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AaszogMts derGesehSftsordattn~.
Von den 'Benchten der Dent$ehen chemischen Ge&eU.

seb~ftt j.'schcict fft Ausnabmeder MonateAagmt und September,
am ~weitau und vierteu Montag eines jeden Monats m der Reget je
ein Het~

Die Perichte e'tthatten: t) ProtocoMeder GeBeUscha~-und
Von'taatts-Sitzuogen, 2) Mittheilungenvon Mttgtiedem und N!cht-
mitgliedern der Ges?tbcha~, 3) Referate Ober die sMserhatb der
Ges~Uscha~ve~oNbntKchtenchemischenAbbandtangeo und 4) Reterate
3bey (t~ im tn' a'<<tAuslandegenommeoenchemischenPatente.

Die Vemnh~orttichkeit R!r ihre Mittheitongen tragen die Ver-
tassjr setb~t.

Separa.ab!!Bge'.vetdennur dann gegeben, wenn der Wonseb auf
dem Manuscriptevermerkt iet.

Die Kosten der Uebersetzang von AbhMtdiamgen,welche u)
fremden Sprachen emgoheM,werdenden Ver&ssern mit 3 J~ pt-o
Drackeette berechnet,

Es wird gebeten, aile bezOgtichenZasendtmgenan den Rédacteur,
Hrn. Prof. Dr. Ferd. Tiemann (BerlinN.W., Georgenstrasse 3&),xtt
richten.

Die Mitgliedcr der GeseUachattwerdengebeten, geschSftiiche
Mttthettt*ngon ausscMiessMchan das Bureau der GeseUschaft~
Berlin N.W., Georgenstrasse 35, zu adressiren.

Die Herren MitarbeiterwerdenhSfticbst eraueht:

!) bei Anferttgungihrer ManuMriptedurauf Bedacht za nebmnn,
dass Zweifelund Aut'enthattbeimLesenattd Setzendersetbenthantichst

erspart bte!ben, daher die BtStter oar anf einer Seite au be8chre!bent
2) !m Text ihrer AbbandtangenchemischeVerbindungenmôglichst

mit Werten und nicht mit Formeln za bezeichnen,
3) im Interesse der RaumeMpantiMaMe chemischen Formeln

sowe!t ais irgend mogttehhorizontal zu schreiben.

Der Redactear der *Berichte<.
2%r~.~eaMum.

Naeb dem VoratandsbescbtMsvom 12. November 1882 wird das

General-Register Bber die ersten zebo Jahrg&nge der
Berichte in Zakan~t den Mitgliedernder GeaeMschaAgegen Ein-

sendung von 20 Mark an den Schatzmeister, Herrn J. F. Holtz,
Berlin N., Fennstrasee 11/12, aber!MMn.

AMeZMendangenfar die B!M!ethe)tder Deatschen Chemischen
Gesellschaft sind zu richten an Hrn. Dr. S. Gabriel, Berlin N., w

Hntenstrasae 18*!ï.

AUe Geldsendungen (Jahresbe!trSgeetc.) sind an den Schatz-
meister der GeseMschaft,Herrn J. F. Holtz, Ber! in N., Fennstr. l/t2
zu adressiren.

NSehateSitznng: Montag, 12.Mai 1884 im Seate der

Banakademieam Sohmke!p!atz.
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Btr<chte<t.D.cheth.OeM)bebttt. Jiihfe.XTït. gg

Sitzung vom28. April 1884.

VoMitzender: Hr. A. W. Hofmsnn, Vice-PtKaident,

Der VoMitzendebedaaert, die Sit~tUtgmit der Mittheitung
schmerzttcher Ver!tt8teerSthen za otSssen.

Se!t die GeMHechaftzamtetzten Mate vefNtmmettwar,
!St ein KoryphRe der chemischenForschang, ein GeMtftûr
anaet-pr Mitte entrackt worden, dessen BetheiMgangatt-def

Bewegang der Wis8ensebaftmehr ats on hatbes Jahrhundert

am~set, uttd wetcher setbst lange Zeit an der Spttzed:eMrBe-

wegang geatanden hat:

JEANBAPTISTEANDRÉDUMAS
tat tttH 11. Apt~iZMCannes ans dem Leben geschieden.

E~ kann tnir nicht in den Sinn kommen, dieMf Trauer-
botschaft schon heute emBtatt der EfinnemMgan die reiche
Lebensarbeit des groasenMeiaterseMechten ZMwoUen. Seine
amtaaseNdeWirks~tnkeit ist in anaaat8sebtichenZûgen dem
QedNohtmaseder Faehgenosseneingepïttgt. Keine Akademiet
keine getehrte KorpeMcbaft, keine wissenachaMicheGeseM.
aehtt~, die nicht in Damas einen GenosBenverloren hStte.
Unaerem Vereine hat er seit 1868, atao nabeza seit seiner

BegrNndMQg,ala Ehrenmitglied angehSrt.

Die Naehneht vonDumas' Tode bat seineFreunde fast
unvorbereitet. getro~en. Woht waren ihm der Jahre viele

geachenkt gewesen, weit Nbër die ZaM MnaM, wekhe der
Mehrheit der Sterbtichen beachiedenist. Aber die Zeit schtM
aptu-losan dem Manne vorSbergegangenzn sein. W«M batte
er sich von der experimentatenForschNng,wetche.dieWonnc
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seinerJugend gewesen war, imAtter mebr und mehr zarOck*

gezogeM.AUeiner batte deshalbder W!8Be)Mcha&nichtLebe-

wpMgesagt. Wo immerin den weit~nQrenxendes chemiMhea

Arbeit~eMetee oder aof benaehbartemFeMe e!oe Frage von

attgemeinemJntomsae M~aachte, iandeo wir ihn bis in die
tet!!teZeit h!oe!t)mit Jugendi!cheatFaaar an der DiscMemn

bethe!Hgtt wo immer eine Aa~abe gesteUt war, se! es in

einer snderea Wissenschaft, sd es im BeMitcheder Vo~.
wirthachaftoder der 6fbntMehenGesandh~itapSege,Sr deren

LSeang chemische EtnMîcke erwOnschtereeMeneM,– atete

w&readie reMte Erfahrong, die anverwaBtMeheArbeitsbttft,
daa gereifte Urtheil, die unvergtmcMicheBeredsamkeit des
MemnesR!r d!eaetbezu fre!ë8terVefMgnng. Seine ThSttgttëit
hatte sich goSndert,nicht gemindert.

Im Anfangedes verKossenenW!nteMglaubte erjedoeh8!ch
eineErbolungg8nnenzu aoUen. AufdenRath eemeaArztesent-

achtosasich Dnmae su einem, wie wirAMedachten, vorSbef.

gebendenAoi~nthattin den lauen MCtendeabeimischen8Mena.

Aberattch jetzt erachiendieserEntschtaMmehrwieeinderMebe-

vollenSerge der AngeMrigen gemachtesZugeatSndaisStdeuu

wie zwingendeNbthweadigheit. Seine Freunde rechnetenmit

Znversichtauf die WtderstandeNhtgkeitdieser eiMmënNator.

DieFernewobnendennahmen kein He&der *C'cntpfMfe<K~M<,
keineNammerdea 'Bw~~tt*~in die Hand, ohne hoShaogsvoU
zn epShen, ob Dnmas daa Amt des etSndigenSecretars

wieder auigenotNnteohabe, ob er bei denVersammhngender

Gesettschaft,die ihn wâhrend vierDecennien,Jahr um Jahr,
mit dem Prasidiam betraut hatte, wieder a!s VoMitzeaderer*

seMene. Aber aie soMtenden Namen Damas nicht wieder-

finden. Woh! erktang die Antwort aaf eo viete Anfrageader

Theilnahme, aaf so viele GMckwNnsche,welche aaf der

Schwelle des nenes Jahres ihren Weg nach dem aNdtichen

Frankreich tanden, noch immer hof!hungsvo!tgenog, aUeio

dieses reiche Leben ging gteichwoM bereits anaafhtdtsan)

seinemZiele entgegen.

Mit Damas îat dot letzte der gmaBenchemNeheaFor-

scher von demSchtmphtze abgetreten, welche den wâhrend

des dritten und vierten Becenniams itt daa Gebiet der che-

mischenErecheiaungenEmdnngendenso lange ais Landmarken

gedienthaben, nach denen aie ihren Curs atenerten.



949

62'

Auf die ingère Getterat{oa der Fachgenossen Mnaen

Na!t)enw!eDiebigond WSh)er, wie Mitscherlich, Roaee

und Magnum, wie Faraday und Graham, wie Kegaanh

and Bamasbegreiftich nicht denselben Zaaber 6ben, mit

dem ste uns Ae!tere erfBUen. Die mgendeGesMÎtdes Maa-

nea, deMd{eseWeftc der DackbarMt und Bewandeïting

gewïdmetStnd, er8che!oteine andere in den Augendes ttiede~

gehendett ats des a~tfebendeK FMOche~eacMechte.

Gereame Xeit hindttreh hat der KSn!gdes WaMest at!-

aeittg Main die we!teste Entrernung hin die BMckefesselnd,

8è!n H~pt ilbef die W!pM der Nachbarbamne erhobeo.

Aber schon ist der juage W~d empetgeschoBsen,echon ~htt

eantchtanhochgewactsënehSt<t)Mmét){nderUtttge))<tng. Man

Mnate giaNtben,der R!eae sei Metnetgewo?dën;aber jetzt,
nachdem'er verschwunden, zeigt mm die LNc~e, d!eepge-

!aMen, wie tief seitte W~rzetHden Boden darehsetztën~wie
weit 8ieh nach allen 8e!teKhin seine Aeste ve~weigtent wie

hoeh sein &{pM in die LNfte ragte!

Es liegt mir leider die tfaunge PB!cht ob, der Gesett*

schaft noch 'einen zweiten schweren Verlust mitzatheiten.

Am 21. April iet

DR.AD(MVONBRCNM
in der BtBthe der Jahredahingeschieden.

Dt<MhseinenMheoTod hat die chemischeIndostrie unseres

Vaterbndea einen ibre)' aosgezeichaetatenVertreter Mt-Ioren.

Dr. v.BrSntng warMttbegrander des gr<MM)-tigenEtab!M8e-

mente f8r die Erzeugung von Theerfarbstoffen,welches unter

der Firma Meister, Lucius & Braning in HSchat amM<~n

sich schnell einen WeÏtraferoberthat. Ander bewunderungs-'

wSrdigenEotwickelung dieses vielgegliedertenOtganïamaa'bat'

Dr. v. Brüning einen hervorragenden Antheil gehabt. Die

tMchster Farbwerke gelten aUgeme!nats eine MaatersB8ta!t,

8owoMwaa wiasenschaMeheF8hrang und toehnischeLeitung

ais eoehwas dieim Interesse der Arbeiterumaichtiggetroffenen

sanitaren Vorkehrangen anlangt.
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Die SteMangan der Spitise eines ao amiaeeendeninda.

strisMenUntemehmen~ die UeberwaebMjgeinér Fabrikation,

welche in fbrttaatenderUmwandhtng begrif~n ist, inwetehër,

man &ana aagea, derWeobae! a!s e!M~eComtaMtoetaehe!at,

h&tten, MKte man denket), die ganze Arbëitat[ra&des h~

vortageaden Manne« in Aasprach nehmen mCs~n. AMoia

Dr. ?. BrûNiNg ist im Stande gewesen, gMchzettignoch ie

anderen Bichtaegen tMt~ M aMn. Eht wanMer<mdYOF-

standob~oUer Ka<tM&eund,hat er don Bea~ebangeh«Merer

Zeit, dem Ktmstgcwerbe wieder oinen Bodenza gewiMett,
die }ebhaheste fMtttabtBe eN~egeBgebmchtmtdsich MMent-

Mct at9 Vofeitzendetdes Gewet'be-Moseamsin Frankfnrt a. M.

um die Verwirklichung dieser Bestrebungen fmagezeichnete

VN-dienateetworben. Nicht minder frachtbncgendiat diepo!M'
MheWirksamkeit gewesen, welche er ge~Mhat. Von sehtMt

MitbBtgeHtmiteinemReichstagtttnandatebetraMt,haterwahrettd

einer Beihe vonJah)-en an den VerhandlungendieserKôrper-

sobaft einen tMtigen Antheil genommen. Wo immer wirth-

schaMiche Fragpn za beantworten waren, in allen Diacoa-

eionen zumat, wetche die Regelong der ArbeitejrverMhniase

betrafen, sind die auBgebteitete Sachkenntni&s,der echaffè

BMek, die reiche Er&hrang des Mannes der Berathung in

dankenswerther Weiae zn Gâte gekommen.

Von der Gesammtheit der fachgenosBen hoch~chatz~

von zahtreichen Freanden werth gebalten, von seinetaKaiser

geehrt, hat der ao Mb YoUehdete in den vomcjhiedenBten

Kreisen eine Mcke hinteriaMeo, welche lange und MhmeM-

lich empfundenwerden wird.

Die Anwesenden erheben aich, um das Andeatten der

beiden DaMngeachiedeneozu ehren, von ihren Sitzen.
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Dao Pt'otcco!tder tetzten8!tZMgwM gen6}ttM!gt

-.d Zo&uMer<t)'deMMche<tMttgtiedernwerdenp)'oe!B!rtdie !ïefM«!s

Zm aasaerofdentMchenMitgliedern werdcn voigeschlagen die

Herréo:

R. N~hnseu, e<tnd.phil., chetn.-anaiyt.L~bor. d.Po!ytecho.
Zarich (dnroh V. Meyer und H. Kreis);

Rodotf Dienold, Chemiker, Marcbettigasse 3, Wien tV

(dorchW.Snid&aadL.L{echti);
Edoaatd Thomas, GarMt Lane Chemical Works Pootiog,

L(tndon8.W.(dorchE.N8ttingondO.N.Witt);

Joseph Phi!ipû)'abf!etd, Univers. ofCineinnati< Ctneia*

tMti, OMo, U. S. A. (darch A. W. Hofmemn and T. H.

Nnfton)~

B M. t/NWia, M.À., Cambfiage;

EttgMBergeat,PMMM;

Df.~genPrio~j~Df.Kopp,

A!pboa~eL&Mai,Lot<min;
Howard V. f~oat,

<~eotge R. Utxicrwood,

Fe,.d.J.8mit&,

Chartes 0. Pre~cott,

Df.b.Sigei, Statut;

8.BUMbe~g, } A~hm.
H.EnKeth~dt,

J,BongMrten,Her:genmth;

Juntes Dobbie, M. A., Gtaegow;
Hsrm&nn Schmidt, CambtMge;
A. Vet-ne<t:i, f p~~
G. Ponchet,

J Co'ttts, OwenBCoMege,Manchester tEugt&nd]
H. E. Brothers, (dorehH. B.Roscoe tmdW&tson Smith);

Dr.W.Bott,

..“ Owens CoHege,Victon~ Univeratty,

DSM~r
M.ch.~[Eng~d](~rchi~t o* MttCM&ïr~ v~ andv ~«

H. E. Roacoe and L. Ct<nsen);
A. J. Mason,
D. E.Jones,

Cart Sticket, Asaiet. f.Chem. am KgL Po!ytech)ft.Stntt-

gatt.(darchC. MarxnndG.Rumpf);
Dr. Pe.tri, Ctorbersdotf (darch Perd. Ttemann and Ettg.

Se!t);



9&~ .1

Ernst Twitehe! AasMt. i. UjttVOM.'I~bor.Cia~&t!,

Ohio, U. 8. A (darchFerd.Ttemannttttd T.H.Norton);

1
Dr. R. Hornberger, Vorst. d. <br6to)4em.Labor. Hann.

MCndett(dMt-chPerd. Tiemann und E Baumann);

A.Mafksthttter, stud. chem., J6geMtr:M/b,.MOBehen

(durch E. Dieckhoffund J. Biedermano)!

Wm. B, Phil lips, Ph. Dr., WMmMtgton,ÎÎ.C., U.8. A.

(darch F. P. Venable and J. L. Howe);

6aet!mo Magn<mini, via MafaMo t6, ModeM (dareh

R. 8ch!ff und A. Pinner).

Für die piMiothek sind ais Seschenke eingegtthgëtt:
~`

85. Katnren,t884. No. 4.
Ï23. 6eo!ôgicftf M(t nutoMt Kistory xwvfyofCjtmd~ Report of

pMgfeM<b)-t880–8!–82. W~hmaps. Montte)ttl88S. 1 Il

144. BMsta di etumiea mediot e farmMeattcaetc. VoLÏt No.8M.4.

Turino.

27. Jahresberieht uber die LeiBtttngender chambehan Technotogie
fBrtMS. (R.v.Wagner, fwtgos.vonFerd. FMoher.)LMpztgl884.

480. Fischer, I''erd.,TMchcnbnchfur FmMt-ungetMh)tiker.Stuttgart!888.

481. Meyer, Lothttt. Die modernenTheoriettder Chemieund ihMBe-

dantnngfm' die ehentiMheMechanik. 5.AnS. Brestatt!884.

482. AjteKC~tta, tt. OpraMMtecKaa XHMitt.KieNt 1884.

1556.Palmieri, L. e A. Oglialoro. Su) terremotodeU'isola d'M)!m

deM<tseM de) 28tt~t'o !883. Sep.-Abdr.
1556. Tanakttdtttc, A., RFajiMWft :mdS.Tantt!m. MeMarementof

tho (<M'ceof gravityat Sapporo(Yosso). TSMôt882.

t6t9. AmertMBtMttt~toefMiningEBgtMeere. USep.-Abd)'.

1620.E gger, E. ErstorHe<;het)Mha~eh6r:ohtdesChemischenUntmBaehmgs-

atntee fSt' die PMYtMRheinheescoetc. tMazt884.

1621.L~denbarg, Atbat't. Die kosmisehonCoMeqMnMnder Spektmt-

.Mtdyse. KieH884.

1622.Metdotx, Raphao). ~esearcheson secondatymd tortiary aM-

cotnpoands. Sep.-Abdr.
t623. Ogtitttoro, A. Sulio solfo deMafamarotedi Monteeitonoll' ïsetu

d'I~chm. Sep.-Abdt-.
1624. Pawlewski, Brooishtw. Kilka ttwag0 nafoiegaticyjtM~.–

OzBacxeMeeMot'M,hromuLj<!d<twmi~MMnach.Sep.-Abdr.

t625.Schwatbe,B. D~wisseMchttMiehûundtechnitcheNoBMnMttarm

Baziehangzur VorbUd~ng.Bet-Kti t884..

t6M. Sm!th,W~tson. Analyticaloxaminationof t8rs. Sep.-Abdt'.

!627. Wattz.Hemrich. UabereimgeAbkommtittgederCMontitrobenzote.

Inaog.-DiM. Freibm'gi.B. 1884.

Der Vomitzende: Dpr SehnMhrer:

A.W.Hof'nann. A. Pinner.
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Z89. Theodûf Oartina: UeberDhtzo- amdNtMOMoïdo*

veybipdtmgeadafFettreihe.

FWor).M!tthe!tungtmsdomLaborat.d.Kgt.AM. d.W~Mnseh.mM&Mbea.]

(Emgegan~tam K. April;mi~etheittin der Sitzungvon Hra. A. Pianer.)

Vw ein!genMoB&~nhabe ich der GeseUaehaiftmttgetheHt dMO

~orch E!nw!rk«ng von NatrmMnMt auf m!zetMrenGlycocoÏMthyt-
Sther ein Ko~M' eotsteht, weteher aoner ZuaatnMensetzmgnach ais

e!n dtn-chÀb~p&HHMgvon zwe! MotabStenWaMefgebitdetes Petiv~t
des Mtîpet!tg8aMr<atOyooeottStheHbeh'achtet w~tdoB kann and das

~ërhattett9tnefî)}azov6rbtodBogzeigt.
Die weiter getithrte UntersachMngbat n«o gdebt't, dasa dieser

K8fper MsweiMha~ah Dinzoess!gat~efM~efasat werden mase, dae

heSMtale Easigethor,in welchemzweiWameMtoSbtomedes M~thyhder.

Essiga~uredareh ein DoppetatomdretwertMgehStichstofE}emetzt siad.

Die Arbelten OberdlesenGegenstand) namentHeh9ber die zaM-

reieken sich daran kn6piendenFotgeru&gensind heute keineewega
echon abgeMhtosaen!dà aber dazu vorMasiohtHchnoeh Mng~feZeit

arfbrderUchsein wM, mBehteich in nachstehendenZeMendoch Bohoo

einige BeBnitatein KNïze mittheHen)indem ich mir votbehalte die-

seibett apSterinaMsMhrHchenAbhandtangenznrPuM!hation znbnngea.
Die oben genannteReaktion ist eine a!tgomeine. G!ycm,

Alanin, Tyrosin, Leacin, AmidomatoNsNare,AsparaginsSure zeigen

gleiches Verhalten, wenn man die Oblorhydrate ihret Aether mit

aatpetrigeanremNatron behandelt. Man gewinnt galbe Oele, weidt6

DM~overbindnngenderjenigenSa<!re6thersind, die den zur Reaktion

angewandtenAmidoB&areSthemza Grande liegen. Ob DiMoprûpion-
aNarc-, DMzobefnateiBB&Hre&thern.8.w. ans den Nitntem d~r zage*

hôrigen Amido8ânr<'Sther,wie Dittzoessig&theraos satpetrigafmt~nt

OtycbeoUSthef,darch Absp&itangvaa zweiM<t!eMienWasser hervor-

geht, konnte noch nicht festgesteHtwe)*d6n.Die &taAa~angametetiat
dienenden Verbindungen der Aether von AmMosSm'enmit Mioeml-
8&)trensind mit Aoscahme der sa~saBren Giycin&thernoch faat gar
nicht gekMtntund eom TheH sehwer zagSngMeh.

ïMaMessig&ther – die Metby! Aethyl-, AmylverMndangwurde

antemacht eotstett thaMchMchMMsatpetrigMorem Amidoessig-
Nthë)fdeMh Abspaltung von zwei Molekaten Wasser. Man kann

nSmHchdie satpetrigsanrenSfttze d~fAmidos&areSther seibst

mit- Leichtigkeit dttMteMen,indem man die sa!zMturenAethw in

trocknem Aether eospendtrt, mit Silbernitrit scMttett und dM <tbge-

') DieseBerichteXVI,3MO.
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seM~fM ÇMoMitbe)- <ait Mtem, at~a~~t~
dunstet N!<mdon teMeMn iw y~eM~~M~.e~M~n~a~

GtyeinNthytNthersosgehend groMe~&H'MoseKryatst!~ we!~he dte Zt!-

aamtnensetzangdes MtpetngatHKen Qty«McBMter~

– NOOH.NB?C~COO~
<te!gen. Auf Zat~tz von stMtM'eMSSHMaM~cke{t a<es~ K6~t

s)ttpe<~e S&aM. Ueber~st n~ dens~beN ~eip ta~~ sioh

eethet, oder erw&nntman !hn Nafetw~~O~, ùd~dMiN~m~t~
mit Waseerdamp~B,ao gebt or nater ÂttspdtmtgvMt~fessejcqMatt<ï*
Mv itt die DtMovefMndangCH.BfNCOO~Hit &M~ Me ~MS~
waMetheUen PAmen veMtehwindeB im V~ot~ u! Sdtw~aSKre ~=.

ohMeeine Spur, von BSchetanA htB~imsea, Mdem dIe~~S~
produite: Wasserund iMazoeestgtther sioh mMh ~etSB<:htigett.Dab~t~
en(e<ahtattef m<)jht atwa eMoSc~twme D)<tMVWbMo~, ~eh~ <?
von d~mNItrit d6&G!ycinMheKtdt~ch A~p~t~ voc ~incm M~
W~ta~f abto!te(e. Der Boat der trûbe gewordMe~Md ~n~~tt ve~
wiMert aosBehenden~rysta~te besass {mmer noch gc<ta<t N!e !&?-

MmmeMetzangdes sa)pet~g8am'enCHycocoUCthem!CtS~NeOt.
Die VemcMedenhe!t z~chen der Constitution de~ Mazoe~tg-

&thet8und deBDMtzobenzoteCndettnfbtgeadcnFormetnihrenAMdroeht1.
CHN:N CH<N:NOH

COO~Ht COO(~H:
Ï.DiazoeMigather ït. Hypothe~acherDittiMes~Mher

(NftohAn~ogtedeBhypothetMchenDiazobeBzots).

