batte diesem Produkte bereits

damais die Formel C)4HtoOt zugeschrieben,obwobl von den a. a.O.

mi~etheitten Analy8en nur eine dieser Formel entspricht, wShrend

bei anderen Analysen eine geringe Mengeanh6ngender PhoaphoraNure

eioM Theil des KoMenatoNsnicht zur Verbrennung gelangen liess,

Die Verbindung wurde znerat neben Zackerphosphonaure bei Ein.
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wirkung von Phospboroxychtorid auf Gtykoeaticyta!dahyd(HeUctn) in

der Katte erhalten, wo wahrscheinUchznnacbatein Chloridjener S&ore

cntateht.
'PO. C~

3
i~

+ 2 POCt, ~0 + 3HCt + C~H.0,.

~H.O,

~po.c,,

Die Verbindungenteteht auch dttekt aua SaHcytatdehydn)tttet9t

PhoBphoroxycMond,aber tangsamer ah aus Heticit). Mittelst cop-

eentritter Schwefelaure konnte aie aue Holicinnicht erhatten wordon.

Durch DarstettongineinerKûMenBaareatmosphSrewurdenachgewM9M<,

da86dwS&Memtottdei- Lott dabet keineRolle spMtt. Aber die cinmat

geMdete Verbindungnimmt im feuchtenZaatande teïchtSaaerstoif auf

und wird dabei miasfarbig. Ans diesemGrande kann sie auch n!eht

dorch ein Mang wiederhottea AustaUen«us der praehtvot! violetten

atkatiachenMsung gereinigtwerden. Es ist mir nicht gelungen, daraus

wieder SaMcy!atdehydzu gewinnen. Auchhaben aromatiacheAldéhyde

ohnePhenothydroxytemitfhosphoroxycMondn!chtaAehn):chp8ergeben.

Die von Bourquin nxtgetheHtenAnatysenbesMKigendie Formel

Ct4Hte03, aber wie ich bereits im Jahre 1872, so scheint auch heute

noch Bourquin daran zu zweifeln, ob dies die w!rkHcheFormel der

Verbindnng se'. Wahncheinticb wird von jedem AtdehydmotekMje

eine Phenol- und eine Aldehydgruppe zur Verkettung benatzt, etwa

nach dem Schéma:

HO--C.,H<_0:HO

OHc:C6H'

Es bleibt a!eo ein Hydroxyt Mndes erkMrt sich der Eintritt von

nur einem Acetyl. Da aber die Verbindangkeine AMehydreaktionen

mehr besitzt, ao mussan zwei in solcher Weise verkettete Molekûle

durch die beidenAldehydgruppen wiederuntorsich und obneWasser-

austritt verbunden sein. In seinen Eigenschit~enzeigt das Conden-

sationaprodttkt aus SaHcytatdehyd mancheAehntichkeit mit den fast

gleichzeitig (1872) von A. Baeyer beschriebenen Condensations-

produkten aus Phenotenund Atdehyden,und es war mir bereits damala

nicht unwabrocheinlich,das8 diese Vérbindungzu jener KorperMasse

gehôren mSsse, in welchem Falle die Atdehydgmppen bei der Ver-

kettung theilweise in die Benzolreate eingreitenwurden.

Ftorenz, Untversit&t8!aboratorMm.
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i
!<?. A. Ladenburg: Ueber synthetisohe Fyrî<Mn'

und PiperidinbMen.

(Eingc~nngenam 34.Miirx.)

ttt einer fruheren Mittheilung habe ich berichtet'), daM durch

Erhttzeu von PyridinSthytjodurauf 290~ ausser Pyridin selbst 2 Basen

t

entstehen, von denet) die ciné bei t52–154" siedet und ats 1-Aetltyl-

pyridin erkttnnt und beschriebenwurde, wShrexd die zweite bei 1660

siedende Base inzwisch<;ntds eine damit isomère Base nachgewieseo
wurde, die ich epSter nSher chMraktenso-enwerde.

Heute muchte ich fiber die Einwirkmtg h5herer Temperatur tmf

dasPyridit)propy!jodiir benchtet). Man hat hier nicht nuthig, zunSehst

das qMartSre JodCf daMnStettën. sondern erhitxt xwec~mSssig das

Gemenge von Pyridin mit Propy~tdur <mf 290". Bei richtig einge-
hattener Tentperatur bildet sich nm sehr wenig KohknwaBBerstnH',
wNhrendbei der DestiHMtionmitKatitauge rcichtichcMengen vou Base

t.

erhalten werdeo. Diese wird oach dem Trocktn'n eincr fortgesetzten
fraMonirten Destination untcrwortc))m)d so in 3 Theite gespatten.

Der erste und Haupttheil iet tegenerh'tes Pyridin.
Zweitens M-hN!tman eine zwischeni60" nnd t64*6iedeKdeFraktion.

Drittens eine von j7~–nô" siedende Base.

Die Analyse der Fraktion 160–! 64 fuhrt tt«f dieFormet C~HnN,
eines Propytpyridins.

(!eft)n()<;u Bercdutft

C 79.t2 79.33 pCt.
H 9.51 9.09 )1

Diese Base ist eitte Ctrbiose,io Wasser schwer tosticheFiussigkeit,
derenGeruch noch an Pyriditt ennnert, aber doch davonuntefachieden

werden kann. Sie nimmt ziemlich viel Wasser auf. Iht' Siedepankt

liegt bei t62< ihr specifischesGewicht betragt bei O": 0.9393. Die

DampfdichtebestimmttngMhrte, auf H = 2 berechnet, zurZaht )22.6~

wahrend daa Mo!ekutargew!chtt2t betrSgt.
Sie liefert ein in B!Btten) krystalli8irendes Platindoppelsalz von

mSsaigerLSstichkeit.

f.
BeMchnet

tMhmden
fr.r(C,,H,,NHC)),PtC)<

Pt 30.36 29.87 pCt.

Das Goidsatz <SHtotig, krystattisirt aber fast momentan. Es ist

in Wasser ziemiich schwer tosMeh. Bei der Oxydation mit KaUmn-

permanganatliefert dieseBase nur y-PyridincarbonsSure,deren Schmelz-

punkt za 305" gefMndenwurde und deren Analyse die Reinheit be-

kundete.

') Dièse Benchte XVÏ, 2059.
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Gefundeo Ber.f6rCeHj,NO<

C 58.08 98.5SpCt.
H 4.25 4.25

Man darf a!so wohl die Base aie y-Propylpyridin ansprechen.
Die Fraktion 173–175" gab bei der Analyse auch wieder anfPropy!-

pyridin stimmende Zahlen.

GehtndMn Ber.f5r CxHnN
C 79. t9 79.33 pCt.
H 9.33 9.09 »

Sie gleicht im Geruch. Mstichkeit in Wasser u. s. w. der vorher-

erwahnten Base. Auch dus speciftscheGewicht ist sehr wenig ver-

acMedea. Es wttfde 0" ztf 0.94tt. he! )(~ i!tf093M geftmdën.

Dagegen sind Hattn- und Gotddoppe~sati!schwerer tostich nnd kry-
ataMistrenbesser. Das erstere erh)i)t man bei )ang8an)erKrystalli-
sation in grossen, wie es scheint, rhombischen Ta<etn. Die P!atin-

bestimmungergab folgende Werthe:

G f 1 Ueredmetf'<tf.<)i.,
B

Uet<Mhn<'t
Be. in,-(C~~PtC~

Pt 89.86 29.87pCt.

Leider ist es mir noch nicht mOgtichauzugeben,ob diese Base

der f<-oder der ~-Reihe attgehSrt. Obgleich ich wiederhott Oxyda-
tionsverauche vot-genommenhabe, so ist es mir doch bisher nicht

gelungen,ausser kleinen Mexgenvon y-Py)'idinc:t)'t<ons<mre,die offenbar

aus y'Propytpyridtn het't'uhrfn, welche die hoker siedendeBase ver-

UM'einigeu,eine der 2 anden) PyndincarbonsSuren zu isoliren. Ich

habe zwar noch eine stic!{6to~ha!tigeSaure erbatten, die ein amorphes
Silbersalz nnd ein sehr schSn krystallisirtes Platindoppelsalz liefert,
die aber mit keiner der 3 Pyridinmonoc~rbonsattrenidentisch zu sein

scheint uud Sber deren Natur ich mich erst spater bestimmt &u69ern

werde.

Die beiden hier beschriebenet)Propy!pyridine geben durch Eia-

wirkung von Natrinm und Alkohol in Propytpiporidine ûber. tch

habe die beiden Basen bisher nnr in kteiner Mengeund wahrscheinlich

noch nicht ganz rein in Handen gehabt, doch will ich meine vort&t-

Sgen Beobachtungen schoo jetzt darfiber mittheilen, indem ich mir

vorbehaite, einzelne davon spiiter event. zu modiSciren.

Das 1-Propylpiperidin siedet zwischen !57~ nnd 161°, sein spec.

Gewicht bei 0" betrBgt 0.870. Der Genteh ist dem des Coniins ahn.

lich. Es ist in Wasser wenig iosiieh, die Losang trûbt sich beim

Erwarmen, doch nicht sehr leicht. Das Chtorhydrat krystatMsirt in

laRbestandigenschonen Prismen, die Loanng desselben giebt mit Gold-

chlorid einen ôtigen, nach einiger Zeit krystatUnisch eratarrenden

Niederschtag. Platindoppelsalz und Pikrat sind leicht lôslich. Das
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erstere krystallisirt aus der sehr concentrirten LSsung in compaeten

woblauegebildeten Prismen. Die Analyse der Base gab folgende
Resuttate:

Gofunden Ber. far C,HnN

C 75.37 75.59pCt.
H 13.38 t3.38

Das zweite Propylpiperidin,CsHnN, siedet wie Cooiio boi 165*~

bis !68". Sein speciSschesGewicht wurde zu 0.875 be! 0" gefunden,
wâhrend ich fûr Coniin 0.863 bei 0" fand. Schiff aber giebt das

specMsche Gewicbt des Coniins xo 0.873 bei t5" an. DieLÔsMehkeit

der Base in Wasser scheint der des Coniins jedenfatts nahe zu Btehen

(quantitative Versuchefehten noch), ans der LSsmtg sche!det es stch

durch Hàndwarnie wMë)' t)te!)weiseâne. î)et' Geruch ist <ictn des

Contins sehr ahntich, doch etwas schwScher. Die Analyse gab fot-

gende Resultate:

Gofundpt) UerecbMet

C 76.03 76.59 pCt.
H 13.24 13.38 »

Das Chtohydrat krystallisirt in sehonen tuftbestSodigenPrismen.

Das Platindoppelsalz ist i:!en)t!ehschwer tosHeb und krystattisirt aus

massig concentrirter Losong ht wohl attsgebitdeten, getben Kt'ystatteM,

Gefttnden Berechnet

Pt 29.4 29.3 pCt.

w&hrend das Coniin ein leicht tBstiehesPlatindoppelsalz Het~rt. Die

neue Base ist optisch makth', wilhrc-nddas Coniin rechtsdrehend ist.

(Ich tand bei t0" die Drehang fûr 1 dcm Mnge gleich + t3" 40',

ateo Kn = + t4.6").
Dieses hochsiedende Propylpiperidin zeigt offenbar one grosse

Aehnlichkeit mit dem Coniin, die sich anch im physMogischen Ver-

hatten bekundet. Nach vortaungen Versuchen, welche mein College
Prof. Dr. Fatck aaszofuhren die Gûte batte und die er weiter ver-

folgen wird, scheint dieses Propylpiperidinein ebenso starkes Gift zu

sein wie Coniin, auch ist seine Wirknng ciné durchaus ahntiche. Es

werden die motoriechen Nerven gerade wie dort getattmt, wahrend

die Muskelerregbarkeit crhahen bleibt. Die Wirknng auf die sensibtèn

Nerven ist noch nicht genau (eatgestetttund bleibt weiteren Versuchen

vorbehaiten. Auch das y-Propylpiperidin wirkt ahntieh, wenn auch

sehwacher. (Es sei hierbei aMdrSektick hervorgehoben, dass diese

Versuche mit den neutra!en Chtorhydraten angestellt nnd die Wir-

kangen mit denen des Coniinchbrhydrates vergtichen wnrdenj

Aus der Gesammtheit dieserBeobachtungen geht horvor, dass die

beiden synthetischen Propylpiperidine dem Coniin oahe stehen, aber

freilich nicht Mentisch damit sind. Es erktart sich dies durch die
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Aunahme, dasa da6 Coniin a-Propylpiperidin se;, womit Hofmann'9

Beobachtung1), der daraus normales Octan gewann, im Eintdaog

eteht, wahrend die von mir gawonneaen &ynthetieehenBasen und

y-Pn)pytpipet'idin wNren. Andrerseits :8t es auch môglich, daM das

von mir orbaltene, hochsiedendePropylpiperidin eine «-Verbindongist,

und zwar ein Gemenge der beiden drehenden Mod:6kationeo. Es

w&redann nur phyatkatiach isomer mit dem Coniin uud musete da8-

ee!be Octan und Conylen wie dieees liefern.

leh behatte mir ubngen8 unBdrBckHchweitere und geoaaere Er-

forachung dieses GegenstMdes vor und erwSbne anch ))ooteschon,

daM ich dae8tt)dMtn der WaMerotoHadditioosprodakteandererPyndtN-

detivate (CatboasSuren, Hydroxyh'erbindungeo etc.) tn Aagnff ge.

aotamen habe.

Auch dtesma) bin ich von Hm. Stohr in dankenswerther Weise

onteMtatzt worden.

1M. H. H&bner und B. Schûpphaus: Ueber Form&Nhydro-

iaoditunidoto~ol (NtethenyUaotoluytendiamîn, .amidin).

(EingcgMOgenamo.Apn).)

In eluer fruberen Untersuchuttg")wurde darauf hmgewtesen,dass

eineVergleichongder MomerenAnhydrovMMndttngenbeat)S:cht:gtwerde.

Jetzt'aind derartige, zu den Mher beschnebenen Basen isomèreVer-

Mndmtgenin) hiesigen Laboratcrium untersucht worden. Wir geben

zanSchst eine M:tthe:tung uber das MethenyHsototuytenamtdit).

Vom Tohiytendiamin, C~Hs.CHst.tNHtp.oNHïm. sich ab.

teîtende Anhydrobasen sind in grusserer Anzahl er<br8chtworden,

dagegen fehten UntPMMchangeuuber die vom MomerenTotuytendiamin,

C);H;. CHn. iN H: o. oNHtm, abstammendenisomerenVerbindangen.

Bekannt ist bereits

CH, CH9

I.
)

2.
3)

ï. t. oder 2.

,'NH /NH

HN–CH N-~=CH

') DieseBerichte XVt, a58.

*)Ann. Chem.Pham). 208,286.

') Ladenburg, dièseBerichteX, 1123.



776

hier sol! beschrieben werden

CHa CHa
i ·,

'.M ~NH

) 3.
j"~

;CH odfr ) 4 ~CH.

'x ~-H
i

Es sei bemerkt, dass Untersuchuttgen im Gang sind um darüber

eine Entscheidung herbeMutMhrco,ob im ersten Falle die Formel 1

oder die Formel 2, im zweiten Falle die Forme! 3 oder 4 den dar-

geBteUtenBaoenentspricht. t't.t
Nm- «ufefMm tTmwegesind diese ~oanhydrovet-btndungen

loicht

zu eriaHgen. Es komtnt hier darauf itn in das Orthotohtidtn eine

Amidogruppe (<'de<-xHnachsteine Nitrogruppe) in Orthobeztehung

zur vorhandenen Amidogruppezu bringen. Die unm:tte)bare Nitrirung

eMes eSaresHbstIttttrtet.Orthot<t).)id:M8bewirkt nunsehr waht-schmnhch

hanptsachtich die Mitdtt)~ ('{no- sotchen Nttroverbn'duog, tn der

die Nitrogruppe in Parabezielsung zur ges&uMtenAmidogruppe stebt,

die atso hier nicht verwendet werden kann.

Fuhrt man aber in das Orthutotuidin vorher einen anderen, be-

seitigb~ren sauren Bestandtheil ein, etwa. Brom, so vertritt des Brom

das ParawasscrstoHatOtn zur Amidogruppe, und dann M'Mgt bei nach-

folgender Nitrirung der Emtntt der Nttrogrnppe in Orthobeztehnng

zttr Amidogruppe. Mit einer so)cben gebromten Verbmdung kann dann

das gesteckte Ziel in <MgenderArt erreicht werden:

Zur Auegangsverhindnngwahit man hier zwcckmSssig das Acet-

totuidid. Acetorthotoluid wird zuttSchstbromirt unddann tutrirt. Hier-

auf entfernt man die Acetyign.ppe m)d verwandettdie Nttroverbmduog

in das gebromte Orthodiamin, C6Hx.CH:n.,NH,I'!H2~n).pBrfHn,

das mit Ataeisettsaore in die gebromte IstMO'hydrobasouberftihrbar

ist. Aus der gebromten Base erhStt man'schtieMtich mit Natrium-

amalgam nnd Wasser das Methenyti8oto!uy!enamid!n.

Das B romisoorthodiamidotoluol, CeH~.CHgt.tNHzo.

<,NH~m.pBr«m, bildet kleine farblose beiM~C. schmelzende

Nadeln. Das Dtamid ist leicht !6stieh in Wasser, noch leichter in

Alkohol, Chloroform und Benzol.

a) Das C.Hii.CHx.Br.NH~.NHsCt k~tattiNrt in farblosen

sehr leicht tûsiiehen Nade!n.

b) Das (C.H~CH~BrNH~NH~O~SO: scheidetsichaMsWasMr

in farblosen Ta~tn ab.

Brnmformanhydroisodiamidotohtot, BrommethenyHsotoia-

ylendiamin (.amidin), CsHï.CH~.NHCHN.Br. Die Base krystal-
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liairt ans Wasser in feinen, farblusen, schwer liistiehenNadein. Sie
ist schwer lOslichin Benzol, leiehter loslich in Alkohol, Chloroform,
Eisossig, Aether, sehr leicht loslich in Aceton, kaum loslich in Petro-
leum. Sie schmilzt bei 187°C.

a) Das C6Hs,.CHs.Bi-.CHNNH2Cl bildet farblose, leicht Ifis-
liche Nadeln.

b) Das (CHj, CH3.Br.CHNNHi(Cl)2HgCta krystallisirt in farb-
losen Nadeln.

c) (CcHg CH3 Hr CH NNH2Cl)8FtCl4 ist ein hell rOthlichgelber
krystallinischer Niederschlag.

d) (C«H8 CH3 Br CHNNH8)OaSO2) H2O. Das Salz scbeidet
aich aus Wasser in langen, farbtosen Nadeln ans nnd ist durch seine

Rrystallisationsfuliigkeit ausgezeichnet.

«ÎCC^Hï.CHi.Bi-.GHNNHa^O^GraOs. Das Chromât wird
ans Wasser in glànzenden, rothen Nadeln erhalten.

f) C6Hg CH3 Br CHNNHî ONOî bildet in Wasser schwer

lôslicho, farblose Nadeln.

g) C6H2.CHs.Br.CHNNH2.OC«H2(!SrOî)3. Das Pikrat er-

hftlt man aus Wasser in gelben Nadeln, die bei 229*C. schmelzen.

Formanhydroigodiamidotoluol ( Methenylisotoluylendianiin,
-amidin), C6HsCFI3CHNNH. Diese Anhydrobase ktystallisirt nus
Benzol (wohl mit Benzol) in farblosen, glànzenden Nadeln. Sie ist

leicht lôslich in Wasser und Alkohol und schmilzt bei 1430C.

Das(C8H3.CH3.NCHNHi,CI>!PtC»4. 3H,0 bildet schôneorange-
fnrbene, in kaltem Wasser schwer lôslichu Nadeln.

Das Nitrat, C6H., CH3 NCHNH2ÛNO2,krystallisirt ans

Wasser, iir dem esziemlich leicht lôslich ist, in breitenlangenNadelu.
Im Ansclrluss an diese Versuche sind im hiesigenLaboratorium

Untersuchungen iiber friiher dargestellte Amidoanhydroverbindungen')
wieder aufgenommenworden.

Die Verbindiingeii CcHgX NTH2N^HCCxHy kônnen zur Ent-

scheidung einiger Fragen ûber die Natur muuclierAnhydroverbindungen
dienen. Ferner lassen sich ans ilinenwahrscheinlichDianhydroverbin-

dungen folgender Art bilden, z. B.

C6H3( N ^CCxHy

îCCHy'N.
~CC.Hy

Got tiniïuii, den 3. April 1884.

•') Ann. Chem.Pharm.208,318.
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197. L. Gattermann und H. Hager: Ueber die Blnwlrkung

von Aethylenbromid auf Nitrauiliu und Nitrotoluldln.

(Eingegniigpnam 5. April.)

Die in der nacbstebendeu vorlâufigenMittheilung beschriebenon

ReaktionendesAethylenbromidsaufm-Nitranilinund wj-Nitro-p-Tolnidin

schliessen sicb an die zuerst von A. W. Hofmanu mit Anitin und in

jdngster Zeit auf Veranlassung von Prof. H»b nermit Dimethylanilin

und Dimethyltoluidin (vgl. Dissertation von Athenstfidt und ToeUe)

gemachtenVersuchean. Erhitzt inan IOgm-Nitranilin mit 10g Aethylen-

bromid in einer zugesehrnolzenenbôhraischenRolue 8-10 Stunden lang

auf 120– 130°, 80 erhalt man eine fostekrystallinische Reaktionemasse,

welche drei Arten von Krystaiten erkennen Ifisst; die braunen Nadeln

des nicht amgesetzten Nitranilins, farblose gltozeade Spiesge, die sich

als das bromwasserstoffsaureSalz desNitranilins enviesen, sowie roth-

gelbe Tafeln, welche das gewunscbte Reaktionsprodukt voretellen. Um

letzteres zu isoliren kocht man die gesammte Masse einige Male mit

Alkohol aus, wobei die rothen Tafeln als in Alkohol unlôslich zorflck-

bleiben. Die Analyse derselben ergab 18.42 pCt. Sticketoff, wâhrend

die Formel
CjH4<^<CjH4 .CsH*

18.54 pCt. Stickstoff ver-

langt die Reaktion war deshalb, wie zu erwarten war, nach folgender

Gleichung veriaufen

C'G
^0» NO2,

IC604C6H«(. )C6H4
-NH|H 4- Br|CH8–CHaBr H- H|NH>

,NOa
C«H«c(

-NH
1

= CSH«-4-2HBr.

.NH

C«H4C(

^NO2

Das so erhaltene Aethyleiidiphenylennitramiii(i«-Dinitro8tbylen-

diphenyldkmin) ist in Alkohol unlôslicb, in Benzol und Chloroform

8ehr schwer, in siedendem Eisessig wabrscbetnlicb bcgtinstigt durch

die noch achwach basiscbe Natur des Kôrpers ziemlich leicht lôsb'ch

und krystallisirt daraus je nach UmstSndenin rothgelben breiten Nadeln

oder Blâttchen, welche den Schmelzpunkt 206° (uncorr.) zeigen. Nur

mit concentrirten Sfiiiren vermag dasselbe Salze zu bilden, die jedoch

durch Wasser wieder in ihre Componentenzerlegt werden. Durch

Einwirknng von Benzoylchloriderhâlt man unter Abspaltung von Ohlor-

wasseratoff eine in gelben Blattcben kryslallîsirende Benzoylverbin-
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dung. Untenvirft man das Aetbylendipbenylennitremiiieiner Ami-

dirung mit Zinu und Salzsfiare, so erhalt man nach Kntfernung des

Zinas mit Schwefelwasserstoff aus dem salzsaureu Salze durch Aub-

fôllen mit Natronlauge das "AethylendiphenyJendiamint welches aus

heissem Wasser umkiystallisirt der Analyse unterworfenwurde, wobei

sich ergab, dass die Base mit einem Molekûl Wasser krystallisirt.

Borechnetfur

n o ..NH« NH».. (, u rr n
Gefundon

ce«-NH.CaH4. nh.c8h«,h»o

HïO 6.92 7.02 pCt.
N 21.54 21.21 »

Das Aetbylendiplienylendiaminist in den gewôhnlichen Lôsungs-

ijjitte!n in der Wfirme leicht loslicb und krystallisirt aus Wasser, in

dom es. in der Kfilte fast ualûslioUist, in silberglunzendenTafeln oder
breiten Nadelii, wetche bei 107° unter Abgabe von Wasser und theil-

weiser Zereeteungschmelzen. Bei lfingeremLiegenan der Luft nehmen

dieselben zmiâ'cbsteine brâimlicbeFarbe an bis sie zuletzt ein bronce-

farbenes Aussehen bekommen. Die Salze dieser Base, welche durch-

gingig gut krystailisiren, besitzen wie das «i-Phenylendiamindie be-

merkenswertheEigenscliaft, durch die geringstenSpuren von Salpetrig-
saure fiusgerstintensiv braun gefârbtzu werden, eine Reaktion, die bei

geringen Mengendurch lângeres Erhitzen noch verstfirkt werden kann.

Das HHlzsmueSuh kiynluïïtakt lu fat'blosen, meistens jedoch

schwach rosa gefôrbten BlJittchen, die in Wasser leicht lôslich sind

und deren Analyse ergab:

Berechnetfur
f. x, .NHa NH>. nvt AUr, Gofttndeii
C«H4<NH.ClH4.NH.>0îH<,4HCl G°funden

Cl 36.59 36.56 pCt.

Das Pikrat, welches man erbulf, wenn man eine aikoholische

Lôsung der Base mit einer unzureichendenMenge von Pikrinsfiure

versetzt, stellt aus Wasser krystallisirt lange rehbraune Nadeln vor,
'

die in hetssemWasser schwierig, in Alkohol etwas leichter lôslichsind.

DasZinnchloriirdoppeJsalz bildet derbe, farblose, spiessige Kry-

stalle, die im katten Wasser ziemlich schwierig lôslich sind. – Genau

in dërselben Weise liessen wir dann Aethylenbromid auf m-Nitro-

p-Toluidin einwirken nnd erhielten so das Aethylenditolnylennitramin

als einen in Alkohol schwer loslichen, aus Chloroform in schouen

rothen Bliittchen krystallisirenden Kôrper, welcher den Schmelzpunkt

195° (uneorr.) zeigt nnd dessen Analyse ergab:

Berechnetfur
,CH3 CB3, Gofnntlen

C"lfa;NOv NO ."C Be nn(},m
•.NH-CH4-NH/

N 16.96 16.75 pCt.
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MitZiun undSalzsfiure erhieltenwir daraus das Aetbylenditoluylen-

diamin. Dasselbe ist in Wasser schwer lustick und krystallisirt ans

Alkohol in anfang» farblosen, spflter. hell violett werdenden langen

Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 158–159° (uncorr.) liegt. Die Ana-

lyse ergab:
Bercclmetfur

n
« 'v23 Sn3"

P H Gefundon
C«Hï;NH» NHr ;UHa

e lUIl'II

vNH-C,H4-NH'

N 20.74 2O.GGpCt.

Salze dieser Basewurden bislang nocb nicht uuteretiebt, und wir

behalten uns daher vor, fernere Derivnte der beschriebenenKfirper

sowie die Reaktionsprodukte des Aethylenbromids auf andere Nitro-

amidokoiper nûher zu studiceu.

GOttingen, Universitatstaboratorium.

198, Martin Freund: Zur Kenntnlss der Malon- und

Tartronsfture.

(Ausdem Berl. Uim-Lnborat. No.DXXXXVIL]

(Eingogangoiiam 7. April.)

Meinen letztliin mitgetheilten l'ntersnchungen•) uber einige Ab-

kômmlinge der Mulontiiure, inôchte ich heute noch eiuige weitere

Notizen hinzufôgen.

Aethylntalonsatires Kalitint, CaHsCOa– CH? – COïK.

Van't Hoff8) erhielt diese Verbindung, indem er zu 1 Molekûl

Aethylmalonat, welches in Alkoholgelost war. 1 Molekûlalkoholiscbes

Kalibydrat Innzufiigteund dns entstandene Salz mit Aether vôllig aus-

ffillte. Er berechnete den Ascbengebalt desselben zn 37.64 pCt. und

fand bei einer angestellten Analyse 38.07 pCt. Hier liegt jedoch ein

Irrthum vor, denn thatsâchlich betriigt der Gehnlt an fixen Aschen-

theilen (KsCOj) 40.GpCt. Bei Wiederholung dieses Versuches fand

ich ausserdem, dass man auf die oben «ugegebeneWeise das Salz

stets mit malonsaureni Kalium verunreinigt erhâlt, denn mebrfache

Analysen des Prodivktes ergabeneinen «m 4-5 pCt. zu bohen Aschen-

gehalt. Reines fithylroalonsauresKalium gewinnt man am besten folgen-

dermaassen eine Losnng von25 g Aetbylmaloiiat in 100cent absolutem

Alkoholwird nnter bestaindigemUraschûtteln mit8.7gg Kalihydrat,gelôst

•)Freund, dieseBerichteXVII, 133.

«)Van't Hoff, dièseBerichteVII, 1572.
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Bcrlchlt d. D. chf m.Gesellsitisn. Jalirtr. XVII.l. J]

^x^^aivn^ ^«**rovI/VIIv||iV Tilt Tt v*

in etwa 100 ccmabsolutemAlkobol, tropfenweiseversetzt. Mitunterov~
starrt das Oemisch zu efnemKrystalibrei, der aber durch Umschiïttelii
erat in Lflsung gebracht werden muss, bevor man weltere Mongea
Kalihydrat hinzufîigt. Man Uisst hieraiif die gunze Masse solange
stehen, bis die nlkaliselte Reaktion verBelvwunde»ist. Erhitzt irniu
min den Alkohol zum Sieden und filtrirt liems, »o bleibt das mnlon-
saure Kaliura anf dem Filter, wfthrend das 'Filtrat zu oinem Brei

praehtvoller, grosser, platter Nadeln erstarrt; durch Coneontrirender

Mutterlaugeerhnlt man noch woitere Mengen, so dass die Gessmntt-
ausbetrte circa 70– 8()pCt. des angeweiidetenAfthers betragt. Beint.

VerglBhen einer Probe des Salzes hinterblieb 40.6 pCt. KîCOj, die
Theorie erfordert ebenso viel. Die Krystalle erletden bei 100° eine

geringe Zersetzung, wesbalb sie zur Analyse un Vacuttmgettoeknet.
"werdeiï.

y

Das flthylmalonsaure Calcium kryststltisirt "m leicht iSslicben
Nadelu. Das Silberstitz fiillt ans concentrirten Lôsungen als kiisiger,
weisser Niederschlag, aus verdSnnten Lôgnngen scheidet es sich in

sehr kleinen, weissen, verfikten Nadeln ab. Es ist sehr unbesta'ndig
und schwfirzt sich langsam schon mit kaltem, sofort mit beissem
Wasser.

Einwirkung von Broin «mf fitbylmalonsnures Kalium.

Petriew1) fand. «las* sich die .Malonsfiurein wâssriger Lôsung
durch Brom zum grfissten Theil in KohlensSure, Brormvnsserstoffsaiire
und gebromte Essigsfiure zerlcgt. Ganz analog veilàuft die Einwirkung
dieses Halogens auf iithylmalonsaures Kalium. Lôst man dusselbe
in wenig Wasser nnd fôgt zu der auf 70–80° erwàrmten Lôsuijg
Brom, so verschwindet letzteres unter Gasentwicklung, wflhrendzu-

gleich die Abscheidung eines schwerenOele8beginnt. Dasselbe wurde

abgeboben, getrocknet und ging beim Fraktioniren zwiscben etwa
160–210° aber; besonders im Anfange des Siedens war eine Zer-

setzung bemerkbar.

Es lag also keine einheitlichc Verbindung vor, sondern aiwchei-
nend ein Gemenge von Mono-, Di- uud Tribroniessigsfiureiithylfitber,
deren Siedepunkte bei 159°, 192° und 225° liegen. Du aber âurch
fraktionirte Destination eine Trennung nicht zu bewerkstelligen war,
so wurde ein Theil des Oeles, in wfissrigemAlkobol geliist, mit N«-

triumamalgam versetzt, um die Uinwand.Inngaller drei Tcrbindungen
in EssigSther zu bowerkstelligcn. Infolge der bei der Reaktioll statt-
findenden Enviirniuug warde der gebildete Essigiither durch das vor-
bandene Alkali verseift, durch Erbitzen des Filtrates mit concentrirter

') Petriew, dicsc BericbteVU,401.
knwnbn. n h ..l. n-Im.w.n rm· e~nr
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Schwefelsfinreder Aether aber aurûckgebildet und duroh seinenSiede-

pnnkt identificirt. la der von dem obengenannten, bromhaltigenOel

getrennten, wfissrigen Losung wurden reichlicbe Mengen von Brom-
wasBerstoftgftureund Bromkalium nachgewiese». Das bei der Reaktion
sich entwickelnde Gus bestand hauptsfichlicb aus Koblenstee. Die
Reaktion ist demnach, im Sinne folgender Gletchung verlniifeiiî

CfeH1CO»--CH»~CO»K-r-2Br

= KBr4- CO3-t-CH2Bi--COaCaHi.

Das ûbemhûssige Brom wirkt weiter substituirend auf den ein-
fach gebromten Aether ein.

Syrometrisches MalontribronianiUd, CHïCCONHÇeHtBrï)»,

Lest man Malonanilid in Eisessig und fugt Brom tropfenweisein

geringemUeberschuss 21»der erwSrmten Lüsung, so erstarrt dieFiassig-
keit beim Erkalten zu einem dichten Brei von Nadeln, die aus Eis-

essig einige Male umkrystallisirt, bei 145–146° constant schroolzen.
Die Substanz schiesst ans Eisessig in scbônen, seidegliinzenden,weissen
Nadeln an, die in Alkohol schwer, in Wasser unISsIichsind. Eine

Brombestimmung deutet auf die Formel CisHsN^OjBrs hin:

Berochnot Gofnndon
Br 65.9 64.8 pCt.

Ich habe jedoch die Analyse nicht wiedcrholt, weil aus den

Spaltungsprodukten des Kôrpers seine Zusinnraensetzungmigweidendg
hervorgeht.' Erhitzt man numlich die Substanz mit etwas rauchender
Salzsfiore im Einschlussrohr auf 200° und versetzt mit verdiinutein
Alkali im Ueberschuss, so fiillt ein Kôrper, der ans Alkohol in Nadeln

krystallisirt, welche durch den Schmelzpunkt 119– 120° ais aymme-
trisches Tribroinauiltn identificirt wurden.

Dibrommalonamid, CBra(CONH2)î.

Pétrie wl) erhielt durch Eintragen von Malonsflure in eine Lô-

snng von Brom in Chloroform eine Dibrommalonsâure, welche er
durch Koehen mit Barytwasser in das mesoxalsanre Baryum ûber-
fiibrte. Ich habe in folgender Weise ein Dibrommalonamiddargestellt,
welches sieh ziemlich bequem zur Heretellung der Mesoxalsaurever-
werthen lasst.

Lfist man Malonamid, welches ich schliesslicli bis zn 90 pCt. der
theoretischen Ausbeute erhielt, in Wasser und fugt zu deranf 7O-r8O°.
erwSrmten Lôsung tropfenweise die berechnete Menge Brom, so ver-
echwindet dies nnter betrachtlichcr Wfirmeentwicklung, welche zur

»)Petricw, dioseBerichte "VII,401.
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51*

Fortfilhrung des Processes goniigt. Beim Et'katten scbeidet sien' ein

schweres, weisses Krystallpulver ab, welches abgesaugt und mit etwas

Wasser und Alkohol gewaschon, zur weiteren Verarbeitung genugend
rein ist. Aus verdQnnten, alkoholischen Lôsungen schiesst das Pro.
duit in langen, breiten, oben stumpfen Nadeln, ans concentrirten in

derben, schôn atisgebildeten, weissen Sa'ulen an, wfihrend es sich ans

heissen, vrffssrigen Lôsungen beim Inngsnnien Krkulfeii bisweijen in

prachtvolleii, grosscu, treppentormigen OklaOdern abscheidet, welche
bei 206° unter Zersetzung schraelzen. Eine Analyse ergab folgendes
Résultat:

Bereelmet
r, 1

f.CsH*N»O»Br2
Gelunden

Br 6J.Ô 0J.2pCt.. ·

In kaltem Wasser und Alkohol ist der Kôrpcr so giit wie un-

lôslich, sehwer in boisseni Wasser, Alkobol und Bisessig. Die Aus-

benten betragen wber 80 pCt. der theoretischen.

Mit wiis8rigem oder iilkoholiscliemAmmoniak sowie mit Aniliu

im Ein8chlu8srolii-auf 100° erhitzt, zersetzt sich dus Broinaiiiid unter

Abscheidung brauner, nicht krystatlisirbarer Masson.

Versucfat raan den Broinkorper durch Kochen mit Kalkuiiloli in

mesoxalsaurc'SCalcium Qberzutubren, so bildet sich ausser Calcium-
bromid und Ainnioniak noch kohlensauier Kalk und Bromoform,
welch' letzteres sowohi durch die Isanitrilreaktiun ais tmehdurch seinen

Siedepunkt identificirt wurde. Dass sich keine Mesoxalsfiure*gebildet
hat, geht daraus hervor, dass sich das Rcaktionsproduki in verdûnnter

EêsigsSure klar lôst, wfihrend Calciummesoxalat nacli meinen Beob-

acht-ungendarin unlôsiich ist. Die Bildung des Bnimoforms lâsst sich
nicht ungezwungeii erkla'ren; doch verlfiuft die Reaktion jedenfalls
ganz analog derjenigcn, welche von Baeyer1) bei der Behandlung von
Dibrombarbitursauie mit Barytwasser beobachtet worden ist. Ich
hoffe spfiter eimnal auf diese Untersucliiuig noch zui-ûckkomineiizu
kônnen:

·

Wendet man Kulilrydrat zur Verseifting des Bromamides an, so
verlituft der Process ûhulich. D«r Bromkôrpcr lfist sich nnfangs klar

auf; naeh kurzer Zeit, schneller bei gelindem Aiiwà'rmeubeginnt die

Lôsung sich «u trfiben und deutlichen Bromoformgerach «nzunelimen.
Kocht man die Lôsnng in dieser Phase der Reaktiou mit etwas Ani-

lio, so entsteht ein heftiger Isonitrilgeruch. Anch Blausflure ist jetzt
neben Bromofonn in roichlielier Menge imchztnveisen. Dieselbe ist

jedenfalls ans Bromoform und Ammoniak bei Gegenwnrt von Alkali

entstanden. Die erwalnite, vonausgeschiedenemBromoformherruhrende

Trûbung verschwindet bald und Ammoniak wird jetzt in grossen

') Baoyer, Ann. Chom.Pharm. 130,134.
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Mengenentwickelt, wobei sioh die Flussïgkeit von selbst Btttrkerwa'rmt.

Kocht mau nun noch eine kurze Zeit, fûgt Chlorcalciumlosung und

dann EsBigsAurehinzu, so fôllt eine geringe Menge oines Salzes aue,

wàhrond Kohlensiinre entweicht. DiesesSalz wurde in wenigWasser

aufgeschwemmt und mit verdtinnter Schwefelsaure ûbersâttigt; nach-

dem man durch Zusatz von Atkohot das gebitdote Calciumsulfat ab-

geschieden batte, ergab dus Filtrat beimEinoiigen sclione, nadelfôrmige,

aber anscheineud nocli nicht gtuw reine Krystalks welche gegen 100

bis 10R° schmolzen. Es Ing also Mesoxalsaui-e vor, deren Schmelz-

punkt von Deichsel zu 115°, von Bôttinger zn 108° ttngegebeo
winl.

Zierolicb glatt tauscht dagegen dite Bi-onuimid sein Broiu gegen

Shuerstoff beim Kocfien mit friseh geflîIHem SiJberoxyd ans.. Triigt
man letzteres porlionenweise in eine Lüsung des Bromamidesin heissem

Wasser ein, so findet sofort eine theihveise L'nisetziingstatt) die sich

durch Aut'scbuunio!)zu erkennen giebt. Man kocht dann zur Vollen-

dung der Reaktion noeb 1 – Stunden um Rûckflusskûhler, 6ltrirt

voin gebildeten, stets dunkel gefiirbtcn Bromsilber ab und engt das

Filtrat ein, wobei sich htïnfig noch etwas utiKersetztesBromamid ab-

scheidet. Zu der stark concentrirten wà'ssrigen, heissen I/ôsung fûgt

man absoluten Alkohol bis zur beginnendeii Trûbaiig. BeimErkalten

erhûlt maii alsUami kleine, in Wasser sehr l«»icht,in Alkoliol. Benzol,

Ligroïn und Aether imlôslicbe Nadetn, die fûr das Amid der Mesoxal-

«aure tcngesprochen wurdeu. Jedoch ergab eiue lilementaiimalyse,
dass ans detn zweifellos zuerst gebildeten Amide durch Addition von

2 MolekülenWasser das Aminoiiiumsalz der Megoxnlsfiure ent-

standen war.
$erechnet Gefnnden

CCs1-lteN3t)r>
CIUlICen

C 21.1 20.8 pCt.
H 5.9 0.2 »

In der That stimmen aueb die Eigcnscbaften des Kôrpers mit

denen, welchè Petriew1) für das Ammouïtitnsalz angiebt, vollstfindig

ûberein.

Das Calciummesoxalat, welches bereits von Petriewer-

balten worden ist, (fillt, wenn heisse Lôsungen des Ammouiunisalzea

und von Chlorealcium zusammengebracht werden, zum Theil sofort

aïs krystallinisches Pulver nieder, wâhrend ein anderer Theil beim

langsamenErkalten sich in deutlich ausgebildeten Krystallenabacbeidet.

Das mesoxalsaure Calcium ist in verdûnnter Essigaaure uulôalich; mit

coacentrirter Schwefelsfiure erhitzt, entwickelt es Kohlenoxyd. Die

Analyse des bei 100° getrockneten Salzes deutet aaf ein wasserbaltiges

l) Dièse BeriehtoXI, .414.
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,00 0,

Salz. vonder Formel C (OH)a Ca.âaq, welches folgende Werthe

\)0 0

verlangt:

Ber.liir C*H*O«Ui 3aq Gefu.uloi,

Ca O 24.56 25.1 24.5 pCt.

Icli habe dits wasserfrem Salz bis jetzt nicht ei-halten konneti.

Bei 150–100" gets-ockiiptgeht ein Theil des Wassers fort, bei

210–220» findet bereits Zersetzung statt.t.

Quecksilborveibindung des Dibioimiialoiinm ides.

Bas Broniumidnimïht, wonn man es in wiissriger Lôsung mit

frisch gefulltemQuecksilberoxydkocht, eine reiclilicheMenge desselben

anf. Beim Evkalton scheidet sich eitr umorplies, schweres, weisses

Pulver ab, welches in Wasser und Alkohol -unifislich ist und durch

Anskochen mit einem dieser beiden Losungsraittel von unzcrsetztem

Bromamid befreit werden kann. In verdOunterSalzsâure lôst es sich

anfangs kiar ittif,liald aber beginnt die Abscheidung des regenerirten,
in Wasser scbwer lôslielien Bituuamides. Eine Analyse ergab folgen-

des Resuttut: ·

B<M<:hnct Gcfiinden
f.CaHsN^CB^Bg13r~f3g

&cfllnden

Br 34.9 35.4 pCf.

Dibronidime»liylmalon»mid, CB^CCONHCHsV

Auch das Dimetbylmatoiuiinid, welches ich frûher beschrieben

habel), CHî(G0NHCHj)2, tauscht, wenn man Brom zur erwuïmten,

wfissrigen Lôsaug setzt, die Wiisserstoffatome der Metbj'lengruppe

gegen HalogRnaus. Der iieugebildeteKôrper scheidet sich beim lang-

samen Erkalten bisweiteii in prachtvollen (bis 5 mm)grosse», rhom-

bischen Krystallen ab. Ans concentrirten, wilssrigen Lôsnngen erbalt

man ihn in grosse»,weissenNadeln, welcbe bei 162°sclimelzen. Eine

Analyse lieferte folgendeZablen:

Berecknet Gcful1dcn
r.C5HRN,03Bi-,

Gcfumlon

Br 55.5 55.3 pCt.

Ueber einige Derivate der Tartronsâu-re.

lm Ansehluss an obige Untersnchnngen habe ich aucb einige

Derivate der Tartroiisatiredargesteilt. Cou ra d undBischo f f*) haben

»)Frouttd, dieseBeriehteXVII, 133.

Conrnd undBisehotf, Ann.Chcm.Pharra, 209,p. 218.
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ans Aethylumlonat durch Einleiten von Cblor den Monochlormalou-

B8urefithyi«fher,CHCJ(CO8CaH5)ï, erhctlten, durch Kochen mitKali-

hydrat hieraus eue Kaliums»iz der Tartronsfiure dorgesfeHt und dies

in das Kalksalz fibergefiihrt.

Tartronsituieâtiiylflther, CH(OH)(CO2CsHs)ï.

30g des Kalksalzes wurden mit absolutem Alkohol fibergosgeo
und erst in der Kalte, dann in der Wlinms mit Salzafliuegusgesfittigt.
Nachdem hierauf der tiberschussige Alkohol verdunstet worden war»

wurde die stark saure Losimg mit kohlensaurem Natron fast ueulrali-

sirt, aUdaniimit Wasser versetzt und mit Aether ausgescbQttelt. D!e

StheHsche Lôsimgwurde ûber Ghlorcaleium getrocknet undderAether

verjagt. BeimFraktioniren ging die Hauptmenge bei215 – 220° (iber,

doch konnte durch wiederboltes Destilliren das Siedepunktsintervall
noch enger begrenzt werden, so dass der grusste Theil bei 218 – 219°

flberging. Der Aether stellt eine wasserbelle, leicht bewegliche; an-

genehm riechende Flûssigkeit dar, welehe schwerer aïs Wasser ist.

Eine Analyse besttitigte die angenomuiene ZusamiuensetKung.

Bor. f. CtHiïOs Gefuiidfln

C 47.72 47.9 pCt.
H 0.81 6.97»

Tartronamid, CH(OH)(CONH«)2.

Schüttelt man den Tartromither mit concentrirtem, • wussrigen

Ammoniak, so liist er sich bald anf, und es seheidet sich nach kurzer

Zeit eine reichliche Menge von kleinen Krystallen ab. Wendet man

verdûnnteAmmoniakflûssigkeit an, so erlu'iltman atsbald sehr schône,

zu Gruppen vereinigte, harte, tafclartige Krystalle. Aus heissem,

wassrigem Atkohot schiesst der Kôrper in piachtvollen, seideglfinzen-

den, schwertartigen Nadeln an, die gpgen 198° schmelzen. Bine

Analyse ergab folgendes Résultat:

Bptcchnet
Gefuiulon

f.C3H«N3O8
6efund«B

f.c3HOI,iOg

C. 30.5 30.4 pCt.
H â.OS 5.4 »
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199. Victor Meyer und Hans Kreis: Ueber den Beglelter

des Theertoluols.

(Eingogangenam 7. April.)

Wie frfiher mi(gellieilt'), enthàlt das Toluol des Theers als Be-

gleiter das nachst hôhere Homologe des Thiophons, dessen Anwesen-

heit die Laubenheimer'sche Reaktion bedingtund dessen Zusammen-

setzimg durch die Isolirung seines Dibromsubstitutionsproduktes

C4HB«S--CHï,

(Dibromtliiotolon)

fettgesrtelltwurde. Dieses bildet ein Oel vom Siedepuukt 227– 229",
das den gebromfeiriiramatischenKohlenwasseisfofTengleicht wid dessen

Analyse ergab:
Gofuuden Borochijot

S 12.60 12.50pCt.

Durch Behandlungmit ûberschûssigem Brom in der Kiûte eilialt

tnan ans diesem Kûrper mit Leichtigkeit dits

Tribiomthiotoleii, C4Br3S--CH3..

Abgepresst und ans heissem Alkohol umkrystallisirt, stellt es

glânzende, weisse Nadeln dar, die bei 74° C. schmelzen.

^GefnndM^
Borechnet

S 9.57 9.70 9.55 pCt.

Br 71.49 71.64 »

So leicht es nun aber ist, die substituirten Tbiotolene zu isoliren,

so unerwartet schwieriggestaltete sich zumtchfttdie Reindarstelluog

des Kôrpers selbst. Wie (1.c.) angegeben, standen uns grosse Mengen

eines aus Toluol mit Schwefelsfiureextrahirten und aus der Sulfosâure

wieder abgescbiedenenOels zo Gebote, welches Hr. Dr. Oaro fâr

uns in der BadischenAnilin- und Sodafabrik gûtigst batte herstellen

lassen und welchesans ca. 15 pCt. Thiotolen und 85 pCt. Tolnol be-

steht. Dieses Oel siedet constant beim Kochpunktdes Toluols. Merk-

wûrdigerweise konnten wir aus diesem Oele durch wïederboltes par-"

tielles Ausziehen mit Schwefelsâure kein Thiotolen isoliren, wà'brend

das Gleiche doch beimThiophen so leicht gelangen war. Wir extra-

hirten das Oel bis zum Verachwinden der Laubenheimer'schen

Reaktion sowohl fôr sich als auch, nachdem es mit den verschieden-

') DioseBerichteXVI,1624,2970.
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artigsten Verdunnungsmittelti versetzt war abor vergebens. Wir
erreichten meistens nur totale Zerstorung des Produktes und gewanuen
reine Toluoisuifosâure odor aber wir erhielten eine Stiure, die bei

Elirniniruiig der Sulfogruppc nur Spuren eines nur wenig aktiven Oels

gab. Zum Ziel gelangteii wir ituch vielen mfihevollenVersuchen auf

folgendem Wege: Wie der Eine v<muns gemeinschaftlich mit H«i.

Dyson gefunden bat und spliter niiher beschreibenwird werden das

Thiophen mjd seine Homologeii durch Jod imd Jodsiutre oder auch
dnreb Jod und Qnecksilberoxyd gehou bei gcwôhnlicher Tempe-
ratur unter lebhafter Reaktion in Jodsubstituttonsprodukte iibergefiihrt.
Da bekanntlich die Koltleinvaasersloffe der Benzolroihe die analoge
Umwandlung erst bei bober Temperatur erfahren, so kann man aus
Giétnischën der Tfiiopltétie iintl Bt-'iizoIkodlpuwassei-stofFesehr lèiébï
die ergteren in Forin von hoclisiedendenJodsubgtitutionsprodukten ab-
sebeiden. Wird nu» das Rohtbiotolen so behandeit,das Jodsubstitutions-

produkt von Toluol befreit und aus don t'rsteren das Jod eliniinirt,
so resultirt i-eines

Thtototen.

100g Rohôl wurde mit 37 g Jod versetzt und allmithlich 40 g
gelbes Quecksilberoxyd zugegebên. Die Reaktion vcih'laftunter stm-ker

SelbsterwSrraung. Nachdem ailes Jod verschwunden,wurde dasPro-
dukt vom Jodquecksitber durch Abgiessen und Extraction mit Aether

getrennt und darauf das Toluol abdestilHit. Sobald das Thermometer
auf 180°gestiegen war, hinterbltcb cin bei der Destination sich theil-
weise zersetzendes Jodthiotolen, auf dessen Destination und Reindar-

stellutig daher verzichtet wurde.- Natriumamalgam und Wasser ent»

joden dasselbe langsam und scbwterig, leicht aber wirkt metailisclies
Natrium nnd Alkohol. 22 g des Jodprodukts wurden in Alkobol ge-
lôst und allmahlich 10 g Natrium nnter Sehûtteln eingetragen. Sobald
die Masse sieh durch Salzausseheidung xn verdicken begann, ward

tropfenweise Wasser bis znr Lüsung zugegeben. So gelang die Re-

dllktion in einigen Stunden recbt gut. Durch Abscheideii mit Wasser,
Trocknen mit Clilorcalcium und Rektinkation wurde das Produkt rein
erhalten.

Thiotolen bildet ein farbloses, leicht bewegliches, nicht stark

riechendes Oel, welches constant bei 113*0. (corrig.) siedet. Die

Analyse bestâtigte die erwartete Formel:

Gefunden Boreclmetfur C&H«S
S 32.63 32.65 pCt.

Das specin8che Gewicht betriigt 1.0194bei 18«C., bezogen auf

Wasser von gleicher Temperatur.
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Die Lawbenheimer'sehe Reaktion zeigt das reine Thiotolen in

gliinzenderWeise.

Die weiteveUntersuebtiugdieses interessanten Kôrpers besch&ftigt

uns zur Zeit. Zugleicbbemiihen wir uns – wieder mit giitiger Unter-

stûtzung der BadischenAnilin- und Sodafabrik ans solchen Theer-

xylolen, welchedieLaubenheimer'sebe Reaktion zeigen, das nfiehste

Homologeder Thiophengruppe,dus Thioxen, zti gewiimen.

Zdueh, Mta 18S4.

200. B. Nahnsen: TJeber Dithlënyl.

(Eingegangenam7. April.)

Nachdem gefundenworden, dass das Thiophon die für die aroma-

tischen Verbindungenso charakteristiachen Baeyer'schen und Friedel-

Crafts'schen Condeusationserschemungenzeigt, lag der Gedanke nicht

allzu fem, dass es auch der eigonthumlichenpy rogenenReaktion, welche

mun gewôhnlich als ïDipheuylbildung* bezeichnet, zugiinglicli sein

werde. Freilich war zu fûrcbten, dass beimLeiten von Thiophen durch

glûhende Riibren Abspaltung von Schwefel und ZerstSnmg eintreten

werde. Aber bei Untersuchung eines schiiiien, aus Alkohol kry8tal-

liairten Priipamtes von Dipbenyl, das aiifgewohnliche Art aus Theer

benzol in glûhender Eiseurôhre bereitet war, machte ich die Qber-

raschende Beobachtung, dass derselbe »activ« war beim Erhitzen

mit Isatin und concentrirter Schwefelsiiiiiegab es eine nusgezeiclinet

eebone Indopheninreaktion und hiernaclt war nicht zu bezweifeln,

dasa die Analogiedes Thiophens mit dem Benzol sich niicb im pyro-

genen Verhalten beider werde constatiren lassen.

Leitet manreines Thiophen durch eine h e 1 1 rotbglûbeiideRohre,

wie sie fiir Diphenylbildung erforderlicli ist, so wird freilich viel

Scbwefeiwasserstoffund Kohle abgeschieden. Lâsst man aber die

Temperatur nur bis zn sehwacher Rothglut steigen, so werden diese

Zerstorungsprodukte in geringerem Muasse erhalten und es entsteht

wenn auch freilich in beschriinkter Menge Dithiënyh

Ç+HjS

C4H3S'

Die DarstoIIung und Reinigung desselben erfolgt im Uebrigen
in der Weise der Diphenylbereitung. Der netie Kôrper wird schlîess-

lich aus Alkohol umkrystallisirt.

Dithiënyl bildet weisse, glfinzendeBJiîttcbe», die dem Dipbenyl

gleichen. Schmelzpunkt83°. Dnrch concentrirte Schwefelsfinrewird
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es – wie Thiophen
– stark gebrSunt. In der Hitzo fârbt ea sich

mit Isatin und Scbwetelsfiure prachtvoll bluu.

Seine Analyse ergab einen Schwefelgehalt von 37.24 anstatt

38.60 pCt. Der Verlust von. 1.4 pCt. erklûrt «ici»durch ein bel der

Analyse vorgekommenes Verseben.

Leitet mon Rohthiophen eine Mischting von Benzol und Thio.

phen – durch eine sehr schwach glQhende Rohre, so wird nicht
wie ich erwartete, weil ja Benzol bei dieser Temperatur wenig ver.

findert wird reines Dithiënyl erhalteii, sondern ein Gemisch, das

wahrscheinlich die 3 Kôrper:

QiHi C6HS C4HSSi i

Cefty CtHsSg èiHsSg

enthfilt. Ditsselbe ergab einen Schwefelgehalt von nur 4.13 pCt.

Zurich, Labonitoriuiri des Professor V. Meyer.

201. A. Comey: Ueber Phenyltbiënylketon.

(Eingegangenuni 7. April.)

Eine Untei-sucliungûber die Frage, ob das Thiophen, wie die

ar'omatischen Kolilenwasserstoffe, der Fricdel-Crafts'sche» Reaktion

zugfinglich sei, musste ich leider nach Erlangung der ersten Resultate

– durch Sussere Verbaltnisse gezwungen – abbrechen. Ich erlaube

mir, das bisher FestgesteUte kurz mitzatheilen.

Wird >Rohthiophen« – die oftinals erwiibnte Miscbungvon circa

60 pCt. Thiophen und 40pCt. Benzol, welche zu den meisten Ver-,
shchen Bber die Thiophengrnppe dient1), – mit Chlorbenzoyl und

Aluminiumchlorid versetzt, so entweicht reichlich Salzsfiure. Da das

Thiophen vor dem Benzol angegriffen wird, so ist die Anwendung
von reinem Thiophen ganz unnôthig.

Die Operation ward folgendermaassengeleitet: Zu einer Mischung
von 20 g Rohthiophen und 25 g Chlorbenzoyl brachte ich 2g Aluminium-

ehlorid und enviirmte im Wasserbade bis zum Aufhôren der Salzs&ure-

entwicklung. Schwefetwasserstoffentweicht in kleincr Menge. Darch

andauernde Destination mit Wasserdampf und Extraktion des Destillats

•) Man vergleichediese BerichteXVI, 1467. Grosse Mengender Sulfo-

sSurediesesGemischessind mir vondenHHrn. Bindschedler, Busch &Co.

wiederholt in zuvorkommeutlstiTWeiseliergestcHtwordon,wofùi-nli denselbcn

aufrichtigenDank sclmlde. V. Meyer.
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mit Aetber ergab sich nun ein krystallfeirter Kfîrper, der durch
Destination und Umkrystallisiren aus wfissrigein Weingeist gereinigt
wnrde.

PhenyithiGnylketon, C«HS~CO– C«HS8, bildet lange Nadeln,
die in AIkohol»besonders heissem,leicht lôslich sind, ebenso in Aether,
nnlôslichin Wasser. Die Analyseergab:

Gefiindeii Boreclmet
S 17.24 17.03 pCt.

Schmelzpunkt M", Siedepunkt ca. 300». Um den Kôrper aie Keton
au charakterisiren wurde er mittelst Hydroxylamin in

PlienyUMÇaylacetwxim .

ûbergeiuhrt. Durch cnehrttlgigesErwiirinen einer coneentrirten alkoholi-
schen Lôsung des Ketons mit salzsaurem Hydroxylamin und der fiqui-
valenten Menge Soda erhfilt man weisse, glfinzendo Prismen vom

Sehmelzpunkte 91– 92°, deren Stickstoffgehalt zu der Formel:

stiramt.
C6H5-C(NOH)- -C4H3S

sttmmt.
Geftuulon Berochnet

N G.77 6.89pCt.
Die Einwirkung von Natroukalk uuf dp.s Keton »tndirte

ich, da die Frage mich interessirte,ob hierbei Benzoësaure und Thio-

phen, oder Thiophensfiure und Benzol-, oder endlich alle 4. Kôrper.
entstehen wurden. Der Versuch ergab reine, schwefelfreie Benzol!-

sKnre, die Reaktion verlfiuft alsonach dem Schéma:

C«HS- -CO– ICTHsS +~H|0H = 0^*8 + C6HS– C00H.

Das gleichzeitigentstehende, neotraleOel ist aber kein reines Thiopheu,
sondern eine Mischungdesselben mit Benzol (Schwefelgehalt 23.0 statt
38.1pCt.), Dies ist, trotzdem die Reaktion nur in der eben dar-

gelegten Weise. verlâuft, begreiflich, denn es ist nicbt zu vermeiden,
dass ein Theil .der gebildeten Beuzoësaure durch den Natronkalk in
Kohlensfiureund Benzol zerlegt wird.

Phenylthiënylketon giebt, mit Isatin und Schwefelsfiure erhitzt,
eine prâclitig blaue Lôsung. Das Acetoxim giebt nnter gleichen Um-
standen eine violette Farbenreaktion.

Zurich,- Laborat. des Prof. V. Meyer.
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302. Lambert Weitz: BeitrSge zur Kenntnies der

Thiôphetigruppe.

(Ëingogungeiiam 7. April.)

I. Untersnchuiig eines bei 7K– SU0siedenden, ans Theer

ohne Behandliing mit Sâiiren diirgestellten Benzols.

Die geringe MeugevonThiopheii, welche sich imgewôhnliehon,
also bei der Fabrikatiou mit Schwefels/iitn' bebandelten Theerbenaol

findet, sowie die Wahrgchcinlichkeit,dass eiti ans Tlieerdestillaten ge»
wonnenes und nicht mit einer Sfitivein BerQhrunggekommenesBenzol

reichhaltiger an Thiophen sei, vernnlasste Hni. Prof. Dr. V. Meyer,

nnëh: sn bëànftragen, einè geriànë Onfërsîieh«"ffglefzfgeharmlen Theer^
destillates vorzunehmen.

BrmQglichtwurde dieser Versuch durch du» iibermis ireundliche

Entgegenkommen des Hrn. Dr. Weyl, Besitzers der Theerdestillation

Lindenhof in Mannhuimund Hitiiingcn. Hr. Dr. Weyl hutte die GQte,
Hrn. Prof. Meyer einige Kilogriimme cilles bei 78 – 80° siedenden

Benzols bus Theer zu bereiten, welches ntir durch Rektificution ge-

reinigt, nienwis aber mit einer Stitire in BerQhrunggebracht worden

war. Das schliessliche Resnttat meiner Versuche hat Hr. Prof.

V. Meyer bereits in seiner ersten Abhnndlung ûber das Thiophen

(S. 1475) angefuhrt. Ira Folgenden erlaube ich mir, Qber dièse Ver-

snche zu berichten.

Da es sehr ieicht mûglich war, dass don auf obige Weise ge-
wonnenenTheerbenzol Veriiineiiiigmigen,Basen etc. beigemengtwaren,

wodurcli die Ausbmttean Thiophen sich verringern konnte, untet-nalim

ich zuerst einen Vorversuch, uni zn erfahren, ob sich diese Beimen-

gnngen durch Behandliingmit verdûnnter Sulzsiiure dem Rohôl ent-

ziehenliesse n.

Zn diesem Behute wurden 100ccm des Rohbenzolsmit verdiïmitei-

Salzsâure durchgeschûttelt, die salzsaure Losmig abgeschieden und auf

dem Wasserbade eingedampft. Es resnlJirte imr einesehr geringe Mange
eincr schwarzen, hnrzigenMasse. Eine vorherige Behandliingdes Roh-

ôls mit verdûnnter Salzsâure erwies sich demnach als ûberflûssig.
Von derselben Snbstanz wurden daim 500 ccm mit 50 cem con-

centrirter SchwefelsSnreso lange anhaltend durchgeschfittclt, bis eine

Probe des oben schwimmendenBenzols die Indopheninreaktion nicht

mehr gab. Letzteres erfolgte nach etwa 2stfindigem SchQtteln. Die

schwefelsaure Lusung wurde vom Benzol getrennt und mit dem drei-

fachen Volunien Wasser verdûnnt. Die so erhaltene, braungeftirbte
und mit harzigen Bestandtheilenvernnreinigte saure, wiisserigeLôsung
wurde mit Bleicarbonat neutralisirt, filtrirt und das Filtrat suf dem

Wasserbade eingedampft.
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Es binterblieb eine schwarae, pechartige Masse, die sich wegen

Klebiigkeit nicht zerroiben liess; diesel bo wurde in Wasser getôst,

das Blei durch Schwefehvasserstoffvollstiindig ausgefilllt und die Lii-

sung vom Niedersehlag ubfiltrirt. Das xiomlich eingeengteFiltrat der

freien Sulfosfiurowurde nun ans einem Kolben destillirt.

Bei der Destination des so gewonnenen Oels fand ich in der

zwischen 80 – 90° siedendenKraktion das gewiînschteThiophen. Das

rohe Destillat wurde zur Reinigung miter Abkiihlung vorsicbtig bis

zur alkalischen Reaktion mit Kali versetzt, mit Wasser gewaschen
und iiber Chlorcalchimgetrocknet.

Zur weiteren Reinigungwurde das erhaltene Produkt einer noch-

maligen Destination unterworfen. Die Aiisbeute an Rohthiophen, wel-

che ich s», erhielt, war itideosen geringer aïs die, welche nus eiiieln

der angewandten Materinlineugegleichen Quantum gewôlmlichenBen-

zols erhalten wird.'

Wie nun schon dieser Versuch zeigt, ist das mis der Fabrik voit

Hrn. Dr. Weyl erbaltene, voilier mit koiner Saure bebnndelteTheer-

benzol durchaus nicht reiclibiiltigeran Thiophen, aie das gewohnliche
rein8te Benzol des Handets.

Eine noch genuuere Bestjitigung dieses Ergebnisses liefern die

quantitativenScbwefelbestiininungendes Dr. WeyPschen Produktes.

Die iiacbfolgeiidenAnalyseii wurden genan nach der von Hrn.

Prof. Dr. V. Meyer angegebcnen Méthode zur Beslimraung des

Scbwefelgehaltesim Handel^bcnzolvorgenoinmen')•
Nach diesen Analysen ergab sich fûr das gewiilmlicheHandels-

benzol ein Schwefelgehalt von 0.15 – 0.2 pCt.-

Int Dr. Weyl'schen Produkt fand ich:

I. Il.

Schwelèl 0.161 0.169pCt.

Es zeigt sich also, dass die Behandlungder Theerôle mit Schwefel-

8aure, wie aie in der Fabrikation geschieht, denselben wohl Basen

und Harze, nicht aber Thiophen entzieht.

Das Theerbenzol des Handels bleibt also zur Zeit das geeignetste
Material zur Gewinnung von Thiophen.

Was weiter die Darstellung von Rohthiophen aus dem

hierzu dienenden rohen thiophensulfosauren Blci betrift't, so môcbte

ich Folgendes bemerken:

Bei der Destination des roben Bleisalzes aua glasernen Retorteu

wurden Letztere, wenn nicht w&hrendder Operation, so doch meistens

nach einmaligemGebrauch unverwendbar. Ich versuchte deshalb das

feingepulverteGemisch des thiophensulfosaureitBleisalzes und Salmiak

') Diese Berichto XVI, 1474.
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ans einer gewôhnlicheneisernen ROhrezu destillîren. Diese Methode

erwies sicb als sehr zweckma'ssig; denn eiuerseits brauchte man der

Destillation, wenn dieselbeeinmal begonnen batte, fast keine weitere

Aufmerksamkeit zu schenken, und andererseîts gelangte man durch

mfîssiges Erhitzen zu einer durchschnittlich bessoren Ausbeute. Das

Destillat wurde dann weiter, wie von V. Meyor beschrjeben ver-

arbeitet1). Wfihrenddie bisherige Méthodenur 8.9 pCt. an Ànsbeute.

ergab, erhielt ich nunmehrbis zu 11.5 pCt. des nngewandtenBleisalzes.

Eine Analyse des so gewonnenen Roltthiophens ergab ejnen

Thiophëngehslt von 54 pCt.

: U. ChlQrderiv»te des Thioplieas.

a) Clitorirtitig des Robthiophens.

V. Meyer theilte in eitter fruheren Abhandlung2) mit, dass durch

langsames Zugeben von Brom zu Rohthiophcn leicht die cbemisch

reinen Bromderivate erhalten werden. Auf analogem Wege versuchte

ich, durch Ëinleiten von feuchteni Chlorgas in Rohthiophen zu den

entsprochenden Cblordcrivatenzu gelangen. Zn die^einZwecke leitete

ich durch etwa 20 ccmRohthiophen eine Stunde lang einen lebhaften

Chlorstrom.

Da die Fiûssigkeit sich sturk erwiirmte, wurde dieselbe mit Eis-

wasser gekQlitt.

Day Eiiiwirkungsproduktwurde hieranf mit alkoholiscbein Kali

behandelf, mit Wasser gewaschen und über Cblorcalcium getrocknet.
Bei der Destillittiotider so erhaltenen bramigefarbtenFltissigkeitgingen

ungefahr zwei Drittel derselben zwischen 80 – 90° ftber; oft'enbarnoch

unangegrifFenesBenzol und Thiophen.

Aus dem Rest waren naeh mehrmaligem Fraktioniren z\Vei bei

130° und 170° (uncorr.) siedende Fraktionen zn gewinnen.

Die so gewonnenen.Kôrper biideten klare, stark iichtbrechende

Oele. Das bei 130° siedendeOel erwies sich aïs:

Monochlorthiophen.

Eine Analyse desselben lieferte folgende Resultate:

Gefnnden Bcr. ffir CiHsCISS

S 26.66 27.02 pCt.
Cl 30.48 29.^9 »

Diese BerichteXVI,1468.

»)DieseBerichteXVI,1469.
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Bichlorthiophen.

Etne Analysedes bei 170° sledendenKorpors ergab:
Gofunden Ber. fur C4lî»Cl»S

8 20.66 20.94pCt.
CI 46.62 46.33 »

Sowobl das Mono- wie das Dichlorsubstitutionsproduktbilden in
ibren âusseren Eigenschaften den entsprechendenCblorbenzolen ganz
flhnlicheKôrper; aie siud scliwereOele, deren Geruch dem der Chlor-
benzolegleicht. Die Indopheninreaktiongaben dieselbennusserBtscbon.

b) Darstellung von Tetraehlorthiophen.

Hierzu benutete ici* Dibrouithiophen>), das sich ja sojeicht rein
und frei von Phenylverbindungen erhalten Ifisst und das ich gerade

vorrSthig batte. Man kinm auch ebensogut die bei der Fraktionirung
desselben erhalteuenNebenfraktinnen verwendeni Ich leitete durch daa
Bromid bis zur vôllstaiidigea Austreibung des Broms einen starken
Chlorstrom.

Da sich dusProdukt nnter EntwickelungvonBromdiimpfenziem-
lich erwarmte, so wurde es ebenfalUmit Eiswasser gekûhlt.

Daa Reaktiousprodukt wurde mit alkoholischemKali lfingereZeit

gekocht, umAdditionsprodukte zn zerstôren,und mit Wassergewascben.
Hicrbei resultirtu «ine dunkie Flûssigkeit dieselbe warde mit

Aether extrahirt, die atherischc Lôsnugmit Tliierkohle behandelt und
über Chlorcalciumgetrocknet.

Nach demTrocknen nnd Verjagctides Aethers wurde die schwer

bewegliche, dunkelbraune Flûssigkeit destillirt, Bei der Destination

zeigte sich bis 200° fast gar kein Vorlauf; bis 245° ging das ganze
Prodokt als klures, schweres Oel iiber. Die ûber 215° siedenden

Fraktiouen krystallisirten gleich nach dem Erkalten in wunder-

schônen, laengen Nadeln, ganz âhnlich dem Tetrabromthio-

phen, aus.

Nach eiiiinaligemUmkrystallisiren aus TerdiitiatemAlkohol erhielt

ich die Krystalle chemiscii rein; als solehe bilden sie ganz weisse,

lange, atlasglnnzende'Spiesse2), die bei 36° solimelzen.

Eine Analyse,ergab

Gefunden BcrechnotfurCiCUS
S 14.38 14.41pCt.
CI 64.04 63.96 »

') Diese BerichteXVI, 1469.

Tctrabrom- und Tetrachlorthiopbon sind leiclit in grossen, messbaren

Krystallnn 7.11erhatten. Es *bleibt za nntei'&\ieh«ii ob dieselben don ent-

sprecliondon Benzolderivatcn isomorph sind. V. Meyer.
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III. Thiophonsulfosftnre.

Die von den HHrn. Prof. V. Meyer und Kreis bereits dar-

gestellte, indessen iiicbt ufiheruntersachte Thiophensulfosfiurennterzog

ich durch Darstellung verschiedenerDerivate einer eingehendenUnter-

sucbungin Bezngauf ihre Analogiemit der BenzolsulfoBfiure.V. Meyer

und Kreis haben ausschlieBsliehdas Amidder Sfiureanalysirt, einige

andere Derivate nur qnalitativ eharakterisht. Sake haben aie noch

aicht beschrieben.

Die freie Tliiophensulfosaurege\v«nn ich auf die von Hrn. Prof.

V. Meyer zur Darslellung des chemisch reinen Thiophens angegebeno

Weîse1)- Sie ist hygroskopischund stark sauer.

Natriumsalz, C«HîS-SO3Na4- 1 aq.

ThiophensulfosaoresBleiwurde mit der fiquivalentenMengeNatrou-

carbonat, beide in wfisserigerLosung, versetzt und vom Bleicarbonat

abfiltrirt. Die Lôsnng des tbiophensulfosaurenNatriums liess ich !m

Vacnum über Schwefelsfiureauskrystallisiren. Nachdem sich das Salz

zum grôssten Theil in weissen, glunzende» Blfittchen ausgeschieden

hatte, wurde es auf einem kleinen Filter vermittelst der Saugpumpe

von noch vorhandener Mutterlaugebefreit, zwisehen Fliesspapier ab-

gepresst, OberCliloreiilciumgetrocknet und analysirt.

Bereclmet
Gefundeu fm.c4H3S-S03Na4-H90

H2O 8.61 8.82 pCt.

fïa 12.19 12.3C (Im wasserfreienSalz.)

1
C,H3S-S03~ B 3.H 0

Barytsa! gSl~l§>B« + 3HîO.

Die freie Thiophensulfosâurewurde mit Barynrabarbonat gesâttigt,

von ûberBûssigemBaryumcarbonat abfiltrirt und weiter wie daa Na-

triurasalz behandelt.

Das Barytsalz krystallisirt in Warzen und ist in Wasser leicht

lôslich.

Eine Analyse ergab:
Berechnet

Gefunden fr C4 H3 S SO3>Ba+ 3Hl0
UtH3&OU3

a

HjO 10.33 10.44pCt.

Ba 29.64 29.58 » (Im wasserfreienSalz.)

')|Diese Beriehtc XVI, 1471.
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Berichte d. D. cliein. «osolluchafl, Jabrg. XVJt.

·

co

Silbersalz, C*H3S~S0jAg + 3H8O.
Silborcarbonat wurde zu fi-eier Thiophensnlfosfiure gesetzt, so

lange man nooh ein Aufsehiiumen erkenneu konnte; die Lôsung des
Silbersalzes wurde hierauf von OberschûssigemSilbercarbonat in eine
Krystallisirschale abfiltrirt und bei Absclihissdes Lichtes im Vacaum
flber Schwefelsaure stehen gelassen, Das thiophensulfosaureSUberkry-
stallisirt in weissen Bliittchen, die sich bald am Liebt schwarzen.

Das Salz erwies sich in der weiteren Behandlung ais so stark
hygroskopiscli nnd zugleich in der Wftrme go uubestfindig, dass von
einer direkten Wassurbeslimnmng Abstandgenommenwerden musste;
es wurde daher in einem TrockenglSschenbis zum coiistanten Gewicht
im Exsiccator gelassen und hierauf der Silbergehalt wie gewôhnlich

bestùntnt. .

Gûfunftpn BerecknetGefunden
ffirCllH3s. SO,Ag+ 3 aq

Ag 33.03 33.23pCt.

Btetftttt? C4HsS-S03
Bleisalz, c4H3S-SO3>Ib + H2°-

Zur Darstellnng des reinen Bleisalzes verwandte ich das durch
Sfittigen der rohen Sulfosaure mit Bleicarbonatgewonnene thiophen-
sulfosaure Blei. Das Salz wurde in Wasser gelôst, die Lôsung von
Unreinigkeiten abfiltrirt und das Filtrat znr Krystallisation ûber
Schwefelstture gestellt, Im lufttrockenen Zustande zeigt das Salz
kaum erkennbar krystallinische Form; es ist in Wasser leicht lôslich
und stark hygroskopiscb.

Bcrechnot
Gofniiden

f. C4H3S-SOj.. p. “ nC<H,8--SO,+~0
H20 «.8 3.2 pCt.
Pb 38.89 38.77 »

C4H3S.S03- Cil.
Ca.ciamsal*, gg|l|g>Ci.

DaSselbe wurde auf die ûbliche Weisedurcli Neutralisation der
freien Tbiophensulfosfiiiremit Calciunicarbonatbereitet. Ti-otz wochen-
langem Stehen im Exsiccator wurde dasselbe nicht gewichtsconstant
und musste daher von einer Wasserbestimmungabgesehen werden.
Das Calciumsalz krystallisirt in schônen, weissen Blà'ttchen, die in
Wasser leicht lôslicb sind. Die Metallanalysein dem bei 130°ge-
trockneten Salze ergab:

Bereclmct
CToGmdon

~HaS- .80~.lltr
C4H3S-SO3->C"

Il

Ca 10.74. 10.92pCt.
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Thiophensulfoohlorid, C4H3S– SQ»C1.

5g gepulvertesundwoblgetrocknetesthiophcnsulfosauregNatrium

wurden mit mehr als der theoretischenMengePhosphorcblortd vef-

rieben, bis die Masse flûssig geworden. Nachdem ich des ineiste

Phosphoroxychlorid verjagt batte, brachte ich die Substanz in EÎ8-

wasser und extrahirte nach einiger Zeit das Thiophensulfochlorid mit

Aether.

Die StherischeLosung wurde flber Chlorcalcium getrocknet und

mit Thierkohle behandelt;nacb dem Verdampfenerhielt ich das Thio-

phensulfochlorid das V. Meyer und Kreis schon erwa'but, aber

nicht analysirt baben – ais ein klares, schweresOel in reinemZustande.

Sein Geruch ist von dem' des Benzolsulfochiorids nicht m unter-

âeheideu, es siedet «benfalb wie letzteres tinter Zersotzung fiberr 200».

Die Ausbeute ist fast die theoretische.

Eine Chlorbestimmungergab:

Gcfunden Ber. furC4H3S – S 0»Cl

CI 19.2 19.4 pCt.

Festea Tbiophensuifochlorid, C4H3S– SO8C1.

Es erâbrigt nur noch, eine merkwfirdigeBeobachtung über die

Krystallisatioii des flûssigen Tlâophensulfochlorids mitzutheilen. Bei

niedriger Temperatur hatten sich nach langerem Stebenlassen des

flûssigen Chlorids ein Mal am Boden des Gefiisses ûberaus schône

Krystalle abgesetzt. Dieselben hatten einen Schmelzpunkt von 28°o

und siedeten und sublimirtenuhne jegliche Zersetzung. Die Krystalle

waren in kaltem wie in warmemWasser unlôslich, in letzterem bildeten

aie schwere Oeltrôpfchen. Da ich teider nur sehr wenig von diesen

Krystalle erhalten hatte und sich auch keine neuen mehr aus dem

ftûssigenChlorid ausscheidenwollten, musste ich von einer weiteren

Untersuchuiigdes Rôrper»abstehen.

Eine Schwefel-und Chlorbestimmungergaben folgendeResultate:

Gcfiindcn lier. furC*H,S –S 0, Cl

8 34.93 35.06 pCt.
Cl 20.122 19.45 »

Wegen vollstândigenMangels an Substanz konnte keine zweite

Chlorbestimmungvorgenommenwerden, indessen dûrften bereits obige

Besultategenûgen,amzn zeigen,dass die Krystalle dieselbe Zusammen-

setzung wie Thiopliensulfochloridhaben. Ob es sich um eine beson-

dere Modifllcationoderaber um den Kôrper in absolut reinem Zustande

handelt, môchte ich unentscbiedenlassen.
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52*

Silbersalz des TWiophensulfamid», CtHsS-SOaNHAg.
Das von V- Meyer und Kreis besehriebeneThiophensulfaroid

warde in Alkobolgelost, mit der theoretiscbenMengeSilbemitrattôsung
•

versetzt und zur FAilung des Silbersulzes bis zur vollstfindigenAus- U

scheidung desselben vorsichtigAmnioniaklôsungzugegoben. Es fiel ein

Niederschlag perltnuttergla'nzenderSchuppcn. Nachdem er sorgfôltig
ausgewaschenwar, wurde or im Vacuum QberSchwefelsfiuregetrocknet.
Das Sak stelit einen schonen, weissen, kryst«IIinischenKôrper dar.

Gofunden Ber. furC^HsS– SOjNHAg
Ag 39.8 40.0PCt. i;

i

ThiophensttlfanUidj CtB*S-SOï--N<^|Ji.
f;

Zur Darstellung desselben brachte ich bei gewôhiilicherTempe-
ratur 2 g Aiiilin zu 1 g Thiophensulfochlorid und liess das Gemisch

einige Stnndenstehen. Nachdemdie Einwirkung, welcheunter WSrœe-

entwiçklung erfolgt, vorüber war, wurde das Anilid – roh eine ôl- j
artige Substanz – mit Aether ausgezogenand nach dem Verdampfen |
des letzteren in verdSnntem Alkohol gelôst.

Aus diesem krystallisirt dasselbe in schonenNadeln und ist nach ?

einmaligem UmkrystalJisiren chemisch rein. Es schmilzt bei 96° und (:
lâsst sich nicht gnblimiren.

Borechnet '
Gefundeu (,»r> u e en xr -HturO4Hsï?–

SOi– N<X|j
LS 26.68 26.77pCt.

&
|

Aethylfither der Thiopliensiilfosfiure,

C4H3S -SOa-O-C^Hj. f
Zu ganz rciitem, friscb dargestellten Natriumalkoholat wurde

langsam die theoretiâche Menge Thiophensulfochloridzugegeben und
das Gemenge einige Zeit sich selbst ûberlassen.

Die Eimvirkuiigdes Snifocbloridserfolgt unter bedeutenderWfirine-

entwiçklung.
Das Reaktionsprodukt wurde dann mit Wasser behandelt, mit

Aether ausgezogen und OberChlbrcnlcitimgetrocknet. Nach dem Ab-

dampfen des Aethers erhielt ich den gewûnschtenKôrper als ein gelb-
liches Oel. Zur volistândigen Troeknung wurde derselbe lângere Zeit
im Vacuum ûber Schwefelsfiuregelassen und dann analysirt. Der so
erbaltene Aetbylâther der Tbiophensulfosfiare hat iibnlich dem ent-

sprechenden Benzolkorper einen schwach weinartigenGeruch. {
Die Analyse ergab:

d BCl'oobnet.i^ofiinriAn Berechnetelun en
fûl' C.H3S.S~O. 0,115 t

S 33.26 33.33 pCt.
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IV. Ïhiophensalfins8are, C*H3S– SOjH.

Thiophensulfocblorid wurde im mehrfachen Voltimen Alkohol ·

geliist und durch allnifihlieheiiZusatz von Zinkstaub, miter steter

Abkûblung, in das Zinksalz der ThiopheiiBiiIfinsftureveiwandelt.

Nachdem das Reaktionsproduktbreiig geworden und den charak-

teristischen (ïenich nach Sulfuchioridnicht mehr zeigte, wurde die

Masse bis zur Entferimngder alkobolischcnChlovzinkliisungauf einem

Filter mit Wasser gewascheu; dor Kûckstand, ein Gemenge von tbio-

phensulfiusaurcm Zink nnd ûberechussigemZinkstaub, wird in Wasser

suspendirt und das Zinksalz vermittelst einer Sodalosung in das in

Wasser leicht lôslieheNatriumsalz umgesetzt. Das Natronsalz wurde e

dann vom überschûssigenZinkstanb und Zinkcarbonat abfiltrirt, das o

Filtrat aiif âemWasserbndëstark eingeeugt, nach dem Ei'ksiten mit .1t

Salzafiure die SuliinsuureiiusgelïilUnnd mit Aether extrahirt. Die freie g

Sulflnsiiure stellte nach demVerdampfendes Aethers ein schwach gelb <

gefdrbtes Oel dar, welches stark snine Reaktion zeigte und im Vacunm r

Qber Schwefelsà'ure zu schûnen Nadeln erstarrte. Die Sfiure ans a

irgend einer Flûssigkeit (imzukrystallisirengelang mir bis jetzt nicht,

Sberhaupt zeiclmetsich dieselbedurcheine grosse Unbeatandigkeit aus.

In Wasser, Alkohol und Aether ist sie leicht ISsIich;die Indophenin-

reaktion giebt die Saure in prachtvoller Weise. Die Krystalle zeigen

einen Schmetzpunkt von BV°.

Die Ausbentean freierSiilfmsaurewar ziemlichgering. Eine Ana-

lyse ergab:
Gefiindcn Ber.furC4H3S– SOsH

S 43.17 43.24 pCt.

Derivate der Thiophensulfinsiture.

Silbersalz, C*HSS– SO2Ag.

Die 'freie, krystallinisehe SulfinsSnrewurde mit Ammoniak neu-

tralisirt und hierauf eine concentrirteSilbernitratlOsungbis zur voll-

stândigen Ausiallung des Silbersalzes zugegeben.
Das so gewonneneSalz stellt nach dem Trocknen einen sclvôneu,

weissen, krystallinischen Kfirper dar.

Gefundcn Ber. fur C+IljS– SOiAg

Ag 42.24 42.35 pCt.

0.H38.802 -1-2HIO.Baryumsalz, c!h3S-"sS>Br+
2Hî°-

Das Barytsalz wurde auf die iibliche Weise durch Neutralisation

der in Wasser gelosten Sulfmsfiuremit Baryumcarbonat gewonnen.

In reinem Zustande bildet das Salz einen schônen, weissen, bla'ttrig

krystalliniscben Kôrper, der in Wasser leicbt lôslich ist.
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Berechaet
Gofundon

~CtHtS–SO~ +2H 0
ftir t

H90 7.6 7.7 pCt.
nA 31.fi7 3!.78~y (ItnwaMerfi-eMM8a!z.)

Z:nk.atz~Z.~3H,0.
tnksa

C'Lliss-so 2.
-4- 3Ut 0.

Das rohe t;ulz wurde auf die bereits bei der Darstellung der
Slllflnsiiure boschriebene Weise gewonnot. Isolirt wurde dasselbe in
der Art, dass das Gemisch von thiophensulfinslluremZink und liber-

schuestgem Zinkataub nach der le4atferatuigvon Chlorzink mit sieden-
dem Wasser ausgezogen wurde. Nachdem der wusrige Au8Z~.alÛ.
dem Wasserbade genugëod eingeongt war, krystaitisirte da8 $alz in

schtinen, weissen Bliittchen; dasselbe ist iu Wasser ziemlich toetich.

$erechnot

Gefttndeii C41138-soi
r C.H3S.SO, n 2

H))0 12.94 13.07pCt.
Zn 17.93 18.10 a (ïmwa8sertre:en8a!z.)

Wie alle bisher bekannten Thiophenderivate zeigen auch die hier
bOFlobriebenendie griisateAehnlichkeit mit den enlsprecbendenBenzol-

a.bkÕmmlingen. Aber sie sind dadurch charakterisirt, dass sie, mit
Isatin Itnd Schwefelsiiureerhi tz t, dïe tief blaue Farbeder Indophenin-
iôsung annehmen.

Zûrieli, Laboratorium des Prof. V. Meyer.

208. Heinrioh Goldscbmidt: Ueber die Nitroaophenole.

[H.Mittlieilung.]

(Eingegaagenam 7. April.)

Vor Kurzem habe ich, gestûtzt auf die von mirgefundeneBilduug
der Nitrosophenole aua Chinonen nnd Hydroxylamin,auf die Môglich-
keit hingewiesen1)»dass die Constitution derselben nicht wie bisher
ûblich anzunehmen sei, sondern dass die Nitrosophenoleale Chinon-
oxhne aufgefasst werden mflssten. FSr zwei »Nitrosophenole«, nâm-
lich fur das ^-Nitroso-o-naplitol und fûr das a-Nitroso-naphtol bin
ich nun heute in der Luge,entscheidendeArgumente zuerbringen, wonach
diese Kôrper sicher als Oximidoverbindungenanzuseben sind.

') DioscBerichteXVÏÏ,215.
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Bezflglichder ersterenVerbindungbaba ich schonin der letzten Mit-

theilung gezeigt, dass sich dieselbe ans p*-NapbtoGhinonerhalten ISsBt.

Ferner hatte sich ergeben, dass das Nitrosonaphtol beim Erhitzen mit

Hydroxylamin im zugeschmoizenenRohr nnter Aufnabmeeiner zweiten

IsonitrosogruppeundWasserabspaltungineinenKôrper OtoH«NjO ûber-

N.

geht. DieserVerbindunghabe ieh dieConstitutionsformelCtoHg
i

}O
,N"

gegeben. Dieselbe ist uuter der Annahmeabgeieitet, dass das Nitroso-

naphtol seiner Bildung ans Naplitochitiongeinfiss ein Naplitochinon-

iO

oxiraCjoHeJ
)NOH

sei. Mait kônnte nun aber auclt annehmen bei

(NOH

der Eittwirkong von Hydmxylamin aut Naphtocbinon.flnde eine JOin»:.

lagerung statt und die resultirende Substanz habe die bisher ange-

OH

nommene Constitution CwH6< Untcr Annahme dieser Formel

(NO

mOsste man sich die Bildnng des Anhydrids CioHgNaO so erklâren,

dass der Sauerstoff der Nitrosogruppe dnrch die Isonitrosogrnppe er-

setzt wird nnd dann eine Wasserabspaltungerfolgt:

lOH iO

C,»H6{ + H2NOH =
2H3O +• CWH6{| NO f N«N

Um die Frage iiach der Constitutiondes ^-Nitroso-w-naphtols zu

losen, habe ich nuu eines seiner Isomeren,das-«-Nitroso-jï-naphtol, der

Einwirkung von Hydroxylamin nnterworfen. Es war auch hier die

Entstehung eines Kôrpers CtoHêNjO zu erwarten. Je nachdem aber

den Nitrosonaphtolen die bisherigen Forraeln zukommen, oder aber

dieselben ais Chinonoxime aufznfassensind, musste die eutstehende

Substanz mit dem frûher beschriebenenAnhydrid isomer oder iden-

tisch sein. Dies geht aus den folgendenschematischenDarstellungen

der Einwirkung von Hydroxylamin anf die beiden Nitrosonaphtole

hervor

I. Unter Annahme der alten Formeln der Nitrosonaphtole:

f r +hinoh = 2h,o+: N;Nî=Nv

OH

+HnNOH =
2Et~0+

0-

/9-Nitroso-a-naphtol.

f 1,rtu+HsN0H= 2H9O+ 1 f~OH BNOH= 2HO+, '° .>
NO N=-N"

:>

a-Nitroso-/î-napl)tol.
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II. Unter Annahme der neuen Formoln der Nitrosonophtole:

1 ;N0H+H,N0H = 2H,0 + l Jn
w"

o

,NOH
+ IIgNOH = 2Hq0

n'4

/8-Nitroso-a-nnphthol.

1 l lit{ J0+HsN0H = 2H,0+[

NOH N.6

«-Nitro8o-/î-im|)li(<il,

Wie umn sieht, mfissten iin ersten Falle isomère, im zweiten
identische EBrpeirerhalten werden. '-

Es handelte sich ulso darum, iiaclizuweiseii,ob das Einwirkiings-
produkt von Hydroxylaminouf a-Nitroso-naphtol isomer oder iden-
tisch ist mit dem frOhcr bescbriebenen Anhydrid. Bevor ich aber
die in dieser Richtung angestollten Versnche bescbreibe, mochte ich
noch bezuglich des Anl)ydrids nachtnigen, dass ich dasselbe bei Dar-

stellung einer grüsseren Quantitfit durch mehrmaligesUmkrystallisiren
aus Ligroin und Behandiungmit Tliierkohle in vollkommenfarblosen,
langen Nadeln vom Scluuelzpuiikt 77° C. erhaltenhabe.

Das zu meinenVersuchenverwendete «-Nitroso-p^-naphtolhabe ich
«08(Ï-NaphtolundAmylnitritin der Weise dargestellt,welcheWalker *)
fur die Berettung des Nitrosophenols angiebt. Hierbei ontstand in
reicblicbor' Aiwbentedas schon griine Natronsalz des Nitrosonaphtois,
das in viel Wasser gelôst und mit verdûnnter Schwefelsfiurezerlegt
wurde. Auf diese Weise wurden grosse Qimntitfltenvon rein gelbem
Nitrosonnphtol erhalten. Je 2 g des Prâparatea wurden in 20 ccm

Weingeist gelûst, mit einigen ïropfen Sabsfiure und 2 g salzsanrem

Hydroxylamin in Rolneii eingescliniolzen unddieseeiuigeStunden lang
anf 150°C. erhitzt. Der Rohreuinbalt wurde sodann in Wasser ge-
gossen, wobei sich ein dunkel gefarbtes Fulver abschied. Dièses
wurde mit Ligroïn extrahirt, die gelb gefarbte Lôsnng bis zur voll-

standigen Entfïirbung mit Thierkohie gekocht and sodann etwas ein-

geengt. Beim Erkalten schieden sich lange, farblose Nadeln in
Bûscheln ab. Dieselbenglichen in ihrem Aussehenganz dem Anhydrid
CioHgNaO und zeigten auch iiahezu deuselbenSchmelzpunkt,namlich
78° C. Die Analyse bewies die ZusammeiwetzungC10H6N3O.

Gefanden Bcrochnet

C 70.87 70.59pCt.
H 4.06 3.53 »

N 16.19 16.47 »

') Diese BerichteXVII, 399.
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la ibrem Verbalten zu LOgungsmittelnglich die Substiinz voll-

dttodig dem Anhydrid. Aile Eigenschaften des Korpers deuteten

darauf hin, dass er identisch mit demselbense». Der endgûitige Be-

weis dafflr wurde durch die krystallographischo Untersucbuug

der aus beiden Nitrosonapbtolen dargestellten Verbindungen ge-

liefert, welche zu fibernehmenHr. Dr. Treadwell die grosse Freund-

lichkeit hatte. Nach seiner Mittheilmigstellten beide Prgparate mouo-

8ymmetri8cheNadeln von ganz gleichem Habitas vor. Sie zeigten

eine schiefe Atislôscbung von 42–44°. Weitere Messungen waren, da

gut ausgebildete Flstchenfehlten, nicht moglieh.

Nachdem es sich iitin gezeigt hat, dass das Einwirknngsprodukt

von Hydroxylamin aUf die beiden Nitrosonaphtole ein und dieselbe

Verbindungiat, muss man nacli der oben gebraçkteu Ableituug die

bisherigen Constitutionsformelii der beiden Kiirper verlassen und die-

selben als ^•Naphtocbiiionoximeanffassen:

H H H H
CC C C

HC C "CH HC' C CH
li|t .1

HC C 0-NOH HC C C-0
« o «

",G ~C- "·
ce -ce
h

0
h

NOH

/3-Nitr»so-a-ii»phtol n-Nitroso-/î-nttphtol.

Die erstere der beidenVerbindungenkôniite ma»nun als ^-Naplito-

chinon-oxim, die zweite als 0-Napbtochinon-a-oximbezeiehnen. An

Stelle dieser zwar sehr deutlichen, aber doch etwas schleppenden

Namen liesse sich noch eine andere Bezeichnungsweise einfûbren.

Bekanntlich nennt Liebertnaiin l) die Gruppe C14Hl0OAnthron. ln

analoger Weise kônnte man den Complex CioHsO Naphton nennen

und hierbei je nach der Stellung des Saueretoifs a- und ^-Naphton

t0
«nterscheiden. Die Kôrper Ck,H6{

\°
leiten sich von diesen Naph-

fNOH

tonen ab durch Ersatz zweier Wasserstoffatomedurch die Isonitro3o-

gruppe, und daher ware das ^-Nîtroso-a-iiaphtolais (ï-lsonitioso-«-

naphton, das â-Nitroso-^l-naphtoI als a-Isonitroso-naphton zu be-

zeiehnen.

Mit den neuen Constitutionsformelnder.Nitrosonaphtole harmonirt

noch eine kûrzlich von mir gemachte Beobachtung, dass nâmlich die

beidenNitrosonaphtote beim Koehen mitstarker Salzsfiure Hydroxyl-

amin abs palten, wiedies bei denmeistealsonitrosokôrpernderFall ist.

') DièseBerichteXIII, 1587.
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Naohdem die Constitution der vom ji-Naphtocbinon dorivirenden i

Nitrosonaphtole festgestellt ist, gowinnt die Anschftuung, dass auch

die ûbrigen Nitrosopbenole Oximidokorper sind, grosse Wabrschein-

licbkeit. Doeh ist es mir bis jetzt nicbt geluugen, fûr das Nitroso-

phénol selbst einen direkten Beweiszu erbringen. Icharbeite in dieser

Richtung fort.

Noch mocbte ich bemerken, dass es auf don oisten Blick schwer

erscheint, unter Annahmeder neuen Constitutionsformelndie Oxydation
der Nitrosopbenole zu Nitrophenolen za erklttreu. DieseScbwierigkeit
entfôllt aber, wenn man sich dièse Oxydation tu 2 Phasen verlaufend

denkt, wie es Ce resole1) bei dem Uebergang der Violiu-sfiurein

DilitursSare annimmt. Ich gebe hier als Beispiel die Oxydation des

Nitrosopheiiols zu /J-NJtrophenol:
' ir.i:

iO H^ lOH
I. C6H4 •+- X)

= C6H4 K<OH'NOH H' tCi OH

OH î

II. c6Hi oh O H
N'

O~
-1-0 = HïO-+- CBH«

OH NOa

Zurich, Laboratorium des Prof. V. Meyer.

204. E. NSgeli: Ueber das Camphoroxim.

(EingcgaDgonam 7. April.)

In eiuer friilieren Mittheilung8)babe ich die Darstelluug und die

JSigenschaftendes Camplioroxints beschrieben und spiiter3) diejenigen
eines interessanten Dérivâtes dessetben, das ich mit Anhydrid be-

zeichnete.

Der Zuearonienhangdieser Kôrper unter einander, sowie mit dem

Campher wird durch die Formeln:

Q,Hi6=='C0 CjH,6 = =C=»:N-OH

(Campher) (Camphoroxim)

C9Hti===C^N

(Anhydriddes Cnmphoroxims)

ausgedrQckt,

1) DieseBerichteXVI, 1135.

2) Die«eBerichteXVI,494.

3) DièseBerichteXVI, 2981.
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Das Anhydrid entsteht aus dem Oxim duroh Einwirkung von

SaurecbJoride-o,und zwar ist es gleicbgiiltig, ob man Acetyl- oder

Butyrylchlorid benutzt.

Um die Struktur des Anhydrids CioH»N wenn môglich aufau-

klSren, versuchte ich dasselbe zu verseifen. Beim Erhitzen des An-

hydrids mit SalzsfiurewfthrendS~6 StundenimzugeschmoUenenRohre

auf 170° wurde dasselbe gar nicht verSndert;desgleichen beobachtete

ich keine Einwirkung beim Kochen mit wiisserigem Kali, dagegen

gelang aie mit alkoholisettemKali.

Das Anhydrid wurde mit alkoholiscbem Kali 5-6 Stunden auf

dem Wasserbade nm Rucknusskûhler erhitzt; dann Wasser zugesetzt

und der Alkohol abdestillirt; beim Erkalten schiedcn sich glfinzende

BfWtchenaus; diëseïben wurdott abflttrirt nnd mit Wasset gut au*-

gewaschen. Das Filtrat dampfte ich etwas ein, siiuerte mit Schwefel-

sfiure an und extrahirte mit Aether. Nach dem Verdunsten desselben

hinterblieb wenig einer ôligen Flüssigkcit von starkem Qeruche, die

sich als 6tick8tofffreierwies und anlôslich in Atkulien ist. Dieselbe

Jfisstsich uoter theihveiser Zersetzung destilliren, zeigt jedoch keinen

constunten Siedepunkt; das Thermometer steigt fortwâhrend von 220

bis 265°, bei welcher Temperatur daim vollstfindigeZeraetzung ein-

tritt. Da ich nur sehr kleineMengendieser Flûssigkeit erhielt, konnte

ich dieselbe nicht niiher untcrguchcn.

Die, wie oben angegeben, erhaltenert Blfittchen, krystallisirte ich

aus sehr verdQnntemheissem Weingeist um nnd unterwarf sie der

Analyse. Nach den erhaltenen Resultaten ist dieser Kôrper dem

Camphoroxim von der Formel CIo HI6 NOH isomer und ich will ihn

deshalb Isocamphoroxim nennen.

Ber, fûr C,UH,«NOH Gefunclert

C 71.85 72.02pCt.
H 10.17 10.56 s

N 8.38 8.49 »

Das IsocamphoroximbildetglânzendeBlitttchen,die inconcentrirten

SSuren lôslich sind, durch Alkalien jedoch wieder abgeschieden wer-

den. Es ist leicht lôslich in Aether und AIkohol, schwerer in heissem

Wasser; es schmilzt bei 125° (Camphoroximbei 115°) und lfisst sich

nur in kleinen Proben unzersetzt destilliren. Wihrend Camphoroxim

leicht Aether bildet, erhielt ich beim Behnndeln von Isocamphoroxim

mit Natriumalkoholat und Jodmethyl das Ausgangsmaterial unverfin-

dert zurûck; ferner ist das Isocamphoroximim Gegensatz zumCampho-

roxim, das intensiv riecht, vollatândiggeruclilos.
Dem Camphoroxim kommt nacb allen Ober Isonitrosokôrper be-

kannten Thatsachen die,Formel C9H|«=-=C=«N- -OH zn; da das

Anhydrid CjoHisN beim Verseifen keine Sâare lieferte, so kann ihm
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nicht die Formel eines Nitrile, C(iHj5 -CN, zugeschriebenwerdon,
sondernetwa die folgendo:

CfcHw<C»«N
I

Die Entstehung des leocaniphoroximBerfolgt nach der Gleichung:

C9Hu«C=.»N + HaO = C10Hi,NO.
I

Seine Constitution kami hieroacli etwa einer der Formeln:

Cs>Hj5==C-N C»HW-'C== N -H

H ÔH OH
entsprechen')•

Zurich, Laboratorium des Prof. V. Meyar.

205. B. Spiegler: Zur Kenutniss der Euxanthongruppe.

(Eingogangcnuni 7. April.)

Nachdero znhlreiche, im hiesigen Laboratorium angesteilte Ver-

suche bewiesen haben, dass Hydroxylamin auf Aldéhyde und

Ketone eJnwirkt, Kôrper vom Typu» des Aethyieuoxyda aber

intact lâsat, sind mehrfachConstitutionsfragen(Amylenoxyd,Oxoctenol,

Campheretc.) mit Hftlfe dieses Reagens entschieden worden,und steht

zu boffen, duss golehes allgemein moglich sei. Auch die folgenden
Versuche geben dieser Ansicht neue Sttitzen.

CiH4

Diphenylenketon ^C=-0,
C«Hi'

in wassei-ig-ulkoholischcrLôsung mit salzsauretn Hydroxylamin er-

warmt, liefert ein gut krystallisirtes, bei 192° sehmekendesAcetoxim

von der erwarteten Formel

C6H4--

i ;c«=N– oh
C6IV

dessen Analyse ergab:
Bercclinct Gcfuuden

N 7.17 7.42 pCt.

') Hr. Nâgeli ist leidcrdurcit seinenWcggaugvonZurichverhindert,
die liôch»tmerkwùrdigc,donNitrilennicht âlinlrcheVorbindung(CiiHis)=(CN)
weiter zu untcrsuclion,welchebisher ohne Analogiem sein scheint. Ich

beabsicJltigediesulbenfihcrzu studiren,da dieselbenichtnur fur die Oxime,
sondernnnchfür die Frage nach der Constitutiondes Campbersoin bedeu-

tendesIntéressebcniispnieht. V. Meyer.
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Ein salzsaures Salz dieser Verbindung, durch Binleitea von Sahs-

sfiuregas in die StherischeLiisung bereitet, bildet einen gelben Nieder-

schlag von der Formel:

C6 H4
| îCNOH, HC1

|;( cbh«-

Bereohnet Gefunden

i Ci 15.33 15.H pCt.

Wenn nun BomitDiphenylenketon inglatter Weiseauf Hydroxyl-
j¡

amin reagirte, so verliiiltsich auft'allonderWeise das sogennnnte

1013H4
s-} Diplienylenketonoxyd O; XCO

*GcUr :

? total auders. Gleiclivielob es mit freiem oder mit sulssaurem Hydroxyl-
amin, bei uiederer oder bei hoher Temperatur (ich ging bis 180°) be-

bandett wurde unter keinenUnistôuden fand auch inir die geringsto

Einwirkung statt.

Ganz das gletche gilt vom

-C6H3OH.
Euxanthon O. ;CO

• C6H3OH

welches ja das Substitutionsprodukt des Diphenylenketonoxyds ist.

Dasselbe ist durchaus unfâhig, sich mit Hydroxylamin, eu

verbinden.

Zu eiiiem entsprechendenResultate knm ich bei

Anwendung von Phenylhydrazin,

welches ja nach Emil Fischer ebenso wie.Hydroxylamin wirkt.

Euxanthon und dus sog. Dipboiiylenketonoxyd reagiren
nicht mit Fhenyibydrazin.

Diese Resultatestehen,wenn man die bisher Sblichen Constitutions-

formeln des Euxanthoiis und Diphenylenketonoxydsbeibehalten wollte,
in vollkoramenemWideroprttehemit allein, was bisher fiber die Hydroxyl-
aminreaction festgestellt ist.

Die Ketonnutur dieser beiden Korper wird hierdurch in hohem

Maasse zweitelhaft und der Gedanke drângt sich auf, dass dieselben

Lactone von der Constitution

ÇeHt-0 C6H3(0H)--O
f.

4h4--CO CsHj(OH)– CO
sog.Diphenylenketonoxyd Euxanthon

seien, oder aber dus sie eine andere, jedenfalls nicht ketonartige
Structur besitzen. Die eben angefuhrten Lactonformeln direct au
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stUtzen, ist mir freilich nicht gehingoii; ich vermoebtedie Kôrper

nicht anf das Diphenyl zuriickzutubren. Andrereeits kann indessen

die Exislenz des Diphenylenmethanoxyds

.Ce H~·
O' CHa

CCH«

nicht als Argument gegen die Lactonformel angefûhrt werden, da

dieser Kiirper ebenso gui die Structur

C0H4-O

C~Ht-CH,
haben kann.

Ura naii deœ Eiiraaiide ta begegnen, dass die Gegenwartdes moîit

ketonartig gebundenen Sauerstoffs etwa die Einwirkung desHydroxyl-

arahis verhindere, habe ich die Einwirkung der Base auf das

Dioxybenzophenon

studirt, da dessen Constitutionmit denjenigen, welche zur Zeit dem

sogenannten Dipbenylenketonoxyd und dem Euxanthon zugeschriebôD

werden, die grosste Aehnlichkeitbesitzt:

C6H» – OH C6H4,

i
co co .0

C6H4--OH CçHi'

~J

Dioxybenzophcnon BisherigoFormeldes

Oipbenylenkctonoxydf
C6HsvOH

do -O

CjH3--OH

BisherigcFormoldes Euxantlioiis.

Wirkte der Sauerstoff des DiphenylenketonoxydsundBuxanthons

hindernd, so batte auch Dioxybenzophenon nicht mit Hydroxylamin

reagiren kônnen.

Paradioxybenzophenon verbindet sich indessen, wie ich fand, bei

langèrent Erwfirmen leicht mit Hydroxylamin zu dem Acetoxim:

C6H4(OH)- -C(NOH)-C6H4(OH)

einem zâhen, langsam krystailiniscb erstarrenden Oel, dessen Analyse

ergab:
Bcreelmtt Gefnndcn

N 6.11 6.35 pCt.
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Eut anderer Einwand– tlàgs nfiœlichdaa hobe MolekuWgëfclclit
der beidenKôrper'die Eiiiwirkuiig des Hydroxylàmjns verbindere, war
zwar schon durch den eben beschriebenenVersueh beseitigt, wird
aber vollends durch die zu diesem Zwecke von mir studirte Reaktion
des Hydroxylaminsauf

Naphtylphenylkoton

widerlegt. Dasselbe–
dargcstellt naeh Merz aus Chlorbenzoyl, Na-

phtalin und etwas Zink verbindet sich, in alkoholisoher Lôsung
mit Hydroxylamingekocht, leiclit mit diesemzu

GtH – C(NOH)~CwHt

welcheaeiu gelbes Oel bildet.

Boiechnot Gofuaden
c 82.59 82.30pCt.
H 5.20 5.09»

Nach diesen Ergebnisseii scbeiot es mir schwierig, die bisherige

Auffassung von der Constitution der Euxuotlionkôrper noch .ferner

auffecbt su erbaltenl).

Z&riobv Laborat. d. Prof. V. Meyer.

206. B. Spiegler: Zur Kenntnlsa des Diphertylaoetozims.

(Bingegangenam 7.ApriL)

Da bisher noch kein Acetoxim der arromatischen Reihe in seinen
Derivaten studirt ist, so habe ich das erste Glied derselben, das

Diphenylacetoxim durch Darstellung einiger seiner Abkôminlinge
ufiher charakterisiit.

Der

CsH,
Methylâther, C6H5C-

'NO CH3^NOCH3

') Dass die Kôrper der EiixaiitliongnippcOiphonylderivato sind, daffir

acbeiut mir aine, sonst uuverstûmllichc Synthèse der Muttersubstanz, des

BogenanntonDiphenylonketonoxyds, zu spreclien. R. Bichter (Jouro. pr.
Chem. 1888,Bd. 28, p. 278) erhielt dasselbe aus dem Natronsalz der Ortho-

DiphenylcarboiisTiurenod PhospboroxycWorid. Diesc Reaktion kann man

fûlgendcrmaasseaauffassen:

CeH5 CsH^-O

CEU-COOH
-H3=

C»H«–CO

Victor Meyer.
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durch Einwirkuiig von JodmethyJ in Natriumalkouolfttauf das Acefc»

oxim erhalten, bildet blassgolbe Krystalle voni Schrap.92°.

Boreohuet (Sefuuden

N 0.68 6.44 pCt.
Der

.C6H9H5 r

Aethylfither, C6H5Cî>
"NO, Ü3H~

E

-NO.CaH,

in analoger Weise dargestellt, ist ein Oel, das unter theilweiBer

Zersetzung zwischen 276 und 279° siedet.

Bwechnot Gofttnden

De
N 6.22 6.43 pCt. l

Der r . :.----
"

'C»Hi.. |:
BenzylSther, C6H4CJ

^NO.CHï.CgH,.06H~

bildet weisse Krystalle vom Schmp. 55–66°.

Borechnet Gefundeo !

N 4.87 5.13 pCt. I;

Acetyliitlier.

WShrend dnige Àldoxiwe und das Campheroxim von NSgeli

bei Einwirkiing von Chloracetyl nur Wasser verliereu und in Nitrile

oder deren Isomere ûbergehen, giebt nach Westenberger das

Terephtalaldoxim auffallender Weise einen Acetylather. Es schion

daher von Intéresse das Verhalten des DiphenyJacetoxirasgegon

Chloracetyl kennen zu lernen. Der Versuch ergab, dass es sioh den

Acetoxiraeii der Fettreibe analog vwbfilt, d. h. einen Acetylfither

liefert. Der Letetere, aus Diphenylacetoxim und Chloracetyl auf

dem Wasserbade erhalten, durch Wasehen mit Wasser und Natron-

lauge gereinigt nnd aus Cblovoforn»umkrystallisirt, bildet weisse

Krystalle, die bei 55° schmelzen.
Die Analyse ergab:

Berecluitit Gefundon

N 5.85 5.65 pCt.

Die Stickstoff bestimmungentscheidet vollkommenfûr dieFormel:

/CgHs
CsHsC;

CsHs

NO.CO.CH,,
denn ein Anbydrid

(C«H,.C,
'C«Hj -HêO)

NOH

wurde 7.82 pCt. StickstofFenthalten.
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Dass das Diphenylacetoxim auch der Salzbildting, und zwar

in doppeltem Sinne mhig ist, ist schon durch die Tbatsache erwieBen,

dass es sich sowohl in Siiurcn, als in Alkalien ISst. Ich habe da»

galzsaure Salz und das Natrinmsalz rein dargestellt.

C6HS

Salzsa tires Salz, CeHjCj
· ·NOH HCI

wurde erhalten durch Einleiten von ti-ocknem Salzsauregas in eine

Stherische Lôsung des Aeetoxime und bildet ein weisses Pulver,

dessen Chlorbestimmimgergab:

Berechnet Gefunden

Dhs
CI 15.20 14.80 pCt.

Dàs
""

C6Hs

Natriumsals, CsHsCj
NON»

ans Diphenylacetoxim, das in Aether gelüst wurde und einer ent-

sprechendenMengeNatrmmalkoholat erhalten, bildet ein krystallinisches

Pulver, das durch Wuscheu mit wasserfreiem Aether rein erhatten

wird. f,
Beiechnet Gefundcn

N« 10.50 »0.16pCt.

Zûrich, Laboratorinm des Prof. V. Meyer.

207. M. Cereaole: Ueber Benzoylaoeton und Isoniteoso-

benzoylaoeton.

(Eingegnngeiiam 7. April.)

Das neulich von E. Fischer erhaltene Benzoylaceton:

CHs-CO-CHa– CO--C6H5,

ladet in mancher Richtung zu Versuchen ein, von denen ich mit gfitiger

Zustimmung des Herrn Prof. Fisehe.i- einige ausgeffihrt habe, welche

mehr zn der Arbeitsrichtnng des hiesigen Laboratorinms gehôren.

Hydroxylaruin und Benzoylaceton.

Benzoylaceton wurde in alkoholischer Lôsung mit aberachassigem

salzsaurem Hydroxylamin 3 bis 4 Stnnden erhitzt, sodann der meiste

Alkohol abgedampft, durch Wasserausatz die gebildete Verbindung

geffillt nnd durch einmaliges Umkrystallisiren aus verdùnntem Alkohol

rein erhalten. Sie bildet weisse gtônzende mit Wasserdampf flûchtige
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Schuppen, welche bei 65.5°~-66° sclmielzen und einen schnrfenGe-

achmack, sowie einen eigenthûmlfchennicht unangenehmonGerucb

besitzen. Dieselben Itisensich nicht in Wasser, Jeicht aber in Chloro-

form, Aceton, Kssig&ther,Benzol, schwerer in Ligroin und leicht in

SchwefelkohlenstQffmiter leblmfteroRofiren. Entgegen der gehegtea

Erwartung zeigte die StickstoffbestiiMmung,dass dieser Kôrper niclit

dus Dioximidoderivatdes Benzoylacetona, sonderu eins der beiden

uioglichenMonoximidodorivate:

CH3 – C(NOH)-CH3 – CO- C6HAoder

CH3--CO-"CH!-C(NOH)--C,sHs ist.

0.1517g Substauz lietVitunnfunliclt 10.2ccm feucliteiiStickstoff

bei 14° und 712.1 mm, gleich einem Gelmlt an Stickstpff voo

J.60 pCt, wffhrcnd MonoximH(jbefi/.oylace»on7.91 pCÎ. eitilifilt und

daa Dioximidoprodukt14.58pCt. enthalten wflrde.

Im Gegensatz zu den bis dabin bekannten Verbindungen,welche

eine C»=NOH-Gntppo enthalten, selbst zu. Paal's ganz anatog cou-

stitoirtem Moiioxiinidoacetopbeiionaceton'), lôst sich Monoximidoben-

aoylaceton weder in SSaren noch m Alkalien, sclbst concentrirten,auf.

Was seine Constitution nnbelangt, so konnte sie durch die Formel:

CHa – C(NOH) – CH» – C0 – CsH» oder durch die andere:

CHa – ÇO – CHt – C(NOH)-~C«H4,ausgedriickt werden, und solite

eine Spaltung des KSrpers durch Alkalien zwischete beiden zu ent-

scheiden gestatten: entstand Benzoësiiureund Acetoxim, so warerstere

die riclttige; bildete sich hingegen Essigsiiure und Methylpbenyl-

acetoxitu, CHj– C(NOH)- -CsHj, so war es die letztere. Ichkonnte

indessen eine glatte Spaltung nicht erzielen. BenzoGsgurewird sioher

nicht gebildet, dagegen konnte ich Essigsiinre naehweisen.

Versuche, die sodann ausgefOhrtwurden, uni auch die zweite

Carbunyigruppe des Benzoylacetonsmit Hydroxylamin in Reaktion zu

bringen, blieben, so sehr sie auch abgeftndertwurden, erfolglos. Es"

findet dies sein Anatogon in dem Umstande, dass es auch Paat

unmoglichwar, in sein â'bnlichconstituirtes Acetophenonacetonmehr

als einen Hydroxylaminrest einzufûhren. Es ist dies eine ziemlicb

auffôllige Erscheinung um so mehr, aïs doch andere Diketone,

wie Phenantrenchinon, Benzil, p^Naphtocbinonund Keknlé's Dioxy-

weînsfiare mit zwei MolekOienHydroxylamin reagiren, und konnte

man fast geneigt sein, aus diesen Thatsachen zu schliesse», dass bei

Diketonen beide Carbonyle von Hydroxylamin nur dann angegriffen

werden, wenn sie sich, wie es gerade bei letzteren Verbindangen

der Fall ist, nebeneinanderbefinden. Dieser Ansicht wird durch du

Verbalten des Antrachinons und des Benzochinons noch eine weitere

») DieseBeriohteXVI,2868.
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Stfttze gegeben, indemdiese KôVperbekanntlich nach GoldschmidtV

und Challand's Versnehon bloss mit einem Molekul Hydroxylaroin
in Wechselwirkung treten.

Aufïïillig ist dièsesVérhalten des Bettzoylacetons zu Hydroxyl-
•u:ninnoch besonders, wenn man bedenkt, dass bei Einwirkung von

Phenylhydrazin anf Orthonitrobeiiitoylacetondie beiden Carbonyle der

Ictzteren sicli un der Reaktion betheiligen.') Es ist miiglich,dnss es

die Einfulirung der Nitrogiuppe sei, welche dem einen, sonst in-

diffeveiitenCarbonyt eine grôssere ReaktionsfSliigkeit voriiehen hnbe,

doch scheint es utah denkbmv dass Flienylliydrazin in tnanehonFfillon

auf Carbonyl leichter als Hydroxyhunin einwirke. Bine Anfkliining

der Frage würde sich ûbrigen» leioht ei-gebenans dem Studium der

Einwirkung von llydioxylHiiiinntif OrthonitiQbenzoyhicetoii,sowieans
der Analyse des Oeles, das E. Fischer und H. Kniel1) durchËiri-

wirkung von Phenylhydrazin ouf Benzoj'laceton erhalten haben, und

vôn welchem noch utieutschiudenist, ob es einen oder zwei Phenyl-

hydrazinreste entbiilt. Leider habe ich aber, (inssererUmstfindehalber,

keine Auasicht mehr, mich mit dieser Fnigc befassen zu kdnnen.

Da Hydroxylumin ini Benzuylaccton nicht die beiden Sauerstoff-

atome zu ersetzen ini Standv ist. so versuchte ich nunmehr, ob dies

nicht bei einem Dérivât desselben môglich wfire, wobei ich zugleich

die Hoffimng hegte, /.u einer nenen Klasse von Oximidovcrbindungen;

den Trioximidokôrpeni zu gelungen. Zu diesem Zweckc wurde das

bis dahin uiibekmmte lâonilrosobenzoylaceton

CH3 --CO- -C(NOH)- -CO- -C6HS

bereitet und der Einwirkungvon Hydroxylamin «nterworfen.

Isonitrosobenzuylacotnn.

Vor ungetahr zwei Jahren habe ich gezeigt, dass durch langere

Einwirkung von w/isserigen Alkalien mit' Acetessigester und dessen

Homologe eine glatte Verseitung derselben statlûnde, nnd dass es

dieses Verseifmigsprodukt gei, aus welchem dui-ch Einwirkung von

8alpetriger Silure das entsprecliende Isonitrosoacetonerhalten werden.

Man durfte daher lioffen,durch analoge Behandlung von Benzoytacet-

essigester glatt zu Isonitrosobenzoylacctouzu gelungen.

.CO -C.iHs

CHj--CO:-CH +NOOH

COOH

CO– C«HS

= CO2-4-CH3– CO--C +H2O.

;NOH

') E. Fischer undGcvokoht, dieseBeriehtoXVI, 2240.
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Es bat sich aber gozeigt, dass sich Benzoylaeetossigesternicbt eo

glatt wie die andern bis jotzt unturnuchteu Acetessigesterverseifen

Uvsstund konnte nach dem Belrandeln mit salpetriger Sfiure aus dem

Verseifongsprodukt «uch keine Isonitrosoverbindung isolirt werdea.

Hingegen golangt man mit leiehter Mfihezum Ziel, wenn man von

Bonsoylaeeton ausgeht. Ein MolekfllwohlgereinigtesBenzoylacetou

wird in eine alkoholische Lfîsung voit 1 Atom Natrium eingetragen
•

und unter AbkfihluugsnlpetrigeSSure bis zntn JSintretender Deutraloit

Reaktion eingelehet. Sodanu wird dureh viel Wnsscr dus gebildete

IsonitroBobenzoylacetonals kôrnigeMasse ausgescluedcu,abfiltrirt, zur

Trennung von allfullig cntgta»de»i«rBonzoGsiiurein verdfinnterNatrou-

lauge gelôst und mit KohlensiluregefiilK. Nach zweimaJigemÛm-

krystallisirenaus heissemWasserunter ZuUûlfeiwhmevow wenig ïhier-

kohie wîrd es daim in Porm von langen, rein weisscii, denjenigen des

Phtalsfiareanbydridsgleich nussebenden Nadeln erhnlteu, welche boi

J23»/j– 124° schraelzon. Der Kfirper lo#t sich leïobt in Chloroform,

Schwefelkohlcastoff,Benzol und Aether, sehr Icicht in Aceton und in

ÏSssigâther, aber weder in Ligroïn noch in kaltem Wasser. Beim

Erbitzen mit Wasser sclimilzt er unter detriselben uud liist sich bei

ifingoremKochen langsuin auf.

Eine Stickstoft'bestimintiHgergab folgende Werthe:

O.2Ô85g Substanz Jieferten 17.2ccm fcuchten Stickstoff bei 14° und

721.1 mm oder

Gefimdeu Bcr. fiirCcH5-CO- -C(NOH)-CO–CH3

N 7.51 7.37 pQ.

Wie aile Isonitrosoacetone so lôst sicb auch Isonitiosobenzoyl-

aceton mit gelber Farbc in Alkarlicu,uud entsteht mit Silbernitrat ans

einer solchen Lôsung eine gelbe Fiillung, die in Wasser etwas lôslich

ist und auf Znsatz vnn Alkohol sich unter Silbeiabscheidnngzersetzt.

Beim Erhitzen mit concentrirter Salzsfiure spattet Isonitrosobenzoyl-

aceton salzsaares Hydroxylamin ab.

Einwirkung vonHydroxylami» auf IsoHitrosobenzoylaceton.

Erwârmt man Isonitrogobenzoylacetoiiin alkoholiseb-wâsseriger

Lôsmig mit salzsaurem Hydroxylamin,so nitnrut die Lôsungbald eine

schwach grûne Fiirbung an, welche beimErkalten verechwmdct.Wird

nachher Wasser zugegossen, mit Aethcr ausgegchfittdt und der Auszug

im Vacuum eindunsten gelassen, so hinterbleibt eine ziihe, klebrige,

grOnlichgefarbte Masse von sûsslich ziisammeuziebendemGeschmack,

welche zur Untersuchung wenig geeignet erscheint. Ein besseres

Resultat wurde erhalten, als 1 Molekûl Isonitrosobenzoylaceton mit

2 Molekfilenealzsaiirem und 2 Molekûlenfreiem Hydroxylaminzugleich

24 Stunden stehen gelassen wurde. Nach schliesslichenikurzen Er-
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wSrnien wurde Wasser zugegeben, mit Aether extrabirt und dieser

eindunsten gelassen. Es resultirte eine undentlich krystaltiniaobe von

etwas klebriger Substanz durcbsetzte Masse, welette dureh mehr-

maliges Uinkiystallisiien aus heissemWasser tinter Zusatz von Thier-

kohle, nachheiiges Aufiôsen in wenig Natronlauge und Ffillen mit

Ammuncarbonat in wfisse Nfidulchenverwandelt wurde, die in kaltem

Wasser unlôsliclisind, bei 17SUselimi'lmi uitti bci 179° sich noter

Gasentwicklungzersetxen.

Die Stickstott'beistimmitDgwgab folgendeWerthe:

I. 0.1360g Bubstnnz Heferten 16.0ccm feuchten Stickstoti bei

17° und 726mm Burometerstand.

Il. 0.2002g Substanz gaben 24.2ccm feuchtenStickstoff boi 14*

und 724irnn.
GofuiuU'n

I. II.

N 13.0 13.53

Bereclmetfur Bereehnotfirr

CHs-[C(NOH)îi-CO-C»H» CH3-[C(NOH)1-C0H6

N 13.6 19.00 pCt,

Der Kûrper lost sich in fixen Alkaiien unter Gelbflirbung leicht

auf; in Ammoniakaber nui-, weim dnssetbe concentrirt und im Ueber-

schuss vorlittiidenist, so dnss es durch Zusatz von Ammoniaksalzen

zu seinen Losuugen in Alkaiien gefaltt wird. Seine Atkalilôsungen

geben mit Siibernirrat einen gelben Niederscbiag.
Wie die eben ungefubrten Sticksfoffbegtimmiingenergeben, stellt

dieser Kôrper nicht die erwttrtete Trioximidoverbindungvor, sondern

einen der beiden inôglicben Kôrper:

CeHs – C(NOH)-C(NOH)- -CO--CH3 oder

C6 H, – CO--C(NOH)--C(NOH)-CHj.

Da mm im Rohprudukt der Reaktion, wie 8chon erwjihnt, noch

ein anderer Kôrper vorlag, der mfiglieherweiseder gewunschte Tri-

oximidkôrper sein konnte, so wurde dasselbe durch geeignete Ope-
rationen in Form einer gammôs eintrocknenden Masse von bitter

8Û8slichemGeschnmck isolirt, welche nicht zum Krystalisiren zu

bringen war und die bei der StickstoiTbestimmungergab:
O.1005gSubstanz lieferteu 12 ccm feuchten Stickstoff bei 21°

und 718.1mmentsprechend einemProcentgehalt an Stickstoff von12.87.

Somit war auch dieser Kôrper nicht das gewunschteTrioximido-

derivat, sondern erscheint er vielmebr als das zweite mogliche Di-

isonitrosoketon. Von einer nsheren Cbarakterisiruugdesselben musste

leider, seiner geringen Menge wegen, Abstand genommen werden.

Immerbin tnag noch angefûbrt sein, dues sein Schmelzpunkt mit ge-

ringen Schwankungen als in der Nâhe von 115° liegend gefanden

wurde, wobeigleichzeitig Zersetzungstattfindet.
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Die voratebondmitgetheilten Resultule beslitigen die bemerkeng-
werthe Thatsache, dass nicht in alleu VerbindungeiisfimmtlioheKeton-

Carbonyle mit Hydroxylaminzu rengiren im Standesind.

Es eracheint nun von bohem Interesee, du VerbaUen von Poly-
Kotonen auch gogen Phenylhydrazin zu studiren,iiberhaupt die Frage
zur detinifivenEntscheidungzu bringen, ob Pheuylhydrazin und Hy-
droxylamin immer eine analoge Wirkung auf Curboiiylverbindungen
au8Ûben.

Zurich, Laboratoriumdes Prof. V. Meyer.

208. Victor Meyer: Zur Constitution des Pbtalylohlorids und

des Anthraohinone.

(Ëingegangenam 7. April.)

Die so vieJFachdiscutirte Frage, ob dem Phtalylchlorid die
Formel

“
.COCt

.COftH(< :coc!
oder

c6H^cct,>0

zukoiiime, wird durch die Entstehung des Phtalophenons,

C6H4<:€£:>0

CCsHs)z

aus dem Chlorid und Benzol noch nicht entschieden. Denn es wâre

môglicb, dus diese nicht in einer directen Ersctzungdes Chlors durch

Phenyl bestfinde,sondern in 2 Phasen verliefe:

,COCl CO -Cl
I. C«H4( +2<^Hc = H?0 -fCsH*'

^COCl C– Cl

(C6Hs)s

,CO-C1 CO,
II. C«H*( +H8O = 2HC1+C6H4C ;0

-C– Cl C

(CaHWî (CoH^Ja

Die Frage wird indessen, wie ich gluube, dnrch den folgenden
Versuch zu Gunsten der unsymmetrischen Formelentschieden.

Das durch Einwirkung vonZinkfithyl aaf àmChlorid entstehende,
Wischin'sclie Phtalylathyl, ein scb6n krystallisirender, sehr be-
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stfindigerKorper, ist kein Keton. Denn, wie Dr. Treudwell und

ioh gefunden habeu, verbindet os sloh tinter keiaen Umstfinden

mit Hydroxylamin, weder mit der freten Base noch deren salz-

saurem Salze. Fiillt sontit die frûher fui-diese Verbindnng angeuom-

mené Formel
GjH^cq.jj4 liin, su kann, da die Eiuwirknngmene Forme!
C<}H<<u

!'i". ao kann, da die Emwirkang

der Saurechloride auf Zinkâthyi unbedingt eine direkte Ersetzung von

Chlor durch Aethyl ist, das Phtalylehlorid«uehnicbt die symmctrisobe
Formel liaben. Vermuthlich ist der Wisclun'sche Kôrper, wie das

Phtalopheiion, ein La et on, und entsteht nnch dem Schéma:

co ccx
C6H, O h- Zn(CîH4)2= ZnCl*+ C6H4., 0

-CGIy' - G'

(C~H.)9

Soebenhat E. v. Meyer die Ansichtausgesprochenl) dass das

Aiitbraeliinoiiein Laeton, niiuilich Plicnvleuplitalid:

c6h4<:Cc>o

C6H4

sei. Ich erlaube mir, deui gegc'uiibordurant' binzuweisen,dass diese

Hypothèse niclit mit dent Vetiialten des Aiitlirachinons zu Hydroxyt-

amin in Einklai>g zu bringen ist.

Nach den von B. Lach*) auf meine Veranlassung angestellten-

Versuchen sind die Lactone unfâhig, sich nrit Hydroxylamiuzu vër-

biuden, wahrend nach Dr. Goldsi-hmidf Antbracbinon damit die

Verbindung ChHjOsN bitdet.

Die Unfîihigkeit der Lactone, mitHydroxylamin zu reagiren, war

bisher am Caprolaeton, Pbtiilid nnd Cumarin orwiesen. Ich kann

noch hinzufûgen, dass dus Fbtalophenon, welches, wenn die E. von

Meyer'sche Formel des Aiitliracliinonsadoptirt wftrde, dessen nScfastes

Analogon wâre:

C.H,0 C6H,>0

(CaHs)2 <c6H4)

ebenfalls nie ht aa( Hydroxylaminreagirt, selbst wennmanes mit desseu

sal?saurem Salz auf 180" erhitzt. – MitRecht weiat Qbrigens E. von

Meyer auf die merkwûrdige Thatsache hin, dass das Anthrachinon

>)Journ. f. prnkt. Ch. (N. F.) 29, p. 139.

s) Diese Berichte XVI, 1781.
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imr mit einem Moleküt Ilydroxylamin leagîrt. Allein dies îst eine

Eigenthfimlichkeit aller dorjenigcu Doppelketone, in welchen die

beideii CO-Gruppen nicht direkt mît eiumider verbundon sind l) und

knun nlso in keiuer Weise nls Grand gegen die iiblicheAitthrachinon-

formel angeJûhrt werden. Man inusstu gonst unch Paal's

CH8 QiHi C6HS
• i

tind B. Fisclici-'s
ch3

CO CO und E. Pischer's CO

CHs

i
CHî--CH2 CHî--CO

die doch unzweifeHiiiftjo 2 Carhonyle cntliulten, nus der Reihe der

Doppelketone etreichen.

Zilrich, April 188g.

209. M. Cereaole und Q. Koeckevt: Ueber «-DiisonitrosO"
butterB&ure.

[Ërste Mittlicilung.]

(EingegaiiRonam T.April.)

Von den, namentlich in letzter Zeit, so zahlreicb bekannt ge-
wordenen Isonitrosoverbindungen gelien beknnntlich die einen unter

déni Etnfluss reducirender Agentien in entsprechende Amîdoderîvate

uber, wfilirend bei andercn die Reduktion zu Ketinen fiihrt und andere

scliliesslich, so weit weiùgstens die bisherigen Kifahrungyii reiehen,
einer Reduktion uberhaupt unzuganglich zu sein scheinen.

Bei nitliererBetraclitungzeigt es sich buld, dass diese, anscheinend

keiner Regel untenvnrfenen V'erliiillnisse doch durch eine Gesetz-

miissigkeit bestimmt sind. In der Tliat: Siïnimtliclie Isoiiitrosover-

bindnngen, deren NOHgruppe zu Amid reducirt wird, sind Carbon-

siiuren und zwar solcheCarbonsfîuren, in denen die Isonitrosogruppe
in ««-Stellung zu Carboxyl befindlich ist («-Isouitrosopiopionsaure,

«-Isonitrosovaleriaiisiiure, Igonitrosophenylossigsaure, Nitrosomalon-

siiure, Diisitrosobemsteiusâure). Die L'ebcrfiibrbarkeit von Nitrosox-

indol (I8atoxim)
CN0H--C0H

C6H4'
– N^'

in' Amidoxindoi seheint ferner darauf hinzudeuten, dass auch bei

solchen Kôrpern Oximid in Amid ûbergehen kann, welche Hydroxyl
und Oximid an benachbarten Kohlenstoffatomen enthalten.

•) Vgl. slie Abliandlung von Ceresoloiu diesem Hefto der Borichte.
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erbindungen, welcheDiejenigen Isonitrosoverbindangen, welche bei der Reduktion in
Kôrper von der Klaase der Ketine sich ûberfôhren lassen, sind ohne
Ausnahme solcbe, bei denen Oximid im Molekfde sich neben Keton-
Carbonyl und zwar in «-Stellung befindet (Isonitrosoacetone,
Isonitrosoacetessigester und voraussicbtlichauch Baeyer's Isonitroso-
benzoylessigester).

Was die Reduktion des Nitrosoindoxylsanbelangt, welche auch I
zn einem Ketin fûhren solite, so kann, da das Reduktkmsprodukt I
nicht isolirt worden ist, nicht gesagt werde», ob wirklich Amidoind-
oxyl1) entsteht oder aber, der allgemeinen Reaktion entspreehend,
ein ketinartiger Kôrper.

Der glatten Réduction nnfôhig, endlich, sind aile Isonitrosoverbin-

dungen, in deiien Carboxyl oder Carbonyl nichtvorhanden aiud, und
die>in welchen sie nicht in a-Stelluug zu Oximid(j'-Isovalerian-
sâare, Aldoxime, Acetoxime, Glyoxime, Nitrolsfiuren) stehen. Es
ist jedoch diese letztere Bebauptuug ^in dem Sinne zu beschrânken,
dass Kôrper, welche im Molekûle Carbonyl zugleich mit Oximid,
aber nicht in «-Steliung zu einander enthalten, so z. B. Monoxi-

midobenzoylaceton,

C6HS-CNOH--CH2--CO- -CH3,
und Paal's Monoximidoacetophenonaceton,

CsHs CNOH – CH2-- CHS CO CH3,

bezûglich ibrer Reduction noch nicht untersucht sind.

Dièse Betrachtungen ûber die Gegetzm8ssigkeitenbei der Reduktion
von îsoiiitrosorerbiiidimgen haben uns nunmebr veranlasst, das Ver-
hatten einer Verbindung zu untersuchen, in welcher nicht nur eine,
sondern zwei NOHgruppen eathalten sind, und zwar in solcher

Lage, dass gemâss den eben angefùbrtenRegeln nur die eine sich
reduciren lassen wûrde. Einer solchenVerbindung konnten wir in
der a-DH8onitro8obutter8fiure zu begegnen hoflfen, welche voraus-
sichtJicb mit leichter Mûhe ans Isonitrosoacetesaigester durch Ein-

wirkung von Hydroxylamin zu erbalten war:

CH3--CO – C(NOH) – COOCi,Hs -+- NH3OH « H»O
-+- CHS C(NOH) – C(i\OH) – COOCsH5.

Es ist otfenbar, dass, fa Usdie erwâhntenRegeln bei einer so con-
stitnirtenVerbindung ihre Gultigkeit nochbeibebalten, die Reduktion zu
einer «c-Amidosâure fâhrea wird. Wir sind ullerdings noch nicht in
der Lage, die gestellte Frage zu beantworten, môchten uns aber er-

lauben, die bis jetzt erreichten Resultate zu veWiffentlichen um uns m
anf einige Zeit das Recht des Fortarbeitens auf diesem Gebiete zu
wahren.

>)Dièse BerichteXV, 784.
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w.(3. DI isonitr08o buttersitul'elHbylester,
CHj C(NOH) C(NOH) COOC^Hj.

Wird eine wfisserige oder alkobolische Lôsung von reinem ïsoni-
trosoacetessigestermit aberechussigemfreien oder salzsaurenHydroxyl-
amin kurze Zeit stehen gelassen und dann mit Aether ausgeschûttelt,
ao hinterbleibt nach dem Verjagen des Aethers eine «reisseKrystall*
masse, welche, wie sich bei weiterer Verarbeitung ergab, aus einem
Gemisch von

«-/Î-Diisonitrosobuttersfiurefiihylesteruud einem fiusseren
Anhydrid der Diisoninosobnltersiture besteht. Letzteres besitzt stark
saure Eigensebaftenund kann daher voudem neutral reagirendenEster
in der Weisegetrennt werden, dass das Reaktionsprodukt mit Baryum-
carbonat und viel Wasser in der Kalte digerirt, Bltrirt undmit Aetber
ausge8uhûttelt wird. Dieser hînterffisst dann nach dem Abdunsfen
den

Diisonitrosobnltersfinreatbylester in reinem Zustand, wie aus der
Analyse hervorgeht.

I.
0.2792gSubstanEgabenO.I582gWasserund0.4319gKohlensfiure.

Il. 0.1011g Substanz gaben 14.3ccm feuchten Stickstoffbei 15.5°
und 720 mmDruck, oder in Procenten:

Gefunden Ber. fur C«HiONj0i
C 42.19 41.38 pCt.
H 6.29 5.75 »
N 15.6* 16.09 »

DiisûnitrosobuttersfiureSthylesterbildet, ans Aether krystallisirt,
weisse, kurze, radial gruppirte Nadeln, welche sich bei 115° rfitblich
ftrben und bei 140<>unter Gasentwicklung scbmelzen. Er lôst sich
obne Pftrbungin Alkalien[wasmit deroft beobacbMenTbatsache stimmt,
dass Isonitrosoverbindangensich nur dannin Alkalien mitgelber Farbe
lôae», wenn die Oximidgruppe sich nebenKetou-Carbonyl in a-Stellung
befindet; vergl.Monoximidobenzoylaceton,welches durch Alkalien nicbt
gelôst, und das ÏBomtrosoderivatdes Benzoylacetons, welchesvon den.
selben unter GelbfSrbung aufgenommenwird], in Soda sehr schwer
und nicht in Sfiuren. S«ureu scheiden ibu aus den alkaliscben
Lôanngen onvollstilndigwieder aus. In heissem Wasser I6st er sich
leichter ais in kaltem und krystal1isirt beim Erkalten in Form von
Blfittchenwieder ans. Von reinem Wasser wird er weder bei lângerem
Stehen, noch beim Kocbeu verseift.

«-Diigonit rosobuttersSurc.

Die freie Diisouitrosobuttersfiurewurde erhalten durchzweitfigiges
Stehenlassen des eben beschriebenenEsters mit concentrirter Natron-
lauge, Entfernen des unverseiften Eaters durch Aether, Ansâuern mit
SchwefelsSure und Ausziehen der freigemachten Sfiure mit Aether.
Eine StickBtoffbestimmungergab folgendeZablen:
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0.1252 g Substanz lieferten 20 cemfeuchten Stickstoff bel 9° und

718 mmDruck, oder in Procenten:

Gefumlen Bor.fur CjIIoNîOi.

N 19.56 19.18 pCt.

«-fi-Diisonitrosobuttersiimebildet weisseKrystfillchon, welche sich

in Wasser, Alkohol und Aether leichi, in Chloroform ganz unbedeutend

und in PetrolSther nur wenig lôsen. Die wâsserige Lôsung scbmeokt

und rcagirt sauer.

Diiso n itroso but ter» unies Baryum,

Ba[COO-[C(NOH)]3--CH3]a + 2»/»H»0.

Diesce Salsswird leicht erlmlten durch Veireiben der freien Sfiuro

mit Barymncaibonat und Wnsser, Fiitrircu und ISindunstenlassenira

Vacuum über Schwefetetinre. Es bleibt daim einis wuisse,amorphe

Masse «urflck, welche, wie ans der Analyse hervorgeht, diisonitroso-

buttersaures Baryum mit 2'/? MolekûlenKrystalKvasser vorstellt.

I. 0.1840g Sub&tanzgaben 0.090* g BaSO4.

IL 0.1385 g v > 0.0684g »

Gofunclcn lîorechnet
[. II. ffii-C»H,oN40»Bn+ 2V,H90

Bit 29.02 29.02 29.03 pCt.

Eine direkte Wasserbestimmung Hess sich weguu i-intietender

Zersetzung des Salzes beimErhitzen uicirt iiusfuhren. Bei 115° fttngt

es niiinlich an sich zu briiunen: bei 178° zersetzt es sich miter Feuer-

erscheînung. Das über Scltwefelsiïnregetroeknete Salz ist acbwacb

bygroskopiBch. Es lest sich in Wasser klar und farblos auf und

werden aus dieser Lôsung mit Silbernitrat weisse, mit Kupferacetat

braune, mit Mercnronitrat weisse Fâlluugen erhalten.

Diisonitrosobuttersaures Silber,

CHs--(C===NOH>j--COOAg,
wurde bereitet durch Ffillen der wiigserigenLüsung von diisonitroso-

buttersaurem Baryum mit Silbernitrat, Piltrireii uud Àuswascbenmit

kaltem Wasser. Das OberScbwelelsftm-eunter Licbtabsehlnssgetrocknete

Salz gab bei der Analyse folgendesResuttat:

0.2352gg Subâtmtz gaben 0.0035g Silber H- 0.1 272g Cblorsilber,

oder in Procenten:

Gefundon Ber.for C^lIaNjOiAg

Ag 42.52 42.69 pCt.

a-/i-dijsonitrosobuttersaures Silber stellt ein weisses, amorphes

Pulver dar, welches in kaltemWasser so gut wie unlôslich, sich beim

Kochen mit demselben unter Schwarzfîtrbung zersetzt. Von Alkohol

wird- es selbst beim Koehenweder zersetzt, noch anfgenommen. Beim

Erhitzen verbrennt es unter schwacher Verpuftung. Suspetidirt man
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das Salz in Aether, kocbt einige Zeit mit flberschasBigomJodfithyl
und filtrirt, so hmterbleiben nach dem Verdunsten der Kiflwigkett
weisse Krystàlle, die bei 115° sich roth fârben, bei 140" unter Gas-
entwicklung schnialzen und sonst auch aile Eigeugebaftendes <pM>i-
isonitro8obiitter8«ure«tliyle8ler8aiifwt'isen.

Aousseres Anhydrid der
«-DiisonitrosobuUerBanre,

CgHwN^Or. Wio schon wwfihnt, entsteht bei Einwirkung von Hydro-
xylamin auf Isonitrosoacetessigester neben «-P-Diisonitrosobuttersaure-
fithylester oine Verbindung, welcho beim Verreiben des Beaktioiw-
produktes mit Baryumcarbonnt und Wasser miter Rotbfôrbong in
Lô/mng geht. Entzieht man daun dieaer Lflgung roittelst Aether den
beigemengten Dilgonitrosobtittersâureitthylester, se erbfilt man eme
reine Losiing von» ftaryumsaize des fitisseren Anhydrids der Diiso.
nitrosobuttereiîure. Die Satire selbst wird dann durch Salzsfiurezuaate
in Freibeit gesetzt, mit Aether extrahirt und durch wiederboltes Auf-
lôsen in Aetlier und Abpressen gereinigt. Die Analyse ergab fol-
gende Werthe:

I. 0.1436g Substanz liefeiteu 36.5 cent leucliten Stickstoff bei
12° und 727 mm Druck.

II. 0.2466g gaben 0.0f»92g Wasser uud (UlOOg Koblensfiure.
TH. 0.1983 g 0.0760g (KohUsiMSuKbeskanormal)!
IV. 0.2615g » ti.0906g » »

Oder in Procenten:r

Geftinck'ii Borrchnet
« If. fur C«HWN4O,

C – 34.20 35.04 pCt.
H 3.12 3.05 a
N 20.94 20.44 »

Die Analyse dieser Verbindung ist wegen entstehender Explosio-
non schwer zu leiten, und wenn sich letztere unch vermeiden lassen
(durch fiusserst stnrkes Verdûnnen der Substanz mit cliroiusaurem
Blei und Anwendung von zwei Verbrctitiuiiggfifen), so enlslehen doch
Stets salpetrige Gase in solclien Mengp», dass es selbst bei fiusserst
langsainetn Verbreiiiien und AuwMiduugvon langen Spiralen »icht ge-
lang, sie vôllig zn reduciren. Es wurde daber, wie fibrigens schon
bei der Analysedes Diisonitrosobnttersaureiithylesters, durch salpetrige
Sfiurebildungder Kohlenstoffgebalt zu hoch gefunden, oder es ward
andere Male durch explosionsartige Gasentwiekclnng die Absorption
der Kohlensiiurezn einer iinvollkoiinneneii.

Diisonitrosoburfersjlureaiihydridkrystallisirt in weissen Blfittchen
von saurem Geschmack und satirer Réaktion, die bei 115° rôthlich
werden, bei 132*–1 33» unter Gasentwickelung schmelzen nnd sich
leicht in Wasser und in Aether losen.
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ha n Mifc tt «HK«^ J« rfV«kIB
Baryumsalz des Diisonitrosobuttersâureanhydrids.

Lfisst man eine, wie oben angegeben, dargestellte nnd geroinigte Lô.

sung dieses Salzes fiber Sehwefelsaure :m Vaeuuin eintrocknen, so
entsteht eine amorphe, ziegelrothe Masse, welche das Salz mit '/a Mo-

lekfll Wasser darstellt.

0.1039 g Substanz gaben 0.1021g BaSO*

Gefanden Ber.fftr BaCgHgN^O»+ '/«HjO
Ba 32.62 32.78pCt.

DaB Salz tost sich mit tiefrother Farbe in Wasser so'wie in

Alkohol und wird durch Aether ans letztorem Lôsnngsmittel gefâllt.
Silbernitrat erzeugt in der wfiserigenLosting einen rothbraunen Nieder-

achlag. Das trockene Salz ist hygroskopisclt mid bei lângerera Auf-

bewahren nnbeetà'ndig, indem es nach einigcr Zeit seine voHkomnienè

Lôslichkeit in Wasser einbQsst. Langssm erhitzt, zersetzt es sich

gegen 80°, bei ruschem Erbitzen liingegen explodirt es bei 70° unter

Feuererscheiuung. Durch Schlag konnte es nicht zur Explosion ge-
bracht werden.

Silbersalz. Das Silbersalz des Diisonitiosobuttersà'ureanhydrids
wurde erhalten durch Fallen der misserigen Liisung des Baryumsalzes
mitSilbernitrat, Filtrireu, Auswaschenmit kaltemWasser und Trocknen
im Vâeuuiu bei Licbtabschltiss.

0.6338g Substanz gaben 0.2818g Sitber, oder:

Gefunden Ber.fur C«H8N4OrAga

Ag 44.46 44.26pCt.

Das Salz bildet ein amorphes, rothbraunes Pulver, das beim Er-

bitzeu verpulft und in kaltem Wasser unlôstich ist.

Das soeben beschriebene Anbydrid der Diisonitrugobattersâdre

ist, wie aus seiner Analyse und aus derjenigen seiiier Salze hervor-

geht, eine zweibasische Siiure, entstanden durch Zusammentritt von

2MotekùlenDiisonitrosobattersfiureunter Abgabevon 1 MolekûlWasser.

Da dieses Anhydrid eine zweibasischeSaure ist, so kann die Wasser-

abspaltung unmoglicherWeise auf Kosten der 2Carboxyle Btattgefonden
haben, es mûssen vielmehr2 vonden 4 vorhandeiienOximideu mit ein-

ander in Wechselwirkung getreten sein, so dass drei Constitutions-

formeln fur diese Verbindungmôglich sind, nûmlicb:

OR3 CH9 OH3 CHs
CH3î CH,
C==N – O– N««C C===N0H • C===NOH

oder
C=:=NOH C=«NOH C^N-O – N"C

1

i I •
1COOH COOH COOH COOH
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C Hs

CH3 C=:=.NOH

oder C===N- -O--N-C

C–NOH COOH

COOH

Weiche von diesen 3 Formeln die riclnigosei, wird sich vielleicbt
entscheidenlassen, wenn es gelingt, Aether des rBonitrosoaeetessigester
zu bereiten, und diose dann mit Hydroxylaminbehandeh werden.

Was die Entstehunggbedingmigei»vom Anhydridanbelangt, so sind
.zu ihwr Arfktouiig mannigfack abgefindette Veftuehé angesfellt
worden; so ist namentlicli versucbt worden, fertig gebildeten, reinen
Diigonitrosobuttersfiureathylester in dasselbe ûberzufiihren, bia jetzt
aber ohne Brfolg. Wir Iioftwi jedoch, in Bitldeûber die letzte Frage,
sowie fiber die Reduktion des DiisonttrosobuttersSureâtbylesfersbe-
richten zu kônnen.

Zurich. Laboratorium des Hrn. Prof. V. Meyer.

210. A. W. Hofmftnn: Zur Kénntniss des Contins.

(Aus domBorl.Univ.-Luborat.No.DXXXXYITI.]

(Eingegangenam 15.April.)

Bei der Fortsetzung meiner Untersuchungenûber du Coniin habe
ich wfihrend der letzten Wochen einigeBeobachtmigengemacht, welche
ich der Gesellscbaft schon heute mittbeilen raôchte, obwohl die Arbeit
noch nicht abgeschlossen ist.

Mit Versucben bescbsaigt, dem Coniin, C«H,rN, Wasserstoff zu-
zufôbren, um es in Octylamin, CgHi9N, zu verwaiideln, wurde das
trockene salzsaure Salz der erstgenannten Base mit Zinkstaub der
DestiUation unterworfen.