Beim DtMoesstg&therï1 sattigen die beiden t<'eieo A~nMt~Ndee `:

SttckatoiMoppetatoms(N:N) zwei AfBt)!tatendes MethyUtoMenstcf~
der EmigsSare, M der hypothetischen Verb!hd<!Mgftdagegon nur

eine, wahrenddie andere noch ireieAHhtMtdes Sttckstofb dnrct ein

Hydroxyl befnedtgt ~M. Mat~kana sfch vorstaMen,daM die DM«).

vwbindtmgen det Fëtts&tfeSthef dieser innigoren VeK'intgnng der

baidea Sëehsto&tOBMmit dent KtfMeMto~d~t Methyla der E~tg~
sKttre ihre aMfMtendeBestSndigkeit verdaNken. Bieae BeatSttdigkett

geht 6« weit, dass die BiaMeMigMherht ganz reinem Zastande bei

gew6bn!ichem LnMruek unzereetzt deStiH~twerdeMk8cnM'). So

') Man darf (HjMoVcfNMhenur mit QaantMtenvon 2–3g M'8<e0en
und muss dabei das Fmtctiono'MtbchMtimOelbad.envtrmeh. Ats <t~M!)e
aber ffMWFlammee~hibetwurde,gihgmetwa desfnhattebei cmtetantem

Sîedepon~tabef, der I&st exptodirteptStiiHcb,jedocho)<noemënbeMade)~
he~gea Stossnach untenauaiinaben;nar dieVorlagewap~eweggesobtendërt.
So lange aber die TerMndange~nochnieht dareh De8t!!)irenmit WMW-

dlmpfengereinigtsind,sinds!e vielnnbeqaemerZKkandhabea.EinegrSMëre

Menge Mazoeaa)~oreSt&yMth~vefpaNÏezMtnB~ispMtbaim AMesH!rea
des ais MsangsmittetdieneademAetËets,bevordie Tonpwtttntder Ft<iM)g'

Mtaaf70"gMtiegenwttr. v. .¥
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~jï~n~MBd, dam beim DestiMiren von D!azoeMig9tber atit

W~M~mp~aB5--9ÔpCt. der «ngewandtenMet~e anitefMtzt Ober-

1!~a~ M~tMM z~Darst<tt)tag dièses KSrpeM
~N~~ sa Te~cNtommnea, d~ aieh aw fmbsaareta GtycoeoH&th~
~~m.8a-~t/ Attabeate ah MinemDi~zaMeig&ttet
~wSae~~Mn.

MMt Mete~ K~pem & Re&Mot), ao Mmbt

& ~~aerèB P~~ '.det 9ticketoffD<ë wè!tsm m~tèa

j~ae~ b~!)taea d<m)tt. d~Mdie beMen8t!c<[9to~tomeiitt~espattem
~)~. H~ ~ercien A&n!tNte)tam Methy~oMeasto~

nun ~atob ~eo zor ReaktiOBv~c-

&?~~ t!ttwe}btt aaf anewartete

.~<MM~beBe~!t'wiet'de!t.

R !a denM WMMr entwedM zag~en ist, odèt-

~~teM Jie Eïemente WMsem aus dw zagabrachten VerMo-

d«ng bescb~weFdentSnneo, Mtdenstch Korpef, we!cheihra Con"

tt~ttttioitt Mader Q!ye<iisS<tMabMtcn. So gelangt nMa z. B. durch

JNawMkaBg?oa otgmHMhcnSSurea: EiseMig. BenzoMMre, Hïppar-
eS'M'egtNtt jiu Acetyt-, BetMoy! HipparytgtyeoMoreSthern. D;e6o

Pfocewe, wie Sb~r~àupt~Nt tHediejenigen,bei wetchenorgacische
VerbMtmgeB MtfDtMoeastg~the)'einwirken, vo!tz!ehensteh erst bei
MhéKr TeNtpcMtMr,daon aber mtt groseer Hefttgkeit.
Bie meietten an<trg&niMhen KSrper, wie die Hatogene und

MBaeftdeSafM<wi~oa dagagea schon in derK&Ke mit NoMmster

Bnetgîe MfOiazoe68)gSther oia. ËiM.Tfopten cûncentnrte SchweM-

eSarebéwtrktbe~ebweSseei~heMgeDetone~on. Chtof, Brom

at~ ?od afMagendie ëntspreehenden, dappehhatogenHirtenEssi~ther.

WaesemM~nreQ tte~ !a w~nget- Losang: nebëtt dw cM<tnrteo,

bronur~m été. ~~ern immef ŒycoMat-eather. FtMtWaeseMtoC

~ebt eo~t a<tS8cH!esBHeh6!yeaMnre- oder D~tycobaaM&tKer, je
BacMem mehr oder ~mger Watteer bei der ReaMoc zng~a !at.
Leitet mmabcr die trocknenGttse em, sa erM~ m<tnnnf die einCMK

MpgenisiftenEMigsSttreSther. UebardieF~oressigB&UMsinddttbei

besond~roUBtersochangenNBgeMetttwordea,FenMrsoUdieEinwirkang
wa StttpetersSNre, eMpet~ger SSare und MnteMhMgefSa<tte aaf

Di~oeeaigStht'rbeftondersbMiicksichtigtwerden.
Bei dep M&ttier~et aogefattf~a Processen nehmett sMen&h«Mtt

tk-~Madtheileder in Reaktion tretenden Verbindung die Stelten der
beiden a~6t)-etendenStieketaSatomeim DmzoeseigXtheréin; Mweitea

') DiazoberDstemeiioMgtharhtummM Mder nieht dorcbDMtïMoa mit

WaMemt~atp~t)reinigat);er MWMtdebe!votbtandig.
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vertSu~ die EmwMMag aber aach ganz oneftfaftet. Sa erMtt tttsn

z. B. durch Erhttzen von BittNrmahd~S! mit P!azoeMigat!tef und

Behaode!ndes NigeaProdaktee mit verdSnntemAtkatmnterAbspattat~

eines KoblenstoffatomsPhenyteasigsSare. WMBMzam'd mit Diazo-

eMtgathor orbitzt, so entateht kein Hippofsaareather,wie man erwaftem

MHte, sondern ein 8oh6n kryataHMireoder,neutral reagtrender KSrpcr,

welcher gegen 95" C. sehmttzt, deesen ZusatnmenMtzangund Con'

8titat!onabernoohzaermittetnb<etbttt.s.w.

tch habe bis hënte nar die Eihwiii[(tt!gwen!ger RsprSseaMBten

einze!oer KSrperMasMMder organiMbenVerbindungennnfDMZoeaMg'

~ther atudiren MoaMt; es Meibt hier noohein weitMagcdehntesFetd

der UBte~ttebang vorbeha!teH. Nar die KoMenwaMeMtofReMhe!nM<

sich tnditbrent za Mrhatten. Mankann beispie!9we!86Totaot m!t

Dtazoeastgather kochen, ohne dase beide Korp~r re~hdert wërden.

Bis jetzt habe ich m:cb ërtbtgtos bemMht,dareh dte GegenWarteines

aotchen indi<ïerentenKSrpeM die EntbindungdesStickstoas tmDtaz<t-

essigather a!!mShHcbherbeizaMhfett, ohne dass an dosaen St~Uenene

Radikale substttaireod in das Methy! der EMigeauredntrSten. Man

würde dadumb zu einer Vereimgong ron zwei Mo!ekN!endes KSrpers

anter Austritt von Stickstoff gelangen, atso entweder zum Futoar--

oder MaMnaSureSther:

2CHN:NCOO~H.-2N~~H!,j~.2 HN:NCOO tH¡¡-2N, 'ICOOCtHú'

Intet-essanternoch sind die Veranderangen,welche sich im Diazo-

essig&ther hervot-rnienlasaeo, ohne dass Sticketoffa~eepalten wM.

Es wurde hierbei vor allem das Verhaltengegen nascirendenWasser-

stoff, AikaMenund Ammoniak in Betracht gezogen.

Der Umatand, dass Diazoessigather nooh bei 60" gegen ganz

reinen Eisessig best&ndigiat, ermSgHcMeesdeneethenmitte!st Zink-

staub und Eisessig in Rtbenscher Msung za HydrazineasigsNNte-

âther zu Mdociren,eine Verbindung, deren CMorhydmt selbst wenig

bestândig ist. Diesetbe redacirt FehIIng'Mhe Msung schoo in der

K~te und zer~Ht beim Concentriren mit Satire rasch in salzaattres

Giyooco!!und CHorammonium.

Kalium und Natrium toaen eich in DiazoesaigSther

untef WaaserBtoifentwicMungund BildungeinesbmonenNiederscUagee

aUm&Miehauf. Das MethytwaMerstoi&tomdesDiazoeasigatherascheint

demnaeh durch diese Metalle vertreten werden zu konnen. AafZa-

satz von Natriumalkobolat za einer StherischenMsong von Diazo-

essigâther gewinnt man obenfalla reichHcheMengeneines in Alkohol

und Aether wenig tostichen, im twcknen Zustandegelben, krystaUi'

nischen 8a!zes, welches sieh unter AMacHussvon Feuchtigkeit un-

veWtodert aafbewahren ISsst. Dieser KSrper ist jedoch nicht das

e!n&cheNatt-i'!msa!zdesIMazoessigSthereim oben angegebenenSinne,
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Bond~a wahr8che;nKeheioe Verbmdongvon NattMMMtkohotàtm!t

DiazoeMtgSther. Ea sind remer Versacho eingeMtet ~ttfdëa, un)

datoh E!nwirknng von Benzoyt. resp. AcatytcModd auf daa dKrch
Aaftasen von Natrium htDittzoeMigStterdargoatoMteSak MatMazo-

benzoyt-.resp. DMZûaeeteM~he!- zuge!M)gea, KSrpef, welche sich
voraussiehtlieh dHrch Afs~asch dm Stiekatotfs gegen Waeeer in die

j~denMb mteyessantea, hydroxyMrtettBeiMoyi-ode)'Acetyte8s!gXther
{tbetfBhreataeeen ~rerden.

Le!tet nMMdie bei der Oxydation van araeniger 8NMF6atittebt

8a!peteMCm'esieh MMendenGase !n eine NtherMcheMsttBg von

freiem &!ycecoUathet-, Boetttsteht zuttSchst keine Spur Diazoessig.
ather.sondetn es. werdeogrosse Mengeneines dicken, orangegatbea,

m A~herganz noMsUchenOete~aoege!N!tt. Erstttach tangoremBin.
tei~n de~ Gase <&rbt Nchdîe darabet beandMcheAethersoM~ dnmh.

BiMong voa Mazoes~gSther etwas gelb. Des Oel verMtt aM) gaM
wie ~tne Diazoamidoferbtndang. Da sich zugteich itN'aeretwas

satpetrtgsaMrerGtycocoOatherza bOden9che!nt, wetchep ebenfaMs;&
Aether ontosUeh ist, ist die DarsteMungder reinau VerModnng sehr
eMchwert. Soba!d es gelingt die Gegenwart von Wasser bei der

Einwirkung von Mtpetfigef Saura auf freien 0!ye!ttMher') vott-
kommeaer auszuschHeMen,wird man Dtazoamideseigathefin reiaem
ZM~nde !soiire!i kcnnen.

Die Anatogie bezagMchder Einwhkung von salpetriger SSat~
auf die Aether der FeMs~Mrenmit derjenigen auf entaprechende
Kôrper der aromatMchenReihe erstt'eckt 8ich demnaehwahrscheinMch
anch ganz allgemein aaf die Bildung von D!Moamidoverbind<tngen.

Die fetten Amidos6ot'ensetbst sind nicht <Sh!gbest&ndigeD!azo-

verbindungen zu liefern. ExistenzKbig werden le~t~e erst datm,
wenh der saure Charakter des Hydroxyle im Carboxyl der fetten

A~'dosSaren antgehoben wird. Dem schetat ntm datchEmatz dea

HydmxytwMserBtoffsdarch Atkohoh~dikate in besonders hoheta

') DiePxrsteMMBgvonGtycocottSthcm,wetehettnfSngticbmttheMcht*
lioltenSehwMngke:teaTN-knup~war, iudemauch h!Mdie Gegecwattvon
Wassw Mrstorendeiewi~t(vet-gt.d!eseBeriohtaXV!, 753)gelingtvortMtf-
!ich,wennmansaiMaant) 6tycin5thermit der berechnotenMengeSilberoxyd
in tmekMtemAether sMapenditt,e!higeStonden Mh&ttdt,&ttnït.and die
iitherischoLoanngabeyBaryumoxydtrocknet. G)ycMo!)!tthy!Mher~edet bei
M9eC. Mandestillirt <m)bestenimVMawm&bM(75–8CpCt. der thwfo*
tteohenAnebeote). Um dendestfOirtenGtyciniHhertBngeKZe;t Mtfbewaht&tt
zu k6BMB,mHMman ibn stark mit «tMotatreinem, tfocknemAethefver*
ditunen.

MitdemStudiumdersebr inteFesMntenZM'setMBgserschemungM,welche
dieserKSrper ft'e!w!!)igund bei h8h6M)'Temperatnreingeht, bin ich gegen-
wart~{cbet)Mts!M)chbe6ehit(t)gt.
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AhtMse Ge~ge gete~tet za werden. Saare Aether zweibaBiMher
8&M-M,welche ab~ aoch ein Mes Carboxyl enthatMa, z. B. det
AaparagMMaMmonoafhyMthor,dessen CMoïhydratm&ngat hfyetaUMrt
dttrch Behandettteiner athohoMeehenMaang von Aaparagin~HM mit
Saizs~aregaBbe! niedrigerTetttpoMt&rerMtt, gtebt~itaatpetrigaaaram
Natron keine exiatenzfahige DiazoverMndnng,wNhrenddor Diâthyl-
~ther DiazobeHMtetMS&MreatherMe~rt.

Man dci-Oteerwarten, daas sieh die Am:dba9en ebenMta
~iazotiren UoMen,weon ea gelang die EinwirkungvottSKoten bet der
Entstehang ae!-D:azoverMnnm!gen «MxoxchUesMo.Die schwienge
UnteMUchet~ dieses C&p:teb bt haam erst begoMoen; NamenUtch
siad bis jetzt noeh keine DtMQtit'ahgBMMaphemit dM Basen
së~ttnd~rer und teftMt-er AtkoMeanges~Ht bordée. BeiderE~
Wiifkang von aalpetrigaaarem Matton attfBehzytamiachtorhydrat in
wNsf~gef Losang Ht es mir n:eht getangea die D!àzoverMndnngzn
Qxufea. DM satpetrigsattre Benzy~min kann man woM n<Mi!t
dém oben faf die saipetngaMren CHycmStherbéschnebeoenVer~ht-en
ais sehonkryatatKsiMnden KStp~erhaHen. DaMetbezefBtUt aber
be! schwachem E)'warmen nicht wie die Mtnte der AntMosaMMNther
in Wasser und die Biazoverbindong, sondern zersetzt 8Mhsofort aaiet
tebb~er SttcketoSentwicketang'). Dieses Verhalten des BotMyiamin*

°

nitrits spr&:he dafür, dass Diazobenzylenin der That nicht existenz.

iah!g ist. Anatoge Versuche sollen jedoch mit anderen Basen der
Fettrelhe aMf!ihr!ieh8twiederhott werden, zomat es mir m der aUer-
letzton Zeit gelungen ist den Bewets da<Brsu erbrbgen, dasa dio
Exmtenz fetter Diazoverbindungennicht aosschtiesaMehan die Aether
der S&orëngebanden ist.

DiazoeMigather iSst sich nâmlich in concentrn'tern, wNssngetn
AmmonMk unzeraetzt aaf, wenn man iha lange Zeit. damit stehen
ISset. Dièse Msung hintertasst im VacuacitOberSchwefëMare eine

tn'ao!~6{be, hrystatHnische, in Aether oaMtehe MaMe,weicbe beïm

U"mkrystalli8irena<Mabaoltttem Alkohol sichin prNchtigen,gotdgetben
B!6ttchen Mescheidet. D!eM!bea schmetzen anter Gaaentwicketang
bei 97" C., geben mit Saoren ûbergos8en, wie der Dtazoessigather
seibst, mit Heftigkeit Stickstoff ab und entwickelnunter dem EMuaB

wNsangerAtkaMenAmmoniak. Der Diazoessig8ther!6t abo zweifeMoa
verseift worden, und die neu entatandene Verbindung, deren Menge
za einer Analyse leider nicht aMre!chte, Mtthrem Entateheo und
Verhatten nach Diazoacetamid CHNNCONHs. Die BeatandtgkMt
dieaes KSrpers liefert jedenfa!b einen Beleg dafür, dass die Atn:do.

') Wie eichdieMVM-bmdMgbeim DièstiNirenmitWaMerdSmpfenverhatt,
habeiehnocnntchtMNtersacht.
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~Ppe D:a~vërbMo~eBtweMe~a~ ran:fetten:'S4urenabieiten,.
ebM<Mtgat existenzNM~m~hen&Mntwie em Aihohotr~M.

Ich hûSbaber etBea TheMder Batgetheittea Vesuehe,wetehe
jetM nMk)!Mangedeatet wenïeakotmtea, bald aM~hrKehoMfit.
theitoBge&amcheBza kBnneo.

MOn<~h6tt,:mM<r!!t884.

840. TheodorCarti~a! AU~tMtne ReaMon MtfA~dM&afen

der~eiMfeNite'
CMtttb.ansdemohem.Labomtotmmder Ahademieder WtMeaMh.~MaMheN.)
(Eiage~agettMNH.Apnt; mi~etheittin der SttzaNgvonHm.À.PtnNer.)

Die UeberRtbMBgvon ~Men AmidosNarenin ibre d:Mot!tten
Aether giebt ein bequetneaMittel ao die Hand, am in sehr chamk.
terietischer Weise za erkennen, ob gegebenenFalles ein Kërper wrn
Vethatten einer Amtdo8Karedie AmMogruppe :tn nicht Mbetitturtem
Zoetande ettthNt, Im Kleinen lassen sich nemUchdie DiMovefbm-
ttongea der FettsSare&ther leicht und ehtiach auf folgende Weise
daratellen.

Man bringt etwas von der zu pt-SfeodenSubstanz – wenige
Cmtigmmmegen~en in der Regel :n einReagemrohr, fSgtab.
sotaten Âtkohothinzu t)nd!e!tet SaizsSmregasbis zar Sattigang ein.
HtMMf vetjagt man denAlkohol direkt Ober der Flamme oder, wenn
man ZoMetznttgderAtaidosaure be{8rchtet, in einem Uht~taBe auf
dem Wassetbade, !Sgt wieder einige Tmpfëo Alkohol hiaztt und vep.
daatptt noehmats m~tichst voMatSndtg,om ObetachassigeSat~ure
ZNentfemen;

In allen FaUen Meibt ein dicker, in Atkoho! nnd Wasaer !etcnt
~Mehef, Syrap za~ck, welcher des CMofhydrat der SthetMeirten
AmidosSate reptwaeBttrt.')

')AUefettenAmtdos&aren,wetcheaochbasMeheE!geMd~aenbeaitMn,
tasMnsfohauf dièseWeiMauchin ihre s~Mamn Aether mnWMdeh.Diese
'VethMangensind, im Gag~nsatzza den meMtenfreienAmidoSthem,Mhr
bestendig,taMensich aber oft nur achwieiigzam Kryeta)!M:Mnbnngea.

Man!tenntaberjetzt aucheinigeKwpM-,wdcheihrerEnMehtmgNachaïs AnudosSaMntetmchtet werdea, jedoch gSMttchdea ChMahteKeiner
MtchenVerbindungeatbehMn,indem oie s!ch weder mit Basennoch mit.
SanrenTerein~en. Das ganz.inditerenteo-MtMpheByt-p-ataniBEinhorn's
(dieMBerichteXVI,3645)zam Beispielt&Mttsieh nicht atheriSeiren,daher
auchnicht in don

Aothecdero-NttMphenytdMMpMpion~nmabertHhMN.
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Man Mett am den sa~saorca AmidoBSore~thefih die Diazover-

bindung SberzufNhren,den beim Vot~anstendes A!kohob gebMebenen

BScketftnd!m Rea~en&Mhrin mBgMchatwenigkaltem Waaeer, acMohtet

reichMch Aether d&rCbernnd set~t dam eiaigeTrop~a e!aer eon.

contrirten waMr!gen MaMMgvon Natriamnitrit za. Die w~tseerigc

FMiseigkettwird atabatd gelb und trBbe; ZHgteiehtritt geringe8Mck-

etoffëntwicMangau~ da imtBe)faoch etwM freie 8a!z8&aîevorhandea

iat. Man schNttett daber sofbrt mit Aetber aus, am die gebildete

Dhtzoverbindong einer we!te)'geheadenZerBetzangza entz!ehen. Wird

jet~t die abgegosaexo&(her!scheJLosungverdHnatet,90 erbâit man den

betreffenden Aether der ditMot!rteMFeMs~arein meist sehr eigeM-

thNatUcbriechenden, getben Oe!tr$pfchen. Cie«e geben aaf Zo<at:t

von SahtsNaM unter heftigemAufbrausen ihren Sttckatoff ab. Me

VerMhdong wM i<t<g!é!chtarMos and besteht nun aos dem.Aether

der betreNonden gech!orten StaM, welcher sieh durch den g&nzMch

verânderten, {ntensivenGerach bemerktMhmacht.

241. Adolf B&eyer: Zur ohemisohen NozMnolatur.

(E!ngegftage!tam 17.ApUt;m!tgethe!ttin der Sitzungvon Hrn.A.Pinner.)

Ueber die Nomeuclatur der organischenVerbindungendroht 'eine

Verwirrong hereinzubrecben, welchees selbetdem Fachmann oomog-
lich macht, den Namen einer Sabatanz ohne Weiteres zu versteheMt

tch mSchte mir daher eriaubea, einige daraof bezSgtieheVorschtSge

zu maehen, welche, wie ichgtaabe, geelgnetsind, wenigstensdie grBss-
ten UebetstSnde zu beseitigen. Dieselben beziehensich we8entlich<mf

die Beze!cbHNt)gder SteUungin oïganischenVerbindungen.
Ueberblickt man das ganzeGebietder KoMenstoftëhetaie,so kann

man sSmmtUeheVerbindungenin drei Ktasaen theHen, welebe ent-

weder offene, oder nngfSrm~;geschtosBene,oder endlich ans diesen

beiden zusammengesetzteAtomverkettungenenthaïten. Man bezeichnet

ann die Stetitmg in dem ringSrmig geschlosscnenBenzol mit den ara-

bischen Ziffern, in den oi~enenKetten mit domgriechischenAlphabet.
Bei anderen nngSrmig geschlossenenGebMen, wie z. B. beim Naph-
taUn und Chinolin, bedieaen sich die Einen der arabischenZiffern,die

Andereo des griechischen Alphabets.