Unter Iebhafter Entwickelung von Wasserstoff,dem kleine Mengen
eines Kohlenwasserstoffs beigemengt waren, ging eine schwach gelb-
gefôrbte Base in reichlicherMenge ûber. Dass dieReaction nicht so ver-
Janfen war, wie man erwartet batte, erhellteschon aus dem Umstande,
dass der Wasserstoff, statt sich dem Coniin zuzugesellen, als aolcber
entwickeltwurde. Bei quantitetiven Versuchenergab sich ferner, dass
weit mehr Wasserstoff austrat, ais in der SalzeSuredes Chlorhydrate
enthalten war. Bei der Destination von 10g trockenen salzsauren
Contins mit einem Ueberscbuss von Zinkstaub (15g) wurden 1800ce,
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it>aim(iA mit Aa**aa\anbel einem zweiten Versuche mit derselben Qnantitfit 1780ce einea

Gases erhalten, welches sich bei der Verbrennung al» Wasserstoff

erwies. Ware atisschliesslich der Wasserstoff ans der in dem Salze

vorbandenen Salzsmire in Freilioit gesetzt worden, so hatten sich nur

610 ce entwiekeln kônaen, also nur etwa fin Dritttheil von dom wirk-

lieh beobachteten, die beiden andercn Dritttheile konnten nur dem

Coniin ent8tammeii. In dem Destillato musste daher eine Base vor-

banden sein, welclie weniger Wassergtoffal» das Coniin entlu'ilt, und

da der etgenthiimliche Gerucli des Destillats ait die Pyridinbasen

erinnerte, so durfte rauri alsbald an eino Base

C»HnN==CgH,TN– GH

denken, au eiue Base also, welche zu dem Coniin in derselben Be-

zieliung stolit, wie d«» Pyridin z» dem Jfipertdin.
Der Versuch hat dièse Auffassnng vullkommei) besta'tigt. Das

DestiHat enthalt eine erhebliche Menge,etwa 25– 30pCt, einer Base

von der angegebenen Zusaniinensetzuiig, welcher ich den Namen

Conyrin bêiiegeu will, um an die oben angedeutete Beziehung zu

erinnern. Die Tremumg des Conyrins von dem Coniin hat ziim'ichst

eiuige Schwierigkeit gebutun, da beide Basen fast genau denselben

Siedepunkt besitzen, wurde aber schliesslichdnrch das ganz verschiedene

Vertalten der salzsauron Salze bewerkstelligt.
·

Das reine Conyrin ist eine farblose., durchsichtige Flûssigkeit,

welche; zumal im Sonneiilichte, eine pruchtige hellblauc Fluorescenz

zeigt. Es besitzt einen eigenthumlichvu,nicht luiangenebmen Geruch,

welcher dem des Pyridins und Picotins alinelt, aber minder pénétrant
ist. Das Conyrin ist teicltter als Wasser; es siedet bei 16C– 168°

unter einem Druck von 0.758m.

Es lôst sich mit Leichtigkeit in allen Sà'uren, die Salze sind aber

nusserst loslich und nur schwer zum Krystiillisireu zu bringen.
Eine Ausnubme in letzterer Beziehung bitdet das Platindoppel-

salz, welches in schCnenorangegelben,vierseitigen Tafeln krystallisirt.
Es ist ziemlich leicht loslich in Wasser, ans dem es sich umkrystalli-
siren lâsst. Auch dus Goldsalz krystullisirt leicht. Es bildet lange,

gelbe Nadeln, welche in Wasser und Alkohol loslich sind.

Die Zusatnmensetzung des Conyrins ist durch die Analyse einer-

seits der Base selbst, andeierseits des Ptatinsalzes festgestellt worden.

Die Formel

CcHnN

verlangt folgende Werthe:

Théorie Vcrbiich

C8 96 79.33 78.78 78.90

Ha 11 9.09 9.10 9.13

N J4 1^8^
– –

121 100.00.
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Dement~prechend wm'den be! der Analysedes Platindoppelsalzes
Zablen gefunden, welche zu der Fonnet

2(C~HnN.HCt)PtCh
Nhren.

TheonH VoKuet)

CI6 192 29~ 29.42 –

Hx< 24 3~7 3.77 –

N9 28 4.28 – –
Pt t97 3t).!3 – 29.')3

Oe ~t3S 3~M_
– –

654 lOO.Ot).

Daaa h~r wît'kHch eino Pyrttihtbitse voficgo, ergab Stch tm*

zweMeUttgaus dent Vei'!mtten dea Cooynos ztttn Jodmethyt. Beide

Substanzen wh'ko<t Bcho)) bf! gcwShttHchetTemperatm' nuf einander

ein; im geMhtossenct)Rohr bci 100" ist die Réaction in kurzer F)'!st

vollendet. Es entsteitt das .Todideincr Am)n'm!umb)t8e, wetches in

Wasser leieht tostic)) ist und sieh aus dieser Lilsung auf ZusKt~ von

coHcentnrtent Atka!! ats dichftussiges 0<'t Musscheidct. Wird dieses

Oel mit festemNatt'onhydrat erhitzt, so entwickctt sich der stechende,

dio Sehteimhaut der Nase ttoeftWigticht-eizetideGeroch, welcher den

Giiedern einer e!genthStntiehen, vor einigett Jahren von mh'') signat!-

airten, dureh Wechsetwirk'xtg der tt)ky)i)te<tAmmontumbusen der

PyndtnrethMtitit A!k)t!! entstchendcn Korpergruppo angehort. Dieser

in bohem Grade chtn'aktertstisctM Go'Meh ist ein nicht zu unter-

scbMtzendMErkennungsmtttet der Pyndiobnsen.
Das darch Bebandhtng des Conyrins mit Jodmethyl entstehende

Jodid llisst sichmittelst Chtot'sitbeMh'icht in d:tSentsprechende Chlorid

uberfuhren, w~tches beim Abdampien einen syrupdicken Buckstand

hintertaast. Det-setbe erstat'rt <tt oac'fo i!t)ciner grossstrahtiget) kry-
staUtnischen Masse; seine LSsnng liefelt mit Phttinchtorid ein schon

krystallisirendes, schwer iostiches Ptatinsatz, dessen Analyse die Zn-

sammensetzHMgder methylirtett Ammoniumbasedes Conyrins festatettt.

Die Formel

2[C~H,tN.CH3Ct]PtC~

vertangt 28.8«pCt. Piatin; nt don bo! t00"gettf)ckneten) Satze wur-

den 28.57 pCt. gefunden.
Bekanntlich sind Basen von der Formel

CJÏnN,

welche das Conyrin aasdruckt, bereits mehrfachbeobaehtct worden.

Mi crinnere an das von Anderson~) aus dem Knochenot dar-

I) Hofmtmn, dièse BorichteXIV, 1497.

Anderson, Ann.Chem. Ph<tnn.XCIV,360.
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gestellte «-Cottidin, an das von Grevitte Williams') bei der

Einwirkung von AetzkaH auf Cindtonin gewonnene jÏ-Cottidiu, an die

A)dehydco!ttdioe, A!dehydin und ParacoMidin, wekhe naeh Baeyer
nnd Adora) ans Atdehydammoniak, nach K ramer aus Aethyliden-
chtorid und Ammouiak ent~tehen. Aber aile diese Basen besitzen
eioeNweit hChete)) 8iedepnnkt ah dits Conynn. M- und ~-CotUdin
siedenbei 179–180", Atdehydinbei t80–t~2< ParacoUidmsogar er-tt
bd 220–230". Auch <i)tde ich nirg~nds der auttaXeMdfnMatten
Ftuoreseen<!erwahnt, welche das Conyrin anazeichnet. Vor einigen
Jahren ist jedoch auch noch von Cah<tttr9 und Htard~) ein Collidin
beobachtct worden, weiches beim Dnrchtrcihett von NicottMdampRm
dureh gtahende R5hre;) ent~teht. Dies siedet gtcicbMta bei 170",
,zeigtaber eine grosse NetgMogzm Potymer!sat!o)), eine Eigenachaft,
welche dem Conyrin vGHigabgeht. Die Frage der tdentttat oder
Isomerie der aus dem Nicotin enhtehendeo mit der aus dem Coniin
erhattenpnBase, war Sberdiee leichtdureh einen OxydattonsveMuchza
entscheiden. Cahours und Ètard haben bei der Behandtuag des
Nicotinderivates die wohkharakteriairte Pyridincarbonsaure (Nicotin-
saure) gewonnen, wetche von Laibtin<) une dem Nicotin se!b8t
bereitet worden war. Attch das Conyrin wird von PermanganattSsang
mitLeichtigkeit oxydirt. Es entsehtebenfatts eine Pyridincarbonsaure,
aber nicht die NtCotinsSttre,sondent dt? {fnmercPienttMaure~welche

WeideP) durch Oxydation des Picotins erkatten hat. Dieselbe ist
durchBestimmung ihres Schmetzputtktes(t34~) und darch die Analyse
des schSnencharaktensttschen Kupfersalzes tdentiftc!rt worden.

Der ForMtPi

2(C6H<N02)Cu

entsprechen folgende Werthe:

Theone VcMMcb

Kohtenstoff 46.82 46.35

Wasserstoff 2.60 2.64

Die im Vorstehenden beschriebene Bitdung einer WMseratoi~
~rmerenBase aua dem Coniin unter Bedingungen, unter denen man
eher eine waeserstotfreichere batte erwarten sollen, ist jedenfaHseine
auffallendeErscheinung. Ich war ~unSchst geneigt, hier eine ahnHcho
Reaction gelten zu lassen, wie sie bei der Einwirkung des Wasser-

') Grevil!e Williams, JoHm.fiir pr. Chem.LXVI,384.
*)Baeyer «. Ador, Ann. Chem.Pharm. CLV,294. Krtmer, dieae

Berichteni, 202.

Ctthours n. Étard, Compt.rend. 188t, t079.
*)Laiblin, Ann. Chem.Pharm.CXCVt,134.

') Weide), dieseBerichteXH, t989.
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verocnteucncr i~ene !H){;euumet wum':n, ancm m~t moue ~mc n.m

BerM)(e<).D.c)t<!tn.Ge.eHMhtft..)«hfi:.XVH. 54

atofïsuperoxyds anf Ka~umpermanganat, auf MaogaMsuperoxyd, auf

Silberoxyd augenommen wu'd, boi welcher sich der SauwatofF der

tet~tgetxmatenVerbindungen tbe~weiaeoder ganz entwickeit, wâhrend

das WaseerstoSsuperoxyd zu Wasser redacirt wird. Mua pBegt sich

vorzusteMen,dass S<mer6to<f~tonMaus demWasseratoffsuperoxyd uad

Sanerstofhtome ans dem mit ihm in BerMtnmg beûndUchen saM)'.

8to<fha)t!genKSrpet-, XKMotecutengeeinigt,in Fre!heit gesetzt werden,

und entspt'echeod konnte nxtn den Austritt des WasserstoCb ans dem

Coniin auffassen, !nde)K man !hu den ans der SatzsSme m Freiheit

geBetztenWasserstoHatomen zuschrieb, welche die WasserstuShtome

desConHnaats Motccutc entMBhrten.AtteittdtCMrAntt'asMng, welche

in der Gteichung

6[CeHnN. HC!] + 3Zt) ==3Zt)Cb + C~H,,N + ~C~HtrN

ihren AMdmck Mnde, stetten sich gewiehttgeBedenken entgegen. –

ZanSchsttritt daa Conynn in weit gruswrerMengeanf, ais man dieser

Gte!chungnach erwarten sottte. Bei derDestillationvon M g salzsauren

Coniins, welches nieht eiontat besondersMrg)att!ggetrocknet worden

war, wurden unter RSckbi)dn))g von lag Coniin 7 g t-eines Conyrin

erhalten. Die wirklich entstttndeae Mengemuss indessen viel mehr

betragen haben, da die Trennnng und ReittigMogn!eht unerhebiiehe

Vertuate bedingt. ÏM Sinof )!<- "bet! gegcbcncnGktctumg Mttten nur

4.3 g Conyrin erhalten werden konm't). Ebenso htitten sieh nach

dieser Gteichung ans 10 g satxsaxren Coniinsnur t.355LWaaseysto<T

entwickeln kSnMen, wahrend in Wirktiehkeit axa tO g nicht weniger

ab t.790L Gas erbatten wurden. Die Unzu!Sug!ichkeitobiger Auf-

~ssnng erhettt aber 5bcrdics ans der Beobachtnng,dass das Coniin eine

ganz ahnMeheUtnbHdt)t)gerleidet, wenn es einfach mit ZinkcMond

destillirt wird. Woht ist die Zersetznng itt diesem FaUe weniger cif)-

fach es treten nichtbasische Oe)e auf, axschemendKohtenwasserstoSe,

aber es werden gteichwoht unter !ebh!tftorWasserstoO'ontwickeiung

reichUeheMengen von Conyriu gebildet. Ick untet-tussees, im Augett-

Mick eine ErktSrung dieser auttaHcudettErscheinung zu vorsochen.

bemerke aber schon heute, dass dièse Reactiott fur die ErkenntMM

der Natur maneher Basen erwMnschtcAnhattspunkte xu geben ve)--

spricht, und dass ich mir die weitere Verfotgungdersetben vwbehatte.

ïn der That orteidet z. B. das Nicotin einc ganz ahnMcheUmb!tdung,

indem unter Wasscrstc<!entwieketut)geine Base entsteht, welche der

Pyridittreihe angehSrt.

Was das CMMix setbst antangt, so darf man nach der Ueber-

fHhrung desselben in Conynn an dessen BeziehHngenznm Pyridin

nicht tSttget' mehr zweifeln. Ëiue su!che Bexiehung ist bereits von

verschiedener Seite angedeutet worden, aHeiu tMch <ehtte eine that-
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sacMicheUnterlage MrdieseAufhsBMng.Ein ansgezeichneterrnBstsche)'

Chemiker, A.Wischnegradaky, deason MhenToddieWiBeenschaft

zu beklagen bat, glaubt zwar dureh directe Oxydation des Contins

eine Pyr!d!ncarbon8&ureerhalten zn h~ben'), a!tein seine Untereuchung

ist anvoHendet geblleben. Ich selber habe bei einer in grBBaerem

Maasastabe Msgefubrten Oxydation mittelst Permanganat woht re!ch.

liche Mengen von FetMnren, zwischen !0(!" und 850" Hedend, ge-

wonnen, bin aber bMhernicht auf eine Pyrtdincarbonsanre gestossen,

deren BUdung nach den jetzt vorliegenden Beobachtangen in hohe:n

Grade wahrscheinttch ist.

Aber anch die Naturder Beziehung des Coniins znm Pyridin ist bis

za einem gewissen Grade festge8telit. tm H!nbt!ck auf dett Abbau des

Conyrin zn einer Pyndmtnônocttt-bongtutfe,der PicottosSuretd«t'f das

Vorhandenseineiner Propyt-(tsopropyt)gruppcin demConyrinnudmithin

aKch woht in dem Coniinmit Sicherheit aogenonttnenwerden~). Aber

auch fur die Beurtheifungder SteMungsfragetiegen bereits erwSuechte

Anha!tspunkte vor. Manist bisher vieXachder Ansicht gowesen, dass

sich in der PicotinsSuMdie Carboxytgrnppe xn den<StickBton'in der

ParastcHung bennde, neaerdings aber hoben achone Untersuchnngen

von Skraup und Cobenzt~) ûber a- und ~-Naphtochinotin mit

grosser Withrscheinlichkeit dargethan, dass !n der Piconnsaare Mr

Stickstoff und Carboxytgruppe die OrthosteUung angenommenw~rJen

musse. Hiernach waro das Conyrin Orthopropytpyridin, das Coniin

Orthopropylpiperidin oder seehsKtch hydrn'tes Orthopropytpyridin~).

') Krakau, diese Benchtc XtH, 2316.

2) Es vertHent hervergehfben zo wertten, dass Wischnegradsky auf

dem Wege der Spccntatien zn ciner xiemtich nchtt~en VorsteHnagvon dem

Coniin getangt war. E) betrachtetc dasselbe atterding!:nieht ets einePropyt-,

sondern a!s eine Attyh'M'Mcdung.Allein da)oa!s hatte noch die atte Formel

des Coniins Gettung. Wiireihm schon die wahroFonMt des Coniinsbekannt

gewe6en, so wurde pr MnxwMfcihafteine Pr&pytgntpps in dem Coniin ange-

nommen haben.

Skrattp nnd Cot'enzt. Motmtsttcfte fOr Chomie )884, 436.

4) Ehe mir die UnteMuchungenvon Skt'aup und Cobonxt behsnat ge-

worden waren, hatte ich auf Grund der damais mehrfach ansgespt~cheMn

Ansicht &ber die Natur derPicotinsaure dio Propytgmppe h) der P<tM8tei!ung

zum Stickstoff angenommen. Diese Auffassung sehien in dem Stadium der

Coniingrnppe eine StutMxa 6ndan. Es ist MM-,dass ea drei isomère, vier-

ihch hydrirte PttrapMpytpyridina von der Formel C~H~N geben muss, von.

dënen zwei secundare Amine, dits dritto ein tcrtiMrosAmin. Bei tneiMn

Versuchen bin ich in der That auf droi isomère Basen von der beMichneton

ZHMmmensetxuoggestossen.
Die Zaht der vierfach hydrirten Orthopropytpyndine ist begreiflich eine

weit gniMere.
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Es scMen in erster Linie von Intéresse, {m Sinne dieser Auf

~saung das Connu aus dem Conyrin, it) welchem, es braucht kaum

besonders bemerkt zu werden, die Anwesenheitjeder Spar von Coniin

dMfch besondere Versuebe auegeschtossenwar, zu regenerireH. Dies

ge!ang obne 8chwterigkeit durch die Etowirkung concentrirter Jod-

wasseratoffsNttre im geschtoMenenRohr bei einer Temperatur von

280–300". AXordingsbloibt, wie dies b<'isotchen Redaetionenstete

det' FaM ist, etwas Conyrin t)nangegr!<R:n,Mt!e!naus dem BeactiotMt-

prodnet liess sich das Coniin in Form seines gut krysta!t)s!renden

Chtorhydmta – das atdzsattre Conyrin ist kamn zum KrystaUiMt'eH
zu bringen leicht abacbetden.

MesenKrystaUen ist Btets eine kteixc Menge ttM)S<ttmMk.bet*

getM~ngt)weicher vnn c!nër wëitërcnXersetzHngdes CooiiusherrQhrt,

deren comptementoresProduct Octanist. Cm das Ammoniakzu ent~

fernen, wurde das satzsaare Salz mit Alkali zersetzt und das ab-

gescbiedene Coniin, mit Kalihydrat entwassert, der Destillation unter-

worten. Es siedet zwischen )C7 und 168~. Die (arbtose Fiussigkeit,
wolche den charaktertstischet), von dem des Conyrins voHtg ver.

schiedenen Gentch des Couiins besass, Heferte mit SttbsSure das

atrahtig krystattisirende Chlorhydrat, dem jedwede hygroskopische
Be8chN<!enhdtabging. Es wurdeausabsotatemAlkohol tonkrystaHMrt.
TMeses Chlorhydrat, den) gkichwoh! mSghche)' WeiM noch Spuren

von Salmiak anhaften mochten, gab bei der Ana!yse Zablen, welche

ich mit den them'etischen Werthun des Conynn- und Coniin-Chlor-

hydrats zusamntenstette

CoayritMat!! ConiinMtx ~orsnehConyrÍDsalr. C"niinsalz Verauch

Kohtenstotf C0.95 58.71 58.09

WasseratoOT 7.62 H.Ot lt.09

Mit PtattncMond bildete das Chlorhydrat ein ôlartig sich nus-

scheidendes Doppelsalz, welches bald zu gut ausgebildeten Krystallen

erstarrte. Mit Gotdcblond entsttmdeine otige Ausscbeidung, welche

nur langsam krystattMrte.

Noch schien es von besonderemInteresse, fëstzuatetten)ob auch

die physiologische Wirkung des aus dentConyrin regenerirtenConiins

mit der Wirkung des dem PCatMenorganismusentstammenden über-

einstimme. Mein verehrter Freund und CoHege, Herr Prof. Hugo

Kronecker, bat die GNte gehabt, die Wirkttng im hiesigenphysio-

togMchenInstitute zn prBten und mir Merubet'FotgendesmitzatheUen:

fVefaache an zwei Froschen (Winterfroschen), denen 0.04&g des

natNriichen nnd des kunsttichen Coniinsinjicirt worden'), zeigten eine

') Es wurdemit lOprocenttgm!LoMagaodesConiinsexperimentirt,welche

in der Form der t'einenkrystattisirtenCb)orhydratetm<ge!ostwordenwaren.
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t'oHkfMnmeneUebereitMttmmungderVei'git'tmtgserscheinungen.Krampf-
bafte Bewegungen, denen btttd ciue nahe votktandige Paralyse folgte;
doch blieben die motonschenNen'en noch ein paav Standen ein wemg

erregbar. Bei den FrSscheu zeigte das Herx schwache peristattisohe

Bewegangen.s«

»Bei Versacben nht Kaninchen ergab sieh eine ShnHch volt-

kotuoteue Uebefeinstimmung.Zwei getben KantMchen<o))nahezu der-

setben Gt-Ssse (Gewiehtt .482k und .300 k) wurdenje 0. t5 g derGifte

in die Bfmchhithteinjicirt, und zwar ertm'tt das schwerere KanincheM

das kSnstHche, das leichtere das naturtiche Coniin. Das et~tere Gt6

vemrMchte sehon nMh 3 Mtttttten bei jeder Bewegnng die Mr daa

ConHa eha~ktadsthehen Kr&mpt'e, welche, bald auch ohne jede Be*

wegungsintent!on erMgten. Xu dieeen HrscheinuHgehgësettte atott

atsdann Athemnoth undVedangsamnng des HerzscNags, welcher sich

dann wieder bescMeunigtc,um bald, immer Mhwacherwerdend, gSnz'
tich autzuhBren. Dttrch MnstMche Athmung konnte der Herzachtag

wieder teMporSt'hervorgeruten werden. Bei dem anderen Kaninchon,

welches das nattidieheContin erhalten batte, traten nach 4 Minntett

dieselben ErscheintUtgenin dersethet) Reihenfoige Huf.<:

~Bei dieser Gelegenheit sind âne)) einige Versuche Sber die Wir-

kuog Jfâ Conyrins !gcs'c!tt worden. R' Frcschen bewirkte tn-

jection von 0.01g Anaesthesie, ohne aber die Bewegtichkett zu be-

eîntt'Ëehtigen, keine kfampfhMftenBewegungen.*

~Anf ein Kaninfhpn Y"t<t.COOkk Gewicht machte O.tg Conyrin,
unter die RSckenhaat gespntzt, innet'hatb 22 Minuten keinen merk-

lichen Eindrock. EbeHSoblieb eine zweite Dosis von 0.1g wahrend

fernerer 22 Minuten«hne Krt'otg. Nach einer dritten Dosis von O.tg
war die Etnp6nd!iehke!tder Haut deattich herabgesetzt, die Beweg-
lichkeit aber votikommettetba!t6n und oormat. Nach einigenMinutea

schttet' dus Tbier wie in tiefer Narkose. Nact) 3 Stunden war der

Tod eingetreteo.t

Durch dieUeberfBhrungeiner onzweiMhaftenPyridinbase in Coniin

ist die Synthese des tetziereu der VerwtrkHchungmn einen Schritt

n&her gefuhrt. Ea bedarf uuntnebr nur noch der Umwandinng f)ea

Pyridins in das Orthopropytpyndu)(Conynn). Man kauu nicht daran

zwetfetn, duss diesethe aaf dem Wcge getingen wird, wclcher <n!t

Erfolg bei der Atkyih'ungdes Anilins c!ngescbtagenworden ist. Bei

der Einwirkung der Alkyljodide auf dus Anilin oder, was daasetbe Mt,
des Atkohota auf die Chlorhydrate, bei sehr bohen Temperaturen,
hab' ich eine grosse Reihe h6herer Homologe des Anilins gewonnen.
Die AtkyHrnng vottzieht sich in dem Falle ao leicht, dass der Process
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bereits eine Htnfas&endeindtMtt'MteVerwerthung gefanden h&t~). tn*

demLadenbnrg~) diege in derAnilinreihe erprobte Méthode aufdas

Pyridin anwendete, ist es ihm gelungen, hOhere Homologe dieser

Base zn gewinnen. Bis jetzt hat er nt)t- das AethytpyndH)beschrieben,

es )asst sich jedoch nicht bezweifeln, dass s!ch auf demselben Wege
auch die Propytpyridine werden gewinnen lassen. AHe!« die Synthèse
des Coniins wird sich vietteichtooch einfache)'durch die Einwirkung
dea Propyljodids bei hoher Temperatur anf das Pipendin bewerk-

etelligen lassen.

In dieser Richtung angestellieVersuche sind noch nicht au e!nem

AbschtHMegetangt; ich mSchteaber schon heute Hro. P. EhestMt,
dm- mich mit grossem Eifer und seltesseiii Geachick bei AnsfShnmg

detsetben HtnMrstotzt,meinen bostonDanh anMpMeheh.

8H. A. Onufrowicz: Ueber die Binwirkung von Kupfer auf

Benzotriohlorid, Benzai- und BenzytoMorM.

(EingegMngenamtZ.Apnf.)

AnfVerantasstMg des Hnt. Prof. Radzisxewski unternahm ich

das Studium der Einwirkung voa Kupfer nuf diese Substitutionspro-
dnkte, welche entstehen, wenn in der Fettgruppe des Toluols ein,
zwei und drei WasserstoHatomedurchChtor ersetzt werden. tm Nach-

Mgenden stet!o ich die Res«)(atedièses 8tudinms zusammen.

I. Die EinwirkttHg vf)H Kupfet' <mfBenzottichtot'td.

Ais Matenat benutxte ich das vo)) Kahtbanm bezogene Benzo-

trichlorid nactt mehmMtiger FMktioairung von kg des kaHftichen

Chtorids crhiejt ich cirât 400.0g einer Fntktion, die bei 2H–2!5"C.

aberdestittirte und die ich zu meiner Arbeit vt-nvendete.
100.0 Benzotriehlorid, vermischtmit emem gleichen Quantum ge-

puiverteu Kupfers3), erw&rmte ich 10 Stunden lang im Wasserbade

bis 100"; die Reaktion t'edief~onter gerittger Ausscheidnng von Salz-

saore, sehr ruhig. Nach Beendigangderse!ben restirte iat Kolben eine

teste Masse, deren OberMche mit eineut geringen Quantum einer

') Bei Vcf8nct)Mn,itber w~tchcd';)Mnac)Mtt~ericittetwerden !-«)),habc ich

in dem indMtncUon MethyJirMngspMdMtedes Anitins ))Mchdas bis .ictxt nur

eehr wenig bekannte Tetmmcthyianitif)(Aatidotptmtnethy!beni!o!)aufgefunden.

Ladenbui-g, diese Berichte XVI, 20M.

Dtu-<-hRedokiion des Kupfo-oxyd~hn Was~erstottstrom erbalten
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dunMen,GtigeuFtOssigkeitbedeckt war. Nach Absonderung der totz-

tare)) extrahirte ich die Masse mit siedendem Alkohol. Nach Ab-

kubttmg dieser Lusut)g scbied sich ans dersetben e:M Mmigof, mit

Rupfersatz verunreinigterKorper ans. Die Extrahtrung mit Alkohol

gelang Murschwerunter Zeitverhtst, nnd da nach tHehrmattgerWieder-

hohtng dieser Operatton noch grosse, bis 2 mm taoge KrystSttoheoim

Kolben sicbtbar waren, so benotzte ich Benzol, in dem sich auch die

besagtettKrystitHesofort anttosten. Nach dem Verdampfen des Ben-
zots dr!!ckte ich die schtnutzige Krystatimasse mit FHesspapier aus
und krystaHisHtediesel- ans siedendem Toluol uni. Bei sehr lang-
eamerAbkuhhtMgder Losang setztet) sich an) Boden des GeStSMSgut
geformte,ziemtichgrosse, tarbtose KrystaUchen mit Diantantgtanzab,
dte mebrmats <MMt'Mttot atMJtttTrataHtsmt,constant bei 162" schm~zeth
d. i. bei dersetbortTfmpemtttr, bei weieher anch da~ auf gewtihHiiehe
Weise dargestettte Totanten-achtorid sehmitxt.

Die Analyse ergab:

t. nus O.t~g der Snbstattz 0.24(!g AgC),
2. n.):~g l' » 0.~27 g

Gcfundet) Berechnet
H. tut-C,<HtoC<<

CI 44.85 44.45 44.37 pCt.

Weiterhittergaben Lei der Mtementaraotyse:

0.3025g Substanx 0.582 C02, O.t05o H:0,

somit:
Gcfunden BcrechtMt

C 52.46 52.M pCt.
H 3.86 3.12 r

Die Reaktion vertief somit nach der G)<iebung:

2C,.H.C)a– CCt~==C~H~CC)!--CCt:. CeHi').

Da das Resultat der Reaktion mit ttetn VttnHrt). Hatthart~ an-

gefithrtennichtfiboeinstintmte,der wie bekannt Tolandieblorid erha!ten

habeo soll, beschto~sich. in dcmsetben Mengenverhattnisse, wie es

Hanhart angegeben(40T)x'i)e Bef)z<'tnch)<)ridaof lOOTheite Kup~r),
die Arbeit za wiederhf~en. Demzut'oigftermischte ich !Ogauf!00<'C.
erwSrmtes Benzotrichlorid nut 25 g KupferpMh'er nnd erwarmte die

Mtschttngmehrere Stundett hiHdorch )H)Wasserbade. Die ReakHon

vertief sehr ruhig unter iangtamer Ausscheidungvon gnsformigerSatz-

sBnre,und in dem tangen Ansatzrohrchenbitdeten sich kaun) merkbare

') ïeh muMbcmct'kfn. (tass nae)<mem<'nBoob<tchtungenitMchCC~t'eim

ErwSrmenmit Knpft'cbei 120~C. rctcbUctMMengen von C~Ct<liefert.

Br. Rttdiiiszowski.

') Diese BeriehteXV, 898.
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SpMronvon langen, spinnenwebeartigen, dCnnen Krystbitlchen. Nach

dem Erkalten extrahirto ich die festgewordoneMasse mit BenzoL Nach

Verdompfnngdeeselben vorblieb eut gewissermaassen tait scbwarzem

Pech vermischtorKrystatibrei, der den charakteristischeH,za Tbranen

reizenden Gernch des Benzylchlorids besass. MOgtichstduroh Aus-

dt'HckeNmit FHesspapiergeroinigt, krystttitisirte ich das Ganze an&Mgs
aua Benzot, spiitef aus Alkohol (in welchen) aich die KrystaUe nur

eeht' schwer iSsen) um, und Nberzeugtemich, dasa dus ganztich ge-

rehtigte Produkt bei detwtben Temperatur wie dus auf gewShnticho

Weise erbattene Totantetrachtond schtnitzt.

Weiterhiu envanate ich 30 g Benzotnch!or!d !<nWassorbade mit

einer gleichen Qnartt!tStKupt)er, extrahirte die erhattene Masse mit

Aikuttu!, datm tMimMUMt,tmd theMtetMch demVerdampfendesLetitf-

teren da8 erbattene krygtaitimsche Produkt in zwei Thette. Aus dem

einen erhielt ich Kt'ystSUchen,die bei !62<'schtnnizen, dett zweiten

unterwarf ieh (wieHanhart) der Destillation. DieselbeRngbei 80"C.

an; der be!250"C. MbergehendeAtttheitwurde fest und lieferte nach

zweinialigem UmkrystattMren ein Produkt, dessen Scbtnetzpttnktzwi-

echen t39–t40<'C. liegt.
Daraus ware zu BcMiesset),dass Hanhart bei der Destillation

des rohen Produktes dos Totandichbnd eigentlieh als Zersetzunga-

produkt des urspr3ng!ichentstandeneu To!antet)'achtonds erhielt. Um

dies zu cotmtatirfn, unterwarf tch d«s tmf gewohnttche Weise her-

gesteUte Totantetmchtorideiner DestHiation. Hierbei schied sich Satz-

sBttt'eans, im Kolben blieb eine geringe Menge harzartiger, hatb ver-

kohiter Masse zuruek und in dcr Voriage samme!tcn sich: e!ne auch

bei kNnstticher AbkOhiuognicht fest werdcndeFtussigkeit,
– und ein

tester Korper, der ausAtkohot umkryiftaUisirtbei 142-1430 C., also

bei einer Temperatm', die dem Schmetzpunkte des To!andichtond8

entspricht, schmo!z.

Auch muss ich hier bemerken, dass Totantetcactdorid mit Kupfer
erwHHntTMandichtoridgiebt. Als ich nBmtichtOgTo!antetrachtorid
mit einem gleichen Quantum Kupfers bis !60" erwarmte, erhielt ich

im Halse des Kolbens eine bedeutende MengefarMoser KrystaUe mit

dem Schmeizpnnkte 62' C., deren Anatyse Nachstehendes ergab:

tjg ().05t g Substanz ergaben COi; = O.!252ô, H~O== 0.02t2a.

r~f.
Bcrecitnet

befa.dM
C~H,.C~

C 6C.97 67.47 pCt.
H 4.62 4.0t 1>

H. Eixwirkung vot) Kupfer aut Benzalchlorid.

Benzatchlorid mit einer gleichen Qnantitat Kupfer im Wasserbade

ISStHndeH !at)g (bis zu !OO~C.) erwarmt, bildete eine feste Masse,
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welche ich mit Toluol extrahirte. Nach Verdampfen des Letztet'en

und UmkrystaHish'endes Restes ans Alkohol erhiett ich tango, seiden-

gtSttzende,btattrige, getbticheKrystatte, die bei !80" schmolzen und

bei der Anatyse Fotgendes ergaben:
0.1265gSubstanz iieferten O.t440gg AgCI, tttso CI = 28.16pCt.,

anstatt der bcrechnete))28.28 pCt.

Somit verlief lier die Reaktion nach der Gteichung:

ZCeHtCHC~ Ctï = C.H5. CHCi- CHCt. CcH~
(StitbcnchtM'id).

HL Einwhkmtg voo Kupfer auf Benzytchtond.

Die Reaktmt),die hier stattfand. bietet ein besonderes Interessedur.

Nach dërAnato~te mit den sngeNthrtensollte dtese~e naehderG~MhMBg:-

aCcH~CH~–Ck~ CeHt.CHi, CHir-CeHt s

verlanfen, d.h. Mbenzyt ticfen). Doeh behauptet Zincke, welcher
r

sich schon damit besctuit'tigte,dass ~eix fcstcr, haMartiget, zur Unter- U

suchungwenig geeigneter KohtenwaMarstoH'entsteht~.

Beim Erwarmen von 35 g Bettzytchtorid im Wasserbade (bis
t00" C. wahread tO Stunden),im otR'nenKolben ntit der gleichenMenge

Kupferpuhet betnerktc ieh keine Reaktion. Nun schmotz ich circa

20g Beozytchtorid und Kupt'er in <;inGtastoht' ci)) 'tnd erhitzte das

Gemisch )2Stnnden lang iu) Luftbade bis t50–t60<'C. Nach dem

Herausnehmen des Rohres zeigte ~ich, dass dus Kupfer nur wenig

angegnffenwar; daruber bd'Mndsich eine farbtosf, btatdicb Huores-

cirende Ftiissigkeit. Diese unterzog ich ciner Destination, bei welcher

ich das GittMe in fast ganz gleiche Theile, oamtich a) 130–tTO",

b) t70–t90" und c) i90–295" theitte. Im Kotbett blieb eine ge-

ringe Mengeeines harzartigen Restes.

Die Fraktion t90–29.5"C. ergab nach dent AbMMen eine farb-

lose, ktystaHinischcMasse, die ich nach AusdrScken mit FUesspapier
ans heissem Alkohol nn)kn':<ta)tisirte. Es resuttirtcn farblose, bis

2ctn lange, stark gtanzende Nadetn, deren Gerach an Dibenzyt er-

innerte und die bei 53*'C. schmo!zen. Die wiederhott in deMetben

Weise vorgenommeneReaktion et'gnb stets dassetbe Résultat und

ans der Analyse dieser Kt'ysta)[e fotgt zweifeUos, dass dieselben Di-

benzyl sind, denn

0.203g Snbstanx gaben COi-= 0.6860, Hi;0 = O.t495,

f!OKttt

C 92.16 und H 8.!7pCt.,
und

CMHx vertangt C 92.31 und H 7.69 pCt.

Um die Reaktion genaner zn erfbrschen, erwarmte ich im offenen

Kolben (imAabestbade Temperatur !50–!60*) gleiche MengenBettzyt-
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eMofid und Kupfer 2 Stnnden hindnrch. Die H~aktion verMefunter

Ausscheidung von Satzsanre ziemlich rasch. Nach dem AbkBhten

eteHte 8!eh der Inhnlt dos Kotbena ats eino barxige, z&heMasse dar,

die in Alkohol nur wenig t~stich war. Nun bediente ich mich dea

Benzols, nach desMUVerdampten ein ziibes, gelblicbes, Mantichopnt!-
eirendosHarz resuttirtc, dus der Destination unterworfen, ein dunke!- ¡
braanes, unangenehntrtechendes Liquidum ergab. l

Fast g))nz cbemo ~ing die ReakttOHMue!)dann vor sioh, ais

ich den Kolben mittelsteittes ChtoreatcimnrOhrchcns sodass utso nur

die trockne LM~Zutritt h&tte vcrscbtoss. Ueber der KupfeMchteht
fand aich eine ziemtichdicktiche F)SsMgt<e!t,die zwischen )!0–360"

destillirte; im Kolben bHeb attsaerdott)eine bedeutende Menge des

harxarttgeMRestes XMMck. Das De8tM!atwarde nask dam AbMhtett

nicht fest, – nur ituHalse des Destiilirkeïlbehensbemerkte ich Spuren
dor farblosen, krystaHinischenNndeht.

Ais ieh ttber Benitytehtond und Kupfer ebenfaHs in gleichen j
Mengen von !}()"-–t40*C. it) tfucktter KohtendMxydattnosphNrear.

wSrmte, wobei schon bc! t07" die AusscheidHogvon SfdMSurean-

Nng, undoach beendeterRcakttun die obo'hittb des Kupter8 be<tndtiehc

Ftiissigkeit der De9tiHat!onmtterwMrf,so erstante die zwischen 250

bis 280*C. Sbcrgchendo~i'aktinn undUeterteKrystaUe, die uuzweife)-

bnf~ Dibenxyt sind. Gleicite Resultate erbiett ich b~m Erwarnten t
von 20 g Benzylchloridmit 5 g Kupt'erin t)'ock')erLnft; 10Benzyt- 1
cMftrMmit 5 g Kupfer in tbuchter Kohtftt~tittfeatmosptMtre;

– tOg

Benzytchtorid mit 7Kopter in trockncr Sauerstott'atmospb&feaod {j
endtieh Gg Benzytchtoridmit 3 g Kupfer im oiïenen Kolben.

In atten diesenMen crwarMtteich die Mischungbis auf 110 resp.
140". Die GrhattcneMaase extrahirte ich mit Atkohoi, nach dessen

Verdampfe))ich den Rest der Destillation (totcrwat'fnnd stets verMtt-

nissmassig bedeutendeQuantitateu einesunxwcitethattdie EigenschafteK }
des Dibenzyls zeigendeMKorper~ gewaon.

Ich bin daher der Meinnng~dttMbei Aowendttng von verhattnMS- )

mfissig geringer Qanntitat Knpie)- stets Dibenzy) entstcht. tst aber

Kupfer im Uebersehuss und ttat die Luft freifn Zutritt, so geht die }

Reakiion in der von Zi ncke angezeigteMRichtuHgvor sich

Dass die Wirknng der Luft auf die ObernSehe des Kupfers in

diesemFaHe ais decidirendzn betrachten ist, beweist gewissermaasaen t

der Umstand, dass, wenn ich 20g Benzytchiorid mit 10 g Kupfer
erw&rn)te(wetch' Letzit-res in d'*n Koiben dcM?t hineingeschûttet

wnrde, daM ps ein HSnfchet) bildete, dessen Spitze liber der Ober-

naehe der Ftussigkeit hervorragte), ieh neben Dibenzyt eine bedea-

tende Mengeeiner harzigen, zShen Masse erhielt, die vielieicht ais ein

Derivat des Dibenzyt)!zt) betrachten ware.

Lemberg. Laboratorinn) des Hrn. Prof. Radziszcwski. 1M4.

')

i..
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212. Br. Radziszewski und J. 8ohr&m!n: Ueber die

hanattiohe Bild~ng eines Terpena.

(E!nge~ttn{;euMmt2.Apri).)

Die kunsttiche Bitdung der Terpcoe vorspricht viel Interesse, so-

woh) wegen der starken Verbrehung dertetbf'n im Pflanmenreiche,ata
am'h wegen ihrcr nahen Beziehungen zu den KGt'pem derafomatischcn

Reihe. Die bis jp<i!t tt8n8t!ieh dH~steUten Terpene wurden aber
meistentheils ans verschicdenen Cn<Hpherartt'noder deren AbkSmm-

liugen erbatten~ a)8« ans KSrpern, die den Terpenen setbst «aha

stchen, und deren Constitattnn ebettfatts wenig ertbrseht ist. Wir

haben den Vcrsuch gentacht, ein Topcn ans dem OxyisoamytatHin
<ta<t)8tc)k')),dém votMussicutiict)durch Ptiosphot'siinrt'anhydnd die Ete-

metite von ] MotektitWnsser nnd Ammoniak entzogen we)-denkûnnen.

Dm zur UarsteMMogder genannten Base verwendeteFuselamylen
warde eutGt' wicdet'hotten sehr eorgRittigen fmkttonirten Destillation

unterworfen und der bei 35–37" C. siedende Antheil, der tdso grësa-
tentheits ans 'rrimethyt:{tt)y!cu bestand, ttach der Méthode von

Carins in dits entsprechende Chlorhydrin verwaudelt, Eine coneen-

tih'to LSsmtg der unterchlorigen Saurc dazn anznwenden erwies sich

nozwcektïxissig,weil dabc! dao Amyten yerbrannt wird; eine ziemlich

gnte AuBbeateerziett tnan aber bei Anwendung einer verdSnnten Lo-

sung, wie dte5e!bt-JtUû!t Eittwakutt~ !<(«)k ~'tdutntter SittpeteMNuM
auf eine Chh)r!(<(tk)<~Ht)gnnd naehherige DfStittatXtHdes Prodoktes

erhalten wird. Wnrtz erhielt beim Erhitzen des Amytenchtorhydrim
mit waMengemAtnntoniMkim Wasserbade und beim Fatten der alko-

hotischet)Losnng des Einwirkungsproduktes mit PtatincMorid uusser

dem Platinsalz des cMwwasserstoitsaKrenOxyiaoamytamhMauch das

Ptattnsttti!einer ValerylbatseC.,H<)Ntf:. Behn Behandetodes genannten

E!nwirkang9ptoduktes mit Kaiihydrat hatt<*er das OxyisoamyttHtMM

isolirt, wahrend der RKckstand, der nicht SberdestiHirtc, zu einer

krystaninischen Masse erstarrte 1). Wh- haben das Amylenchlorhydrin
mit wrisserigemAmmoniak in zugeschmolzenenRShren beiHO–t20"C.

erhitzt. Das Produkt wurde heruach ont Katibydrat belrandelt, die

abgeschiedeneotartige FtSssigkeit in Aether gelôst und mit kohlen-

saurem Kali entwassert. Nach Abdestittiren des Aethers blieb ein dick-

<!QssigerRuck8tandvonstark atkatiacherReaktion. der beit40–270" C.

destiHirte,ohoe eixenRSckstand ZHt'uckxntassen. Bei wiederhottet'De-

stillation des Produktes wardon zwei Basen isotirt, namtich d<tsOxy-

isoamytamin und das Dioxyisoumylamin (C.HttO)ïNH! die Valeryl-

base, CtHitN, konnte unter den von uns eingehattenen Bedingungen

') Compt.reud. 68. t434 u. 1504;Ann.SnppL T, 89–3Ï.
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nicht erhalten werden. Wir !MMnhier die Analysen und die Eigen-

Mh~eH der beiden Basen Mgen.

Da< Oxy!8t'amy)atn:n,CtH~O. NHi, ergab bei der Analyse:

GefuMtcn B''t'ec)tnet
· C 58.66 58.25pCt.

H 12.88 !8.62 x

Es ist eine 8)ar<igeFtosmgkeit von stark a!ka)tMher Reaktion

und einem Geruch, der an friech geschnittcnes Kraut pntMtert;bei

I4"C. besitzt sic ein speeilisebes Gewicht von 0.92C~ und siedet be!

157–159" C. Sie Mst sieh !eieht in Wnsser, sehr teieht in Atkohol

und in Aether, mit S~m'en verbindot Ne eich unter ErwNnuot). Das

Ph)tindoppet6a)z,(CiHtsNO.HC))PtCt4, welches schou von Wurtz

aha!ys:ft wnrae, ofgat) St.Ct pCt. Ptutm anstatt ii!.6S (Pt== t94.4).

PMMtbe krystallisirt teicht MasWasser, tt{)dbei tangBatMorKrystNt-

ibatMnkann MM)osinzM)))tichgrosseoonutgentthe))Krystattenerbatten.

t)as DioxyiMMnytMnit',(CiHnO)~NH, ergab bei der Anatyse:

Gefunclett Bcn'ctttMt

C C4.03 6~.49 pCt.

H t2.35 t2.)7

Die Base ist dickfitissigwieGtycem), stark atkatisch und besitzt

den Get'uch des Oxyisoamytamine; bei t4" C. besitzt sie ein Bpec.

Gewicht von 0.9500 und siedet bei 24a–2&t"C. Sie erstarrt auch

im Kattegemisch bei –2('"C. nicht. Wic das OxyiMamyiamin tôet

sie sich in Wasser, Alkohol und Aether und vet-bindot.sich mit Satz-

aSure unter En~Srmen, aber weder daa Phtiodoppetsnti! noch die Ver-

bindtingder cMorwasserstcMMmrenBase ont Gotdchtorid konntenkry-

ata!Un!6cherhaiten werden; beim Eindamp~e))trocknen beide Doppet-

salze amorph eiu.

PhoBphorsHnreanhydrid wlrkt auf das Oxyisoamy~tMtn sehr

enft~sch ein und die ganze Masse erwtirntt sich so stark, dass dabei

ein Thei! des EinwirkMngsproduktesSbp~estiUtrt. Mau MeMdeshtttb

die Base nur ut gant kh'!ncn Portionen und trupfenweise za den) in

einem DestHMrkotbenbe&odHchenPhosphoMMureanhydridzulliesseu,

indem gleichzeitig fur gute KuhhtttgSorge gettagen wurde. Das nach

beendigterEinwirkungMbdestiHirtePfMdnkt war stickstonfrei und ging

bei 40–2~0" C. über, die groMte Mengo destitlirte aber bei tM bis

t70"C. Weil der niedrigst siedende Anlbeil nur einen ganz Meinoo

Theil des Produktes ausmachte, sa konnte <M8ihm keine Ftassigkeit

von ziemlich conetantMNSiedepunkt isotirt werden, dieseibe besass

aber einen atheriachen und xngteicb tauchartigen Gernch und ging mit

Brom direkt eine otige Vorbindnng ein, onthiett a!so wahracheinUch

ein Valoryten. Die Menge des über 2000C. abergchendon Antheites,

watcher wahrscheinHchein SesqMiterpencnthiett, war ebenfattsgering.
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Die bei t55–165"C. Nbergehende Ft::M)gke:t ergab bei der Anatys&

Zahlen, die mit der ZttsatHmensetzang eines Terpens ziemlich Nber-

em6titnn)eM:
Gefnndcn BerecttnotMr CtotiM

C 87.88 88.23 pCt.
H 12..52 H.76 »

Die Fitissigkeit riecbt stark n«ch To-pentinot, absorbirt tebhaA

SaHerstoff fum der Luft und wird dabei immer dickHBasiger, endHch

wird sic ZH einer klebrigen Masse m<d voharzt. O~enbar vertNaH.

die Einwirkung des Phosphorsam-e~nhydridsauf dits OxyisoamytaOMU

naeh der Gteichnng:

CC~HuNO + 2P~Oii = SC~Hte + 2(NH~HPOt + ~NH~. H;P04.

W)ref!nnern daran, das~Bonchardàt beim ErhitzendëeaosrohëHt

FMetamyten dat-gestetttenVaterytens auf 250–260" C. ein Divaleryten

vom Siedepunkt t80<'C. und andere huheraiedende HMsaigeund barzige

CondenMtionspmdukte erhielt (B). 33, 24). Wegen der geringen Aas.

beute an dem vott uns dargesteUten Terpen konnten andero Eigen-

schaftett dessetheo nieht ermittelt werden, und grossere Mengen des

M)' Synthèse angewendctett Mater!)ds sind mu' ztemHch muhsam za

beschaSen.

Lemberg, im M&rz!884. Un!wt'8it)H~aborato<-hun.

213. F. Beilstein und E. Wiegand: Ueber eine neue Bildungs.

weise der BraoztrfmbonsSure.

(Einge(;angenam t5.Apn).)

Mitehsanre und BreoxH'aubensam'everhMhonsich 2H einander wie

ein secandarer Alkohol zmn entsprecheHdcn Keton,

CHit f.tt f\Tj CH~ ..r<f\
C02H-:»Cl-' CO~H'–

Es war atso vot'anszn!)ehen,dass sich Mi!chs)iure, vermoge ihrer

Atkoho!natnr, zn Brenztraubonsaure werde oxydit-en lassen. Die

Reaktion schten u'n so te!chter ausfiihrbar XHsein, aïs bekanntt!ch

bei der Einwirkung von Brom auf Mi)cbs!mreTribrombrGnztrauben-

Stturegebildet wird.

Anf folgendeWeise ist es uns in der That getungen, Brenztrauben-

sSnre aus M!tchsaure zn erhalten, Je 20g krystaltisirten mHchsauren

Katkes wurden in i L Wasser gd8st und a)!n!Sh!ichmit 200 ccm 4pro-

centiger Ka!iumper)nanganatt5snngversetzt. Die Oxydation wurde m
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der K&!te votgeMommenund vertief tangsam. Wir Bttrirten yom

Brannstein ab, ObeMNKigtendie LSsuHgmit SchweMsJhtreund schNttct.

ten mit Aether aus. Der Aethor hinterMcMeine Byrapf8rn)tgeS(!ure,

welche wir destillirteit. Der bei t60–t70<' Sbergehende Antheil gab

die bekannten Reakt!onet<der Brenztt'aMbt'nsCuremit Eieenvitriot und

mit Barytwassor.

Bei einem ando-en Versucho destiitirten wir die gebitdete 8St)re

ab oad aKttigtendus Desttttut mit BMynmcaybonat. Die LSsung des

Barytsatzes brSKntosich beint Eindatnpfën. AufZttsati: vonAtkohot Net

ans der Loaong oin hettgetber, Hoekiger NMderseMag ans. Das au

der Luft getrockneteSati! ontspt'aeh der Forme! des btcnztranbeMMHrett

Baryums, Ba(C3H!Oi)a ZH~O.

JUct'echtMt Hcfuttf~'n

Ba 44.0 43.3 pCt.

2 HaO 10.4 10.8 >

Vet-haheo der BrenztritMbeasaure. GetegentHch tttMM'er

BeMhaftfgungenmit dieser Saure ist Mnseine chat'aktet'isCMheReaktifMt

defsetben autgestossex,die tnet'kwSt-digerWeiso bis jetzt ganzunbekatmt

geblieben ist. Bt'exiftt'aHbensSttrc tedncit't ommoniakatische

SnbertCsung unter SpiegetbitdMMg. Die RcakOon vertSaft ab~

solnt wie beimAcetaidehyd. Berzetius hat amorphes andkrystat!

sirtes bfenztranbenMnres Sitber dargestcUt t~d anatysirt. Er giebt

zwar at), dass die wassnge LOaung des SHbcrsatzes beim Sieden

Kohbnsanre und HohtenstoiïsUber abschetdc, aber das kry8ta!t~!)'tc

Salz reinigte er durch LtnkrystaUtsit'Mt aus siedendem Wasser!

Erwat'mt ma)) B)'e))zt)aube))Si!uremit Wassor und uberschussigem

Silberoxyd auf dem Wasserbade, so ert'<t!gtsofort Reduktion von

Silber mit SpiegetbiMung. Gtoichzeittg schitumt die Ftussigkeit smrk,

augenscheinMehiHFatge von KoMensaMreeHtwiekehtng.Aus der heiss-

filtrirten LSsung krystaUisirt essigsanres Silber. (Gefanden ht

diesem Satze Ag = 65.1 pCt., berechnet ?)- AgCzHaOa = 64.7 pCt.).

Die AttSbeMtean SHberacetat ist so gross, dass die ReaktioMo(ïenbar

fast glatt in folgenderWeise vertaaft:

CH~. CO. CO~H-+- Ag~O= CH~. COsH + C0i!+ Ag:.

Dieses Verha!ten brachte uns auf die Vt'm)uthnng, die Breoz-

tranbensattre mochte sich durch Ertntzett mit verduttnter SchweMsattfe

ebenso zertegcn lassen, wie es von Urteomeyer an der Miichsaure

uachgewieaen iat:

CHs.CO.CO~H == CHs.COH+COi!

CH3.CH(OH).C02H = CHs.COH~-CHsO:.

Dies ist nun in der That der FaH. Wir erhitzten Theit Brenz-

tranbensanre mit 6 Titeiten 10 procentiger SchwetptsSnre im Rohr
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&Stunden lang auf t50". Der BShreninhatt batte sioh etwas danket

gefarbt und enthiett kteine Mengen Harz. Betnt Oeffnen des Bohtea

entwich mit HetMgkeit Kohlensâure. Wir QbeM&ttigtendie L8snng

echwach mit Soda und deatilHrten. Das DeatiUat gab eine seht'starke

Reaktion auf Aldohyd.
HrenztMubenaSnregiebt bekanntiich einen Nieder8chlag mit <tber*

scMMigemBarytwasser. DieNiederschiag warde aMItrirt, mitWasser

Mgeruhrt und mit KohtensNHregesNttigt und dann mit Wasset'deatiUtft.

Das Destillat reducu'M achwach ammontakaHMhe 8!tbert3sung, aber

ohne SpiegetbDduHg. Die rSckstandige barythattige LSsung gab aber

emen starken Sitberspieget. Das vom BarytmederBchtago erha!tene

Filtrat wurde mit Kohiensaure gcsKttigt und ebent'aHsdestillirt. Aaeh

Met )~dncMte das DestiUat sohwtMh 8!tbertoMng und ohMOSpMgal-

bildung. Die mckst&ndigeLosung gab aber wieder einen starken

Sitberspiegei.
Darch einen Gegt'!ttersach Sberzeugten wir uns, dass eine mit

Soda schwach Gbe~'8attig~eBrenztraMbexsSufetosuug beim Destilliren

kein Destillat tie~rt, das Sitbertosmtg reducirt.

Das leichte Zertaiten der Bt~nztt'aubensaare in Kohtenaauround

Atdehyd, beim Erbitzen mit verdSnnte)*Sehwctetaanfe, scheint uns den

ScMSssetza gcben zu vielenReaktionen der Brenztraubensaarc. Die

auffallendeLeichtigkeit, womitdieser Kôrper Condensationeneingeht

wir erinnern nur an sein Verhalten gegen Baryt dOrftewaht~chein-

lich auf eine solche Abspa!tung von Atdehyd zuruckzHfuhren sein.

St. Petersburg. Teehnotogisches Institut.

214. K. E. Schulse: Ueber a- und ~-Methytnapht&Un.

[ErsteAbbttndtung.]

(EingegttngenttmtS.Apt'it.)

Im Jahre 1870 stettte Ftttig ') durch Emwirkung von Natrium

auf ein Gemisch von «-BromnttphtMHt)und Jodtnethyt das tt-Methyl-

naphtalin dar, im Jahre )880 gewann Beingrubet-') ein Methyt-

naphtalin aus 8te!nkohtentheerSt, das er wegen seines MbeFenSiede-

pankts und des bei –18" Hegenden Schmetzpunktes !ur verschieden

von dem von Fittig darge8teHtenhiett und ~-Methytnaphta!innannte.

ich habe vor einiger Zeit die Untersuchung der hocbsiedenden An-

') Ann. Chem.Pharm. 1M, 112.

Ann. Chem.Pharm. 206,375.
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theile des SteinkohtentheerStsin Angriff genommen und eriaube mir,
der Geaettsohaftin KOrze die bis heut erha!tenenResultate zo anter-

bxtten.

Von etwa 200 bis 300" aiedendes Theero! (Kreosotô!) wurde

durch Behandhtng mit Natronlauge und Schwetctaaure von Phenoten,
Aminen u. s. w. beMt und darauf der fraktionirteuDesttttation unter-

worfen, Reingruber batte das Naphtatin durchAustneron entt~rnt~
ich zog der mit dem Auspt'ea~enstets verbundenenVertuste wegen

vor, es durch DesUttationmogtichst von den hShc)' siedenden Theitett

zn treonen, was Km' anch ohne Sehwtengkett gehng. Das scMioMt-

Mcherbaltene Produkt war em tarbtoaes, stark lichtbrechendes,kaum.

merklich Mau Nuore~rettdes Oel vom 6peci8schet)Gowicht 1.006bai

16",jht8 von taa–143" (ZitX-tce'Mhea Therth. D.) voHkommeH

ûberging. Ais ich das Oe! in eine KfittemMehungbrachte, eMtan'te

es za me!t)emËrataunen schon bei 2" zu eine)' harten KrystaMmaaee,
die erat boi 9" wieder vB!tiggcschmotzenwar. tch brachto die auf00

abgekOhtteMasse zur Reimgmtg der ausgesch!edenonKryatatte auf

einen gekOhttet)Tnchter nnd saugte mit der Pumpe die anhafteode

FIOMigkeitmSgtichstab. Durch nachherig~ssehart'csAuspressenzwi-

Bchenerkalteten Phtttct) stieg der Schmeizpunkt aut' 22*~und erhohte

aich dann durch mehrfacheBUmkryntattigircnnK8Alkohol auf 32.5*~
wo er sich uicht weiter verSndMrte. Die Analyse des Korpers zeigte~
dasa hier em Methytnaphhdtn vorhtg.

Substanz: 0.2927 g.

C09:0.9&7f!g = C:0.272tg

HaO U.)890g = H 0.02t0g.

Berechnetfar CnHto Gchtnden

C 92.96 92.9CpCt.

H 7.04 7.17 <

Dieses Methyhtaphtatinkrystallisirt ans Atkohot in grossenweissen,

dem NaphtaUn ahuttcheu, etwas fettgtanzondenBtattern von gewBM-

haRem, etwas kratzendem Geruch und brennendemGeschmack, die

einen Schmelzpunkt von 32.5" haben und einnn Siedepunkt von 341

bis 242" (Zmcke'sches Therm. i. D.) zeigen.

Da die Théorie nur zwei verschiedeneMethylnaphtxline voraus-

6ehen tSsst nnd daa von Fittig gowonnene«-Methyhmphtatinein bei

– i8" noch Msaig bleibendes Oel daMtettt, 90 musate dies ~-Methyt-

Maphtstinsein, und das von RaingrKber 90 benannteProdukt maaste~

faHses ein reiuer, einheitlicher KSrper war, mit dem von ;Fittig

dargeatetttenidentisch sein.

Bis jetzt habe ich folgende Verbindungen in reiMemZustande

dargeste!tt:
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P;ermeaure-Methytnaphtat!n.

Uebergie8st tnan ~-MethytnaphtaUn mit der berecbneten Menge

katt gesattigter nlkoholischerPikt'tnaauretosnng, erhitzt zurnSieden nnd

Msst erkalten, so erhatt man die PiknnsKurpverbinduHgdes ~.Methyt-

naphtatins in schon ausgebitdeten, tie<getben,t-ad{a!von einem Ptmkt

~HSgehendenNadetn, die bei 115~ schmotzen.

K.Nttro-MethytnaphtKUn.

Das p(-Methy!n)tpht)dit)nitrirt sich auMet-ordenttich leicht schon

mit verdGnntet'Satpetcrstture. Das reinstf Produkt erhielt ich tbtgen-

dM'maasseni Das ~.Mcthytnaphta!!n wurde mit der borechnetenMenge

SatpetersNorp vont speciHschenGewicht 1.36 ubergossen and tQchtig

dam!t dnrchgeaehHtte!t. Das Gemiseh prhitzt ~ieh d<tbet vnnsatbst.

Nach vot!endeter Hixwtrkung fQgt <nan 'mter stetem Umri'ht'en in

danneu) Strahl oder kteioen Antheiten cm der angewnttdtenSalpeter-

saure gte:ches Volumen concentrirter Schwetetsaure zu und erhitzt

6chti888Hchbis fast zutn Sieden. Das erh)t!tane Nitroprodnkt erstarrt

beim Abkuhten kryMattinisch; durch mehrfaches Untkrystan!s!ren ans

Alkohol (wobei cin schwpr t<}s!ichea, noch nicht nKher untersnchtes

tt-Dinitro-tnethytnaphtatit) vont Schmelzpunkt 206" zm'iickb!eibt, dM

dnrch Umkrystattish-e))ans viel AtkoM in feinen, stark lichtbreciten-

den, fast tarbtosen Nodeh gt'woMnpn win!) erhatt man es in breiten,

dfinnen, schwach ~ethen Nadeln, die sich an) Licht oberaSchtich gntu

flirben nnd einen Schmetxpttokt von 8r xpigen. Die Etementaranatyse

ergab <btgt'ndnZahte)':

Substanz: 0.3<:3&g.

COs 0.9452 g == C 0.257~ g

H:0: 0.~20 = H: 0.018 »

Rcr.ftirCnH. NOj Gefundett

C 70.58 70.91 pCt.

H 4.8t 4.95

Das K-Nitro-mcthyh'aphtatin destittit't bei einem Drnck von

40 mm unzersetzt, boi gew5hn!ichem AtHMapharendruckdestillirt tritt

itber theilweise Wassct-abspattHngmx) Vet-hat-zuttgein.

ft-MethytnaphtnH)).

Das vun dem ~-MethyhtaphtaHt) itbgesaugte Oel wurdo darch

mehrmaHgesAbkubten bis auf –15<' und schoeH erfolgende8Fittrirett

Im ebenso stark gekûhltenDoppettrichter mogHehstvon a)ten krystal-

lisirbaren Substanzen bch-eit. So gereinigt zeigte es einen Siedepunkt

von 240–243< Bei der E!etnentaranatyse erhielt ich anfangs fast

1 pCt. zn wenig Kontenstoif und erhttzte daher das Oet gemass der

Angabe Reii)gruber'a einige Zeit mit fein zerschnittettem Nahittm
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-.1- siüaa4Kü üff LIL.

Btrtchted.n.chtm.eeMttsdMft. J~rg.XV't. t. jj

anf 240". Hiet-dmch verlor das Cet nur minuntde Mangenvon Ver-

anreinigungcn, ergab aber bei der ~tgendon Analyse gut stimmende
Zahlen

Substani!: 0.4270g.

COj): !.4&7Cg==C:0.397~g
H~O: 0.2843 == H: 0.0316 x~

Bct. furC.)Hto Gcfundcn
C 92,96 93.09 pCt.
H 7.04 7.40 )..

Das «SftStgeMfthyhtaptttath)zeigtso go-einigt einott Mnt'eWUtdorten

SIedepankt von 240–243 riecht fmgenehtn ammatMeh, bricht dits
Licht ziemiich stark und zeigt kfioe ~hto~seenz niehr

t)a der Siedepunkt des M-MethyhtaphtMtinsvon Fittig zu 231
bis 232" angt'geben ist, so hielt ici) einen direkton Yergteich des

synthetisch bereiteten «-Methy!naphtaHns mit dem aua Thee<-gewon-
nenen fiir nothwondig. Bei der DarstettMng') dieses KSrpers ttach

Angabe F:tttg's erhteh :ch tnu- ùpCt. der theoretischen Ausbettte,
doch genugte die Meoge v<H)5 g reincnMatet'uds voUstSndigzur Fest-

stdtung des Siedepunktes, den ich abweichend von den Angaben
Fittig's ebenfaits bei 240–242" (X:ucke'sehe& Therm. i. D.) fand.
Es unteriiegt a!so konfttt Zw)~), dass das im Theer getundeneHas-
sige Methytnaphtatin identisch mit dem von FitHg synthetisch be-
reiteten, atso «-Mcthytnaptttatit),ist. Die HbrigenE!genscha<tenstim-
meMdtn-chttusmit den Angaben Fittig'8 Sberein. Mit SatpetersNMt-e
et-hatt )naH ein HussigesNitroprodukt, das beim Abkubten auf –J5"

dickiMigwird, aber keine Neigung zum KrystaUisiret) xeigt. Unter
gewohnnchem Atoospharettdtuck destillirt es nicht nhne Zersetzung,
bei einem Druck von 40 mm dagegen geht es leicht ats rottttichgelb
geffirbtes Oel Sber.

BftMerken ntuss ict) noch, dass auch das «-Mett)y))Mphtatin(so-
wobt dits synthetisch bereitete, wie das aus Theer gewonnene) mit
Piknnsaure eine in Nadetn vom Schtnetzpunkt HH~ kryatattisirende
VerMudung giebt, die auch schon YouCiantician~) erhahen nnd be-
schrieben ist.

Vergleicht man die ron mir gewonnettctt Resultate mit den<*n

Reingt-uber's, M geht deuttich hen'or, dass Roingt'uber weder

~-Methytnaphtittin noch reines «-Methy!naphtatin h) Handen gehabt
hat, denu mit Saipetergaure erhielt er ans semem Methyhmphtatinein

') BrmntMphtatittgiebt mitPikrinsXurceineinMhônon,derben,kanttnon-
gcl))cnNadc)n \-o)nSc-hmotzpunkt13P krystatti~irendoVerbindung.

DieseBerichteXI, M2.
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Harz, mitPikruMaare keineVerbiodnng, mit BromMaesenvon thee-

riger Beschaffenheit a. a. w. (fch erhielt aus dem Gemiachder beiden

Metby!naphta!ine mit einem MolekülBrom ein wesenttichvon 297 bis

300" ubergehendes ftM-btosesOel.)

Mit der D~Btt'Hung von Derivaten der beideu Metbytn«phta!)ne
bin ich noch beschahigt anch die hSheronHomoiogettdes Naphtaline

gedenke ich in den Kreis meiner Untersuchungen zn ziehen und hoHe

ich, bald weitere MittheUungen darüber mochett zn konneo.

Mannheim, tZ.Apnt ts84.

2t6. N. Menaohutkin: Ueber die BUdung der Amide aus

den Ammonaaizen der organisohen S&m'ea.

(E)ogeg[tnge)tan) !9. Aprit.)

Die AmmotMabe der organMchenSauren verliereis beim ErwNr-

meMe!n Molekül WiMser und gehen in Amide itber. Diese Reaktion

kann qnttt)titativ vet'fbtgt werden, indem man dus An)tBon8)t!zbei

Gegeawart von Amid mit atkohotischem Nturon und Pheno!phta!eÏn
atktdttnetnsch bestimmen kann (diese Berichte XVI, 32t). Das Er-

wXrmett des AtMOtonsat~fsgeschah it) kteinett ûtasnthrchen im Glyce-
rinbade bei verschiedenen Tentperaturen, oder im Anilin- oder Nitro-

benzotdttmpf. In besthnmtcn ZeitintervaUen Wtn'dcndie G!a8r5hrchen

auf die sich bitdende Antidmenge unteri)ncht.

Die BHdung der Amide aus den Atnmonsatzenbeginnt erst über

100", zmtBchst recht langsam, beachteuxigt sich aber so wie die Tem-

peratur hôher stcigt. Bei atten Temperaturen, mehr oder weniger

rasch, steHt sich ein (~teichgewicht ein, die Reaktion ist durch eine

Grenze begrenxt. I)er aUgemeioe Gang dieser Reaktion, sowie dessen

gtttphische Darsteihtng bei verschiedenet) Temperaturen sind voll-

kommen analog der Bitdung Msammengeset~ter Aether aus einem

Alkohol und einer !)ntt'e, Um diesen ttUgemeinen Churakter der

Amidbitdung xu demonsttiren, gebe ich eine Série der Versuche Qber

die Bi!duog des Acetamids ans Ammonacetat bei 155" aasgefBhrt.
Die Zahteo bedeuten Procente des Acetamids.

1Sttnxte 4 Stunden 8 Stnn<)on t2 Stnndett 24Stonden

ûf).9 78.t ~0.0 80.0 80.6

72Stnndcn t44Stundon 192St))ndo) ~tCSttmdett 240Standen

i~LO 8!.R 81.6 81.5 8!.6.
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Die tmsfuhrticheBeachreibung nteitter VerBKchewird im Journal

Mr praktische Chemie eraoiteitton; hier fMse ieh kMMnur die RMnt-

tate in Mgenden zwei Tabetten zMMMnmen:die erste giebt die An-

ftmgageschwindtgkeitender Amidirungder SSaren, <t)aodie Amidmenge,
die zn Endo der ersten Stunde gebildet wird; die zweite TabeMe giebt
die Grenzen dor Amidirungbei vet'etchicdenenTempemtoreM.

AnftHtgBgeschwindigkehen der AtnidbitdMng.
he:t25" '«.!t40" hoi t55~ beit~.5" bei2t2.~

AmeisenMHres Ammon 23.41 – 57.46 – –

EsNgmmres R.33 2L3(; 50.90 7&.62 82.83

PropioMaattfM – – 50.93

BMttersattres – – 42.46 -– ?.24-

IsobutteraaMMS 0 t7.20 37.09 74.32 81.51

Capmnsaures » 4.74 48.17 7G.07 80.78

BenzoSsaures – – 0.75 –

PhenytesstgsMfM » – – 36.4 – –

AniMaures – – 3.8 – –

Gfenzo) der Anudbitdung.
tMit2&" beit~ bei182.5° bM~.5"

Ameisensttnres Ammon 52.22 – – –

EsNigMmrcs 7j.h' Ki.46 82.82 84.04

Propionsaoree 84.71 84.2(; 85.43

Buttersxtn'es – 84.! 3 –
Zcmetzuog

taobxttersanres 77.87 84.R7 83.79 Xersctzung

CaprouBsures 78.08 84.33 Zersetzung Zersetznng
Benzoësaurcs ? – –

PhenytessigsaHrosv – 81.5 – –

AnissaHMS – ? – –

Die Hattptt'esuhato kHrz itMsammexgefasstsind die fbjgenden:
tn det' TabcHe der Anfangsgeachwtodigkcttender Amtdbitdnng

sieht man MCht dentlich den Eiulluss der Temperatur hervortroten,
bei deren Erhohong die Geschwhtdigkett der Am!dbi)dung stark be-

schteuttigtwtfd. Jedoch wird die tetxtcre vottkomtNenvon der Isomerie
der Sattren beherrseht: die Amide der primttren Saaren bilden sich
am rascbesten, die der secmtdNrenSauren tangsamer, die der tertiaren
SSuren sehr tangsam. Die atontatischen Sauren <<))ge))derselben Regel:
die pnmare PhcnytessigsaMrehat fast die gleiche Geschwindigkeit der

Atnidbi!dung ats die primaren Grenzsaaren, wohingegendie tertMren

BenzoësSnre and.AnissaHrGansscrst kteine Geschwindigkftten zeigen.
Bei gktcher chemischerStrnktur scheint die Geschwindigkeit zn falien

wahrend das Mo!ekatargewichtsteigt. Unter at!eMuntersuchten Sanren
hat die AmeisensitHredie grôsste Geschwindigkeit.
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Geheo wir zur TabeUe der Gt'enzen aber. Entgegen dem, was

man bei der Aetherbildung beobachtet, verSndert eich die Grenze der

AtuidbHdottgmit der Temperatur, und whd h8her beim Steigen der

ktzteren. Ueber den EinHues der Tempérât- auf die Gesehwindig-

keit nnd die Gr~nze der Amidbitdung werde ich in metoer ansf!ihr-

lichett Arbeit speeiolter eingehen. Die Isomerie dur SKoren scheint

keutett Einftufsauf deren Grenxe aMsmSben. Die Grenxen der Ami-

dirung der ButtersSure und der ïsobuttersaure taUen fast zoMmnten.

Zu bemerken ist, duss die tertiKrpnaromHtischo)SHuren(BetMoHsSure,

Aais8<mre) so tangsatn 8Mb anndit'en, dass ich ubet-haupthaum eine

BUdung von 10 pCt. Atnid bei ihuen efteiche)) konnte; die Phenyt-

esstgsNaM hingegen «midirt sich norHOtt. Unter (tUen nntersuchten

SattMMMtgte die AmetsetN&aredie kteiMte CratMo.

Vergiichon mit den Sch)8asen. den EiottfMsder Isomerie und des

Molekulargewiclets der StUtren betreffend, die ich bei der Untersachung

der Aetherbitdtmg mitchte, ergiebt sich deren voUkommeneIdendMt

mit den oben angezeigten RegetmKfsigkeite)).Es ribt somit die ïao-

merie derchemischenVerbindongen dettse!ben Eint!nsabei verschie-

denen Reaktionen ans; weitere Versuche solten zeigen, ob dieser

Satz tur aile Reaktioocn g"ttig ist.

Petcrsbofg, Aprii !884.

816. S. M. Losanitsch: Uebor Chlorderivate des Dibrom-

dinitromethans.

[Miti;etbfittht do- Sitx.d. serb. gctehrt'-ttGcseUsctmft.]

(Eiugegangcnam la. AjM'iL)

Im Dibromdinitromethan, über wetches ich frOhereine MittheHung

gemacht httbe'), tassen stch nach einander die beiden Bromatomodurch

Chlor ersetzen.

Chtnrbr&tndinitromethan, CCtBr(NO~. ïch habe gezeigt,

dass sieh DibrotMdinitt-omethanmit ~Ukntihydtateni!n salzartigen Ver-

bindungen CBrM'(Xt)~ umsetxt. Wenn man durch die wSsBenge

Losung des Katmtnsatzcs CBrK(N Oi)z Otior teitet, scheidetsich Chlor-

bMmdinitrotnethtMtais oiige FtSssigkeit aus. DusOet wurdemitCalcium-

chtorid getrocktiet and analysirt. Die Analysebestiitigtdie obigeForme!.

Théorie Vosuch

CI IR.t? !6.t8 pCt.
Br 36.45 3C.60 »

N 12.76 12.45 n

') DiaMBcricttte XV, 471.
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ChtorbromdMtromethan ist eine getbMoheschwe~ Flilssigkeitvon

MStickendemGerueh; beim Erhitzex zeraetzt es sieh uuter Bildang

von r&then Diimpfen; in Wasser t6st es sich nicht in Atkohot iat es

leicht t8st!ch. Mit Alkalibydraten setzt M 6:ch zu ea!zartigenVer-

bindungen um, wobei sich das Bromatom gegen das MetaHumtauscht:

CCtM'(NOit)~. Dus Kaliumsalz habe ich bekommen, indem ich zu

der a!kobo!iacbenLSsong des ChtorbromdinitronftethansKatiHmhydt-at

zusetzto; nach einigen Stunden scheidet sich dM8 Salz in grossen

getben KrystaHen ans. ln warmem Wasser lüst sich diesesSa!z leicht,

im Alkohol ist es wenig Mstich; es explodirt bei t45". Die Analyse

des Satzes ergab folgende Zahten:

Tht'oric VMsttctt

C< !MN t9.e3 pCt

K 21.85 2!.23

Dichtordinitromethan, CCt:(NO~. Diese Verbindunghabe

ich tms dem tetzterwNhntenKaHt)ms)dzoerhatten, indem ich anf dessen

wasscrigeLosung Chlor einw!r!(en i!eBS.Die Verbindung scheidetHch

ats achwere o)igeFHissigkeit, von erstickendem, dem Chlorpikrinahn-

lichen Gernchab. Die Chtorbestimtnungstimmt mit dcr FormelCbere!n;

Chlor gefunde))40.10 pCt., burechnet 40.57pCt.