Hier kaon leicht Abhat& geschaffen werdon, wenn man be<

aeMieast, die SteMungin geschlossenenRingen immer mit den ZMfera,

die in offenen Ketten immer mit dem gneemachenAlphabet zu be-

zeichnen. Ea hat dies zagteichden gro98enVortheit,da98 man sofort

darâber orientirt ist, ob die Substitution in einem Riuge oder einer

offenen Kette stattgefxnden hat.
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'Eine andere 8ehw!er!gkeit liègt darln, dass es GeMMe g!ebt,
wetehe mehrere Ringe enthalten. Einige Chemiker haben entweder

ZaMenoder Bachstaben gebraacht, je nachdem die SabBtittttion !n
domeinen oder dem andem Ringe atattgetunden hat, andere, wie

Beitstein, f6gen in dem einen Ringe dem Index ein Komma hinza.
ïch kann beide BeMichnoagennicht billigen, da es unmSgMchist zn

b~h~ten, in welchem.Ringe dus Komm~ oder das Alphabet ange-
wendet wird, sobatd es sich um coMpMcirteMFonMenhandett. Da-

gegen aeheint es mir zwechmasstg and dnrchfBbrbar, fBt' jeden Ring
ein Symbo! zu gebrauchen, &hntich wie die Atombezeicbnungender
Elemente. Bedeutetzum Be:spiet B den Banzolringund Py den Py<
ridinring, so wOrdeein Kame wie B-t,4-DicMor-Py-t,3-Dioxy-
chinoUnobae Weiteres verstNndtichsein, wenn nHr, was anter aUem
Umat&ndengeachehen muas, esatgeateUt worden ist, von wetehent
PKnkte ans nnd in welchem Sinne dte Atome geziblt werden aoUen.

Bei An<ertignngvonHegi8temsolite -der Anfang8bncbstabeder Stamm-

BabstanzineMterLMebetScksichtigtwerden. ObigerKSrperwSrde
unter dem BochstabenC aufznfBhren sein. Die verschiedetien Sob-

stitntionsprodukte wardon geordnet naeh den Ringen, welche vergn-
dett sind, z. B.: Chinolin,B.Chinotm, Py.Chinolin, B.Py.
Chinolin.

Beim Nttphtalin wNrde die Bezeichnang B und B B' beim An-
thracen -B-BB' undvielleicht A fSr den mittleren Ring anzuwenden
sein. Pheny!anthmceniet z. B. bis jetzt ein dreideutiger Name, man

mOBSteanterscheidenA-Bt-B8-Phenytmth)'acen.
Mancher Leser wird vielleicht in der Einfuhrnng dieser Symbole

eine Erschwerang Snden, diese BefBrehtangist aber nicht gerechtfer-

tjgt, da die Er&hrang tagUch lehrt, dass das GedâchtniMbeim Er-

lernen der Stenograpbie Shntiche Zeichen mit der grosaten Bereit-

witUgkeitaufnimmt.

Was nan femer die Bexetchnungder Steituog in offenen Ketten

betrifft, so genCgtda die gebrNacMicheAnwendungdea griechischen

AJphabetes. Nur begegnet man dem Uebetstande, dass bei der Be-

Bennm~ der aubatituirtenSSaren nicht das erste, ïn Form von Carb-

oxyl vorhandene, sonder das zweite KoMenatoNatommit « bezeichnet

wird, wahrend bei den KoMenwassefstoifendas erste Atom schon ?

heiMt. Ich wage ee der drohenden Verwirrnng balber nicht, den

VorscHag ztt machen, das dem Carboxy! angehôrige Kohlenstoffatom

mit a zm bezeichnen, sondem mochte emp~Men, daaselbe als End-

atom auch durch denEndbachstaben des Alphabetea <?(Oméga) aus-

zazeictmenund die darauf (Mgenden a, y u. s. w. za nennen. Die

Nomenciatar der SSaren wird Merdarch nicht berûhrt, woM aber die

der aabatitoirten Kohlenwasserstoffe.' Das alte a'-Chloratyrol wNrde

Hemach zam M-CMoratyrotund das jï- zoma-, Dieser UebetstanA
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vieMeiebtder einz!~ KoMeMwaMeMtofF~st,bei dMMdie Bezeiottnang
« Md eieh voUetNndigc!ngeM~[erthat. tfm iadeMea'kéineVep.

wechMtongeintretenztt tftMen,MtMte<)t«md(nheMtt-CMo~tytol
<Brdie o<eh8teZeit wen~eteastait einemStent MfMhM),M d~M

e**CMoratyrelda86eibe!Mdeat9tew!ë~-Ch!o)r8tyroL

Ïm Fctgend6ngebe ich einigeBehpietefür d!e AawmdMNgder

vonmir vorgeacMagenenBezo!<;hMngewe!se:

BenzytoMond <~ M-CMortoihoL

BenztIoMorid < t ='m'D!cMofto!)to!.

BenzotritoMoHd. ==M-TncMortotMt.

e-XyiytenbtOtnid .== M~Dtbtont-o-XytoL

Mes~ten m:t 3 Ct in SMethyt <Bs-TWcMe)MBe8!ty!en.

desg!. mit 3 CI in 1 Methyl <='o!-Tr!cMorme8t~eo.

CeHt–CHtCHaBr. '=w~BfomSthytbeBMt.

CeHtCHBrCH: <!=M-Bro!B&thytbe«M<.

«-Chtot~tyrot m-CMoMtyro!.

~-OMoMtytot .== «'CMorstyrût.

Acetophenonbromid .==* m-Bromacetophenon.

a-Bromhydr<M!ttnn)ts&are =~K-Br<mthydr<MinMBt9SuM.

CeH:CH:CH:CH:Br ==<~BrompMpyH)em!Ot.

€~H&CH9CHBrCHs = «-Bt-ompropythenzot.

CeHTtCHBrCHstCHs ==~.Brompropytbenzot.
ïn der Seitenkette bfomirtes

Cbmatdin .== N-BromcHoaidtn.

Damit beabsichtige ich Sbrigenenicht MngeMrgerteNamon, wie

Benzatchbnd, za verd~&ngen,moine,VorscMSges&tlettattr dàza die-

nen, be! der Bildung neuer ein einheMichesVertahrenanzuba~on.

Wean die SnbsUtatmn zn g!eiehefZeit im Ring undm der-8e{-

teckette atattSndet, brauchen die obigen Zeiche« nur combinirt za

werden. Ein im Benzol in der Parastellungbromirtes Aoetophenon-
bromid wOtde m.Brom-4-Brom-Acetopbenonoder kSMetfM-4'Dibrom-

Acetophenon beissen, eine im Kern und in der Seitenkettebromirte

ZimmtsSm-e«-4-DibMmziattMtaâMM,ein im Methyt-,ita Pyridin- und

im Benzo!ring hydroxytirtes Chinatdin von bekanntep Cbnatitatioa

m.PyS-Bl-TnoxyehinatdiB.

EndHch sind noch ditijenigenFSUezu berBcksichtigen,wo ntan

weiss, daas die Sabstitation im Kem oder in der Seitenkette stattga-
fimden hat, ohne dass die Stellung bestimmtist. FNr sotche Sab-

stanzen schlage ich die BëzeichnuttgEsc (Innen), abgekBrzte8-, und

Exo (Aussen), abgekBrzt ex-, vor, and zwar so, das~ Eeo eineSob-

etitation im Kem; Exo eine solche in der SeitenkettebedeHte~
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Von dem itt der Seitenkette.zwe!majsMbrirte~ A~thy~e~ot g!eht
Z.B. dMt ve~Medene Wenn die SteMang tMchtbëimnnt
wante tMn ste danach ah ExodicMerSthytbenz~e bezeiehnen.

BM;dMSabattta~on za gMcher Zeit im Benzol stat%e())uden,wSrdé
v

n~BBa~MEsotdcM~F-ExodiehtorNtbytbehzot.WeiasmaneadUehn!eht)
wiedieVe)'t&eMangder Chtoratome in Be~ug <t«fKem and Seiten

tette~t~~ bât:E~o-Exôpenta~sitlor~thylbenzol.
Iheselbe MNat âich aach benotzen, wenn man im

At!ge<!teMenvon SnbBtittttion&pMdnktenreden w!U, welche im Kern
odw ? d$F Seitenkette oder <HMhM bèideo 8te!ten Bobstttatrt9tnd.
AMttrSokewie 'die ExoohtofSthyibenzote*.stnd ohne We!tere6 ver~
eMhatich.

Endt!ehhaa)) es aoctt vorkommen, da~dieSteUang narm ein
TheN derVerMadung Mnmot Ht. Deckt m~ aich z. B. eine Brom'
von. Knbekanoter Conatttation abge!eitet von e!nem be.
iMMttentficMotbenzfddehyd, eo warde man sagen: ex.Brom-~3,4.~
TMcMorzintMtMare.DerAusdntct: Bso kann ntttarHch.wecn a8thig,
aach mit dem Symbct des bétreifenden Ringes vettanscht werden.
Bine CMnotiNz!mmt8N)nre,wekheIm Benzol, im Pyridin and in der

Qeitetttettehydroxytirt ist and von der man nur weisa, d(MB1))jedem
der drei TheHe etn Hydroxyi beandHch ist, wurde hosaot: B'Qxy' v
Py-Oxy-ex-OxychinoUnztmmtaattreoder B~Py-ex-TnoxycMneMpzimmt-
a&are; ist es dagegen zweiMhaft, in welchem The:k des OMnoMiM
aioh d!e ba}denHydroxyle beanden: M-DMxy-ex-OxycMnoHnz!mott-
aSure.'

a48.AdolfB&ey~ FMà~riohBl&em:Tleberdi6Bil-
dmtgvonm~oa~d~û~doiMetophenon.

[5Btthe!hH)gaos demohemiMheaLaboMtodomder Ahadentieder WisMn-
sohafj.enin M&Bchen.J

(Eingegftngenam 17.April;mitgetheittin der Sitzangvon Hra.A. Pinner.)

Die im Mgendenjbe~cht'ne BMdaogvon Indtgo') aus dem in
dep Seitenkette geb~p~nOythoamidoacetophenon ist vonans im Mai
des Jahres 1892: bat Getegenheit einer eingehenderen UnteMoehtmg
dièses K8tper8~) aa<ge{)tndenwordon. Eorze Zeit dm'<mferMe).t
aevekoht*) den FarbstoB?durch Einwirkung von SchweMammon
Mfdaa in der Settenk~tte bromirte Orthonitroacetophenon.

')V6~).D.P.2t59gvomM.Aagnsti882.
')DieMBef!e))teXV;2t&8.

Ann. Chom.Ph.rto.8Zl, 330 and D. P. M785vomI3.Jaaa(tr 1888,
Zasatzpatmtza demobigenPatent
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BeMeVertahren berahen wtthfscheinMchimweMntHchenaufdem-

aelben Vorgang, da bei der Gevekoht'sehen Méthode amzmtehmen

ist, dass das SchwatMammonzanaehst h) derSeitenkotte bromirtea

Amtdoacetophenoherzeugt, welches be! unseren Versuchen d6n AuB-

gangspunkt bildet.

D!eDarsteMnng des tndigosaxs dem Amidnacetophenonistia-
M~tt von httereMe, wett dadorch zum eraten Mal der Uebergang
von einem Anndokorper xam FarbatoS' bewe)'k8tet)!gtwordeniat.

Dieser Uebergang berubt anf der tntermediSt'enBildung von ïndoxyt,
wodorch zog!eiehein neuer Bewos fSt' die Riebtigkeit der AmKthme

beigebracht wird, dass das Hydroxyl in dem Indoxyl an das dem

Benzol zanSebetstehende Kahlonstoffatomgebunden ist: .p

.COCHaBr C6H4--C(OH)
C.Ht( == + BrH.

~Ntîs HN. -CH

Fur die Frage nach der Conatitatiott des Indigos, welcheSbftgetM

inzwischen durcb die letzte UntersMhung von Baeyer') vo!tstaadig

aa<geM&tworden iat, liefert diese IndigobHdnogindeMenkeinen Bei-

tfag, und ebeneo felllt ihr, wenigstens bis jetzt, eine technische Be-

dcatang.

Darstettung des Acetylorthoamidoacetophenons.

Die Dantellang dieser Substanz geschah naeh der 1. c. gegebenen

Vorachritt. Das ak AusgangamatMiatdMMendeOrthonitfopheBy!ace-

tyten war mit der ParaverMndKng verunt'einigtt konnte aber teicht

darch UmkrystaHMren aus Weingeist von der Beimenguag befreit

werden, da die ersten Fraktionen die ganze Menge des ParaBitroace-

tytens euthietten. Zur DarsteMungdes Orthoamidoaco~ens wardea

je 20 g der fe!n gepatverten Nitroverbindung mit 60 g Zinketaub,

40 ccm Ammoniak und 30 ccm Wasser zusammengebrachtond tncht~

amgescMttett, bis atte testen Theile verschwandenwaren. Die dabei

auftretende Erw&t-mungwird durch AbkaMen so regulirt, dass die

Temperatnr nicht uber 40" steigt. Die Amidovt'rbindm~gwird darauf

mit Dampf ubergetrieben und ans dem Destillat mit Aether aa~e-

nommen. Nach dom Trocknen mit koMeMauremKali and Abdeatit-

liren desAethers hinterMeibt dMAmidophenytacetytenswar in reinem

Zustande, es mass aber mogHehstbald weiter verarbeitet werdea, d&

es sich bei lângerem Aufbewahren verSndert. Zur UeberfNhraBgin

das Orthoamidoacetopbenonwardon 50 g des Atnidoaeetytensmittelet

eines Tropttnchters laugsam in ein Gemenge von 200 cem Waéser.

und 600 cem concentrirter reiner SchwefetsSnreunter stetemUmrShren

eingetragen, wobei ztmSchst die Ausacheidung von KrystaHen des

') DièseBcrichteXYI, 3t88.
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aehwefëtattarettSabesder uMprSngtiehenBase stattSndet, welche aber

bald ~fiedefin LSaunggehett. tst attes eiogetragea, so lâsst man die

Fiaasigkeit <mehetwa eine ha!be Stunde atehen, bis kein Acetylen

rnebr in der FiOMigkeitvorhanden ist, was sich Jeicht an einer herttoa*

geMmtnetten Probe mitteht )tmNtOMiakaJ!schet'KapteFehtorSrtSsang

cMtst<tt!renMsst. Die Ftassigkeit wh-d damnf auf ËM gegossen mit

Soda neatndish't und imDamp~trom destitHt't, das Destillut tn!tKoch-

satz geBattigt und mit Aether oxtrahirt. Die Ausbeute an Ortho-

atnHoacetcphononbetrNgtetwa 50–60pCt.derberechnetenMenge.

Das Bo gewonneMAntidoacetophenonwi!~ zur DaMteHung von ta-

digo zunSehet darcb Kochen mit Essigaaureanhydnd acetytirt. Be-

handëtt man dièses schon 1. c. beschnebeHe AcetyMerivat in go-

eigneter Weise mit Brom,Bo wird ein in der Seitenkette aob~tttmrtes

A<'etyt&tmdoaeetaphenongebildet, welches beim Kochen mit Kali In.

digo tietert. Da be! der Bromirung das Brom aber auch in den Kom

eintreteu kaun, so entsteht bei dieser Reaktion zogteich Bromindigo.

Einwirkung von Brom atf Acetylantidoacetophenon.

Daa Brom kann bei der Einwirkung aufAcetytantidoacetopbetMN

entweder In den Kern oder in die Soitenkette eintreten, ersteres Sndet

atatt, wenn man iu wSMengeroder Eisessigtosung operirt, tetzteres,

wenn mandaeBrom trockenoder bei Gegenwart concentrirter SchweM-

sânre in Anwendungbringt. SetbBtverst&MdHchliefert nur das in der

Seitenkette bromirte Prodakt Indigo.

Das RsobromacetyiorthoamidoaeetophenoM')

wird am besten durch Zusatz der nSthigen Menge Brom zu einer

Eiseasig!osaogvonAcetylorthoatnidoacetophenonerhalten. GiesettMn

die LBsaog in Waaser,90 scheidet sieh die neue Verbindung in feinen

Nade!n «aa, welche darch Zuaatz van achw~ftigar Saure von aber-

schBssigemBrombe<reit, gewaschen und aus Atkohoi MmkryatatliBirt

werden. Die Analyse ergab 30.66 Br, die Formel CMHMBrNOa

verlangt 31.2 pCt. Me so erhaltene Substanz bildet feine, ver&tzte,

farbloso Nade)n vom Schmetzpunkt1600, toat sich leicht in heMsam,

schwerer in kaltem Alkohol mtd sehr sobwer in Wasser. Bei der

Oxydat'M mit einer atkaMschen Losung von Permanganat in der

Werme liefertaie eMenrothea Kôrper, der, ans Alkohol utBkrystaHisirt,

den SchtNekpunkt250" zeigte und sich ganz wie Monobromisatin

irerMe!t (Schmp. ~5" nacb Baeyer und Oekonomides~). Sie

') In BMUgauf dieNomonclaturvergl.Biteyer: »Zur NontettobtttMin

diesemHef~ der Beneht~

') DièseBerichteXV,3098.
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ettth&tt daa Brom atao im BenzotkefN!

CeHtBr~o~~ and

zwar in der ParaateUang zar Amidograppe, d.h. sie ist ein m'Brom'

o.Acetyiamidoatietophenon.

M.Dibrom-M-Brom-e*Acetyiamidoacetophenon,

r'HR ..COGHB~
~NHCOCHi,'

Wâhrend Acetophenon von Brom haaptsaehtichin der Seitenkette

angegrift'enwird, liefert das Acetytamidoderivat,wie NM OMgemher-

vorgeht, be! Gegenwart von Wasser oder EteMsig ein im Kern

bromirtea Produkt. Nimmt man dagegen die Bromirung. in Cbbro<

&)na oder SchweMsRMretSBUttgvor oder aetzt man die Sabstanz

Bromd&mp&n&H8)so Nadet der Ëintritt des BroNMan beidenStoMen

atatt. DasioderSeitenkettebKtntirteAeotytatnidoaeetopheaonUo~rt

beim Kocben mit Kalilauge Indigo, resp. Bromindigo,und bietet Me~

darch ein bequemesMittel dar, den Gang der Bromirung za vertbigen.

Dieselbe andet in der CMorotbnntSsmtgin B~ag auf die Seitenkette

nar in geringem Gtade etatt, reichUche)-in der Schwe~etkoMensto~

oder in der Schwe<ehaMre!o8ungund am reicMiehstenbei de)' Ein-

wtrkNngvon Brocftd&mptenauf die troekne Substanz. Bei der voll-

standigen Bromirung tritt ein Atom Brom in den Kern and zwei in

die Seitenkette, tubrt man die Reaktion dagegen nioht zu Ende, so

erhait man ein Gemisch verschiedener Substitutionsprodukte, die sich

nur sehr sehwierig von einander trennen las8en. Dies iat auoh leicht

begreiflich, wenn man bedenkt, da68 nicht weniger ats fBnfveMchie-

dene Korper en<stehënkônnen, von denen einer der nur im Kem

bromirte – kelnen Indigo liefert, w&hrendzwei Indigo und zwei

Bromindigogeben. Im An&ag der Opération tritt das Brom besonders

bei Attwondnng von concentrirter Schwe<ëtsSareats Loanngsmittet

weaent!ich in die Seitenkette ein, wie man darans seben kann, dass

das Produkt Indigo liefert, bald deatet aber daaAuftreten von Brom-

indigo die beginnende Substitution im Kern an.

Genauer untersucht wnrde aus den eben angegebenen GrBnden

nur das Tribromderivat, welches sieh leicht in folgender Weise dar-

stellen Ksst. Die Aeetytverbindnngwird unter Znsatz von etwas Jod

fnnf Tage der Einwirkung von Bromdâmpfenausgesetzt. Die Masse

verMMigt sich hierbei anfangs unter reichlicher EntwieMnog von

Bromwasseratoff,dessen Éntweichen man durch zeitweiMgesUmrShrett

erleichtert, und erstarrt schtiesstich za einer krystaUinischenMaase,
`

welchenach Beendignngder Einwirkungmit schwefligerSâure zerrieben

wird. Das so erhaltene kornige, schwach gelbliche Pat ver iat in

Alkohol sehr achwer, in Chloroform leicht iostich, und wird zur

Beinigang am besten in letzterem anfgetost nnd durch Alkohol aus-
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Bel der Oxydation mit Permanganat giebt die Substanz Mono-

bromhatiO)es kommt ihr daber folgende Formel zM:

r.HR. COCHBt~,
~MtMf'coCH;'

tt'Dibrom-w-Brom-c-Amidoacetophenon.

Da KalllangeundSalzsânre die eben beMhrteb~neVerbindnnglà

anderer We!M zemetzen, wird die Abspatt'mg der AeetylgruppeaM

zwedtmNMigeteomit Bromwasserstoifs&ureund zwar in folgender
Weise bewerketeUîgt:

Sg Tf!hrtMtNcety!atn!doacetopheBOHwerden mit 40 ecm AIkohot,
80ccmWas8arand20ccmBromwa8eer8to<!s&Mrevom Siedepunkt 12S"

bis sur vottstSndigenLôsang am Bac!t)!ttsskuh!ergekocht. Naeh dem

Erkalten wirddie intensiv gelb gefârbteFtSB8!gke!tiu WesawgegosseB,
wobei sieh die oeaeSubstanz tn feinen, veratzten<n'angege!benNadeht

aoaBohetdet,welchezur Reinigung ans Alkohol umkrystallisirtwerden.

Sie 8ehn)i)ztunterZerMtzungbei 140–145" und verkohlt bei WNteretn

ErMtzen v&t!atandig,w&htenddie weiter untenzn beschreibendeCMoP*

verbindungaabMmirt,ist !a Atkohot, Aether und ahnHchenLosange-
mitteln leicht, in Wasser schwef ioetich. DieAnalyse ergab Mgendea
Resa!tat:

Ber.fBrCgHeBraNO Gefanden

Br 64.94 64.51 pCt.

Behande!t man die SubNtaozmit EsstgsNMreaBbydtidim Wamer-

bad, so TeMchwindetdie gelbe Farbe derLosung fast voHatandigund

man erh6tt die ttraprBngtioheAcetyiverbindangzurOck. Die Fortnet

dweMterenistdahefMgende: C&HhBr<

M-Dichtor-M-Brom-e'Amidoacetophonoit.

AufMteBdefweieebewirkt SaÏManie die Substitution des in der

Seitenketteenthaltenen Broms darch Chlor. Kocht man die dreifach

bromirte AeetyltefMndtng mit concentrirter SaIzaNaream BBcMaM-

ge&HttWob9!M8{cbihForm6chWMbgeM~~ gryetatikôrner ene~.

acheidet. MeAMbeate !stqMaat!tat!v, indeml6gSNb8taM83g.BMm-

produkt MeferteM.Beim Et'h!tzen brSMt Btchdeseetbe bel !80* HB~

schmi~t «ttge~hr b6! !?<* unter S<~w&M)tngund ÀNB~oMongvôa

BramwaMer8tt'6MMredSmp&n.Die Analyse ergab tMgmdes Resattat:

BotoehMtf&r Gafxndeo
CMHaB~NO, t. n. !H ÎV. V.

C 28.98 ?.& 29.4 28.6 28.7& – pCt.
H LM 2.7! 3.0 8.3 2.12 –

Br M.9? &8.24 – 57.62 57.54 t
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k6Mer bb aUes in Msaag g~acgen, so f&rbt sien die FtSMigkeit

gdbroth and scheMetaofZaeatz von WasserfeineverMzte, onutgegetbe
NMetchen aus, dM, aus Alkohol amb~staMisirt, in Fonn gMh)zea3er

heHoyangegetbet'Nado!)t oder bei langeamenVerdonstett der MsMg
v

in bis 2 cm langen, sehr dSnnen, flachen Prismen von pf&chtigem
GtMMieerhatten werden.

Die Substanz ist schwach ba&isch, ihre Satiie werdeM doreh

Wasser zersetzt. Sie Mhmitzt bei ÏÏO–120" und BHbHntiftbei

heheref Tempèratur z))ia<gt'BsstenTheit Hnzefsetzt in Nadetn. Ïn

Alkohol und &hnHchenL66at)gsmitte!niet sie leicht, ittWasaersohww

iBsHch. Die DiazoverMndungUetët't beim Koehen mit WaMercin in

éehônen, gMnzenden Bt6ttchenkrystaUMirendesPradakt. Die Analyse

etgabMgeadeZahtem
Ber.fSrCoHeBrCtiNOGefnwten
C 33.92 M.04pCt.
H 3.!3 2.58>

Die Constitution des K<irper9wird deher durch folgende Formel

au8gedrâckt: 06ffsBr~ COCHOI2MsgedrNckt: C~B!

BUdnng von Indigo ans den Exobrom- Mnd Exochlor-

o-amidoacetophenonen und ihren Derivaten.

lm ersten Thelle dieser MittbeHangiat schonangegeben worden,
dass man bei der. Behandtangder gebromteMAcetylamidoacetopbenone
mit Alkalien, je nachdemdas Brom aoch in den Kern eingetreten ist

oder nicht, Bromindigooder Indigo erh6tt. Genaner wurde diese Reak-

.tion indessea nur beim Tribromdenvat stndirt, da die niedriger ge-
hromten Prodnkte mcht in genSgenderReinheiterhalten werden komten.

Kocht man das <a-D)brot!t-m-Brom-o-Acety<atnidoacetophenon
mit verdNnnterNatrontange, so lûst es sich dann mtt brSHntiehgelber
Farbe auf. Nach dem AbMh!en scheidet aich beim UnMchiîttetnmit

Luft Bromindigo iK feinen Nadetn ab, welcher eich dureh seine Un-

tostichkeit in Chloroform leicht vom Indigo unteriacheidenMsst. Die

niedriger gebromten Substitationsprodukte desaetben KSrpers liefern

unter denselben Erscheinnngen entweder Indigo oder ein Gemenge
deaseiben mit Bromindigo. Dabei ist die Anwesenheit der Acetyl-

gruppe ohne Bedeutang, indent die nicht acetylirte Verbindmtg sich

ganz ebenso vefhatt.

Saaert man die durch Kochen des Trtbromprodnktes mit Natron-

iaage erhaltene F!uBaigkeitnach der Abscheidangdes Bromindigo an,
so Msst sicb derselben mitteistAether Bromisatin entzieben. Versetzt

man die FtSssigkeit dagegen vor der Farbsto6fbitdnngmiteiner SNare,
80 <StttBromindirubin nieder. Diese Et'scheinnngentaseen sieh leicht
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erH&reo,wexn MManmmmt,daas d!e dotch Kochett M)!tNatM<t!a~e

erbattene MNestgMt tMt)M<mn~Natron oder tndoxyt enthNtt, oder

vietatehr dte Bmmsab$t!tMtioMpr<)daktedersetben. LaMt man Luft

zo der atktdtseh~BFtHssigkMthutzatMten, so bitdet eMhaua dem

Bro)m!ndoxytBromindigo, setet man dagegen eine SSm'a h!nzt!, Bp

wirkt das &eigewordeMBromisatin auf das Bromiudoxyl ein od~r

ûrzengt damitBrom!ndirttb!n. Die gteichMittgeEntstehtmg vonBrom-

)Mt!n andBromindoxyl ist ebensoteichtau veratehett, da derch EMatz

der beiden Bromatomein der Se!ten!~tte zonBchstein ddehydart!g~

KSfperentatphenkann, wetcherin der ttthatischenLosnng VentniamMng

zar Bildungeiner Saure – der ïsatins&ure Md eines A!!toho!sgtebt,

wetcherdtttohWaNserverluatinIndoxylQbergehenkann. Da dieAcety!-

~mppebei der Reakthm keineRotte8piett,kann maHdie bei der Migo'

bitdongBtattNndettdeoVorgSogevieHeicht80 <b)-tnaMren:

.COCHBrï+HtO ,COCHO

C6H;Br<
NH,

~CgHaB~
NH9

-<-BrH.

,NH9

~COCHO-t-H.)0 ~COCO~H
aC~H~B~ = C6Hi,Br<

~NH~

==

~NH:
BromiMtinsitKre

.~HR~COCHt.OH+
CeH~Br'

,COCH:.OH H CeH3Br--COH

C~H~Br~r -Hz0==

~NH~

.gg0 =

HN -CH,NHe
Brommdoxy).

2C,;H;Br--COH
+20=C6~Br-CO CO--C6H,Br

-t- 2Ha0HN.-CH -t-ZH~O

Bromindoxy) HN–C===C––NH
Mbroaundigo.

DerAnatogie nach kann man fernerannehmen, dasadas w-MoM-

bromderivat beimKochen mit Kali blosIndoxyl und kein Isatin liefert

Mit dieser Afffassang stimmt des Verhalten des M-Dibromprodaktes

beimKochenmit Sod~Ssang vottstandigBberein,da dabeinebenBrom-

indigo aucb Bromindirubingebildet wird. In diesem Fa!!e wirkt das

entstebendeBromMatin g!eich auf das Bromindoxyt ein, wie es von

den nicht gebromtenSubatanzen bekannt ist. Die Aasbeate an Brom-

indigo ist bei der Anw<:ndnngvonkoHena&nretnNatrongrSsser, Aetz-

natron Me<ertobei einem Versuche3.2pCt., Soda dagegen 10.8pCt.

Indigo nachEattemang des IndiruMnemittebt Alkohol. A!koho!iscbes

Kali wirkt achon in derK&tte anfdasTnbromacetytttmMoacetophenon

e!n. Fogt mandieses Reagenszu dem mit Alkohol SbergosseneaBrom-
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Mtper Mnza bis s!oh aHeegetSst hat, ao iSfbt 6<eh<f!eJpMssigkeit
unter Abecheidaagwn Brom~timn getbmth. WeMerbewirkt in der

BOerMtenon LSaongkeine FMong, «NfSa!z8&t<rezMatz8chcideta!ch

jedoch ein Ce! aas, wetehes leicht ver&m!efHehht und beita Koehea
mit SahisKare ein Gemeoge von gebroattem Indigo oder IndiraMa

Uè<ëft,mit Nat)t)a!«Mgedagegen nieht. Dièses Verhtttten tittacht es

wahrocheMieh, daM das Oe! ein gebmmtes Indoxyl vom'&~adM'
CtMMtttudonht:

CeH,pr-'COH

HN-CBr

weitere Beweiaedm{Brk8naeBwir aber nicht be!bringee.
End!!ch eei noeh bemefkt, due das <a.D!cMo~w'B)'o!c-o-Amid<h

aeetophenon~ch gMMMtebenso techMt, wie dMt ent~pfecheodeBiroot*

produkt.

Rm. L. Lehmann, watcher ans bei der Bearbettang dieaea

KapMs auf das erfotgreichste ontemtCtzt hat, sagen wir Mnaerea

besten Dank.

248. Adolf Baeyer: Ueber einige Derivate dea OrthoamMo"

aoetophenons.

[MittheitungM6demchem.Laboratoriumder Akademiader WiBMoMhft&M)

inManchenJ

(EingegMgenamt7.Apnt; mitgotheHtin der Sitzungvon Hm.A. Pianer.)

Bevor M gelungen war, durch UeberNhrMg des Aethybpeado~
iaatiBSin Diâthylindigoden NachweHzu {Bhren, daas der Indigo die

Imtdograppeenthatt'), habe ieh ntehrere Vemache aageetettt, DmtMM

Aethyl- nnd Benzylaoidoacetophenonnach der Methode von Baeyer
und BtoembiKthyt- und DtbenzytindigodarzoateUeû.

Wenn d!eanon auch nichtgegt6ckt ist, so wurden doch im Laa<e

der UntemuebunKeinige neue Derivate des Amidoacetophenons auf-

gefttnden,welcheieh im Fotgenden harz besehreiben wiU.

o-Aethyiamtdoacetophenon.

Die Aethylirung des AmMoacetophenonsbietet einige 8chwMf!g-

Mten dar, da dabei leicht Verhttrzungeintritt. Am beaten bewihrte

6!ch folgendeMethode:

*) DiëeeBerichteXVI, 2188.
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î6g Amïdoacetophenûa and 32g Btomathy! wetden !h ëm~

Z)!ges<tmo!zenpn Robr 30 8tanden im WaaserbadoerMtzt, Dao àae
~aer rothen mit Nadetndorchsetzten MasM bestehendeProdakt wM
dann nach ËMtfethongdes ObeMehO~genBromSthyb in Wasserg~
tSstt dieMMng atttirt, mit Soda vwetzt MnditKDamp&tfomttestUtitt

Bierbdge~ das gebildete Aethytamidoaeetopheoonala em Oet 66ef,
wdcbM~egeo 8e{MrL6&!tchke!t inWasaer mtt Aether extrahit~uNd
dano sur Re!Bignogitt die NttrMoverMndxngNbefgeahft wM. ÎHe
in yërd8nMMrSchwefeMare ge!86te Base Mbe!detaafZaMttzToa
Ntt~amNin'tt letztere in Fortn eines Oe!es welches d<M-chBehan.
deln. mitZioMMwar leicht inAethytaMttdMcetopheNonverwandélt
iMrdënkann. Dieee SabstaBi!wird 90 ~s ein getMtchesOetwn
obaMktensMechem,aber ganz von dom de~AmidnacetophenoNSv~- v
scMadenenÛarooh erhatten, welches ein aus Alkohol ia g~dge!beM
Btattehenkryst~!Mreedea C&torop!atinatMe~rt. Die Formet

(C6H4<+HCt),-)-PtC~==CMHMOsNi.C!<Pt

Wftangt!
Berechaet Gefunden

Pt 36.66 26.47pCt.

Die AeetytverMnduNg,durch Kochen mit EMÏgsSoreanhydnder.
hatton, jouxte nicht-zum KrystaUMreo gebracht werden. Beim Ve~
weUenin BromdSmpfennimmt s!eBrom in der Seitenkette auf, wenig.
steoawurde bei der Behandtungdes Prodaktes mit alkoholischomKa!i
das Auftreten von BromkaMantbeobaohtet, indesseo gelang es oicht,
dM-Mt&Indigo darzaeteHea. Ebenao wenig lieferte die mit Brom be-

hMtde!teN!troeoverbiNdnngdieBMFarb6toif.

o-Benzytatnidoacetophenon.

ErMtzt tmtn ein Gemenge von 2TheHen AmidoMetophenonm!t
einemfheite BenzytcMorid38tMnden aafdem WaMerbade,so ertiatt
man oine kryat~Hnische Masse, wetche znr Reiniguogin cotKwntrirter
Sabsaare g~ost und dann darch Wasser ge<&tttworde. Nach dem

Umkrysta1lisirenzoerst aos Alkohol, dann aus <MttL)groinversetztem
Aether, erh&tt macdas BeMytamidoacetophenonin Form woMaas-

gebildeter,grosserPnsmeo von getMieher Farbe, welche bei 79–8!~
sohmetzen und in Sehwefot~koMenstofF,Chloroform und Benzol sehr

Mcht, !n Alkohol and Aether leicht und in Ligroïn achwor tSsHch
9!nd. Die Ahatyse ergab folgendesResnttat:

.1
BerecbMtftr CnHuN0 Gafuaden

C 80.0 79.85pCt.
H 6.66 6.9 »
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DerKOrperisteinesehwacheBase,welcheansiht~r Lôswng!n
8&M'anachondarchWasserMsgefSHtwird.

o-NItrosobeazy~nttdoneetcpheoon.

VersetxtmaneineMezHrbegtnaendenTrttbmgtnitWaMerver-
dumtteLoeaogdesBetMyhttBHfMcetophenoMin concentnt'ter8chw6M<
sNoremehdemAbk{ih!enmitetwasn)eb)'ats derber~ehnetenMenge
NatrtHmBitdt,soscheMetMcheinOetab,welchesnachtBehrstSndigem
StehenktyataHiMrt.Zm'Re!n!gtmgwurdedieSobstanzin (tthertMhec

LSeangmitTbierkohtebeha.ndett,oderdie FtNsaigkettnttchZtMatx

vonLigroînzumVerdanstenMngestettt.
DasNitrosobenzylamidoaeetophenonscheidetMehMet'bm!h!angen,

farMosen,bei 54–&&9MbmdzendenNadetnttb,dieSbancheL8e!ich-
ke!t&verh8ttnisaezeiget)wiedienicbtnitf<MM'teSabatttnz.DieForjmet

~=C.H~O,
VI;

.N(N 0) 0,H1
16 14 3 3

vertangt:
Berechnet Gûfnndûn

C 70.86 70.49pCt.
H 5.51 5.87

Die DaMtettungvon Benzytittdigo durch Bromirung des Benzyt*

amidoacetophenonsgelang nieht. Dagegenkonnte aus dent Nitrosd*

derivat desselbendurch Behandinng mit concentrirter SchwefetB&HM

ein Gemengevon indigoûhnliehenFttrbstoffenerhalten werdeu, welche8

wegen seiner theilweisen Lôstichkeit in Atkohot wahrscheinlich MS

Indigo und BetMytindigobesteht. Die Isolirung des letzteren war in-

dessen trotz aller Bemuhangen nnmûgtieh.

Briogt man Nttrosobenzytnmidoacetophenonmit dem zehnfachen

Gew!cht concentnttef SehweMsSure zasammen, eo tSst ea sich unter

Gasentwicketungmit orangegetber Farbc, die Mhnet! heUgetb wird.

Erhitzt man nan die FtSsatgkeit 30 8eknnden !m Waeserbade, so wM

sie dunketrothund endlicb btaugt'Hn. Wird in dieaem Moment kaite,

verdaonte SchweM~nre in t-eicMieherMenge zogeaetzt, so scbetden

sich Naoe Flocken ab, die durch WaMhen mit hoesetn WMser von

Sut&s&m'enbefreit werden.

Der Ritckstand tost sich zum Tbeit in Alkohol, nach dem Ver- °

dunsten desaelbenhiiiterbleibt aber eine schmierige Masse, aus der

nichts isolirt werdûtt konnte.

Der'tihoh dem Waschen mit Alkohol ~uf dem Fitter zMrnekbtei-

bendeTbeit wurdemit heisaemAcetonundChtorofbrm extr~hirt, wobei n

sich ans der FtSseigkeiteine dunketMaue, amorphe MaM&anMcMed, t

die dem Verhaltenund der Analyse nachw&hrscheintichgrnsstentheits L

aus gewohntiehemIndigo bestand.
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Die Bitdung von tndigo erkt&tt sich darch die Abapattang~der

Benzy!gr)!ppe, da bai der Einwirkung der SchweMeKnreauf die

Nittfaoverbin<hMtgein aehr atarker Geruch nach Bitt~rmaMdetStaa~-

~M.'

GehmdeM BeMchnet
--cu

I. M. fitrîndigo fitrBeMytitMtigo
C 75.97 7M9 73.28 8I.44pCt.
H 4.75 .4.76 3.81 -t.97 »

244. AdolfBaayer ~md P&nl Ftttsoh: Ueberdie

o.Oxyphenylesatgs&aremïdihreDeiAtat~.

[VwtjtaËg~MttttteHungaw dom chom. Labotat. der Akxd.<!erWi<MnMh.

m M&nctMn.]

(Bingegftngenam 17.April; mitgothaiitin der SitznngvonHm.A.Pinaer.)

H. Satkowski hat in einer im letzten Hefte dieser Beriehte')

erscMenenenAbh~ndtang ~ber die isomeren Oxypheny!MB)g8&oren<

die Absicht aasgesprochen, zn antersachen, ob die o-OxyphenyteMig-

6&u)'eim Stande ist ein inneres Anbydrid xn geben. Seine Versaçhe

haben zwar bisher kein positives Resn!tat ergeben, indessenbittet et

dooh, ihm das weitere Studium der QxyphenyteMtgsSarenza Mber-

!asf<en.

Wir bedauern nnn sehr, diesem Wnnsche nicht willfahren zu

kônnen, weil wir schon vor einiger Zeit -und zwar auf einem ganz

anderen Wege die o-OxyphenyteseigsNHreand des innere Anhydrid

derselben dargestellt haben. Die Untersnchung iet zwar noch nicht

abgescMossen, indessen zwingt uns die MwShntePnMikation achon

jetzt eine vortSaSge Mittheitong darOber zn machen.

Um zat'o-OxyphenylessigsKure zugetangen, h&benwir dMÏsat!n-

sNMredurch die Di~averbindang in die o-Oxypheny~yoxyhSM~veF.

wandelt, und diese zuerst mit Natriamom~gata und dann mit Jod-

wasserstoBFreducirt. Es bildet aich hierbei in der ersten Operation

die o.OxymMMtetsSnreund in der zweiten die o-OxyphenyiessigaSMre.

o-OxyphenytgtyoxytsKure.

Zur DarateUnng dieser Saure wurde eine Msnog von Isatin in

etwas NberschSssiger vet~Bnnte)' Natronlauge mit der bereehnetea

Menge Natriumnitrit versetzt und naeh dem AbMhten mit EMWasMr

in abersehSssige stark erkifltete verdanote SchweMsSnrelangsamein-

') D:eseBenchtoXVn, $M.
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gëgoaaea. Maa erw&rmtdann die so erbattcae LSsMng~n c.biazo*
pheay!gtyoxyte&trasM<nOMichaofetwa 60", wobei reichMche Me~M)
von Stieksto~entweichen, Nitrirt nach.dem ErkatteN von etwaa <as-

gesoMedenemHarzttbundextrahirttnitAether. -y-
Die athenBcaeMMng hinteri&tst t~ach dem AbdestilMren des

Aethers eitt d:cf{a(!sa{ge9,donMroth g6&rbte8Oel, wetcheabt<weiteB
`

nach tangeremStehea hry9taM:n!aeherstarrt. D<tfch BttehrMaHgea
Behandeln der wasarigenLSsung tn!tTh!erkohte warde eine aur noeh

echwacbgetMichgeSrbteSaareerhatten, welche aas einer.mitL!gfo!a
versetzten BenzoHSsongin «tooentriachgrappirten Nad~a kfyetdHettte
und bei 43–44<*anregetntassigschMotz.

Wir haben une bisher mit der Re:ndar&teH<tngdieser immèf

Saticyta&tte ah Be:tMMchangenthaltenden S&Mrenioht eingeheoder
bescMMgt und tma begnegtt in domRohprodoht die Gegenwart einer
KetON9SareverrnittelstPhenythydra~n nachzowetaen. welohes damit
eine ans Alkoholin getbenNade!tt )[ryete!tMrende VerbindangMeRat.

o-OxymandeteSare.

Laset man eine stkatischeMsang der roheu o-Oxyphenylglyoxyl.
9&uremit NatnomamatgaN)mehrere Tage stehea, so kann man naeh
dea) AnsSacmmit Aetber eine syrupartige S6nfe extrahiren, wetche
nicht MB)KryataMisu-engebracht werden konnte. Dieaelbe iat aller
Wabnrcheinlichkeitnach tdentisch mit der von Pt5ch! ') au Sa!i<y!.
aHehyd dat~esteHtene-OxymMdeMm'e, indeMea haben wir nna mit
der RemigoogundUnterouchungdieMrSubstanz abeo&iiaaioht weiter

aaigehatten, weil daa Rcdaktionsprodoktdemetben durch Mine gMeae
K)-y6ta!HMt!onBMbigkeitdie îaoMfNngder Zwischenp~dHkte oaoatMg
machte.

o-0xypheny!e88!gsaure.

Die c'OxymandeMarewird dmrchJodwaMOtfttoaMMesehr letcht
reduoirt. Koeht man diesethe mit aberscbaaaiger JodwasMratpftaanM
vom SiedepMNkte137"e!nmatauf, so entzieht Aether nach Zasatz von
Wasser ondMbweftigerSanrp der FtSasigkeit eine 8t!geSSare, wetch6 ·
schneU kiyataiiiDtscberstan-t. Zur Reinigungv'erwandettman dieselbe
am besten m daa weiter anten zx beschMibendeLacton, tSst dieeea
m Atka!: auf und extrahtrt nach dem AnsNaM-amit Aetber. Nach
dem Verd)!CBtendes letzteren hmterMeibt die c-Oxyphenyiessigeanre
in Form <afMoserNade!n vom Scbme!zpont:t137", die ziemiich ieicht
in Wasser tSeHchsind. Die Analyse crgab Mgendea Resattat:

n__ rr 1 "iBer.(OrCeHe~ Cefanden
C 63.16 62.95pCt.
H 5.26 .5.49 s
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Die wSaeftgettSsung der S&afo wM ebecM wie die der SaUeyt-

saufëdaMhN~MMond~kttgefSfb~

Lacton der o-Oxyphenyteatigs&Mre.

DMtHMrtnMm dteo-Oxyphenyteseigsaure Ober<retémFeaer, M

eOtweichtzaemt Waesetdantpf, und ee geht daao be! 236–'388<'ein

Oct Nber, wetches in der Vorlage kryetatMoiecherstarft. Znf Re!-

t)!gttog d!eser SabatMz, und besonders zûr EtttfefaMngyoc bei<

gemengter 8aUcy!e&Mre,wttfda die &thefiacheMsang mit SodatSMag

geseMttett und der nach demVeKtMOMendes Aethers MaterMeibende

RSpkstand in heisaem Waster getost. Beim AbkSMeotrabt etch dte

FiBsa~Mt mHcMg und schetdet beim rnhigen St~heniaaeengrosac,

~derba.t'tM'tigo,farMoaoEj'yataUaggregttteaus. DurchVerdonsten der

&ther!<ohenM8angwardenattch grosse tauten(8rt!t!geTa<btnetMtett.

Daa Lacton 8c!tm!!ztbei 49" uad s!edet et\va b6i 236–23$c. Dte

AaalyMergabMgendesReaaItat:
Ber. filrG~HitO~ ~efandan

C 7t.6 7t.3pCt.
H 4.5 4.7 »

Dareh ingère Bwahrang mit heiMem Wesser wird 'das Lacton

in die S<ore verwandelt, AuftSaung in Alkalien bewirkt dioee Um-

wandlung sofort.

Das Lacton entspricht durchaus dem Oxindol, wie folgendeZa-

sammenateMangzeigt:

C<H4--CHs CsHt-'CH~
1 i t
6–00 NH CO

Lactonder "-OxyphenyteM)j!pSttre. Oxindol.

246. OM~Forrer: UeberdMindimMït.

M.a<dem Labenttonomder Akadem!eder WissenechaftenzrnMfhMhen.)

(Eingegangenam 17.April;mitgetheittin der Sitzungvon Hm. A.Pinner.)

Das Indirubin (IndigpttrpNnn) ist von Hm. Prof. Baeyer syn-

thcttMh ans Isatin und Indoxyl d~rgesteUt'), bisher aber nar ober-

SSchMchuntersucht wordeti. Ich habe d&herauf seine VersnIassitNg

die~eMcke in Maeren Keantntssen darch ein eingeheodercsStudium

diesesFafbstof~s anszuSItea ge9ac!tt, bin aber leider durch eine Ver-

andemag in meiner tjebenseteHang verhtndert wordeh, vorMegende
schott im Sommer !882 aasge?h~te Arbmt in beabs!chtigtetWeiee zti

Ende zu MhMn.

') DièseBenchte XtV, 1745.
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Daaîadirabift tie&tt bei der Oxydation, ebenco wie der Indigo,

hat!n, iob habedaber hanpteachMcbdie Ëuwirknng redach'enderMittel.

stttd!rt.

DarstettnHgvonïsatUt.

Die Darstetiongvon Isatin aus OrthonitfophenytpropioMnre nach

B~eyer') giebt nur dann ein gâtes Rem!t)tt, wettn dte SSare g)HM
rein ist. Da nun bei der Reinigang des kattfUchénProduktes – durch

Umb'yatattiMMndes AethytNtheFSund Verselfang – vie! verloren

gebt, ist es vortheHhat~er,die alte Méthodeanzuwenden, welche nur

bei EitthattM)gfolgender Bedingungeo bis ZH 25 pCt. Auebeote ga.

liefert bat..