DicMordinitromethan wurde zuerst von Mat'ignac dargestellt,

indem er das Chlornaphtalin (C~HtC~) mit Satpetersaure destillirte

[Aut.. d. Ch~u:~ ').

ChetM.Laboratorium an der kStHgt.Hoehschule zu Belgrad.

M* W. C.BroggerundG.T'nnk: B~BtaliNyatemdeBBeryUimns.

(Eiogcgangenam t6. Apri).)

Beryllium kr~'stattisirt nach anserer UatM'suchung im hexa-

gonaten System und zwar in der hotoëdnMhen AbtheHnng desselben.

AxenverMttniss circa = a c == 1.5802,berechnet ans demWinket

der basischenFtSehe oP zur Pyramide P = )8" 43' Diebeobach-

teten Formen sind an Material, welches von den HHnt.L.F.NUson

und 0. Pettersson dargestellt wurde: ~P, c~P2, oP, P; an

Material, welches durch die Vermitthtng des Hm. 0. Pettersson

von Hrn. T. S. Hnmpidge erhalten wurde, ausserdem bisweHendie

Pyramide 'P. Die Hjtystatte sind theils prismatisch auagezogeae

hexagonale Prismen mit Basis, theils tafelartig nach der Basis. Sie

') Beitstein, organ. Chemie, 119.
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aind stark gtNuzend mit Btahtgraner Parbe. Die GrSsee der Kryatatte
!Bt nur ganz winzig. indem die FMchen zum ThaU nur eine Breite
von 0.00&–0.001 mm xeigten.

– Vot) înteresse ist es, d)M~die Kry-
stalle vom BeryHimn voUknmmen hotoSdrisch ttuagebHdetaind and
zwar ganz ObereaMtimmeod an dem von L. F. NUsot) und 0. Pet-
terssoM nnd an dem von T. S. Hmnptdge auf andere Weise dar-

geatenten Material; es ist dies eine wictitige Analogie tMitZtnk, wet-
cheit wa!)Mcheint!ehanch ho!oëdnMh kt-ystatt~irt.

Stockhotm, tS.Aprit t884.

818. Paul Toennioa und Adolf St&ub: Einwirkung von

salpetriger Si1ure auf Ftu'fhrbutylea.

(ËMt~cgau~pn«Htt6. Aprit.)

Die Einwirknng der satpett'igen SNm'eauf Furfurbntyten, itber
welche der Eine von uns in einer ktnzen Not!z berichtct hat '), haben

wir einer auBfukrttchcrenUntersuchung ttnterworfen. Dos dazKnothige
Material stellten wir uns ant' f<t)g«ndeWeise dat:

t8<t~[ttter8:mrean))ydrtd.

Dies Anhydrid ist ifuM'atvon M.Markownikoff) erhatten, ttts

Nebenprodukt bei der Bereitung von îttobutytchtorid ans Phosphor-

oxychlorid und Natrmmtsobutyntt. Wir benutzten die Angaben
M. LittnetHttnH's~) Sber die DarstcMttng voM BntterBSttreanhydnd
und erhietten bei Anwendung folgender Méthode die beste Ausbeute:

600g IsobuttersSurc, voH C. A. F. Kahtbtmnt in Berlin bezogen,
wmden mit 350g Phoaphortrichtond H))ter UmschStteh) vermischt,

gema88derGte!chung: aCaHtCOzH+PC~~SC~HtCOCt-t-P~H~.
Die Ftuaaigkeit tmbte sich bald und nach mehratundigemStehen batte

sich die phoaphorige Saare ais dickes Oel zn Boden gesetzt, von dem

die uberatehende Ftuasigkeit teicht abgegossen werdeu kottnte. Dièse

wurde auf dem Wasserbade eine Stunde htng erhitzt, um die Reaktion

zn vollendeu, es entwickelte sieh ctwas Sa~saure und nach mehr-

stundigemStehen batte sich noch ein kteiner Theit phosphorigerSâure

abgeschieden. Die abgegossene t~uesigkeit wtMdehierauf der Destina-

tion unterworfen, zuerst ubergehendes Phosphortrichlorid und îsobatter-

') DieseBerichte XI, 1511.

Zeitschr. f. Chem. 1865,501.

Aon. Chem. Pharm. 16t, t79.
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sNurecbtoridbesondera antgeûmgen bis 90" C. und noch einma! frak-

tionirt, sodann die gauze KborgehondeMange von 90"C. bis zu den

letzteu Anthoiien. Dièses Gemenge von Isobttttersaarechtorid und

-anhydrid warde mit 400 g loobattersanro Km aufsteigenden KShter

in einem ntSgtiebstgrosson Kolben 12 Stunden lang erhitzt, ao dass

die Masse gerade eben siedete. Hierbei blieb der obere Theil des

Kolbens katt, so dasa der Veriust an Chlorid darch die entweiehende

8<tii!8SHremogticbst vermieden war.

Es entwieheoStrôme von Saizsaaregas, die t''tu8)Hgkeit<Brbtesich

dunket und wurde 8pSte)' destillirt. Zuerst destHtit'tenIsobutteraanre-

cblorid und ÎBobuttefsaure. welche zuaammenbis t5~C. <m%oiangett

wurdeu, sodann die SNure mit dem Anhydrid, welches Gemisch bis

1740aa%e<ange)tund Hocb MMmaiffttktionKtwurde~MM~esMehdaa

Anhydrid von 174–t82"C. Die zuerst ubergegangenen Antheite

wurden noch zwei Mat ut derseibeu Weise auf das Anhydrid ver-

arboitot. Sch)ie8&)ichwurden 700g g Anhydridvont Siedepunkt 175

bis !82''efhatten, entaprechend 78pCt. der theoretischen Aosbeute.

Diesea Anhydrid enthStt nnr sehr wenig 8&nre, dit es mit koMen-

aaurem Katk oder doppeltkohlensautremNatron geschSttett momentan

nur eine sehr geringe Menge KoittenBaureentbindet. Wir benotzten

dièse Getegenheit, utn eiue genaae Bestimmungdes Siodepnnktes an-

zusteUen. Nach 3matigem Fraktioniren destillirte die Hanptmenge
constant bei t8t'C., bei einem Barometerstand von 734mm (Ther*
mometer im Dantpf bis !00" C.), diese Tpmperatur muss also ais

Siedepunkt des reinen Anhydrids angeseben werden. Eine Bestim-

mnug des specitischenGewichts ergab toigendes Résultat:

Gewicht des rykMometers 10.84177

t t mit Wasser 14.7086

x ) t mit Anhydrid 14.5232,

woraus das speciSsehe Gewicht des Anhydrides sich berechnet zn

0.9574, die Wagungen. wurden bei einer Temperatur von 16.5"C.

ausgeMhrt.

Fnrfurbmyien.')

300gFnrfuroi, 700 Isobuttersaureanhydrid, 400 g frisch ge.
schtnoizenes gepuh'ertes essigsaures Natron wnrden 12 Stuuden lang
zum Sieden erbitzt. Nach beendigter Kchtensaureeutwicke!ang, ont-

aprechend der Gteichuog:

C4HxOCOH + (CHs)9CHCO.
0 = C02)0 == COa

(CH:)j,CHCO

+(CH3):CHCO!!H+CtH30CH~'C(CHit)3,

t) DiesoBerichteX, 1364.
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wnrde die braune Masse mit Natrontauge Obersattigtund mit WaMer-

dampfen destillirt. Es ging i)t reichtieher MexgeFnrforbutyten Qber,
welches nach dem Trocknen constant bei t53"C. siedete. Eioe Dampf-
dichtebestimmung nach Victor Meyer's Méthode int Benzot'sanre-

amyMtthordatnpfausgeMhrt, gab fatgendes Resnltat:

0.1144 g Substanz verdt-Bngten23.1 cem Lnft, gemeMenbei t5<'C.
und 730 mm BaronteteMtand, woraus sich berechnet D==4.37, die

Theorie vertangt D ==4.22..

Eme BestimnMng des specifischenGewichts des Furt'urbntyh'tts
Mhrte zn dor Zaht 0.9509 bei einer Tcmperatur von 14.5' C. h

Zu dett fniher angegebeoeMEigcn8c))aften') fugen wir noch hinzM, ;i
dasa f8 sich beint Aufbewahren dunket <arbt und schUesstich eiue :t

dtcke Masse bildet, ans der sich durch Dcst:Hatiohke!n b\u'ft<)'bnty!en
wieder gewinnen iasst. u

Die von Baeyer uud Toennies ') xnerst aMtgestettteFormel des f

Furfurbutyteos: OtH~OCH~==CHCHsCH;, taMt sich nachden Unter. H

suchungen von Fitttg~) und Kotnad~) uber die Natur der nach

der Perk!n'schen Reuktion entstettendenCondettsationsprodttktenicht

mehr aufrecht erhaheu nnd betmchten wir deshalb die Formel: t1

C~HsOCH~C~CHs)~, a!s einen Ausdrnck seiner Constitution.

Die nach der Gewinnung des Forhu'butytens zurSckgcbtiebene
alkaliscite Ftusaigkeit wm'de mit SchwetetsSure Sberstittigt, wodurch

sieh ein Oel &bschied, das abgehobe)t und destHtirt worde. Zuerst

ging EasigsXure über, sodann hobutteraKure. In der Retorte blieb

ein ziemlich betritcbtticher krystaltinischer Ruckstand, der durch Um-

krystaHisiren aus Wasser rein erhatten wurde. Analyse und Eigen-
schaften zeigten, dass es die von Baeyer erhattene Fttrfuracry!-
6aure<) war: ~H~OCH~~CH-COsH. Der Schmetzpunkt lag bei

t35<'C.

0.2512 g gaben 0.5635 g KohtensaurKund 0.0976 g Wasser.

(Sefnadcn Berechoet

C 61.17 60.9 pCt.
H 4.32 4.34 3

Hieraus ttdgt, dass wâhrend der Réaction das Isobattersâure-

anhydrid und essigsanre Natron sich theilweise umgesetzt haben im

Sinne der Gleichung:

2 CHtCOsNa + (C~H:C0)s0 ==(CH~CO~O -)- 2 CaH, CO~Na.

') Diese Berichte X, !36t.

") Ann. Chem. Pharm. t95, t7t.1.

3) Ann. Chem. Pharm. 204, !82.

Dièse Berichte X, )35.
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Mankann dcahatb bei Synthesennach der Perkin'schen Reaktion

daa eMigsaare Natron ale Ueberttagungsnnttet nnr anwenden, wenn

man mit EsMgaanr~anhydridsetbat arbeitet, i<nïnterosso der AoBbeute

sowobl wie der Reinheit der dttrznstetteodonSnbstanz.

Fnrfurbxtyten und sfdpett'igo S&m'e.

ManMstFMrfurbutyteKin der doppetteu MeugeEisessig undgiesst

in 40--50 cem dieser LSsang athnahtich unter Umschtittetn etwa daa

gteicheVolum einet' gesMtigtenNatriumnitritISsung. Die Msung wird

oret griin, dann braun und et'bitzt eich ao, dass tnan Sorgc zn tragen

hat, dass keine Oxydation 8tatt<!ndet. tn diesem Falle, sowie nach

normat vertaufener Reaktion, d. h. uach etwa einer hatben Minute

giestt matLdas GeaBMh tM<~gB8a(Ugt~ S~at~Mg, ea s~heide~ Mcb

das Prodnkt rasch ais gelbliche kt'y8taHiniseheMa~e ab. Dieselbe

ist leicht !Sstich in deu gewubn!ichen Losungsmittein und wird am

besten aus Benzot untkrystattMirt. Man erhS!t so grosse, gMnzendo

Tafe!n, welche an der Luft ondorehsichtig und e!weis6)tt't)gwerden

und zorfaHen. Die An~ysen et-gaben totgende Werthe:

1) 0.2962g Substanx gaben O.MMgKohteoitaure und').t345gWa88ef

2) 0.3483g 0.6247g s' O.t632gg »

3)<).t9t8gg » 0.303g 0.0925gg

4)0.2346 g ').4:97g O.î067gg

5) 0.2845g MccntStickstott' bei t2.3"C. nnd 7!ômm

Barometcrstand.

Fur die Forme): CtHsOCH C(CH~ berechnen 6tch fotgende

Nx0,
Werthe:

t, Gcfunden
Berechnet

j ~j ,v V.

C 48.5 4K.7 48.8 4S.5 48.8 – pCt.
H 5.0 5.0 5.2 5.3 5.05 – x~

N t4.t 14.05 »

Aus den Analysen geht henor, dass der KOrper seiner empirischeu

ZuMmmeosetzungnach ein Addittonsprodttktvon SaipefngeNareanhydrid
und Furfurbutyten ist. Er Bc))m!!ztbei 94" C. nnd zersetzt sieh be!

145–150" C. in rothe DSmp<evon N~0~ und Furfurbutyten, welches

jedoch unter diesen Bedingungen fast ganz verharzt. Er tost sich

ohne Zersetzung in concentrirter SchwefetaBurennd wird von Waaser

mtverSnderttmsgef&Mt.Mit Pben&terhttit man ketnc Farbenreaktion.

Anilin und alkoholisches Kali geben beim Erw<irmenschtecht charak-

terisirte ZerBetzNngaprodokte.Oxydationsmittel bewirken vBHigeZer*

atorong. Zinn und SatzsNnredagegen wirken auf das Produkt leicht

ein und geben gut charakterisirte Reduktionsprodnkte.
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Furfarbuty!onoxyd.

Das AdditMHSproduktwird <ein geputvert aUm&hUehin eine ge-
linde erw&rmte Misckoug von Zinn und SahaSure eingetragen unter

tbrtwahrendetn Umsehweukett. Es ISst xieit leicht auf und in der ab-

gagosBOMenLusung beSndon sich zwei Redttktionsprodnkte, welche

teicht von einander getre'tttt werden kSnnen. Daa Eine ist ein Oet,

welches beim Erbitzen mit den ersten WaMerd&mpfpnSbergeht und

80 i-asch isolirt wird. Dassetbe iat xiemtich Mstich in Wa9aer und

schwerer a)s dieses. Nach dem TrockneH über Chtorcatcium e!adet

es bei t8<i"C. Es besitzt einen etgenthmntichett, angenehm Sther-

artigen Geruch und onthah keinen Stickstoff mehr. Es tasBt s!ch

unveriindert aMfbewabren.

D!e~Terbrenhnng ergab die tbtgenden Werthe:

!) 0.344gSnbstt<n!! gaben 0.0773gKMhtettsam-e und 0.2245 g Wasser

2)0.t72g g » 0.4412 g » 0.1089g

woraus sich die Zusammensetzungats Furfurbutytenoxyd ergiebt.

Fur C.H30CH--C- (CH,~

0-

Ben-chnct
L~n.

C C9.C 6M 69.MpCt.
H 7.2 7.2 7.05

Das Oet wird durch mehrstundtges Erhitzcn tnit Esstgsaureanhy-
drid nicht venmdert, ein Beweis, dass es keine Hydroxy!gruppo ent-

hStt. Saures schwefttgsaures Natron, Natt'iutnamMigatn,sowie Hydro-

xytamit), sind gteichtatts nhne Einwirkung, woraus hervorgeht, dass

es auch kem Keton sein kann. Es bleibt atso fur das zweite Sauer-

stoSatom nur die Fonn des Aether- oder Oxydsaoerstoffs ubrig, wet-

chem Gedaoken wir in der obigen Formel Auadruck gegeben haben.

Mit Brom, h) Chloroform get8s<,erhatt man ein prachtig krystat-

lisirendes TetrabromaddUtousprodukt. Mit AniHn auf 335–250" er-

hitzt, erhtUt man ein basisches CondenBationsprodakt.

NH~
t

Zweites Reductioosprodukt: CtH)OC-C(CHs)~.

0

Die vom Fttrfarbtttyknoxyd befreite satMaure ReduktionsMMig-
keit wird stark verdSnnt und sodann mit SchwefetwaMeratotf

entzinnt. Die filtrirte LSsang vorsichtig eingedampft, giebt prâchtige

Krystatte eines sa!zsanren Salzes, die ton dem mitgebildeten Salmiak

leicht getreunt werden konnen. Sie tosen sich teicht in Wasser und
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Alkobol and eothatten ein MotekCtKryotaMwaMer, das über 100" C.
entweicht. Die Analysen habou daa markwQrdige Resultat ergeben,
dasa bo! der Redoktton des Addittonaprodaktes mit Zinu und 8a!z-
s&Mreein W8sî!erstoffatom abgespatten wird.

1) 0.2065 g Subetanz gaben 0.35!2 g KobteMsSut-cund O.t265 g
Wasser.

2) 0.4679 g Subatanz gaben 0.7904 g KobtetMaure und 0.2882 g
Waeser.

3) 0.288 g Substanz gaben 0.491 g Kohtensaure und 0.176 g
Wasser.

4) 0.26t5g eMtwaesertgithoo 0.484 g KohtensSure und 0.156g
Wasser.

&) LO$8&g8Mb9taBzvert<t)-<)BbMl38''C.0.086$gKryataMwa89~,
6) 0.1037g Substanz brauchten 10.9 cemSttbertOaung,von welcher

1 ccm == 0.0016435 g Chlor entspracb.

7) 0.1282 g braachten 13.3 ccmdet-seiben LGsung.
8) 0.097 g brauchten tO.t ccm derselben Lôsung.

Dies6 Titrirungen wnrden nach Vothard's Méthode ausgefShrt.
Gefunden in Pmcenten:

l. !t. <n. t\. Y. VL VU.
C 40.4 4C.07 46.5 50.5

H 6.8 6.99 6.8 6.6 – – –

CI – – – – j7.2 }7.05 !7.L

KrystaUisationawaMer(Analyse 5) gefunden == 8.3 pCt.

~0.

Die Formel C4H~OC- -C(CHs)!. + H~O vertangt der Théorie

NHzHCt
nacb:

C == 46.3 pCt., H = 6.75 pCt., C) == 17.1 pCt., Kryststtiaations-
wasser = 8.67 pCt.

Dus entwSsserte Salz(Anatyse 4) enth&htheoretisch C = 50.7 pCt.,
H == 6.3 pCt.

Vermiecht man siedende Losnngen des eatzsauren Salzes und von

Piatiochtorid, 90 erhStt man ein prachtig krystaHieirtes Doppelsalz,
leicht t5s!!ch in heissem Wasser, von der Zasammensetzang:

{ C~titOC- -C(CH~
tPtCt4.

NH,HCt A

0.1795g Substanz h:ntertieMen0.049g Ptatin, berechnet 27.2pCt. Pt,

gefuoden 27.3 pCt. Pt.



_856

Die im Chlorhydrat enthattene Basis ist eine primNre, wie der

Marke Carbytamingernch beweist, welchen man auf Zusatz von Chloro-

form und a!kohotiBchomKali erMtt. Neutrale NatrimnnitnHosnng

bewirkt lebhafte Sticksto~ntwicketoMg, namentlich beim Erw&rmen;

der entstehende Alkohol ist krystaHinisch.

Erbitzt man das Chtorhydrat mit Zinn und SatzsSnre zum Sieden,

go epaitet es sich in Salmiak und Fut'fut'bHtyfenoxyd,welches mit den

WasserdNntptëndestillirt:

,0..0.

C~HaOC-C~H~ + Hg= NHi + CtH~OC- -C(CH,)!

NHj, H
1

Dïese Reaktion erK!Nr(die Entstëttnng des Oxyds bei der Be*

duktion des AddtMonsproduktes,sic bewost zag~e~eb~dass der Saaer*

8to<rim Oxyd wie :)) der Bas:8 in der gteicben Weise gebfutden ist

und dass die Beh-achtoogen,welche hierSber beim Oxyd atigestellt

wurden, die gteiche Guttigkeit fur die Basis haben.

Mit Essigsaureanhydnd erhti!t man (Uts dem Chlorhydrat ein

Acetylderivat, das bei 305–3t0" fast unzersetzt destillirt und aa3

Benzol in hubschenNadetchenerhalten wird, die bei !M" schmetzen.

Es ist leicht liislich in SatMaure und giebt mit Ptatinchtorid ein

Doppetsa!z.
0.2515 g Stbstanz gaben O.;t63og KoMeMaureundO.Ï46Cg Wasser.

0-

Ber. fQrC.H.OC- -C(CH~ ~hnden

NHCHaCO

C 6t.ô4 61.13 pCt.
H 6.60 6.5

.0.

Freie Basis: C~HgOC––CH~.

NHji

Uebergiesst man das feingeputverte Chlorhydrat mit einer môg-

lichst concentrirten Aetzka!i!8sung,so scheidet sich die freie Basis in

Form eines farblosen, in Wasser Iôsiichen Oeles von schwachem Ge-

ruche ab. Mit Chloroform undatkoholischemKati vermischt giebt sie

eine krSftige Carbylaminreaktion. Mit Satzsaare bildet sie wieder das

vorher beschnebene Chlorhydrat. Die Analyse ergab folgendeWerthe:

!) 0.3275g Substanz gaben 0.754gKoMensSure und 0.2165g

Wasser.

2) 0.2795 g Substanz gaben 0.6365 g KobtensSure und 0.19 g

Wasser.



857

Die oben angogebene Formel
v.~t~ Sefanden
Yct-tttngt j

C 62.7 62.8 62.1 pCt.
H 7.3 7.3 7.5 y

Die Basis destillirt zwischen 2!5–220" C., woraus hervorgeht,
dasa sie ain einfaches Derivat des t*'t(rfurboty!ensist. Sie destillirt

auch leicht mit Wasserdampfen. tn beiden Fatten ertetdet sie jedoch
theilweise eino Wnsserabspaltung, welche ebenso beim 8tehen!asaen

der Basis freiwillig eintritt. Es wird dabei eine neue, schSn krystat-
lisirende Basis gebildet, deren Entstehuog durch folgende GieichuHg
veranschauttcht wird:

C~HsO, C–-C(CH,)j, == H~O + C<HaO, C--C(CH3~
t~' '.<e

:~0~ ~N"

NHj,

Die neue Basis !8t lüslich in Wasser and teicht CBchtig mit

WaMerdampfen. Sie kryetattisirt priicbtig aus alleu gewôhntichen

LosungBniittetn. Die Analyse ergab folgende Werthe:

1) 0.0695Substanz gaben O.t8l5gKohtensaure und 0.0425g
Wasser.

2) 0.1517 g Substanz gaben 0.394 g Kohtensaure nnd 0.094 g
Wasser.

3) O.n2 g Subtttanz gabe:t 0.452 g KoMen'~nn' und 0.107 g
Wasser.

Die Formel CtHsOC-C~Hs~ vertangt theoretisch:

~N~
Gefnndeo

I. tL m.

C 7!.Ï 71.2 70.8 7LCpCt.
H 6.7 6~ 6.9 6.9 »

Erhttzt u)an die Basis mit Essigsitureanhydrid einige Stunden auf

ÏGO"C., so bleibt 8te ttnverandert, oin Beweis, dass 8!e eine tertiare

Basis ist. Von salpetriger Saure wird sie gteichMts nieht angegriffen
in sabsaurer Losttug. Sie schmUzt bei 142"C. und siedet zwischen

300–3t0* C. Eine Dampfdichtebestimmung nach Victor Meyer'8
Methode im Anthraehinondampf ausgefuhrt ergab folgende Werthe:

0.1109g Substanz verdrangten 20.2 ccmLuft, gemessenbei 15" C.

und bei einem Barometerstand von 726 mm. Für die obige Formel

berechnet sich: D ==4.67, gefanden ist D ==4.77.

MerkwBrdig ist hierbei, dass dnrch die nettentstandene Atom-

C––C--

gruppirung
~~M~

der Siedepunkt um 90" C. hoher gerückt ist,

ats jener der Mutterbase.
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ln Si~MSare!Sst sieh die Basis leicht, destillirt aber aus 'dieser

MsHng teicht mit WaNserdSmpfenheraus. FHgt man PttttiNcbtorid-

tSsnng b!n!:n, so M-h<tttman ein pWtchtigkrystattiMrendes Doppe!s«tz

von der Forme!:

/C4HaOC-
C-- C(CH~\

PtCtt.
(C4HaOC.- ..C(CHa)!1)

YtCt~.
~-HCt A

0.2305g Substanz h:ntett!essen 0.066 g Platin.

Bet-echnet Cefundon

Pt 28.(! ~8.6pCt.

Was die Constttution des Additionspmduktes anbotrifft, 60 ver-

schieben wir deren Bespreehung anf eine spStere M!ttheHnng. Die

Arbeit wmde im chemischen LKboratoriumdër UhivérNitRtGeofauB-

gefahrt.

219. Edward Divers und Masaohika Shimose: Ueber

SalenaaMoxyd.

(Mittheitungausdem Laborutormmdes Kais.Jftpan. PotytecbniktunsTokioJ

(Ein~egangeua))) i7. ApriL)

Wir zeigten :u unserer Abhandtung OberTeUm'sutt'oxyd,in diesen

Benchten im vorigenJahre veroffentticht, dass diese Substanz, TeSO~,

die zuerst von Rudol ph Webererhatten wurde, utzweiModiSkatMnen,

einer rothen und einer braunen. existirt. Wir geben jetzt daa Resultat

euter Prüfung des Setensot~bxyds,die wir auefuhrteH, um zu entschei-

den, ob aach dieses in zwei Formen existirt, wie uns dies Mher er-

schtenen war.

Weber hat das SetensuKoxyd m Pnggendorff'8 Ann. 156, 531

beschrieben.

Wenn man Oussiges SchweMsaureanhydrtd zn pMtverfornHgem

Seten bringt, so tritt sofort Verbindung unter Erwarmung ein. Das

Selen verândert sich, soba)d man es mit dem Anhydrid beCMcbtet,

in eine ~ehr dicke, dKnke!gt'SneFtGssigkeit, die in dSnnen Lagen

durchscheinendist, wahrend derUeberschtM9von Schwe<eMnreanhydnd

ganz farblos und nnverSndert bleibt. Nach ungetahr 10 Minuten

erstarrt die grune FtSssigkeit zu einer ktys<at!inischeHMasse, welche

sich beim ErwSrmen nicht mehr verMssigt. Wir bereiteten es znr

Analyse genau in dersetben Weise vor, wie das Te!!u)-8ttt<bxyd.

Die Analyseder grünen S~bstanz ergab Zahten, die mit Weber's

Formel SeSO~ stimmen.
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Selen angewandt 0.3582

80, gefnndon 0.8588

Somme 0.7!70

Seleu8ulfoxydgefnnden 0.7165.

ïnProcenten

Gefunttet) BerechMt
Se 49.99 49,69 pCt.
SOt 50.07 50.3!

Das grüne Setensu!foxyd untertiegt bei gewohnticher Temperatur
sehr langsam einer Umwandtung, indem es farblos wird. Es kann
jedoch eine Zeit lang auf 35" erwSrmt werden, ohne daes eine Ver-

Nndettngbemtirkbarwit-d. 80 fanden wu-wenigstens in mehreren
F&))enund ttuch Weber betnerkt, dass es durch getiude~ ErwSrmen
nicht zeraetzt wird. Aber ht einem Falle zersetzte sich die Sub-
stanz bei gewôhnUcherSommertemperatur, ehe sogar ooch der Ueber-
schuss von Sehwefëts&nreanhydrid entfernt war. Wir konuen nus
dieses verschiedeneVerhatteMnicht erhMren, môchten aber bemerken,
dass es ht Uebet-cinstimmung ist mit dem von Weber nnd uns beob-
achteten Verhatten des TettursHtfoxydes.

Beim Erhitzen des Setensutfbxydes beginnt die Zersetzung bei
40", indem die gruMe Farbe stcb in eine bntaHe verwandelt und
schweftige SSure entweicht, doch geschieht dies sogar bei 90" noch
sehr tangMun. Bet t20" jedoc!< nnd darûber tritt eine gteichmiiMige
Entwiektung von schwefliger SSm-e ein, die Farbe &ndert sieh aM-
mlihlicb in ein bettef) Getb und dus Votnmen der Masse wird etwas

geringer. In dem Falle, itt wetchem schwenige 8::ure schon bei ge-
wôhnlicherTemperatur in Menge entwich, entwickelte sich spS.ternur
noeh wenig, a)s die Masse bis zum Gelbwerden erhitzt wurde.

Steigert man die Hitxe noch weiter, so wird die Farbe erst orange,
dann roth und dunkelt schlie8slieli, bis sie zutetzt der von Seten gleich
gleich geworden ist. Es ist dann Seten zusammenmit seinem gewohn-
lichen Oxyde vorhanden. Die Versuche, das dem von uns Mher
bescbriebenenTeHttrmonoxyde entsprechende SetentMonoxydzu erhal-

ten, hatten keinen Erfolg,

Wenn <nan langsam erbitzt und eine massigoTomperatur langcre
Zeit erhatt, so venvandett sich das Sulfoxyd im Vacunm fitst YoU-
kommen in eine amorphe, gelbe Masse. Bei schnetterem Erhitzen
wird die Masse roth, ehe sie noch ganz gelb gewoi'det) ist und ent-
haK dann eine viel grossore Menge Seten, ais wenn die ErwSrmnng
langsam gescbieht.

Wir anatyairten vier Praparate der getben Substanz, in der-
setben Weise, wie wir in unserer Mittheihtngüber TeHursnt<bxydbe-
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schrieben haben. JI war tangsatner erhitzt ats t, ond Ht wieder

tangsamet-ais H. Die tetzte ist diejenige, wetche sich schon bei ge-

wohnticher Temperatttr zersetzte.

Il. Ht. tV.

Se 0.5318 0.6210 0.6700 0.3764

SOa 0.2~2~ 0.3295 ~.4~37
0.3003

Sunnne 0.7930 0.950~ J.0837 0.6767

SeSOit 0.8256 0.9885 1.1300 0.7040

Dt~'erenz U.0326 0.0380 0.0463 0.027X

Diese Zahtet) stimmen nicht unter einander iiberc!n und zeigen

ausserdem atte einen Ùeberschuss von Sanerstoff, welcher durch die

DiKet-eni:(tttsgedruekt ist. Trotzdem hatten wir es fBrfast s:cher, da88

dîëse Dafste!!ut)genGetï!!8chow:<ret)von einem.getben SeteMMtfbxyAe

mit Seten und Selendioxyd, aus Mgenden Grunden.

Die gelbe Masse zischt, wenn sie tus WMBergeworfen wird,

gerade wie das grune Stdtbxyd nnd die Tethn-sutfoxydeund ist daher

eine Sntfmtrioxydverbtndmtg; es ertragt eine Temperatnr von t200

und sein Sulfurtrioxyd ist daher gebonden; es entMtt kein grSnea

Sulfoxyd, wodurch seine Eigenschatten erktart werden k5nnte<)und

seine gelbe Farbe kann nicht con freiem Seten herruhren. Nach

Weber wird das grüne Sulfoxyd beim Zerreiben gelb. Berechnet

man ferner der obigen Annahme entsprechend, wieviet Procente Sntf-

oxyd, Selendioxyd und Selen in deu Gemischen vorhandenseien, so

erkennt man ans den Beziehungen, die die Resuttate unter einander

zeigen, ebenfalls, dassjene Annahme wahMcheinHchrichtigist. Schlies8-

lich entsteht, wie wir in einer spateren Abtiandtmtgzeigen werden,

bei der Einwirkong vonSetenimnsetencbtondaut'SchwefetsSnreanhydnd

eine hellgelbe Substanz, welche augensehem!ich ebenfatk Selensulf-

oxyd ist.

Wir gebenjetzt die berechnetenProcente:
[. H. HL tV.

Se!ensu)tbxyd 62.8 6<U 72.~ 84.8

Selendioxyd 1K.9 13.5 14.3 13.3

Selen 23.3 20.3 12.9 2.0

ans wetchen sich verschiedenesBemerkenswerthes erkennen lasst. Je

aUmabMcher erhitzt worden war, desto mehr Sutfoxyd und desto

weniger freies Seten enthielten die Darsteltnagen, wXhrend in atteH

Fatten das Setendioxd so gut wie constant war.

tn der vierten DarsteHttHg muss viet Selendioxyd durch freies

SchwetetsSMreanhydnd gebildet worden sein, denn aua Setensatfoxyd

aUein würde ebensoviet Selen frei gemnchl werden, ats im geMtdeten

Selendioxyd enthalten ist.

2SeSO:( = Se + SeOz-t- 2SOz.
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Beriehtod.D.ehem.0«e))echttft.Joht~.XVtt. §<;

Nun hatte sieh gerade beim viertouExperiment 8chweft!geSauro
in Monge gebitdot, ehe der Uebersehose von Schwe<eMureanhydrid
entfemt war. Bei den andereu Darstellungen, besondes bei der eraten
und zweiten, ist das freie Seton in grôsserer Menge vorhanden, a!e
der ohigen Formel eHtspncht.

Die Ureache, dass das Setendioxyd in nabezu constantenMengen
vorhanden ist, ist nicht ganz Mar OHdbei der Form, Mder wir unsere
BeButtate da~esteUt baben, mag dioser tJmstaud sogar ats ein zu-

CHtigMZusammentreSen erscheinen. Bezieht man aber den Saaerstoff
auf eine constante Menge Seten, so bleibt seine Mengeimmer noch
beinaho constant:

t !t. iïl. IV.

Se 100 tOO MO tOO

SO, 49 53 62 79

0 6677 7

Der grosse Leberschuas von frètent Seten bei der ersten und
zweiten Darsteitung zeigt, daso SftetMuttbxyd sich, wenigstensthe!

weise, !n Seten und Schwete)8iinre:n)hydridwieder zersetxot muss. Wir
werden dadurch zu der Ansicht gebracht, dass Se)p)Mu)tbxydsieh
nicht sofort naeh der Formel

2SeS03= Se+80~+280:

zersetzt, sondern aHefn in Seten und ScttWHft-~anteatthydrMund dass
ein Theil des tetzteren auf noch unzersetxtes Setensnttbxyd unter BH-

dung der beiden Dioxyde einwirkt:

SeSOs+S03=SeO~+2S02

gerade so wie der Ueborschuss des SchwefetsaMreanbydridesin Ver-
sach IV gewirkt haben muss. Lasst tuan die Temperatur raach

stetgen, so entwe:cht viel SchwefetsanreMnttydrid, bei athnahucher

Steigernng aber nur schr wenig. So scheint beim dritten Versach,
bei welchem Selendioxyd und fraies Seten beinahe in aqnivatenten
Mengen vorhanden sind, nur wenig Schwo<e!sanreanhydridohne vor-

herige Reduktion entwichen zu sein.

Beim Erhitzen des Sulfoxydes des basischeren Tollurs ist die
Reduktion des Schweteisanreanhydrides voUstandig, indem sich ein

eigenthamtichesTeuuroxyd vonAntang an bildet. lu unserer Abhand-

tang über das Tellur8ulfoxyd fBhrtenwir an, dass bei der Zersetzung
dieser Verbindung mit Wasser mehr a)s dio Ha!tte des Te!tam in
freiomZustande abgeMhieden wird, ohne damais ciné ErtdSrungdafSr

geben zu kônnen. Es liegt jetzt nahe, anzMnehmen, dass sich das

TeHnranKbxydmit Wasser in frètesTeitar und SchweMaauMamsetzt.
Aoric6led.n.ehnm.(4 .1. rmr
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Resultate. 1. Eino gelbe Modifikationdes Setensatfbxydes ist

ttttchgewieeen,aber n!cht rein erhalten worden.

2. Setensutfoxyd zersetzt sich in der WSrme wieder in Seten und

SehweMsSurpttMhydt'td.

3. Schwefets&uretMthydndoxydirt Seteosuttoxyd zu Selendioxyd
«Hd Schweniga<iut'eanbyd)'id.

4. TeHnrsutfoxyd giebt bei der ZersetzMng mit Wasset- Tethtr
und Schwefets&ureund dièse reagiren zum Theil Mf einander unter

BUdung von MhwetHgCt'SNure ttnd teXuriger Sciure.

230. Edward Divers und M&saohik&Shimose: Uebor die

Reaktion Bwisohen Salzs&ure und Selenaulfoxyd.

(Eing<i~tngen!unt7.A))rit.)

Es ist wohtbekanot. dass sich Selen in geringer Mengetu Schwe<ct-

8<inre tinterGniotNt'bungdersptbpn t<tat. Dabei Mtdet 8tehohne Zwe!<et

Setensutfoxyd, SeSO~. Auf diese I~osut)~ wirkt gostormige Chlor.

wasaerstotts&ureunter Entwicktang von schwetHgerSMoreund Farbeo-

ver&ndenutgfit), die Reuktion wird uber batd durch das dabei gebMete
Wasser verhindect. Wenn rattchendc St'hwefetsSmeaostMtt der ge.
wobnUchenangewendet wird, so schn'itet die Reuktion ohne Stôrnng

fort, aasserdent t«st sieh dos Selen anch teicht in der mucheiiden

S&ure.

LNsstman die Sa!xsSure einwirkeo, so wird die Lusung tang8:t))t
dttnkctbraunmth nnd tt-tibe. Troptet) einer dnnketrothen, sehweren

Ftuasigkeit sinkcn zu Boden nnd attmahtich wird die LSsuttg hetter

und schtiesslich getbbrann. Viel SidzsSure entwcicht mmbsorbirt

und fS))rteine geringe Menge der rothen FtuMigkeit dampfRrmig mit

sich, im Anfange enth~tt aie auch betntchttichc Mettgen schweSige
SHm-e..

Die schwere, ruthe FtSs~igkeit ist Setensetenoehtond, Se~Ct}.

Die hettgetbbraune, nmchettde \tn(tertauge reMgirtnaturtich heftig mit

Wasser, wobei etwas Seten niederfant. Die Mnttertange reagirt aber

ebenfalls heftig mit gewuhntieher Schwe<e)~nrc nnd enttRsst dabei

Strome voo SatzsNm'egMS,welches nnr von Satf'n'ythydroxyc!t!ond her-

sttttnmett kann, dent) oach Dewnr und Ct'anston (Chem. News 20

und Watts Diet. 6) bildet Schwefetsanreanhydrid,wenn in genugender

Menge in SchwefetsNm'egeiost, mit Sat~saure dus HydroxycMorM,
wNhrend andetersetta n<tcbS. Williams (Joarn. Chem. Soc. 22) dos
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HydroxychhM'id von SchweMsNure in grossem Ueberschossa zersetzt

wird. Becknrte nnd Otto (dièse Bcriehte!OM) dri!ckenZweiM

an der Genttuigkeit der Beobachtung vonWitiiams ans, aber unsere

eigenen, in dieser Mittheilungenthattenen Beobaehtungenbestatigensie

dorehautt. Wir gtauben aber, dass die BestSndigkeitdes Stufnryt-

hydroxychtorides in GegettWio't von SchwefetBNm'eweniger von der

Menge, wie diese Chcnnker annehmen, sondern mehr von der Tem-

peratur r abhangt. d. h. in der Katte Mrsetzt Schwefeteauredas Hy-

droxychtorid und in der Warme zersetzt 8(t)zsat))'cdie Pyroschwefel-
saure.

Die Reaktion zwischen der echweMMaren Losung des Sftensutf-

oxydes und Sat~sSure, welche in zwei Phasen voc sich geht, 1) Um-

wandtung der grOnenFarbe der S'tttoxydtosuMgin die rothe der Sd~no-

chtoridtÔSMngand 2) Ansscheidungdes Setenoehtm'idpsundgteichzeitige

Bi!dang des Satfnrythydroxychtonds lutt uns zu der folgendenThéorie

gefuhrt, welche den Thataachen gooau zu entsprechen seheint. Nach

Verdopplung der Formel des Setensutfoxydes habeo wir die zwei

Gleichungen:

0~8. SO~ O~S HS02
~Se-Se~

`Ô
+2CtH= Se~ScCtj.+ +

HO0~ 0 0 HO

SetonMttfoxyd SetensMtfoxyehtorid Schwûû.Siinrû
(SuffonsNare)

und

Os 8 Oi;SC)
~8e SeCt? + CIH =

O
+ Se =:=SeCi:

0 OH

SH)fm'vthy<))'uxy-~ctensetcno-
ohtorid chtorid.

Setenaetenochtoridist in gewobnticherSchw<'<et9t!ureantosnchund

wird nicht von ihr angegrinen, es wird aber leicht von rauehender

Schwefetsuure getost. Die Losnng hat eine grune Farbe. Keine be-

merkbare Erwa<'mnngtritt ein und weder schwenigeSanre noch Salz-

sKMrewerden entwickett. Sat~saore bewirkt eine Aenderungder Farbe

in der LSsung und schtagt daratts dits Mthe Setenochtorid nieder.

Dies gescbieht viet rascher, ats in oner Losungvon Selenin raucheoder

Schwefetsaore.

Dies Verhatten des Setensetenochtorids stimmt genan mit der

obigen Theorie überein. Die Constitution, die wir tBr das noch nicht

isolirte Setensntfbxyehtorid angenommen babex, ist der des SetenstttP-

oxydes sehr nahe verwandt. Seine Zersetzang dureh Satzsanre und

die Abscheidung des Setonsetenochtorids, weil kein Sehwefëtsaure-

anbydrid vorhanden ist, mit dem es sieh verbinden kounte, folgen

ungezwnngen ans der Theorie.
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Es scheint'gewiss, dass, wenn ntehr SohwefeMureanhydridda

ist, ats zur Bitdung des Setensutfoxyds gebraucht wird, die 8a!z-

saure mit dem UeberschaM des Anhydrides Hydroxychlorid bildet,

nachdem sie ailes Setensatfoxyd in Sutfoxychtoridverwandelt hat and

ohe sie die letztere Substanz in eine neue MengeHydroxychtond und

in SetenBetenochtot-idverwandett hot.

Selon und sein Se!f)toehtoridhaben in dMi FSHettdttsselbe Ver-

hatten. Sie aixd kamu tmtich in gewShnueherSehwet'etaaure,sic [Bsett

Mch t'eichtich in t-auchenderSchweMsiiMrennd iht'a Loaungen haben

diesetbe gt'BoeFarbe. Eim' Ërktiirung daRir ergiebt sieh, wenn man

den beideuVe)'bind)t))get),derMnLSsung die grüne Farbe besitzt, ana-

loge Constitution xuschreibt,

O~S. ~'(~ ..so~ "–

:Se =~ Se; CbSe Se~
0 0 0

SetotMtfoxyd SetcM~utfoxychbrid,

woraus sich ferner fur SetensetenoeittoridSe ~=SeC~ ergiebt, anatog
dem Sn!furthinchtoridSSC~, wetcheFormet MichaeHsund Sehiffer-

d eck e (diese Berichte V) fur die Schwefeh'efbindung vorge-

schlagen haben und i!n welcher auch Thorpe's Fot-schangen(Joum.
Chem. Soc. 37, 389) gefuhrt haben. Da nach dieser Ansicht die

Vereinigongdes Seienseienochtoridsmit Schwe~-tsaureanbydndauf der

tatenten AHittitat des zweiwerthigen Atome Seten beruht, M sollte

man erwarten, dass SuHut'thio<:htoridebmtatts sich mit Sehwe<ëMure-

anhydrid verbinden wOrde, Sutfm'monoxychtoridhingegen nicht. Dies

scheint auch nach der Literatur über diesen Gegenstaftdder Fait zu

sein, obgleichdas Sulfurthiochlorid ats wohtcharaktensirteVerbindung
noch nicht beschneben worden ist, d<'nn die v&n Rose erbaltene

Ftussigkeit kann ais sotche nicht angesehettwerden.

Die hier besprochene ReaktMt) iM sehr ioteressant ats ein Bpi*

spiet einer nenett Art von Konigswasser, in wetcherPy)f8chwe{et-
sSure die Saipetersaure vertritt:

HiiSaO? -t- 4HC1 = 2SO2 + 2C~ + 3Hj,0.

Wir konnen uns nicht uls Entdecker dieser eleganten Méthode

der BiMung von Chloriden aus den Etementenbetrachten, da bere!ts

1882 Heumann und KoehHn nachwiesen(diese Berichte XV, 420),
dass Zinn und raucbende SehwefeJsauremit Salzsâure Zinntotrachlorid

geben. Sie zeigten feraer, dass Stt!fnry)hydroxychtondmit SehweM

Sutfarthiocbtot'idbildet. Unsere Versuche wurden angestellt, ohe wir

ihre Arbeiten kannten.
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Die Reaktion zwischen SchwofetsSureanhydrid und

Setensetenochtorid. Wir haben einige Versucheuber den Verlauf

dieser Reaktion bei Abwesenheit von SchweMsaure und Saizs&ure

gemacht. Da jedoch die Resnitate deraetben abweichend erecheinen

von denen von H. Rose und von Oausniiter (diese Berichte XI,

2008), so bed8rten eie BorgM!tigerWiederhotung, eha s!e ais zuver-

tttesig za betrachten eind, wom wir jetzt keine Getegenhe!t haben.

Wir gtaabett aber in einigon Monaten diese Arbeit wieder aufnehmen

zu h8nnen.

Wir beschranken uns jetzt durauf, anzufuhren, dass durch diese

Reaktion zuerst eine unbestandige, grBne Ftussigkeit erhalten wird,

ohne dass sich echwenige8(!ure entwickelt, nnd daM dann eine Um-

sëtzMng in dersetben vop a!eh gent, wobèt sich ein heMgetbet-,kry-

StaHintScherKorper und andere Substanzen bilden, unter Verbrauch

von mehr SehweR't~tareanhydnd und BMung von schwettiger Saure

in einiger Menge.

Die grüne Substanz ist wohl Setensuttoxychtorid, Ct!)Se:SO:,

dessen Exiatenz in dieser M!tthe!tnng angenommen wnrde, Mokaun

aber auch das grime Sulfoxyd in irgend einer Art von LSsung sein.

Wir gehenjetzt nicht auf bereits erhalteue Einzelheiten ein, obgleich
wir nicht glauben, dass die spatere Untersuchungdieses unbestandigea

KSrpers voHstandigereResultate geben wird.

Die Produkte der Utnsetzung zwischen der grünen FtSssigkeit
und Schwefetsaoreanhydndschoixen nach unserenAnatysen ans gelbem

Selensulfoxyd oder einer Verbindung desselben,aua SutfurytoxycMorid,

S~OtC! und ans dem ihm analogen Stttfosetenoxyehtorid,SSeOtOb,

zu bestehen. Aber dann mûssen wir im Irrthum sein, wenn unsere

Vorganger Recht haben, denn nach ihnen verbinden sich Selentotra-

chlorid nnd Schwefetsanreanhydrid zn SO~SeCt~,das dem Sulfuroxy-

tetracMondMitton'8,S:09Ct4, analog ist, aber ganz verschieden von

ihm dann, dass es bestandig ist und daher nicht 8~0)0~ liefert, be-

sonders aber, dass es keine Setenverbindung tiefert, in der das Selen

sechswerthig auftritt, wie das in SSeO;C): der Fatt sein wûrde. Wir

finden Schwierigkeiten, ob wir nnsere eigenen SchtSsse gelten lassen

oder sie verwerfen nnd wunschen daher sehr, diese Arbeit bald fort-

setzen zu konnen.
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2M. Edward Divers und Masaohika Shimose: Selan-

selenochlorid.

(ËingegMH(:cntun H. April.)

MitHutte dp)'Reaktiot) xwisehettSahwBttt'c)t)td oincrLtXung tf)tt

Seten in ranchcndcr Schwefetsanrc kfum mut Setensetenoetttondroin

erl)alten wet'deo. was bisher oicht tuSgtich war. Dass es in dieser

Weisf dat'stfttbar ~ci, hi'ittptuax ans den vor Kurzcn) vcr«f[ent!ichtt'n

BeobHchtuttget)v~n Hf un)Mun und Ktic ht in Obct' die KiMm)~ffm

ZnmtetntchtotM ht ahn)ic)K'rWeise uud vo)) Sutfmthiochtotid eus

8n!fu)'y)))ydt'oxyc)ttoridond Scttwct'etv<))h''t'sehet)kûnnen.

BerxoHus bn-citëte Sfteose~nochtofM<i«rch BfhitxeM:vonSe!en

tnit seincnt Tetntch!t)rid und S ace durch Behttttdctnvon geschtnotxo-
netn Seten mit Chtor und Satntueht des ttiichtigfnAotheits. (Watts,
Dict. 6.) Wie t«Ht) ('tMtotct) k"))«tt'. ~tb<*t)die A)Mt!y8t*))st~cbfr

Dtn'stettungcn Xithtcn, die nicht mit der Dtfotio tibereinstitttmtt'u

(Jahre$bpf. )), df))n dieses Ctd"nd kattn nieht «hne Zersetzang
destillirt Wt'rdf)), und di)t' durch W)i)')nt*zersetzt wird, so kaun es

ttnch dmch dieselbe nicht in betncdigcndcr Weise vomTetMchtond

getrennt werden. Die von ihtt) gt'g<'bptx.'nRcsctueit'Hngenzeigenam'h,
daM es, su erhattM), xichts wenigo' ats rcht war.

Leitet mun Sutzsiiun'gMSdorch eine Mauttg von Seton it) mnchen-

derScttwefeisuH)~,so t!ittt das Seh'nst'tcoochtoridntfnmhiicha)~. N<tch'

dem ttttu) es xn t')))M)t(')t.wi)d es gmeinigt. besouders ~on einent

Ueberschuss von Scto), iodetn )nMHdie Mnttf))!mgc dm'ch Msche

rauct~ende8c!twef'e(s!tUtco'sftzt. in wt'!df<r es <.ich ntsch last, ma

ein xweiteg Mai vu dutchstnMtendem StttzSiiun'gas MtM;;cfXUtZM

werdeu. (Siehf die vot-ho'gehettdc Mittheih)t)g.) Man trennt nun

von der zweitett Muttfttange und digetirt )nit trockettemChtorkatium

(unter Aussehtuss tt'nchter Luft natMich). nm S~tu'ct)von Schwete!-

siiure xu entf''nten. Davuu decaotift, ist die Substaxz rein.

Es ist ehte sehwprc l''tHssigk('iftuit einer schom'))tiefrothenFarbe,

nicht brautt, wie die bishoigen Axgitbe))tantôt). Hs !'ateinen Gernch,

der dem des Sutfmthimttturid gtcicttt, aber nicht s<t stark ist und der

nur in fettc))to'.Lnt't dure!)Hntwick<:tnt)gvon Stdxsaurestechend wird.

Es bat die Eigotschatt, die tn:(n bfi eixigt'n wen!gett itHderen

FtSssigkeiten auc!) (it)d~t. da~s es dif OboOacht' des Glases nicht

bfrahrt, ttnsgt'XMnmen,weun dieselbe besonders rein Mt.

Die Stxenget'sche U-RMue i!m Bestimmuog des s~eciSsche))
Gewichts musste daher etwas Mbgcfittderfwerden. Die ho-ixontateK

T))ei)edes AppanttM wurden etwas nach aut'WMrtsgebcgen, eo aber,
dass das Ende der capiUaren R5hre mit der Marke in der anderon

Rôhre gleich hoeh blieb. Der Apparut tasste datm 6.&24g und bci
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oiner Temperatur der Luft von t7.5" ergab sich das specMscheGewieht

zu2.?06.

Es ist be! gewôhnHcher Temperatur etwas «nci)t)gnnd snbtunirt

etwas in einer xugeschmo~enen Rohre be! warntem Wetter. Bei der

Tomperatm' des Wosserbades entwiekett es ehtCMdunnea arango-
t'ttt'benft)Da<npf,der sieh zu rothm)Tt'opfen condensh't, wasboweist,

dass die I''tSf)Hgke!tzou) The!t utn'cWixdertdestillirt. Docb bewirkt

ErwSrmung Dissociâtict), das )t5hereOttorid vertlûchtigt sieh nnd

Selen hanft sich in d~r nneh oicht vet')ti!chtigte))FtiiMigkeitan.

Chtot'ofot-tt) )nst dasSftexM'tenochtorid teicht. aber untereigpn-

thiitntichen Umstand~-t). Wenn sich die zwei l''tti8sigkeite))mischen,

et'echcint ein x-ichticiter rotho- Niederschtag von Seh'n, der aber

be)M8ehHtt<n safort wersehw!ndct. Bei jedcm aeae!tXoMtzvottdeat

Sctenchtot'id ototgt cin neno- NiedcMchhtg, om sich sotbt't wieder

anfzutiisett. Die Lfisnng hat die Purbe des SetMtsetcnnchJot-idsund

dus C))toro<brmkann w<'ggekoc))twurden, wobei das Setenchtorid

itHt'Sckbteibt. We)m dieses noch fh)))Mt)mit ft'ischen MengenChtor<)-

(ht'm beht<t)dettwird. so tn'ten difst'tbt'tt Erscheiauttgen wieder eitt.

Behttodett tnan das Odor~t'ortn vothft-hutgt' Xfit mit SchwatetsCure,

um sicher atte FcMctttigkt'iti:t) cnttenten, so whd dadorch in den

Erseheinungt'))nichts gcitudft't.

WasserMes !!e<tzo< vei'hott sich wie Cbtort)tb)')u, aber in viel

ge)'ingpt'emMaassp. Es )6st Seh'nst'tenochtoridteichr. Tetmchtor-

kohteni'toifgiebt keinc))NiedeMcbhtgvct' S~ten. Us)<?(. ebensowie

Schwp(<')!<(th)ens<nf!grosse M<M)g<'ndes Chlorids.

Wir h)tbe)(keine Erktiuung !u)die~eboncrkcnswo'the momentané

Dissociation des Setensetenochtotid~gctnndct),wobfi <')u)fZweitetdas

Tetrachto-id gcMtdet wird und wt'tthp mit ChtMoto)m, nient abermit

TetiHtchtorkoidenstotfeintritt.

Wasser (nnd cbensf Atkohot undActhet-) zersetzt Setenseieno-

chtorid, jedoch on)' tangs:m). wobci nach t-inigt't'Zeit ehte zabOSesige

Massevon Seten und seincm Chloridt'ntsteht. KatHaugc wirkt inbei-

nahc de)':it'!bM)!at)gsat))cnnod nn\M))t:"mmfncnWeise. Wcnnmanaber

das Setenochtoridin Schwctctkohifni.tott')<)st nnd mitWasse)-t)ch(iKett,

su tritt vottktnntneneZcMftznng tt'ifttt ein, wobei das Seten, dasnicht

ais Oxyd gcMst bleibt, sich in pnho'ige)- I<'ormabsekcidet.

SchwefetsSurc t<!st M kaum und wirkt n!cht daraufein, ob-

woht ranchende Schwefet8:nn'e es leieht tûst, wie schon angegeben

wurde. (SeinVprhattenzu Schwet'chaut-eanhydrid beschreibenwir

in einer spateten Mittheitnng.) Schwctot tost sich nur sehr wenig

und schr tangsom in SetensetetMcM'Mtd.Qnecksitber und Sitber

zeractzenM beide, wobeidas tetztcreschwarz wird. Setensplenochtorid

muss a)s dem Sutfurt)'ioch!ond anatog constitnirt angesehenwerden,
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wofih-wir unsere Beweise in der vorhergehendenMittheilung gcgeben
haben.

Wir httbeHnoeh die Méthode und die Reanttato unserer Analysen
aMnfShren. Die Bestimmung des Setens war eine einfache Sache.
Es geschab dnrch Oxydation mit Satpeteraanre, Erhitzen mit Satz-
BSure, Fattet) mit schwefiiger Sanre, Filtriren, Trocknen und Wagen
auf tarirtem Filter.

Die Bestimmung des Chlors batte einige Schwierigkeiten. Oxy-
dation durch SNnron würde Vertust von Chtor herbeigefuhrt haben,
und Zersetzong sogar'durch coocetttnrte Kati!auge war schwer ZH
Ende xu Rthren. Zersetzung durch Wasser allein war ebenfaHs sebr
unvoUstNndig. Weon man abet- das Chlorid in 8chwefetkohten6to<f

loat aad d~ I~smg mit Waaser schSMettf, ao wa<<di). ~t-ae~M~
teicht und voUstandig. Der SchweMkohteMtoiî und fein vertheiltes
antostichoa Seten wurdeo abn!trirt, das Fittrat mit etwas Salpeter-
~mre versetiit und mit Siibernitratt0sung t-et-setzt. Die Saure war
n6thig, um die selenigeSanre za verhindern, Silber zu faUen. Der
8chwe(etkobten8to~ nnd das geiBUteSelen hietten keine Spm- Chtor
zurCck.

Vonemer DnrateDnngwtu-den0.6522g zur SetenbestimntUHgund
0.6983 g zur Chlorbeslimmung verwendet, wobei ein FuniM der
entstehenden LCsung xm' TitmtH'n verwendet wurde. tm zweiten
Falle wurden 0.5820g zur Selen- uud 0.8467g zur Chlorbest-immung
verwandt. Die Resultate waMn, Se = 79 und C!= 30.4 angenommen:

I. ![. Theono
Seten 68.66 69.07 69.06 pCt.
Chlor 3).! 3 30.92 30.94 x

99.79 99.99 tOO.OOpCt~

222. C. Llebermann: Ueber die Chinovingruppe.
(XweitaMtttheitnng.)

[VorgetragenvomVerf«Merin der Sitzungant tO.Mur):t883.]

Seit den Untersuchangen von Giesel und mir') Nber diesen
Gegenstand ist nur nocheine AMmndIungton C. A. Ondemans~) jun.
bekannt geworden, welcher unsereVersochezum The:t wiederhott und
im Wesent!:ehenbesMtigthat, ohne d~sethea vie!Neues hmzuzufSgen.

') DieseBorichteXYÏ,926.
R~camtdes travauxcMm:qaMdes Pays-Bas,Bd. II, S. i60.
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Bei der WiederaMfnahmeder Arbeit habe ich einige Thatsachen

tastgeatettt, wetche mir der Mitthoitungwerth enMheinen.

Chine va9&are. Znr CharakterMtik demetben mSchte ich an-

fShren, daM sie in EMigsanrettnhydridtoenngmit etwas concentrirter

Schwefetaaureversetzt, eine schôn rothe Farbenreaktion giebt, an der
solbat kleine Mengen erkannt werden kSttxen, die aber auch der
BrenMhumvM&orezukommt.

Chinot'asRHreSthyteete)-, C~H~e~H~Os. Aus chinova-

eaurem Kali und Jod&thy! friech dargesteth, bildete er ein Oel, das
aber nach 6 Monaten krystatHsirte. Er ist in Alkohol und Aether
leicht tSsHch; in wenig Benzot getSst und mit viet PetrotSther ver-

setzt, acheidet er sich beimtangsamen Verdunsteowieder in Krystatten
ab. DMsetbëh 8chnw!zën bèf )27–t30° und ergabot:

Gcfun(tett Berccttnet
C 73.2<! 73.97pCt.
H 9.G4 9.58

Bt'eni!ch!nnvtt8)mre. Aus Eisessig krysta)!!s!rt d!esetbe in

Btattehen, welche eine Essigeant'everbindttttgza sein scheinen, die aber
leicht wieder Esstgsaure terfiert, und daher keine ganz constanten
Zahlen g!obt; ans dieser Verbindung kann man durch (Sttgeres Er-
wannen auf J30" reitte Bre))zchi)t0t'asanre erhalten. Die Analyse
der8elbenergak diesmal etwas uiedere Werthe, welche aber mit der

an~eateMteMFormel: C~H~O~ noch gut Sbereinsttmmen:

Gchmden Berecttnet
C 76.38 76.86pCt.
H )0.t!) 9.92

Ich erhielt auch ein Baryumsatz:

Gefnn<!en Bcr.fur(C~)H<!0~ Ba.
Ba !3.43 t3.42pCt.

und ein KaHsatz:

Gefnnden Ber.fnrCs)H~K0<
K 7.62 7.49pCt.,

deren MëtaUbestimmungzu dieser Formel pass<.
Da die Novasaure gteteh~Hs ein BaryMmsatzmit t2.?J pCt. und

resp. !3.09 pCt. Baryum ergab, suchte ich nach Unterscheidungs-
merkmalen beider S&uren. Es zeigte aich, daas die alkalischen Lô-

sungen der Brenzebinovasauretinks-, die der Novasâure stark rechts*
Jreheud sind.

Wennman Chinovaaaare,Brenzchinova-oderNovasaore vorsichtig
destillirt, so erhStt. man heUbernsteingetbeglasartig erstarrende De-

stillate, fast ohne tiefer greifendeZersetzangen. Ich wShtte die Brenz-

chMKn'asaare,deren Beziehangzur OMnovasaure<pstateht,da 8Mderen
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eMtes ZetMtxungspmdttktdureh Warme bildet, zmn AaBgMtgspunkt.
Das !ibet dem Siedepunkt des Queeksiibers Sbet'gehende gtastge Do-
atiUat g)e!eht in seine)) Higensehnftendem Copat oder Dammarharz;
es ist in Aether )eict)t tM!ch und et'starrt nach dent Vorjagen des-
setben wieder gtasig. Semé Zusnntmensetzung wurde <Mt der des

Auegattgspt-oduktsnit'))t M'tn-abwcichend xo 76.8ô pCt. Kohtens)hn'e

und 9.69 pCt. WaM<'rst<))fgcfnndet).

Chinoterpeu, C~H~ (?) Um dent 80 erbatteneo noch sanet'-

Btniïhaltige))DfstitJMtdt'n Sanft-stotr zt) cntiiit'ht'n, wm'de es (je 2 g)
mitJodwassprotottsStn'e(A~) ~'00 t.7 apee. Gewicht und mthem Phos-

phor (t.3g) MteMt4 Stuoden xof 200" erhitzt, beha<s Venntnderuog

des Dt'ucks wurden di~n die R(i!)ren aMt'gebtMsettund von neHeM
3 Stundo) nuf 2~t" p)-t)it!!(. Nac)) dcn) zwcttft) KrMtxën wà)' in den

Rtibren stets eine grosse MengeJodphftsphofnHH)MttskrystaOistrt;w~h-

rend !tnt'dcr meist ttubtoMnJftttwnitgt'rstt~t'Siito-efine sehr zShe, ath'n

Pttosphot' ttmhtiUettdeMasse sich befaod. L~t/tet-c wm'dc dnrch

Kneten <M!tWasscr «m <terJt'dw:<f<s<'t'ato<t$atn'egut ttefreit, tnit abso-

iuten) Aether attfgenoonm'n, vn) Ph<'sp))<H'p;ett'c))t)t, die ttthenscho

.LCsuogmit Chtotcak'inut ~etx'cknet und d<')' Actttcr YMJMgt. Die

rucks~indigeSttbBtanzmengestttnd dcr imgewendetf)) n!cbt bet)'Scht!ich

nach. Bei vM'stchtigerBchaodtung – Anwcndung k)einster Siede*

kfigetchM!mit <nugHchstoiedtigt'n) Ansatzrotn' – dostittht die Masse

unzersetzt nberJMtk des <~n<'ck~itbet'8tedepttnt<ts.Es geht ein sehr

zNhes,t'Mstfarbtosc!!Oel Hbet'. dass beint Et'katten xn einem durch-

sichtigcn copattihntichet),bbiutich ftmx-sorendp)) Gtasc et'starrt. Dièse

Snbstaox ist ein, die P()):))-is:t<if)ns<'benettMcht'cchts dreheoder Kohten-

wasserato<f der Tcrpengrnppf, wctchct) ich a)s Ounotct'pen be-

zc!ct)nenw!fL

Gctxttdt-rt B~r. t'urCtoH;)!

C 88.2~ :-t8.23 pCt.
H t}.7;)

Die leichteHttduogdif.MsKnhtuowM~Pt~ttttt!!aus dcn)DestiDations-

prodnkte der Urexzchtmtvastim-everiuttasste tnit-h. die Brcttxchioovu-

Stiure selbst der gteicheo Bt'!)at)d)n(tgmit JodwasserstoftsNnre und

jPhosphot'XMM))tcrwe)'(cn. Hictbci wm'de sofort setn' gtittt dassetbe

Chinoterpett o'hattot. Getum cbensn verhiett sich anch dns Chino-

chromin bei dcr Reduktion.

Bei der Aoatyae e~ab:

CttitMterjxn:ttM
Brcnxchinovasiiut'e.C'itinoehromin.

GofaBttfM BeroehMtfur CseH<a

C 07.8! 88.02 88.23 pCt.
H 11.77 t2.0t 1L75 a
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Auch dus bt'i der DaMtettattgdes Chmo~hrommein zietutich be-

dentende)'Mengeabhttende harzigoNebenprodnkt,') welcheswoht nichte

ats ein sehr schwer trennbarMGemisch von BrenzcbinovasNmo,Nova-

sËm'e, C)))ttoch''oMinund tibutichenSubstanxen sein dSrfto, verhiett

sich ganz {(ttntic)).Dns De!tti[)))t,wetche.~hier tucht erBtarrte, sondern

nur die Consixtenzdes XacMitt«tXtithttt,gab bei der Be)<at)dit)Mgtttit

Jodwas8e)-stf)<f,wenn anch uichtganx so reines ttnd daher nicht tnehr

v&t!igerotarreodf~, Otinoterpen.

G(*fttndcn Be~chnot

C 87.62 88.19 «8.MpCt.
H U. 3 H.O') H.75

Die C)n)MYns)iu)e,wie diemit Hn' in nattere) Mexte~nngstehenden

Ve)b)t)dut)ge)), ietten sfch daher tdtj t'incot oHea~ar polynterMirteft

Tet'pt'n, dem Chinoterpen, !tb. Fih' die Rt'kenntntM der in Redo

stehûMdt'oVt'rbittdttngcftist diefit*Beub«ehtt))tgsehr wichtig. NimtNt

man nHndict)tur dus Chinoterpen die darch Sfixett ho))en Siedepunkt
sehr waht'scheiotiche \<'rd)'eifaeht<'t''<)t'twt, C~H4< «K, so wird der

ZusnntntehtMttgmitdfn vnnCiesft undtnif'voriHuSgtorgcschtagent'n
Formetn der ChinovasMtne.C~H4~06==C:MH~();(C02H)~ nnd der

BrenzchinM'!)!5Mme. C~tH4'<0~==C~ H~:( )?.C( H,ats Oxychinoterpen-
carbonsiimet) sotort etkcnnbiu.

Dent ChittoehtOMtinwird MmtthicrntK'hgkichtatts eine mit dem

Chinoterpex xuaantmenhNngeodeFormet beitpgen ntiisscn. Diesem

Zweck entspncht die Forn)c(, C~H~O~. we!che mit der von Giesel

und mir truher gefundt'neoZnsMtnmfxst'tzmtggnt ubercmstitnmt.

Die Leichtigkt'it, niit wetebcrdie AbkSmmttngeder Chttxn'asNorp

tnittetst derJodwMMCt'stoH'saurereaktionden zu Grunde tiegendenKohtpn-
wassersto<Fgebet), MXtchtes m!)' mtch einigen Yort'crsnchMt wtthr-

scheioHeh, dms )nMndore)) dit'setbc Reaktion auch iiber die Nator

der nabe verwxndten HitrMiiMrenSy)vit)-, Pimar- und Abieth)sSttt'e

nKhere AofschtBsscet hatten wird.

Oxyc))inotprpett. C~ftH~O~(?). Ëinen nenen Begteiter des

Chinovina )tt)t Ht'n- Dr. Giest') kut-xtichnos don Chinovinharz xn

ifo!ir<'nvermocht. Mtu)<')'))S!(itmbci der sogemmotenAikohntextraktion

') Ctxtctna))~konnte in Fotgcdos Anftretcn-({es~ethenbei dcr\V!edor-

hc)M))gunserer Vfrmche Sbet'h<mptnur wcni~ ChitMchtominund keine

Nov!)sSurecr)M)ten.Dies liegt woh)daMn. d~Mer UMcreYorscbriftnicht

gonB~endbeachtethat. Me MtrVcrKenfttmgkomtxf'mfcSchwefebtiarctmtM

nitrosefreiseiu, und das FiiHuN~wMsermuss, am bestendurch Eintragen
von Eisst&ekct),katt gchtdtenwerden,fernerntussder Niederschta~rbei der

FitUungfein vertheitt, gut MsgM'asehonnnd auf PurfcHimgut getrockntt
wcrden, da cr soust gro!.seMengen,bis xnm MMhrfaehcuseinesGewichts,
casser xut'&chhiitt,das die weitereVerarbeitMngbeeintriicktigt.
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der Rinden, wenn mal) das dui'ch Abdampfen des alkoholischon AM-

!Mg&gewonnenound von den AtkatoMendurch Behandtung mit Minerai'

~aureagetreonte Chinovinharz mit Natronlauge aaszieht, wobei Aftes

bis auf einen kleinen Rest in L<;snng geht. Ans tetzterem ntmmt

Aethef einen tnd~erenten Korper auf, der stickstoHFfretund durcb

aeine grosse KfystattiMt:on6<Kh:g<te!t!tf)sg<;i:eichnetist. leb habe die

Verbindungotiher nntersncht. Namentlich krystallisirt sie ans koehendem

Alkohol oder Eisessig in p~chtigen Kad~n. Ihr Schmeizpunkt liegt

bei t39". Sie destillirt bei einer über 360" liegenden Temperatur

vGt!!gmMeMetzt.Ihre ZusitOtnMnsetzungstimmt zur Formel CsoH~O:.

Gefullden Borechnet

C 8t.86 8t.8tpCt.

'H H.M 10.9t h

Bei der BehMdhutg mit JndwasM~toRsame, wic oben, giebt «uch

diese Verbindung einen, atterdtngs nm- zShHussigen und noch etwas

)Mueretoffha)tigenKoh~nwttssersto~, welcher aber seinen übrigen

Eigenschaftennach gteiehMts Chinoterpen sein durfte.

Cofunden Bereehxet

C 87.09 88.23 pCt.

H tL77 11.75

Bis zur Aufktih-ung der nSheren Constitution der Verbindunghalte

ich BHeh(!ir berechtigt, ihr den Namen OxychitMtprpen beizntpgen.

Da ich einen Zusantmcnhang dieser Verbindnng mit Chinochromin

vermuthete,versuchtc ich letzterem dun-h gelitide RedukHonsmittetzwei

Wasserstoffatontezuzufûhren. Chtnochrotni't verhatt sich hierbei recht

eigenthumHch. Leitet man in seine eiseM.gsanre Losung Jodwttsser-

stoi%tta,80 <&rbtsich die LSsong bei dem Eintritt der ersten Blase

sofort brann. Zuleiten von schwefliger SKure hebt diese FSrbnng

hicht anf. Beim Einteiten t-on schweftiger Si;are in eine eiaeaMgMMre

Chinoehromiotosungwird diese gelb, nHorescirend, tasst man sie mit

echweftigerSaure gesSttigt stehen, so wird sie aUmShtichviolettblau.

Die Reduktion habe ich schliesslich mit Zinkataub und etwas Salz-

eXurein eMessigsanrerLSsongauagefuhrt; die entstandene leichtMatiche

Verbindung,welche die eharaktenstischen Chinochrotninreaktioxennicht

mehr zeigt, schmolz unscttarf bei 105–HC" und ergab bei SerAnatys~

81.85pCt. Kohtenstoff und 10.31 pCt. Wasserstotr. AHmahHchging

sie in Chinochromit)zuruck. Sie ist mit der vorigen Substanz nicht

Identisch.

Chinovit.') ïch habe beobachtet, dasa diese Verbindung beim

DestHtirenkleinerer Mengennnitersetzt Huchtig ist. Der Siedepunkt

t) So wiUich mit Oudomnns den Chinovinzuckernonnen, dMMnher-

vorrngendeBitterkeit mit dent bisherigcn Namctt in aHxuscMechtemEin-

khng steht.
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eteigt fast sofort auf 897". Bei emeator Destillation ist bis 305" fast

Alles aberdeMiUirt. Das Destillat geht boi ca. 300" (mteorr.) aber,

und bildet dann einen zNhen,aUm<U)Hcherstarrenden Syrup, der nooh

a!te EigenschaÛondes Cbinovits besitzt. Er bat auch noch diesetbe

Zusttmmensetzung'):
Cefanden Ber.f&t-CtH~O~

C 48.83 48.65 pCt.

H 8.54 8.10

Acetylchinovit, CgH~O~CiHsO);. 3 Thoite Chinovit wurden

mit 4 Theiten h'isch geschmoizenem Natriumacetat und 8 Theiten

E8B)ge6areanhydnd3 Stunden auf tGO~.erhitzt. Der mit Wasser zu-

samtaengeBtettteRobrinhatt enthielt nach i4 Stunden ein schwaMes

Oet, weich~ mtt Waaser geburig ausgewaschen ond dann mit abao-

Itttem Aathet MtgotKMMmenwurde, dcr achwarze Ftochen absenied.

Die Verbindnngbtieb uach dent Vo'dmMtendes Aethem «tig zurOck.

Ais der Versuch gemacht wnrde, sic durch Destillation zu t-einigon,

war der Erfolg durchaus befriedigend. Nieht allein, dass die VerMn-

dung bei vot~ichtigor Destination nnzersetzt gegen 303" (uncorr.)

siedete, das Destillat erstan'tf auch zu einer schonen Krysta!!ma98e,

welcheoHggeMiebeuen, Hamenttichdebtillirteit, Acetylciriuovit sofort

zum Erstarret) 'bmehte. Die K~'staUe wm-den anf Porzellan abge-

saugt nnd aus Petroteumather oder absolutemAether, in dem aie Mcht

tostichaind, umkryataUisirt. Die Substanz bildet so weisse Nadetchen,

welchebei 46-470 schmetzen, geschmaekks und in Wasser antôslich

sind. Beim Koehen mit <'ord8m)tettSamen nnd Alkalien zersotzen

sie sich leicht, fast ohne GeibBirbmtg, in Chinovit nnd Essigsaare.

Es wurde ohne Erfolg versncht, den aus der Acetytverbindang rege-

nerirten reinen Chinovit zum KtystaUisin'n zu briugen; dies golang

auch in einer Kattemisctmng und setbst bei 8 monatctangcm Auf-

bewahret) nicht, doch batte der so ert)a!tene Chinovit tiet von

seinembittere))Geschmack vertoren.

Die ZusaMmonsetzungdes AcetytchitMvitsct~ab sich zu:

Bcrechnet
GcfuMdeu

C.,H.,0(OC,H:,0)a C~H~OCaH~O),

C M.77 ô2.62 52.56 53.t6pCt.

H 6.93 6.90 6.a7 6,33

DiegefundenenZahkt) stimmenam besten zur Triacetylverbindttng,

lassen aber auch die Tctraeetyhet-binduxg ats mogtich erscheinon.

') Dies vemntiHstcmich, dia DestiHittionm)fh andcret-Zacker xu ver-

suchen.Den Siedopunktdes Erythrits fur ~ewùhntichet)Drtick fand ichbûi

329-331 (ttncorr.).Unter 200nunDt-ncksi<-dctcr bei ~94–296". Die nicht-

destiMirtoSubstanzund das crstan~eDestillatzeigteu,)eti!teresnachdcnUm-

krystattisiMnnosAlkohol,denso!benSett'Ke'bpmkt126".
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Daher wurde eine quontitative MMigsanrebcstimmongin der Weise

au$get!ihrt, dass gewogeneMengen Acetytchinovat mit einembekannten

Vo!Mt titrirter 8chwetet~m'e im Rohr erhitzt und t)achder ZerMtzung

der Rohnnhatt oder ein annoter Thei! doMetben zt)rticktitr}rtwurde.