Je 100g tëin genebener, nat6r!icher Indigo werden !n 300 g
koehèndehWaMefsgnt vet~heitt und dann aaf einmai mit 70g Sat-

petetsaote vom &peci<MchenGewichte 1.35 versetzt. Man M!sMnun

noch 2 Minuten kccheM,giesst dann 2 L kochendes Wasser dat'aat

und erhMtd!e Ft6stt!gkett5 Minuten im Sieden. Der nach d<MBAb-

ittnren bleibendeRScketaHdwird noch mehrmal8 ausgekocht und du

nach dent Bindaatpfender vereinigteMLaugett (toskrystaUisiMeIsatin

nach Hofmann's Vorschrift gereinigt.

DarsteHuHg von IndoxytsSure.

Die Dat'stdtmtg dieser Sdure geschah ganz nach Baeyer'6 Ver-

scbr!ft, indem Indoxykaure&therlangsam in die vierfache Menge von

mit wenig WasserversetztemNatronhydrat be! t7&–t80" eingetragen
wurde. Zar Abscheidungder 8anM ans dem so gewonneneo Natron.

satz empnehtt es sich, die Schmetze wâhrend des Abkûhlens mit

Wasser bis zur Coneisten!!eines dûnnenBreis zu v ersetzenund diesen

dann in einen groesen Ueberschuss vou stark abgekSh!t6f, verdCnnter

SchwefeiaSureeinMtragen, wobei sich die Indoxyts&ureais eîn weiaeea

FatverabMhetdet, welchesdurch Coliren und Waschen mit vMkattem

Wasser za reinigen ist.

Indirabin.

Die DarsteUang von ïndirabin wurde nach Baeyer's Méthode

in folgenderWe!se &M9gefnhrt.Die aas 1 Theit rndoxylsaareather

erhalteneMoxytaaare wurde durch karze~ Aofkoehen mit 100TheMea

Waaser in eine ïndoxyUosungvenvandett und diese, zur Eht&mang

geringerMengen von Indigo und von harzartigen Sabstanzen, direkt

in eineLosangvon Theilen Ïsatin in der ZOOfachenMenge koehend

heiMenWaasers MneinSMrirt. Unter Umruhren wird nun Mchbeen-

') DiewBerichteXIH, 23M.
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digter Fiitration etwas 8odat8$uog zugesetzt und der in rothbnmnen,

ans feinen Nadëtcben beetehendea, FtockenabgesehiedeneFarbstoN

abStrirt und mit beissett)Waseer gewaseben. Die Ausbettte betmg

circa 78 pCt. der theoretischen Menge von dem fndoxyMureather,
d. h. ongeSbr das gteiche Oewicht.

DM M erhaltene Indirubin bHdetnachdentTrochten ehtMebtea,

bratMMtbesPotier, wetches beim Reibet) etektrisch wird tmd e!aea

gtunenMetaHgtanzattotmmt. ïnAtkoho!MttdShn!tehënL8oong:n)itte!a
iat es mit purpn<'v!o!etterFarbe z!eM)!!ch,in EtSeeatgund EMigB&HM-

anhydrid )e!cht6r MsHch. ht der KN<tetest es sioh in concentrh'tef

8chwe&!86uretangaarnmit grauMhwM'MrFarbe, welche beim Er-

wSrmeu unter Bildung einer Suths~nM violett wird. Aus dm'ntit

WaMerverdSmteHFMsMgkeitBcbeMetKochMt~danMv!o!etteFlocken

ab. Aus Alkohol kaon es «tMhrysta!sirt werden.

Reduktion des Indirabins.

Baeyer hat beobaehtet, dass Fnd)gb)auauchbei tangeremKochen

mit NatroNiaage und Z)a~6t<tabnicht weiter ala bis zu tndigweMB
redncirt wh'd. Kocht man jedoch den FMbstofFmit Zinkstaub und

EasigeSMfe,gogeht des zuerst gebildeteïndigweise in ein amorphes,
farbloses RedaMotMptodukt ûber, wetchesdarch Salzaâure in eine

gelbe, leicht verSnderticheand ebenMs amorphe8«b~aM CbergeMhrt

wird, tdentiBchmit der durch Einwirkung von Zinn und SaJzsSare

efhahenen, welcheer achon vor langerZeit zur Darstellung vonIndol

benatzt bat.')
Das ïndimbin verMit sieh nan gegena!ica!McheRedoMonsmittet–

z. B. Natronhage und Zinkstaub –
genaawie Indigo,ganz verechieden

aber gegen saure.

Kocht man diesen Farbstotf hNm!)chmit Eisesaigund Zinkstaub,

sa wird zwar zanachst auch Mirobinwei8&gebildet, das an der LoU

in BerNttrongmit Alkalien sofort wieder in Indirubin Qbergeht,setzt

man die Reduktiondagegen linger fort, so wird ein krystaUieirendea,
an der Laft farblos bleibendes und gegenSaIzeNurebest&ndigeaPro-

daht erzeugt, welchesich IndUeucin nennenwllt.

tnditeuein.

Kocht manIndirubin mit Eisessig undZinkstaub, so entfârbt sich

die FtNsetgheitschneH,nimmt aber autZasatz vonWaMeraBdAMi

in Fotge der MckMMang von !ndirabin wieder eine rothe Farbe an.

Bei weiterem FortMhreiten der Reduktiongebt die durch Alkali her-

vot~ebrachte Farbe durch Violett in Biao, dann wieder in Roth ûber

') MeseBenchtet, 17.
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ond veMcttwicdetam Ende der Oppration fast. gNazHch. Ïa dem Mo<

mente, wo dieFtOaeigkeit sich mit AtkttHMaa Srbt~ Badet sich in

dem dadnrob ttervot~era&nen NiedwscMag eine nicht anbedeatenda

Menge von Indigo, deSMttBMong oNeobar einer Sp~ttang desJndt-

ruMBmotekNtain îoctoxy! und einem Bedahtionepwdaktdea teatiM

znzosehMibeaist. Basa be: der Reduktion des FM-bstoN~SdeMrtige

Spaitangenet&ttBadett,geht auch aH8 der gtetchzeitigen BMang von

Mo! hervor, welches bai der Destillation der Re<tkt!oaMBttsftemit

Waaeerdampfoachgewieaen werdenkaHn. Uebr!gen6 liefert auch In-

digo bei iangerer BerSbrang Mit einem ans Zink und Schwet~Morai

be<ttehe<tdettW)tfser8toCe<ttwicketaBg8getn)9chSpuren von Indol, wie

Baeyer schon vor langerZeit beobachtet bat. E!nZMatz von 8ab-

~OM beeehteanigtdie Reduktion, nhne die Nator des EndpmdMktM

sa vet~ndera Es wardé daher&tgendefHtsasMn Ter6thMB:

h ein getinde kochendes Gemisch von 10 g tndintbin Mdt50 g

Eisessig wafden w&hrend einer Stande tOOg Zinkstaub e!ng6tfagen.

Um die Redttktmnvoilstândig m Ende ZNf!!hren, war es d&nttnoch

nôthig, be: &)rtwShrendemKochen w&hrend 6 Standen von Zeit za

Ze!t otwasSa!~9&ureund Zinkstaub htnzuzuaetzent M dase eine teb-

hafteWasaerstoBëntwtcketunganterha!ten warde. Nach dem Erkalten

hatte 8)eh eine feste Masse abgeschieden,welche nach dem Entfernen

der FtNsstgkeitmit kochendem und mit etwas Satzs&oreveMetztem

Sprit sosgezogenwurde. Die Substanz schied sich nach dem Erkatten

fast voHstSndtgaus and war nach einmaligem UmkrystatHsiren aus

aages&nertemSprit ToUstKndtg~:nkfrei. Die ursprSogHcheFtasstgkett

nnd die atk&tischenMutterhugen enthalten viel harzartige Pt-ûd(tkte,

die Ausbeute an Inditeacm betrug hôchstens 37 pCt. D!6 Reauliate

der Analyse stehen in der M!tte zwischen den fBr die Formel

CteHt3N:0 und CKH~NaO geforderten Zablen. Die Zasammea-

aetzangder weiter unten beschriebenen Derivate zeigt aber, dass die

erstere Formel wahrachetntiehdie richtige ist.

BerecbnetUn Gefenden

Ct.HteNj.OCt.H.4N,0 1. n. IH. IV.

C 77.4 76.8 76.9 76.8 77.! pCt.

H 4.8 5.6 5.5 5.5 5.3

N 11.3 1! – – ÏL3 s

Dàs Ind!!encittkryataHMrtans Alkohol in farblosen, gtSnzenden

NMetchen, fSt~t oberhalb 320" aa 8ich zn brSanen, sintert tangsam

zaaatamen and ist be! 260" vo!!at&ttd!gzersetzt. Es ist m Alkohol,

.Aether, Chloroformand Benzol scbwer, etwas loichter in Aceton und

xiemlichMcht in Eisessig tostich. In concentrirter SchwaMaSare ist

es lôslieh, wird aber durch Wasser nicht wleder. Maget&Hh Lasat

man BromdBtnp~ zn e!nër Eiseesigtosang treton, eo <Srbt Stch dte
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BttteMt<t.D~e))et)).Ge'e)b<;h'tt. Jnhrt.XVU. 64

FMMigkeiterst Maa, dann gfNnandendlichbrauh. Dabetwerdea

ktyatatMttischeProattktegeMiaet,die n!chtcoters~chtWt<fdee.Vef-

mischtm<tndie Msaagen von gteichenThoMenÏndMMcihaodPikr!a.-

s&m'ein kattemEisessig,so MAt sichdieFtOBBigheitOTMgegeHtm)d

scheidetnacheintagigemStehetieineMktTMttnyeverbindtmgin omage-
fartienenKryetattenaus, deren Analyseau ZahtenMhrte,welcheaa*

BShcrodza der FormelCeRteNtO+ CeHt(NOt):OHstimmen:~»~. vp~aa~··v ~p~y~alu.

BereohMt t
~(M.nd~

C ÔM M.O &a.3pCt.
H 3.1 3.8 3.4 a

DMttKMteaein hatgaNZsehwachbadseheEigenacha&en~tndetp

es eieh beim ErwNftnen mit SaizsauMspurenweM~<h!tgetber Farbe

Mst, beim Erkatten aber wiedet axaSHt. Es verbatt sieh t~mef w!e

o:ttPhenotoderwiee!n8ehtbe6tN!!digesLacton,icdemMZwat'Bicht

in wSaMfigeoAtMien tSstieh iat, andererse!te aber aM.der LSMBg

!n àIkohoMachemKali durch Waeser nicht MageSUt wird. Eieen*

ch!orid efzeagt in der atkohoMschenoder etses~gBaarenLSsang 6!t<e

Mtea&ivgetbgratie F&fba<!g,wetche nach einiger Zeit in Getb 9ber.

geht, ein VerhatteMtwelches an den IndoxytaSareNthererinnert. Die

EtseaatgMsmtgMrbt sich mit Mtpetnger Saure tief orange und Méat

attfWasaeMasatz btaMrothe Ftocken Mon, wetehegro8S&Aehntich-

keit mit dem Produkt der Einwirknng von salpetrigerSSnre auf Indol

haben. Vietteicht leitet 8!ch daher d!e8Mvon einem ahnMchconst!-

ta!ften Condensathtnsprodnktab.

Methyl&thef des îndilencins.

Ana der t<o8ttngdes IndHeneins in atkohotieehemKati liess sich

nicht e!tt8a~ isoHren, woht konnte dMauaabereinAether dargCBtettt
werden.

1 g IndMencinwurde mit tOgg Alkohol, 2g etner atkohoMachen

Natrontaeuog, die 5 pCt. Natrium enthiett, undeinemUeberschaes von

Jodmethyt Stande auf 80–8&" erwârmt. Die so erhaltene rothe

Ftaasigkeit schied auf Zusatz von Wasser eine kSmig krystaHMach

eMtatrende Sabatanz ans., welche in BenzolgetSst and darch Zusatz

von etwas Ligroin von harzarttgen Betatengangenbefreit wurde. Nach

Verdaosten desaetben bMeben schwachgetârbte Krystalle zarSck, die

~ar Analyse mehrmals aus Aether umkrystallisirtworden.tVBCUK9MtuK*U'MUOj~ctuc* M<Mt~tjot<Mttc't~~ww~*

Ber.mrCt6Htt(CB~)tf,0 6e<tBdeB

C 77.86 77.81pCt.
H 5.84 5.5
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Dep MethytStherist leicht tC~ch in Aether, Atkoho! und Shn-
lichen LSsangsmittetn, aas Aikohot krystaHMrt er in gMseea g!ss'
gMmenden,acheinbarklinorhombisohenPrismeo, welchebei 19t–ï92''

nntertheUweMerZeMetzNngMhmetzen. tocoacentrittefSohwe&MMfo
!8et er sieh mit schwach golber Farbe, ~kohot~ehes Kali veNe!~ihn
beim ErwSrnten.

Acetylverbindunget) des tnditetcins.

Ais Thé!! IndHenemmit S TbeMenNatrittmacetatund 20TMtaa

Essigs~areMthydrid4 Stunden auf ?()–80" erhitzt wurdot, reatdttrte
eine brauue MSssigkett, welche auf WasserzMatz ein ~tmNhUeh

kry~taHinhcher8tarrendes Harz MsacMed. Duselbe leste sieh leicht
in Benzol ohd acMed sich auf AetheMHMttxata wenig geStrbteaKry.
8t<t!ImeMwieder ab. Dies Produkt ist ein Genten~ verseMedetter

Acetytverbmdongen.Aus einer warmet), athedsehen L68<mgMMedeM
Bich farblose T&Mchen in geringer Menge ab, die bei 3S6<'untef

Zersetzang schmetzen. D<H'Mffolgte eioe scheinbar oiahottttcheKry.
BtaMiMtionvon Nadetn vom SchmeizpMnktJ55–t60", und einer Za-

sammenMtzang,welche zwischen der der Di- and TnacetytverMndung
in der Mitte liegt C 71.1, H 4.75. Die eingedampfte MnKerieuge
g&bendlich nach n)ehrmat!gemLSsen in Benzol und AusfeHenmit
Aether ein KrystaUpaIvervom Schmetzpnnkt Ï57–tô9" und der Zu-

MmmenMtzHngC 73.2, H 5.3.

Ganz aodera verhâtt sich das oben erwahnte ReaktioBsgemMch,
wenn man es onter Un)BchBtte!netwa tO Tage stehen lâsst und
seMiMstMhauf 70–80" erwKrmt. Wasser SUt jetzt ein in Benzol

wenig tosHchesProdukt, welches nach dem Waschen mit warmem
Benzol ein getbes KryataHptttver darstelit, das nach demUmkrystaU:.
eîïen aoBChloroform intensiv gelb geSrbte BâcheNadetn vom Aas*
sehen des AnthtaeMttonsliefert. Es hat dieses Prodnkt die Zuaammen-

setaung eines TnacetylindHeocins; jedoch ist der WaMeretoNgehatt
etwas za aiedrig gefunden.

Borechnet
~')-C)eH.N,0(CtH30)9

Gehmdw

C 70.M 70.5pCt.
H 4.8 4.5 »

Die getbe Farbe macht es indessen wahrscheinlieb, dMSneben
der Acetytinmg noch irgend eine andere Vei-Sndenmgatat~efadgec
hat. Der Schmetzpankt der Substanz liegt bei 277–878".

Endttch warde noch versacht, den StmeMtoffdesInditeacimdurch
Ammoniakza verdrângen. Ats O~g der Substanz mit 25 g 80pro-
centigemAmmoniak 6 Stunden auf circa 200" erhitzt worden, reenl-
ttrten neben unverânderter Substanz braune Oettropfen, die trystdti-
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64*

MNchefstarrten, aad nach dom Umkryatatitairettans Benzol f<H'Mo8e

NaMn vomSehMetzpNMkt209–2t0<' und vonba&MohenE!genacb~0en
Me&rten.

Theoretieches.

Vorstehende Untersachung iat oMpfSgtichza dem ~veeke unter-

nemmen worden~ die Natar des Indirabins attfzakt&ten. Dièse Aaf

gabe ist inzwiaohen von Baeyer aaf einem anderen Wege getost

worden, es handeit sieh atso jetzt nar noch darum zn zeigen, wieein

K6fper von der N&tur des ïnditencins aus dem Indirubin. gebHdet

werdenimnn.

Das rndîrnMn hat nach Baeyer') die Forme!:

CaH~-CO CO–NH

1 t E
NH--C~~C-C6H<

d. h. es ist ein Ox!ndot, !n dem zwei Wasaersto~atomedurch die

Indogeagrnppeersetzt sind. Da nuo be! der Reduktion deesethenzo

ïnditeac!n etMSaaerstotFatom eMm!nirtwird, so mass entweder daa

lodogen oder der Ox!ndoirest ein Mtches verHereM.

Bedenkt man ferner, dass das Indogen ausserordenttteh leicht

r~ducirt wird, so gelangt man unter der VoraasMtzHng, dass die

ZnsammenMtzttngdes Indi!euc!nsOMn~N~O ist, za Mgenden be!den

Formeln:
C6H4--C(OH) CH--NH

t)
HN--C- C--C6H<

CeH~–CH CO–NH

2)
HN--C--C--C6H4

Zwischen diesen beiden AuodrSckenkann nach dem vortiegenden

Material keine AaawaMgetroSen werden, da das Verhatten daa Ind!'

leucins gegen atkohotischespatron ttnd Jodmethy! sowoMmit 1) wie

mit 2) zn erk!&renist. In dem emten FaUe wSre dassélbe n&mHch

ak ein Dérivât des tndoxy!s, in dem zweiten ats ein AbkSmmtmg

dee Oxindob aafzMfassen.

Der Umstand, dass eine TriaeetytverMndungexistirt, tSsst sich

leiehte!' mit Formel 1) m Einklang bringen. Bedenkt man indessen,

dass dièse TMtMetylverMndtmggelb ist ond sich in ihrem Veroaiten

bedeatend von don anderen Acetytverbindnngenaoterscheidet, so wird

mm darauf kein grosses Gewicht legenkonnen. Ueberhaapt enibehren

aMe Spekatationen uber die Natur des Inditeacins eines sicheren

') DieseBorichteXVI, 220!.
B~*
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FaadMaMtM,da es nichtgetangea{st, dasa~bedatcbOxy~ti<mw

in~f)tMazo<'Set:za<Bhrea.Es lot be! der UMbesMBd~gkettder,JnM<
denvat~auchdenkbttf,da~ dte dem hd:mbM eigeathamMcheAtom-
gFapptruN~doychdie Rédactionzu tadMëMiKèine weseMUcheUm-
andarattger&hrenhM.

840. Carl Forrer: lûr~befAbMattmUnse des PhenylMatgafhM-
aMehydea.

(Mitth.au demchem.LtboraMHMMderAhad.derWtMMtM)M<teBzaManchen.]

(Eiagegaagenam H. Aprit; tMtgetheHtin der Sttzattg yen Hm,A.P:nner.)

Der zu den folgenden Versochen verwendete PhenyteMigsâore*
atdehyd wurde oaoh demErIentnayer'sohenVedahtea daMhDeet!
tatiott einer mit Soda versetzten LSaang von Pheny!cMoHBHcheSa)e
d$rgeBteUt. 1 Th. der nacb Gtaaer'a Vorschrift bereiteten Pheoy!-
ehtormitchaSarewarde mit 10 Th. einer wNssrtgenKochsabMsMBgand

Th. Soda versetzt und dann im Dampfstrom unter aUmabHchpr
HtMaMgang von '/t Th. Soda destillirt. Wegen der loichten Maitc))-
kett dee Aldebydes wurde des waesHge Destillat mit KochBaizge-
sattigt, von nenemdestïHirt und diese Opération n)ehrma!ewiederhott.
Die Ausbeute betrog circa 30 pCt. der angewendetenSattre oder
50 pCt. der Théorie.')

t. Einwirkung von FSnffachchtorphosphor aafPhenyt-

esaigs&are&idehyd.

M-Dichtor&thytbenz&l.

Die Einwirkung des Phosphorpentachlorids aaf Pheey!eMige&<re.
aldehyd verjaa<t in der normalen Weise., indem dae Saaeratoffatom
durch zwei Ch!oratomeeraatzt wird. Zur AMfBhroMgdieserOpération
ist e8 am zweckmass~ten, dén gat getroekneten Atdehyd za ûber-

schuMigem– das Doppelte der bereehneten Menge und mit Ei~
abgektthitemPeMtaeMondaUmahHchzatropten za lasson, daa Prodakt
zar EntCBmttogdes PhosphoroxycMorids anhaltend mit Wasser sa
waachenund dannun Datnp&Mromzmdeatittirea. Eme Chlorbestimmung
ergab M.98pCt.C!, wâhrend die Formel CsHeCh 40.57pCt.vertangt.

Das o-Dichlorâthylbenzoliat frisch bereitet eine sehwere, Mechend
and etwas nach Terpentin8t riechende, farblose FtCMigteit, die aber

Verg!.auchLipp, dieseBerichteXVI, t286.
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eetbst in v~fMMoMeneMGeMsMnnaeh karzw Zeit unter bMt&ndiger

Ch!otWMMfStot~!ttw:ck!ongdick9asB:gwird.ReiderDe6t!at!Mzei<-

oetzt es 6!oh vo!hand!g. Des M-McMorathy!bettzo!wird Mhco in

der Katte von aUmhoiisehemKali anter Abscheieungvon CHot~aHam

oagegtiSea. Ntteh taehrst8od!ge!nKochen, schneHefbeim ErMtzea

auf ~O", ist es voUaMndtgin m.Cbbmtyrot, das alte a.Chlorstyrol,

verwandett. Nach der Desttttation mit WaeMrdentpienworde das so

gowoaneneOel veitnittebt ammoBiak&MMherKnp~rcMcrQdSsoRgvon

einer ganz geringen Menge Phenylacetylenbefreït and daoMder De-

6t:n«t:on (ttttwwM-ten.Es siedete be!715mmD~ck bet t95.5–t96.5~

voMstSadigMzeraetzt.

Die Analyse ergab folgendesResattat:

M!t sehr concentrirtem atkohoUschenKali im xageachmotzenen

ttohr stark erhitzt, gabes ein cHorfreMSOel, welchesbei der Deettt-

lation mit Wasser PhenytesaigeSttrettMehydlieferte. Es stimmt dies

voUstSndig mit den spâteren Beobacbtongenvon Jatz') ilberein,

wekher gefunden bat, dasa dus M'Chtorstymt mit aIkohoMschexm

Kali PheoytnnyiSther liefert, wetcherleichtin Phenyteaeiga&areatdehyd

)tbergef3)utwerden kann.

Die eben beschriebenen Reaktionen entaprechenfalgenden &tei-

ebungen:

CtUCHitCHO + fC!t = CsHjiCHxCHCb+ POC~

PhenyteMigsitmreatdchyd at-DicMorNthytbenM!

C~HtCH9CHC!9=C9H5CH~CHC~HCr

m.DicMot&tbytbcnzot ta.Chbratyrot

Das m.DtcMo~thytbenzot ist das dritte ËxodicMor&thytbenzot,

nnd damit sind zugleich aHe mSgMehenF&!teerschôpft, wie fbtgende

ZaMtmntenateMnngzeigt.

ExodichhtrNthy)benzote:

CeH;CCbCH, K*-D:chbrStbytbenzo!ans Acetophenon,2)

CeHsCHCtCHtC~K'-M-DMMorSthy~enzotaMStyro!,

CeHsCHtCHCt:, m-D:cMor&thy<benzotans PhenyteseigsSm-ewMehyd,

')Jatz,tntmg.-DiM.Manchent882.

*)<t*bedoutetdas <tnachBaeyer's SehreibweiM;vergl.deesenAbhimd-

lung zar ehemtMhcnNomatx'Mtar!n diesemHorte.