VorBichtshatber wurden Rohren nus bohmixchetn Gtase angewcndet

nnd die geeignetste Temperatur uud Coneentrattcn der SNuredm'ch

Von'ersuchc festgestettt. Es zeigte fich, dass bei t35–)40")t)iteinpf

SchwefetsSurf, welche :~ig SehwcMsameimhydrid pn) Liter enthielt,

die Zersetznng in 3–4 Smod~t voUeodet, d. h. )tU'tSnbatanz in Lo-

BMnggegangen war, ohne dass tK'mhufteGetbtSrbuog der Ftitssigkeit

oder Vot'barzMMgstattfond, was bci grSsserer Concentration leicht ein-

trat. So wurden in zwei getrcttttta)) Versuchen:
Hctfctmot

GcfuMdeM fïtrff.rC.,H;.Q(OC9thO),

ËssigsSure ?.9 M.9 6a.7pCt.

Hierdureh ist die obige Fonnet des Acetytchttmvits, sowie die

Formel des Chinovits )ds CsHi.O(OH)x t'estgestcHt.

BetMoytchinovit konnte nicht ktystattisirt oder in antttyMrbarer

Form er))atten werden.

Mittetst dieser cttaraktet-istischen Acetyh'erbindnng durfte es sich

wohl entscheiden lussen, ob der Chinovit mit Bourchard)tt'8')gteieh

zuMmmcngaset~tft- Vt'rbindnng )«ts Datcitanchtorhydnn oder ntit

Berthetot's~) Mannid, wetehon tetzterer aUerdings die Fonnet

GeH~Ot beilegt, identisch ist. Da beide genannten Verbindungenbis-

her tmr ganz HngunSgendbekannt sind. su habe ich ztmaehstden Mannid

nach den atterdings sehr dnt-ttigpHAngaben Berthetbt's dargeatetit.

Mannitwurde mit sememgleichenGewicht Bntters:mre6–88tunden

aut' 230" erhitzt, der ftassige Rohritthait von etwas anangegrit~netn

Mimnitabgegossen ttnd die Bn(.tet-S!ttt)-cdurch tanges Kochenmit Wasser

unter Einteiten voo Witsserdampf vottstandig verjagt. Der gmsste

Thci! der npnen SubstatMwar in Wasser MsHch,von etwas in Wasser

M))tos)iehctHOel wnrde durch cin Xass<Hter getrennt. Beim Ein-

dampfen hintcr!!tsst die wasscige Ftussigkeit den MattttM«ts ztthen

Syrup, den es nicht getaog zmn Erstarn'n xu briugen. Er destillirt

bei hf'hercr Ten)p<'ratt)r und wcniger glatt, daher zwischen viel

weiteren Tempentturgreozen ab der C!nnovit. Die Hauptmengeging

zwischen 297–Kt 7" ubcr. Bei der UestiHation ertcidet er eine thcit-

weise Zcrsetznog, da das DesnHat beim WiederHut'tSsenin Wasser

OpHropfenhintertasst. ~achdettt von diesen abnttrirt war, wurde die

LSmng ptngedampft und 20 Stnttden bei t30" genocknet. Obwoht

ich nicht behaupten wi)t, dass dieser Mannit ganz rein war, dn die

') Ann. Cbim. [4) 27. t82.

Am). Ctntt). [3] 47, 3t2.
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Kennzeichen seiner Reinheit aHxn durftige sind ond seine LSsung
namentlich anch etwas sauer reagirte, wnrden bci der Analyse doch

ZttMenerhatten, welche nahezu za den ans der Fonnot CoHto04 be-

reehneten passen.
Gefunden Bercchnetffn-C);H~O<

C 48.8!) 49. pCt.
H 7.39 6. »

Den Mann!d in krystailisirter Form !!u ct't)a)ten, wie dies Fau-

connier, t) der seine Vcrbindnng ats Isomannid besctn'eibt,<tut'etwas

anderm Wege getaug~ gtuekte mir vielleicht tteshatb nicht, weil ich

ttieht unter gentigcnder Druckvertttinderung(0.03 m) arbeitete.

Don Mannid ftihrte ich tmch in die Acetylverbindung uber, wobei

dieErMheinm'gen den beim Chinent benbachtctenganz Hhntichewaren;
dMdMtiMt'te Acetyh'et'Moduug((ohxte aber wedo- fSt's!c)t noehdm'ch

Krystatte von Acetytchinovit. welche viehnehr im Acetytmanmd Mr-

flossen, zum Kry8taHisiren gebracht werden. Vom homannid er-

hielt F<mcoHn!er auch nm ein <!)igc8Diacetat.

Sowoht hiernaeh tds nach dem Verhatten zu t''et)ting'seher Lo-

snng, wetche der Mannid fast ga)' nicht, Chinovit in der WSrme leicht

redacirt, stehe ich nicht un, Cftinnvit Hh voschieden vcn) Mannid zn

ha!ten.

Uebrigens getang es mir, ans dem Mannid dureh Kochenmit Jod-

waMerstoHsNtO'evon 1.7 specinschon Gewi<:ht nnd rotttcm Phosphor
etwas ~-Hexytjod)!)-zu erttatten, welches Mt)seinem Siedepunkte teicht

erkannt werden konnte. Chim~it giebt bci dieset' Reaktion g)eich&t)s
ein JodSr, welches ich rein zn erbatton aber noett nicht verm~chte.

Chinovin. HeziigHchdes VorktMnmensvon ~f-Chinovinin den

Chinarinden hat Hr. Dr. Giesci aof meinc Hittc cinige Versm'heange-

stellt, aus denen sich ergiebt, dass nm' die Cnpre:n'indo ~-Chittovitt
enthStt. S kg dieser Hinde ergaben .5g reines ~-Chinovin. Der Ge-

hatt der verschiedencn Rinden an Chinovin schwankt betriichtlich, so

etgaben je 12 kg Rinden fotgende Mengen«-Chinovin:

~'hL'~
('.hinorin

China snccinirnbra 50 g 7gg
China omc. !00gg 13 g
China Pitayo 75 g t6gg

Meinem Assistenten, Hrn. Sessmer, sage ich fur seine etfrige

Untersttitxnngbei Ausfuhrang dieser Arbeit meinen besten Dattk.

Berlin, Organ. Laborat. d. techn. Hochschute.

') CoHtpt.)Ctut.')5.991: Bn))..soc.t-))im.4!.119.
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228. 0. Itiebermann u. St. v. Koat&neoki: Binigee über

Azoverbiodungon.

(Vorgetntgenin der Sitzang am 24.Miin<von Hrn. C. Lieboriiiatin.)

Seit unseren tetzten Mittheitungea') Sbet AzovorMndnngen sind

in diesen Benchtett tMehrere Abhandhutgon~) M'schtenen, welche es

uns wNnschetMwertherschonen lassen, ttnsero weitot-enResultate gte!ch-
M!6 zu vet'ô(!entt!chen.

Aus dem Anfsatx der HHn). N8 h h) u. Kohn ergiebt sich,
dass dieselben, wie es aut' dem vtetbctMtMne))Geb<et der Azotarbstofte

te!cht geschehen kann, in dersetben Kichtung wie wir gearbeitet haben,

und zu densotbanResuhatm), xurn Theit schon vor uns und in grôsserer

VoiMstaadigheit ais wir, gelangt sind. Wit'habett daher <toch MMsefe

Unterguchmtg in oloigen Titoiten eit)gesto))t und bezSgtich anderer in

der Richtung getmdert, glatibteit indessen von der Fortsetzung der-

selben aus dcm Grunde nicht abstehen xu soHon, weit uns die Azo-

verbindungen, ztunat wegen des HineinspietetM mehr oder weniger
sicher durchgeat'beiteter Patente, eine weitere wtsseneehatttiehe Be-

handimtg sehr woht zu vertt'agen Mhe!ne)h

Das Fojgende sehtiesst Hmn!tte)bar an nnserc vorerw&hnte letzte

Abhattdhtng an.

') Liebermftnn, dicse Bwk'itto XVt, 23.M, uud Liobermtmn und

Kosta))eoki,diMeH!cnchtt'X\'H. );().

*') Grioss (dicsc Berichte XVtt, 338) und Nôtting und Kohn (dièse

Berichto XYH, 35!). Herr Grie.-fs wundert sich, dass ich in dor im No-

vetnber 1888 pubthirtutt Abhandhmg noeh bcsondet's damuf aufmorksam

gamitcht hitbe, xwte unrichtig dis weitvefbroitMe Ansicht sei, dass die

DiMogtuppc bci thn'm Eintritt in die Phenofo immer die 1).Steliting zxm

Phonothydroxy) ttufsuchc~, und dns~ ich tMctt n:te)tdipser I!ichtHng hin Ver*

sucho in Attssifht st<')!te, onchttctn er bereits Endc t8S~ (diese Bonehte XV,

2190) »die trngkeit difser Ansicht nicht attein aosgesprochcn, sondern ttach

experimaMte))bcwiesen habe.a Hicrxa mcchte ich bomerkcn, dass mir, un-

boschadet meiner grôssten tlochscbiitzttng der ebenso ausgezeichupton wie cor-

recten ArbeiteMvot) G riess, dMMerHeweiscbenso wenig wie der von Mazzara

der Bedeutung der Frage gonass gt-nugend gefMbftMhicH, da Ht'. Gricea

sich begnilgt twtte, i« einer Fussuutc mehr die Existen!! der Vcrbindung:

C;H.t(SO:,H)(N) = N.C6H3(0'H)(cd,H)

ttnzodeute)), ab Betage fur ihre Conf-titutint), auf weteho es mit* vor

AUent aukam, beizubrtngcn. Das Vortfcgen des BedOrM~es, dièse Frage
dureh neue Versucho zum Absehtuss xn bringeo, ergiebt Nch vieUeicht am

boston aus den unnbhMugig von einander untctuommcncn gtoiohzeitigeo und

gteiehgerichteten Arbeiten von Notting u. Kohn einer- und Kostanocki i

und mir aedrerMits. Liebermann.
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tes Pheny!azo(p)kDie SpattMngsproduktedes Pt)eny!azo(p)kree9ot6(C~H~-N~'N.

CeHs(OH)(CH3) ():4) und de9Pheny!azo(o)kres6o!8 tMitZiou und

Satzeaoro haben wir mit demsetbenResHttat wie N0ttn)g und Kohn

nntersucht. ïn beiden FSHoo wurde ans dém Zinndoppelsalze mit

8chwefë!wasee)Sto<fdas Zinn ge<a)tt,das Filtrat dnrch tebhaftes Kochen

im SchweMwa~serBto~tt'otn schneU eingeengt, die AnschOsse des sab-

sauren Salzes dm'ch Abs«ngen votn satxstturen Anitin getrennt, und

ans dem in wenig Wasser geMstenSalz die Hnsedureh wenig sta'-ken

AnnnomttM geS!tt.

Phenyta!!o~)kres6ot gab dttbei ein Amide(p)kre88ot, wet.

cbes ans eiedendom Beozo) in hitbschen farbioMn Nadeln krystalli-

sirte, die don Schmeizptmkt t36" (N5tt:ng giebt t35< WaHaeh je

cach !daf Reinigung. lS&–t39" odef t43–t44"an)xe!gtett.D!e von

Knecht') fur die Verbhtdung C6Hs(OH)(CH,)(NHa) t:4:3 Mt-

gegebenoFM'benroacttott, die nachWaHach der reinen Substaxz nicbt

eigen ist, zeigte Me uicht.

Phenylazo(o)kressol gab unter denselben L'tnsM<ndenein

Amido(o)kro88ot, welches in Wasser nicht a<tbetracht!ich, in At-

kohot leicht, dKgegen in Aethor, Benzol und Chtorotbnn zu schwer

to&tich fur die KrystaHisatiot) ist, die daher aM siedendem Xylol be-

wh-kt wurde. Es schmilzt nnt<*rSchw!:t-znngbei t76<' (Notting

174--t75"). Mit Eisenctttorid giebt es eine t-othcl<'<irbm)g.

ËMeehnctfur
(~fuMtM

C.jH:,(OH)(C:Hj)(~H,)

N n.-M H.39 pCt.

AtkaHuHtSstictx* Ncbenpt'odukte dev Azophenûte.

tn der vorigen Mittheitnnggaben wir an, dass bei der Einwirkung

von Dïazobenzott&Mnganf Phenol, o- und p-Kressot und von Dinzo-

benzol- uud Diazocumonssung auf Resorcin sich gteichzettig mit den

atkatitostichen AzotarbstoHen iJkatimttMsticbeVerbindungett bilden.

Es wurde schon angcdfutet, dass die tetztorenVerbindnngea keme

ïsomeron der ersteren seien. Bei weiterer Verfolgungdos Gegerstandes

bat ea sieh gezeigt, dass sie in den Eini!~(&t)en\'ersch!edenen Ver-

biMdung8k!assenaogehoren und dass ihre Ëtitstehung zum Theil ton

den Vefsuchsbedingangen itbhiingt. 80 fanden wir z. B., da8s man

alkalilôsliches Pheny)azo(~)Kressot mit Aussehluss atkatinntosticber

NebensKbstanzen erbaK, wenn man das Mischttngsverhattniss:')

') Pieso-BcnehteXV, 2S34.

Ann. Chcm.Pharm.2ta, 91.

1) Auch NOWingund K~h)) goben ein, dièseBcdingungencrfnttcnt)~

Ycrh!tni~ f)M.

H<'r<rhtc<).)).c))<'m.n<'Mt)"rtt!<ft..Mtrg.XV)!. l, j7
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t) 10 g C6H1N HCi (! Mol.) in 4 Liter Wasser,

~) 7 g KNO~ (1 Mol.) + 30g 20 pCt. SahsSuro(2 Mo!.) inV:Ltter

Wasser,

3) 9 g p.Kres8ot (! Met.) + t5 g KOH (3 Mot.)in 'A Liter Wasser

wShtt, welches emen kte:nen UeberschuMvon Alkali enthtttt, und wenn

man dem Gemisch von 1 und 2, vor dem Zusatz zur Lusung 3 die

genügende Zeit taset, das D:azoea!z M bilden.

Letztere Bedingung scheint bei dorarttgen Azotimngett Oberhanpt

von einiger Bedeutung zu sein, wie dies eioe kunecUebertegung auch

sogleich klar macht. Kurx nach dem Vermiscttonder B~Mam-enBase

mit ihrem Aequivatent ~tpeUiger SSurc ex~Hrt oHenbar das Diazo-

salz noch nicht, sondern beide Substanzen beanden sieh noch un-

verbunden nëbëft e.ntmdef. Bringt man nua dieseM'BdMM.gUMM:~bw

za dent phen<~M-t:g<!HKSrper, so beSndet sich letzterer unter Ver-

haltn.~en, unte. denen er auch hn AttgemcmenNitrososubstitutions-

prodMkte zu bilden i.n Standc ist'): z. B. C6H~(OH)2+~O~H

= HsO + N0.0.~(0 H~.

Die 8chliesslicheBiidtUtgder Azoverbindungist durch diesenEtntntt

der Nitrosogruppe indess keincswegsbehindert. Viehnetu-kano Menmt

a)b eine secu.td&re Reaktion der An.h.base auf die Nitrososabstanz

erfotgen: z. B. C,H.Nth +NO.C,H.(OH). = H.O +C,H..N

~CeH~OM~.

') E:n ~r M) de.- getrcn..tenWh-ku.~ der B~tandtheite von

D.az.verbmdunt:~ ~h~nt z. B. heïder BHd.~ (les~thin (d.M. Banehte

XYn S44)vonNietzk! bosctn-iebcnenMMcnFarbstoffsvorxnhcgen.~oetxK) i

erhiitt tctxtarenaus diaxotirtcrAmid«phcny)tt!tottMphto)distttfo8!turo

C'.H~ .NH,+NO.OH~~H('B~~ ,l~Iii~+NO.OHtl FI
\N~N.C,(SO,H),

dnrch Eintragcn in die atkatiseh..Li-sunxoinMweiterenMot.kf~ Naphtol-

dMatfostHn'c"nd scheintihu dcsha!bfur don DiMofin-)MM<r:

.(~H)<
.N.~N.C,H<~(SO..H~

~=K.C~n<rOH
~O~H),

Mzusdten, wic diManch Ça, und Gr.ess (di<-soBericht.'XVit 608).t-

nehmen. Wir habennunaber ({ehnden,dassder MaaeFarbstoffMtehboiWeg-

lassungdM2.Mo).Nnphto)disu)fù~ureentsteht,wennmMdie dt~oUrtecrate

VerbindungciofMhin Alkali, am bestenin verdfmnt~Ammomak,emM~t.

Oa'enbarist daheFUi.-Keaktionnur .-i..oNit.-osintng,darch die be)tnbDm-

zotimng xugefagte~tpett-i~-SSut-cm der .dMschM Lûsungbewtfkt; hMr-

dMehschwindetauch dits Aua&Mif;eeinesMaucnAMhrb~oHe. BMMgt.ctt

ahnHehet-F&Uevu.. Nichtazotinmgsic). Metdoh, ~Mn. chom.Soc.!8M.

S. 119. Anmcrk.
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Dioser Vorgang 8pie!t sich mSgticherweise bei der i!bHchenDar'

stettong der AzoRtrbentifter ab ats es aaf den ersten Blick scheinen

mSchte. Die Frage kommt n&mtichdesshalb im AttgotneineKmcht xuf

Eutscheidung,weil, da die Nitrosogruppe fUr thren Etntritt <<<8tdurch-

gehends dtasetben SteUnngen wie die DitMogruppe bevorxugt, nach

beiden ReakttonMu'ten identische Verbindungen entstehen mS8M)t.

Dennoch liegt es auf der Hitnd, dass hterdurch (atso auch dureh ver-

sehieden schnelle Handhttbnng des Proeesse~) besondere VerhNttnisse

cintretenMnnett, je nachdem die Nitrosogruppe it)die eine oder andere

der gleichzeitig anwesondet) Substanzen teichter oder otwa eogteich
mehrm<t!seintritt.

Bei unseren ersten Da)'ste)tungendes Phenytazo(p)hreMots hatteH

wir ~baiebtM<hdie atwas ttbsandetMcbeMMiachM'tga~M'k&hBtSSe Maz-
zara's beibehtdten und dtesetben auch zur Darstcttung von Phenyt-

ai!o(o)kre8Bntund Phenytazophenot (Oxyazobenxot)der Cottirotte hatber

benutzt. Hierbei traten in besonderer Menge die atkatiuntSstichcttVer-

bindungen auf, die wir aber, aufmerksan) geworden, auch bei den

Daratettuugen mit motekutar rictttigerett Mischnxgen wiederfandeth

Gereinigt wm'den die ntkationMtttichenXebenprndukte durch LSsen

in atkohotiitchemNatron und AnsfSttcttmit WMSSGt-;untkrystaUisirt
wurden sie durch vorsichtigenWassorxusatxzur a)ko))oHschenLnsung,
wobei sie aich iu heHge!bettbis bt-anneuN:tdeta ausscttieden.

Obwoht wir bemerkt !)tttten, dass die atkaii))t))5stichenYerbm-

daxgen in atten drei Fatten beim Erhitzen toit SMtxsaareStickstoff

entwteketten, hie!ten wir sie doch msprnngtich ihres uogemein ver-

schiedeneu Auftseftenswegeo n'))- fiit verschiedeoe Glieder ein uud

dersetben KoperktMsse. Erst dureh die Anatysc erkitnnten wir alle

drei ab das nNmticheDmzoantidobenzft); wir haben sie aber auch

dann noch einzetn durch die meisten Reaktioneu des Diftzoamido-

benzols Zerlegung durch Koehon mit Satzsaure, Umtagct'ung in

Atnidoazcbcnzot, Dat'stethtng des charaktet-istischenbtauon satzsauren

Satzes des Letzteren hindm'chgefuhrt, um uns ihrer Identtt&t M

versichern; dure)) geeignetes UmkrystaUisircn bekamen wir sie end-

lich auch ZHg!eichaTtigemAussehen.

Gchmdcn Berechnetfitr

Nebcnpt-odttktt'nus PkcnytMù- C.!H5K~~XNHCeH&
~-Kresso) M.Kt'c~ut

C 72.08 – – 73.!5 73.t0pCt.
H 6.!2 5.<M 5.58

N 21.15 2!.a5' 21.31 2!.24 21.14 21.

Dergteichet)a)katiuntSs!iche Nebensubstanzen sind aber dm'chans
nicht immer Diazosnbstanzen. Die Verfotgung derselben bei den

Besurcinderivaten!)at uns viehnettr gezeigt, dass es bei diesen durch-
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gehonds DiazoverMndungen sind, welchesich vonr Resorcin besondera

teichtxubndenscheinctt.

PhenytttzottiBOt-cin. Die Mischung von 1 Mol. salzsauren

Diazobenzots wm'de zn 1 Mol. Resorcingegebfn, welches mit 1 Mol.

Kali versetzt war. Die Endconceutrtttionbetrug etwtt g etttzsau~s

Attitin -t- Resorcin p. Ht. FtiiMigkeit. Die beiden gteM)i!e:t)gPMt-

Mandene<t FarbatoHe wurden durch kattes Atktdi getronnt. Besser

geschteht dies noch durctt Alkohol, in welchemder atka!it6a!ieheThoU

ausserst teicht, der in Atktdi nicht untostiche, sondern nur schwaror

tSsHche zweite Farbsto~' aber schr schwo- ttisHch ist.

Das in AtkfdHtMhchePhenyiazorewreittCeHs- -N'N-'CeHttOH~

ist bénits von Typko') u. A. aHsfuhrtichbeschrieben worden, wes-

halb wit' es hier unet'wahnt toMco. Sc!)fSchtM~pm)ht Hegtbe! !M"

(Typke tCt", Wallach t67–t6&<').

Die zweite VetbttKtung hatte eigMtthamticheSchtckMtegehabt.

Tynko batte aie berftts in Hando) und giebt !hrenSchme!zpunkt !SU

215 an, bcmo-kte aber M:chtihr abweiehendesVethatten gegenAlkali

und hatt Stc Mungels von Anatysen Kir isomer mtt der vot-tMt~-

gehenden. WaHach") spricht dièse Vet-b!ndunggaoi! richtigMr ein

Phpnytd!az<ne8orc:n, gtaubt sic aber ats identtsch mit seiner gteich-

zusammengesetzten Vetbtndung ttnnehmen zu dt'rten, deren Atkati*

tosttchkett und Schmetzpunkt sic zn theiten schien. Die Verbindung

selbst nach Typke's Angaben darMMteUcn,gehmg merkwOrdiger-

weise wedpr Wattaeh noch Richard Meyer~), was mr den '*ft

durch scheinbam monigk~tten veWtndertenVcHauf der Azotirungs-

vorgSnge am so bemo'kenswerther ist, tels sich diese Verbindungnach

unserem Vertahren im VerhHttniss vot) etwa 25 pCt. zum Phcnyt-

azot-esorctn bildet, und, wie wir tando~ nnter BenMtznngso starker

CoMcentt-ationsverMttntSse,wie sie x.B. Noittng zarDMSteHangvon

Pheny!azo(p)kreB8oi anwendet, sogar in irberwiegender Mongo(66 pCt.

der Gesammtmenge) auRritt.

Phenytdtsazoresorcin (C~Hi,N~.C6H:(OH)8 ist )HAtkottot

ftehr schwer tusHch, 1 Lit. kochendctAlkohol Iôst nur wenigeGramm

der Verbindnng. Es krystitttisitt in grossen, breiten, tothen Nadeln,

welche bei 220–222" sehmetxet). Zum UmkrystaHisiren !ost man

es zweckmSssig in heissem Chloroform, in detn es teicbt MsUchist

und MHt mit Atkohot. In stSrkeremAtkaH ist die VerMndang!63'

lich, doch Msst sie sich durch nicht stth-ken' ats ') Normal-Kali-

tosMng vom Phenytaz"re9<t)cintrennen.

') Die~eBerichteX, 1576.

DiMeBerichteXVI. 2816.

~) DieseBct-ichtfXVt, t~H.
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Gofomten Berechnot

C 67.96 – C7.92pCt.

H 4.72 – 4.40 >

N 18.02 !C.M 17.60 »

DieaoVerbindnng kaon wcderWathK'h's « nochsein ~-Resorcin-

dioazobenzotsein, snwoht wegender tUtgegebenenL&sungsverhattniase

in Alkali, ah weil die MMug~rbe uttMt'er Verbindung in Alkali

bfaungetb (Wattach'a « botdeanxmth), die in cône. Schwetetstiure

g!etchiaU«bt-ttungetb(W.'8 '< rein roth, j:{t'Mt)indigoblau) ist. D~

ihre Eigenschanen, denen von WaHach's «-Verbindung immct'hm

noch Hahe kommen, haben wir tmch noeh ihre Acetytverbindttng

dargesteHt.

Pheiiy!d)8nx'/d!!)ccty!t-('so)ci« (C'J~X~C.;Hi<(OC:thO)9

io-ystattisirt in m-nnge.NHdeh),welchebei )37–)38" Mhm~cn (W.'s

f<-Verb)ndnngaehmi~t dngegpt)bei t83–)84").

G<*fm)t)<'n Hcrt'ehtn't

N 14.20 r~93 pCt.

Unser PhenytdisMXoresorcittwiirdMdatx'r ats ein dut tes ttxttnerfs

der F<n-tne)(C.H.Ns~.C.iH~OH~, von welchen die Theot-ie 4 xa-

taast, erscheinot, f~Us sie nichtctWHeitts der gteichznsammGngesetzten

Azobeni!o)azore8McineC.;H.N"=N- -CJ!<N~=N--CKHs(OH)~

w6re. Von diesen tmt Wanach MtMhbereits zwei beschneben, mit denen

nnsete Verbindung nicht ubereiMtimntt,aber die Théorie gestattet f8r

diesen zweiten Fall noch eine grosseZah) von (~ \veite<en)Isonreren.

Durch die S'p«))"ngMnaererVerbindunghaben wir indess die Zw~iM

betreffs ibrer Constitution ganz beseitigen kOnno), sie ist in der That

das dritte Phenytdisnzoresorcin.
Mit Zinn nnd Si~SiinM spultet sic sich niimiieh in Attitin und

(OH)2
Diamidoresot'cin C(;H? Beide Spidtungssttu'ke lassen

(N112)2
sich z. Th. schon dndnn'h treHnen,dass man die LGstmgot der ge-

ntiMhtot Zinndoppetsatxe, cbt'nsowie nnch dent Ëtttfeon-n des Zinne

die der satxsnm'enSatze soweit cindantpft, dass sie zn eine)' festen

KryotaUmasse eratan'en, die man auf Porzettan absangt, wo die

leichter tosHchenSalze des AnintMsich m das Pm-i!et!an') cinsaugen.

Eine voUkounNeneTrennttng erxiettmatt leicht, indem man zur con-

<'MntrirtenMsnng des satxsanrenSidzesvo'dtinnte SehwetetsMurcgiebt;
hierbei oder eventHeUauf naf))t)SgMchcnXftMt!!von etwas Alkohol

scheidet sich das schwer tostithe Saffat des Diamidoresot-cinsin Kry-

stallen ans. Eine Wicderhohmg dieserT~'e~)nnngergieht letzteres Salz

vo)tkomntenfein.

') Ans diMen)kouxte toiehtditsAnilin~ûwonnenwerden.
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Die letztere Reaktion ist bpreits vnn Fitz*) zur Reinigungseines

MU&Binitrosuresorcin durcb Reduktion et-hattenen Biatnidot-eeorcina

benutzt wot-den,er fand tir das Sntfat desselben l'Mot. Wasser.

[)assetbe Resultat e~ab unser Sati::

“ f
Berecttnctfitr

GefH..(t<-))
c.H,(Otr)-!(NH,),SO~-t- t'~HaO

8 12.!9 Ï2.07 pCt.

H~O tt-06 10.!9 t

Der WttBServet'tusttindet zwischen 80 und !00<'statt. Dieselbe

Zustmxnensetzungleitet sich aus der Attatyse des sa~Muren Salzes ab.

)
Bcn'ctmetf&r

GefnndM
C~H,(N1~(0 H),. 3HCt

Ct ~.3~ 33.3SpCt.
Auclt die von Fitz angegebeHe komMumenblaue Reaktion mit

EispnchtM'Mzeigt nnseMVerbinduug sehr schûn, so dass sie zweifellos

mit der von Fitz beschtiebenenidentisch ist.

Mit Alkali zeigt diesesDianndoresorcin eine sehr schone, aach

anderen Atttidtn'osorcioen~)eigenthHntHcheFarhenMaktion. Man orhStt

dièse a)nchttraktenstischsten, indem tna)t eine kteineMeugein Ch!oro-

form snspendirten, sulzsnurenSalzes mit 2-3 Tropfen Ntttrontaaga

schuttett, die dann missfxrben, graugeth erscheinen. Setzt man nun

dem Gemisch vie!Wasser zu, so Rirbt 8ich dasselbe sehr sch8n korn-

btumenbtan.

Cumyhtzoresorcitt. Das hierbei benutzte Cumtdin. war das

znerst von Schaper~) beschriebene nnd von A. W. Hofmann*)

nnter den technischen MethytirnngsprodHktcn des Methytanitins und

seiner Homologen aufget'undene,bei 62" schmetzeude Amidopseudo-

kttmnP). Auch hier bildete sich ein atkaHtosticher und ein atkati-

untosucher Azofarbstoa'. Der atkatitëstiche ist mit bnmnge!ber Farbe

in Alkali !5s!tch, krystattis!rt in kteine)), rothen, bei 199~ unter

Zersetzung schmetxenden Nadeh) und hat die nonnate Znsamme))-

setzung CsH~CH~N-N. OeH~OH):.

GefMnden Herechnct

N 10.84 10.93pCt.

Der atkatiHntosHeheFarbatoff ist Cumytdisazoresorc!n,

(C6~(CH~N~=N)2. CsH~OH):.

Kleine, rothe Nadeln, in concentrirter SchwetekSut'e mit rother

Farbe !oa!icb.

') DiMcBerichteYnt, 6X1.

A)U..Otom.Pharm.158,249und !64, 6.

Xcitscht'.Chcm. t867,t3.

4)DieMBcnchte XY.2896.
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Gofunden Bereehaet

C 70.77 7!.64pCt.

H 7.24 C.47 »

N t4.29 !3.93 »

Die gtetchzettigeBUdungzweier ganz analoger VerMndangenbei

Anwendung von ftusHgemCmn:din') (vom Siedepunkt 225-231)

haben wir bereits in der vorigen Abhandhtug nachgewimen.

Dass aber auch beim Resorcin nicht immer gleichzeitig beide

Arten von Verbindungenentstehen, zeigte sic!) bei Anwendung vmt

p-AmidophenetoP) ats DMMbestandtbe!), wobei allein daa atkaU!û8-

t:che p-Phenetotazorosorctn entstand. Es bildet MbCnc, rothe

BMitter,wetche in CMorofonnleicht, in Alkohol nicht gerade schwer

Msti~h 9!nd, and bei t65–t67" achmelzen. Concentnrte Se.11wefet-

s{:tn'etOst es braunroth.

Gofunden BerecttHet

N lt.04 10.85 pCt.

Wir hatten nun die Ab8:c!)t, einestheits eine Re:)M ve~cMedener

Dinzoï-este in das p-Kresol pinzut'Sht-en, anderentheits verschiedene

parasubstituirte Pheuo!e in der steiehen Weise wie das p.Kresot zu

nnterauchen.

Der erste Theit der Auigube wurde durch die Publikation von

Notting und Kohn zum Theil gegenstimdstos; wir wollen daber

diesbozugtichhier nur kurz die Einwirknng von Diazo-(~)-)phenetotauf

y-Kresot antIBttren. Es entsteht dabei:

r-H<

(p-)Phenetolazo-(p-)kresot, C6H4~
~A~~r<6n4*-o~

~OC~H;

Zuerst schien es, ais ob auch hier '?inc atka!itosHchennd eh)e

nntosHcheVerbindung gebildet w:ire, beide ct-wiesensich aber schHess-

lich aïs eiH und dieseibe Substanz von mittlerer Losticbkeit in AI-

ka! Sie bildet go!dgM))zendeBlâttchen von unscharfëm Schmetz-

pttttkt (:U3–t04<'), die sieh in sehr wenig atkohoHschemKali sofort

tospa, durch viel Wasser aber grossentheHs wieder getaUt worden.

Heisse Sa!zsanre entwickett kemen SttckstoS', conceMtnrte SchweM-

gitMretôst sie mit braMnerFarbe.

GcfMnden~il.
Bweehnct

N H.05 H.38 t0.93pCt.

') Das PrapM'atverdankenwir der Gûte des Hrn. Dr. Martuts.

") Ans ~-Nitrophencto)()'t)'ch RcdMktienmit Zinn und SatzsBuredar-

gcstcHt.
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Znm Beweis, dass die vorliegendeVerbindungeine Azoverbindung
ist, WKt'desic mit Zinn und Satzstiare zerlegt. Die beiden Bestand-
theile Uessen sich ht der Weise trennen, dass die uach AusSUen des
Zinns erhattonen krystallisirteu satManren Sabo noter n)og!ichemLuft-
abschtass mit Alkali versetzt wurden. Aether ntthm hiernach das

Amidophenetot auf, welches durch dh'ekten VergteichidenUScirtwm'de.
Zur Erkennung des p-AmidopheMtots dient namentHchdas beim

Eindunsten in tangen, spiessigen Nadetn anschleaaendesaJzBam-eSalz,
welches in schSnen, we!s.senNadeln sublimirt und bei 234" schmilzt,
sowie die rothe, a)tmah)!ch violette Farbe, we!cheEi8ench!orid,oder
die rothe FSrbnng nnd Fa!tung, welche Chtorkatk in der Losung des
saizsauren Salzes horvorbringen.

Zur GowinnungdesAtxido-y-krcaots wurde dierOckstandigeatka-
lische Ft5ss!gKeit mit Kohtcnsam-e nud Atnmoncat-bonatubërsSttigt
und das nun freigemaettte Amido-p-kresoi mit Aether ausgesehuttett.
Letzteres zeigte ttach dem Un)kry8ta))!sire))ans Benzol den t'ichtigen

Sehntetzpnokt )3û–137".

Schnettes Arbeiten ist hierbei unertassUch.da sich die Base soost
an der Luft oxydirt.

Phenetotazo-p-kresoi ze)'B{Htdaher nach der Gteichung:

OH NHe
.N.~N'-CcHs + 2Ht = CeH~.

NH2

CcH~ CH~ ~OC~H~
OCaH:

OH
+ CeH/ CHit

~Hs
Grosse Schw!erigkeitenverttrsaehte die Einfubrungdes Diazorestes

in andere p-substituirte Phettotc. Ais sotche benutzten wir p-Chtor-
OH

phenoll), p-AzophenolCsHt
"nd

p-Nitrophenot, wetche
N.~NCeHtOH

wir zumeist gegen DiaxokmnottoSMngwicken Hessen. Beim Azo-

phenol erhie!ten wir zwar ein den Azottnrpem angehorigesReaktioRS-

produkt, doch gelang es nicht, dasselbe in einer fûr die Untersuchung
genNgenden Reinheit zu gewinnen.

Bei dem Versuch mit p-Nitrophenot Mieb tetzteres nnverBndert,
die hierbei in hellgelbenBtitttchen ans der tttkatischenFliissigkeitaus-
fallende Verbindung war eine Diazovctbindtmg und envies sich a!8

Di a z nami d oo.)mo t CeHi: (CH~):,N===N NHCeHs(CH,)}sowoht
dnrch die Zus&mmensetzmtg:

') Hierttbcr siehe Mch N5)tit:g nnd Kohn, t. c. S. 358 und Griefs,
i. c. S. 340.

~) Des hei C~"schtndxenden Cumidins.
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Gefundon Berechnet

C 76.7~ 76.8CpCt.
H 8.C5 ~.}9 »

N 15.62 t4.96 a

ats weil die bei !14" noter Zersetzung schmetzende Verbindnng 6!ch

beim Kochen mit verdunntcr SatzsSare in Cumidin nnd Cumenol zer-

legte. Die Versuebe de)' Aaotirung von PheHoten, wetche starke

elektronegathe Sabstituenten in verschiedenen Stettungen enthatteu,
schtiessen wh' hiermitkeineswegs ab, sondem h~tten deren Fortsetzung
fSr durchaus geboten.

V&r dor Hnnd wuMsebtett wir die AzoUt'Mhigkeiteines weiteren

paramethytirten Phenots in Angntt' zu nehmen. HterzMschien uns

da~eniga Cumeuoigaeigact~ welches aus detn oben erwtthnten festen

Cumidin dorch Ersatz des Aotids d(n'ct) tÏydt'oxyi enMtehenHtUM.

Fûr eratere VerbinduHgwird niimlich die SteHung der 8nbstitttenten

NH::CH3:CH3:CH9 == 1:2:4:5 tmgenumnMn, wobei a)so die

p-SteUuHgzurAmidogruppe(ïttrc)tMûthy!besctzt Mt. Atterdhtgsdarftncht

nnerwahnt btetben, dass diese S~eHM)tganf<'it«*tnetwas JangenWege ab-
·

geteltet ist und daher v!et)eicttt noch n!<htganz absotut feststeht. Da8

zn dem festen Cumidin xugehSnge Cumeno) cthatt man ans jenem
sebr teicht und glatt, wenn man dessen satzsinn'cs Salz mit dor aqu!'
vatenten Menge sa)pe()'igcr~Nutf ht t'erduonter LSaung kocht, wobei

das mit WaSMrdSmpfenut)gcn<ein leicht nûchtige Cumenol in scttOneM

weissen Nadeln in die Vortage ubet-geht. Sic schmetzen bei 67–70"

und siedeti bei ~~8–230" (nncon'.). Gegett Ëisenchiorid t-eagirensie

nicht und geben aMehMtit nitt-osehattige) SchweMsSure keine Maue

Reakt!on'), was XHGunsten der besetzten p-SteHang spricht.
Dieses CumenolCeH~CH~OHfpH CHa CH~ CH:,==1:2:4:o)

ist der Azotirung sehr <c!eht zagangtich. Die t'on dicMr Vet'Mndung
erbattenen Azo~rbstofFc haben aber d!('se)bMsonderbare EigenthSm-
lichkeit w!e die des ~-Naphtots, sie sind. sofern nicht etwa Sutfo-

grnppen mit dem Diazorest mit eingefuhrt werden, atkatiuntôstich.

Cumyhtzocumenot, C6H!;(CH~N=~NC6H(CH~OH (mit
festem Cumidin dm'gestetft). ht Alkali voUkommen untusUcheorange
Nadeln, welche aus Alkohol gnt krystaHisin'n. In concencrirter
8chwefe)sa)u-omit orange Farbe tSsHch. Be:)n Kochen nnt Sa!zsaure

entwicketn sie keinen St!cksto<f. Schmelzpunkt M7–!48".

') o Kresotvo'Mtt&ieh in dieser Hins!t-)tt~MPhenot: die Msang der

tntrosebitttigc))'oecMtm'tenSc'hwcfets!t)t)-eist htan, bei EingieMenfM!tcm
rotherFarbstca, der Mchmit bt«HerFitrt~einAlkali Mst. DasobigeCaMtOtoi
verhittt sich wie ~.Kres'tt. Dieses witd mit concentrirt~r,nitroseha)tigar
SchwefeisiinrctiefbrMn, bei Wasserxusatz tritt 6a~entwick)ttngein und eR
scheidetsich kein Fttt'bstotfab.
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Gefunden Borechnut

N 10.30 9.93 pCt.

PhoHytaxoenmeno!, C<;HAN-=NCeH(CH3)OH. Die Verbin.

dung bleibt leicht pmutsionsartigsuspendirt,durch KochsatzzusatzStttt

sie aber gut ans. Ans Alkohol krystnllisirt aie in prachtvollen, braunen,

lebhaft gtanzenden Sautchen, die sich durch ihren niedrigen Schmetz-

punkt (93–94*) ausxeichnen and im Kleinen, vmrMehttgerhttzt, fast

unzersetzt destitHren.

Ucfo~den BcMt'ttMt

C 75.51î 75.00 pCt.
H 6.97 6.66 n

N H.97 t!.66 ))

Bei det*Spattung dieserV<'t'bMnng mitZhm undSaïzsHuresotzt

man, weil sie fitst gesc))mo!zenauf der Mischungschwimmt und nicht <

angegriH'enwird, etwas Atkohot zu.

Das hierbei entstehende sa!zMUt'eSalz des Oxycumidins ist

in Wasser viet schwerer tosiich ab das satxsanre Anilin. Zur Ge-

winnung des Oxycumidins tost man daher die ersten KrystattatMchSsse
der satzsanren Satxe in Wasser auf und ta)tt mit SodatSsang. Durch

Umkrystanisit-enaus Benzol oder besser ans Aether gewinnt man die

Base teicht rein. Xur Anatyse wurde sie sublimirt. Sie sublimirt

~eicht in weissen Nadetn, welche bei t66–167" schmetxen.

In verdunntem AtkaH sind sie tostich. Mit nitrosehahiger, con-

centnrter Schwcfetsaure geben sic eine charatkterist.iscbe,rothvtotette

Farbenreaktion. Ihr saJxsMuresSatz giebt mit Eisenchtorid eine leicht

vergangtiche Roth<arbung.

Gefttndcn Berechnct

C 71.02 7L52pCt.
H 8.60 8.60 t

Durch die nlihereErtbrschung der Constitutiondieses Oxycumidins

wird sich auch Au<8c))tnssSber die Constitution des fur die vorge-

nannten Azofarbstoffe benntzton Cumenots und ûber die der Azo-

farbstoSe selbst gewinnen tassen. Unsere Untersuchang haben wir

noch nicht znm Abschtnss bringen koxnen. Indessen tnacht es der

Umstand, daas wir beim Erwarmot des Oxycamidinsu!fatsmit Chrom-

saure)8snng kein Chinon erhalten konnten, wahrscheintich, dass in

ihm entsprechend der fur das CumenolangenonttnenenConstitution

die Amid- und Hydroxy!gruppe nicht in gegenseitiger Parastettung

Stehen.

Durch die Acetylirung des Uxycumidins hofften wir vietteicht

direkter eriahren M konnen, ob Amid und Hydroxyl sich in o-SteMung

beSnden. Wir erbietten aber hier keine Anhydrcverbindang. Die

Acetylirung wurde mit Esaigsâureanhydrid und Natriumacetat
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ausgefShrt. Nach den) Waschen mit Wasser wird das Produkt auf

Porzettan vottstandig getrocknet und mit wenig Petroteumather hems

auegezogen, wobei es rein weiss wird. Man krystallisirt nun aue

Benzol umund erhStt es in hubechen, schneeweiMenNadetn, welche

bei ]84–186" schmelzen und sieh leicht sublimiren lussen. fn Alkali

ist die Verbindung untSsHch. Sie ist aber keine Anhydroverbindung,

sondem Diacetyloxycumidin.
Berechnet

Gefttndcn
f- f u/fn Y.KR(~H~O)

Gefuncieu
hr CdH(CH~<Q l~

0)

C CC.02 C6.38pCt.

H T.~ 7.2S

SttU'aMttkatmntazocumeuoft

.80:, K
C(,Ht ·

N'~N- -CeH(CH3)tOH -t- 2~0

i) 40g 6tt«Mmtsanres Kali Rebst )0f)g 2('p)ueendger Sa!zsSu)'e

in 2 L Wasser.

2) 16 g saipett'igsaures Kali in '/2L Wasser.

3) 25 g Cnmenol nebst 22 g Kali in 2' L Wasser.

Nach der DarsteHung durch Chtorkatium ausge<N!it,wird es in

schteimigen, heligelben Nadetn erbatten, die sich so schtecbt Stttireu

und tMcknen lassen. Beim Umkrystallisiren aus Alkohol, in detn es

in der Warme leicht tostich ist, bildet es aber hubsche, leichtfiltrirbare

hettorange Nadetn, die beim Trocknen 2 MotekSteWasser verlieren

und dabei braunroth werden.

Gcfuude)) Berechnotf&f2H-;0

H~O 9.43 9.14 pCt.

Das wasserfreie Salz enthieh:

Gettnxktt Berwhnct

K 10.81 t0.89pCt.

S 9.t77 8.94

C 50.20 50.27 r

H 4.48 4.t9 >

Die Spattung ergab SaHanMsaureund Amidocumeno!,wetche sich

leicht durch SodatSsMHgtrennen tassen.

BerUn, Organ. Labor. der techn. Hoehschatc.
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224. C. Liebermann und G. €Hook: Ueber AnthraoMnon-

o&rbonaStu'ederiv&to. t)

(VorgetMgen in der Sitznng vom 24.M&rz von Hrn. Liebormonn.)

Die grosso BesMindigkeit des ChtorMs der Anthrftcencttrbonsaure

gegen Wasser, welche der E!n<*von uns beH&nNgschon fruker be-

merkt, nnd wetche Bornstdn vor kurzen) hesonderB hervot~ehcben

hat~) Hess es nos wuHsehenswcrttt <*r!)chf!nen, das Chtond der

AnthrachtnoncMt'bons<tM)ckentMtt xa lernen, un) zu ertahren, ob durch

die Doppdtcetongrnppe diese EigcnthBntUchkett wiedor aofgehoben

wut'de, oder nb hi<*)eine tiefer gehenda Besnnderheit der zum An-

thraeengehSreMdanC~rboHSttttt-e vort~e.

Die AnthrnchitMncttt'bnnsSm'e wird nach unseren Erftthnmgen

am besten ans eittmat aus Atkoho) ttmkrystattisutem Metbytanthra-

cbinon bereitet, dessen bcke)'~ Krysttdtnadeh) den regettnassigen Ver*

!auf der Oxydation begunstigen.

Zu 1 Thctt Methyhtnthrae!)!no<) in Mnie! Eisessig, dass in

Wasserbadhttze AUcs it) Lusnng bleibt, werden aUmithHeh t'/2 Ge-

') Bei dieser Getpgenheitntochto !c)t nicht vorsimmendttnmf ttafntCt'kstun

ZHtnacken, dass die ncnenFonnetn, welcheHr. Ë.v.Meyer im Jont'n. pr.

C))eu).29, t3Mfur Anthmeen Hnd Anthmetunon tmt~stoHt hat:

.CHa CO

0~)4 und C.H~ ~0
~C=~CtiU~ C==Ct;H4

Anthrncen Anthmchitton

nieht attein dcshatb bedonkliehcrsehfinen, wei) sie atien Erfahrungûn ent-

gegcn, ein Kchtenstofiatomxwennid mit demscibcu HenMtkerngebunden a<t-

nehmen. Vietmehr stehen sic, ohne irgend ci ne ThatiiMchobesser ats die

bisher uMichenForme)))zucrktMrcn,und trotx der gcgentheitigonBehaMptungon
des Hm. E. v. Meyer am'h mit einer grosse)) Za)))von Beobactttungett in

Widerspruch. u. A. mit Mgenden:

1) dom Beweis von v.Pechmann (dièse BerichteXH. 2)2(!), dass beide

Benzolkerne des AnthntehinonsPhtatsaureresten angehôren:

2) der Bitdoog von Anthmeon ttus Acetylentctrabromid, Benzot und

A)aminiamchtond von Axsfhatx und Ettxbitcher (dièseBorichteXVI, 6~3)!

3) der BMung von Dimethytanthraconans ActhytidencMorid,Bonzol und

AI}C)evon Anfretbiii HndAnechiitz (diese HerichteXVH, 165);

4) der Bitdnng von Anthraconhydrur und Anthmcan atM~-Brombenxyt-
bromar von Jackson und White (dieso BerichtcXn, t%5), obwotdich die

letztere Keatttion ihre;; <tn~cheinen(tunglatteren Yerhmfs ttfdber ttier wenigcr
betonen wiH. Liebermann.

Diese Beri<-)tteX\'t. 2609.
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wtchtstheite Chromsaure, die man vorher mit Wasser zertiiesBen

tasst und dann mit ~twas Eisossig verdQnnt, zugegebet),hieraufwird

circtt 3 Stnndcn im ~iedendet)Wasserbade er~'armt. Die mit

Wasser geSHhe .Mas~e koeht man zweckmSssig mit verdunnter

SchwefeMure aus, um hartnBckig iinruckgehattenes ChronMxydzu

entfernen und trennt dann durch Ammoniak die SNure von dom in

betnK?htHchen Mengen gt-bildeteii Anthrachinon. h) dieser Weise

wnrdet) 40 pCt. der theoretischo) Ansbeute an Sihn'e pt'haiten.

Anthrachinoncarbonsaurechtorid, C~HjO~-COCL

Wird die Saure mit etwas mehr a)s ihrem gteiche))Gewicbt

PhoaphorpentaeMofM M~&nnt, so tritt uutM'VerMMigaugReaktion
ein. Nachdetn man das meiste Phoepho'oxychtorid fortgekochthat,

bildet der erkatteto Kolbeniniratteine hellgelbe, sh'ahtig krystattinische

Masse, welche man nach dem Erkatten fein puhert uod zur Zer-

stOrung der ubeMchuseigenChtoride des Phosphors mit Wasser a))-

gerieben einige Stunden stehen tNsstnnd dann auf Porzettanabsangt.
Aus Benzot krystaUisirt die Verbhtdung in schonen, schwaeh

getbHchen Nadotn, welche bf! !47" schmetzen. In Ligromsind sie

schwerer !M!ch. Die Lusonget) ttuoresciren nieht. Das Chlorid hat

einen zwar schwachet), itbe)' t)t)a))genehn)t'))ond hnffpodet)Gcrach.

G~funden B~'rectmet

C 67.29 CG.a4pCt.
H 2.77 2.58 x

CJ t3.27 13.)2

Das Chtorid ist gegen Wasser sehr bestSndig. Nachdemes im

<ein gepnherten Zustand wahrend t~O Stuoden hei gewohnMcher

Tempemtur mit dem tOOtachenGewicht Wasser z<t8ammenge8tanden

hatte, waren erst 7.~ pCt. in SNare umgewandett. Unter denselben

ansseren Reakiionsbedingungenwar Benzoytchtorid in 6 Stunden\'oU-

stBndig (Gefunden9&pCt.)inBenzoësaureubpt~egangen.Diesoaaffattige

Eigenschaft des Chlorids, wodarch es sowoh!wie sein Amidan die ent-

sprechenden Denvate der Sotioxsaarenerinnert, entsprieht nicbt einer

regetmaesigen Zunahme it) der Benzol- durch die Nf)phta!in-zur

Anthracenreihe, da auch das Chtorid der M-XaphtoSsaurenach

A. W. Hofmann') und das der ~-NaphtoesNm'e oach Vieth~)
durch Wasser sehr leicht zersetzlich sind.

Das Chtorid wird auch nicht dnrch Kochen seiner BeMotiosung
mit QueckBUbercyanid,Silbercyaitidoder Natrium \er)!ndert.

') Die.? BenchteI. 4t.

') Ann.Chem.Pharn). tSO.3)S.
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Ajtthfttchinoxcarbonsaareathytester, CnH~Oa. COaC~H;.

Mit kaltem Atkohot zersetzt sich dus Chtorid tangMun, doch

iaxden wir es nach tSstundigem Zusammensteben vottstandig ia den

Ester umgewandelt. Beuu Kochen ist dies nach einiger Zeit der

Fatt. Ans der erkatteton Flüssigkeit kryatattish't der in Alkohol

leicht tCst:ehe Ester io hubschen bei t47" schmekenden Nadeln.

Die Losung <inorese!rtnicht.

Geh))«)'')) Bcrt'chnct

C 73.34 7~6 pCt.
H 4.64 4.~9»

Anthrnchmotteot'bottSMttt'eamtd, CnH~O~.CONH?.

Die Vet-bittdhng biHët sich. wenn [mtn Amntonmkgus dm'ch

eine Losnng des Chlorids in Benzol teKet. Es scheidet sieh ein

gelblich weisser schteimiger Niederschtag ftb, der nach Entfernung

des Benzols mit Wasser gewaschen,und du er in Benzol und Alkohol

schwer )5s)ichist, am besten !Ut8einer Mischnng von Benzol und

Eisessig umkrystallisirt wi< dia so erhattenet) Nudeln 6chme!zen

noch nicht bei 2800.

GeftttH~'n Bfn'cttnet

C 7~9 7!.7t pCt.t,

H 4.04 3.70 »

X A.67 ;).o7 »

Auch das Stuu'eamtd ist durch seine Mesttindigkeitseltsam aus-

gezcichnet. V")) verditnntem Kati wird es beim Kochen nicht zer-

tegt, dies geschieht erst bei Anwendung stNrkerer Lange. Beim

Uebergiessen mit concentrirter SchwetetsNure tritt zwar W&rmeent-

wicktung eit), die ftber von der BHdungeines Suttats der Verbindung

berzurrihren scheint, da ans der katt bereiteteu Losung in concentrirter

Schwefet~urf Wasser dits nnveninderte Amid tNttt. ïn der WSrme

dagegen zertegt die SchwefctsiiMredas Amid.

AnthrachiooncHrbonsfittrcaMiHd, Ct~HfO~.CONHC~Hi.

Aus dem Chlorid und AMtittdie verhatH)issn)Ss6igstarker gegen

einander reagiren, gebildet, krystaHis!rtdi<' sehr schwer tostiche Ver-

bindung ans Xytot i)t kteinen hei 2Ô8–260" schmelzenden Nade~t.

Gefunden Berechnot

C 77.00 77.0e pCt.
H 4.67 3.99 »

Schtieestichsei noch erwahnt, dass die Anthrachinoncarbonsaare

nnr sehr schwer SubstitHtionsproduktebildet. Vom Brom wird sie

bis MO" nicht angegnffen, erst bei hoherer Temperatnr tritt schwache
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Bt'omwMMfMoHentwicMMngein. hSatpeter~m'e von t.46peci6schem
Gewicht t8M aie Bich unverandert. Dagegen wird ihre L8snng in
concentrirter 8chweMB<mrednrch Satpetet-aNaravon t.5 6pec!&M:hetn
Gewicht mtjrirt. Die NitrosNare schoidet sich ats schweres gelbes
Pulver <tb. Von unverandertef AnthmchinonearbonBNm'etagst sieh
die NitrosNore durch SberscMssigeg verdunntes Alkali trennen, m
welchem das 8a!z der ersterex Verbindung uutootichist. Die so er-
haltene SSare ist

Mononitroanthrachmunctn-bons&m-e, CMHe(NC9)0~. C02H.
Gefunden Bc'mchuet

C 6H6G 60.60pCt.
H M6 &36

Sie krystaUisirt ans Eisessig i)) hteinen Nsidelchen,echmUzt über
300" und giebt mit coneentntter SchwetetsNureerhitzt einen viotettet),
den <u)SNitroanthrachinon crhidtenot iUttttoget)FarbstofF.

826. J. Lifsohûtz: Ueber die Einwirkung der ooncentrirten
SohvofetsNure &uf Nitro&nthraohinon.

(Ëitt~cgangen!un8. Aprit.)

Me Farbsto~'bitdttng, welche bei der Behandtung von Nht-ft-
ttnthmchinonen mit concentrirter Schweteisam-c eintritt, ist schon
vor vieteM J~hren von Qt-aebe und Liebermann'), und von

Bottier und Petersen~) beobachtet, und ht neueref Zeit vou
Liebermann undHitgen~) wicder eingehender antersucht worden.
Den Letzteren gelang es die ziemlich komptexeReaktion autzakiNren.
Nach ihnen bestet't die Utnwandtung der Nitmanthfach!none beim
Erbitzen mit concentrirter SchwefetsSoredarin, dass durch die Oxy-
dationswirkung der Nitrogruppen WaMerstof~tome des Anthrucen-
kerM iu Hydroxyle Obe~efnb)-),die Nitrogt-Mppenselbst aber in Amido-

gruppen verwMndettund danx gleichfalls theitweise durch Hydroxyle
ersetzt werden. Die cotstandeoett farbigen Verbindungen sind dem-
nach Oxyamidoantht-achinonc. Ber Beweis fur die Anwesenheit von

Amidogruppeti in den R~aktionsprodukten Wttrdcvon Liebermann
und Hagen dadut~h gûfuhtt, dass dnrch salpetrige Saure in a!koho-

') DièseBo-ichtatH, 905:' tV, 231.
") DieseBonchteÏV, 229: Ann. Chern.Pharm. t6Û, t58.

DiosaBcricbteXV, t80t.



892

liacher Losung der 8;ickstoff slch <msder Verbindung etiminiren liess;

ans dem dabei entstandenen Oxyantirrachinonen Hess sich dann ein

Theit des Baues der Verbindung erkennen.

Die von Liebermann nnd Hagen specieller untersuehte Ver.

bindung batte dio Znstunmensetzung ~H~NsO!; es bjieb indescen

unentschteden, ob diese ats eine atomiatiseheVerbindung zweier Mole-

Mie eines AnthmchiMondenvatcs, oder a!e eine ntotektttarc Mischung

vfm Ct4H9N03 (Amidoo-ythrooxyanthrachinon)undCt<H9N04 (Amido.

purpuroxanthin) <M<!MfaMe)tsei.

Anfangsgtaubten die genaonten Forscher, dass diese Verbindung

ans Binitroanthrachi'XM)entstanden sei. Da sie aber ein rohes Aus-

gangsmatenMtangewendet hatten, von dom es sieh herausstellte, dass

es noch vM MQnonitMaHthmeMnonenthatten hatte, so wurdeihnen,

zantat die erwahnten Untersuchongensich nnr auf eine der entstmndenea

Verbindungen bezogen, die Abstammnng der letzteren zweifethatt.

Hr. Prof. Liebermunn venmtasste mich daher die Untersnchungen

von einem reinen Binitfoanthraehinot),welches seitdem von Rotner ')

aMsfuhrtichet-beschrieben worden war, auegehendwieder antzunehtnen.

Dies erschien um so wunsehenswoytber, ats Clitus und Engetsing

inzwische))~) eine von ihnen gewonnooe Nitroanthrachinonsutfonsaum

ebenfalls der 'Einwirkuttg heisser coneentnrter SchwefetsNure unter-

worfen und den dabei entstandenen, den obigen anatogen Farbston'en,

Formeln beigelegt hatten, wonach sie Nitrcderivate, n&mHchAbkSmm-

tinge der Nitrodioxyaothrachtnonsutt'onsattre, sein soUten. Oegen

diese AutTassang der Verbtndungen erkirirte sich tndessen Lieber-

mann~) gestutzt auf 6e!ne obenerwahnten Erfahrungen, indem er

geltend machte, dass die Ctaus'sehen Farbstoife der Analogie nach

AmidodioxyattthrachhmnsuHbnsaurederh'ate sein müssten. Trotz der

von dieser Anschauungsweise bedingten, nicht unbetrnchtlichen Zu-

sammeusetMngsverMhiedenheit, t~ndenCtaus und E))getsing*)durch

neue Analysen die Ansicht von Liebermann der Hauptsaehe nach

bestatigt. Meine eigenen Untersuchungen bezogen sich anf die Ein-

wirkung der concentrirten Schwefebaure eincrseits auf das sogenannte

1, ÎV-DiorthottitroanthrachinoH, andereneits anf Nitroanthrachinon-

8Mtfon9:iure. BezSgneh letzterer Substanz sind die Versuche noch

nicht abgeschlossen. BcxSgtich der ersteren Reaktion hat aich er-

geben, dass sie eine ganze Reihe von Produkten liefert, welche sich

entsprechend den von Licbermitnn gegebenen Erktamngen bilden,

Anch in ihnen kônnen die Amidograppen nacbgewiesen und eliminirt

') Diese Berichte XV!, 3C3.

Diese Benchte XV, tMt.

Diesc Bcrichtc XVL 54.

4) Dièse Berichte XVI. 902.
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ttttd dadurch die e!))i!ctnpnVerbindnngen auf diesem Wege xu Oxy-
antht-achin<M)C)tabge))autworden. Auch hio- xeigtece sich, dass diesen

6tieh:8to<Fha!tigenAnthrachinonderivaten Obérât!eine verdoppelte For-
mat mit 28 Kohlenstoftiltomeuxu Grande liegt, Ferner !~t os durch
den grosseren 8tick6toHge)ta)tmeiner Verbindnogenwahrsclreinlichge-
worden, d)t88 die von Liebermann und Hagen nntersnchto Ver-

bindung CMHtttNtOï von Mon<n)Krc<tnthrachinonhet'otatnmt.
Die Darste)tm)g des reinen D!ort))on!tManthnte)))t)0))8geschtth

nac)) den Angaben von R(!mcr. Doch ist dio DarsteOunggrcsaefer
Mengen reinen Materiats auch anf diesem Wege )n)Mt)ch, weil das
AnskocheM mit Alkohol 8e!)r lange fortgesetzt werden muas, und die

Anwendung v<MExtmkttOtMapparatendabei nicht znm Zieto niht't.
Die Be)Mtnd!ungdes teinen DiorthonitroatithracMnons mit eon-

centntterSchwe<t')s<i))t'8wm-de genau in der von Liebcrmann und

Hagen angegebenenWeise HusgefHhrt, wobei diesetben Reaktions-

erscheinongen wie von jenen beobachtet wurden. Das Reaktions-

gemisch, durch Ehtgiessenin Wasser geRittt, BteHteeioen bt'auMf'othen

Niederschtag da)-, wetcher sich in AtkaHen mit btMtvioktter Farbe

grossentheits auftostG.

Nac!) einer grossen Reihe von Vo-sochenergab Hch schtieestich,
daM dieses G~nisch 4 Farbetofte enths!t, von denen zwei fine !t)
kfthem Alkali Miche Gruppe bilden, welche ans einem rothen (ta)
und einem t'othviotettett(1b) Farbsto<f besteht, wStnend die andere

Gmppe zwei in kaltem Alkali untCsHcheFarbstnife, nnd xwar einen
btanen (2a) and einen rothen (2b) enthtitt.

Ans ihren M)ka!isch"nLosungeo taUen attc diese Fat'bstoHe auf
Znsatz von SatMaurf in rothbraunen Flocken ans. Sie tOsen sich
aHe unverKndert in concentrirter Schweft'isiiuMnnd snb)hnit'e))unter
theilweiser Zersetzungin rothen bis Mauvioh'ttcn,dent Indigo NhnKehen

DSmpffn, die sieh zn na<)e)<MmigenKrystauen condenNiten. Beim
Krhitxen mit Zmkstattbgcben sie a)te Anthracett. Die Farbbenennungen
dieser Vet-bindtmgenbeziehen sich auf die Farbe ihrer ntkottotischpn

LSsungen, ans welchenman sic io krystattinische)-Form Brha!t.
Zur TMnnnng der einzetnen Farbstofi'e wurde das pastenf3rntige

R<'aktio)t8prodakt'2–3 Ma) mit 2procentiger Kalilauge atMgekocht.
Der hierbei bteibendeRucttBtMttdbesteht znm grossten Theit at's dem
FarbstoH' 2 a, der auf weiter ttntct) MngegebencnWeise damus gcwon-
nen wurde. Die tiefb)anvio)etteatkatische Lusong se)«-id<'toach dem
Erkntten einen votnntinoset)rSth!ichviotettcnNiederschtag ab, der aus
den in kattem WHSserunt8stK'henAtkaHsittzender Farbston'e 2 und
2 besteht.

Dieser NIed<'rsch)agwm'dc abtittnrt und das noch tiefviolett ge-
tBrbte Filtrat mit Sat~aHre getattt. Letxter~r ?f{<'d"rM'h!agenthStt dtc

Beri<-httd.D.<-htm.GMf)tw)<!)ft.Jahrj'.XVt).1. ~g
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Farbstonë 1a und b, aas deren Gemisch katter Atkohot namentlich
la aHSzieht. ZweckmSssigverShrt «tanso, dass man tnitHozureichenden

Mengett lieissets Alkohols extrahu-t, erkatten !aset und dann fittrirt.
Der dnnkete Ruekstand besteht nus dem in Alkohol schwoer tSsHcheu
Mthv«))ettenFatbstoH'e !b, der d'trch nteht'fachesUntkrystattisiren aus
diesent Mittel et-htttten werden kaMtt. Die vottsMndigcTrenmmg des
Farbstoftea Ib von la erkenut tnan mittelst des Spectroskopsdurch das
weiter unten angegebene, setu' chttntkteristische Absorptionsspectrum,
welches Farbstoff btu eont'etttrh-tet-Schwetëtsaurc zeigt.

Die Farbsto<te 2a und 2b worden :K<ffolgende Weise getrennt:
Die Gesammtmasse des in kattem Alkali untosUchenund des ans dem

MsseH Alkali beim~EfkatteMtt~gefoUcHenFarbatoHeswirdgetrocknet,
foin gepuh'ert und !mf dent Wasserbado if) CMtcmtnt-tërSehweMsSMt-e

getCst. Dnrc)).E:t)tmget) in vie! Wasser Rttit nMn, erhitzt zum
Kochen, (Htnrt nach dem Erkatten und wSscht mit Wasser tma. Die
nieht getrocknete, pttstettHinmgeMasse wird im Extraktionsapparate
mit einem Gemisch «as gleiehen Tbeiten Benzol und Alkohol fast

vottstândig get<!st. Die fiefMitunotette Losung hittterMtMtbe:m Ab-

dampfen eitte ans kupfergtBuMndenKrusten bcstehendekrystatMnische
Masse, ans der sich durch nicht zu grosse Mengen Alkoholder Farb-
Bto<ï'2b KttszieheoMast. Um den zMrSckgebHebenenFMbstoH'2a. von
2b voHetNndigzu befreien, wtischt man denRSckstand auf demFilter

solange mit einem GemMchvon Aether und Alkohol, bis das Filtrat
nicht mebr den xwisehettD und E liegenden Absorptionsstreifen des
von rothen Kôrpers 2 zeigt.

Farbatoff la, Cï,HnN;0.). Der ttnftUtgegebeneWeiseisotirte
rothe Farbstoff t& krysttttttNrt ans verdunntem Alkohol it) kMuett,
dunketbraanen, metaJtgMiMendenNadeln mit grûnlichem Schitomer.
fn kattem Wasser ist er fast untostich, etwas iosHchin heMsemWasser
mit schôn rother, fucttaMhnHcherFarbe. Et- t6st sich teicht in Alko-
bol, schwerer in Aether nnd Benzol mit tiefrother Farbe. In ver-
dannten Alkalien t5st et- sieh leicht mit tiefbiauviotetter Farbe. Die

Analysen diesesKtirpersstimmenam besten mit der FormelCMHnNsOi):

[ Gcfundcnt)l. Berechnet

C <;t.8t 61,85 G2,33pCt.
H 4.17 3.92 3.15 t

N 7.31 7.85

Farbstoff 1b,CMH,! Na0. Der FarbatoS'ist in Atkohot schwer
!Ss!ich, etwas leichter in Benzol und Aether mit rothvMetter Farbe
und achSn gelber Ftnorescenz. LetztM-eLSstutgen zeigenein praeht-
voltes AbsorptioMspectram,welches ans zwei seharfbegreozten atarken
Linien in Gr5n, die von je einer schwScheren begleitetsind, aua einer
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nochsehw&ehetOttin der M!tt«des Btaus und ans einer zwischenGelb

und Grun beateht. Kt t8st sich unverSndertin concentrirterSchweM-

sNm'emit tiefbtam'iotetter Farbe und brSunitchrotberFluorescenz und

zeigt in die~r Lueung ein Absorptionsspectrnm,welches aus zwei tMP~

dnntden breite)) B~ndern. imGelb und im Grün, ood )ms oiner feinen

Linie im Rottt besteht. h) Alkalien tSat aich dieser Farbstoff mit tief-

blauerFarbe. Im tmckno)) Zusttmdestcllt er ein dunkelbraunes, kry-
stttHintscheaPuh'et' dar, das beim Zerreiben Met<t!tgianzzeigt. Beim

Erhitzen verftuchttgter sich inrotbviolettenD&mpt'en,die sich zukleinen,
braunen Nadett) condenoiren. Seine Analysen ergaben die Zusammen-

setzungC~jtHnN~O~.
Gefmtdett T,

,tBeMchnct

C 58.0C 57.30 ;)7.24pCt.
H ~.34 3.5t 3.89 b

N 7.53 7.07 7.15 a

Fafbstoff 2a, C~H~N~Ot. Behufa ReSodarstottangwarde

derFarbstoff ans einem Gemischvon Benzol und Alkohol MtBkrystattt-
sirt. Er bi!det ktfptergtiinzende, braune Nadeichen. In WaMer iat

er unMstich. In tct'duunten siedenden Atkaiien tost er sich sehr

schwer und tattt beim Hrkatten wieder ans. Er ist sehr achwer tôs-

lich in Atkohot nud Aether, etwas leichter in Benzol mit echoner,
tiefblauorFarbe. Die HuorcMirendenMsungen zeigenzwei eharakter-

iatische,starke AbsorpttonsModer bei d und D, die in s(<trkererVer-

dttMtungvon je oiner feinenNebentinie begleitetsind, Alkalien<arben

diese Msangen kornbhtn)e))Nan und Sndern zugleich das Spectruat.

Die Verbindungsub!iH)irt in indigoahnHchen,blauen Dampt~n, die sich

zu feinen, kttptergMnzenden Nadeln eondensiren.

~G.f~<).n~
Bc,~),net

C 63.94 64.29 64.36 pCt.
H 4.54 3.80 3.44 v

N 10.34 10.72 'IJ

Farbstoff 2b, CMHnNsO~. lo Alkalien tost sich der Farb-

8to<rschwer mit scoon btanviotetterFarbe und <a)itbeim Erkatteu in

rothbraunenFlocken wieder a"9. Die rothen, nuorescirendenLosangen
inAlkohol,Aether und Benzolzeigenzwei cbaraktenstiecheAbsorptions-
streifenauf D und zwiscben D nnd E. Ans Alkohol erhatt man ihn

a)sbrannrothes, krystaHinischesPaher. Er ist mit la gteich zasammen-

gesetzt. Die Anitlyse ergab folgendeZaMen:

~efandon~ C~HnN.0,1. il.
el, ur l\rs 11 S 9

C 62.00 63.33 pCt.
H 3.89 3.1ô a
N 7.75 7.M 7.8o a

58*
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An t'orgeottHnteHFarb~Oen erttiett ich aus je !00g Dhutt-o.

anthrachinon:

20-25 g des rothex Farbstoftë!) (! a)

8–tOg e rotht-iototten (tb)
7–8 g » btauen (2a)

und 3-4 g » rothen (2 b)

NSheren AotschtuM Bber den Ban dit'scr Vo'Mndungen gab die

Zersetzung dersetben mit KatiantMitrit. Zn diesem Kttde wurde jeder
der ob('Hgen)M)ut<-n4 FarbstoHe fut- sieh im Kotben auf dem Wasser-

bade in mogtichst wfoig eoneentnrter SchwefeMure vottstttndig getS$t
und onter gelindes ËrwMrmenKNOjt in kleinen Stuekchen, so tange
htnzttfHgt, M~dte LëMng braunr~th geworde)) war. Die Losungeu
wurden xach dem Krkatten vorstchtig itt gtusito'c Mo)gen abso!u(en

Atkohois cingetragen und auf dem Wasserbade bis zum Ant'hSt'en der

Gasentwicktttn~frwarmt. Sie wurdendann vomansgeschiedenenKatinm-
sutfat heisaBitrirt. Nach dem Verjagettdes Atkohots)ie<ertot)die 8am)nt-
lichen Farb~toHe beim VerdBnnenmit Wasser stickstoffreie, votuminus

flockige Niederschtage, welche sich bei der Utttersttchung ats Pioxy-
anthrachtnone erwiesM),die sieb bei diesem Verfabren tast quantitatif
bitden.

Der btaue Fatbstoft'8a tietbrthierbeiAnthrarufin, wieaus

Fo!gendem hervot~eht.
Der anf attgegebeneWeise et'ha!tet)o hellgetbe Niederschtag tôst

sich schwer in BarytwaSMr, teicht in Alkalien mit rothvioletter Farbe.
tn Alkohol und Aether ist er schwer tSaUch. Er sobiintit't teicht in

hettgetben, gtanxenden, gezackten BtMttett),die bei 270–275" achmet-
zeu. Seine LBsmtg in concentrirter SchwetetsSure ist karminroth,
ftuorescirt und und zeigt ein charakteristisches Absorptionsspectmm,
welches mit dem des direkt ve~ticheuen AnthtantRns vottstandig
zusamtKenSe!. Die Zusamntfnsetznng ist die des Antht'aruSns.

<:cfutt<t<-ti Ber. f6r C~H~Ot
C 70.40 70.00pCt.
H 4.t0 ~.3:~

Die Acetyherbiuduttgwurde ausAlkohol in seid~gtanzenden,getben
Nadetn erbatten, wetchebei 240"scbmotzen (Diacetytantht'an)an achnMixt
bei 244").

Der zu (~nu)de iiegende b!aue Farbstoff 2a kattu hiernach at9
das Anhydrid eines DiamidoanthramNns betrachtet werden, wozu die
Rohibt-metCs~H~NtOT stimmt. Da nun die Nitrogruppcn des Diortho-
mtroauthrachinnns. und in F~tge dessen die Amidograppen des Fat'b-

stoHes, sich ëbentatts in der Anthrarx~nMettung') befinden, nnd es

') Di~e~erichte XVt,363.
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nnr zwei Bolche Stellungenim Anthracenkern giebt, so iet die Consti-

tution des Farbstoifes folgende:

OH
f.f)

NHi, NH, ~Q OH~u\

.r

;1 1 Il Il

NH/ 0~ NH,N H,' 0-'
`C~'

NH2

Wie sich ans einer denrtigen VerMndmtgdnrch E))min:)-m)gder

Amidogrnppen nnd Mstmg der Mnhydnst-henBindung durch Zotuhr

eines WassertnoteMts Antht-arniinbilden kann, ist leicht t'erstRndHch.

Der rothe Farbstoff ta gab nach der N)(ros:rungM-Beuz-

dioxy<tnthrach:non und ein. wie es scheint, biB jetzt noch un.

bekanutes Ï):oxy<uttttMchitMH.Me Trt-ttnuogdieser Vët-MhduHgenge-

schah dttrch Auskochen des bei der Behandttmg mit satpetriger Saure

erbattenen braane)) Niederschtags mit Barytwasser.

Der in Barytwasser mit rothgetber Farbe iostichoTtteit StUtdurch

SaizeSare in ho!)getben Flocken. Kr t8st sich in Alkalien und Am-

moniak mit tiefgeiber Farbe. Ans Alkohol und Aether kryatattiairt

er in heUgetben feinen Nadeln, die bei 280–285" schmetzen. Er toat

sich in concentrirter SchweMsaure mit brKnntichgetberFarbe. Die

Msungen zeigen keine AbsorptionsbSnder.' Er sublimirt unter nnbe-

deutender Verkohlung in gelben, gtSnzendenNadeln. Beim Sehmetzen

mit Alkali giebt er teicht Isopurpurin. Auch die ûbrigenvomm~Benz-

dioxyanthrachinon von Schunk und Romer') angegebenen Eigen-

schaften stimmen volikommetiSberein.