Boreetmet Mr CsHtCt Gefandea

C, 69.& 69.3pCt.

Hr M 3.5 »

CI 23.6 25.4 n
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Ma diesen kSnnendmch
ChiorwasMfetoSabapattMgzweiCMoMtyrotf

ehtstehen: w

ExooMfn'styrote:
<~H:CCI = CH,,a". Chbratyrot,
Ce HsCH=. CHC), m-Chtorstyrot.

It. Nitrirung des PhenyiessigsSoretttdehydes.

Die Nitrirung des Atdehydes vordient besonderesïnteresee, weM
die Reduktion des Orthonittbdorivates nach B~eyer's Uatersachongea
ghtt zum Indol fSh~n mass. Da nnn die direkte Nitrirung von v
vornhet-emwenig Aasstcht auf Erfolg hatte, veraucbtederselbe aut-
einom andoren Wege zu dem 0~thon~tr~)p~eoy~M6igsS)~Ma~dehydzn
gelangen,indem er OrthonitrophenytoxyMrytsaurem:tWtt88erd<:mpfea
destittirte. Hierbei bildete sich indes~eo ein anderer Korper, der
AnthroxMatdehyd, wetchet- nachSchm:nget- und Wteagel'8')
UHtersuehoBgenein Molekül Wxsser weniger enthSttaie die genannte
Verbindung.

Da es nach diesen ErM)rm)gen !!we!<baR war, ob das Ortho-
nitroderh-at Sberh)n)p<im fre!enZustande existiren kann, acMenea
nothwendig, wenigstens doch den Versuch zu machen, durch direkte
Nitrirung zu dernsethen zn gelangen, obgteich man sich wegen der
teichten Ve)-andertickke:tdes PhenytessigsSm-eatdehydesM'f sehr ge-
ringe Ausbeutengefasst machen masMe.

AbgekNhttarPhenyh'sfngsSareatdehyd wurde tropfenweisein die
zehaiaehe Menge farbloser Sa!peter9):t)re vom spee.Gew. t.47–1.5
bpi -10 bis –t5* eingetragen, und die FtOseigkeitauf Eis gegoasett.
Das darch Behandeht der atherMchen Lasang mit Soda gereinigte
Prodakt bildete ein rothbraunes Harz, welches mit WasserdaMpf
destillirt wurde. Ata das athensche Extrakt dièses Destillates noch
einmal im Dampfstrom Sbergetneben wurde, erstarrte das zaetst
Nbe~ehende Oel in Bt&ttchen, das darauf foigendein feinen Nadeln.

Die so erhaXenen Btattchen zeigten Atlasglanz nnd schmotzen
bei lOO–toe". Bei der Reduktion.mit Ammoniak undZinkstaub und
darauf folgenderDestillation und Extraktion des Destillatesmit Ligroin
wurde ein Oel erhalten, w<ehes der geringen Menge wegen nicht
weiter gereinigt werden konnte, aber aUe Reaktionen des Indols

PiknnsNureverbindung,Farbang vonFichteobob, rotherNiederscMag
mit salpetriger Sfiate – in charakteristischer Weise zeigte. Es kKBB
atM woh! kememZweifel unterliegen, dass die beschriebenenBlâttchen
ans OrthonitrophenyteasigsNm~atd~hydbeatehen.

') DièseBenehteXVÏ, 2238.
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Die NMetehen zeigten den Sehmetzpunkt!~–1M* g~bea kem

Indol, und be! der Oxydation mit Chrom~uMgemiBchaine Nitro-

bon~~ure, deren Schmetzpankt annahemd mit dem der faranîtra-

bèMoëeeure MMreiosttnMate.Es liegt hier atso woMde? ParM!tro-

phenyteMig~a)'eaMehydvor.

OMge VeMaoho eind im WinteMomester !88t – 88 auf Ver-

antMsaog von Hrt~.Prof. Baeyer angesteHtworden.

247. AdolfBaeyeyu.BeonoHomolktt:Uebe!'dasOMBtaattt~

[MtttheihmgatMdem chem.Laboratoaumd. Ak. d. Wisa.in Manchon.!

(EmgegangenMKt9. AprH;m!tgetheittin der SitzungvonHro. A. Ptnner.)

ïn unserer ersten MittheilungCher das CMniMtin') habea~ir es

dahingestellt sein lassen, ob daeseibedurch Vereinignngdes m. oder

«-KoMensto~toma") mit dem SUckatoffder ChmiBatinsSareentatebt,

und ob es. in emterem Mte ein Lactamoder Lactimiat. Das Studium

der Einwtrkang des HydroxytMmnshat nun ergeben, dass daa Chin-

isatin ein M.Lactim der CMnisatinsSureist.

2, Chinisatoxim3).

Freiea Hydroxylamin verwandett das Chinisatin wie aUe anderen

schwachen, alkalischen BediktionemUtet in einen ManenFarbstoS.

SatMmu-esHydroxylamin liefert dagegen mit Leichtigkeit das Ch:n.

isatoxim.

Zur Darstettnng des letztcren wnrde Chinisatin mit etwas mehr

als der berecbneten Menge des salasauren Salzes und mit 100 Th.

abaotot~nAlkohols 2 Stunden auf dem Wasserbad erw6rmt.

Die Ftaasigheit hintertiees nach dem VerdaMten orangetarbene

Prismen, welche darch Waschen mitWasser undUmkrysiallieiren aus

Alkohol gereinigt, den Schmekpnnkt 208" und alle Eigenschaften des

1. c. von uns beschriebenen Nitroso-y-Oxycarbostyfiiezeigten.

Das Resultat der Analyse stimmte ebenfalls mit dieser Annahme

aberein.
Ber.farCeHtN~Ot Gehnden

C 56.84 56.9 pCt.

H S.15 3.3

') Diese Beriohte XVI, 2~t6.

') Vcrgt. Baeyer, zur ehem. Nomenetatttr,m diesem Heft.

Die Beze:dmMBg2 soll Mer bedouten, dass daa zweite KcMeMtotfatom

des Pyridimiogea vom Stickstoff au gerechnet mit der Oximgruppe ver-

bunden ist.
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tSin weiterer Bewe!a Mr die Identitât der beiden Swbatanzen

wude darch die Ueber~hraag de6 CMaisatoxima in ~y Moxyeatbo*

styril und Chin!8Kt!ttbe!geb!'<teht,welche ganz !n dersetben Weiae

vet't!efwie bol Aaweodoog von Nttroso-y-oxycarbostynt.

Das CMntMtoxtm steht daher in dernsethen VefhMtnisa zum

Py(t,8) DtoxycMnoUn(y-OxycttrbostyrH)und zumCMni6at!n,wie daa

t8&tox!mzum Oxindal und zum Isatin:

C.H<-CO--CN(OH) CeH4--CO–CO CeHf<-C(OB)~CH

N=~-=COH N~COH N===.==6oH

ChMMtoxim CMmMtin Py't,3.DioxycMno)in

€.N4 -CN(OH) CeHt–CO C.H< .CH:

N.~COH N~COH HK-ëO

fMtoxim !Mt!n Oxmdo!

Isatin und Chinisatin geben mit Hydroxylamin unter e!n&eh6!'

Waseer&bapaMmtgdie entaprechendeOximverbmduog, welcheiden~scb

!st mit dem ans Oxindot und Py-t,3.DMxych:noUodareh Etnwirknhg

der salpetrigenSSure anter Umtageraog entetehendenIsonitrosokSfpe!

Bei AafsteHangder obigen Formetn ist die Annahme gemaeht,

dass das y-Oxycarboetynt ein Lactim d. h. das Py-t,3-0ioxych!notin

ist, was zwar nicht bewiesen, aber doch sehr wahraoheioHchist. Bei

der Einwirkungder salpetrigen Saare ist eine Umwandiangder Lactim-

in die Lactamgroppe nicht za erwarten, da omgekehrt das Lactam
– Oxindot – durch salpetrige Saare in ein Lactim tsatoxim –

jBbeïgefBhrtwM').

Dieser tetztere Umstand macht es sogar wahrschoinHch, dasa

aetbst wenn das y-Oxycarbostyrit ein Lactam wâre, die laonitroso-

yefbindang ein .Lactimsein mBsate.

Da nan die Isomtrosoverbindttngdes y-Oxycarbostynis identiadt

iat mit dem CMnisatoxim, so ist damit aMch die Constitution des

AddttioMproduktes von Hydroxytamin und Chinisatin festgestellt.

Hietaos folgt, dass bei der Bildung des Chinieatios ans Chinisatin-

saore:
/? <t a~

u -CO--CO -CO~H
'NH,

der StiekstofFnicht mit dem a-, sondern mit dem m.KoMemtofhtmm

in Verbindungtritt, d. h. dass das Chinisatin nicht em Indol, Bondem

ein Chinolinderivat ist.

') DieseBerichteXVI, 1710.
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Was die Frage betrifft, pb ~8 ~or Ktaeee der Laet&me ader

Lactintë geMrt, ao k8tM)enw!r Mr die EatachetdMngderselben keine

cxperiMeBte!!ettBewei8&beiblingen, {adessen m~ht die An~iogte Mit

dem tstttin dae Vo)'bandenBe!nder Laetiograppa im h8chstea Grade

waht~cheiaMc!

EbeMO wie bet der Addition des Hydroxytamim zum t~tin die

Lactimgmppe n!)Tet<:nderterbatteo Me!bt, so wird diea aller Wah~-

MhemMcbkeitnaoh aach beim Ch!mmt!ader FaU aein.

Damit ware die Richtig)te;t der in obiger Tabelle be&ndtichott

Formel des Chinisatins M gut wie bewiêsen.

248. L.F. N iléon wnd Otto Pettersaon: Ueber die DM~f-

diohte deaCMorberyUi~tms.

(Ëtngegangenam H. April; mitgetheiltin der Sitzungvon ïtm. A. Ptnner.)

Das Interesse, welches von Seiten des periodischenCesetzes sich

an der FeststeHoog des wahren Atomgewichtsdes BerytHamsknNpft,

m<tchteschon damats, ale wir mit unseren ersten VeMtMcheoBber die

Atomwatme des MetaMsbeschSfttgtwaren, den Wunsch in uns fege,

die endgCttigeEntscheidnng in demGeaetz vonAvogadro acatatt in

demjénigen von Dulong zu suchen, darch Bestimmung der Dampf-

dichte irgend einer gasfôrmigenVerbindungdes Elementes. Es gelang

nos wirklich, die Aethylverbindungvon Beryttium darzMteHen; sobaid

wir aber. verauchten, d!ese!bezu deatilliren, trat ptStzHcheand gewalt-

same Dissociation ein. Die Mothoden der Dampfdicbtebeatitnmmtg

bei bohenTemperaturen waren damais za wenigaaageMtdet, daas wir

m)s aaf Versache mit den HaMdverMndnngenvon Beryllium ein-

tasaen konnten, zanmt da wir gefandenhatten, dass CMorberyMiumgas

Glas and Porzellan zerfnsst. Auch spaterhin, nach Einfahrang der

DatnpMichtebestimmangnach dem La~verdrSngungspnncip, woHte es

dem Urheber der Méthode, V. Meyer, nicht getmgen~ die Damp~

dichte von CMofberyHmn!za meMen. Er aassert darüber (diese Be-

'nebte XIV, 14M) ~Me Dampfdichtedes CMorberyMmmsvermochte

ich nicht zu bestimmen, da es, obwohl sehr schon sublimirend, beim

Verdampten setbst im SticttgMestets etwas Chtor abgiebt.~ A!e wir

neaUch fBr krystallographische Zwecke metatMschesBeryttiam dar-

oteUten, hatten wir Gelegenheit, die Angabe V. Meyer's zn prNfoa.

Wir fanden, dass die Entwicktcngvon freiem Chlor nicht auf einer
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wirkUcben DtMoc!athmdes Chtonds'), sondem auf der oxydiMinden

WIrkoNg des 8aaeNtoi& der Luft beroht, welchedae Chlorid in der

Weise zersetzt, dass Oxyd nod freies Chlor auft-ritt. Die wirkMchen

Scbwierigkciten, welche der BestunMMMgdes specttschenGewichtades

ChiorberyMtamgasesim Wege Btehen, redocirtensich atao darauf, den

Dampf des CMonds bei der Daratellung und wahrendder Bestimmmtg
vor jeder Berûhrung mit Glas, Luft und Fcaehttgkeitzu aehNtzen.

DarsteHunguttdAttatyaedesChtot'beryUtnma.

Es giebt nur ein einziges sicherea Mittel, absotat reines Cblor-

beryU!uto daMuateUett,nSMtttchdaa Erhitzen des Metalls im trockllen

Chtorwasserstoiïetrome. So bereitet Mt dasChlorideineleicbt sohmelz-

bare und H6eht!geschnee~eose Masse ohne den geringeten Stieh
iM Getb!!chevon kMtMn, bisweilen durchsichtigenKrystatten, welche

za einer wasserhellen, KchtbrechendenFtSssi~keit schtneken. Der

Schmelz- und Kochpunkt liegt v iel niedriger, ata gewShnMchange-
nontmen wird. CarneUey hat bekanntlich den SchmetzpunktdteBes

Chlorids durch Experiment = 585 bis 61?", durchBerechnong==547"

bis 597" bestimmt. Da wir bei der DarsteHangimmer PiatiageMMe
anwenden mussten, hatten wir nicht Gelegenheit, den Eiotritt des

Schmeizens genau zn beobachten; wir werdenaber in dem Fotgendoo

zeigen, dasa wir die Dampfdichte des Chlorids unter gewôbnlichem
Druck bei Temperaturen bestimmt haben, welche t00–t50" niedriger
ais der von Carnelley berechnete oder experimenteUgefandene

Sebmelzpunkt Hegen.
Das Material za jeder Dampfdichtebestimmttngbereiteten wir aM

5-6 mg BeryUlummetall, welches in einem engenPtatinroh)' (aiehe

F!g. 5), ausserhalb von emem schwer achmetzbtu'ettGtasrohr umgeben,
zuerst durch Erbitzen in einem Strome trockenerLuft von jeder Spur

Feuchtigkeit befreit war. Danach wurde SakeSuregas(nach Davy's
Vorschrift ans concentnrter SchwefetsNarennd NHtCt bereitet) !h

gut geregeltemStrome ûber daa Metatt geleitetund nachdemPaMtreB

einer Trockenrûhre mit Pbospborsiiureanbydridin einem Stickston~

bestuNmangsapparatabsorbirt. SatzsSuregaagreift das Metall bei ge-
wSholicher Temperatur gar uicht an. Sobaldjede Spur vonLuft aua

der RohrenteUttngausgetrieben war (was gewôhnlichmehrereStunden

dauerte), wurdedas Meta~ erhitzt und der vondemsetbensabatitnirte

') Ahwir mit den Vot'tMreitMngenzu den MgeadMDantpHtohtcbMtim-
mungenbesehSMgtwaren,erhMtenwir bnefficheNMhncht,dassMr.Hum-

pidge in AbefystwythgleichzeitigdicMtbeAufgabein Arbeit genommen.
Es wurde die Abredegetronen. dnM wir IreiderseiteunsereeigeneArbcit

unabhSBgtgvoneinanderfortsetiMnund publicirenMUten.



WtMseratoffin dem graduirten Robr aatge&mgenund gemessen. Das

gebildete Chlorid wurde !n demNuMersteMTheitdefPtatiarëhresaMi.
mirt. Diese Abtbeilangdes Platinrobrs warde nachher mittetst einet
Scbeere abgeschniKen,eine gut aopaoseadeHBtse vonPMnMech (mit
Gold ge!ôthet) Oberden oSenen Theit des kleinen Ptatinetmerchens

geschoben nnd des Ganzem ~inwEinwagongsr&hravonGlas gewogen.
Nach*dem Verlauf des Expanmenta erfubr man dareh ZaruckwNgMg
des leeren Eimerehenedie Qaantitat vonCMorberyHiam,welche darm

e)ngesch!o8<engewesen. Das Gowicht des CMonds variirte in den
einzetnen Versuchenzwischen26 und 46 mg.

Nacbdem wir gefunden, dass bei der Bereitung und SubMmatMMt
des Chlorids im SatzaSoregaakein freies Chlor ao~ritt, dass aber

jede SpKr Luft Mgte!choxydirendwirkt, achntten wir za den M*

gehden Destinattonwcrsachen mit CMorb~rytHMmin SatzstUtre- und

Kohtettseuregaabei Mherer Temperatur.

Ein enges, 80cm ttmgesRohr von PiatinHech (9ieheFig.4), mit
Gotd taMicht getSthet,wordein einempascendenRohr vonbShmischeot
Gtas eingekgt und in dem Giaser'schen VerbrennuBg8o<enauf 7060C.

(nach der Angabedes Laftthermometera)orhitzt. Eine QaantitNtvon
0.3–0.4 g Bery))inmch!ondwarde 4-6 Mat hin und ~ntck durch
die rothg!6hendeRohre sublimirt, zuerst in einem Strome von Satz-

saate-, nachher in KoMensaaregas. Die ZoteitongsrShrenwaren in
der Weise angobracht,dass die Riehtang des Gasstromes beMeMgge-
wecbsett werden konnte (Fig. 4). Das austretende Cas wurde durch
eine Kuge!r6hre mit Jodka!mmtos)tnggcteitet. Es zeigte ~ich, daaa
das MoteMt desBeryUiotnchtoddsweder in Saheaure- noch in KoMen~

aSaregas eine ZemetzungerMdet, aobatd wir aber Spuren von Luft
mit den Gasen eintreten iiessen, zeigte sich sogteich freies Jod in der

Kug~rShre. Dieser Versuch uberxeogte uns, dasa die Dampfdichte
des CMorids sehr gat m einer Atmosphâre von Koh!ensaaM za be-
stimmen eei.

Um MMxa uberzeugeo, dass das Chlorid rein war und nar aus
Metalt und Chtor bestand. analysirtenwir eine Quantit&tvon0.3041g.
Das eingewogenetrockeneMetaUwog0.0377g. Das damit aqnivatente
Wasserston'votumenhetrug 80.41ccm bei 0" und 760 mm und wog
a!so == 0.007!99g. Diese Wasserston~ncngeist Sqoivaient'= 0.0327g
reinem BeryHiammeta! Es berechnet sieh atso in dem vonans ange-
waiidten MetaUptaparat0.0~0 g Oxyd, wâhrend der in der Platin-
rohre wirktich MraekgebtiebeneRest 0.0041 g wog.

Das sublimirteChlorid wurde unter besonderen Vorsiehtsmaass-

regeln in Wasser geiost tmd das Chlor ats Chlorsilberbestimmt(durch
WSgen)== 0.2695g.
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Naehdem es <tho bewiesen, dass daa Ch!orberyHintnrein war

ond dass sein MotekCi wenigstens bei 706" in einer Kohten~fe.

atmosphSrekeiaerDi8aociatmnuntertiegt,8chnttenw!rzader

AasfChrung der PampfdiehtebestimMong.

In der Sitzang der fraozosiochenAkademie der Wiaaenscha~en,

~.Febroar 1874, beschrieb Dumas (C.R.78, 536) em neuos, von

Datong vorgeschlagenes Princip zur Bestimmungder Dichte hoch.

medeader Dâmpfe, welchee auf die Verdt-Sngangund MeMaag einer

der verdamptenden Sabatanz &f[a:va!entenLaftmeage beruhte. Aue

der spNteren Entwicketnng dièses wichtigenPrincipe mSchtenwir uar

die folgenden Hauptmomente hervorbeben:

1) die ursprünglicheAnordnungder Méthodevon V. und C. Meyer

(diese Berichte XI, 1867 nnd 2253), wonach die ErhitzMg (bei nie-

deren Temperattiren) in einem Mantelrobr, im Dampfe einer constant

BiedendeoSubstanz, bei hoher Temperatur im Perfot'schen Ofen

geschieht und das verdrangte GMVohmen in einem gradirten Rohr

liber Waaaer aufgesammelt wird;

2) die von Crafts eingeMhrteMessungdes GaBvctnmensn) einem

Manometer, das bei constanten Tetnperataren gehalten wird;

3) die VorModnngderDampfdiehtebestimmnngmit einer genauen

MeMongder Temperaturdorch die catorimetriacheMethode(V. Meyer)

oder das Gasverdrangang8ver<ah)-en(Crafts und Ff. Meier, dtese

Berichte XM, 856); T. wr
4) der neueste Vorschlag von H. Schwarz (diese Berichte &vi.

1051), welcher ais ErbitznngsgetKsseine schwer achmetzbare Glas-

rohre beaatzt, welche in der eisernen Rione eines gewohutichenVer-

brennangaofenaerhitzt wird und die verdrSagte Luft in einem Stiok-

stoftbestimmungsapparat aufnimmt. Es wird dadaMb einem jeden

Chemiker ein bequemer Aueweg eromtet, DampMichtebestitnmNMgeh

bei ziemlich hohen Temperataren mit den gewahnUchenHM&mittetn

des Laboratoriums, ohne besonders dam beBcha<fterApparate, ans-

zatShreo.

ïn dea folgendenVersHchenhaben wir die VorzMgeder Mheren

Methodenmit denbesonderenVorsichtamasBregetn.welohedas eigenthum.

DasttesuttatderAMtyMWMpabo:

EingewogeneaMeta!t(tfockea)==0.0377g ~MetaU~0.0386 g
BackatandnaehderOpération~0.004t g Oxydt

aewtebt des Beryt!h)n)meta!'t8t (berechnet
aM ~m

–.<\nM7nd
WaMeMto<fMh!<Men). -S

CMof,ge~!tt ans der L~ong des Chlorids .=-0.3695 g

GefMden!Be-t.Cr==0.8Û'3l8

E<ngewogen!(<ttaChtond)'0.â04!g.
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tiche YefMten dea GMorbefyttixtnebei GMhhitze ef~rdert, tsa vef-

einigMtverMeht. Daza habenwir etneTet&peratwbestbttmattgmiMëbt
des LutMhermometeMmit der Methodeverbuoden, eine EtgNnzaag des

Ver&htea8, Wë!chowir ans Er&thrM<<geioemJeden, der aieh mit dieser

Art von DempMiehtebeetimnMMtgenbeeohSMgt,empBsMèntBcehtM.