Die Anatyse ergab

Uefunden Ber.f&rCt~HeO~

C 69.84 70.00 pCt,

H 3.66 3.33 a

Der i.HBarytwasser untostiche Theil, durch hei8seSabeSare in

Freiheit gesetzt, wird von Alkalien und Ammoniak mit viotettrother

Farbe ge!ost. Ans Alkohol und Aether krystaHisirt er in tiefmthen

Nadeln. In Vitriolôl t8st er 8ich mit rothgelber Farbe. Er sublimirt

schon bei niednger Temperstur in orangerothen Blâttchenoder Nadetn,

die bei 175–180" schmelzen. Seine AcetylverbindangkrystaHisirt in

graugelben Nadeln. die bei 160–t65<* Bcbmehen. Er tKrbt Beizen

nicht. Seine Zusamtnensetzungist die eines DioxyanthracMnonB.

Gefunden Ber. fBrC(4H<0~

C 70.20 70.00pCt.
H 3.78 3.33 »

') DieM Borichte X, 1225.
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Dieses Isomero des Aiizarins konttto vorMnSg mit keinom der
9 bis jetzt bekannten Dioxyuntltrachinane identificirt werden. Am

aSchsteo kommt es dem Cbrysazin. Attem beim direkton Vergleich
mit dem tetzteren zeigten sieh behtichttictw Abweichungen, So ist
das Chrysazin in Ammoniak ttntostich, uud seine Acatyh'et'bindung
schmitzt erst bei 227–232". Ausserdem difTenrenanch die LSsungs-
farben beider KSrper von cinandet. Der MnMtSKdMcheWeg der Dar-

stettmfg hitt das weitero Htudium difser Verbindung xu~ehKtten; sie
soll aber dentnSehst genauer unteraucht werden,da aie mSgticherweise
das tetzte noch fehtende ho)!)et-eDioxyunthmehinon ist.

Der rothe Farbstoff 1~ ist demnach ebenfalls ats ein amidirtes

OxyanthmchitMn antzut~ssett. tu UeberctMtimmung mit der Formel

C~BHtTNaO;)d!ese8 KCrpers sollte man abe) bei der Behandiung mit

8<t!petngctSiiurc nében einetn Dioxy- ein Ttioxyttnthrachinonet'warteH.

Die beobttchteteSpattung im Dioxyanthrachinon )<i88tsich jedoch ver-

stehen, wenn man eine gteichze!tige Reduktiot)der Oxygruppen durch

die SMtpetrigeSNuretmnimmt, wie aie von Nienhaus') be! der Kin-

wirkung von salpetriger SKm'eauf eine LSsHOgvon Alizarin und von

Purpurin in Vitriotot thatsSchtiett geftmden worden ist, wobeidersetbe

Anthrachinon erhiett. FSr diese Ann:th)ne spricht vie!)eicht auch das

zuweiten auftretende Absorpt!onsspectrumdeBËrythrooxyanthrachhMna
in der LSaung des zuletzt beBehriebenenDioxyanthrachinottSin concen-

trirter Scbwef~ts&are.

Demnach tiessc sich die Constitution des FarostoHes la etwa so

auadrucken:

~NHj!

C,<HtOa(OH~
CMHnN~O.= ;0

C,<H:,0:(OH):(
·(NHQ)s~(NH~

Der rothviolette Farustoff lb lieferte bei der Behandlung
mit KNO: glatt und voHstttndigein einheittiehes, stickstofffreies, in

Barytwasser antostiehes ProdMkt, welches mit dem zuletzt beschrie-

benen Dioxyanthrachinon vottkoxunen identisch ist.

Auch hier getangt man zu einem VersMndnissder Reaktion nur,

wenn man eine gteichzeitige Reduktion durch die salpetrige Sâure

zMtasst. Die Constitution des stickato~hattigen Farbstoifes tb konnte

demnacb durch folgende Formel ausgedruckt werden:

~(NH~
C,,H!(OH)40~

CMH,T~O,!i== )0

CMH:(OH)90,(
~NHs

*') DiesoBarichteVIII,774.
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Der r<ttbc Ftu'bstoff 2b gab nach der Nitrosirung eben<at)s

ein Moheitttchej}Produkt. Es wurde in braungetbenFlocken erhatten.

Der Niedorschluggiebt mit Barytwaeser e!net)nntosttchenrothen Lack.

tn Atkatiot ist er mit rothgelber Farbe M~Hch. In concentrirter

SchweietsNttre Mst er sich mit tMrothcr Farbe. Er sublimirt bei

ziemlich niedo-er Tempérâta)- in getben, tangen B!Sttchen, die bei

19t–)9~o acbmeken. Seine ZttaafnmenseMuogkonnte der nur geringen

zur Verfugang stehenden Menge des Ftn-bstoHes2b wegen vorMH6g

nicht <e6tge8te))twerden. Die KusseronEigenschaftendioser Verbin-

dnng scheinen mit denen des Chry8az)()&Sbefeinijustimmen.

Bcrtin, Organiscbes Laboratorium der Techniachen Hochschute.

326. J. I.ifsohUtz: Ueber die Einwirknng der oonoeutrirten

SohwefëIsNttre saf a'NitroanthraohinoaBulfosaure und über die

Constitution der letzteren.

(EingeRangpnam 8. ApriL)

ZtUMZwecke dieser Untorsuchungwnrdenach dea Angaben von

Claus ') eine grosseM Monge «.Nitroanthrachinonsutfosaure dttrge-

stellt. Die aus anthrachinonsaKosauremNatron und SatpeteMchweM-

sNureerhaltene Reaktionsmassewurde mit demgleichenVolum Wasser

vermischt und von dem Nitrirongagemisch,das eine zweite, isomère

8u!f<'sNHregelôst enthatt, gut Mbgesaugt.Die Eigensch~en der SSnre

atimmen mit den von Ctaus angegebeneoSberein. DioAnalyse.e~gab

die geforderten Zahten:

Ber. l'1r
CtrHa4s~~OlHGcfMnden Ber.farCttHeO~o~Gt'fundcn Ber,ml'
CIIH60!~SO:H

8 9.52 9.60pCt.

N 4.42 4.41

Es war wunschenswcrth,von vornhereinfMtzusteHen,wo sich in

dieaer NitroMtfbsanredie Sobstituenten befinden. Für die Su!<bgrnppe

ist die Stellungbekannt, da man von m-anthrachinonsulfosauremNatron

ausgeht. Zur Keontnies der Stellung der Nitrogruppo gelangt man

durch UeberfQhrender Nitroanthrachinonsatfbnaatn'ein ihr Dioxy-

anthrachinon.

ZuBScbst wurde die AmidoanthraehinonsMtfbnsaaredargesteHt,

indem 1 Theit der NitTosutfosatH-emit etwa 2 TheMcnfein gûk5rNten

Zinns gemengt, mit Sabeaure zu einem Brei angerNhrt und das Ge-

') Dièse Benchte XV, 1521
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m!Mh bis zum Eu)te!tender Reaktionerwarmt wurde. Nach Beendnng
der Reaktion bi!det das «bgekuhtteProdukt einen honogenett, dicken
Brei grauer NSdetchen, welche nach dem AnrOhren mit wenig Wasser
abfiltrirt werden. Diese Substanz iat die AmidoMnthrachinonsutfosaare.
Man togt sie kochend in concentrirter SodatSa~ng aut', Sttrh't heiss
nnd erhtiit beimErkatten der rothenLSsung einon Brei scMn orange-
rother, eeidegtSnzeoderNadeln desNatrottsatzee, wetche sich auf Por-

zellan fast vOMgrein absaugen iasset).

ïo Wasser ist das Salz sehr teicht !H8<:ch;durch nieht ifo ver-
dQonteMineratsanrewird aus iht!)die freie Saure !n grauen, sitber-

gMnzendenNadeln getaUt.

ErythrooxyanthraehttumsuttonsSureanbydftdt

C<Ht(CO),C<!Hi.j~:='.

Dieser eigeothumUcheKSrpcr bildet sich ans der vorhergehenden

Verbindungin folgender Weise: AmtdoanthntchtnonsntRtS&ttrewird in

Eeeigsaure get8st, zum Sieden erhitxt und zur ttet'mthen Lûsung eine

verdSonteLGsungvon Ka!intnnitritunter Umruhren vorsictitig zugefHgt,
bis die Lusung sich zn enttSrben beginnt. tn eitngen Sekttnden nimmt
die Losung eine hellgelbe Farbe au, nnd scheidet fortwShrend eine

Substanz in graaen Nadetn aus, die schon in dicsem Zastande v8Uig
rein ist.

Diese Substanz ist in Wasser, Alkohol und Aether untostich und

sehr sebwor iostich it) Eisessig. Von MineratsNuren wird aie selbst

beim Kochen nicht a))gegn<feo. AuchNatron und Sodatosangen greifen
sie in der Katte nicht an. Erst beim Kochen mit Alkalien tSst sie
sich mit rother Farbe auf, RiUtaber durch verdHnnte 8a)zsaui-e dann

oicht mehr ans. Concentrirto Satzsanre CHtt ans dieser atkatiscben

Losung ein heHge!be8Puh'er, das aber nicht mehr die frühere Sub-

stanz, sondern in Wasser teicht tMich ist. Sie verkohlt ohne vorher

zn schmelzenschon unter t00'*unterEntweichen eines gelben DampCM.
Sie ist atickstotRreinnd enthatt nochScbwefet.

Die Analysen der bei 65" bis zum constanten Gewichte getrock-
neten Substanz ergaben Zahten, die zur Formel CnHeO~S stimmen.

Gefunden r.
j ,T

Bereettnct

C 58.04 M.46 58.74 pCt.
H 3.0X 2.82 2.09 9

S 10.89 tt.18 s

Das dureh Koehen dieser Substanz mit Alkali und FSUen mit

concentrirter Salzsâure erhattene gelbe Ptth'er enthait t MoL Wasser

mehr und erwies sieh ais die freie
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Erytht'ooxyttnttu'achtnonstttfonsam-e, CeH~CO~CeH~go

Am besten erhatt man diese Satn'o durch xwei~tundigesErbitzen

des Anhydride mit Sat~Kure in smgeschmotzenemRobre auf t50–160".

Sie scheidet sich dann in xchonen, getben, gtXnzendenBMitern aus,

die filtrirt, mit SatzaSure gewaBchenund gut gett'ockuet werden. Sie

<o8t sich leicht it) Wasser, Alkohol und Aether und krystallisirt am

besten nus 8a)i!8:iut-e. Ihre A!kati8a)ze sind in Wasser sehr leicht

mit schon totko)' Fat'bf tCetieh.

Anf Zusatz von aatpetemttarentSilber zur coneentrirten wasarigen

LOsang dieso-Saure tN)!tdusSitbersatz ais hettgetbesPulver, dae ans

WMset' in gotdgMnxendenNadetn ktystattisist. Die Analyse dièses

Sakés argab:

(.Yeftindoii lier. fûr Ci4H#302
OUI

8nlzes ergab:

Uefunden Hcr.
~CnHoO;o~

Ag 26.15 26.17 pct.

Beim SchmetxendieserSaure sowie.ibrjeaAnhydrids mit Atkatten

erhatt man oinglatt Dioxyanthrachinoo,wetehes,seinen aMgezeichneten

physikatischen und chemisctx'nKigenschaftennach, sowie durch daa

Anfârben vonBeizenmitdemAuxann leicht identHicirtwerden konnte*).

Seine Acetytverbindnngergab den Schmetzpunkt !85–!«8'

Die Verbrennung des subtimirten nnd ans Atkohot ttmkrystatti-

sirtcn AHzariMergab:
Gefunden Ber. far C~HeO<

C 69.77 70.00 pCt.
H 3.74 3.33 »

Hieraos fo)gt, dass die Nttrogruppcder «.NitrONnthrachinonstdfon-

B&nresich in der der SnKbgruppebenachbaften Erythrostettung (des-

selben Benzolkerns) befindet.
(OH)

(NU,)
NO:

,-<JO–

.CO- .SO~H

') Disse dareh ihre n<thaBeziehnngzurn Atizitrin intéressanteOxyanthra-
chinonsutfMSureist wedcr mit den beim theitweisettVerschtnotMndcr a- and

~-ABthracMttOndisMttbsiiUMnentstehondcn, noch mit denjen!gen Oxyanthrtt-
chinonsutfbeaurenMentisch, wetehevon Porgor (Joarn. pr. Ch N. F. Bd. t8,
S. t80ff.) aus Oxy- und ans ErythroMyanthrachinon durch Satfariren dar-

steMte,da die ktiftcren, nach Perger, abcrhanpt nieht in OxysttthMchinono
ilbergefuhrt wcrden konnten. Die neuo SSnre honnte noch wichtiger werden,
fatts es sich hentMsatcttto,dass sie das Ms)Mt'nicht MtfgefundeneZwischon-

glied bei der t~ehnischenAtiMtmgewinpnngaxs Anthrachinftnmonostttfositot'e
bildet. Dieser Fntga soH demnjichatn6hor~etreMnwerden. Jedenfatts ergiebt
s!ch, diMSA!iatrin dureh Venehmoken eine)' bestimmtcn Oxymthrachino))*
6ttHcs5ttreent~tohen~nn. LicbertNann.
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Die Mine NitroanthrachinonsuifbRsaaro wurde itn Kotben mit

!5 Theiten reiner, concentrirter SchwefeMore Nbergosaenund erhitxt.

Bei t90" toste sich daa Gemisch mit rother Farbe auf. Bei 3 H"

andet eine ziemlich heftige Reaktion statt. Nach Beendigang der

Reaktion wurde die tiefbranne L5sung mit dem zweifacheo Volumen

Wasser versetzt und stehen gelassen. Nach kurxet-Zeit schied sich

ein dunkler, schwor Hockiger Niederschtag aue, der in Waeaer mit

fuchainrotherFarbe sehr leicht lôslich ist nnd mit der Mnttertangeder

angegebenenConcentration einen dunkten, schmatzig grQnen, leicht

Sttrirbaren Brei bildet. Der abgosaugte Niederschtag wnrde anf

porosem Forzetian gebracht und, nachdem die noch daran haftcnde

Schwefe):Knrem8g!ichst abgesaugt war, in Wasser getSst, abgedampft

und der erstarrte RBckstand wiederum auf Porzet)nn gebracht. Dièse

Opération wmde so langé wiederho!t, bis keinë freie SchwefeïsSut-e

im Rûckstandentehr nachgewiesen werden konnte. Die Substanz be-

steht dann zumgr5s8ten Theit aus einem rothen Farbstotf mit geringen

Mengen eines viotetten KSrpers. Letzterer ist in Alkohol ziem!ich

schwer lôslich und kaHMdadurch von dem in Alkohol 8e!)r leicht !Ss-

lichen rothenFarbston getrennt werden.

Der rothe Farbsto<f wurde aus atkohotischer Msnng durch Aether

ak braunes, krystaUioisches Ptuver erha!ten, das in trockenemZu-

stands eine grùne Farbe besitzt. Er t6at sich, wie erwabnt, leicht in

Wasser und Alkohol nnt tiefrother Farbe. In letzteren nuorescirt er

and zeigt zweicharakteristiMhe, breite Absorptionsbander. tn Alkalien

tSst er aich mit blauvioletter Farbe.

SeineVerbrennungergab Zahletr, die mit der Formet einer Dioxy-

amidoanthrachinonsuU'osattre stimmen.
KOH),

Gehmden Ber. fur C~C~NH)
(SO~H

C 50.M 50.t4pCt.

H 3.87 2.68 »

N 4.20 4.!4 »

8 9.4! 9.55

Dies ist aber genau die von Liebermann') gegenûber Claus

vorhergesagt6Zusammensetzang. Die weitere Untersuchnng der Ver-

.bindung wird vieHeicht ihre genanere Constitution aufktSren. Die

compiicirtenAnhydride und Aetherschwe!etsaMrenvon Claus habe ich

bisher nicht beobachtet, doch habe ich allerdings auch nicht specieM

nach denselbengesaeht.

Berlin, Organ. Laboratorium der technischen Hochschute.

') DièseBerichteXVt, 56.
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227. J. Herzfeld: Ueber einige Dériva des TotcohinoUna.

Darch die VerS~entUchaugen von Fischer and Wittmack*)1)
Ober TotachinotittsuttbMnresehe ich mich genGthJgt,einige noch nieht

abgeschtoBMneVerattche 8ber deneetbenGegenatand knrz mitzutheiteo.

«-Methy!-y-cbmothtntonosntfo8tttn'e, (N:CHs:80~H, I:t':3').
Ab Autgttngamateriat dioute mir o-A)!))doto!aoi-tK-sui<bsSure,

wetche ich mir nach der Méthode von Nevitte und Winther~),
dm'ch Erhitze))von reinem Orthototuidin mit gewohnticber Schwefet-

sSure oof200–230<' d~rstettte. Dtese wnrde nach SkrMap's Méthode

in MethytchMoHttMX~sSureNbefgeMht't.

50g 0-Totttidin-nt-sntfosanre wMrdentnit 17 g Nitntbenzot, 85g

tHyeefitt ttttd 70g8chwe<e<8Nttre,haehdem die èrste, stat-misehe Re-
aktion voruber war, 7 Stunden lang auf dem Sandbad voraichtig
xa<n Sieden ffhitzt. Nach dom Erkatten wurde das Produkt in die

sechs&che Menge Wasser eingetragen und die ausgeschiedenc S&nre

durch Kochenmit vie! Thierkohte umkrystattistrt. Man erhatt schSn

auagebitdete,Btrbtuse, schwerMsHchePnsnten. Die Ausbeute war fast

g!e!ch der angewaMdtenSutfbsaure.

Oefunden Her.fut-C.H5.C H~.~0~H N

C 53.7 53.8 tpCt.
H 4.3 4.03 g

DieseVerbindungbesitzt, die Richtigkeit der (Brdie angewendete
o-TotaidinsaKbsBureangenommeoen Constitution vorausgesetzt, die

Constitution:

'II
S~V SO.H~

f ifNH, '2' Jl~iVHg
2
`

CM3 CH~ N

«-Atttido-w totuotMtfusiim'c.n Methyt-y-cttiaotinsatfosSMt'c.

y-Oxy-a-metbytchinnHn. Beim Schmetzen der feht gepot-
verten SattoBturemit dem Zwei- bis Dreifachen Aetznatron, weiehem

die HMfteseines Gewichtes an Wasser zngefugt worden war, erMIt

man dieOxyverbindang,wetche in derselben Weise isolirt wurde, wie

das aus a-CMnotinsatfbsauredargestettte «-Oxychinoiin. Die Schmebe

batte einegetbbraane Farbe. Mit Wasset-dSmp~n ist die Oxyverbin-

dung nieht nochtig. Sie worde daher durch Extrahiren mit Aether

isotirt, wobei aie in bei 200" schmeïzendenNadeln gewonnen wird.

') DièseBcnchteXVtr, 440.

DièseBerichteXttï, 1944.
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Die Ausbeute betrug 33 pCt. Mit E:seach!ond giebt die aikohotische

LOsung eine getbbraune FSrbung. tn Alkohol ist die Verbmdong

etwas schwerer iosttch, <t<8die spâter beschnebene ~-Oxyt'erbindaMg.

f<'Methyt-o-chit)onntnot)08utfo6<mre, (N:CHa:SO~H, t:l':4').

Zur Dars(et)ung dieser Saure diente die o-Nitrototuot-p-Mt<b8<!ure,

die ich MtckWeckwarth') durchSMtfuriren und Nitt-h'envon Toluol

darstettte. Die SSure tt-ennte ich sorgRUtig von der gteiohzeitig ent-

stehenden p-Nitrctohtoi.f-ButfbaBure, wetche sich durch die Leichtig-

keit ihrer K~tk- und Bleisalze aMMeichnet. Die Nit)-«toiuoi8u!fosNure

warde atsdann tt) anunott!akatisehet-Msung dnrch SchwefetwaMerstoOF

reducirt. Aus der concentrirten Lûsung erh&!ttM)Htacbtiessticho-Amido-

totuot-p-suMogtmre h) Nadetn und Pnstncu, deren wSssenge L~nng

mit E:8ench!orid eine daHkcMohittë Ftirbung g!ebt; wâhrend die

p-Anndot"tttot*o-8u!tb8:hne in Rh~mbocdern kry8ttt!s!rt und die

wNssertgeLûsung mit EisenchtorH sich roth tKrbt.

4og o-Amid&totuot-p-SMtfosCurewm-dcn nun wie oben mit t6gg

Nitrobenzot, 50g Glycerin und CCg SchwefetsSHre2' Stunden auf

dem Sandbad erhitzt. Die Ausbente an Methy!chino!in8t<t<b8Sm-ewar

fast g!e!ch der angewandtet) Mengc SutfosSare.

Die t<-Methy!chin<)tin-<t-suttb8Surekrysttt!Hsirt ans Wasser in sehr

charnktertstischen, <iacbenreichenKrystMHent'on prismatischemHabitua.

Gefunden Bt-r. ffn-C.H.. C Hs.S O~H.N

C M.Ca M.8! pCt.

H 4.2! 4.03

Die Constitution der o-AmidotottMt-p-snhbsttHre ist dnrch

Arbeiten von Beck~), Beitstein and Knhtberg~, Engethmrdt

und Latschinoff~), Weckwart)~), Hayducke) festgestettt. Die

Constitution wird dureh folgendes Schéma versinnlicht, woraus sich

fSr die xugehSnge MethytchinoMnsu!<<~8Nnredie Formel

t:n H

\·

Y t

-'N H2
12'il Ij 2

k
'À~

Cth CH, N

c.AmKfo-/<-t<ttuo).«'!f<MSure.a-Met))y!chino))n6Mtfosanre.

ergiebt.

') Ann. Chem.Phttrm. 172, 193.

Zûitachr. f. Chcm. t869, 21!.
AMn.Chem.Phann. )55, 2t.

<)Zei~chr. f. Chem. 1869,63t.
Ann. Chem.Pharm. !72, 198.

<)Ann. Chem.Phm-n).t72, 204.
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~-Oxy-K-methytehinoH)). Die Schmetxe wurde m derselben

W~tsc vorgeoonunen,wie oben. lit der Hitze ist die Sehmelzeochwarz,

tt) der KStte dunketgr!!)). Dus dureh AusschSitetn mitAether isolirte

OxytnethytehinoHnist schwer tostich in Chloroform, Kistich in Alkohol

Mttdmit WasserdNmpfennicht Mchtig. Der Sehmatzpnnkt liegt über

260 Mit Eisenchtorid giebt die atkohotische L<isangeine t-8th!ieh-

bruone F&rbnng.
Zu denselben KCrpetn \et'sncbte ich dureh 8utfm'iren des

Skrttup'schen To)«chit)otin8 xtt getaogen.

Ais AuegttHgsntatet'itdwandte ich die zwischen246–248"6)edeHden

Autheile eines ûtbt-ikmassig dargesteUtcn Totuchinotins an. Nach

Skraup ist dies der Siedepunkt des Orthoto)nc))inot!n8.

1 Thett Totucbtaotut WMfdetM!ttOThcUen rjutehender SchweM-

sSuro 8 bis 9 Stunden i)MOetbade bei t35–t40<' erhitxt. Die Reak-

tionsntasse wurde atsdtmn vor!<tcht!gpotttonswetse mttet'UmrShren in

die 3 bis 4facheMeugeWasMr eiogetragen. Scho) bei der jetzt ein-

tretenden, bedentendenWarmeentwicktaogschied siehfast aUe gebildete

Sutfbsaare ans.

Eine teicht MsticbeSnh'osaute, die sich zugleichgebildet, wnrde

dtn'ch Kochen des Filtrats tnit Baryt ats Barytsatx gewonnen.

Die Ausbeute betrug tOOpCt. bextigtich33 pCt. der angewandten

Menge Totuchinotin.

Znr vortanSgenOtientirong bezetchne ich die erste der gebitdeten

SSuren mit (a), die zweite mit (b).

o-TohtchinotinMmcnosutfosam-e. Die SSure ist erst in

viet siedendem Wasser tostich und krystallisirt damus in schuppen-

artigen, rhomboedrischenBtattehet). KrystaUwasser enthiett die SSare

nicht. Die Atkatisatzc sind teicht, die Baryt-, Ktdk-, Silber- und

Kupfersatze schwct' trislich.

Get'ttttden J{ere<'hu<'<
L t[. fi.r(\.H,.Ci)~03H.H

C 53.M 5~.7!1 53.8) pCt.

H 4.GO 4.35 4.03 a~

(a)OxyorthotohtchinoHt). Die wieder iu dersolben Weise

au8gefChrteSchmetzehatte eine schwaMbrauneFarbe. Der Oxykorper

wurde mit Wasserdampfen destillirt und so in fast anatysem-eioent

Zustand in farMosenBtSttchet)erhatteth OtarakterMtisch ist der vanille-

ahntiche Geruch. Der Schmckpunkt liegt zwischen 94–96". Ans

Benzol oder Chbrotorm erhieh man grosse, meMbareK)'ystat!e, die

dom Anschein nach monoktin sind. Beim vorsichtigen Erhitzen sub-

timirt der Korper in diinnet)Nadetchen. SchwertMich h) Wasser und

Aether, tust er sich sehr leicbt in Ch~roffu'm, Alkohol, Benzol

Anunontak, Saut'en und verdSonten Atkat!en. Setzt man zur alkoho-
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!iseh<*nLSsung Wasser, so Mrbt sieh dieLSsung golb. tn verdiinnter,
alkoholischer Msuttg giebt Eiaenchtorid eine schwarzgruna FSrbang,
die sich beim Zusatz von kobtensaurett) Natron nicht veritndert'

Eisenoxydu!euttat giebt eine bntunschwot'xeFiirbtmg.

Gefu.t<!e.t !!<!f.fut-CJfs. CH3(0H)N
C 75.4! 75.47pCt.
H 5.~ 5.66

o-Totuch)nottt)(b)mono8tttfo8Stt)-t'. Ans demBtU'ytM~zerbiett
ich die SSnre in achtinen, prismatMchenKrystaiten. Die in Wasser

leicht tosHche SSure bitdet anch ein it) Wasser leicht Msuche~

Barytsatz.
Gcfundcn Berechnot

H. {B.-C.t~.CHa.SOaH.N
C M.72 54.1t M.81 pCt.
H 4.3 4.6 4.03 »

(b)Oxyorthotoiuc)nn<tH<t. Die Schmeize der (b)Sui<bsSure
mit Natron war dunkel gefKrbt. Das entstandene Oxymethylchinolin
war mit Wasserdampfen nieht Mchtig und wurde durch Extraktion

mit Aether erhatten, woraus es in buschetformiggruppirten Nadeln

krystattisirt. Bei 85° erweicht die Verbindung und schmilzt erst bei

92–93".

Mit Eisenchtorid giebt die alkoholischeLôsung eine intensiv grBne

FSrbang, welche auf Zusatz von kohtensaurem Natron braun wird.

Sie ist schwer tSsMchin Aether, hingegen tosHch in Chtoroform

und Alkohol mit gelber Farbe.

Die ErgRnzung dieser noch sehr tiickenhaften Versuebe behatte

ich mir vor.

Berlin, Organ. Labontt. der Techn. Hochschute.

228. Otto Korn: Ueber einige Derivate des Nitro-

~-Naphtoohinons.

(Eingcgan~enan)8.Aprit.)

Ats AusgaMgsnmterht! fur die Darstellung des ~-NaphtochmoM
wm-dedasPhenytazo.naphtot, C~Ht -N"==N–Ct(,H6–OH(~) benutzt,
welches nach der von Liebermann angegebenenMéthode')!ngr88se-
ren Mengen dargestellt wurde. Hierbei ist za bemerken, dass nach

Zusatz des AnHinBabes und des Katmmnitrits z)t der exact ansgetNUten

') Diese BerichteXVI, 2860.
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Naphto!a!katito9nngauch boiAnwendung des ~*Naphto)anach Mngerer
Zeit und St'teremUtnrShren ohne Zusatz von AtkaH die Farbetof~

bildung sogar in saurer LSsung aHmahtictt vor sieh geht. Das

~-Naphtochinonwnrde nach der von Stenhonse und Graves*) ge-

gebenen Vomchnft in das Nitro-Naphtochinon

N0~

C,.H,-0
0~« te

Obeygefuht't.

AmidobioxynaphtaHn C).H;NH?.OHOH.
«

Es eMcMeu mir. von Intéresse, za erfahreo, ob das Nttrp-

naphtochinon durcb Reduktion in daMeiba Àmidooxynapbtot uber-

gehen würde, welchesGraebe und Lndwig~) ans dem Bumido-M*

oaphtot erhietten.

Nttro-NaphtoehmoM wurde deMhatb mit Zinnsatz nnd SatzaNure

reducirt. Die beimErkalten groseentheits erstan'te grunticheKrystall-

masse wurde auf PorceUan abgesaugt. Das in ihr enthaltene Zinn-

doppelsulz zersetzt sich bei iangerem Kochen mit Wasser unter steter

Abnahme des Ziungehalte8; durch mohrmaliges Umkrystallisiren aus

SatzsaMreMhatt man die Verbindung zinnfrei; leichter geschieht dies

allerdings dnrch FStten des Zinns mit Schwefetwasseratoff. D!o schnell

einzndampfendeLSMng scheidet nach dem Erkatten an der Luft sich

braunende titfelartigeKrystalle ab, welche die erwartete Zusamtnen.

set~ung8etznng
NH:,HCt

C,oH5-OHf<ct

~OH~
besitzen.

Bercchnet
1. JI,

CI 17.04 16.78 pCt.

H 5.10 4.70 9

C 56.50 56.70 D

Zum besseren Vergleich wurde das satzsaure AmidooxynapiMo!

CMH4(OH)(OH)(NHi.). HCI von Graebe und Ludwig nach der von

diesen angegebenenMethode ans dem salzsauren Btimidonaphtot dar-

gestettt. Die beiden Isomeren unterscheiden sich namentlich deutlich

in ihrem Verhatten zu Ammoniak. Setzt man Ammoniak zu der

WitsserigenLosung des Graebe-Ludwig'schen Satzes, 80 entsteht.

') An)).Chon).Phamt. t94, 203.

Ann. Chem.Pharm. t54.
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boi LnftiMtntt sotot-tdas gtSnzeodc, orangegetbc, apater dunkkr kan-

tharidettgtSnxende Naddn bi!dt'ndc Oximidonaphtot, wiihrend bei

gteiche)' Behandlung des dttt-ch Réduction ans Nitro-p-naphtochinon

erhaaltenenKGrpers aine gelbe Base geMttt wird, welche an der Luft

gt'thM Haute bildet, die aMmShiiehin ein blattes, zn Boden Mtendes

Ptth'er ubergehett.
Ein wettcre)-Ut)te<schiedbeider Verbindungen besteht darin, dass

w&hrend Graebe nnd Ludwig's Verbindnng mit verdunnter Satz-

siiure auf t30" e)-hiti:tOxynaphttttinsSut-ebildet, die nene Verbindung

bis auf einige DunketRirbung hierbei und selbst bei t40" nnvefNndert

bleibt. Die noue Verbindnng ist dadnreh tmagezeichnet, dass Me

SitberMsung schon in der Kiitte cnergisch reducirt und mit Eisen-

chlorid einen schwtt-zbtauen Niederschtaggiebt. WegenibrerVer.

schiedenheit von Gt'itebf und Ludwig's Verbindung sowoh!,atà wëit

dttSihr zugeh8fige Nitro-naphtochinon nach 8tenhonse undGroves

sich zu PhtaMure oxydirenMsBt,besitzt das nene Amidodioxynaphtaiin

wahrscheintich die Constitutionsformel:

CMHi(OH)(OH)(NH:)(«:~f<==i:8:3).

.0-

N, R N h l 'l'd CraH4
\OH

1
Nitt'o-Naphtf'chinooaniMd,

CtoH~o~
'NC~

Lasst man 2-3 Mot. Anitin anf eine coneentrirte siedeudeatko-

holische LOsHngvon Nitro-Naphtochinon nnf so lange wirken, als

nothig, mn das Nitro-Naphtochinon xn tosen, so erstarrt das Ganze

beim Erkalten xu einem Brei rother g!iinzender Nadetn, die sich

durch ihre Schwertostichkeit in den gew<thntichcnLBsnngsmittetnaus-

zeichtten und desshalbans Xylol nmkryBtattisirtwerden mMSteo,worin

sie Bbrigens auch recht schwertostict) warex. ïhr Sehntetiipunkt tiegt

bei 253". Sie sind in verduontett kalten Atkatiet) t<istich.

Die Analyse stitnmte auf das Nitro-Xaphtochinonanitid.

Bcn'chtn't
G.'fund. Ct~H~O(OH)(X09)N~Hi

C 65.! 6 65.3 pCt.

H ~.855 ~.4 »

Die zweite Verbindung, welche man bei BberschuMigemAnHin

und tangerem Kochen ats gelbe, bei i~–t~" schmctMndeNadeln

erha!t, wi!t ich erst genauer beschreiben, nachdem ich dieEinwh'kung

des Alkohols auf Nitro-Naphtachinon nNher studirt haben werde. –

Hierauf bezugtich gaben Stenhouse nnd Groves bereits an, duss

das Nitro-Naphtachinon sich beimKochen mit Alkohol zersetze, ohne

dass sie das o!ige Zersetzungsprodukt fassen konnten.
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Darch vorsicbtig~re Behandlungmit Alkobol getang es mir, das-

selbe in hBbsctteMge!be<t BMttern XM erhatten, welche mit der

ZttMtnntenMtxung:
Horeahnot

~f.
Befeehhet

Gefunden
c,,H.NO,(OHb

C 58.~8 58.53 pCt.
H 4.15 3.4!

ao ziemlich nuf das Nitto-naphtohydrochinon stimmen,

Bert!n, Ot~. Laboratorium d. techn. Hochschute.

288. C. PeuM: Ueber die Einwirkun~ von Benzoyichlorid auf

Benzaldehyd bei Gegenwart von Zinkstaub.

(EingegMgeuautte.Apt'it.)

Vor einiger Zeit tbeilte ich mit'), dass sich bei der Einwirkang
vonAcetylchlorid<mfBenxatdehydand Zinkstaub Hydrobenzo~nMacetat
bildet. LSsst man, unter sonet gteichcH UtnstNnden, Benzoytchtond
auf Benzaldehyd einwirken, 80 vertautt die Reaktion bedeutend trager
nnd mM8durch gelindes EtwRmtettuntersttitxt werden. Die Sthensche

Losung wird vom Zinkstaub abgegossen,derselbe mehfmats mit Aether

aMBgekochtund die vereittigtenMsnagcn mit verdBnnter Katîtauge

a)Mgeschutte!t. Dabei gehen betraehttiehe Mengen Benzoesaure und

Chlorzink in die alkalische FtBMigkeitüber. Nach dem Verdunsteit

des Aethers hinterbteibt fine dickHSssige Masse, welche sich nach

ISngeremStehen mit kteinft) Krystallon erftiitt. Die Masse wird mit.

Petrotitther, welchem man etwas Benzol zugesetzt bat, beliatidelt.

Die KrystaHchen bleibett zum gt-Sssten Theii tmgetost zurOct: and

werdenabNttrirt.

Aus dem Filtrat scheiden sich bei iaugerem Stehen noch kleine

Mengendersetben Krystalle aus, welche ebenfalls gesatnmett wurden.

Die Krystalle worden znnBchstin Eisessig getost. Hierbei zeigte
es sieh, dass zwei verschiedeneKorper vortagen.

Der eine ist selbst h) heisserËssigsaure schwer lostich und kry-
staHisirt beim Erkatten fast vollkommenin kteinen, weissen Nadetchen

wieder aus. Diesethen Keigennach nochmatigem UmkrystanMiren den

Schmeizpttttkt246" and sind inden gewôhntichen Losungsmitteht sehr

schwer tSatich.
Cefonden Bût'. fth'CMM~O.t

C 79.41 79.62 pC[.
H 5.M 5.2! i

')DicseBerichteXVI,.636.

))erithted.D.th<!n).GM<')h<-h!tft. Jt~XYU. 59
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Beim VerseifeK mit atkohoMscherKatitauge zernit!t die 8nba(anz

in Hydrobenzoïn und BenzfPsNure, wetchc duroh Schmetzpunkt,LSs-

lichkeit und Krystattform ab sotehe erkannt wnrden. Die 8ubsta<M

istdaherzweiMtnstdentisch mit demvon Forât tind Zincke1) zueret.

dargestettten Hydrobenxot'nbtbettzoat.

Der'zweite bei der Reaktion entstandeHet leicht tm!icheKSrper

krystallisirt in feinen, scidegMozendenNadeln ans. Diesetbon ent-

hietten noch geringe Mengen einer Chtorverbindung. Durch sehr

hBaSges Utnk)'y8(at!)Btt-ena(M t'enHHOtem Alkohol bekam ich den

KOrper chlorfrei. Den Schmetzpunkt fand ich bei t5t". Die Analyse

ergab, dass ein taoMeres des zuerst beschriebenen, schwerer tostichen

KOrpers vorlag.

Gcf(t))fh-)t Bet-.f!trCMHi!;)Ot

C 79.47 79.62 pCt.
H 5.58 5.~1 »

Die Substanz wurde mit atkohotischem Kali verseift. Nach dem

VerdunsteH des Atkohots wnrde Wasser zugesetzt. Die FtSsaigkûit
trubte sieh mitchig und schied nach kurzer Zeit kteine KrystaHe aus.

D!ese)ben zeigten, ans A!k"M omkrystattisirt, den SchmetzpunktH8'*

und efwiesen sieh ats ïsohydMbenzoîu.

GpfnHften Ber. fitr C~HnO-,
C 78.39 78.50 pCt.
H G.M 6.54 »

Die bei der Verseifung erhattene atkatisehe LCsnagwnrde Mt!t

SatpetN'sattre netttndiairt, Sitbet'Mtti'atzugesetzt und das SUbersatz

umkrystallisirt, welches sich tds benzoë8nuresSither erwies:

GehMKhM) Ber.fftrC6Hi.CO}Ag

Ag 47.00 47.t6 pCt..

Der zweite bei der Reaktion von Henzoytchiorid, BtttermandeiS!

und Zinkstaub entstandene KCrper ist «tso laobydrobenzoïnbtbepzoat.
Dasa ich den Schmetzpunkt etwas ttiednger fand (Forst nnd Zincke

geben den Sehmetzpunkt ta6" ttt)), liegt vieHcteht ditmn, dass meine

Substanz noch etwas Isobydrobenzoïnmonobenzoutenthiett, welches

sich durch Umkryst<tU!sirennur schwteng entfernen tNsst.

Wshrend ich bei der Einwirkaug von AcetyicMond auf Benz-

atdebyd und Ztnkstanb nur Hydrobenzo'fnbtacetat aafttnden konute,
bildet sich bei Anwendnng von Benznytchtorid neben Hydrobenzoïn-
bibenzoat auch Ï8"hydt'obet)zoïnMbenzontund zwa)' letzteres in retativ

') Ann. Chem.Phin-m.18~,~46.
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M~

iiberwiegendc;'Mengo. Der Process veriSnft atteh hier nach der

Gtcichung:

2C6H..CH.O+2CeH..COCt+Zn

C.;H~CH.(OCOC,,H;.)
==Z))Ct~+

CsH5.CH.(OCOC6Hi)
Die GeMmmtausbenteist gering.

Bertm. Organ. Laborat. der techo. Hoehschute.

280. C. P&&1: Ueber die Einwirkung von Acetylohlorid auf

Benzophenon bel Ctegenwart von Ziakat&ub.

(Eit)gcgtt))gcntnnt6.pt'it.)

Acety!ch)oridim Uebersthxss wi) kt heftig auf eine mit Zinkstaub

versetzteathensche LSsnxg von Hfnzophenon ein. Der Aether gerlith
in heftigesSieden und nach wenigen Minuten scheidetsich ein weisser,

krystatthnscherKOrper ab. Nach dem Verdnnsten des Aethe)~ wird

die MosMmit kochendent Chtorotbrm oder Henzo)extrahirt. Dnrch

Verdamptenoder auf Zusatz von Petrottither scheiden 8ich feine,

weisse, zu ESschetn vereinigte NSde!chen uus. Nach ein- bis zwei-

mati~fmUmkt'ystttttisiret) atts Chtoroform, dem tMn etwas absoluten

Alkoholzugesetzt hat, zeigt <)n'Substanz den St'hmetzpunht t78–!79".

~Gch.de.~ Il, Bc.fQ.H~O

C S9.34 89.35 89.6apCt.
H 5.92 5.M 5.74 »

Eigenschaften nnd Analyse des KSrpcrs denten daranf hin, dass

derselbe«-Be)tzpittako!!u ist.

DaLetzteres nach ZagMmentty ') beim Kochen mit ~kohotiseher

Katitaugeqa<t))titat!vin Tnphenytmcthan ttnd BenzoSsSure zet'fBttt,so

Mhrte ich diesen Versueh mit der bei meiner Reaktion entstandetten

Snbstanz aus und erhielt gtat.t TriphenyhNethan und BenzoësSure.

ErsterMzeigte, aus Atkohot in grossen Bt&tternkrystattisirend, den

Sehmelzpunkt93", aus Benzol wurde es in den chat'aktcnstïachon, bei

75* schmelzenden, an der Lnft schneU verwitternden Krystatten er-

haiten, letztere wnrde ans Wasser nmkry6ta!)!sirt und schmotz bei t2!

Die Ausbeute an reinem ~-Benzpinakotin ist anf diesem Wege

qnantitativ, wenn man boi der Reaktion ungetahr das Vierfache der

') Juttt'tt.< t')t!f~et<6tM.Ger. t2, 429.
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thetu'etischon Menge an Acety!ch!orid anwcndot. Lasat man nur die

theoretische Mengo Acetytch!or!d (4.5 g Acetyte))toridauf 10 g Benzo*

phenon) einwirken, M erha!t man nach dem Verduosten dea Aethera
eine in langen, feinen Nadetn krystallisirende Substanz, welche auch

in reichHcher Menge in dom rOckBMndigenZinkstaube enthatten ist

und demselben am besten durch Chtorotbrm entMgenwird. Die Sub-

8ta))2 wird behofs vottgtNndigGrRein!gung in Chloroform ge!ost und

dus doppelte Volum absotntcn Atkohots zugesetzt. Nach kurzer Zeit

schetden sich lauge, gMnxende Nadeln \'om Schmetxpunkt 196" aaa.

Beim tangsamen Verdunsten aus Chtorofurnt erbielt man den KBrper
in eentimetertangeo, dicken, wohtausgebHdeten Prismen.

Gofundon Ber. far C~eH~O
C 89.4! 89,<}5pCt.
fi 5.82 ô.74

Durch tangeres Erhitzen mit Eisessig und Acetylehloridgeht der

Kôrper in das bei t7«–t79<' schmetzende ~-BenzpinakoMa ûber,
welches durch atkohotisches Kali in Tnphenytmetban und BeMzoësSMre

zertegt wurde. Die vorliegende Substnnz ist somit a-BenzpMakotm,
welches von Th orner und Zincke') durch Bedttktion von Benzo-

phenon, von A. Behr~) durch OxydaHon von TetropheHyMthyiener-
htdtcn wurde. Die Ausbeute ist fast quantitativ, es bilden stch nnr
8ebr geringe Mengen von ~-BenzpinMkotin, welchebeim UotkrystaHi*
siren aus CMorofofm nnd Atkohot in Losung btetben

Bei Einwirkung des zwfi- bis zwe!e!nhatbfaehender tbeoretischen

Menge Acety)ch!orid auf Benzophenon und Zinkataub eatsteht èine

Substanz, welche aus Alkohol !n kteinen, hatbkageuggruppirten, feinen
NSdetchen vom Schmetzpunkt !58–!59" krystattish-t.

Auch nach mebrmaligem Umkrystallisiren ausAtkohol bleibt der

Schmetzpunkt constant. Es ist hochst wahrschemttchdersetbe Kôrper,
welchen ThSrner und Zincke zuerst~) fur <~Benzp!nakottnhielten,

spâter4) aber ais ein Gemenge der beiden Ptnakottne erkannten.
Es ist mir getongen, diesetben zu trcnnen, indemich die Substanz

in Ch!oro<brmJosie und mit dem g!eich<'nVolon!kocbenden Atkohots
versetzte.

GewShntich scheiden sich zuerst die langen Nadeln des a-Pina-
kolins mit wenig warzenformig krystaUisirenden)unreinem ~-Pinakotin
vermischt aus. Durch Filtration, mechantsche: Aas!esen der p-Pina-
kotin-KrystSUchen und ofttna)!ge8 Umkt'ysmUiHrenerhielt ich reines
a- und p-Bcnzpinakot!n.

') DioseBerichte Xt, 1396.

*)DieMBenchtc V, 277.
Die~eBerichte XI, 65.

4)DieseBerichte X!, t396.
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Vor einiger Zeit zeigte ieh, dus dnrch E!nwirku)tg von Acetyt.
chlorid auf Benxatdehyd und Zinkstaub Hydrobeuzoïnbiacetat entsteht
nod drOckte diesen Vorgang durch folgende &!eichttt)g aus:

CeH..CH.O (CsHsOCt
+ + Zn

CeH&.CH.O (C~H:}0)C!

CeH~CH(O.C~HaO)
== ZnCts+

C6H~CH(O.C!~0)

Die glatte Bildung von a- resp. ~-BcnzpinakoHn macht es wahr-

scheioiieb, dase in dem obet) beschnebeneMFatte die Reaktion in ana-

toger Weise verMuft, dass sich atso intermediar das unbestandigeBenz-

piriiskonbiaéettitbitdet, wctehes sogtëtt'h tt) «-Behzpi'tttkëtin andEssig-

situreanhydrid !!<*t~)tt. (Der Gerucb an Ksstg~iureanhydnd macht

sich in der That betnerkhar.)

(C6Hi):.CO CaH)O.Ct (CeH~.CO.C~H~O
-<- -<- Zn = ZaCt: -t-

(C.H;)2. CO C?H:<0 Ct (CeHs~. CO. Ci-HsO

CeH~.C
=

Cc
0 +(CtH:)0)i.O.

C.H~.C

lm Ueberschass vorhandcnps Accty!ehtond verwandelt hierauf das

«-Benzp!nakoHn in ~-Benzpittakotin.

~erHn, Organ. Laborat. d. tcehn. Hoe))scbu!e.

231. C. Paal: Ueber die Derivate des Acetophenonacet-

essigNthers.

(EingcgantfcnamtS.Apr!).)

Vor Km-zent theilte ich mit '). dnss dnrch Versfiite))des Aceto-

phenonacetesstgSthers, CHs CO CH CH.. CO CeH; mit katter,

CO~R
verdunnter Kttt!)ange nnter KohtfnsNxreabspHttHttg ein Doppetketon
OnH~O~ (Acetophenonaceton) und dnrch Einwirknng von a)koho!i-

schem Kali eine SaHreC~Hto03 cntstehe. tch hahe die Untersuehung
dieser beiden Verbindungen fortgesetzt und, obwoht die Arbeit uoch
nicht abgeschlossen ist, theile ich doch die bis jetzt erhaltenen Reso!.

') Die~eBenchte XV!,2865.
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tutu Mtit, da auch von anderer Seite auf diesem Gebiete gearbeitet
wird. A. Wehner') hat kurz naoh meiner et-stenMittheitung be-

riehtet, dass w dureh Kochen des AeetophenouacetessigNtheMmit
vct'dCttttter Satzstim-f und naehiotgeude Destination eine Substanz
erha!teu hKbe,weicho dieselbe procetttiseheZuemumensetzangwie das

Acetophexonaceton besitzt tu<ddureh NHtnumatmdgttmin aUtohoHscher

Lûsung in eine SSure C~H~O~ oder C~H~Os vom Schtnetzpunkt
179~ ubergehe. Demgcgentiber benM)'ke ich, daM dus voMmit- dar-

gestcttteDoppdketon sich vox deMtWMttner'schenKSrperwësentMeh
dadurch unterscheidet, duss es nnt WasserdSmpfennicht (tttchtig ist,
durch Kachea tnit ~'asser vcttmdfrt wh~! und bei der jBehandtnng
mit NatnuntaMatgfUMin der Wt;rtne wic in der Kiilte vcrhMfzt. Es
ist tn!r nif'ht geh!ngt'n, M)Jt'r «fkatMcbM)LSsun~ ~ne SNore nach-
zttweisen. Auch bei der BehMndttntg)nit Mikoh~tischomKali tritt

VerhttMung e!)).

Das Doppetketon giebt mit Eisenchtorid keineFarbenroaktion und
verbindet sifh nicht mit Natriumbisuttit.

Durch Einwit-kuog vun Phenymydrazin auf Orthonttrobenzoyt-
aceton hat Gevekoht~) eh)e Verbindung erhattpn, io wekher unter

Abspattung zweier Motektik Wasset- zweiPtx'nyihydraxinrestean Stette
der beiden Ketonsauerstotte getreten sind.

Das von mir da~esteUte DoppeiketonxeigtgegenPhenylhydraain
e:n etwas anderes Vethattt-t). Vermischt M)andie Sobstitus:mit über-

schussigem Phenytttydrazitt, so tritt unter WasserMbspattuttgstarke

Ei-wSrmmtgein. Matt bcendigt die ReaktMxdurchgelindesEnvarmen
auf dem Wasso-bade, bis die Masse antMttgt,krystaHinischxu werden.
Nach ktmtcr Zeit erstarrt dieselbe voUstiindig.Dnrch Behundeln mit
Alkohol entternt man ciu brannes HaM. Der neueKot-perist aosserst
schwer t<is)i<-hio koehendem Atknho), leichter in Benzol, Aus beiden

J<t)SM)<g8<))ittt')t)e)-ha)tman ihn in gftbet)gtSttzettdettBbittchen, welche
scharf zwischcn 154 und 155" schme!i;t'n. Die Ana!yse ergMb, duss
dcnaë!ben die Forntet CtfH, xnkomutt.

G~t'umt.'u Ben't.'htK'tt'rn-CnUM~
C 8!.99 82.26pCt.
H ti.73a C.4a 1>

N 11.03 H.28

Die Reaktion ist demnach in der Weise vertauten, dass nur ein
MotekBt Phenythydrazin eiogewitkt hat, uber beide KettmsauerstofFe
ats Wasser aMSgett'etensind:

CnH~Oit + CdHsN2 == C,,HM~ + 2H;0.

') Die~eBem-hteXVH. 6U.
Anu.C)MMt.P))arn).gi't, 333.
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Dorch Erwannen mit vordünntor SatMaurowird die Verbindung

zersetzt, dabei tritt jedoch fast vottatandigeVerharzung oin. Nur eine

geringe Mengs eines ht Nadeln krystaHiairendenKorpars wurde der

FHiasigkeitdurch Aether entxogen. Die Substanz konote aber durch

Umkryf)ta!tiMre<tvon de<nanhangendeu Htn'znicht befreit, werden.

Durch E!uwirkm)g wasBet'entziehenderMittel kann dem Aceto-

pheHonaectonleicht élu MotckatW~Merentxogenwerden. Daa Doppet-

keton geht dabei itt einen mit Wa88et'dSmp&nleicht HOchtigenKôrper

von au8geze!chnetemKrystanisationsvertnSgen Ober. Man stellt den-

selben am bestcn in folgender We!8edar: Das voMkotnmet)getrocknete

Doppelketon wird M)it semern gteicket) Gewicht EssigsaMreanhydftd

mehrere Stunden auf de<n Wasserbade erwarmt und hierauf bei ge-

wobntieheETompermtnct~ngerc Zeit atebeo ge~saett. Bie FtSastgken

versetzt man mit Kattiauge in geringem UeberMhMSBund destillirt i)n

WasMrdampfsh-om. Die Substanz ~rstan-t in der Vorlage und im

KNhtet'krystalliuiseh. DiMo)be ist unlüslichin Wasser und AtkaUen,

kicht toBticbin Alkohol und ËssigeSnre, iserMiessMehin Pûtroiathor

und SchwefetkoMenato~. Beim tangstunenVerdun&tM)einer atkuhu.

lischen Lûsung ethKtt man di~ Verbindung in mebton' Centimeter

tangeo gtanzcndenNadeln v<M)schwaett phenotartigemGeruch, welche

bei 41–42" gchmetzen und xwiseheu 235–240" unzersetzt destilliren.

Gefuuden Bercftmcttut' C~HtoO

C 8K.2a S3.54 pCt.

H C.50 C.33

Gcfu))<)<*tt Bcfectntctf6f C~Hx~O

Dampfdichte: 5.43 5.47 pCt.

Nachden Resuttaten der Analyse uud der DatHpNichtebestitntttttug

kommt der neuen Substanz die Formel OnUMO xn. Sie ist aho

ans demDoppelketon dm-chVe)tust einesMotekStsWasser entstandpn.

Die Verbindnng verwandett 8ich bei MngerfmStehen in ein gelbes

Cet. Dm'cb Natriumamatgam in atkoho)iseherLosung wird sie selbst

bei mehrtagigefEinwirkung in der Warme nieht vet-andert. Hydroxyl-

amin undPhenythydrazin sind ohne Einwirkung. Phosphorpentachtnnd

verhatzt die Substanz. Setzt man zu einer Losung derselben in

Schwefeikotnenstoft'Brom, so entwickelt sich a)tgenbtick)ich Brom-

wasaeraton'. Es ist daher anznnchmen, dass die Verbindung keine

doppelte Bindung enthatt. Durch Oxydation mit Chrom~ture bildet

sich BenzoMure in )a8t theoretiseher Menge. Bei der Destillation

nber gt&hondenZinkstaub w:fd die Sabstans nnr zmn gM'ingsteu

Theile reduzirt. Durch Erbitzen mit Jodwasserstcn'eanre und amor-

phem Phosphor imRohr erhatt man einenmitWasserdSmpfenHuchtigen

Eohtenwasserston', der bei 210–220' siedet. Die bisher dargestellte

Menge dersetbcn war zur weiteren UnteMachang nicht ausreiehend.
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Neben der eben beschnebenen Verbindung entsteht durch Ein'

wirkung wasserentziehender Mittel auf das Acetophenonacetonnoch
einanderer mit Wasserdampfenweit w~niger HSchtige?Kwper, welcher
Mchbeider Destination im WMSserdampfstrom,nachdemdie HitchtigCM
Substanz abergegangen, in feinenNadeln im K&htrohrabsetzt. Der-
Mtbe iat teicht in Atkohol, aber scbwieng in SchwefetkobtenstoOf!OB-

lîch, durch wetehes Mtttet sich die Tt'ennuttg der beiden ans dem

Doppelketon entstehenden Verbindungenteicht bewerksteUigenMsat.
Ans Alkohol o'hNt man dieSubst~nx))) htngen Mnen weissenNadeln,
welche ait der Luft verwittern. Dm-ch Trocknen bei M", wobei die

Krystalle sich verftnssigen, erhiittn~t)) d''n Korper wassserfre!. Boim
ErMten erstarrt dersetbe grossbMttrig. Der Schmetzpnnkt der i-e!nen

Substanz liegt be! &2–83". Die AnaLyseergab, dass die Substauz
mit der vorho' bescbnebenet)isomer ist.

Gofunden Bet'echnotfur CnH)o0
C S3.70 M.5tpCt.
H 6.48 6.33

Die Sabstan!! ist nicht u)Metseti:t(tnchtig; von einer Dampfdtehte-

bestimmnngmusste daher Abstandgenonunen werden. In kochendem

SchwetetkohtenMntt'geliist addirt der Korper Rt~rn ohne Bromwaaser-

stoNëntwtcketung. Mit Phenylhydraziu verbindet er sich beim Er-

würmennnter Wasserabspattung und aufZusatx von Alkohol scheiden
sich atadann g&tdgttHMendeBfSttchen vom Schmetzpunkt t5t–155"
ab. Dieselben sind identisch mit dem oben beschriebenen Korper
von der Formel CnHteN!.

Hieraas ergiebt sich, dass das Doppelketon 1 MotekOtWasser in

verschiedener Weise vertieren kann. Xu einom endguttigen UrtheH
Sber die genanere Constitution dieser Verbindnngen reichen aber die

vorHegendenThatsachen nochnicht aus,

Wie schon in der friiho-enMittheitung (t. c.) erwahnt entsteht

durcb Einwirkung von atkohotiscttemKali auf Acetophenonacetessig-
Sther eine neue Sttm'e Cj~HtuO~,welche leicht !SsHch in heissem

Alkohol, Aether, EssigSMareund Benzol, schwer tSsUchin Schwet'et-

kohtenatotf ist. Aus stark verd3nntem Alkohol krystallisirt sic !n

feinen Nadetn, welche manchmatKryst~twasser enthalten, dann au

der Luft verwittern, und 'macharf bei H5–120" schmetzen. Ans

Benzol erhtUt man die SSure sut' Zusatz von Pett'ot&ther in grossen

KrystaUenvom Sehmetzpankt H3–H4".

AM Benzol umkrystaHisirteSBure ergab:

Gefunden Berechnetf&rCt~HtoO~
C 71.09 7!.28pCt.
H 5.00 4.95 :»
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Bei'der Oxydation der SNure mit KaHompermanganattn atkaHMher

LSaangzerBtUtaiein BenzoS~ture, Esstgsanre und KohtensNure. Dm'oh

Reduktion mit JedwaMM'stoifsMureund amorphcm Phosphor im Rohr

erMettich einen, mit WaaserdNmptenleichtM<!chtigenbei 220" siedenden

KoMenwaaBerstoH'.Dersetbe entbiett noch eine gerioge Menge einer

Sauerfttoiîvet'bindung.
Gefunden

C 89.37 pCt.
H 9.57

Sieht man von der gfringen Be!tuongnngBauerstoifhattigerSub-

etanz ab, so dSrfte dem Kohtenwasseratoit*die Zusammensetzung
CuHt< itnkotntncM.

D!eS&trë nddirt in EsstgsNorégetSst Brom. DMM;!)Acetytchfofid
wird aie nicht verNndt't't. Mit Hydroxytamin verbindet sie sicit ZM

einer îsonitrososSoTe vom SchmetzpHnkt t52" und ist daher hochât

wahrscheintich eine Keton~iim'e.

Durch Kochen mit SatzsMttfe erhiitt man eine bei t79–!80'*

schmeizendeSKare.

Das KatiumsatxCigHitO~K !n'ysta))isirtnus Wasset' in zu BOBChetn

vet'einigtenNadeht, welche Kt-ystaHwacset'enthatten und tm der Luft

verwittern. Sie Mreetiiet)sich bei t00". Was~effrei M'Mtt man das

Salzaas Alkohol in tangfn, seidcgMnzendonNadeh). lu {iberschuMigem
Alkali ist es fast nntOsMeh.

GefMndot Merechnetfur C~HitO~K
K 15.88 16.25pCt.

Das Ammoniumsalz C~H~O~NH~ wird erbalten durch AoHSsett

der Saure in Sberschussigem Ammoniak. Es ist in letzterem sehr

schwer tSsHeh und krystattisit't wasserfrei in zn grossen BUschetn

vereinigtenKrystaUehen.

Cefnnden Be)-.fut-C.-iHaO~NHï

NH, 7.83 7.76 pCt.

Catcium- Baryum- nnd Strontium- Chlorid erzeugen in der

wasserigenLosung des Katiumsatzes nniosUcheweisse Niederseblüge.

Kupferacetat bringt darin einen btaugrSnen Niedersehtag hervor, der
sich beim Erhitzen zersetzt.

Das SHbersatzist gtutznnbe9tandig. Der Aethylâther, CtzHtOtCsH~
erhalten durcb Eiateiten von CtttorwaaserstotTin eine alkoholische

Losung der S&ure ist ein getbHches Oet von M:hwach &th<'riM:hNn

Gerach, welches in kleinen Mengen fast unxersetzt destillirt.

Gefunden Bar. ftir C~HitO~CaHs
C 72.96 73.04 pCt.
H 6.t8g 6.08 ;>
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Die Fortsetznug dieeer Untereachuag wird os mir hbSenttich

erm8g!{chMn, die Conatimtion der voretehend bpBchriebeNenVcr-

bindungen und namentHeh MMenetwaigeo Zusttmmentmngderselben
mit dem Nttphtatin genaoe)-festzu8teHen.

BerHn, Org. Laborat. d. techn. Hoehschute.

238. C. Liebermann und 8. Kleem&nn: Ueber Methyl-

propylosstga&ure.

(Hin~egM~nMttHi.ApriL)

Die CaprousSnre, welche Scheibier und der Eine von uns')
bei der Reduktion des Saceharins mit HJ erhietten, haben diesetben
bis auf eine geringe Verschiedeuheitim Bteisatz mit derjeuigenC&pron-
sSare identiticirt, wetcheSaytzeft~) ats MethytpropytesMgsimrebe-

zeichnet bat. Sowohl wegen des tdeinen Unterschiedes im Btoisatz,
ais weil Suytzeff z~ der Co))st!tut!(Mt8<:rke<mtniMseiner S&nre aut'

eittem!mmerhin etwas weiteren Wege gelangt, schien es uns wunschens-

wo'th, zum Vergleich MetttytnormatpMpytessigsNureaus dem Acet-

essigester darzustetten.. Auf d!esem jetzt so t'x't betretenen Wege ist

diese Verbindung souderbftt'prWeise bisher nicht d:)t~<'steUtworden.

Das Resultat entspmch dm'chtms der Erwartang. Die SNare aus Acet-

essigester wurde mit der ans Saccharin dargestetheo wie mit der von

Saytzeff beschriobenenund mit derjenigen identischbefunden, welche

Keibe~) und Warth aus HarzOen extrahirten.

Acetessigester wnrde zuerst in der Qb)ichenWeise in Methylacet-

essigester vo-wandett und dieser, nnenden) er dnrch TMcknett mit

NatriatnsuKat undFrnctioniren gereinigtwordenwar,mitden molecataren

MengenNormatpropytjodtir nnd NattittHMdko)to)atë Stunden am auf-

steigenden K5h!er erhitzt. Die Hauptmenge des Atkohots wurde ans

dem Reaktionsgemisch MbdestitHt't,der RSckstand in Wasser gegosseM
und das getbbraut) gciBrbte Oet nbgehobe)). Aus der wSsserigen

Mtissigkeit iiessen sich durch Extraktion mit Aether noch erhebtiche

Mengendes Esters gewinnen. Nach dem Trocknen des Oeies mittetst

Natriumstilfat ging es grosstentheits zwischen 2i0 und 2t6" über.

Aus dieserFraktion WMrdereinerMethytnormatpropytacetessig-
ester durch erneute Destination a)s bei 2t4" siedende, tarMose, dem

') Licherma!!)! und Schcibicr, d!c::eBerichteXV!. t82t.

') Liûbig'a AnnalonHd. 193, 354.

Diese Berichte XV, 308.



9)9_

Acetessigester ahntiche i''tuM!gke!t vom Mpecia~chenGewMtt 0.958&
bei I&" erha!ten. Die Analyse ergab:

GefuHdcM Bftectmctfar CftjHj.iO~
C 64.58 64.52 pCt.
H 9.C6 9.G7î

Aas t60g ntethyHrten AeeteMigesters ertuetten wir t20g der
zwiachen 210 und 2!6" siedenden, zur we!teret)Vet'at'beituoggeeisneteo
Fraktion des Methytpt'opytacetessigesters.

t)!e Ver8eifui)g des Esters wurde durch vierstOndigeeErb!txen

deBaetben mit einem Brei von Kali, Wasser und Atkohot (tOTh. Ester,
20 Th. Kali, 3 Th. Wasscr, 3 Th. Alkohol) erzielt. Das erstarrte

RëaktîoMp~<tdM!ttWurd&zKfEhtt~ntHn~ ~on etwaa nnzersetztet)!Estet*
and eino- MnbedoutondcnMenge eines am Gerucb erkennbarett Ketons
mit Aethor ansgezogen und mit SchwefebaHre tieutratisirt. Die rohe

MethytpropytesBigsSnre erscheint dann ais braunes Oet an der Ober-

Sache, bleibt aber zum Theit anch getost. Die 8chwefetsanreLosung
wird daher wiederholt mit Aether extrahirt und das nach dem Ver-

jagen des Aethers bteibende Cet mit der Haupttnenge veroinigt. Nach
dem Trocknen mit XatriumsuKatgeht dipMethytpt'opyteseigsaure
fast vot)stS)tdig zwischen tM Mt)d)94" tibe).

Gofunde)) Bercchnetfin-CoH~Oa
C Gt.~ G2.07pCt.
H t0.t<: !('.34

Das specilische Gewicht wurde bei )à" und b~zogenaut' Wasscr

von 0" zu 0.928C get'unden. FSr 2û" be~chnet sich hieraits unter

Benutznng des vou Saytzeff angegebcnen AusdehnungscoëHtCtenten
.0.00075 fut- t" die Xaht 0.9217, welche mit den Angaben über das

specifische Gewicht der uns Saccharin erbaitenen Saure (0.9231), wie

detjenigen von Saytzeff (0.9327) genHgendSboreinstimmt.

Von Interesse schien es uns, dus Verhahen der Methytpropyt-
essigsSure zum poiarisirten Lichte xn prutcn, da sie, wie a))e duich
zwei verschiedene Alkyle diaubstitnirten Acetessigester undEssigsauren
ein asymmetrisches Koh!<'))stofR)t()mcnthStt. tx dieser Ricbtung
scheinen bisher nur wenig Versuche gonacht worden zu sein. Wir

haben deshatb ansaer der Methytpropytessigsaure anch Methytathyt-

essigsNure, MethytSthytacetessigester, Mett)y)propytacetes8)gesterund

das aus Saccharin gewonnene Caprotakton auf ihr Verhatten !tn pola-
ris!rt<'n Licht untersueht, aber bei keiner dieser Verbindnngeneine

AMenhung beobachtet.

Kbenso wie fruhcr henorgeh"ben, zeMetxt auch die aus detn

Acetessigester dargestettte Methytpropytessigstture die Carbonate nur

sehr schwer.
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Methyipropytessigsam'ea SHber. C~HnO~Ag. Die Sanre

verhatt sieh ganxwie die CaprouaSureaus Saccharin. Das Ammonink-

salz der Saluregiebt mit Sitbe)')8&nngeinen weiMen,tichtbeBt&ndtgon,

kasigen Niedet'schtag. Die aMtnoniakaHMhoMsnog der Methyt-

propyteseigsaKrotattt AgNO~nicht. Mntferntman uach dem Zusatz

der SUbertOsnngdas Ammoniakdttt'chvoMichttgesHrhitze))oder durch

MngeresStehen der Lûsung uber SchwefeMure, 90 scheidet sich daa

Sitb?t'8ttk in gtSozendet),weissenXadeh) ims. Sie wtu'denzur Anatym

bei90"gett'o<'t<m't.

GofMndt'n BcrcchMtt'nrGtHnO~Ag

Ag 48.(!4 48.48 pCt.

MethytpropytcssigBitmes mei. Auch beim Bteisat:! wurde

das vdu Eiëbft'nmntt )U)dScheibte)' an der ans Sacchann ef-

battenen CapronsHMrcbeobachteteVerbahen bestïttigtgefunden. Kocht

mon die Simre mit intt'ge~chtamtutem,kt'htensaureuBte! tNneere Zeit

am Ri!ckf!u8skuh!er,so bildet sic)) unter iangsamer KohtensSm'e-

entwicktang das B!ei6a)z. von dem ein Thé!! sich im Wassar iost,

wShrend ein !U)dererTheit beim Bteicat'boMtittutickbteibt. Man ex-

tmhut daher zweckmtissigden Ruckstand mit etwas Alkobol. Aus

der atkohotischenLSsung fi-tiltbeim VerdBnnenmit Wttsser das Blei-

satz ttts Mhwwes Oet zu Boden. ln absotutem Aether ist dassetbe

tSstich. Die wassr!ge oder WMSsng-atkohotischcLiisung des Bieisatxes

seheidet beirnVerdunstM)das BieisalzmeistentbeitsStig <tb. Nur zwei-

mat gelang es «os, kleine MengendesselbenkrystaUisirt zn erhattun.

Das eine Mal ctschien e~ dabei h) deo von LiebcrMtaon nnd

Scheibler an ihrem Bteisatz beobachteten rhombischen Tafëtchen,
das andere Ma) in K)'ystaHnade)n,wie sie Saytzeff schildert. Die

Krystalle zeigten den friiher beobachtetenSchmetzpunkt 43". Zur

Analyse reichte ihre Mengen!eht aus.

Das Zinksatz scheidet sieh beim Stehen eiuer concentrirfen

wassrtgen Logtutg !tt Oe)tr8p)chenans, die bald zu KrystaMwarze;)
erstarren, uud deren Schmetzpankt.in Uabereinstimmungmit den An-

gaben von Ketbe und Warth bei 72" tag. Auch das Katksatz ver-

hatt sich den Angaben dieser Chemiker ganz enMprechend. Beim

Eindampfen seiner Lûsung bei etwa oO"scheidet es z<theamorphe
HNnte ab. Die von letzteren befreite concentrirteLosung krystaUisirt
aber noter dem Exsickator in hSbschen strahtigen, seideg!Snzet)den
Nadeln, wetcheauch den vonKetbe undWat'thennittehenKrystat)-

wassergehalt besitzen.

Cefunden I!er.fnr~MttO~Cit + ?' ~q
H:0 t3.}<6 t4.28pCt.

im entwaMertcnSalz

Ça )4.5~ t4.83
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Genatt dasselbe sehr eharahtensttsche Verhatton zeigtedus Kalk.
salz der aas Sacehann gewonnonen Methytpr«pyteMig~are.

– Das
Verbatten der Lësung der Methytpropyteasigtaut-ein Atantontak

gegen Kupte)- QuecksMber- und E~eoMsung fanden wir <t)!tdeM

darCber von Saytxeff getHacbten'Angaben gauz Sbereinetimmend.

BerHn: Ot-ganischesLaboratorium der techuischenHochachute.

288. A. Michaelis u. H. v. Boden: Ueber Nitro- und Amido-

triphen~~ttoapMa~xytt

{M!tthe))ungtms demorganischeo Ltt))omtorhm<der tectmischet)Hochschuto
xn Aaeho)).]

(Hiogegaxgcnam 17.Apri).)

Von den xahtreiehcnDerivaten des Tripheny!phosphtnserechienen
uns die Nttfo- und Atnidodenvate besonderes Interessezu bcMtspruchen,
um so mehr, ats derartigeKorper in der Fpttreihe oicht so leicht'dar-
stellbar sein dtirRen.

TrSgt man Tripitenytphosphin (dnrch Eitiwirkttng von Natrium
anf ein Gemisch von 1 Mo).Phosphorchtorur mtd3 Mol.Chlorbenzolt),
~a8 mit dem vierfachen Volum wasserfreten Aethers verdSMntwar,

erha!ten) in rauchende SaJpetersSnre ein, so )"6t es sich unter Er-
warmen leicht auf. Giesat man diese LBsnng in )m!tesWasser, so
scheidet sich eine heHgeibe, anfhngs <Hige, bald kt-ystattiniMbef-
starrende Masse ab, die nach dem Abpressen und Trocknen beim
Erhitzen im RShrchen rothe D&!t)p<eeutwickett und dann lebhaft ver-

pn< Diese Substanz erwies sich bei natterer Untersnehang ats ein
Gemisch von Tripheny!phosphinnitrat (06~)3~(~0~ undTripbeoyt.
phoephinhydroxyd (Ce N5)9~(0~ und ging beimLiegeo an der Luft

vottetandig in letzteres über. Das Xitrat erhatt man reiner dureh

Eindamptën der Msang vonTriphenylphosphin in raachenderSalpeter-
saure anf dem Wasserbade a!s gelbe krystitHinMcheMasse, die sehr

') Cblorbenzolreagit-tiittntiettwicBrontbenxotmit Ph~phoreMorat-und
Natrium. NeuertichstaMgefftht~e,aber noch nicht ttbgeechtMMneVersuche
mit BoMytchtot-idergaboo,da~ssich diesesebonfallsmit dengentantenSab-

stanzon,wcnn auch wenigerreakt!ons~higzeigt. MitA)'scacMc)-6r,Benzyt-
cMond (mit Aethcr verdonnt)und Natrinm erbStt man ein<'Reihosc)<Sn

krystallisirenderVe)'MnduBj;0)t,die, wicM scheintDibenzyta~eaverbindHngM)
and dadurch interessantsind, dass sie sich gan!!anders wif die isomereu

MtotytttrsenvcrMndmtgenverhitth'u. Auch TettabcnxytaMoMmmchtondtaest
sichanf 8hn)ichcWeise(taMtcHcn. A. M!<'t)np)i:t.
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leicht SatpetcrsKnreverliert. Nach etwa achttNgigem Stehen Nber ge-
)<ischM!nKalk nnd concentrirterSchwoMaNorehatte aiedie Zusmmen-

setznng eines basisehen Nitrats
.OH

(C,Hi.).P.(CeHb)s
~N0:,

und den Sehm<*)xptU)kt7.')". Eine Nitrirnng der Phenytgruppon war

ako dnrch die ranchendeSatpeters&nMaUem mcht eingetret~en. Ute-

Mtbe ertolgte jedoch tcieht und glatt bei Anwettduttg einesGemisches

von SchweR'tsHnrennd taMchendet'Sttipftft's~tn't'. Pa jedoch hterbei

stets gteichzeidg Oxydation des Triphenytphosphins zu Oxyd CtMh'at,

erwies es sich ats vortheUhafterdieses in das Nitrh'mtgsgemischein-

zntrage)). ï)as Tnphexytphosphinhydroxyd wird sehr loicht erhatten,

indem HtM)untet Wasser heKndUcttMTripbe<tytpho8pM" attm&Mtoh

mit der entsprechfttden Menge von Brom versetzt nnd die erhattette

rothbntone Masse bis zur ExttMt'bungmit concentrirter Natronhmgè

kucht. Nach don Et'kaitenwird das et'stMt'rteHydroxyd mit Wasser

ansgewitschexond getrueknet. Es giebt boitt) Erhitzo) Wasser ab und

d)t8znriiekbtetbundeOxyd tSsst sich voUigunxersetzt destttHt-eM.Der

Sit'depuokt des Oxyds liegt über ~60". Zun) Nitrit-en werdena Theile

des wie Mngegcbet)dar~estethenHydmxyds nthotthiieh in oin kuht ge-

battenes Gemisch von tO Th. rattchender Satpetersiiure und 25 Th.

Ct'ncentnrtcf Schwct'etsiiMt'Hcingt'trageM mit der Vot'sicht, dass die

Tempt'mtM-i5–2"" nieht{iberstcigt. Wenn attes k!a)-getostist, giesst.

man die FHhsigkeit ttoterCmruht'en in vie) kattes Wasaer. wobei sich

ein citrouettgftbcr ttockigcrKorper it) reichticher Menge abscheidef.

De)8f!be wird itbfittt'it't, attsgcwMScheonnd mit Alkohol KMSgekocht,

wobei pitte klebrige. iotensh gelb geliirbte Substanz in Losung geht,

wtihrend ein sehwM-eskrystaHutisehesPuh'er hinterbtcibt. Letzteres

wird in siedendcn Eisessig getSst nnd die etwas abgekBhtteLosnng

mit etwa dem vierfachN)Vo!um Atkohots versetzt. Nach einiger Zeit

Mheidet sich dann eine reichlicheMengeschwach getbgeRirbto'Nadeln

ab, die dm-chAuskoehenmit zm Msung ungenugeoder Mengen von

Eisessig oder wiederhottesUmkrystattisiren ans diesem mit oder ohne

Zusatz von Atkohot fast weiss werdeo. Die Analyse ergab, dass

der so erhattenc KSrper reines Tt-initrotriphenytphosphinoxyd

(C..H~O~PO war.
· Geftuxto) Bt't-ec))Mct

C 52.2! 52.30 pct.
H 3.06 2.90 \>

N tO.OO t0.t7 :0

Die Ansbente betrSgt85-90 pCt. der thcoretischen.