Auf die eiserne Platte eines Mbt-ag <m%6Bte!tt<MtGt&aef'Mhen

Verbrananogee~aa(eteheFtg. t and 3) war ein eio&KiheseeRmtedeebernea

Gestell von. 2 B<!getnangebrttcht, woran 2 RSh~a (abgeachBitte~
StScke einea gewShnHchenGasteitangsrohres von etwa 22 mm Mcbtor

Weite) eymmetrisch aufgehângtwarea, so dase aie gteiehfBtMttgvon

a&mmtUohenFlammendea Ofens amapOttwarden. Die oine von d!eeen

Mhren diente RtsFatterat dea Erbitzuagst~brea (von MaaeMtdentMeh

schwer eehmekb&fetBbShtBBchenGtase), worin der Veraueh aas-

gefNhtt WOFde,die andMe diente zur AH<h&htaedee LaOtthermometefs

(eine G!a8r8hre von dorsetben Sorte und ÏMibef, nut etwas k&rMr,
von 50 eemInhalt). Da das CbtorbcrytHMmG!as so heftig angreiftt
dass eme jede Bestimmung, wonn sein Dampf in irgend eine Be-

rahfung mit der GtaBwandungder R8hre kam, votUtomaten verfehlt

war, wurde in der ErMtzoogsrShre (Fig. 6) eine mit Gotd taMicbt

get8thete HObe von PtatinMecb e!ngeschoben, worin die Vergasung
des CMondastatttend. Untdaa Hingleiten des Ptatineimerchens1)Bbw
die MBodangder PiatinhBke zu eyte!chtern, wurde das G!a8rohf an

dieser SteUee!o wenigvetjSngt (Fig. 6). Da CMorbery!t!um sich in

der GMhh!tzemit Luft m der Weise umsetzt, dasa Oxyd und freies

Chlor gebildet wird, maMte aM dem Rohr durch Aaepnmpen uad

fbrtwtthrendesE!n!eitenvon trockner KoMens&aremittetst eines engen
PiNtinrahresjede Spar von Luft ent<ernt sein. Auch des Manometer
'a: (Fig. 3), worin das verdrSngte Kohlensaurevolumen aufgefangen
wurde, enthielt vorher Kohtens~Mfe. Dicht daneben befand sieh das

zweite Manometer *t<: zur Messang des aus dem Luftthermometer

ausgetriebenenLa<h'ot<tmeM.Die beiden Schenkel jedes ManometeM
waren von einem aaesereMMantelrohr, dae mit Wasser geMHtwar)

umgeben und mit einer Millimetertheilungversehen. Jedes MitUmeter
an "eK'ent~prachdurchMhntttMch0.067ccm, in »bc 0.071cem. Daa

Queckeilberniveaain beiden konnte durch die Sehtittenvorrichtongea
(siehe Fig. 1 und3) genoueingesteUtwerdeo. Obachondie Ableaungen
obne Kathetometer aosgeMhrtwurdon, schlieest die Art dea Kalibri-
rens (dorch AaswBgenmit Queckaitber) und die gewâhlten Dimenaioneo
der Manometen'ohrenjede MSgMchkeitaus, dasa wir bei den einzetnen

') DasMtbebefandsich vorhor m der mit einemkMfMnGlasrohraus-

gef&ttertenKautsohukverbindung(Fig. !) und fiel bei der !eiae9tanBiegNog
doraelbenin daagtahendeRobr.
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VersMchenFehter von mehr ata Mohatens ~mm (== 0.03ccm) be'

gehenkoanten. v

Der BinBass eines so!chen Fehters auf die DampOichte Mt ver-

sehwindend, auf die Temperatnrbestitnmang ist er bel Mheron Wartne*

graden nicht ohne EinBHSS.Wir bezeiehnenmit

Vo das Volumen des LnfttherhtOtoeteMbel O",

wo das Volumen der capittaren RSbren zwischen Thermometer

uud Manometer,

W daa im Manometer gemessene LttftvotmneBt

t~ die Temperatur im Ofen,

<"dieAnHmg8temperatttr,

@~d)e Temperatur der Luft in <Mwahrenddes Versachs,

dieTemperaturdeaMtMMMBeteFe,

« den AuadehttttngscoStScientender Luft s= 0.00367,

y de<t AMsdehnangseoSfScientendes Glases '==0.00003.

Die Formel zar Berechnung der Temperstur wird

v ~y~. t+~9. w t±~ t-f~
i+.<: r+~ -ï'+~ n~ s

Dmch Differentiationerhatten wir

Y~i'.+~Ér~ jt + .A- dw o
(t+«t)* t+«~ ~+«8dW

0

(t+"t)'
dt==M',––y,. "M <*W.

Wird der grSsste m8g!icheFehler, dW ==0.03ccm angenommen,
ao Ist for t" 300", dt ==0.67" C. [V. '= 50.303ccm] fur t" = 800<

dt == 2.28" C. Ein beaondererVereoeh mnsateaber entscheiden, ob

dié Hitze der Ptammen sich gteichfSrmigauf beide RSbren vortheMt,

oder ob vieUe!chtirgend ein Manget aa Symmetrie!tt der Att<ste!tMg
FeMer verm-sacht, die aasserhatb der eben erwahntenGrenzen Mten.

Ala w!r in jedes Rohr ein Luftthermometer anbrachten and mit den

Manometern verbanden, <anden wir, daMes achwieriger war, eine

niedrige Temperatur im Ofen gtcichformigza erbattea, ats eine hohère. ]

Sobald die Rohren lebhaft glûhen, ist diea teîchte Sache, zwischen i

400 und 500" C. beobachteten wir dagegeo TemperatnrdiSerenzen E

zwiachen den beiden Thermometern, welche bisweHeosogar t2 oder

140 betragen. Wir <!berMugtenuns aber, dass man dareh geeignete

ScbirmvorriehtuBgen, welche jede Zttgtaft: von dem Ofen abhattan, [!

auch bei mederen Temperataren eine gteichformigeTemperatur in

beiden RShren erhalten kann. {

)
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JMgea<!6TabcMeeath&ttdie Roauitate amater JÈxpethaente:

Bie berechneton Dftmpfdichtendes CMot'Mesind Mr:

AtomgowichtvonBe MoieM!des CMonds Dampfdichte
Be'" == 13.65 == 3 x 4.552 BejtCte– 240 8.310

Be'" = 13.65 == 3 x 4.5M BeCt: – !20 4.155

Be"== 9. t0== 2x4.552 BeC~ea 80 2.770

Be' == 4.55 =' 1 X 4.553 BeC! = 40 1.385

Daa MotekBl des Chlorberylliums ist ateo im vollkommenenGas-

zustand (bei 686" bis über 800<*C.) = BeC~. Bei niederen Tempe.
raturen andet mit diesem Chlorid ein ahutichea PhNnomenstatt wie

Cabours, Bine&tt a. A. fur dM AmeMens&are-and EasigaSure-
hydrat u.s.w. gefhnden. Ueber 812" konnten wir mit anserem

Apparat keine BestimmungenaasMhfen.

DasDntong'schePrinzip setzt voraus, dMSdast'ondemDamp&

verdtangte Gas sein Volumenvon t" Me gerade so zosenttttea-

z!eht wie die Laft. Da wir mit trockener Kohiens&utearbeiteten,

w~tche den AasdebnuogscoaMdent«t = 0.00371 besitzt, aoMteman
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BedcMttt.D.t))M).Q<te)tK)<t<t. Jthrg.XVU. ~§

eigentlicbdieZaMonder dritten Reiheder Tabette mit e!aemFaktor k.

multiplicirent

t~+~M37tt<'k ,1 -f-_0.0_OS71to

1.4-'b.0036?V'
·

Der Werth von k in dem tetztenVersneh Mo. wo t"=s 812"C.
war, wSrde 1.007betragen, d. h. wir wurden,. we~n der Vera~chin
Lnft, statt in KoMensSoreausgefMhrt w~ei(t Gasvot~men von
n.413ccm, Btattt 1.333cem, im Manometer gMMMen habec und die

Dampfdichte 2.774, anstatt 2.793, getooden. E6 ist aber h&ehSt
`

zwoiMhaR,ob der AnedehnangecoBMcientder t~o~iens~are beUbhen

Temporaturen konstant at == 0.00371 bleibt, Regrault hegte zwar

diese Vermuthung(Rel. des exper. ï, t89), aber
A~gat bat golden

(Ann. cbtm. phy~.[4] XXIX), daM schon wenig 3ber 25C"C. ai fast
identtsch mit a wird. Wegendieser Unsicherbeit und der BedoatMgs-
t~Mgkeitder ganzenCorfeMou haben wir sie ausser AchtgetaNaen.

AngeetchtsdieserResattate undderThatsaehe, daasAvogadro's
G~Mtz,ohneAueMhmeais normirend tar die AM~assangdes MotekCt-

begriffesauf dem ganzen GeMet der Chemie betMehtet wird, masacn
wir die von uns früher vertretene Ansicht aufgeben, daes Beryllium
ein dreiatomigesElement soi, welche wir hau~ts&ehMchauf die Ueber-

einstimmuogderAtomwarmedes met~UischenBerylliums (Be'" ==13.65)
atît dem Ge~etzvon Dttiong ') nnd auf die zahlreichen Analogien~)
zwischendenphysikalisèbenConstanten(MotekMtanv&rmeundVolumen)
der Verbindungenvon Beryllium emer~e!ts und der aettenen Erd-
metatten Se, Er, Y u. s. w. andererseits stützten. Indem wir die

Richtigke!t des periodischenGesetzes aach in diesem wichtigenFaU
anerkennen, heben wir zugMch das eigenthCmKcheVerhSttnisshervor,
daas bet Berylliumdie beiden Gesetze von Dulong und Avogadro
zu voUkommenentgegengesetztenScHassfbIgerungen Mber das Atom-

gewicht und dieVatenz desEtementesfBhrett, ein Verhâltni8s,wetehea
im Bereich der metattiechen Elemente vereinzett dasteht.

Stockholms Hogsko!asLaboratunom, 11. April 1884.

') "On the eMentia)propeftiesand chemicalchanMtorof BeryHianMby
Nitson & Pettersson. Proeeed.R.S. 1880.

") »On the motecniarheatand volumeof thé rare oarths and theirsul-
phateaxby N!)8on& Petter<son, ib!dem.
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249. 0. BNttinger: BinwMnœg von AntUn tmf BraM-

traubensSare.

(E!ng<mg~'a<f 9.A))nt; mitgetheittin der Sitzuugvon Hm. A.Finner.)

Vor mehreren Jabren theilte ich') mit, dass Anilin und Brenz-

traut'ens&urc'tKftigtmf einander einwirkenund daes Kohlensâure ent-

weicht, beriehtete abfr, ttbgetenktvon anderen Beobachtangen, nichte

Nbef da~.bei di~ser Reaktion entateheudeProdukt. Herr Professor

Ad. R&eyer théiste mir nun vor ettichen Wochen mit, daM Herr

M. J. Lazarus beim Stadmm dieser Rotktion einen krystattisirten

K~fpfr ~fondett Habe und stellte mir die gewonnenenBesutt&tezur

VerfBgttng. D<ta)ir meineBerttfsgeacbSRewenig Zeit Bbng laosen,

so bedauere ieh dieselben der GeM!bctM~ in nur etwas erg&nzter

Form voftegen zu kCnnen.

Ein TheU BrenztraubensSttrennd 5–6 Theile Anilin werden etwa

20 Minuten, d. h. bis zum Aufhoren der Kohlensâure- und sichtbarea

WasserentwicktuMgmit einandererhitzt nnd die erhaltene FtBasigkeit
in )tbgek3Mte,stark verdünnteSatzs&areeingetragen,worauf sicb ein

getbtich weisser Niederschtag abscheidet. Derselbe wird ab&ttfirt,

zanNchst mit satzsSurehattigem,dann mit reinemWasaer auagewaschen
und hernaeh ans einent Gemisch von Aetheralkohol umktystatMMft.
Atts dieser LSsang scheidetsich ein K<!rperab, wetcher feine Nadetn

bildet und durch Umkt'ystattisirenans verdiinntemAlkohol leicht rein

orhatten wet'denkann. DieHauptmengedes Reaktionsproduktes bleibt

indessen getost und trocknet schtiesstich mit dem Verdunsten des

Ms'utgstnittet!; zt) einer zShen Masse aus, der ich durch dreimal

wiederhottes Behandetn mit sehr verdSnntemheissem Alkohol noch

eine gewisse Menge des vorbin erwShntenkrystallisirten K&rpers, in

allerdings stark veranreinigter Form, i!)t ent~iehen t'ermochte. Der

RSckstand bildet schtiessticheine ziihe, bmunHcheMasse, in we!cher
c
~J

') DièseBerichtoX, 363. lch et-wahntc,(ti~e BenchteXI, 1878,dass i

die GtyoxytsMureso heftig:t)tfAnitmeinwirkcK,daMKohtens&orc,Wasscr r

uud Anilincntweichen. Das Pt'oftHktdieserRcttktiot)wurde bis zum A'tf-

h&ronder KohtenstiuMentwicketungmitWosM'rgekoehtund bildetedonneine ]
br&ttniiehûMMse,welchexweifetsahafin naherBexiebnngZHeinorSubstanz

von dcr XuMtMOtOMCtxung:CuM~Nastcht,da die AnatyiMden bedeMtenden r
Kohtemto)!ge<mttder Subst<u)!:dMthitt. 0.2003gSubstanzHefetten(M9Mgg
KohtpttsauMnnd 0.t207~W!ts:-ot',ent.~prcshendSt.tpCt. Kob)ensto«'<md

6.72pCt. WfMiB<-n,to<r.SieboG. Schattz, dioseBerichteXVI, 2600 und

B. TottcnK, itber Attitydrofonnatdehydftniiin.diosaBcriehtoXYH,657. fch '<

bemerke,dassich dcn KorperschonvorJahrcnKcwonttGMundMfttysirthabe,
wcit ich ihn nicht krystattMifterttiutt,nichtdarubert'erit'hb'h'. ScinuEij;en-
schaftenaindfonst in UebetMnstimmaKgmit den von ToUen). nn~cgcbenen.
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nooh~rystaUnadetn des vorbin erw&hntenKorpers eingebettet sind,
wie dieBeobachtmtgmit der Loupeerkennen Mast, undsehmilztschon
beimEineteUen:!t den Trockenschrank (Wasserbad).

Die Ausbeutean reinem krystatMsirten KSrper ist. sehr gering.
Demetbescheidet sieh aus Alkohol in weissen Rosetten aua, welche
von einzeln, farMosen Nadetn zusammengesetzt werden. Ans ver-
ditnntemAlkoholscheidensieh isolirte, naehen<3r!!tige,farblose,dureh'

siehtigeNadeht aus. Der &6rper schmHzt be: ]&4–t95<' und destil-
tirt, wenn er in kleinen Mengenerhitzt wird, ohne Zeraetzang. Er
ist !Mch in Alkohol, Aether, Cbtorotbrm und Benzol. Katte eon.
centrirte Scbwefelsliure!6st ihn ohne VerNnderung; beim Erw&rmm
der FMsMgkeitzersetzt er sich, indemneben wenigAnilin, SuUbsam-en
efttatehen. Der Kôrper !Sst sich zan&chstin concentrirter SatzeXMe,
besonderswena diese mit etwas Alkohol versetzt wordenist; den man
nachherve~agt; die aaizsaureL<;sunggiebt mitQueckaitbercMorideinen
getbtich weissen, in Alkobol 18st!chenNiederschlag und wird auch
von PtatincMondgefililt. Wird der KSrper mit Alkohol and concen.
trirter Satzsaure im geschtoMenenRobre auf tôO" erhitzt, so entsteht
Anilin, welches theitweMealkylirt ist. Der Atkohot verwandelt s!eh
in Aether. Die RShre sa'net sich mit starkem Druck, aber es ent-
weicht nur em mit grûner Flamme brennendes Gus. Schuttett mail
den RSht-eninbattmit Aether ans utid verdunstet diesen, so gewinnt
man einen in Wasser nicht t8s!icben, HBssigen,mit Waseerdamptett
Suchtigen,Stherisch and zagte!eh etwas stechend riechendenKSrper,
welchervon Bichromat und SchweMsaare zanachst zu Aldehyd, datm
zn EsMgsaareoxydirt wird.

Die Analyse des Kôrpers ergab Mgende Resultate:

0.1445gSubstanzlieferten0.389gKohtensaure und0.09tgWaMer,
entsprechend73.41pCt.KoMemtott'and 6.99 pCt. WaMerstoiî.

0.t54gSubstatMtieterten0.4tMg Kohteosam-eund0.098&gWa69er,
ontspfcchend73.5! pCt. KoMenstoH'und 7.10 pCt. WasserstofT.

0.127agSabstanzliefet-teti0.3442gKohteosaureuud0.0796gWasser,
entsprechend73.CpCt.KohtenstotTund (!) pCt. Wasserstoff.

0.158g8ub8tanztie<erten15.25ccmStickstoH'')beiM"C. und715mm
Druck,entsprechend 10.45pCt. St!ckstoH'.

AusdiesenZahtet)berechnet sieh die Forme!: C~HteNzO. welche

vertangt:

KnhtenstotT73.6pCt., WasserstofT7 pCt., Stickstoff 12.3pCt.

') Die StickstoffbcsttmBmngwurdevonHerrn L axa ras Masgeiattrt.Die
EimichtMgenmoutesLtboMtonMnsge~attctehmh' nicht,sie za~nedorhoten.

Butthtgcr.
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Hieraaeh erschoint der Korper ats des Oxyderivat des Aethyliden-
diphenamins; die Annahme,derselbe moehteza den ChimxaMnendes

CH~

Herrn 0. Hinsberg 1) in Beziehung stehen, etwa
C'-NG~Hi

sein,
C'-NCsH;

OH

scheint mir darch die analytiaehenErgebnisse und das Verhattendes

Kufpers Nasgeschtossen.

Das oben erwShnte, nicht krystallisirende Prodnkt der bescbrie-
benen Be~tion Bteht za dem eben boschriebenenKôrper, aber auch
zur BretMtranbeneSare in naher Beziehmg und setzt sich, wie die

beigetugte Analysennd die nacbstehendenReakt!oneHzotgec, aus einer

gewissen Menge des krystallisirten and einessaMetstot&eicherenKSrpeM
~asammen.

0.3576gSubstanz tieferten0.935CgKoMenBSttreund&.2848gWas8er,
entaprechend 7t.3t pCt. Kohlenstoffund 6.98pCt.Wa8semtoSf.

Die Sabstanz tSst sieh in concentrirter, warmer SatMaare auf;
die Losang giebt mit Quecksilberchtoride!nen getbHch weissen, in
Alkohoi tSs!:chen Ntederschtag. Wird der Kerper mit concentrirter
Sa!zsSNreim Rohre auf 160"erhitzt, sa zersetzt or sich. Die RStn-e
8Hnet sich mit bedeutendemDruck; es entweichen viel KohIensSare
und ein mit grSngesNumterFlamme brennender Korper. DerRShren-
inhalt besteht ans einer Msang von setxMarentAnitin. WesentMeh
dieselben Resultate werden erzielt, wenn eine atkohotiscb-saizatmM
LSaung der Substanz auf 150" erhitzt wird. Sie unterscheiden sieh
von denen, die der kryst~Hsirte KSrper bei derselben Reaktion giebt,
nar darch den Zutritt von KoHeoseare, welche in t'eich!icherMenge
erzeugt wird. Der Kôrper iost sich nicht in Barytwasser oder in

Natronlauge. Kecht man ibn indessen mit Natroatauge oder erhitzt
man seine mit Natrontauge versetzte atkohojischeLosung imRobr aof
!M", so spaltet er Anilin ab.

Im Anschluss an Vorstehendes bemerke ieh nocb, dass Herr
Lazarus ans BrenztranbensSore und Pamtoluidin eine bei 238"

schmelzende, in Nadein krystaMisirendeSubstanzgewonnen hat, welche

t
') DieseBerichteXVÏf, 319.
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naeh der Formeh CteH~NtO zasammengesetzt !6t, da d:e Analyse
derselbenentsprechendeWerthe gab:

0.155gSubstanzlieferten0.423g RûbtenaSuMmd O.U2gWas8e<
~ntsprecbend74.43pCt. KoMenBto~und 8.02pCt. WasaeMto<r.

O.t50gSubstanzlieferten0.4Mg KoMens&ufeund 0.107g Wasser,
entsprechend74.54pCt. KoMenatoffund 7.92pCt. Wasserstoif.

Worms a./Rh., }2. MStT:1884.

260. D. de Loos: Araba.BItterwMaer.

(Eiogegangenam 11.MKrz;mitgetheiltin der SitxnagvonHm.A.P:nner.)

Auf der otededandiBch.westindischenhtset Aruba giebt es einige
BitterwassN-queUen,aus denendie E!ngeborenennicht za trinkenwagen,
weil aie, des bitterenGeschmackeswegen, das Wasser far knpfèrhattig
hatten, doeh trinken es die Ziegen m Ermengchmg sassen Wassers
ohnenachtheHigeFotgen za spin-en. Der Gef&MSgkeitdes Hm. A. J.
VM Kootryk anf Aruba verdanke ich die Zusenduog einer hathen
Flaschejenes BitteywasMrsaus der QueMezn Antikroeri.

Soweit das Quantum es ertanbte, untersuehte ich dieses Wasser
und erhielt folgendesResultat:

1L enthStt 11.16g Mineralatofi'eauf einen Theil ans Magnes!um-
salzen bestehond, denen der Bittergescbmackz~HSchreibenist. Der
ChtorgehattbetrSgt 6.64g, der Magoesiumgebah0.54g pro Liter.

Weiter enthMtdas Wasser SehwetetsSNM,sehr wenig Kalk, At-
kalien und viel sogar am Gerach leicht zn erkennenden SehweM-
waMersto<F.

KnpfêrsatzefeMenganz.
Berechnet man das Magnesium ab Chlormagaeaium,so betragt

diea 2.t3g pro Liter; das Cbrige mMs dann aa9 Chloridenund Sul-
faten von Alkalien und ein wenig CaMamsuttht bestehen.

261. D. de Loos: Aaohe von Krakatao.

(Eingegangenam tt.MUrx; mitgetheiltin der SttzungvonHrn.A. Pinner.)

Der GefSttigkeitdes Hrn. Dr. van Nooben zu Buitenzorg auf
Java verdankeich ein kleines Quantum der Asche, welcheerwShnter
Herr wShrendder Eruptionen zn Krakatao (Ende August) za Buiten-
zorg MHas.

Dièse Aschewurde von mir gfSsstentheib quantité untemucht.
Da ein grosser Theil aus mitgefuhrten)Sande besteht, stimmen

die qoantitatit-enBestimmungen der an verschiedenen Stellen auf.
gesammettenAsche natM:eh nieht gSnztichunter einander.
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Die Analyse ergab mir:

0.80 pCt. tSBMchiaW~er j~!tend.K:eMMnre,8ehwe&Mure.p, 08 C 10
fCMor, Ka!k, Ktdt, Natron.

S.70 S~s~
Ferrioxyd und wenlg

~3.50
» unMsttchin Sâaren.

(Ferrooxyd und AtuoMMMmoxyd.

100.00

Derin SN~ttrenuntSsMcheTheil enthMt:

64.05 Siliciumdioxyd,
6.54 Ferrioxyd (mit sehr wenig Ferrooxyd),

13.08 Aluminiumoxyd,
1.80 Ca!c!amoxyd.

Magnesia, Kali ond Natron, Chlor und SehweMsBMe wctrdea

qualitativ bestimmt.

Cliden, im Februar 1884.

852. C. Sohnaitt und A. Cobenzl! Ueber dte Zmammenaetzang~
der im MafHohen Starkezuokef enthaltenea anvergNhrbm'en

Sobatanz und deren Bnaittelang. ')

{EriiteM:tthei)nng.)

(ringegangenam 14.MSrz;mitgetheiltin <!erS:tzongvon Hm. A. Fmaer.)

ln deo tetzten beiden Jahrzehnten ist Sber den Mt)f!:chenStSrke-
zucker in wissenschaMichenZeitschnRen vieles, in der Tagespresse
aber – angeregt durch die Arbeiten,welche die ge8nBdbe!t88ehadtich&

Wirkung deasetben darthun soUten noch viel mebr geschneben
worden, was sich bei nâherer Betrachtungals uowahracbeintich,jeden-
(aHa aber als auf Machen VotaaeMtzangea berahead, henumateMen

musste.