Die Verbindung ist schwer in kattem, leichter in heissemEisessig

tostich. in aUm anderengewohnHchenLcsungsmittetn fast untësUch.

Sie schmilzt bei 243" und verpufft bei hoborer Temperatur.
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Triamidotriphenylphosphinoxyd, (CeHtNH~PO, wird
Mcht durch Reduktion der NitrovcrMndongmit Zhm nnd Sa~aaore
erhalten. In oinem Kotben, dor 30 Th. Zinn and etwa !0()–!50Tb.

mSasig eohcentrirte SatzBaare enthMt, werden 10 Th. der Nitro-

verbindung o)mo za orwarmen nach und nach eingetragen, das Ge-
noseh e!ne Zeit tang sich aetbst QbertMMnund zuletzt erwNrmt b!<}
das ZinH xam grOsstonThei), dieNttroverbindnng viHtigveMchwuHden
ist. Die LSsung wird stark mit Wttssm-vet-dunnt, das Zinn dureh
Schwefetwaaserstotfenttërnt uud das Filtrat mit einetn grosacnUebot"
MhtMBvon reiner Natrontauge versent. Der crhalteue ziemtichweisse

krystaHtnischeNiederschtag, wird mit kattew WnMer gewaschen und
dann in hNsaem Alkohol ge)8st. BeimErkatten krystanisirt die Base
in sehneeweiasenPrismen. Die Analyse der bei )00" gett'ncknften
Subatao!! ergab dbeh angcgëb<!)M'ZHNunmensetxung:

Bercchnct Gcftntdt'n

C 66.t<7 GC.7~pCt.
H 5.57 5.7:{ t.

N 13.03 12.98 »

Die Verbindung ist in kaltem Wasset schwcr, leichter in heissem

lôslich, taet ganz untostich in natmtthattigen)Wasset-. In kaltem Alkohol
sowie in Aether ist aie ebentatk schwer. teicht in heisseu) Alkohol,
sehr leicht in Aeeton tustieh. Sieschmilzt bei 259°. Mit Sauro) bitdct
sie Salze, die in Wasser seht-leicht lûslieh sind und deren Losang
gummiartig eintrocknet. Die neutrate Ltisung des satzsanren Salzes

giebt mit Ptatinehtorid eincn getben Niederschtag. der in Satzsam'e
leicht tSstich ist.

Die Base ist se)))' reaktinnstShig und giebt eine Reihe inter-
essanter Derivate. Die Acetyherbindung wird du~eh AnftO~enin

Essigsam-eanhydt-idund AasfaXenmit Aether erhalten und !aMt sich
ans verdunnter Essigsaure mnkrystaUiairen. Sie hat die ZuMmmen-

setzung [Cj! Ht (NHC0 C H,)]~P 0 -+- 0

BeroetoK-t Get'ttnden

C 61.67 <;t.63 pCt.
H 5.57 5.6n

und sehnHtzt bei 187.5".

Die Benzoytverbindung, [C6Ht(NHCOC~H5)],PO, wurde
durch Einwirkung von BeniMyichtot-idanf die Base et-hattenund bildet
ein kryBtNH'nischesPuh'er, das nnter vorhergendem Et-weichen bei
etwa 180" schmilzt. Versetzt man die saJMaul-eLôeung der Base mit

Bromwasser, sa veMchwindet die Farbe dessetben sogteich und es
entsteht ein weisser Niederscbtttg, der, wie es scheint, eine Dibrom-

verbindang (CeHsB~NH~PO ist.
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Man kann dus beschriebene Amid mit dem Tnamidotnphenyt.

metliati, CmCeH~NH~, vergtetchen; wie in diesemderdretwerthtge

Rest CH, so ist in jencm der ebenfalls dreiwerthigeRest PO mit drei

antMtrten Pheny)gfMppe«ve~inigt. Ob ans beideuVerbindungen auch

6hn!iche Derivate zu <'rhatten sind, miissen weitere Untersncbungûn

zeigen. DieAntidobttM ist isomer mit dem vonSehiff')dt~e9teHteM

Anitid der OrthophosphorsSure PO(NHCtHt)3, das dieser als eine

feste, teicht zersetzbttreSubstanz schitdert. Ferno- steht der Verbindung

ein von Hatthnann~ kurz beschnebenes Dimethytantidotnphenyt-

phosphitt P[C6H4N(CH~2]! t)fthe, daa dieser nebon anderen Pro-

dakten dureh Einwirkung von Pbosphot'chtot'Sr auf Dimethylanilin er-

hie!t. Wh' werden auch diese Verbindnng mit in den Kreis der Unter-

ettchang ziehm.

384. A. Miohaelis und U. Ctenaken: Ueber Totylstibine.

[)!itt))ei)ung!<t)s<(e)t)ocg'utMchfnLubot'atoriMntder technischcnHo<')Mcht)te

xuAitchen.]

(Ein~egangettam )(!. ApriL)

A. Reese und der Eiue von uns babon frQher gezeigt~), dass

durch Emwh'kung von Katnum aMfein mit BenzolverdanMtasGemiMh

von AntimnnchtorOt und Brombenzol Tnphenytstibin in reichlicher

Meuge erhatten wird. Vet-suche,in derselben Weise TrMotytstibin zu

erhalten, hatten ergebett, dass sich bei AnwendungeiHes durch Bro-

miren von Toluol dargestethen Brcmtotnnb, atso eines Gemisches von

Ortho- ttnd Parabromto)not, nnr harzartige, unkrystallinische Snb-

stanzen bildeten. Wir giogeu deshatb be! unseren Versachen von

reinem Para-, Ortho- und Metamonobromtoluol aus. 1 MoteMt Anti-

monbromSr und 3 MotekMereines, durch Ausfrieren und wiederholtes

Abpressen ethattenes PantmonobromtotHo! wurden m dem vieriachen

Volum wasserfrcien Benzots getost nnd das Dreifache der berechneten

Menge Natnums in feinen Scheiben eingetragen. Die Reaktion be*

gmnt nach kurzer Zeit vfn selbst, indem sieh der Inhatt des Kolbens

bis zum Sieden erhitzt, so dass gut gekShtt werdenmuss. Nach etwa

acht Stunden erhitzt man am Buckfiusakuhter, filtrirt, wascht mit

wartNem Benzol aus and destillirt aus dem Wasserbade. Die rBck-

et&ndigeFlûssigkeit, in eine Schale gegossen, erstarrt beim Erkalten

') Ann. Chem.Pharm. 10), 302.

~) DieseBenchteIX, 8~5.

3)DieseBencttteXV, 2876. Die Untei'~uchMngdes Triphcnytstibiosist

~ibge'<KhtosM<)Km!wiht ittt anderer Sh'))'*«'m()f)tt!Mt)wct'ttet). ·
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Btrtehte <t.D. chem. GtMthchtft. Jahrg. XYU. (;()

zu émet' KrystaUmasM, die, fa!)s die angewandten Materiaticnganz
rein waren, fnst weiss, sonst aber mchr odt'r wenigpr gefarbt ist.
Dut'ch tnebrmatiges L'fnkfystaûi~ireuaus Aether goremigthat sie die

Zusanttuensetznng (Ct,H~.CHa~Sb.

t!<:ft)!)deh Bpn-ctmet
C 64.ttI 64.t2pCt.
Il !).M 5.34 t

Das Panttritotytstibin bildetgrosse, gtttMzende,dm'chs!ehtigeTate!n,
die boi t27.&" scttmfke)), in Chtorot'Mnttscht- leicht, in Benzol und
Aether leicht, ht Pett'o)enmNtheruod !)) Atkohot achwer t<i~!cbsmd.

Bringt man die Losong in PetroteumBther mit den Haiogeacn xu-

Munmen,so acheiden sich sogtetc)) di~ botreiyendenAddittonspt-odukte
ans. Das Chtot-td, (CtH~SbCIz, tn-ysta)t:airt ans (iinemGemiMh
von Bonzol und Alkohol in gtSnxendeHPrismen \'om SchmetzpuMkt
J56.5", das Bromid it) dersetben Weise beliatidelt schmilzt bei 233"

bis 234", daaJodid bei t82.5". Behandett man dasBt-otmdmttatko-
hotischem Natron )tnd wascht die entstundene Masse mit warmem

Wasser, so erhaït man das Pat-att-!toty!st!binoxyd, (C~Ht~SbO,
ats getbi!ch weisse, anmrphe Masse, die !n Alkohol leicht, in Aether
und Benzol sehr schwer tSsHch ist und bei 22S.5" schmilzt. Ans
Benzol krystanisirt es in kleinen, weissen Nttdetn. Mst man das

Oxyd iu heissem Eisessig und versetzt die LSsnngbis zor begionenden

Triibung mit Wasser, so scheiden sieh beim Erkalten feine, dorch-

aichtigeKrystaHe ans, die bei t69.5" achnielzetinndTritntytstibm-

hydroxyd, ((~H!)ïSb(OH)h dat-stetten.

Die Untersuchang des Ortbo- und Metntritotytstibins ist nochnicht
beendet. Das Orthototytstibin haben wir bis jetzt nur ats dicke,
nieht kt'ystaMisirende Ftassigkeit ethatten. Das Bromid bildet ein

krystattinisches Putvot, das eitttnat krystattisirt bei 2î0", nach mehr-

maligemUmkrystattisiren dagegen bei JT8" schmotz. Das Metatri-

tolytstibitt, ans reinemMetabromtotno)wie die Paraverbindungdar-

gestellt, krystatttsirt sehr schon aus einem Gemisch von Aether und

Alkohol in grossen Tafetn, die bei 64.5" schmetzen. Das daraus er-

haltene Bromid (CjHt~SbBrz schmitzt bei tt3<' und ist in Aether

teicht tSstich, wShrend die isnmeren Bromide dann schwertostichsind.

Es besitzt ein ausgezeichnetesKrystaUisationsvermSgen.

Mit der weiteren Untersttchnng der Verbindunget)sind wir be-

schaftigt.

Auchen, Aprit )884.



926

236. W.L&Co6te und J. Bodewig: UeberM'CMoroMnoUn.

[Mitthoitttttuans <tpmorg~nischonLH~omt.der tcctm.Hochschutexa Aachcn.J

(KiM~H"~t'u!Unt7.)))')t.)

lm Anschtnsa an dos fruhcr von dem einen von uns beschriebene

p-ChtorchmoHo') haben wir die entsprt'cheode M-Vorbindung dar-

gestettt, uber die wir Mndieser Ste))c kuM berichten wo))en.

Das M-Chbfchtnotin wurde nach der Skt-MUp'Mhcn ReakOon

ans Ht.ChbnnoMn unter Anwendung von Kttrobenzot in beknnnter

Weise dargestellt; das Reaktionsprodukt wird nut Wasser stark ver-

dQnnt, dureh Deatittatton von utn'fnindertfn) Nitrobenzot befreit und

nacli Zusatz von'Katrouttmge un UebetsctMMabenMtdsderDestmtttton

tmtcrworfen; das wt-C)<t"rchinotingeht ats wenig getarbtM Cet mit

den Wasserdampten Sbet-. Zur weiterpn Rt'ioig'n'g )<istman die Base

in Wasser "ntet- Zusatz von SehwcfctsttMK'tmd kocht die stark ver-

ditnote LSsung unter zeitweitigem Zasatz Mn otwas Kaliumdiehromat.

Sobtdd dieses nicht mehr veriindernd eMwh-kt, fittrirt man und

taUt nach dent Erkalten dureh Zusatz v"n Natrontauge die Base ans,

die durch Destillation mit Wasserdampf oder bei kleinereu Mengen

durch At)ssehutte!n mit Acther von der atkatischen Ftussigkeit ge-

trennt wird.

Lasst man die LSsung des schwetetsauren Salzes der Base unter

Zusatz einer ~enugenden Menge Katimudichromat einige Zeit stehen,

so scheidet sich dus schwer tostiche,

ChromsaMt-em-ChtorchinoUt), (C~H~Ct~.H~.C~Ot, in

feinen, goldgelben Nadetn aus, die in heissem Wasser bedeutend

leichter tuetich sind, als in katten); von letztercm bntttchen sie über

400 Theile xttt-Msung. Bei 153<'schntctzendie Krystalle unter starker

Zersetzung. Die Anatyse ergab totgettdes Resuhat:

H!<'rc<h))c< G<'fuKden

Cr !9.2R !9.36pCt.
C) !2.97 t2!.94 ·~

C 39.54 M.79

H 2~~ 2~.

Das mit festem Katihydrat getrocknete, mit Chromsaure gereinigte

w.Chtot-chino)in,C9H);CtN,bitdeteinebei 264–266esiedende,

(itrbtose, stafk tichtbrechende, <itige FtSssigkeit, von nicht unan-

genehmem, chinoMnShntichemGerueh. die sich bei MingeremStehen

gelb bis braun Rn-bt. Die Base ist fast nntostich in Wasser. leicht

tos!ich in verdiinnten Saaren, sowie in Alkohol, Aether, Benzol.

') Di~ Beri<-ht.'XV, J.M.
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Die Verbt-ennungder Verbindung ergab:
t!ot-<'ch)t<'t Gefunden

C 6C.09 66.3') pCt.
H 3.67 3.73 =

Ans der Mitung der Base in verdBonter Sak~iure krystaHisirt

beim t&ngeren Vcrweikn ien Vaenum über SchwcteMure das

SatzsanrfM-Chtorchint'ti)), C~HeCtN.HCt, in farblosen,

zerttiessUchen Tafeh), die ttaeh dem Abwaschen mit Alkohol, in dem

sic schwercr tSaticitsind, uber Schwef~~am'egetrocknetwurden. Ver-

aetxt man die !(tk"!)ot!scheLosung des Salzes mit wasaet'tt'eiemAether,

so krystMUiMrtes daraus in BtefnR;tmigver<'inigten,kteinen Nadetn.

Die Hestimmungdes tds Satz~twe vorh&ndcM<'nChlors ergab:

Rcrcohnct f!nfi)H(ten

Ct t7.7t1 t7.62pCt.

Ptatinchturid bewirkt in der Losung des satzaBorenSatzes einen

ge!bbrannen Niedersctdag, der beirn Kochen mit Mdzsaorehattigem

Wasser in Lusang geht; beim Erkalten krystollisirt das Mt-Chtor-

chh)o!iHp)atittc))totid, (CaHcCtN.HO~Pt~+ZHaO, in orange-

gelben, spidegianzenden Nadeh) ans. Bei tf)5–0" giebt das Salz

sein Kry8ta!!wMser ab.

Bwftmct GetMndtm

H:0 4.<) 4.93 4.79 pCt.

Eine Ptatinbestimmung im getrockneten Salz et~ab:

Bo~'hnct Cofunden

Pt 26.85 2G.84pCt.

Mt-ChtorchinoimntethyUodid, Ci,HeCtN.CH,.J. Mit Jnd-

methyl vereittigt sich das Ctnorchinotin sehr leicht. Zur Darstettung

des Additionsproduktes erhitzt man eine itthensehe MsHng der Base

unter Zusatz eines kleiuett Ueberschnsses an Jodmethyl im zugeschmol-

zenen Rohr einige Stunden im Wasserbade. Die geibtichrothe Kry-

staUmasse, die man so erhatt, wird nach Ent~rnmtg des Aethers und

des anhSngendenJodmethyts ans heissem Wasser oder besser aus ver-

drinnteni Alkohol umkrystaHisirt. Mat) erhittt die Verbindung so in

langen, citronengelben Nadetn von intensiv bitterem Geschmack, die

bei 23!–232" nnter Zersetzmtg schmetzen.

Eine .ïodbestitMmungergab:
Berechnet Gefundcn

J 4!.57ï 4L37 pCt.

Nitro-m-ChtorchinoHn, C~HsC~NO~N.

Xm' DarsteHuog der Verbindnng trSgt man 1 Thei) m-Chlor-

chinotin vorsichtig ein in ein Gemisch ans 1.5 Theiten raachender

SatpeterSMnreund 3 Theiten concentrirter 8ehwefeMuro; man erwNrmt
~h*
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sodann so lange auf dem Wusserbade, bis eine Probe beim Ueber-

sitttigen mit Natronlauge den charttkteristischeo Gerueh des CHor-

chino!in8nicht mehr ifeigt.

Das ReaktiotMprodukt wird at~dMonunter Umrtihren in viel

Wasser gegossen, und die <t!sgetbet', ttockiget' Niedcrschlag sich ab.

scheidendeNttroverbittdung abtittntt. Rpim Nentt'n)isif<'t)des Filtrats,

sowie beim Abdamptett der t~osungeth&k n<an Mch weite~ Meng~n
des NttroMt'pers, der ans heissem Alkohol unter AnwcndMng von j.
Thierkaltle umkrystMttisirtwird. Dabeizeigt sich, daM dus Produkt

anszwei ïsomcren bestcht. Das beimErkahett zuerst auAt'ystaUtsireode

ef-Nitro-M-Chtt'rchtnoHn bildet lange, fast t'arbtose Nadeln, j
die bei t85–t8f!* schmetiientmd, weottrein, ttuch in heisMtMAlkohol

~iemUehschweftSstieh sind. Dipspatet'<tnskTyst~ttis!rendenAMheHe
bestehen aus einemGemenge der a- nnd ~-Verbindung, nus dem sich il

dmx;h systematische Behandtung mit miisMg erwttrtntem Atkoh&t das

~-N!tro-<M-Ch)<))'chinotin isotirextNast; derSchmetzpunkt der

Verbindung, die sich nur schwer rein erhttitctt tasst, wurde zwischen p
)20 und t23" gefunden. Die Verbindungist itt Wasser nm' wenig,
H) heissen) Alkohol leicht tostich, in kaltem Alkohol tost 8!e sich

bedoutendschwerer.

Die Etententantnatyaeergab baidenbeiden Verbiodungen folgendes )'

Résultat:

n
G&fuudMt

~erechnet
~e,.),,ndM,.K ~-Vet-Mnd..ng

C 51.78 51.52 51.97 pCt.
H 2.4 2.75 2.7

In cooeentrirten Sauren toseft sieh die beiden Nitroverbindungen
leicht aot'; ans der Losung in SatxstiHrescheiden sich beim Versetzen

mit Ptatinchorid gut kryataHisirendePlatindoppelsalze aus.

Dorch Z!nnc!))or5r werden die beiden NitmverbindHt<gen leicht

redncirt; man erhS!t nach Enifemang desZinns dnrch SehwetètwasBer'

stoff eine gelbroth ge!5rbte Losung, welche die salisauren Salze der

beiden Amidochtorchinotineenthatt. Die beiden tsomeren zu trennen

ist jedoch bis jetzt nicht getnngen, da die in Wasser und Alkohol

iSaticheoSalze der Basen sehteeht krystaUisiren.

Aachen, im Apr~ 1884.
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236. H. T. Feohmann: Neue Bildungeweiee dor Oaœsrime.

Synthèse des Daphnettoe. I.

[Mitth. axe dem <')x')n.Labm-at.dnrAkad. de)-WmsM'ichttftenXKManckeo.)

(E!ngt'gat~enan) 19. Apri).)

Die einxige bisjetzt bekannteMéthodezur kunsttichon Darstettung

de)- Cumarine beateht bekannttich in der Anwendung der ferkin.

schon Réaction Knt'die acomatisch~ttOxy&Mehyde. Im Jahre t868

fuhrte Perk!n') nnf dièse Weise die Synthèse des Cumarins und

spBter die eimger d<t)Mitvetwandter Klirper aus.2) Bald damuf, nach-

dem Reimer die schont' Reaktion zm'Gewinnung neuer aromatischer

Oxyatdehydf e<nd<'ckthatte, gebtng es Tiemann im Vereine mit

Andoren ein Oxycntnann,das UmbuUiferon,sowie ntehrere «nderc, in

naher Beziehung xn demaetheBstehende, eamtH'iott~ge VerbtMdttBgett

künstlich dtU'zuBteHen.~)Endlich ist hier die vonKaHffmann*) nach

demsolbenPrincipe beweyksteUigtcSynthèse eines Cumarins des Naph-

talins zu erwahnen.

Die kOnsttieheDarstethmg nener Cumarine beansprucitt aber in-

sotern ein besonderes Interesse, ais man bekanniHeh zur Annahtne

berechtigt ist, daMausser Cmnfu'it)und UmbeHiferon«och xahtreiche

andere, im PHan~nreiche verbreitete Substanzen es Rei hier nur

an Aeskuletin undDaphnetin erinnert – in die gcnannte Korperktasse

gehoren.
Die attgemeinere Anwendangder angeMhrten Méthode zur Ge-

winnMngneuer Cumarine scheitert bekannttich daran, dass sich der

Beschan'ang der entsprechettdenOxyaldebydc Mnerwartete Schwierig-

keiten in den Wegstellten, und ans diesem Grunde durfte eine neae

Bitdungsweiae jeoerVerbindongenuicht ohne Intéresse bleiben, welche

nach Maassgabo einiger voriiit)<igerVersuche auf oiner allgemeinen

Reaktion zu beruhen scheint.

Lasst man nSmtich eoncentrirte Schwefetsaure, Chtorzink oder

BhnHchwirkende Mittei bei erhohter Temperatur auf ein Gemenge

eines Phenols mit Aept'etsaare einwirken, so 6ndet, je nach der

Natur des angewandtenPhenuls mehr oder weniger glatt, nnter Ab-

spattung von Wasser und Kohtenoxyd die BUdung eines Cumarins

8tatt nach folgenderOeichnng:

CH(OH) -COOH
C6H..OH+; !t =3H~O+CO

CH2. COOH
0

+CcH<(-+-CcHd`
CH~CH CO

') Ann. Chex).Pharm. t47, 229.
At)«.Cheo).Phttnx. t50, 81; Jf.ht-sber.1875,590.
DièseBenehteX, 2215;XII, 994, 1002;XIV, 1996,2744.
D.MCBe~hte XV. 804.
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Bei n&hererBetrachtung Sberzeugt M)a<tsieh leicht, dass diese

Synthèse auf o!ner Rethe naeh ehxtnder ver!<ttneuderProcesso beruhen

tnuss uod in Mgendcr Weise eintach erkliirt werden kann.

Die Cumarinb!tdut)gvottzieht sich in 3 Phasen:

1. Die AepfeMure erleidot in der Hitxe unter der Einwirkung
der concentriftenSchwctftsSHre oder des Chtorzinks eh)e Spaitung in

AtneMenstiureMtxi den hypothetischen Halbaldehyd der MatoMSure

MachMgettder Gteichuttg:

CH(OH)COOH CHO
==CH~O~ -t-

CHi,.COOH

= CH202
CH:CUOH

DieserVot~ang ettt8prieht voHaMmdigdem durch Etnwirkung ver-

dumMefStuueu 8tatt<!ndeMdeuZeftatt der MUch~Numin Ame~tts&m'e
und Acetatdehyd:

CH(OH)COOH CHO

Ha
==CH~+:

C!-IsCH~ Cth

Die Atneigenstmre tritt ttttter den Versuehobedingungen in Fonn

ihrer Zersetxungsprodukte, Wasser und Kohtenoxyd, auf. Das AMt~-

treten desMatonsiim-eatdehydskonnte zwar uicht d'n'ch ÏNo!irm)gdieser

Snbatanz naehgewiesen werden, aber unter etwus veriindet'ten VerhStt-

nissen gtEcktees (verg). die tatgendo Mtttheitung), ein Condensations-

produkt dessetbet) von der XustuntnettSftxnng CsH404 zn gewinnen,
dessen Entstehttttg die i))ten))edi:i)eBitdttng des genannten Atdehyds

bestStigt.

2. Der Hatbatdehyd der MatoMSuure verdoigt sich itM stttttts

nascendi unter dem EioftHSScondensirender Mittet mit dem Phenol,
tndem der Aldehyd an der Orthostette xaHt Hydroxyt in den Benzol-

kern fingreift unter BHdung einer OxyphenytntMchsNure

CHO ,OH

C~-OH-t- !a == C6H~(
CH: -COOH CH(OH).CH:COOH

welche endtieh

3. Unter Absptdtung vnt) 2 Motekuten Witsser in Cumarin ver-

wtmdett wird:

OH .0 –

CeHt' ==2H30+C.H4;
CH(OH).CH: COOHH CH~=CH–CO

Der durch die beiden tetztett Gteïchungen angedeutete Vorgang

entspricht ganz und gur der von v. t*echma)m und Du!sberg')

n<tchgew!esenenBitdungsweise in der Seitenkette sabstituirter Cumarine

')!)tMeBerichteXVÎ,~H9.



931

aus Phenoten und AcetessigSther, wie aus Mgenden Forntctn her-

vorgeht:

CO(CH9) .OH
C~OH+t 1 ==CsHt

CH2-COOH C(CH3) (OH). CHs. COOH

.6

==CeH4'

~C(CHs)- CH CO~~C(CH9)~CH.CO

Die Analogie dieser beiden Vorgtinge dSt'fte auch ats etn Bber-

zeugender BeweiN daftir getteo, dass die CoudettStttiottspt'odakteder
Phenole mit AcetessigSther wirklich ais ctunttntM)-HgeVerbindungen
zu betrachten sind und dass daher sowoh) die von Wittenberg')
dafur aufgesteUte))conptictrtett Fonnetn, ats auch die von Michaet~)
dagegenvorgebntchtenM!ttw<'n<tt<ttgeheadgSttigwidertegt sein dMt<m.~)
Auch eine ErktSrttUg der von Schmid~) gefundenen intereasanten

Bi)dut)gswei6edes in derSeitenkette mett<y!irtenUmbeHiferons,welche
darin besteht, dass man an Stelle von AcetesatgSthet-CitronenBaure
anf Resorcin einwirket) tasst, bietet hcme Schw!engke!t ntehr, wen))
man bedenkt, dass dieselbe auf einer der berenriebeiieri Cumarin-

synthesegatM!und gar ent8p)~chendenBeaktmn bcrMht. Die Citronen-
s~iuregiebt hierbei nnter Abspattung von AmeisetM&ureVerantassong
zu der intermediSrenBildung eines Kôrpers, we!eh<'runter Abspaltung
von KohtensSure mit Leichtigkeit in AcetessigsSureubergeht, wia fol-

gende Fonnetn veranschautichen:

CHz -COOH CH: COOH

C(OH)-COOH == CH~O! -<- CO und

CHji'-COUH CH~-COOH

CH~-COOH
COCH~

CO ==c0ï-+-
CH~-COOH

CHz-COOH

Mnddie an gebitdete AMteasigsSttre condensitt stch dann !nt statns
naseendimit dem Phcnot in bakannter Weise.

') Jottro. f. prakt. Chcm. 24, 128: 26, 72.

Amer. chcm. Jonm. a, 43~.

Die genauero Untersuctmng émiser durcit Ëinwit'kttn~ von Pheaûten
auf Acot<!<!8ig5thcrcntstchender Vcrbtndungen bat diMe Ansicht m jeder

BeHthuBghestStigt and wird demn&ctMtpub)!c!rt werden.

*) Journ. f. pmkt. Chctn. 2~, 81.
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Um die aMgemeineAnwendbarkeit der nenen Ctonarittsynthese
festzustetteM,wird es ettbrdertich sein, die Hauptvertreter derPhenole

anf thr Verhalten gegen Aeptetsaure i!u prufen. Ferner ist es nahe-

liegend, auch audere OxysSuren der Fottreihe «ocit einma!in dieser

Bez!ehm)g zu untersncheo, sowie <mchdie Phenole dorch at-omattsche

Amidoverbindungen zo ersetzen.

Bis jetzt wurden Phenot, Resorcin und Pyrogallol der Einwh'kung
der Aeptets&ttre anterworfën. Pheno) reagirt untet- den gewohnHchen

Versttchsbedmgungen nm'schwer, jedoch konnte das Anûretengeringer

Mengen von Cumarin an detn GernctK*dentlich erkannt werden. Viel

!eichter werden dagegen Resorcin und Pyrogatto~ von der AepMa&n'e

aMgegriSëtt;ersteres tieferthierbei reichlicheMengen vonUmbetHteron,

letzteres Daphnetin.

())OH
UmbeHiCcron, CeH~~O

(4)CH==CH -CO

Dieser Korper wurde imJa!n'<~t8C6von Xwenger andSommer')
in der Rinde des Seidetbasts und unter den trockenen Destillations-

produkten der UmbetHfcronharzo antgefunden. Bald darauf wurde er

eingehender von Htashvetx uod Grabovski 2) nnd spiiter von

Tt<'mann, Lewy, Reimer nnd Posent autersucht.

Zn einem entscheidenden Resuitat fur die Constitution des Um-

betti<B)-onshat erst seine Synthèse ans Resorcy!a)dehydgefuhrt,wonach

es ats Paranxycumar!t) autzufassen ist.

Zur Gewinnung des UmbeHiferonsans Aeptets<!ure ist in fotgender
Weise xn vertabren. Eine ionige Mischung molekularer Qumtitaten
von Resorcin und Aepfetsaure wird mit der doppetten Oewichtemenge
concentrirter Schwe<etstittreubergossen and anf einem Drah'net~ntsch
bis zom beginnenden SchSumenerhitxt. Entfemt man nun dieFlamme,
so vottzieht sich die Reaktion nnter lebhaftemAtttschSamenund reich-
licher Entwicktmtg von Kohtenoxyd binnen weniger Minutenin der

Regel von 8e!bst. Nach den) AbkShten wird die Selimelze,welche

nicht zn intensiv getârbt sein sntt, in die funRache MengeEiewasser

gegossen und die nach lât-igerem Stehen abgeschiedeue rothtiche

Kr~'staumasse abnhrirt. Dieselbe kann dann in kochender, waMeriger

LSaung mit Thierkohle ent!at-bt und durch Umkrystattisiren aas ver-
dunntem Alkohol in nahezu ~rMose Nadetn verwande!t werden. Die
Ausbeute betragt darchsehnittiich &0pCt. der Théorie.

') Amt.Chctu. Pharm. tto, 15.

") Acn. Ch<:m.Pharm. 139,99.
A. a. 0.
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Dnrch das folgendeexperin)ente!toMateriul wird der Beweis ge-

liefert, dass der so dargesteUte Korper in der That Mentisch mit

Umbetti<erot)ist nnd seine Bitdong nach der Gleichung erfolgt:

~H

CsHf + C~H~O~ = CH~ + C.H3; 0 -t-2H~O.
OH CH-CH--CO

Die bei) )0" getrocknete Substans! tieferte fotgende analytisehe

Resuttate:

Berechnotfiit'CitHtjOa G<'fnn()''t)

C 67.3 6C.9 66.8 pCt.
H 3.7 3.S 3.4 e

Schtnetzpankt 225". Die Verbindung ist fast untûsiieh in kaltem,

!a!eh{er KMichht hetsMtttWasser, schwer m Aether, teicht MtAIkoM

tosiich. Die Losang in canccntnrter Schwefc~imt-exeigt eine blaue

Fluorescenz. Heim E)'hitzen macht sich ein GerMc)tnach Cumarin

benterkbar. Von A)ka)ien wird sie leicht an~enommen; eine solche

LSsung ist in grossen-r Verdunnung farbhs und zeigt eine intensiv

blaue Ptuorescenz, wetche beim Krhitzett venichwindet; die concen-

trirte Loanng ist rothgelb. in der Siedehitze wird SHbertoSMngroda.

cirt. Durch Digestion mit Essigaanrcanhydrid entsteht eine Acetyt'

verbindung, welche ans verdSnntem Atkohot in tat'btnsen, bei t40"

schmetzenden Nadetn krystaHisift.

(t)OH
(2) OH

Daphnetin, C);H3.Q_

(4)C!CH--CO.

Das Daphnetin, das Spattungsprodnkt eines in der Rinde einiger

Daphnearten vork&ntmendenGtukosides, des Daphnins, wurde im

Jahre t860 von Zwenger) entdeckt. Ausserdem tiegt über den

scnwerzug&ngtichenKorper nichts vor, at6 eine Arbeit vonStBnket
an deren Schtuss der Verfasser die Ausicht anMpricht, dass das Daph-
netin als ein Dioxycnmarin !M betrachten sei, ohne jedoch über die

relative Stellung der Seitenketten eine Anfktarnng geben zu kSnnen.

în) Widerspntch mit dieser Auffassung steht freilich die Thatsache,

dass es Stunket nicht mSgncb war, das Vorhandensein zweier Hy-

droxyle experimenteU nachzuweisen.

Die Frage nach der Constitution des Daphnetins ist unn auf

einmai dadurch ge!ost worden, dass es gelang, durch Condensation

von AepfotsNuremit Pyrogallol ein Dioxycumarin von obiger Zusam-

') Ann. Chpm.Pharm. lt5, 8.

') DtMo BerichteXII, 109.
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ntcasctzung darzustctten und durch eine genanc Vergteichung mit dt'o)

tttttitrtichen ans Extmkt. Daph. Mazer. spn'. dargesteUten Produkt an

MentMehen. Die H!!duug dieser Vpt'bindung ertbtgt nach der Gloi-

chung

OH Oit

OHr~OH~c, -OH
.0

'CH-CU-.CO

+ 2H~O -<- CH~Oj..

DM8Daphnetin wiire demnachMt~eht beoachbtH'tefiDioxycunMtin

anznspt'echen, welches zu PyrogaHot in demeiben Beziehung steht,

wie dus CHmarinxutn Mtetmtund das U)MbcU!t'et'MnzumResoreH).

Zur GewuMMf'gdes Da~nethM tSaat 'HW <~Mceatt'H'toScbMeM-.

8)!m*eaut einCemenge n)otekut<u'~rQuMtttitatcnPyrogallol und Aepiet-

sNttfe emwirkeM, und vert~hrt im Ucbr!~en genan 80, wie bei der

Darstettung des U)nbeH!{erons.

Das R«))pt'odukt wird am besten dadorch geroiuigt, dass man es

emntal aus verdtinntem Eisessig und dann aus koettendom Wasser

oder verdunntentAlkohol utHkrystaUish't. ïn dieser Weise wird es in

FortM einen Stich ins Getbe besttzender Nttdeht odor PrisMen erhat-

ten, wetehet)die Znsammensetzung und die Reaktionen des Daphnetius

zukommen. Die KrystaUe wnret) wnsserft'ei und gaben bei der Ana-

tyse tb!gendeZahten:

Bt'rcchn~ttm' C.H,;Ot G''tt)n((''n

C M'.7 6(t.7pCt.

H 3.3

Die VerMnduxg schmitxt bei255–256°. Beint KfhitMn etttwiekett

aie einen &ngenetnneHt cutnarinartigen Gerach. Sie ist !o8tich in

kochendem Wasser, ooch teichter in heissem, verdunntem Atkoho!

oder Eisesaig; schwer t<!s)iehin Aether, fast aniûstich in CbtorofM'm,

Benzol oder Schwefetkohtenstotf.

Von atzenden und knhtensauren Atkatien wird sie mit rothgelber

Farbe autgeaommen; dièse Msang zersetzt sich beim Stehen oder

Kochen. Die wasserige LSsang giebt mit Ëiaenchtond ciné gt'Sne

Fârbung, wetche auf Zusatz von Soda roth wird; die Eisenreaktion

ist ehenso empfindtich, wie Zwenger es bei dem natSrtichen

Daphnetin achildert. Siibemitrat und atkaUscheKMpfertoattngwerden

schon in der Katte reducirt. Barytwasser, Zinkacetat und -Bleizucker

geben galbe Niederschlage, Dareh 8a!peteMSare wird die Substanz

intensiv roth getSrbt. Durch Kocben mit BisatSt geht sie in Losung;

wird diese Losnng mit Ammoniak und FerricyankaHum versetzt, so

tritt eine rotbgetbe Farbang anf eine Reaktion, welche auch dem

oaturtichcn Daphnetin zukommt.
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/.(OCi,HxO)a

Diacetytdaphnetin, CoH:? 0
~CH~CH-'CO

Durch Acetyliren des natartichen Daphnetins erbielt StQnket 1

oinf AcotverbixdHng, in wetcher nach soinen Anatysen nar e!n11

WttMerstoH'atomdurch dus Sam-eradiktdvertreten war, wâhrend die

oben ttMtgestettteFormet tur dus Dttphnethtden Kuttritt zweier Acetyl-

reste in das Moteku) envarten [asact)snHte. Der ans synthettschem

Daphnetin dureh HohtUtdtnngmit MMigeaureatthydridund esMgMmftn

Natrium darge9teHteAcetyMthef besitzt nun freitich at)e Kigenschaften

der von 8tSnke~ beschriebenen Verbioduog, ist «ber den bei der

Analyse gefuttdettenZ~hten zufotgo kaum etwas anderes ais das ge-

suchta DtMetytpmdukt

Hoechnet?)- f4,.f.,ntion
~HtO<(C,1~0) C,H<0<(C,H:<0)<

~tunue..

C <!0.0 59.54 59.5 pCt.

H 3.G4 3.82 ~.5 ï

Die Snbstanz ist nntus!ich ix Wasser, leicht t5sHch in den ge-

wShntichenLBsuttgtttntttehiund krystallisirt ans verdunntetn Alkohol

in farb)oset)Nudetn, welche bei ]2~–129" schmetxpn. Beim Ueber-

giessen mit VRrdNnnterNatrontaage bleibt sie zuerst unventndert, wird

jedoch schon nach kufzer Zeit verBei~nnd geht ruit getbrother Farbe

in LSsung. Zurn Vet~teichc wnrde auc)) naturtiches, aus Seidelbast-

cxtmkt gewonnenesDaphoetht behnts Ueberfuhrnng in die Diucetyt-

verbindnng der Behandtung mit Eeaigsitureanhydrid und esaigsaurem

Salz unterworfcn nnd aMehif) diesem Fatte wurde im Gegensatz

zu Stunket – die Entstehung des beschriebenen Diacetytathers von

Schmetzpunkt t29<' festgesteUt.

Ber.ffu-H.B<O~(C~Ha0)j Gehmden

C 59.a4 59.3 pCt.

H 3.~2 3.7 L

~(CrH~O);

Dibcnzoytdaphnetin. CeH~-O–––––––
CO\CH~=CH--CO

Die Darstettung dieser Verbindung entschied ebenfalls fur da9

Vorhandensein zweier Hydroxy!e im Daphnetin. Von Stunket iat

ein Bonzoylderivat beschrieben worden, wetches nach alleu seinen

Eigenschatten ats identisch mit demProdukt angesehen werden muss,

wetchesdurch Kochett von Benzoytchtoridmit synthetischem Daphnetin

gewonnen wird. Wahrend aber dievon Stunket bei der Verbrennung

erhattpnen Zahlen anf das Vnrth'gen einer Monobenzoyherbindung

hinweiMn, laasen die nnten au<ge(Bhrtenana~yti9chen Resattate auf
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den Etutritt zweier S&m-eradikateMhtiessen. Es sprieht dam)-auch

das Verhatten des Aethers gegen Alkatien, wetches dem der Acetyl-

verbindung gauz anatog ist.

Ber&chnotfm' Geftindeti
C~H~O~C~H~O) C,M40<(C,H.O).

behtMen

C 68.11 71.5 7t.3 pCt.

H 3.55 3.6!t 3.C »

Die Verbindung krystatiisirt in feioen, w)trzonf!it'tn!ggruppirten

Nttdeltt, deren Sehmetzpunkt bei 153" tiegt. Sie ist untMch in

WasgM'und Aether, schwer tSs!!chaneh in siedendemAlkuhol, leichter

in HiseMtg und Benzol.

Die IdentitSt des synthetischen DioxycHmannsans PyfogaMotmit

dem Daphnetin durt'te nirch dem AngeKihrtentucht œehrzweifeiba&Beia.

Die Uhtersuchuttg .vird fortgesetxt.

237. H. von Peohmann: Ueber ein OondenBattonsprodukt

der Aepfetsaure. I.

[MitthoUttugaus dem chemiMhenL&t<OMtwnunder Ak~tMt& der WisMn-

Mhaftcnzu Munchcn.]

(Eingegitngennm 19.Apnt.)

tn der vongen M!tthe!tungwnt-debere:tserw&hnt, dass die Aepfel-

s&ufc unter der Einwirkung gewisser condenstrendef Mittet oach Art

der Mitchs&ureSpattung in Ame!sensSnre und den HMtbatdehydder

Matonsaure erleidet. Wahrend, wie dort atMgeOhrt worden, der im

Matus nascendi be8ndt!che AMehyd bei gleichzeitiger Gegenwart von

Phenolen sich mit diesen unter Bitdnng von Cumarmen vereinigt,

konnte man hoSën, unter anderen VerSHChsbedtngungenden genannten

Aldebyd selbst zn isotiren. Die zn diesem Behufe angestellten Ver-

snche haben indessen nicht zu dem erwarteten Aldehyd, sondernzu

einer Substanz gefuhrt, welche ats ein Condensationsprodakt dessetben

aafxufassen ist and nur in der Weise daraus entstanden sein kanu,

dass 2 MotekOie Aldehyd unter Verhtat von 2 Motekuten Wassff zu-

sammengetreten sind nach der Gteich'tog:

CHO

2 'l ==2H20-t-CeH<0<-
CHa- COOH

Diese woblcbarakterisirte Verbindong, wetcheM!sCummUnsSare

bezeichnet werden sott, erscheint sowoht ihrer Entstehungsweise a!8

ihrem Verhalten gernSsa, soweit es die freilich noer. tuckenhafte Unter-
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suchung zt) beurtheiten gestattet, «ta niederstoa Homotogee der von

Hantzsch ') aus Acetëseig~thct' gewonnencn 'hodehydracets~ioret
und besitzt vieiieieht die ZnB)ttttn)enMtzung:

0–CH~C- COOH

CO CH~=CH

Dto'ch eine genartere Uotersuehung MU8&diese Aneicht ûber die

Conetttution der CuntattttsSm'eaUerdmgs erst bewip8<*uwerden, eme

theilweise Pubttktttion der bis jetzt ertangtet) Besuttate tnëge aber die

ungestorte Bearbeitung des nenûn Gebietos, welche auch aat' «ndere

OxysNurender Fettt'eihe ttasgedehnt werden soH, aichetT).

GttmaHneiinre, CtHtO~.CLO~M.

Erhitzt man AepfetsNttre mit concentrirter Schwë{ët8Nureoder

Chtorziok bis zunt AufhtM'ender Kohtenoxydentwicketung und versetzt

nach dem Erkalten mit nicht zu viel Wasser, so scheidet sieh nach

MttgeremSteben ein Theit der neuen Verbindung in getMichen, an

den GeSssWttnden hattendeMKt-ystattkruMen ab, wiihrend der Rest

aus der Muttertaage durch Aether entzogen werden kann. Die Ans-

beute ist nahezu <{«Mntitath'.
Die Cnmatinsaufe besitzt die oben angefuhrte Zosammensetzttag

und ist isomer mit der kitrztich von Ost ~) beschriebenen Koman-

eSare.

Die angenommene Moiektdargrosse wurde durch die Uttterauchung
des unten beschriebenen Methytathers bestStigt. Die Analyse gab

folgendeZahten:

“ f.un
G~funden

)?). tur ~emUt ) «

C 5!.4 ô:.2 51.5 pCt.
H 2.8 2.7 2.9

Die reine Verbindung bildet kteine, farbtose Prismen, welche bei

205-207 unter KohtensRoreentwicMungand Braanfarbung sehmetzen,
theilweise jedoch unzersetxt subtimirpn. Sie ist schwer tosHch in

kaltem, teiehter in heisacn) Wasser; reichlich wird sie von Alkohol

und Eisessig an<gen«tBmen, schwienger von Aether. Beim KocheH

der wj!ssrigenLôsung tritt ZersetzHngein. Sie redncirt ammoniakali-

BcheSi!ber!ost)ngund Fehting'scbe Losung in der Hitzc.

Der neue Korper ist zugteich Saure und Lacton aos Carbonaten

treibt er in der KStte Kotuens&ureaus, unter dem EinHosse der At-

kalien wird er unter WasBeraufhahme in eine Sâure verwandett,

') Ann. Chem.Pharm. 222,9.
Jotn-n.f. pMkt. Chem.29, 57.
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welche dm'ch e":f bram'rothe EMenfeaktionausgezeichnetist nnd beim

Ët'wSrnMu ihrer Rikattschca Msuog untef KohtcosKureabsp&ttHogein 1

det) char&ktertfttischenGernch des Crotnnatdehydes besitzendesProdnkt

liefert. Dits lïttdprodukt der Oxydation ist FunxH'sStHe.

CumtttiusSnremathyttithet', C-.HtOa.COOCHa.

Dièse Verbindung kt'ystaHisirtans Aother in fitrblosenBtNttcheu,

ttM heissent Wasser it) langen, f~rbtosen, gefiederten Nadetn. Sie

schmUzt bei 74" nnd destillirt bei ungefahr260"nnzM-8etzt. Mit Wasser-

d&mpfen ist sic leicht HSchtig. }j

Ber. fur C?H<0< <jcfttM()t'<t <

C 54.5 5~5CpCt.
H 3.9 4m

E!ne Bestimmung der Dampfdiehtenach V. Meyer im Diphenyl-

dMnpfe bestStigte die angen~nmene Motekn!argrS8se des Aethers und

<omit. anch die der CuHMtHnsaMre.

Ber. fiir (~HaO~ H = 1 Hcftmden

788 77 pCt. cc

238. 0. Doebner und W. v. Ntiller: Ueber ChtnaldinofH'bon-

siuren.

(Mttgethcitt in der SitztMgvomM.M!irxvon Hrn. 0. Doebner.)

(Eingegangenam i t. Apri).)

Die nachsteheNden Versuche uber die Einwirkung des Aldéhyde

auf die drei AMidobenzoCsSureHin Gegenwart von SatzeSure wurdeu

ausgePBbrt, unt festzusteiïen, ob bei aromatischen Amido$Surcndie

CarboxytgrMppe den Gang der bei den primiiren aromatischenAminen

eintretenden Reaktion modt<ici)'endbeeinttusst. Es bat sich ergeben,

dass die Reaktion thren normalen Vertaut wie beim Anilin nnd seinen

Homotogen') nimnit, indem entaprechend der Gleichung:

(COOH)CeH4. NH: -t- aC~H~O = (COOH)CIoHsN + 2H:0 -t- H:

Chinaidincarbonsaurut) entstehen, wetchen die ConstitMtton

N--C.CH~

(COOH)CeH~ zukommt nnd deren Eigenschaftonim

CH~=CH

Folgenden naher beschrieben sind.

') DiMe BeriehtcXVI, 2464.
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p
PaTachiMaldinearbonsame, (C(~)H)C)nHcN.

Die VerhSttnisse, unter welchen die Condensation der Pantamido-
bettiMSftatttemit Atdehyd vor sich geht, <'nt8p)'eehenden Rir die Syn-
these des ChinatdiM von uns Mher mitgetheitte)). Zu einemGemisch
von tOOg satzsam-er ParaxmidobeHzocsaure mit tOOg concentrirter
Satzs<ture (38 pCt. H CI) werden 80 g Paratdehyd zngegeben. Dic

Mischttng erwNrntt sich alsbatd xiemtich stark, tSrbt sich braun (md
das Ch~t'hydntt der AmtdobenzoCsHuregeht !tt Losung. Nachdem
die spontané Erwth-tnnng vorSber ist, wird die Reaktion durch zwei-

stBndigM Erwiirmen auf dem Wasserbade xn Ende gefBhrt. Das

resultirende, dunketbnmtM Prodnkt wird mit Wasser verdannt, von

e!nerttnge)<;st bteibenden, hnmusarttgen Masse nb<trirt mtddas [''it-
tt'at anfdent WaMet-bade bis zur Syntpcotisist~)}!cmgedampft.Na<:h

24st!!ndige)H Stebe)! krysta))isirt der grSsste Thei) der satmauren
ChinaMtncarbonsam-eans. Um dieselbe von der anhaftenden btitunen

Ft88a!gkeit zu tt-enHen, wird dos Gattze mit cooeentrh-ter Satzsauro

versetzt, das Kt'yst<tt!tn<'h<abgesattgt ood mit concentrirter 8a)zsaure

gowaschen. Das so erh«)teMerohe Chtorhydt-at der Pamcbinatdtnca)--
bonsaure (etwa 3<'pC(. der augewandtet) PamantidobenzoMure) wird
dnrch UtMkt'ystatMsirenans heieser, verdCtttttet-Sa!zsSure gereinigt.

Zur Darstettung der ft-eiet)PantchxtaMittcarbonsauM wird die con-

centrirte, wassenge LGsung desChtorhydra(8 mit der berechnetenMenge
Natriumcarbonat oder Natriamacetat versetzt, worauf sich die Saure
in !orm eines sandigen Putters oder in derbeo Prismen abscheidet.
Behufs ihret Rdnigung wird sie mit etwas Thierkohte ans siedendem
Alkohol umkrystaHisirt, aus welchem sie sic)) in Fonu weieser, feiner
Nadeln abscheidet. Die Sattre ist in Wasser anch bei Siedehitze sehr
schwer tostich, leicht iôstieh in siedendem Alkohol. Beim Erhitzett
snMimirt sie unter theitweieer Zersetxung in tangen Nade!n. Dieselbe
bnUtnt sick im CapiUarrohr bei etwa 240", sehmitzt bei 259".

Die Aoatyse der bei MO"getrockneten Sam-egab folgende, der
Forme! CnH~NC~ entspreehenden Zah!en:

Bcrcchnct Gef'otdeo
?)- CjJii.NO: ). H.

C 70.~9 70.44 – pCt.
H 4.8! 5.('! D

N 7.48 7.41 n

S a t x f.

Die ParachinatdincarbotManre giebt sowoht mit Sauren ids mit
Basen gut krystallisirende Salze.

Das Chtnrhydrat ist ieicht tôsHch ix Wasser, aber achwer tus-
iich in Satzs~iure, welche es ans der wasserigen Losung ausfattt.
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Beim schoctten Kryatottisiren nus seiner heissen~ aatxsauren LSsang

scheidet es sich in tangen, feinen Nadftn ab, welche sich attmNbUch

in kleine, gut ausgebitdote Prismen verwandetn; tetztere entstehen

auch bei langsamer K<'y8ta)t:sat!onund besitzen htfttrncken die Zu-

sammensetzting CnH.NO~ H CI + HsO. Das KrystaUwasser ent-

weicht bei tOO"und wird bei gewohntichw TemperatKr fast voHetMndig

wieder auigenMNmen.

Bofchnpt Gcftmdpn

fut- C,, H.NO,. HCt-<- H.)Ot. H.

H~O 7.4a 7.C3 ~Ct.

HCt !5.)2 !5.04

Das Ptatinsidz wird aus der wassengen Msot'g des Ctttor-

hydmta dareb ftMMMhtondgeiSUt. Es ist schwet tuaMeh :n kaltem,

teicht in heissem, satzsHurehMhigenWasser, aus welchem es ht tafel-

<5r<n!genKrystatten des monoklinen Systems krystallisirt. Lufttrocken

hat es die ZusammenMtiiung2(CttH9N02,HCt)+PtC)4-<-4H:0.

Das Salz verliert sein Kt-ystattwasMr beim {Sngeren Stehen Sber

SehweMsaure te:cht bei tOO".

BM-echttetfur Gcfunden

8(CttH~O~HC))+PtC)4+4H90 L H. lit.

4H90 8.4! 8.18 8.34 pCt.
Pt 22.73 22.69 p

Das Chromat scheidet sich lit rothen Nadetn beim Vermischen

der LGsung des Chlorhydrats mit einer ChromsaureMsung ab; es wird

von kaltem Wasser schwer, von heissem tetcht ge!Sst und bositzt der

Analyse zuMge die ZuMmmensetzung(CttHaNO~CrzOtHï.

Gt')'unden
RcrpchMt Y

C~O~ 35.77 25.68 25.71 pCt.

Catcmmsatz. AM der Losnng des Ammonîaksatzes der Para-

chinatdincarbonsSurewirddurch Cbtorcatciam das Calciumsalz in Form

federartig gruppirter Krystatk getirllt. Diesetben sind schwer iMich in

EssigsSure und haben lufttrockendie Zusamntensetzm)g(CnHsNOa)!Ca

+2H~O; das KrystaUwasser entweicht erst bei 250" voHstandig.

BcrMhMet CefundeM

fur(C,tH!,N09)9Ca+3H90L tt. [H.

2H:0 ~.03 S.)99 – – pCt.

CaO 12.25 ~.87 !2.3~ »

Das Silbersalz entsteht auf Zusatz von Sitbernitrat zu der Lo-

sung des AmmoniaksatMsder SSure ats gallcrtartiger Niederschlag,

der beim Kochen in ein schwer i6st:cbes, krystallinisches Pulvcr über-

geht. Das bei 100~getrocknetc Salz ist wasserfrei.

Bcrcehnctfar C,,H~N0~Ag Gcfunden

Ag 36.73g 36.48 pCt.
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r) <a – Y.oo

Berichted.O.ehtm.GtMthchtft.Jth~.XVH. (;t

Das Kupferaatz scheidet sieh aus der mit ubérschOMigem
Kupferacetat versetzten LSsmtg des Chlorhydrats aus, es krystftUtairt
in kleinen, concentrisch verwachaenen BtNttchen von der Zusammen-

setzung (CnH~NO~Cu+CH~O; das Krys'attwaseer entweicht bei
t00".

Hft-cohnet GofModen
f(tr(Ct,H.NO,)i,Cu+GH!)0 i. H. tH.

HxO t9.89 t9.611 pCt.
CuO 14.54 – t4.HI t4.43

Das Bleistiz krystallisirt aus e8s!g8)nn'er LS~ung in gut aas-

gebildeten PfiMteo.

III

Mt'taehiuatdincarbonsaore, (COOH)CmHsN.

Bei Einhattang der Mr d:e DarsteUung der Parachiuatdutcarbon.
saure aogewandtenVersuchsbedtngungen bleibt die MetaamtdobenzoC-
eaure grosatentheiteunverandert, vielmehr mues hier die Menge.des

Paratdehyds and der SatzaSure bedentend erbGht werden, um die Con-
densation zu bewirken. Eine befriedigende Ausbeate an Metachinaidin-
carbonsSme wird unter tbtgenden VerhSttnissen erhattcn: 100 g des

Chtorhydrato derMetaamidobenzoi!siiurewerden mit 2f)0g concentrirter

SatzaauregentischtundIMgParatdehyd zugegeben. BeimErwarmen
auf 50" beginnt dieReaktion und wird auf dem Wasserbade zu Ende

gefBhrt. Das braattgetarbteProdukt wird, wie oben bereits beschrieben,
mit Wasaer vordiinnt; aus der Httrirten Li!snng, welche durch Ein-

dampfen coneeutrirt wird, krystallisirt das satzsaure Salz der Meta-
chinMtdincarboMNarebeim Erkatten aus, durch Waschen mit Satzaaure
wird es von der Muttertauge, welche noch unveranderte Metaamido-
benxoMBattreenthSh,getrennt und durch UmkryataHiairen ans heissem,

MtzsNurehatOgemWasser gereinigt. Die Ausbeute betrug gegen 30 g
des Satzes.

Aus der Losung des satzsiutren Satzes wird die freie Metachinat-
dincarbonsaure durch Natrittmcarbonat ab dicker Krystallbrei aas-

getaHt. Durch KrystaHisiren ans kochendem Alkohol gereinigt ate!it
dieselbe lange seidegtNnzendeNadetn dar. ln Wasser nahezu untostich
Mst sie sich ziemlichleicht in Alkohol, namentlich in beissem. Beim
Erhitzen subtintirt sie unter tbeitwpMer Zersetzung in fëinen wo!!e-

artigen Nadetn: bei etwa 270" begntnt sie sich zu brSunenund schmitzt
bei 285" unter Zersetznng. Die Analyse der tufhrockenett Saure ergab
die der Formel CtiHaNO: entaprechenden Zahten:

B.r.(iirC,,M.NO,;¡ 1.Geflindeilil.
C 70.59 70.89 pCt.
H 4.81 5.07 – »

N 7.48 7.66 m
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Auch die MetachinaMinearboneSm-e!Mert sowoht mit SSoren ats

mit Basen kryataUMrende Salze.

Das Chlorhydrat kryetaUisirt in kleinen TaMo, in kaltem

Wasser schwer, in heissem leicht tostich; bei Gegenwart freier Salz.

a&ure ist das Salz sehr schwer Mstich. Et enthâtt lafttrocken

1 MoteMt Wasa~r, das bei 100"entweicht.

Ber. Mr Cn HeNO~,HCI+ H,0 1. Gefundon

HjtO 7.45 7.72 pCt.

HCI 15.12 t5.00

Piatmstdz. Bo:to Vermischen des Chtorhydrats der Saura mit

SbeMeMseigetttP!ati<M!hbnd ktystaHtaM'CBHaeh ettugMZe!t mono*

kHne Prismen eines PtattnsatzM aus, welches indeas keine normale

ZaMmmeneetzung besitzt. Bine Reihe von Ana~ysenentspricht au-

nShernd der Formel 4(CnHi,NO!), HCt) + PtCH:

Ber.f!.r4(CnHi,NO!HC))PtCtt Gef~denBer. «ir 4(Ci%H~iNO2.IICI)PtC4 I.1. II. 111.

Pt t5.82 )6.40 16.39 t6.38pCt.

Das Chromât bildet gotdgetbe,btischetformigvereinigteNadetn,

welche in Wasser in der KMte schwer, in der Wiirme leicht tBe-

lich sind.

Ber. fur (CttHt.N~C~O,~ G~uoden

CrsO, 2!).77 25.79pCt.

Das Çatciumsa.tz bildet Prismen, in Waeser schwer, in Essig-
saore leicht !8st!ch. Es enthiuttnfttrockcn 2 MotekSteKrystalhvasser,

die bei 200" entweichen.

Ber. fur (C.tSeNO~Ca+ 2 H,0 Gehnde~

H:0 8.03 7.88 pCt.
CttO t2.25 – t2.46 8

Das SUbersatz, durch Vermischen des Amtnoniaksatzes mit

Sitbernitrat erhatteo, ist ein votnmiooser NiederscMag, der beim Er-

warmen krystallinisch wird.

Ber. fitr (CttHeNQ.,)Ag Gchtmkh

Ag 36.73 36.48pCt.

Kupfersalz. Knpfersntfat oder -aeetat erzeogt in der Losxng
desAmmoniaksatzes einen ManghinenNiederschlag, der sich bei mehr-

tagigem Stehen in hettgrBne TsMchen von der ZaMttnmenaetznng

(OttH~NO~aCu + 3H~O vernvandelt. Das Kryatattwasser tSest sich

nicht direkt bestimmen, d& das Salz beim Erhitzen zersetzt wird.
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BM.fQr(C,,H~O,),Cu.t-SH.,0 J. ~nt. IV.

CaO 16.15 15.67 t5.77 pCt.
.C 53.99 53.77 53.64 »

H 4.49 4.64 4.55 »

0

OrthochinatdiMcarbonsaure (COOH) C~H~N.

Zur Dat'stettm)g dieaer SNure aus OrthoantidobenzoBsSarosind

wieder andere Versuchsbedingungenerfordertieh ata bei den isomeren

SSaren. Namentlieh muse hier e!n Ueberschassvon Aldehydvermieden

werden. Folgendes Verhhren hat sich ats zweckmNsstgetwieeeo:

25 g Anthran!!8<Ht!'f-CM<tfhy<ïf«t,30 g eoneentrh'te 8a[!zs&tn'c and

t3 g PantMebyd (die theoretiache Menge) werdeh }n einem Kolben

getnischt, die von setbst sich erw&nnendeMiachnng sodann eine

Sttmdeauf dem Wasserbad digerirt. Das bmnnePMdukt wird durch

einen krSftigen Luftstrom von einem Thei! der Satz8nure befreit und

sodann mit e!nen) Liter Wasser verdBnnt. Ein grosser Theit der

Nebenprodukte wird hierdurch getaUt und durch Filtriren getrennt.
Die Losnng wird auf dem Wasserbade eingedamp<t,der zurQckMeibende

branne Syrap wiederholt mit Alkobol attigetmmmeoand zar Trockne

eingedampft. Das Chtorhydrat der OrthochinatdincarbonBaarebeginnt
dann zn kryst~ttisiren; dttssetbe wird von seinen Veranre!n!gt0g6n
durch Behand!ung mit einem Gemisch von Alkohol und Aether,
welches tetztere aaftHmmt, getrennt. Es wurden ao 3.5–4g dea
rohen Salzes gewonnen.

Um die freie Sfiure zu erhalten, wird das Chtorhydrat io wenig
Wasser getSst und mit Ammoniak annahernd neutraHsirt. Die Saare

fNttt kryst&titnisch ans und wird dnrch KrystaUisiren aus heissem
Wasseroder Alkohol gereinigt; aie bildet StrMoeeNadeln vom8chme!z-

pnnkt 151". Bei hShe~r Temperatur verdampftsie unter theilweiser

Zersetzung und Abspaitung von Chinaidin. In kaltem Wasser ist die
Saure merklich iSsHch,sehr teieht wird sie von heissentWasser, sowie
von Alkohol autgenommen. SSuren und AtkaMen )osen sie teicht.

Die tuûtroekene, aus Wasser kryetattisirte SËure hat die Zusammen-

setzungCnHaNO~ '/zH:0; das Krystattwasser vertiert sie bei 1000.

Die Analyse der tuRtrockenen SSure ergmb:

Ber.fitrC,,H:.NO~+',H~O a~donI. ti. FII.

C 67.35 67.47 –
–pCt.

H 5.10 5.19 – – x

N 7.)4 7.27 – 1>
HsO 4.59 – – 4.64 ·

6t*
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Sa!ze.

Das Chtorhydrat ist in Wasser sehr leicht !Ne!ichund wird

aus dieser LSsnng durch concentrirte Satzsaure nicht ge<St!t. ln

Alkohol ist es reichlich tBsHch, unMstichin Aether. Es krystattisirt
aus wenig heissem Alkohol in concentrisch gruppirten 8chieR}n

Tafetchen, die sich an der Luft rSthtich (!irben.

Ber.fitrCt,H:)NO~HC) Cefunden

HCI !<33 t6.3t pCt.t,

Das Ptatinsatz scheidet sieh auf Zusatz von Platinchlorid zur

LOsang des Chlorhydrats in kleinen, rhombischen Prismen aus. Es

ist in der K&tte schwer, in der Httxe leicht in Wasser tSstteh and

kryatattMrt daraus in grossen, roth~n Prismen mit zwei Molekülen

Kt'yshtUwasser, we)cheBbei t00''entweicht. j

Ber.fBr(CttH9NO),HCt),PtC)<+2H)0 Gefunden

2H~O 4.39 4.46 pCt.
Pt 23.73 23.77 t

Das Chrom&t ist in heissem Wasser leicht toetich und kry-
BtaUiMrtaus verdQnnterLoaung in warzenfSrm!g vereinigten kleinen

Nadeln, ans concentrirter Lôsung scheidet es sich in gelben Tropfen
ans, die aUm&HgkrystaHinischerstarren.

Von den Metallsalzender Saure wurdedas Kupfersalz anatyairt.
Dasselbe krystattisirt in dunkelgrünen kleinen Nadetn ans einer mit

Kupferacetat versetzten wSsserigen LSsuog des Ammoniaksalzes der

Sâure ans. Es enthalt tttfttrocket) l'Motekute KryataHwasser von

welchen nur ein Molekutbe! 100" entweicht.

Das lufttrockene Salz ergab:

Ber.fnr(C)tH<NO))9Ctt+t',H90 Gefnnden )
CnO 17.09 17.10 pCt.

Die Analyse des bei 100" getrochnetenSalzes ergab:

Ber. fMt-(C,,H,NO,),Cu+ 'H,0 ~GefMnde~
C 59.46 59.73 – pCt.
H 3.83 4.10 – ?

CaO 17.79 17.92 x

Das Si!bersa)i! ist ein amorpher Niederscblag, der sich beim

Mngeren Erhitzen mit Wasser in haarfeineNadeln verwandelt.

Das Calciumsalz bildet warzentnrmige,in Wasser leicht tSsMche

Krystalle.
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A.W.8eh*de'< BntMntettMei (LSchtde) ta Btr)it<% 8«t)M))M)))Mttf.<<S.

Berichtigungen:

Jahrg. X~n, No.S, 8. 255, Z. tt v.o.Hes: »Gorbow« statt '(~ertoff*.
» » 3,855,15v.o.!ioe:*Atechin<atatt'A.tectin<<.
& 5, "490,* 9v.u.Mes:)'eorbowstatt'6ortoffa.
» » » 5, ~490,t 5v.o.HM:"At6chin<Btatt*Ai9etin<

» 5, 504, n~.o.ties: »Hornscehttt *HamM.

NSchMeSttztmg: Montag, 28. Apri! 1884 im 8aa!e der

Baaakademie am Sehinketpt&tz.
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Maassen, Alb., Friedrich8tr.6, Bonn-Poppelsdorf. [A. M.]
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Marah, Dr. Ch. W., Jerusalemerstr. 44/45, Berlin SW. [O.M.]
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Meer, Dr. Edm. ter, Uerdingen a. R. [O.M.]
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Monnel, Dr. E., Wlndmüblenstr. 28, Leipzig. [O.M.]
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Meyer, Dr. Cari, B. Anilin- u. Sodafabrik, Ludwigshafena.Rb. [O.M.]

Meyer, Dr. E., BrBcken-Allée 39, Berlin NW. [O.M.]

Meier, Dr. F., chez P. Monnet& Co., La Plaineprès Genève. [O.M.]

Meyer, Director Ferd., Cementfabrik »Germania«,Lehrte (Hannover).

[O.M.]

Meyer, Dr. Georg, Vilsen (Prov. Hannover). [O.M.]

Meyer, Dr. Gust., Reisstàrke-Fabrik, Salzuflen,Hamscarop. [O.M.]

Meyer, Prof. Dr. Hans, Pharmakol. Institut, Dorpat, Livland. [O.M.]

Meyeri Dr. IL A. J., Lebrer ». d. hëheren Bûrgerschule, Groniogen

(Holland). [6. M.]

Meyer, Heinr., Stadelhoferatr. 21, Zurich. [A.M.]

Mey er, Dr. Heinr., Burgwallstr. 3, Rostock i. M. [O.M.]

Meyer, Herm., Kgl. Real-Lehrer, ZweibrDeken. [O.M.]

Meyer, Dr. Karl, Uerdiugen a. Rbein. [O.M.]

Meyer, Prof. Dr. Lothar, Cbem.Lab. d. Univ.,Wilhelmstr.9, Tabingen.

[O.M.]

Meyer, Dr. Paul J., Regentenstr. 5, Berlin W. [O.M.]

Meyer, Peter, Reichenbergeretr. 1 III, Berlin SO. [A. M.]

Meyer, Dr. Richard, Professor, Chem. Laborat.d. Cantonecbule, Cbur,

Schweiz. [O.M.]

Meyer, Dr. Tb., Chemiker, Neuestr. C 36, Wetzlar. [O.M.]

Meyer, Dr. V., Prof. a. Polytecbnicum,Sonnenbabl, Fluntern, ZQricb.

[O.M.]

Meyeringh, Dr. W., Arnheim, Holland. [O.M.]

Michael, Arthur, Tuft's College, College Hill,Mass., U. S. A. [O.M.]

Michael, Richard, Schletterstr. 11, Leipzig. [O.M.]

Michaolis, Professer Dr. A., Aachen. [O.M.]

Michaelis, Dr. Hugo, Potsdamerstr. No. 80", Berlin W. [O.M.]

Michel, Dr.Fr., Gartenfeldatr. 1, Mainz. [O.M.]

Mîcbler, Prof. Dr. W., Adr.: Consolado do Imperio da Alemanha,

Rio de Janeiro (Brasil). [O. M.]

Mieg, Edouard, 123 Boulevard Magenta in Paris. [A. M.]

Mielck, Dr. Bertram, Hohenfelder Apotbeke, bei der Kuhmfihle 2,

Hamburg. [O.M.]

Miescher, Professor Dr. F., Leimenstr.4, Basel. [O.M.]

Miller, Dr. Alex. K., 8 Oppidans Road, Primrose Hill, London NW.

[O.M.]

Miller, N. H. J., 8 Oppidans Road, Primrose Hill, London NW.

[O.M.]

Miller, Oscar, Academiestr.2 1, Mûncben. [A. M.]



XLV

Miller, Oswald, Adr.: Proohorof'sche Manufaotur, 3 Berge, Moskau.

[O.M.]

Miller, Prof. Dr. Wilb. v., Nymphenburger Str. 66, MOnchen. [O.M.]

Mitsche.rlieh, Prof. Dr. A., Leopoldstr. No. 6, Freiburg i.B. [O.M.J

Mittais, Dr. E., Portland- Cernent- Fabrik, Einmiebofen (Schweiz).

[O.M.]

Mixter, Wm. G., New Haven, Conn., U. S. A. [O.M.]

Moeller, Dr. Herm., Invalidenstr. 108III, Berlin N. [O.M.]

Mfiokel, Dr. Ricb., Dreikônigenstr. 40, Crefeid. [O.M.]

Mohlau, Dr. Ricb., Org. Laborat. d. Polytecbn. zu Dresden. [0. M.]

Moldenbauer, Dr. A., Louisenatr. 10, Darmtadt. [O.M.]

Moldenbauer, C., Gutleutstr. 215, Frankftirt a. M. [O.M.]

Mollins, Dr. J. de, Rue de la Gare, Croix près Lille. [O.M.]

Montai, Th., Chem.Iustit. d. Univers., Strassburg i. E. [A.M.]

Monari, Dr. Adolfo, Via Po 18, Turin. [A.M.]

Monblit, Dr. Boris, Ecke d. Trajorestr. u. Alexander-Prospect, Odessa.

[O.M.]

Moud, Lndw., WiningtonHall, Northwich, Chester, England. [L.M.]

Monnet, Paul, Fabricant de couleurs d'aniline, La Plaine près Genève.

[O.M.]

Monselise, Guilio, Prof., Via Aquello3, Mantova. [A.M.]

Moore, Dr. Gideon E., 69 Liberty-Street, New York. [O.M.J

Moritz, Dr. E. R., F. R. S., Chancery Lane, London WC. [O.M.]

Moritz, Dr. J., Geisenheim a. Rh. [O.M.]

Morgan, Thomas M.,22Fairmead Road, Holloway,London N. [L.M.]

Morley, H. Forster, University Hall, Gordon Square, London WC.

[L.M.]

Morley, Dr. Edw. W., Prof. of Cbemistry, P. 0. Box 92, EastCleve-

land, Ohio, U. S. A. [O.M.]

Morris, Dr. George H., c. o. Worthington & Co., Burton on Trent.

[O.M.]

Morris, Dr. Jaœ<!8,Uddiugston near Glasgow, Scotland. [O.M.]

Morris, L.J., Broglieplatz3, Strasaburg i. E. [O.M.]

Morse, Dr. Harmon N., John Hopkins University, Baltimore, Md.

[O.M.]

Morse, F. W., University of California, Berkeley, Alamedo Co.,

U. S. A. [O.M.]

Morton, Prof. Henry, President of tbe Stevens Institute of Techno-

logy, Hoboken, New Jersey, U. S.A. [O.M.]

Moser, Dr. Julius, Karl-Friedricbstr. 24, Karlsrube i. B. [O.M.]

Moses, William E., Univers. of Tennessey, Knocville,Tenn., U. S. A.

[A.M.]

Mossig, Theodor, Ecole de Chimie, Mûlbausen i. E. [A.M.]

Môsslinger, Carl, Fabrikdirector, Mûlbausen (Elsass). [O.M.]



__Xtvi

Mottet, Frédéric, 17 Coure Gambetta, Lyon. [A.M.]
Motz, Stud. cbem. Carl, Scliulstr. 1, Casse), [A. M.]
Mrozowski, J., Magister, Franzlskanskastr. 14, Warschau. [O.M.]
Muck, Dr. F., Chemiker, Bochum. [O.M.]

Muencke, Dr. R., Louisenstr. 58, Berlin NW. [O.M.]
MahlhSusor, Dr. Otto, Griesbeim b. Frankfurt a. M. [A.M.]
Muir, M. M., Pattison, Gonvilland, Cajas College, Cambridge, Eng-

land. [O.M.]

Mulert, R., Chemiker, Steglitzerstr. 61 L, BerlinW. [O.M.]
MBller, Dr. Albert, Technolog. Institut der Univers., Berlin NW.

MBller, Dr. A., Professor, Elisabethufer 27, Berlin 80. [O.M.]
Millier, Dr. Albrecht, Cellulose-Fabrik Hertelsaue b. Buchthali. d.

Neumark. [O.M.j

Mfll 1er, Arthur, ApotliekeriQaeratr. 3 II, Leipzig. [O.MJ
M8lier, Carl, A. Riebeck'sche Montanwerko, Webau b. Weissenfels.

[O.M.]

Maller, Dr.*D., Konigin-Augustastr. 8, Berlin W. [O.M.]
Millier, Erwin, Hohestr.39, Duisburg. [O.M.]

Mûller, Franz, Adr.: Dr. H. Geisslor Nachf., Bonn. [O.M.]

MSI1er, Dr. Friedr., Bad. Anilin- u. Sodafabrik, Ludwigshafen.[O.M.]
MBile r, Dr. Friedr. C. G., Oberlebrer, Hanptstr. 34, Brandenburga. H.

[O.M.]

Mûller, G., Chem. Fabrik, Winnenden bei Stuttgart. [O.M.]

Muller, Gustav, Linienstr. 94/95, Berlin N. [O.M.]

Mûller, H., Chemiker, Adr.: J. B. Goigy, Basèl. [O.M.]
Millier, Dr. H., Apotbeker, Hersfeld. [O.M.]

Millier, Dr. F. H. Hans, Bornstedt-Neugliick b. Eisleben. [O.M.]

Millier, Dr. Hugo, F. R. S., 110 Baubill Row,LondonEC. [L.M.]
Mûller, Jos., Friedricbstr., Aschaffenburg. [O.M.]

Mûller, Dr. Karl L., Bad. Anilin- u. Sodafabrik, Ludwigsbafena. Rh.

[O.M.]

Muller, Dr. W. H. Max, Wolfswinkel bei BberswaldeBahnhof, Prov.

Brandenburg. [0. M.]

MSI1er, Dr. Oscar, Chem.Fabrik v. Marquardt, Bettenhausenb. Cassel.

[O.M.]

Millier, Dr. med. R., an der Kreuzkircbe 2 Il., Dresden. [O.M.]

Mûller, Wilb., Assistent a. d. Forstacad., MQnden(Hannover). [A. M.]

Mander, Dr. G., Chem. Fabrik v. Diedr. Bnschmann, Brannscbweig.

[O.M.]

Munier, Dr. J., Chem.Fabrik, Oranienburg. [O.M.]

Munk, Dr/ H., Professor, Malthaikirchstr. 4, BerlinW. [O.M.]

Munroe, Prof. Charles E., Naval Academy, Annapolis, Maryland,
U. S. A. [O.M.]

Mûiizing, Albert, Fabrikbesitzér, Heilbronn. [O.M.]



XtVII

Murait, Ernst v., Univ.-Lab., Genf. [O.M.]

Mnseulns, Dr. L., Hebelstr. 17, Freiburg i. B. [O.M.j

Myera, Prof. John A., Agricultural College, Oktibbeha, Co., Miss.

U. S. A. [O.M.j

Mylius, A., Cbemiker bei J. R. Geigy, Basel. [O.M.]

Mylius, Dr. E., Freiberg in Sachsen. [O.M.]

.Mylius, Dr. Franz, Univers.-Laborat., Freiburg i. Br. [O.M.]
Nfif, Dr. Paul, c. o. British Alkali Works, Mssrs. Sullivan & Co.,

Widness (Lancashire), England. [O.M.]

Nafzger, Dr. Friedr,, Chemiker, Feuerbacb-Stattgart. [O.M.]
Nagai, Dr. Nagajosi, Artilleriestr. 8, Berlin N. [O.M.]

Nfigeli, Ernst, Hirschengraben 64, Zurich. [O. M.]

Nfigeli, Dr. Walter, MiUersendUng,MSnchen. [Q.M.J

Napier, A. S., Adr.: Mayer&Môllér, Franzôsiscïie Straese i 38/39,
Berlin W. [JL..M.]

Nasini, Dr. R., tatituto Chimieo, Via Panisperna,.Rom. [O.M.]
Nasse, Prof. Dr. O., Rostock i. M. [O.M.]

Natterer, Dr. Konrad, KI.Stadtgatgasse 3, Wien Il. [O.M.]
Nauen, Dr. Otto, Amalienstr. 14, Munchen. [O.M.j
Naumann, Dr. A., Professer, Universitfit Giessen. [O.M.J
Nazaroff, Sergei, Café Federmann, MSlbaoseni. E. [O.M.]

Nemirowsky, Jacob, Folytechnikuni, Dresdeo. [A.M.]

Nenoki, Dr. M., Professor a. d. Universitât Bern. [O.M.]
Nendtvich, Professer Dr. C. M., Taboretr. 6, Budapest I. [O.M.]
Ne t tl, Dr. Anton S., Chemnitz i. S. [O.M.]

Neub'ert, Oscar, Assistent a. milchwirthschnftl.Institut, Proskau bei

Oppeln. [O.M.]

Neugebaner, Dr. EdmondL. Leszno 31, Warschau. [O.M.]

Neuhaus, Alex., stud. chem., Louisenslr. 9, Berlin NW. [O.M.]
Neumann, Georg, Residenzstr., Dresden-BIasewitz. [A. M.]

Neumann, Dr. G., Klosterstr. 3G, Berlin C. [A. M.]

Neumeister, Dr. Rich., Wflhring, Gartelsir. 65, Wien. [O.M.]

Novile, R. H. C., Welliogore Hall, Grantham, Lincolnshire, England.

[L.M.]

Newbory, Spencer B., Cornell University, Ithaka, N. Y., U. S. A.

[O.M.]

Newton, Will., School of Mines, South Kensington Museum, Lon-

don SW. [A. M.]

Neymann, Percy, 97 Maideu Lane, New York, City, U. S. A.

[O.M.]

Nichols, Professer Wm. R., Massachusetts Institute of Technology,
Boston, Mass., U. S. A. [O.M.]

Nicholson, Prof. H. H., University of Nebraska, Lincoln, Neb.
U.S.A. [A. M.]



XtVIII

Nicol, W. W. J., M. A., F, R. 8. E., Mmoa College, BirmiDgbttro.
[O.M.]

Niederstadt, Dr. P., beeidigt.Haudels-Chemiker,AlteWandrahm 44,

Hamburg. [O.M.]

Niemeyer, M., SteinwegC, Marburg. [A.M.]

Nienhnus, Casimir, Lowen-Àpotheke, Greifengasse18, Klein-Basel

(Scbweiz). [O.M.]

Niese, B.H., Adr.: Mctthiessen&Wiechers,Jersey City, N. J., U.S. A.

[O.M.]

Nietzki, Dr. R., Adr. Kalle &Co., Biebrich a. Rh. [O.M.]

Nietzsche, Dr. Albr., Plauen i. V, [O.M.]

Nilson, Dr. L. F., Professor, Universitfit, Upsala. [O.M.]
Nitzsch, Hans, Wolmirstedt b. Magdeburg. [O.M.]

Noacfc, Dr. Brnst, Ànilinfàrbenfabrik; Stuttgart. [O.M.]
Noah, Ernst, Heuplatz 4, Strassburg i. E. [A. M.]

Nolthenius, Dr. J. R., Heerengracbt b. d. Lelligracht, Amsterdam.

[O.M.]

Nulting, Director Dr. Emil, Chemie-Scbule,Mûlbansen i. E. [L.M.]

North, W., B. A., 34 Bernard Street, Russelsquare, London WC.

[O.M.]

Norton, Dr. LewisM., Institute of Technology, Boston, Mass., U. S. A.

[O.M.3

Norton, Dr. Sidney A., Professor Ohio State University, Coiumbus,
Ohio. [O.M.]

Norton, Dr. T. H., Lockport, New York. [L.M.]
Nourisson, Charles, Rue de Malagnon1, Genf. [O.M.]

Nourney, Otto, Chem. Fabrik, Barmen. [O.M.]

Noyés, W. A., Professor of Cbemistry, University of Tennessee,

Knoxville, Tenn., U. S. A. [O.M.]

Nuys, Dr. Thom.C. van, Professor State University, Bloomington,
Monroe Co., Indiana, U. S. A. [O.M.]

Obach, Dr. Eugen, Telegraph Works of Siemens Bro's, Woolwich.

[O.M.].1

Odernheimer,E., Chem.Laborat. v. Prof. V. Meyer, Zurich. [A.M.]

Oeconomides, Dr. Spiridon, Pirâus, Griechenlftnd. fO. M.J

Oehler, Eduard, Firma K. Oebler, Offenbach a. M. [O.M.]

Oeser, Dr. Adolph, Adr. Schles. Bleiweiss-Fabrik, Ohlau, Scbtesien.

[O.M.]]

Oglialoro, Agostino, Prof. Dr., Neapel. [O.M.]

Ohlgart, W., Fabrikant, Kebt a. Rb. [O.M.]

Olshausen, Dr. O., LBtzowstr.44 I, Berlin W. [O.M.]

Oppenheim, Dr. Franz, Lennéstr. 2, Berlin W. [O.M.]

Oppermann, Dr. Jolins, Adr.: J. F. Espenschied, Friedricbsfeld in

Baden. [O.M.J



XLIX

Oppler, Dr. Th., Doos bel Nfirnberg. [O.M.]

O pwyrd a, R. J., Lehrer a. d.hôh. Burgerschulein Nymwegen. [O.M.]

Orloff, Peter, Chem. Univers.-Laborat., Moskau. [A. M.]

Orth, Dr. Alb., Professor, Wilbelmstr.43, Berlin W. [O.M.]

Ortb, Dr. Heinricb, Schlegelstr. 8 Mr., Berlin N. [O.M.]

Oser, Dr. Joh., Professor, Techn. Hochschule, Wien IV. [O.M.]

Ossikovseky, Dr. Joaef, Prof. a. d. Univers., Klausenburg (Ungarn).

[O,M.]

Ost, Dr. Herm., Univers.-Laborat., Liebigstr. 29, Leipzig. [O.M.]

Osten, Dr. Alfred, cheoi. Fabrik, Biiekau, Magdebarg. [O.M.]

Ostermann, C, Fabrikdirector, Breitegasse 41, Prag. [O.M.]

Ostermayer, Dr. B., Bleichstr. 19, Wiesbaden. [O.M.]

O'Sullivan, Cornelius Patrik, HOHigbstreel,BurtononTrent. [O.M.]

d'OtVeppe de Bb tirette, Baron, Liège, Rue des Carmes5. [O:M.)

Ott, Ad., Assistent, Weihenstephan bei Freising. [O.M.]

Ott, Ph., Chem.Inst, Strassburg i. E. [O.M.]

Ottmann, J., Lehrer a. d. K. Realschiile, Rothenbnrg a. T. (Bayern).

iOM.]

Otto, Dr. R., Professor u. Medicinalrath, Braunsohweig. [O.M.]

Otto, Dr. W., i. Firma Metzner& Otto, Lindenau bei Leipzig. [O.M.]

Oudemans, Dr. A. C., Proféssor a. Polytechnicum, Delft, Holland.

[O.M.]

Overbeck, Dr. O., Dortmund. [O.M.]

Paal, Cari, Mittelstr. 2, Berlin NW. [O.M.]

Pabat, J. A., 9 rue de Pontoise, Paris. [L.M.]

Page, F. J. M.,B. Se, Chem.Laboret., London Hospital, Turnesstreet

LondonWC. [O.M.]

Page nstecher, Dr. Alexander, Anilinfarbenfabrik,Mainkurb. Frank-

furt a. M. [O.M.]

Pahl, Adolf, Univers.-Laborat., Zurich. [A. M.]

Palfy, A.Fr., Chemiker, Adr.: Jul. Rûtgers, Angern b. Wien. [O.M.]

Pnllos, Franz, Assistent a. d. techn. Hochsclmle, Graz (Steierniark).

[A. M.]

Palm, Dr. Fr., Scbuienstr. 30, Petersburger Vorstadt, Riga. [O.M.]

Pal mer, Dr. Cbase, Statè Normal School, Salem, Mass., U.S. A.

[O.M.]

Palmer, Georg M., 9 Plymphon Str., Cambridge, Mass., 0. 8. A.

[A.M.]

Panavtovic, Vukasin, Mag. Pharm., Im Hause des Ûrn. Steiner

Miklos, Gr. Becskerck (Ungarn, Torontat. Com.). [A. M.]

Panum, Professor Dr., Bredgade 62, Kopenhagen. [O.M.]

Pape, Dr. C., Chem. Inst,, Arcisatr. l, Mflnchen. [O.M.]

Papilsky, Dr. S., Fleischextract-Fabrik, .Terzyee,Kr. Poscn. [O.M.]

Parcns, Dr. E., TBrkenstr. 72, Mfinchen. [O.M.]



L

Parrisius, Dr. Alfred, Kesselstr. 19II, Berlin N. [O.M.J
Passavant, Dr. S. C, c. o. Mrss. Louis Sloss & Co., San Francisco,

California, U. S. A. [O.M.]

Pastrovich, Peter, Cbem.Ttteerproductenfabrik in Angern b. Wien.

[O.M.J

Pathe, Kart, Marienstr. 41, Karlsruhe. [A. M.]
Pattinson, Dr. H. S., Sbipcote House, Gateshead co. Tyne. [O.M.]
Paucksch, Hans, Wullstr. 1, Landsberg a. W. [O.M.j
Paul, Dr. L., Furbenfabriken, Elberfeld. [O.M.]
Paul, L. Gordon, Ph. Dr., Holliday's ChetnicalWorks, 22 Platt Street,

New York, U. S. A. [A.M.]

Paul, Dr. Richard, EYiedrich-Wilhelmstr.10 L, Berlin W. [O.M.]
Pauli, Dr., Hochst a. M. [O.M.]

PawtyrDr.C., ApMheker,Har~M~. [OH.]
Pau ty, Dr. Max, Fabrikdirigent d.Zuckerfabrik, Mûhlberg a. E. [O.M.]
Pawlewski, Bronielaw, Docent a. d. Polyt. Hochschule, Lemberg.

[O.M.]

Pawtoff, Demetrius, Cheu. (>ab. d. Univers., St. Petersburg. [O.M.J
Pawlinow, Alex., Docent d. Lundwirtlischaft a. Forst-Institut, Nowro

– Alexandria bei Wnrgchiui. [A. M.]
•

Pawlowsky, Dr. M. v., Lehrer a. d. Realschule, Bialyslock, Gouv.

Grodno, Russland. [O.M.]

Pawolleck, Dr. Benno, Kônigstr. 361-,Elberfeld. [O.M.]

Puyku 11, Dr. R. S., Jordborningsbolaget, Stockholm. [O.M.]
Pazschke, Dr. F. O., in Firma Schlimpert&Co., Leipzig. [O.M.]
Pearson, J. S., College Hill, Massachusetts, U. S. A. [A.M.]
Pobal, Prof. Dr. Leop. v., Hiilbiirthgasse5, Graz, Steiermark. [O.M.]
Pécher, Friedr., Univers.-Laborat., Wûrzburg. [A. M.]
Pecb matin, Dr. H. Freiherr von, Arcisstr. 1, Manchen. [O.M.]
Pedler, A. L., Prof., Fresidency College, Calcutta B. I. [L.M.]
Peine, Georg, cand. phil., Auguststr. 1, Berlin N.. [O.M.]
Peitzach, Dr. B., Cbem. Fabrik, Rheinau bei Mannheim. [O.M.]
Perger, Prof. Dr. H., Ritter von, Reicbenberg in Bôbinen. [O.M.J
Perkin, A. G., 56 Elizabeth Street, Cheetham Hill, Manchester.

[L.MJ

Perkin, W. H., Fabrikbesitzer, Harrow b. London. [L.M.]
Perkin, Dr. W. H., Schwanthalerstr. 72, Mûncben. [L.M.]
Perl, Jacques, Kapaunenatr. 14, Greifswald. [O.M.J

Perrenoud, Prof. Dr. Paul, Staats-Apotheke, Bern. [O.M.]

Pesci, Prof. Dr. Leone, Istituto tecnico, Ravenna. [O. M.]

Pestalozzi, Max, Seefeldstr. 166, Seefeld-ZOricb. [O.M.]

Peter, Alfred M., Assistent, Lexington, Ky., U. S. A. [A. M.]

Peters, Adolf,' Adr.: Hrn. Theodor Peters, Chemnitz i. S. [O.MJ

Pet ers, Th., Fabrikbesitzer, Chemnitz i. S. [O.M.J



U

d*

Petersen, ïerd., Scuwefzerhalleb. Baèel. [O.M,J

Petersen, Dr, Th., Frankfurt a. M. [O.M.]

Pétri, Direct. Dr. Camille, Bnchfiweiler,Unter-Elgasg. [O.M.]

Pétri, Oberlehrur Dh R, Dresdenerstr. 16, Berlin SO. [O.M.]

Pctrzilka, J., Chomiker, Ellsabethenstr. 37, Darmstadt. [O.M.]

P«ttenkofer, Prof. Dr. Max v., Geh. Medie.-Rath, Findlingstr. 34,

Mâncben. [O.M.]

Petters8en, Dr. Otto, Stockholms Hogskolss Laboratorium, Stock-

holm. [O.M.]

Pfaff, Dr. Franz, Blumenrain12 II, Basel. [A.. M.]

Pfaff, Dr. Siegfried, Aktiengesellschaftf.Anilinfabrikatiou, Vor dey

Scblesiseben Thor, Berlin 80. [O.M.]

Pf eiffer B.? Asphalt- u. Theerfabrik, Stuttgart. [O.M.] a.

P fei f fe r, Dr. Th., Assista, landw. Versacbsstation,Gôttingen. [A.M.]

Pfordten, Dr. Otto, Freiherr v. d., Dachauerstr. 9 III, Munchen.

CO.m.]

Pfobl, Dr. Fritz, Gymnasiallebrer, MGhlenstr.6, Posen. [O.M.]

Philipp, Dr. JoL, Landsbergerstr. 18à, Berlin NO. [O.M.]

Piccard, Professor Dr. J., Univ.-Labor., Basel. [O.M.]

Pichler, Dr. Adolph, Poftbofatr. 8 p., Hanaover. [O.M.]

Pick, Benedict, Ecole de Chimie, Mûlhausen i. E. [A. M.]

Pick, Director Dr. S., Szcakowa (Galizien). [O.M.]

Pickel, J. M., Hainbolzweg 12b, Gôttiiigen. [A.M.]

Pietet, Aimé, Terrasse 2, Genf. [O.M.]

Pierôon, Alfred, Chemiker, Bischweiler (Unter-Elsass). [O.M.]

-Pies chel, Dr. F., Zuckerfabrik Brebna. [O.M.]

Pihl, Olaf, 8 DurhamPlace, Kings RondChelsea,London WC. [O.M.]

P i k, Alex., Ecole de Chimie, Mûlhausen i. E. [A. M.]

Pike, Dr. W. H., Chemical Laborat., University, Toronto, Canada.

[L.M.]

Pinner, Dr. A., Prof. an der Oniversitât und an der Tbierawnei-

echale, Philippstr. 13, Berlin NW. [O.M.]

Pirath, Dr. P., Chetn.Labor. d. Prof. Freaenius, Wiesbaden. [O.M.]

Pitman, S. Minet, Bell Silverand Copper MinCo., Butte City, Mont.,

U.S.A. [O.M.]

Plageœann, Dr. A;, Obermarkt 293, Freiberg i. S. [O.M.]

Planta, Dr. A. v., Reichenau b. Chur (Schweiz). [O.M.]

Plate, Dr. D., Adr.: G. J. Calve, Hofbucbhdlg., Prag. [O.M.]

Pl i mpt on Dr. R. T., 23LansdowaeRoad, ClaphamRoad,London SW.

[O.M.]

Plôobl, Dr. Josef, Chem. Laborat. d. techn. Hocbschole, München.

[O.M.]

Plogge, Dr. P. C., Prof. d. Chemie a. Toxicologie a. d. Oniversitfit,

Groningen (Holland). [0. M.]



MI

Ffi h1,Dr. Alex., WnssiliOstrow,7 Linie No.1 8, St. Petersburg. [O. M.]

Pohlmann, Hermann, SugarHouse, West-Farnham, Canada. [A.M.]

Poleck, Professer Dr. Th., Breslau. [O.M.]

Poleuske, Dr. Ed., caro of Me. Kesson & Robbins, 91 Fultonstr.,

New-York. [O.M.]

Polis, Dr. Alfred, Adalbertsteinweg22, Aachen. [Q.M.J

Pollak, Siegfried, Polytechnik.,Dresdon. [A.M.]

Polstorff, Dr. C., Professor,Gôltingen. [O.M.]

Pomey, Etienne, BoulevardSt. Marcel 58, Paris. [O.M.]

Ponder, Dr. A. C., 54 Holborn Viaduct, London. [A. M.]

Ponndorf, Dr. L., Friedricbstadt. [O.M.]

Ponomoroff, Iwan, Assistent am cbem. Laborat., Odessa. [O.M.]

Portheim, Emil, Ritter von, Smichowb. Prag, [Q.M.]

Port i os i Dr.C., Dirigentder Ziickerfabrik, Sareiedt. [O. Mj

Posen, Dr. Eduard, 350Cnrtisstrcet, Denver, Col., V. S. A. [O.M.]

Post, Prof. De. Jul., Eichstr.17, Hannovur. [O.M.]

Potilitzin, A., Professor, Chem. Univers-Lab., Warschau. [O.M.]

Power, Dr. Fred. B., Professer of Pharmacy and Materia Medica;

University of Wisconsin, Department of Pharmaéy, Madison,

U.S. A. [O.M.]

Poznanski, Dr. Ch., Chemischule,Mûlhausen i. E. [O.M.]

Praetorius, Emil, Adr.: Scbeube & Brehme, Zeite. [O.M.]

Praetorius-Seidler, Dr. Gustav, Adr.: Espengcbfed, Friedrichs-

feid i. B. [O.M.]

Prater, Max, Polyteehnik. Dresden. [A.M.]

Prausnitz, Dr. G., Cbcm.Laborat, Arcisstr. 1, Mûnclien. [O.M.]

Precht, Dr. Heinr., Chemikerbeim Kali- und Steinsalz-Bergwerk,

Neu-Stassfurt bei Stassfurt. [O.M.]

Preibiscb, Dr. Reinbard, Reicbenau bel Zittau. [O.M.]

Pressler, Dr. H., Grabowi. Mecklenburg. [O.M.]

Preu, Otto, Wolframstr.1, Stuttgart. [A.M.]

Preusse, Dr. C., Ober-Stabsarzt des Kônigs-Gren.-Reg. No. 7 in

Liegnitz. [O.M.]

Preyer, Dr. W., Prof., Univ. Jena. [L.M.]

Pribram, Dr. Richard, Professor, Chem. Laboratorium d. Universitât,

Czernowitz a. P. [O.iM.] ·

Priebs, Bernhard,Stod.chem.,Chem. Inst. d. Univ.,Halle a. S. [A. M.]

Pringsheim, ProfessorDr. N., Bendlerstr. 31, Berlin W. [O.M.]

Prinz, Dr. O., Leipzigerett.1, Leipzig-Lindenau. [O.M.]

Prinzborn, A., Director, Continental Caoutchouk- u. Guttapercba-

Co.Hannover. [O.M.]

Priwoznik, Dr. E., Unter-Dôbling b. Wien. [O.M.]
·

Procbazka, Dr. GeorgA., 162 Second Avenue, New-York. [O.M.]

Prochazka, John, Ecolede Chimie, Mtîihausen i. E. [A. M.]



LUI

Proeboi-off, Sergei, Drei Berge, Moskau. [L.M.]

Prôpper, Max, Adlershof b. Berlin. [O.M.]

Proskauer, Dr. Bernb., Schlegelstr. 9, Berlin N. [O.M.]

Prost, Dr. Eugen, Rue Journel 17, LQtticb. [À. M.]

Pr z ybyte k Dr. Stanislaus,Chem.Univ.-Lab., St. Petersburg. [0. M.]

Purdie, Dr. Thomas, University, St. Andrews, Seotland. [O.M.J

Pusch, Theodor, Apotheker u. Medicinalassessor, Dessau. [O.M.J

Raab, Dr. Alfred, Markt 36, Frankfurt a. M. [O.M.]

Rach, Carl, Scbweinfurterstr. 1, WOrabnrg. [A. M.]

Rack, Dr. G., Zuckerfabrik von Rabe, Wendenburg & Co., Erms-

leben a. Harz. [0. M.]

Rad, Dr. A. von, Maximiliansplatz36B., Angsburg. [0. M.]

Rndenbausen, Dr. P., Glucose Manufacturing Company,Davenport,

Jowa, tŒA. :[Ô.M.j"
t' - - -

Radin8k», Fauetin, Gewerbe-Academié,Krakau. [A.M.]

Radziazewski, Dr. Br., Prof., Univ.-Labor., Lemberg (Galizien).

[O.M.]

Raimann, Dr. E., Professor a. d. Laudes-Ober-Realscbule, Kromsier,

Mlihrcn. [O.M.]

Raman o, Dr. E., Forstakadenjie, Eberswalde. [O.M.]

Rsmroelsberg, Prof.Dr. C., Scbônebergerstr. 10, Berlin SW. [O.M.]

Ramsay, Prof. Dr. Wil! Bristol. [L..M.]

Rasch, H., Chem.Inst. d. Univ., Strassburg i. E. [A.M.]

Raschig, Fritz, Potsdamerstr. 34, Brandenburg a. H. [A.M.]

Rasenack, Dr. P., Apotheker, Jolianntsstr. 22 III., Berlin N. [O.M.]

Rasinski, Dr. P., Gewerbeakademie,Krakaa. [A. M.]

Rathke, Prof. Dr. B., Marburg i. H. [O.M.]

Rau, Dr. Henry M., 70. West 45lhStreet, New-York City, U. S. A.

[O.M.]

Ranch, Dr. Otto, bei E. Zûndel in Mookau. [O.M.]

^Rautenberg, Dr. Paul, Rheinau b. Mannheim. [O.M.]

Rave, Hogo jr., Gasstr. 7, Munster i. Westf. [O.M.]

Ray man, Bohuslav,Privatdocent a. k. k. bôhm. Polyt. Prag. [O.M.]

Reber, Burhard, Hospitalapothekein Oenf. [O.M.]

Rechenberg, Dr. C. v., Blflcberstr. 22 II, Leipzig. [O.M.]

Rée, A., Ludwigstrasse17" l, Mûnchen. [A.M.]

Reese, Aug., Adr.: Administr. Hauser, Ingolstadt. [A. M.]

Regelsberger, Dr. Fr., Schonebeck a. Elbe. [O.M:]

Rebberg, Heinrich, Alte Bergheirncrstr. 3, Heidelberg. [O.M.]

Rehs, G., Assist. a. agricult. cbem.Laborntorinm, Kônigsberg i. Pr.

[O.M.]

Ruibenschub, Dr. Ant. Fr., Prof. a. d. Slaats-Oberrealscbule, Grat.

[O.M.]

Reibstein,Dr. T., Caristr. 8, Halle a. S. [O.M.]



11,

US

Roichardt, Dr. E., Profesanr, Jena. [O.M.J

Reichardt, Dr. H., Dessau. [O..M.]

Eeicbel, Prof. Dr.Cyrill, 1432 II, Prag. [O.M.]

Reimann, Dr. M., Holzmarktstr., Bcke Andreasstr., BerlinO. [O.M.]

Reimer, Dr. K., Magdebargerstr.23, BerlinSW. [O.M.]

Reinders, G., Lehrer a. d. Rijkslandbouwschool,Wageningen. [O.M.]

Reingruber, Dr. Fried., Farbenfabriken, Elberfeld. [O.M.]

Reinhard, Dr. G., Raiistâdter Steinwog 18, Leipzig. [O.M.]

Reiriha-dt» Heinr., Mainzeretr. 11, Biebricha. Rh. [O.M.J

Reinherz, Dr. Hermann, Marienstr. 24, Karlsruhe i. B. [O.M.j

Reinitzer, Dr. Benj., Doc. a. d. Deutsche» Tecbi). Hocbscbule,Prag.

[O.M.]

Reinke, Dr.O., Louisenplatz.9, Berlin NW. [Q.M.]

Reisenegger, H., Chem."Univ^Labor., Eilangen. [O.MJ

Reissert, Arnold, Markthallen 2, Berlin NW. [A: M.]

Roissig, Dr. Th., BadischeAniliu- u. Sodafabrik,Ludwigshafena. Rb.

[O.M.]

Rellstab, Dr. L., Knooper Weg 26, Kiel. [O.M.]

Remelé, Prof. Dr. A., Eber8walde. [O.M.]

Remmors, Dr. Ludw., Oelsburg bei Peine. [O.M.]

Rempel, Dr. Rud., Hotienbeim b. Stuttgart. [A.M.]

Remsen, Prof. Dr. Ira, Jolins Hopkins Univereity, Baltimore, Md.

[O.M.]

Remy, Albert, Gitschinerstr. 6 p., Berlin SW. [O.M.]

Renesse, Dr.J.J.van, Standplatz Soerabaya (Java), Holl.-O.*Indieu.

[O.M.]

Rennard, Eduard, Chefd. cbeo».Laborat. d. Apotheker-Depots, Apo-

theker-Insel, Apotheker-Magazin, St. Petersburg. [O.M.]

Renftie, Dr. Edw. H., Walthamatow, Elisabetbstreet, Aabfield, Sydney.

[O.M.]

Renouf, Dr. Edw., Theresienstr. 53, Munebep. [O.M.]

Retschy, Dr. Georg, Lehrte. [O.M.]

Rctschy, Dr. Hertn., Adr. Stackmann & Retscby, Lehrte. [O.M.]

Rettberg,.A., Apotheker, Gr. Schneen bei Friedland bei GSttingen.

[O.M.]

Rettig, Fritz, Adr. J. Heilmann, MQIhauseni. E. [O.M.]

Reuter, Dr. Aug., Cbem. Fabrik Langfeld & Reuter, Bramow Uei

Rostock. [O.M.]

Reverdin, Fr., chezMrs.Monnet &Co., La Plaine près Genève. [O.M.]

Reychler, Dr. Albert, St. Nicolas, Ftandern. [O.M.]

Reymann, Dr. Siegbert, Apotheker, Bârensteînb. Annaberg (Sachsen).

[O.M.]

Rhien, Prof. Dr. Ferd., Industriescbule, Kaiserslautern. [O.M.]

Rhodius, G., Fabrikbésiteer, Bnrgbrohl a. R. [O.M.]

Rhousoponlos, Dr. Otto, Georgenstr. 35, Berlin NW. [O.M.]



XV

Richardson, Arthur, Hendon Torguny, Devonshire, England. [A. M.]

Ricbardson, Clifford, Laboratory Departement of Agriculture,

Washington, D. C., U. S. A. [O.M.]

Ricliter, Dr. Cari, Kleinmarschierstr. 21, Aachen. [0. M.]

Richter, Dr. C., Gasthof »Roichskanzlci<,Eisonach. [O.M.]

Richter, Max, Rbeinstr. 27, Frelburg i. Br. [A.M.]

Richter, R., Chemiker, Magazinstr. 6, CbarJottenbarg. [O.M.]

Riéhter, Richard, cand. chem., Douglashalt, Westeregeln b, Magde-

burg. [O.M.]

Richter, Prof. Dr. V. v., Ohlauer Stadtgraben 20, Breslau. [O.M.]

Ricketts, Prof. Dr: Pierre de, Corn. 50"' Street, 4lh Avenue, New

York. {O.M.]

Rided 1,.Sambetr Devon Lodge, Mayowlioud, Forest Hiil, London.

"[a.'mo

Riebeok, Dr. Emil, Halle a. S. [O.M.]

Riedel, Joseph, Polaun, Bohmen..[O.M.]

Riedel, 'Dr. Carl, Bad. Anilin- u. Sodafabrik, Ludwigshafena. Rh.

[O.M.]

Riemann, Dr. Panl, Villa Lindenliof, Nordhausen. [O.M.]

Riemerschmidt, Karl, Maximilianstr.37, Mfinchen. [O.M.]

Riess, Carl, Univers.-Laborat., Leipzig. fA.M.]

Riess, Dr. Job., Theaterstr. 9, Heidelberg. [O.M.]

Rietschel, Georg, Dirigent d. Zuckerfabrik, Ascbersleben. [O.M.]

Riggs, Rob. B., Belolt, Wisconsin, U. S. A. [A. M.]

Rilliet, Albert, 9 Rue du Staud, Genf. [L.M.j

Rindell, Dr. Arthur, Lector, Mustiala in Scbweden. [A. M.]

Ringler, Anton, Landw. Actien-Zuckerfabrik b. BrOx(Nordbôhmen).

[O.M.]

Rinne, Dr. A., Adr. Dr. C. Leverkus & Sohne, Leverkusén bet

Côlo a. Rb.[O. M.]

Ris, Christoph, Mollis, Ct. Glarus, Schweiz. [O.M.]

Rischowski, Felix, cand. chem., Neue Scbônhaaserstr. 16III, Ber-

lin C. [A. M.]

Rising, Dr. W. B., Professor, University of Calif.,Berkeley, Alameda

Co., Calif., U. S. A. [O.M.]

Pister, J., 1 Boulev. Magenta, Paris. [O.M.]

Rtso, Joh., Phys. chero.Laborat., Leipzig. [A. M.]

Risselada, Dr. O. J.; Lebrer, Almelo, Holland. [O.M.]

Ritthausen, Professor Dr. H., Tragheim, Kirchenstr. 77, Kônigs-

berg i. Pr. [O.M.]

Robbins, Dr. C. A., 91 Sultonstr., New-York. [O.M.]

Robbins, W. K., Amoskeag Mills, Manchester, New Hampshire,
U.S.A. [p. M.]

Robinson, Prof. Frânklin C., Bowdain.College, Brunswick, Maine.

U. S. A. [O.M.]



fcVI

Robinson, G. Carr, Royat Institution, Hall. [O.M.]

Robinson, H. H., 16 Tower Street, Ciréncenster. [O.M.]
Robinson, J., 13 Devon Square, Newton Abbot, England. [O.M.]
Roeder, Dr. Fr., 0. 7. 9, Mannheim. IO.M.]

Roehmann, Dr. F., Privatdocent a. d. Univers., Breslau. [A.M.]
Roemer, Dr. Herm., Privatdocent a. d. techn. Hocbschule, Derff-

lingerstr. 19», Berlin W. [O.M.]

Roemer, Dr. H., Landw. Versuchsstation, Bernburg. [O. M.]

Roeroer, Dr. Peter, Chem. Fabrik v. P. Roemer &Co., Elberfeld.

[O.M.]

Roôse, Dr. Bruno, Chem. Laborat., Chur, Ct. Graubuudeti. [A. M.}
Roessler, Dr. Cari, Frankfurterstr. 44, Darmstadt. [O.M.]

Rogge, Fm Gheiaifcep,Vi«toriaatr; 82, Darmatadt.. [O*M.}

Rohde, Dr. W.Eldena i. Pomm. [O.M.]

Rohliog, Ferd. jr., Wolibecker Str. 80, Munster i. Westf. [O.MJ
Rohn, Dr. Wilb., Biebrieb. [O.M.]

Robrbeck, Dr. Herm., Éfîniggrfitzerstr. 112, Berlin SW. [O.M.J

Romburgh, Dr. P. van, Kaiseratr. 28, Leiden. [O.M.]

Rômcke, J., Erkner b. Berlin. [0. M.]

Romeny, Dr. J., Singel, Dordrecbt, Holland. [O.M.]

Romig, Eugen, Eichendorffstr. III, Berlin N. [Â.M.J

Rooseboom, H. W. B., Lab. d. Univ., Leiden. [O.M.]

Roques, Dr. Ad., Mytiusstr. 9, Frankfurt a. M. [O.M.]

Roseoe, Prof. Dr. H. E., F. R. S., Owens College, Mancbestor. [E.M.]

Rôschiau, Ricb., Chem. Fabrik, i. F. Mauer &Co., Orenburg a. Ural.

CO.M.]

Rosé, Prof. Dr. F., Zûricberetrasse 31, Strassburg (Elsass). [O.M.]

Rose, Dr. H., Adr.: Farbwerke Hôebst a. M. [O.M.]

Rosenfeld, Prof. Dr. Max, Teschen (Oesterr. Scblesien). [O.M.]

Rosenthal, Dr. G., Karlstr. 1 III, Mfmchen. [O.M.]

Rosenthat, Professer Dr. J., Erlangen. [O.M.]

Roser, Dr. Ludw., Adr. C. G. Zimmer, Mannheim. [O. M.]

Roser, Dr. Wilb., Marburg (Hessen-Nassau). [O.M.]

Rosicki, Dr. J., Chem. Works J. Levinfitein & Co., Blackley, Man-

chester. [O.M.]

Rospendowski, Ludomir, Chemiker a. d. K. K. priv. Neunki.rebner

Druckfabrik A.-Ges., Neunkirchen b. Wien. [O.M.]

Rôssler, Dr. H., Schneidwallgasse 10, Frankfurt a. M. [O.M.]

Rôssler, Dr. William, Farbwerke Hochet a. M. [O.M.]

Rost, Dr. Adalbert, Wilhelrashôher Allee 44, Cassel. [O.M.]

Roater, Prof. Dr. Giorgio, 2 Via Colonna, Fîrenze. [O.M.]

Roth, C. F., Apotheker, Chem. Inst., Eiel. [O.M.]

Rotbamel, Fr., Scbiffefstr. 74, Frankfurt a. M. [O.M.]

Rothe, E., Chemiker, Adr. Th. Peters, Chemnitz i. S. [O.M.]

Rothe, Jolius, Scbarnhorststr. 2 III, Berlin N. [O.M.]



LVII

Roy le, Thomas, The Cedars, West Ham Park, London E. [O.M.]

Rûcker, Dr. August, Nieder-GemQnden (Hesseii). [O.M.]

Rudiger, Dr. A., Hofapotheker, Horaburg v. d. Hübe. [O.M.]

BOdorff, Prof. Dr. F.. Ritterstr. 87 Il, Berlin S. [O.M.]

Rudnew, Prof. Dr. W., Landw. u. Forstacademie, Petrowskoje Rhsu-

mowskoje b. Mosknu. [O.M.]

Rue, Dr. Warrende la, F.R.S., 73 Portland Place, LondonEC. [E.M.J

Rudolph, Dr. Christian, Hauptstr. 37, Hochet a. M. [O.M.]

Rflggeberg, C. A., Fabrikbesitser, Neheim a. d. Ruhr. [O.M.]

Rûgheimer, Dr. Leopold, Neaes chem. Institut, Kiel. [O.M.]

Rahemann, Dr.S., Annenstr. 2, Berlin 80. [O.M.]

Ruhlmnnn, Dr. Moritz, Ritterstr. 119 II, Bertin S. [O.M.]

Rump, Oh*,Chemikei, Hanuover. [O.M.] .

Rumpf, Dr. G., Lersnerstr. 12, Frankfurt a. M. [O.M.]

Rundepaden, Dr. A., Hameln. [O.M.]

Runkel, Dr. Fr., Adr. Furbwerke, Hochst a. M. [O.M.]

Ruoff, Dr. Georg, Schnurgasse 58, Pranitfart a. M. [O.M.]

Ropp, Wm., Il Pearlatreet, Hanoversquare, New York. [O.M.]

RuBsell, Prof. Dr. W. J., F. R. S., 34 Upper Hi.miltou Terrace,

St. James Wood, London. [L.M.]

Russo, Mosco,Chem. Univ.-Labor., Strassburg i. E. [O.M.]

RBtgers, J., Fabrikbegjteer, KurfBrstenstr. 135, Berlin W. [O.M.]

Saarbacb, Dr. Ludwig, Cellerstr. 128, Hannover. [O.M.]

Sabanejeff, Alex, vou, Universitiits-Laboratorlum, Moskau. [O.M.]

Sachse, Dr. U., techn. HQIfsarbeiter im kaiserl. Patentamt, Kônig-

gr«tzeretr. 104. [A. M.]

Sach sse, Dr. Robert, BrOderstr. 1 III, Leipzig. [O.M.]

Sachtleben, Dr. Rud., Schôningen. [O.M.]

Sadtler, Prof. S. P., University of Peniis., Philadelphia, Pa., U.S.A.

[O.M.]

Salis, Dr. E. von, North Road, Riebmond Terrace 6, Clayton near

Manchester. [O.M.]

Salis, Jakob von, Fabrica del Tunal, Durango (Mexico). [O.M.]

Salkowski, Prof. Dr. B., Louisenplatz 2, Berlin NW. [O.M.]

Salkow8ki, Dr. H., Prof. a. d. Academie, Münster i. W. [O.M.]

Salomon, Dr.F., Lindenallee 66, Essen a. Ruhr. [O.M.]

Salter, MortynJ. 2 Alexandra Villa, St. James Road, Edmonton,

Middlesex. [L.M.]

Salzer, Theodor, Apotheker, Worms. [A. M.]

Salzmann, Dr. M., 20 Rohrbacherstr., Heidelberg. [O.M.]

Sandow, Dr. Ernst, Besitzer der Hansa-Apotbeke und vereideter

Haudels-Cbemiker, Hamburg. [O.M.J

Sanger, CharlesR., Cambridge, Mass., U. S. A. [O.M.]

Santos e Silva, J. dos, Chem. Laboratoriu.m, Coimbra, Portugal.

[O.M.]



XA'tll

Sapper, Dr. Bogen, Bad. Anilin- n. Soda-Fabrik, Ludwigshafena. Rh.

[O.M.]

Sarauw, Dr. Alfred, Adr. L. Durand &Huguenin, Basel. [O.M.]
Sarauw, Dr. Eduard, c. o. E. Scheitlin & Co., P. 0. Box 328, New

"York, City. [O.M.]

Sarnow, Dr. C, Grabow i. Mecklenburg. [O.M.]
Sattler, Dr. Heinrich, Assistent, Heidelberg. [A.M.]
Sauer, A., Chemiker, Theerprodncten-Fabrik, Niederau b. Dresden.

[O.M,]

Sauor, Dr. Ewald, Adr. Dittler& Co., Griesheim a. M. [O.M.]
Sauermann, Dr.J., Agricult. chem.Ver?.- Station, Dahrné. [O.M.]
Saytzeff, Prof. Dr.Alex., Uiiiversitflt, Kasan. [O.M.]

Saytzeff, Dr. Mich., UniversitSt, Karâa. [p.MJ

Schaal, Dr. Eug., Paulinenstr. 61b. III, Stuttgart. [Ô.M.]
Scbaare, Dr. H., Chemiker der Zuckersiederei-Comp. H<>cklingenu.

Neudorf in Hecklingen (Anhalt). [0. M.]
Schachert, Dr. G., Ass. a. Chem.Institut, Graz, Steiorroark. [O. M.]

Scbacht, Dr.C., Apotheker, Friedrichstr. 153a, BerlinNW. [O.M.]

Schack-Sommer, Dr. G., 323 Vauxball Road, Liverpooi. [O.M.]
Scbad, Dr. L., vor dem Schles. Thor, an der Treptower Brûeke,

Berlin 80. [O.M.]

8chaer, Dr. Ed., Professor, ZOricb. [O.M.]

Schâfer, Dr. L., Adr. C. F. Boehringer & Sôhne, Mannheim. [O. M.]

Scbfifer, Dr. Max,Deutseh -Wartenberg b. Neusak a. 0. [O.M.]

Schfifer, Dr. F. W., Arndtstr. 51, Leipzig. [O.M.]

Schaffer, Dr. Frdr., Amtlicber Chemiker, Inaelstr, Bern. [O.M.]

Schaeffer, Dr. L., Saltufer 20, Charlottenburg. [O.M.]

Schaffner, M., Generaldirector, Aussig (Bôbmen). [O.M.]
Scball, Dr. Cari, 13 Unterer Palmhof, Zaricb. [O.M,]

Schanche, Hermann, Adr.: Grays Ferry Chemical Works, Phila-

delphia. [A. M.]

Scbfippi, Dr. H., Adr.: Bad. Anilin- u. Sodafabrik, Ludwigshafena. Rh.

[O.M.]

Scharffenberg, Dr. Aug., Amsee, Prov. Posen. [O.M.]

Scbarr, Herrm., atud.rer. nat. Pbys.-cbem. Institut d. Univereilat,

Leipzig, [O.M.]

Schauer, Anton v., Chem. landw. Vers.-Station Wien III. [A. M.]

Schaoff, Fr., Apotbeker, Barmen-Rittersbausen. [O.M.]

Schâuffelen, Dr. A., Langeâtr. 66, Baden-Baden. [O.M.]

Scbaumann, Wilb., Apotbeker,Licbtenberg ia Braunschweig. [O.M.]

Sobeele, Dr. T. E., Emmerich. [O.M.]

Scheffer, Dr. J. D. R., Lehrer der hôheren Bürgerscbule. Veendam

(Groningen), Niederiande. [O.M.]

8cheibler, Prof. Dr. C., Buchenatr. 6, Berlin W. [O.M.]

Scheid, Dr. Max, Freiburg i. B. [A.M.]



MX..

Scheidel, Dr. Aug., Adr.: Prof. Dr. W. Kflrner, Mailand. [O.M.]
Scbéitlin, Aug., Aniline Colour Works, Read Holliday and Sone.

Huddersfleld (England). [O.M.]

Sebellbach, Dr. C. W; Paul, Wiohmannstr.3, Berlin W. [O.M.]
Schenkel, Dr. Jul., Dir. d. cbem.Fabrik Eisenbiittel, Braiuiaehweig.

iq.M.]
Sdi e ri ng, E-. Commerzienratb,Berlinerstr^G, Charlottetiburg. [O.M.]

Scherpenberg, Ad. von, Lab. f. augew.Chemie, Erlangen. [A. M.]
Scheitel, Dr. A., Freiberg, Sacbeen. [O.M.}0
Schiaparelli, Dr. Cesare, Piazza.VittorioEnianuele I. No.18,Turin.

[O.M.J

Schickéndanz, Prof. Friedr., Injenio La Trinidad, Tueiimau, Re-

gubllç ^rgentina, [L, M.]

Sobiel, Ôr. J., liaden-Baden. [CM.]

Scbiff, Prof. Dr. Hugo, Via 6ino Capponi3, Florenz. [L.M.]
Schiff, Prof. Dr. Rob., Lab. cbimicodell' Université, Modeim. [O.M.]

Schiffer, Christ., Chem.Univ.-Labor., Strasaborg i. Ë. [A.M.J

Schiffer, Dr. Jol., Kfithenerstr.26, BerlinW. [O.M.]

Schiller, Louis J., Chemiker, 49 Eastern Avenue, Boston, Mass.
U. S. A. [A.M.]

Schiller, Dr. Rud., Versuchs-Station Dahrpebei Jûterbogk. [O.M.]
Sehiller-Wechalor, M., Mohrenstr.58, Berlin W. [A.M.]

Schilling, Emil, Apotheker, Assist., Chem.Inst., Halle a. 8. [A. M.]

Schillinger, Dr. A., Bad. Anilin- u. Sodafabrik,Ludwigsbafena. Rh.

[O.M.],

Sohillow, •Friedrich, Chem.lnst., Strassburg. [A. M.]

Scblegel, Hans, Louisenstr. 44" IIf, München. [O.M.]

Schleisner, Dr. E. M.Axel, Nôisotnbedsvei14, Kopenbagen. [O.M.]

Schlieper, Ad., Pabrikbesitzer, Elberfeld. [O.M.]

Scblieper, G.jun., Fabrikbesitzer, Elberfeld. [O.M.]

Scblieper, Oscar, Bembergstr.5, Elberfeld. [O.M.]

Schlôsaer, C. Anton, Elberfeld. [O.M.]

Schlumberger, Albert, Hermes, Oise (France). [O.M.]

Schtnalzigaug, Dr. Herm., Bad. Aniliu- u. Sodafabrik, Ludwigs-
hafena. Rh. [O.M.J

Schmelzkopf, Dr.med., Stabs-Arzt, 4. Rbein. Infant.-Reg. No. 30.

Saarlouis. [O.M.]

Schmerber, Oskar,'Chemiker,Adr.: LemaitreLavotte & Co., Bolbec

(Seine Infér.) in Frankreich. [O.M.]

ScTimid, Heinr., MaisonRondeaux, Le Honlmeprès Rouen (France).

[O.M.]

Schmidt, Prof. Dr. Cari,Director, Chem.Lab.d. Univ. Dorpat. [O.M.]

Schmidt, Carl, cand. chem., Lab. d. Akad.d. Wissenach., Arcisstr. 1,
M0nchen. [O.M.]

Schmidt, Prof. Dr. E., Gr. MSrkerstr.13a,Halle a. S. [O.M.]
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Schmidt, Ed., Apotheker, Verneux-Montreux, Schweiz. [O.M.]

Schmidt, Edmund, Borsigstr. 25 III, Berlin N. [O.M.]

Schmidt, Dr. Emil Baltbasar, vort. Adr.: Frankfurterstr. 4 II, Braun-

schweig. [O.M.]

Schmidt, Dr. Gust., Fabbrica di candele stariche, Mira (Venezia).

[O.M.]

Scbmidt, Dr. H., Hauptstr. 31, HSchst a. M. [O.M.]

Schmidt, Dr. O., Professor a. d. Tbierarzneisehule, Stuttgart. [O.MJ

Schmitt, Director Dr. C, Chetn. Institut, Wiesbaden. [O.M.]

Schmitt, Dr. C., Chem. Institut von Dr. Conrad Schmitt, Wiesbaden.

[A.M.]

Sohmitt, Dr. R., Professor, Polytecbnieum, Dresden. [O.M.]

SchmUzv Dr. A., AlleTOtr.61, Barmen, Uftterbaraien. [Û.M.J

Schmitz, Sigismund, Assist. am chem. Univers.-Labor., Wiesbaden.

[O.M.]

Scbmôger, Dr. M., Director d. niilehwirtbscbaftl. Instituts in Proskau.

[O.M.]

Scbneegans, Aug., Protest. Gymnasium, Studentenplatz 1, Strass-

burg i. E. [A- M.]

Schneider, Prof. Dr. E. R., Dorotheenstr. 46, Berlin NW. [O.M,.]

Schneider, Ph., Claus' Laborat., Freiburg i. B.' [A.M.]

Scbneider, Theodor, 40 rue du Four, St. Germain, Paris. [A.M.]

Schneider, Edw.A. v., 40WarrendenParkTerrace, Edinburgh. [A.M.]

Schneider, Dr. W. von, Hofrath, Maksimilianowskaja-Str., Haus

Merz, St. Petersburg. [O.M.]

Schnell, Dr. A., Burgdorf, Sebweiz. [O.M.]

Schnell, Anton, cand. cbem., Alexanderstr. 34, Berlin C. [O.M.]

Schnizlein, Otto, cand. chem., Physiol.Institut, Erlangen. [O. M.]

Scbnttzler, Otto, Chem., Adr. Vorster &Griineberg, Kalk b. Deutz.

[O.M.]

Schobig, Dr. Eug., B'ennstr. 42 part., Berlin N. [O.M.]

Schocb, Rudolf, Adr.: Seifenfabrik F. Steinfels, Zurich. [O.M.]

Scbôffel, Prof. Dr. R., k. k. Bergakademie, Leoben. [O.M.]

Schôlier, Caesar, Adr.: Rud. Sehôller, Zurich. [L.M.]

Schôller, F., Fabrikbesitzer, Opladen. [O.M.]

Schôller, Dr. Bich., Adr.: Liebigs Extract of Meat Co. Ld., *Fray

Bentos b. Montevideo, Uruguay, Sud-Amerika. [O.M.]

Schôllbammer, Paul, Chem., Adr. Scbeurer, Pott & Co., Thann i. E.

[A. M.]

Scbôllkopf, Aimé, Chemiker, Thann i. Elsass. [O.M.]

Schôllkopf, Hugo, Chem. Labor. d. Prof. Dr. R. Fresenius, Wies-

baden. [A.U]

Schôllkopfi J.F. jr.,Franklin8treet486, Buffalo,N. Y., U.S. A. [O.M.]

Schône, Dr. Emil, Professor d. Chemie an der landw. Akademie,

Petrowskoje-Rasumowskoje bei Moskau. [O.M.]
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Schoetensaek, Dlrector Otto, Froiburg S. B. [A.M.]

Sehorro, Dr. 4,, Fabrikbesitzer, Hnndtburxnstr. 113, Wjen V. [O.M.]

Scbotten, Dr. Cari, Dorotheenstr. 35, Berlin NW. [O.M.]

Schottlftnder, Paul, Chemiker, Hardenbergstr. 10, Cbarlottenburg.

[A.M.]

Schrader, Ludwig, Chem. Institut, Kiel. [O.M.]

Schramm, Carl, Hottingen-Zûrich, Polytechnikum. [O.M/J
Scbraube, Dr. C.. BadischeAnitin- u.Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh.

[O.M.]

Scbrauf, Prof. Dr. A., MineralogischesMuseum d. Universitaf, Grill-

parzerstr. 2, Wien I. [O.M.]

Schreder, Dr. J., Comoediengaese 1, Wien II. [O.M.]

Schreiber, Dr.. Gerh., Lebrer der Chemie an der ôfleutl. Haodel»-

lehranstait/Cbemnite i.S. [O.M.]

Scbreiber, W., Adlershof b. Berlin. [O.M;]

Scbreiner, Dr. Lud., Feuerbacb bei Stuttgart. [O.M.]

Scbreiner, Dr. Ph., Triesdorf bei Ansbacb. [O.M.]

Scbreure, Dr. H. J. H., Hob. BQrgersobale, Roermond. [O. M.]

Scbrôder, Or. H., Director, Belfortstr. 17, Carhrahe i. B. [O.M.]

Scbrôter, Dr. Léon, Z. P. I. 32; Mannheim. [O.M.]

Schrôtter, Dr. Hugo, Assistent a. chem. Lab., Poppelgdorf b. Bonn.

[O.M.]

Schu'chardt, Dr. Th., Fabrikbesitzer, Gôrlitz. [O.M.]

Scbulerud, Ludw., Cbem. Uiiiverêitfits-Laboratorium, Christiania.

[O.M.]

Scbûler, Dr. Edmund, Sternstr. 11, Elberfeld. [O.M.]

Se bu 1er, Dr. Georg, Ritterstr. 105 III, Berlin S. [O.M.]

Schùller, Alb., Chemiker, Anilinfarben-Fabrik, Mainkur b. Frank-

furt a. M. [O.M.]

SchûpphauB, Rob., Weenderstr. 47, Gôttingea. [A.M.]-

Scitulte, Dr. C, Sehumacberstr. 16, Kiel. [O.M.]

Scbulte, Dr. E., in Firma Dr. L. C. Marquart, Bonn. [O.M.]

Schultz, Ernst, Lôrraeh (Baden). [O.M.]-

Schultz, Dr. G., Bftrwaldstr. 7, Bertin S. [O.M.]

Schultz, Dr. Rich., Vincentinshaus, Baden-Baden. [O.M.]

Schultze, Prof. Dr. Hugo, Director d. landwirthscb. Versuchs-Station,

Braunscbweig. [O.M.]

Schultze, Dr. R., Oranienburgerstr. 51 I, Berlin-N. [O.M.]

Schultze, Dr. W., Braubaus zu Liesing b. Wien. [O.M.]

Schulz, Dr. Hugo, Magdeborg. [O.M.]

Schulz, Dr. H., Bornwiesenweg 2 I, Frankfurt a. M. [O.M.]

Schulz, Dr. Hugo, Professor, Greifswald. [O.M.]

Schulz, Dr. Jul., Braunschwcig. [O.M.]

Schulz, Dr. Rudolf, Adr.: Anilinfarbenfabrik v. A. Leonhardt, Mflhl-

heim a. Main b. Hanau. [O. M.]
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Schulze, Dr. B., Assist.a. lundw. Institut, Muttliias-Platz5, Bréslun,

[O.M.]

Schulze, Dr. Ernst, Professor am Folytechnicum, Zurich. [O.M.]

.Scbulze, Dr. E., Chem.Pabiik Lindenhof, Mannheim. [O.M.]

Schulze, Dr. Hans, Docent an der Kgl. Sfichs. Bergakademie, F roi-.

berg i. S. [O.M.]

Sobulze, Hans, Betriebschem.in J. Brônuer'» Fabrik, Frankfurt a. M.

[O.M.]

Scbnlze, Julius, Apotheker, Lindenatistr. 9, Dresden-Altst. [0. M.]

Scbulze, Ludw., Chem., HelmstSdterstr. 8 II, Magdeburg-Sudenburg.

[O.M.]..

Sobumunn, Dr. Otto, Kohlenstr. 8, Breslau. [O.M.]

Mh ummtn, Peter J,, Gkemiker,AtlantBi Qeorgia, U. B. A. [ô.M.]

Schuncke, Dr. Julius, Bad.Auilin- u. Sodafabrik, Ludwigsbafen a. Rh.

[Ô.M.]

Scbnnok, Dr. E., Kersall near Manchester. [O.M.]

Schunck, H., Theresienstr. 67, Muncben. [O.M.]

Schur, Monte, Chemiker, Hauptstr. 51 I, Wien VI. [A. M.]

Schwab, Dr. L. C., Adr.: H. H. Solvay & Co«, Bernburg (Ailhall).

[O.M.]

Scbwalbe, Prof. Dr. B., Director, Gteorgenstr. 30/31, Berlin NW.

[O.M.]

Scbwanert, Professor Dr. H., Greifswald. [O.M.]

Scbwnnneke, Dr. £., Berlinerstr. 54, Charlottenbnrg. [O.M.]

Schwarz, Dr. H., Prof. a. d. tecbn. Hochscbnle,Graz, Nenthorgasse48.

[O.M.]

8chwarzenbacb, Dr. Val., Professor a. d. UniversitSt, Bern. [O.M.]

8chwarzer, M., Breite No. 29, Calbe a.. d. S. [O.M.]

Schwebel, Dr. Paul, Lûtzower Ufer 18, Berlin W. [O.M.j

Scbwedes, Cari, Cbemiker a. d. Stârkefabrik Union, Hann. Mûnden.

[O.M.]

Schweitzer, Wilb. Chem.Laborat. d. Univers., Tûbingën. [A. M.]

Scott, A., Mag.Art., Trinity College, Cambridge (England). [A.M.]

Scriba, Cari, Chemiker, Adr.: E. Merck, Darmstadt. [O.M.]

Seelig, E., Salvatorstr. 9 I, Mûncben. [O.M.]

Seidel, Max, Fabrik-Director, Alaaierstr. 18, Worms a. Rh. [O.M.]

Seidler, Dr. P., Adr.: Farbenfabriken vorm. Bayer &.Co., Elber-

feld. [O.M.]

Seippel, Dr. C., Alleestr. 15, Barmen-Unterbarineu. [O.M.]

Spitz, Friedr., Chem. Labor. d. techn. Hochschule, MSncben. [A.M.]

Seitz, Ludwig, "Wienerelr.6, Muncben. [A.M.]

Sell, Dr. E., Reg.-Ratb, Professor an der Universitât, Karlstr. 14,

Berlin NW. [O.M.]

Sell, William James, 1 Benet Place, Cambridge (Èngland). [A.M.]
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Sella, Quintino, Presidente d. Accudeiniudei Lincei in Rom. [E.M.]
Seltzer, Cari A., Chem., Adr. L. Durand & Huguenin, Basel. [O.M.J
Semper, Dr. Aog., Klopstoekstr. 14, Alton». [O.M.J

Senff, Dr.Max, Rûbeluud i.H. [A. M.]
Sontf, Oswald, Apotheker, Calbe a. d. Milde (Aitmark). [O.M.J
Senff, Dr. P., Anilinfarbenfabrikv. Oebler, Oftenbacb a. M. [O.M.]
Senfter, Dr. Rich., Oppenheim. [O.M.J
Senhofer, ProfessorDr. G, lunsbruck. [O.M.]
Serravallo, Dr. Vittorio, Magister der Pharmacie, Triest. [O.M.J
Serraclit, Georges, 18 Rue des Pyramides, Paris. [A.M.j
Serzedello, Carlos, Traverso do CotorelloNo. 37, Lissabon. [O.M.]
Sesemann, Frffal.Lydia, Dr. pb., Hoehstr.46, Prankfnrt a.M. [O.M.J
Seswiinz, J[acobp A.». BronMjachorg#sae34,Warabwg, [A.M.]

Setiick, Bronislaus,Thann i. Ë. [A.M.]
Seubert, Dr. Carl, Priv.-Do6., Chem. Univ.-Lab., Tübingen. [O.M.]
Seybel, Paul, Liesiug bei Wien. [O.M.J

Seyberth.Dr.Herm., Farbwerke, Hochsta.M. [O.M.J
Shad well Jôbn E.L., Meadowbank,Melkshain,Wilts, Engtand. [O. M.J
Shenstone, Will.Asbwell, CliftonCollege, Bristol (England). [O.M.J
Siats, Dr. Heinrich, Bergsteioweg No. 59e, Hildesheim. [O.M.J
Sicherer, Dr. J. C. L., Boulevard31,. Arnheim. [O. M.]
Sidersky, Dr., Podelzig, Oderbruch. [A.M.J
Sieber, Dr. B., Attisholz b. Solothurn, Schweiz. [O.M.J
Sieg,'Paul, ScbôoebergerUfer 48, Berlin W. [O.M.J
Siegert, Dr. O., Farbenfabrik Arzberger, Scbôpfif & Co., Eisenach.

[O.M.J.

Siegle, G., Geh. Commerzienrath, Stuttgart. [O.M.J
Siegwart, Ed., Chemiker,Schweizerhalle bei Basel. [O.M.J

Siemens, Dr. Werner, Markgrofeustr.94, Berlin SW. [O.M.J
Si e pe tma nn Dr. W., Kônigstr. 116, Elberfeld. [O. M.J
Siermann, Dr. E., PommereDsdorfbei Stettin. [L.M.J
Silber, Dr. Paol, lst. chim.della R. Università, Via Panisperna, Roma.

[O.M.J

Silva, R. D., Chef d. Laborat. d'analyse chim. de l'Ecole centrale,
4 'Place do la Sarbonne, Paris. [O.M.J

Simon, Alfred, Plattenstr. 17, Hottingeu-Zôrich. [A.M.J
Simon, Dr. E., Langenweddingen b. Magdeburg. [O.M.J
Simon, S. B. Gartenstr. 18, Freiburg i. B. [O.M.J
Simpson, W. S., 37 CawleyRoad, Soutb Hackney, London E. [O.M.]
Sintenis, Dr. F., Farbenfabriken, Elberfeld. [O.M.J
Sipôc?, Dr. Ludwig, Stadtchemiker, Sprudelsalzwerk, Carlsbad i. B.

[O.M.J

Skalweit, Dr.J., Andreasstr. 5, Hannover. [O.M.J
Skraup, Dr. Zdenko, Handelsakademie, Wien I. [O.M.]
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SI un g lien, H., Pharmacien en chef des hospices civiles, Rue du

Collège 44, Verviers. [O.M.J

Slawik, Aug., Director, Briix (Bôhmon), [O.M.]

Slaytor, C. H., Regent Square, Doncaster, England. [O.M.J

Slocum, Dr. F. L., 4545 Paul Str., Frankford, Philadelphie, Penn-

sylvania. [O.M.]

Smith, Dr. Edgar F., Chem.Labor., Wittenberg College, Springlield,

Ohio, U. S. A. [O.M.]

Smith, Eraataa G., Beloit, Wisconsin, U. S. A. [A.M.]

Smith, Dr. Angus R., F. R. S., Manchester. [O.M.]

Smith, Watson, OwensCollege, Manchester (England). [O.M.]

Smith, Dr. W. French, 235 Washington Street, Boston, Mass. [O.M.]

Smithells, Arthur, Tbe Owens College, Manchester. [A. M.]
•

Snïyth, Profèssor Dr. Geo. A;, U; Sï Geolog.Survey, Newport, 1. «T.,

U. S. A. [O.M.]

S n y de r s, Dr. A. J. C., Lehrer an der Realschule zu Zutphen(Holland).

[O.M.]

Sdbieranski, Waclaw v., Dloga 19, Warscbau. [O.M.]

Sôldner, Friedr., Gertrndenstr. 7, Bremen. [O.M.]

Sollscher, Dr. Carl F. G\, Tannasstr. 55, Wiesbaden. [O.M.]

Sommaruga, Professer Dr. E. Frhr. von, Wasagas8e9, Wien IX.

[O.M.]

Sonne, Dr. Wilb., Adr. Goldenberg, Geromont & Co., Winkel a. Rh.

[O.M.]

Sorger, Carl, Krugenofen 60, Aachen. [A.M.]

Sostegni, Dr. Livio, Istituto chimico, Via Panisperna, Roma. [A.M.]

Souihwot-th, M. S., Prof, of Chemistry, West Springfield, Mass.,

U.S.A. [O.M.]

Soyka, Isidor, Dr., Privatdocent, Fiudlingstr. 34, M3ncben. [A.M.]

Spaltehola, Dr. Walter, U. d. Linden 12, Berlin W. [O.M.]

Specht, C., Fabrikant, Langegasse 31, Prag. [O.M.]

Speiser, Hans, Chemin des Volandes 29, Eaux vives, Genève. [A. M.]

Spelsberg, Eduard, Sandgasse 5, Wflrzburg. [A. M.]

Spica, Prof. Peter, Lab. phim. dell' Univers., Padua. [O.M.]

Spiegel, Dr. Ad., Hôehst a. Main. [O.M.]

Spiegelberg,Dr.Ludw., Chemiker, Schônebeck b. Magdeburg. [O.M.]

Spiegler, Eduard, Stapferwcg 294, Oberslrass, Zurich. [A. M.]

•Spiess, Ernst, Professor d. Cbemie am Realgymoasinm, NSrnberg.

[O.M.]

Spiller, John, 2 St. Marys Road, Canonbury, London N. [O.M.]

Spiller, Will.. Atlas Chem. Works, Hackney Wick, London E.

[O.M.]

Spindler, Dr. H., Direttore della distelleria di petrolio presso a

San Giovanni Incarico (Caserta). [O.M.]
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Spindler, Dr. Paul, Polyteehnikum, Hannover. [A.M.]

Spitsser, Dr. F. V., Wasagasse 9, Wien IX. [O.M.]

Spring, Prof. Walter, 82 Rue Beckmann, LQttich. [O.M.]

Springor, Dr. Alfred, P.O. Box 573, Cincinnati, Ohio, U. S. A.

[O.M.]

Spruck, Dr. L., Louisenstr. 6, Gorlitz. [O.M.]

Squire, Peter Wyatt, 413 Oxford Street, London W. [O.M.]

Squire, Dr. W. S., 37 Acacia Rond, Regents Park, London NW.

[O.M.]

Sserikow, Th. Wlad., Qr. Ordynkastrasse, Moskau. [O.M.]

Staats, Dr. Georg, Sternstr. 8g, Breslau. [O.M.]

Stackmann, Dr. W., Lehrte i. Hannover. [O.MJ

S.tjdel» Prof. Dr. W., Heinriebstr. 50, Darmstadt. [O.M.]

Stahi, Dr. darlF;, c. 6. National Fortilizer Co., Nàehvïlle,"Terni.,

U. S. A. [O.M.]

Stahlscbmiât, Prof. Dr. C., Polytechnicum, Aachen. [O.M.]

Stallard, George M.A., Rugby England. [O.M.]

Startz, Aug., Aureliostr. 11, Aacben. [A. M.]

Stas, Prof. Dr. J. 8., Universitfit, Brûasei. [E.M.]

Staub, Dr. Adolf, Chemical Laboratory, Owens College,Manchester.

[O.M.]

Stebbins, James H.jr., 117 Pcarlstreet, New-York. [O.M.]

Steenberg, Dr. Alfred, Breslau, Zwingerplatz 2. [A.M.]

Steenhuis, Dr. W.J., Hoorn, Nord-Holland. [O.M.]

Steffens, H., Chemiker, Actien-Znckerfabrik, Mûhlberga. E. [O.M.]

Stegelitz, P., Univere.-Laborat., Freiburg $. B. [A. M.]

Steimmig, G.,Directord.Zuckerfabrik, Eilsleben b. Magdeburg.[O.M.]

Stein, C. W., Apotbeker, St. Gallen. [O.M.]

Stein, Dr. Gottl., Knttundruckerei, Hilden. [O.M.]

Stein, Siegfried, Kaiiftnann, Clemensstr. 4, Bonn. [O.M.]

Steiner, Dr. A., Chem.Laborutorium, Leutscbau, Ob.-Ungam. [O.M.]

Steiner, Dr. A., Mûhlgasse 13, 2. Stock 15, Wien IV. [O.M.]

Steinkauler, Th., Kaisorslautern. [O.M.]

Stellwaag, August, Assistent a. Polytechnicum, Mûncben. [O.M.]

Stephan, A., Fabrikbesitzer, Schlesischestr. 35/38, BerlinSO. [O.M.]

Stern, David, Hegelplatz2 II, Bertin NW. [O.M.]

Sternberg, A., Zwingerplatz 2, Breslau. [O.M.]

Stoudel, Dr. Victor, Clietn. Haupt-Laboratorium, Tübingen. J~Q^,]
Steudemann, Hugoi Moabit, Paulstr. 36, Berlin NW. [O.M.J

Stevena, Edward K., Box 79, Newport, Rh. J., U.S. A. [QyM,^
Sthamer, Dr. B., Fabrikbesitzer, Ferdinandstr. 73, Hamburg. ^O^M-]
Stiemer, Ernst, Adlerstr. 17, Karlsruhe. [A. M.] y ij-

Stillman, John M., Boston Sugar Refinery, East Bosjont| |M)|SS.,
U.S. A. [O.M.] /( •
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Stirner, G., Lehramts-Candidat, Carlstr. 52 IV, Mûuchen. [O.M.]

Stookmeier, Hans, Chem. Laboratorium d. Industrioschule,Nûrnberg.

tO.lt]

Stoddard, Prof. John T., Smith College,Northampton, Mass.,U. S. A.

tO.M.]

Stohmann, Professor Dr. Fr., UniversitiU,Leipzig. [O.M.]

Stojentin, Max von, Univers.-Laborat., Leipzig. [A.M.]

Stokes, HenryN., Johns Hopkins Univorsity, Baltimore, U. S. A.

[O.M.]

Stolte, H., Oranienburgerstr. 51 Il, Berlin N. [A. M.]

Stôlzel, Professor Dr. C., Polytechaieum, MQnchen. [O.M.]

Storch, Ladwig, Assist. am chem. Labor. d. Deutscb. tecbn. Hoch-
°

Schàlé, Prag. [O.M.] • . .“ :,“ “

Storck, F., Director, Cattun-Manufactur, Prag-Smichow. [O.M.]

StraBburger, Joseph, Poppelsdorfer Allee 98, Bonn. [A. M.]

Streatfield, Frederick Wm.,Technical College, Finsbury,London EC.

[A.M.]

Strecker, Dr. Otto, Unîvers.-Labor., Bonn. [A.M.]

Streng, Dr. Ferd., Alte Jacobstr. 132, Berlin SW. [O.M.]

Stricker, Dr. G., Treppenstr., Iseriohn. [O.M.]

Strokirk, C. G., Director d. agricult.-chem. Station, HernSsand,

Schweden. [O.M.j

Stroœeyer, Dr. A., Chemische Fabrik, Nienburg a. d. W. [O.M.]

Strommenger, W., Schusterstr. 42, Freiburg i. B. [O.M.]

Stroof, J., Technisober Director der chem. Fabrik, Griesheim bel

Frankfurt a. M. [O.M.]

Strumper, G., Friedrichstr. 21, Freiburg i. B. [A.M.]

Struve, Professor Dr. H. von, Staaterath, Tiflis. [O.M.]

Stscherbakoff, Alex., Univers.-Laborat., Mosknu. [O.M.]

Stuart, Prof.A. P. S., Lincoln, Nebraska, U.S. A. [O.M.]

Stûber, Dr. 0., Kônigstr. 14, Stuttgart. [O.M.]

Studer, Dr. A., Blaekley chemical Works, Blackley d. Manchester.

[O.M.]

Studer, Simon, 77 Liverpool Road, Warrington. [A.M.]

Stûrcke, Dr. H., Assistent am chem. Laborat. d. landw. Academie,

Hohenheim. [O.M.]

Stfisser, Dr. L., Goslar. [O.M.]

Stutzer, Dr. A., Landw. Versachs-Station, Bonn. [O.M.]
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Woringer, Dr. L., Fischerstaden 7, Strassburg i. E. [O.M.]

Wôrlen, Heinrich, Chemiker, Anilin- u. Sodafabrik,Stuttgart. [O.M.J

Wôscher, Adolf, Landau i.Pf. [A.M.]

Worms, Rud., Gitsebinerstr. 90 1, Berlin SW. [O.M.]

Wrampelmeier, T. J., Chem. Institut, Strassburg. [A.M.]

Wright, LewisJ., F. Ch. S., Gas Department, Nottinghan». [OM.].

Wroblewsky, Dr. E., Sabalkansky Prospect 2/4 Q. 46, St. Peters-

burg. [O.M.]

Wryht, Dr. C. R. A., Lecturer at St. Marys Hospital, Paddingion,

London W. [O.M.]
W u1f f i ng,Dr.Cari,Dirigent d. Chem.Fabrik, Haan. [O. M.]

W ander, Prof. Dr. G., Director an der Kgl. bûheren Gewerbeschule,

Chemnitz i. S. [O.M.]

Wander, Justin, 31 Wôhrderhauptatr., Nurnberg. [O.M.]

Wu n d t, Dr. E., Farbwerke, Hocbst a. M. [O.M.]

Wurster, Dr. C, Adr. L. Dejonge&Co., 71/73 Doané Street, P. O..B.

2553, New-York. [O.M.]

Wûrthle, Alfred, Stfindehausstr. No. 1, Karisruhe. [A. M.]
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Wurtz, Dr. A., Membre de l'Institut, Paris. [E.M.]
Wûsten, Dr. Mieb. O8twall37, Crefeld. [O.M.]
Wyss, Dr. Georg, Fabrik cbem. Prodocte,. Thisaai' S, fO Ml
Young, Sydney, University College, Bristol; [O.M.]
Zagouœenny, Alex., Assist.a.

ehero. Labêrat.d.
Akadid.WSsuensch

St. Petersburg. [O.M.]
*»=-.

Zander, Dr. A., Besselstr. 3, Kônigsbwg i. Pr. [0 Ml
Zanoni, Giuseppe, Ing., Adn Raff. Ligure Lowb., k Martino b.

Verona. [O.M.]
Zamiko, Dr. H., Farbenfabriken, Elberfeld. [O.M.]
Zecchini, Dr. Mario, Assist. a. landw.Labori,t, Via08p(o~cle32, Turin.

[O.M.J

ZehTOlM?:aem;Fabrik-V;^ D. Bieber, Ublenboretb. H.«mburg.
[o.M.J. n

Zehenter, Josef, Assistent, Univemtiits-Laboratorium, Czernowitz.
[O.M]

Zickendraht, Dr. Ernst, Butirki, Haus Siegle, Moskan. [O Ml
Ziegesar, Hein., Bar. v., Zuckerfabrik Domerslebenb. MagdeburgBahnhof Hadmereleben. [O.M.]
Ziegler, Henri, Friedrichstr. 19, Erlangen. [O.M.]
Ziegler, Dr. J., Feldstrasse 8, Frankfort a. M. [O.M.]
Ziegler, Jos., Chemiker, Haoptstr., Hôchst a. M. [O.M.]
Zierold, Dr. Georg, Kôpenickeretr. 144, Berlin SO. [0 M]
Zimmermann, Dr. C., Deieterstr. 1, Hameln. [O.M.]
ZiœmermanD, Dr. Clemen8, Gabelsbergerstr. 3, Mûnclien. [OM]
Zimmermann, Ferd. Aug., Fin Court, Fenchurch-Str.7, London EC.

[L.M.]

Zimmermann, Dr.Julius, Kleinvronzleben, Prov. Sachsen [0 M1
Zimmermann, Dr. Robert, Cbem., Adr.: Monnet&Co., La Plaine

b. Genf. [O.M.J
Zincke, Prof. Dr. Th., Marburg i. H. [O.M.]
Zingg, Herrmann, 41 Deystreet, New York. [A.M.]
Zinggeler, Rudolf, stud. ebem., Ecole de Chimie, Genf. [O M1
Ziurek, Dr. O., Oranienatr. 127, Berlin SW. [O.M.]
Zmerïlikar, Franz, Theerprodnkten-Pabrik, Aogernb.Wien. [0 M1
Znatowicz, Bronislaus, AssisJ.a. Univ.-Laborat, Warschau. [O.M.]
Zoeller, Prof. Dr. Pb., Geb. Reg.-Ratb, Laudongasse17, Wien VIII.

[O.M.J

Zorn, Dr. W., Gaisbergstr. 17, Heidelberg. [O.M.]
Zuber, Eugène, Cbemie-Schule,Mulbausen i.E. [A M]
Zfiblin Dr. Heinr., Adr.: Signori Scbaepfer, Wennér&Co., Fratte

di Salerno, presso Napoli. [O.M.]
ZÛb!n;^r-Juliu8' Adr.: K.Oehler, Anilinfarbenfabrik,Offenbteli a. M.

IU.M.J
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Zantz, Prof.Dr. N., Chausséestr.114III»Berlin N. [O,M.]
Zulkowsky, Prof. Dr.Karl, Eiohhorngasse28, Brfinn. [O.M.]

Zûroher Cbario» M̂aisonBoeriuger,Zoroker&Co., EpinaL [A.M,]
Zwanziger, Oeorg, Karolinenst.411,Aoebacb, [O.M.]
Zwebl, G. t.{ Auguetensti-.47. MÛnchen.[O.M.]
Zwerinzew, Leonidasi11LeachtukoffPereulok, Qu.20, 8t. Petei

burg. C0.M.3
Zwick, Dr.» Stàdt. Schulinhpector,Alt-Moabit 122, Berlin N,V.
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Zwick, J., Cbem.Laborat.d. teebn.Hochschule,Mûncben. [A.M.]
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•
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C. Ordentliebe Mitglieder 2151

D. Auseerordentliche Mitglieder .360

Somma 2607
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gelangen m lassen, um UnregelmSssigkeiten in der Versendung der

»Beriehte« vorzubeugen.

A. W. Bcb»d«'» Bnebdn>«k«r«t(L.Schide) in B«rlln, 8WUobr«lber»tr. «S/48.
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