A. Schmitz sowohl ats J. Nesster, Letzterer verantasst durch
die Versache des ErsteMo, haben sich far die gesaadheitssehSdIictte

,1

Wirkung dea Maftichen Starkezuckers bezw. des damit gallisirten
Weines aasgesprochen. Beide schre!bea diese Wirkung direct oder

indirect den in dem Zucker entba!tenenMvergShrbarenSubstanzen za.

v.MertBgkommtdagegeninseiaerAbhandttmg: "EathSttderKa~

tofbtzacker gesandhettsscbMtiche8tofïe?<t, zn dem Besuttate: »Die

anvergShrbarenBestandtheile desKartoNëIzackem,welcher aus St&rke-

') Die MtttheNMgder HHm.Schmitt und Cobenz! ist ihrer Mage
wegender P~~b~at!oM'Comm)68tenxurBeurtheilangnnterbreitetnaddadarch
der amverSnderteAbdruck deMetbenverzogert worden. Unter dem auf
Seite599 bereitserwShnten6a!ti9inist die in diesemAa<6ati!enSherebarak-
tensirte Sabatanxza vorsteben. Die RedaktioN.
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meht dureh Kochen mit reiner SSare dargestellt wird, erzengen nicht
nur keine geBondheitaschadUchenWirkungen, sondern besitzen, da aie

zur Grappeder KoblonhydmtegehSren, einenbedeatendenNNhrwerth~
Dareh dieeoWtdcMprBcheangeregt, bielten wir ee Qm so mehr

geboten,dieserFrage nSher zn treten, a!e die grosse votkewtrtbMhtft-
HcheBedeatong,welche der HeKteUoag and Verwendung des SMttke.
zuckem zMOMhrefbenist, von Niemandem bestrltten werden kano.
Die von uns bei der Bearbettxng des GegemtttndM gewonnenen
Besoit~te werden in aBen ibren Einzetheiten, soweit dieae die aH-

geMeMe~chemischeand physiologischeSeite der Frage befubten, mit

BerackaichtigMgaller in Betracht kommendenUmat&tde, in dem dem-
n6ehBteMeheinendenJahresbericht noserer Anstalt verSf!enttichtwerden.
Heute wollen wir nur den rein chemischen TheB, soweit er bisher

fertig geateMtand Mr dea theore~schen ChemikerIntéresse Bat, unter

m6gtich8terVermeidungattes NebemachMchea,behn& Sicherang der

PnonMtsrechte zar KenntniM bringen.
tn BSmmtMchoaAbhandiangen wird von Mnvergahrbarm'Substanz

oder unverg&hrbarenSubstanzen gesprochett, von der schon Anthon

sagte, sie se! kein Qatarn! mehr, aber auch noch kein Zucker; ihm
echKeesensich Mohr und E. Schmitt M, ohne daM aie über deren

Eigenecha&enmehr sagen, ats dass sie der EinwtrkMg der Hefe

widerstanden und Meh durch fbrtgasetztee Kochen m Zucker unter

CaramelbildungaberfuhreMMessenund nicht krystallisirbar seien.
Neubauer war es vorbehalten, in seiner Abhandtang: *Ueber

das opttsche Verbatten verschiedener Weine and Moste, sowie abor
die Erkennung mit Traubenzucker gallisirter Weiae<, die unvergâhr-
baren Substanzenweiter zo cbaraktensiren, und gelang es ihm noter

Benatztmgder von ihm entdeckten, stark recbtsdrehenden Wirkung
eine MethodeaosSadig za machen, mit Hai<b deren es gelingt, die
bis daMnsweifethafteErkennnng der mitKarto&tztMker befremdeten
Weine, nahezu absolut sicher za stellen. Zur ReindarateHung der
Sobstanzenhat er es aber auch nicht gebracht, denn er schreibt: ~Ïch
bin mit der weiteren Reinigoog dieser Korper, die mit nicht geringen
Sehwier!gkeitenverbunden zo sein scheint, beachaMgt und werde
dar6ber, sofëm aie mir Sberhaapt gelingen soMte, spâter berichten.
80 viel ghabe ich aber schon jetzt aonehmen su d3rfen, dass wir es
hier weder mit Dextrîn, noch mit einer Mischung von Dextrin und
Zucker za thon haben, sondern dass in der That, wie aaoh schon
Anthon angiebt, bei der UmsetzuHgder StSrke ein Zeitpunkt eintrete,
bei welchemdie FMasigkeit eine bedeutende Menge eines Stoi~a ent-
hStt, der keinGammi mehr, aber aach nochnicht Zucker gewordenMt.<

Auch Béehamp scheint nach der Angabe von G. Chancel
bereita früher einenKSrper im Weine gefundenzu haben, der mit dem
vonNeubauer bescbriebeneneine Aehnliehkeit za haben schien, wenn
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nicht gar identiscbgewesenist. v. Mering bezeiohnetin der erwahntea
Abbandiung die unvergShrbareSubstanz ale Dextrin. Wir woMeunon
sehen, in wieweit die vonden erw&hntonAutoren gemaohtenAngabon
mit den unserigen Obereinstimmen.

tm AnscMuss an die oben erwahnte Arbeit von C. Neubauer
ward genau, wie dort ungegeben,TranbeMzuokerut Gahrang versetzt
und nachBeendigungdersethenweiter verarbeitet. BbeMOwie Nen.
baMer erhMten auch wir schMessMchzwei syrttpdtokeLôSHugatt,die
aich aber bald, wie unten gezeigt werden soU, in ihrem Verhatten
ehemMchenAgentien gegenüberM ahntieh, eigentlich gMchverhietten,
dass mau aie a!s g!eichartigerNatur betrachten konnte.

Schon bei der ersten W:ederhotu)tgder erwahnten Angaben, ats
wir die durch AetherMMangerhattene, concentrirte, wassengeMsungmit 90procenttg8mAlkoholschOttetten,oMehienes aie aehrnaheHegend,
dass der in Losung gegangeneThé!) mit dem ange)5Mgebliebenen
gleicbartig sein dûrfte, da die syrnposeMassesieh emeMeiteim Wasser
in jedem Verhattaiss tSst, andererseits aber der 90procentigeAlkohol
beim Scbattetn mit dem Syrup Wasser aufnimmt und zngte:ch einen
TheH desgetbenMst. Sagt ja Neubauer selbst, dass sioh der mit
Alkohol ge<SHteTheit in 45procent:gem We:ngeMt vo)tatand!gtost,
was auch tbat~chtich der Fait ist. Unbegreiflicherscheint die An-
gabe, daes diese erhattenen Syrupe Fehting'sche LSsMg nur noch
schwach reducirensotten, wogegenes sieh zeigte, dass das Redoktions-
vermogen dieser Syrupe ein so ausgeprâgtes ist, dass man den Gehaft
solcher Losungen direkt dureh Titriren quantitativ bestimmenkann.

Wir wollen im Foigendennur beschreiben, w~eben Gang wir
befolgten and wie wir aas dem Syrup eine cbemisch voUkommen
bestimmte Verbindungabschieden.

5 kg reinen TraabeMuekers, wie ibn die Firma Remy & Waht
m Neuwied in den Handel bringt, ward unter Zasatz von Hefe ver- 3
gâhren getassen. Bci einer Temperatur von 18–20" C. nud einer a
Concentration Mm ZOpCt. der Msang war dieGabrang nach 5 bis
6 Tagen vollendet. Es wurde Sttrirt, die voMkommettbelle, fast &t-b.
!oMFtSsMgkeitauf dem WasserbademSg!ichststark eingedampftund
der erhattene Syrup noeh warm in eine geraumigeFtasche gebracht,
mit einem grossen Ueberschass von absototem Alkohol heftig dureh-
geschSttett, wodareh der Syrup sehr zahe ward, sich aber mit dem
Alkohol nicht mischte. Letzterer wurde abgegossen, dureh nenen,
absoluten Alkohol ersetzt und wiederumgeschuttett. Rat man dieses
Abgiessen und Schottetn mit neuem Alkohol, wetcher zagteich dem
Syrup daa Wasser und andereBeimengmgen,wie noch anvetgohrenen
Zacker, orgamscheSâuren u. s. w. entzieht, mehrmats wiederholt, so
geht der ursprung!icheSyrup schtieasMchin eine krSmmMche,gelblich-
gfaoe Masse Nber. Diese wird nun in eine grosse Reibschategebracht
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und mit einemPistiU uater erneatem Zaeatz von Alkohol, dem eine

gteioheMengewasser&'e!enAethers ZMgesetztworden, ktS6ig darch-

geknetet und verrieben. Nach einiger Arboit zerSHtt die ganzeMasse

it~emem grauen Pulver. Von groseer Wiehtigkeit ist, dus das Ver-

fahren des Reibena nicht ausgesetzt werden darf, sowieauch !n6gMch9t

rasches Arbeiten und tbunticbste Vermeidung jeglichen Laftzatrittes

sohr zu empfehteniat, da Mnst die Substanz durch Wiederanziehen

von Wasser sofort wieder klebrig wird md in einea Syrup zerMntt.

Der erbalteneBrei wird môglichatrasch ttMeiuer krMtigenSaugpumpe

abgesaugt,zuaSchst mit Alkohol, dann mit Aether naehgewaMhenund

rasch unter einemExaiceatM'mit frischer, coneentnrter SchwefeMure

gebracht. Cblorcalciumt&sstsich hierbei nicht anwenden, da daesetbe

woitaas hygroskopischeriat, ats die Substanz setbe!

Itt diesemStsdiun! ist die Substanz grau and kann zn denmeisten

Vemachen ais genBgend rein verwendet werden. Umsîe aber rein

weMBxa erhatten, wird sic !tt Waaser getSst und in ttng~hr 40 pro-

centiger Losangmit viel frisch aasgegtShtef, reiner ThMfkoMean-

hattend gekocht, hierauf wird Mtnrt und bis zur starken Syrxpdicke

anf dem Wasserbad eingedampft. Dieae Msung von lichtweingelber

Farbe wird nochwarm in ganz d8nnemStrah! in einengrossenUebef

schuss eines Gemisches gleicher Theite wasserfreien Aikohota tmd

Aethers im «ngeChrenVerhSttniss von ein Theit Syrup za mindesteM

50 Theileu Gemiseh anter kHmigemScMttetn gegossen. Es get!ngt

aaf diese Art, die neue Verbindung a!s ganz Mnes, rein weisses

Pulver zu erbatten, welches sich schneUzu Boden setzt bei t6ngerem

Stehen mit dem Aether. Alkohol zieht bald das WasMr )UMdem-

setbenan,ziehtund zertUesst;es mussdaher sofortnachder Abscheidang

abgegossenund rasch mit einer gteiehenMischongûbergos8enwerden.

Hierauf wird die Substanz abgesaugt, wie oben mit AlkoholundAether

gewaschenund unter dem Exsiccator getrocknet.
Die so erhatteneVerbindttng, fur die wir in der Fo!ge denNamen

~GaUisin* vo<-ach!agen,ist voHkomntenweisa ond bat mugeSbrdas

Au88ehenwie Starkemehi.

Unter dem Mikroskop erweist es sieh ab voUkommenamorph,

ohne irgend welchen charakteristischen Bau. An die Luft gebracht

MrSieast, wie oben angedeutet, das Gattisin bedeatend rascber, als

geginhteBChtorcalcium in einen dicMiehen Syrop, der bald weiter

Wasser anfmmmtund dannMMigwird. Es ward der Veranehgemacht,

ob zwischen dem autgenommsnenWasser und dem GaHMn ein be-

stimmtes GewichtsverMttniss bestehe, und zu diesem Zwecke eine

gewogeneMengedeselben anter eine Gtocke neben Wasser gestellt.
0.5668gSabstanz nahmen nach einigenStanden nm 0.3602g za,

nach ungetahr 12 Standen im Ganzen nm 0.440 g, nach 36 Stunden

am 0.579g za.
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Wie erMcMtch, ist also kein beattmmtM VerMttoiM zwiachen
den GewichMndes OaUisine ouddes aa~enommeneoWaaaem, da da&
Ga!Mn schon nach der ersten Wâgung 39 pCt. Wasser enthielt, was
einer AaCMhmavon 12MotekSieMWasser entsprechenwarde, wNhrend
die letxte WSgoogan 20 MotehOtegrenzt. Weiter wurde der Ven~eh
ata onweaentMchnicht fbrtgefBhrt.

Das Gat!iBiaist in wasserfreiem Aether, Chloroform, tEoMea-
waMerstoNënuaMsMch,SusMrat schwer tSsMchin absototem Alkohol,
etwas leichter in Methyiatkohot(zam Untenchiede von CHacoee, die

leicht ISsUch ist) und Eiseaeig. Ebenso Mst sieh (MtiBtn in einem

kochenden Geotisch von gteichen Theilen Eieeeelg und absolutem
Alkohot. Mem Msangen, die erst dorch MngeresKochen ef<b!gen
und dorch eine geringeSpur Wasser aehr beganstigt worden, werdeo
anfZuaatz vonAether NoctuggeNHt. Die noekigeAuMcheidangwird
nach einigem Stehen pulverig und hart, ao dass sie beim Reibon mit
einemGtaastab knifacht; es setzt diee voraus, daes keine Sp)! Wasser
in der Losong war, widrigenfalle entweder der Niederschiag bald

klebrig wird, oder dieFSKmtggteieh m syrapSsenTroptchen geschieht

Das Gatitsin zeigt in concentrirter, wassHgerL8MOg, oder wena
es trocken auf Reagenzpapîergelegt wird nnd an der Luft Wasser

anzient, deutlich saure Reaktion. Die concentrirte, wNssengeMaang

zeigt folgendesVerhattett,welches es theils charakterisirt, theils aNch
von den Zockerarten, Kohtenhydraten resp. Dextrinen deottich unter-

9che!det:

Mit Barythydmt: geringe weisse FNHoog,nar in sehr con-

centrirter LSsong; besonders auf Zasatz von Alkohol.

Mit eaipeteKaaremSilber: anfangs keine Aenderung, bald

aber beimErwârmen, besondem aafZnsatz von etwas

Ammoniaktritt !ebbafte Redaktiott unter AuMcheidang
von metallischemSilber ein.

UebermanganMareaund doppeichrotHsaareeKali werden tebha&
redocirt. Bei Anwendungdes ersteren m schwach atkatischef Msong
tritt beim SchBttetnand schwachemErwSraten sofortige EatSrbang
and Abscheidangvon Mangansuperoxydein.

Mit BteizackerMsung

BteiesBig keinerlei

Q~eekaMberchtond VerSnderang

ealpetersanfentQaecMtber auch beim
ËMeneMorM EtwSrmen und

Jodtinctar MngefemSteben.

CMotcakMm, Chlorbaryam
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DoppelcbromsauresKali M schwach aohweMBanMrMsxcggSebt
beimËrwSrmea bald eine gr8ne MsNttg, wobei zogt~eh eine tebha~e

Gasentwiekelung.beobachtet werdenkann.

Fehtiag'ache and Kh~pp'eche Msnn~ werden leicht Mduc!rt

(zumUntMscMedvon Dextrin, weMM nicht redactMndwirkt) und
ward bei genaaerem Verfolg dieser Reaktion <btgendeeVerbaltenge-
fanden:

1) 0.3348g Sobattmz wurdon auf 100cem geMetund mit Feh-

ting'scher Msang titrirt,
lOccm Fehling entsprechen 32.5cem obiger MMng)
10 cem 32.6ccm J

10 coxn 0.05g Glucose.

2) 2.1100 g Substanz wMden auf 200cem getSst,
tOccm Fehling entsprechen t0.5eem dieser Msang,
10 cem 10.3ccm s t

Die Fehiing'ache Mstmg wird hierbei angeNhr in dem MfUMSe
wie von Mitchzacker redueirt.

3) 0.4832g Substanz auf 100corn getost und mit Kaapp'acher
Maong titrirt,
20 ccm Knapp entsprechen 22.9ccm dieaet MsnNg,
20 cem < 0.05g Glucose.

Die L~sang warde bei dieser Titrirung cabikcentimeterweMeZn-

gesetzt. Beobachtet wurde, daas die Knapp'sche Loemg ziomîich
schaeil ondleichter ats die Fehting'sche reducirt wird.

In diesen Versuchen also entsprechen demgemSM:
0.05g Glucose !) O.!0898g CMMn

2)0.10978 g

3) 0.110653g

Im Mittel: O.t09784g Gs!)is:tt.

Concentrirte Losungen von GaHMn verhindom die Fillung von
Eisensaizenmit Ammoniak oder Alkalibydraten voMaMndigauch beim

{SngerenKocben, indem donkëtbnmnsehwarzeLôsungen reBahiren,
die lebbaft dem Aussehen and dem Gerache nach an Losnagenvon
Zucker in kochenden AM[aMhyd)'at!oa)mgenenaaent. Mit EBBtgs&ure-
anhydrid wird ein AcetyMerivat erhatten.

Bei der Behandlang mit verdùnntenMinemtB&aMnoder OxataSare
im Wasserbade geht das Gallisin in TraMbemacker 6ber. GaUisin
mit neaer frischer Hefe in wSasnger LSaong versetzt, gShrt nicht
ebenso mit Kase~rment:; bleibt jedoch Galliein in verdannter, rein

wassnger LSeang stehen, so zoraetzt es a!ch batd anter lebhafter

SeMmmetpi!zM!dang.



1006

GaUMn giebt echon unter !00<'Wa98erund KoMoMSureM)ter

lebhaftem An&ebComenab. Der Geschmack des G~Hstnstst zaeMt

ein sehr schwaehsBasMchef,apSter fade.

Zur Analyse wttfde wiederhoit ge!6ste8 und wieder geMtw

Produkt genommen, welches ganz roia, weis8 uad <e{opulverig
aussah.

Bei aiïen vorbereitendenOperationen moss ausserste Vo~icht

gebreucht werden,dase die Snbstanz m6g)tcbstwenig mit Luft m Be-

W!brtu)gkommt, da sie sonst sofort Wasaer anideht, wie dies auoh

thatsSchtfchbë! der ersten Analyse geeehehenist.

I. 0.3078g GatUsiHgaben 0.4874g KoMeosNureund 0.2088g

Wasser.

Il. 0.2638g GaitiMttgaben 0.4245g Kohtens&Meund O.t740g

Wasser.

J[IT.0.2532g GaHMngaben 0.4045g KohteMSM-ound O.t638g

Wasser.
1 1

BeMehnet Gefomten r~ Mitt<J
~0,9~0~ H. lit.

imNttMt

C 43.90 43.18 43.98 43.57 43.MpCt.

H 7.32 7.54 7.35 7.19 7.36 »

Dièse Formel, welche nach den analytischenBefunden anter Bei-

bebattong von On als die eitiïig mSgticheerscheint, wird noch durch

eine Reihe von Abkommtingendes Gallisins beknt<t!gt.

Optisches Verhalten.

Hier8ber haben schon Neubauer und Andere Beobachtangen

gemacht, die aber setbstverstNndticherWeise der Wahrheit nicht ent-

sprechen konnen, da sic mit LoMngen operirten, det-enGehatt nach

damaligen Umstandennicht genan bestimmt werden konnte.

Leider gelang es auch uns bisher nicht sichereDaten aa&ttRnden,

die die Môglichkeitgeben wSrdea, das spfciBscheDrehangaverm~en

des GaUMns deSnitit festzaateMen. Farblose Mstmgen von mehr ab

54 pCt. Gehatt hefznsteHen, nm sie zur Polarisation zu verwenden,

ist nicht ge!ungen, da die Durchsiehtigkeit der FtSa<Mgke:tz<tgaring

wird, nnr um, aei es htterferenz, sei es Hatbschatten,Beobachtaagenza

tooehen. Letztere Methodemit dem neuester Zeit von L&ndoh an-

gegebenen und in der WerkstStte von Schnudt und Haensch in

Berlin aasgefShrteoApparat erlaubte achar~re ËinsteUuBgund wurde

auch bei anaeren Veraachenangewandt. Die Beobachtungenworden

derart angesteHt, dass jedesmat die Graddiiterenz der EmsteUmg

zwischeneiner mit GaHiaintSsungundeiner mit gteicbgeSH'btemWasser

gefaMten Robre gleicher LSnge abgeiesen wurde. Die LichtqMMe

waren leuchtendeGasftammen, also weissee Licht. Mittlere Tempe-
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ratur 30"C. Andere ÏjSsungamitte!ats Wasser konnten teHer wegen
der MnstigenUn~Mcbkeit des GaMiBiMnicht angewendetwerden.

Fotgende Versuche worden ausgeMhrt:
I. 54.5808g ÛaUiNn sa 100 ccm Msang gebracht gaben eine

Drehongvon 84.40" nach Rochts ah Mttet von 6 AMesungen. Rohr-
tange 2 dm.

li. 27.8904g GaUMn au 100cem MBang geb~eht gaben.eine
Drehongvon 48.73" nach Rechts ats M:tte! von 5 AMesnngen.Rohr-
linge 2 dm.

HÏ. !O.COOOg GaUMn zu !00 ccm gelô8t gaben eine Drehaag
von t9.20" im Mittel von 4 Beobachtungen. RohrMnge2.2 dm.

IV. 7.7540g GaMMnzn lOOecmgeMatgaben e:neDrehung von
25.670im Mitte! von 5 AMesattgen. Rchriange 4dm.

Nimmt man die Form~ =
wo

a -= AMenkang,p = Ge-

hait des CttMkcentKMtorsder Meang an Grammen Snbstaoz und
t = RoMange in Dec:metern, zar Berecbnung, eo erMtt man far <~
folgendeZaMen:

J. <t,== 7?.38o
11. t == 80.t0~

M!. = 82.33~

ÏV. .= 82.76".

Es Acheintatao demgemass das RotationavermBgenfBr das GaH!-
sin, wie es ans Mshengen Verauchen, die noch weiter unter Ber&ck-
8:eMgangdes specinsehea Gewichtes der Losaag und verscbiedener
jjichtqoeuenfortgesetzt werden, hervorgeht, bei abaehmenderConcen-
tration zu steigen.

Gattiain-Baryum. Wird eine reine, concentrirte, waasenge
Msang des Gallisins m!t einer atkottotischen Baryt!oMngim Ueber-
sehaM von Atkobol versetzt, Bu entsteht ein aocMgweisaerNiedep-
schlag, der sich leicht absetzt. Dersetbe ward aMttHrt; dorchWaschen
mit Alkohol von BberMhSMigemBaryt befreit und hierauf nochmats
in wenigWafser gelost und die schwache, trûbe Losung 61trirt,wobei
etwas kobtenstmres Baryt zorackMeibt und sofort mit viel Alkohol
versetzt.

Dièse zweite Aasscheidang ist reiner, mehr weiMj ats die erste.
Sie wurde abMtnrt, sorg~!tig mit Alkohol, zutet~t mit Aether ge-

waschenund unter dem Exsiccator getrocknet.
VoUkommenrein ist dieae Verbindung kaum za erhalten, da aie

sich sehr bald unter GetbStrbung zersetzt, sehr schnell KoMenBaare
anzieht und nicht teicht eine constante ZNsammeneetzungbesitzt. ln
Wasser iet 8te sehr leicht tostich. Diese Losungreagirt deuttichalka-
lisch, tfSbt aich sehr bald unter Abscheidungvon koMenaauremBaryt
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und redaeirt FehHug'sohe und Knapp'Bche LCsong. Bei e!nem ana-

iytischen Versachzeigte sich bald, dass die eben dargestellte Vatbin~

dMngWassergebundenha!t, das aber WegenZeraetznng,dnrchTrockn~B

bei hBherer Temperatm' nicbt bestimmt, Mngegen daroh GeWichM-

abnahme beimSteben OberSchweMeSare bestimmt werden hano. Zn

diesem Zweck wurde die Mach dargesteMtoVerbindaag, nachdem aie

mit Aether gewaschen, Sber Schwefebam'e geeteUt, sofort naoh dom

Verdunsten des Aetbers gewogen und dann bia Mm constanten Ge-

-wichtüber SchwefetsNarestehen gelassen.

0.4030g Substanz vertot-en0.0414g Wasser.

II. 0.259 1>>> 0.0271» t

Berechnet Gcfnnden.
fut-Ct.,HNB<tO).+ 3H:0 [. n.

H: 10.44 !0.27 10.46 pCt.

HexacetytgaHison. Wird G)tHis!nunter Druck mit dem drei-

fachen Gewicht ËsmgsSareanhydridbei 130–140" 2–3 Stunden hin-

dureh behandett, so erfbtgtvoHstaKdigeLSsung. Die erha!tene brSan-

liche Masse wird auf Zasatz von Wasser (!ock)ggeBitit, nicht aber

durch Alkohol. Man kann daher leicht durch Behandetn mit Alkohol

das entatandeneft-odnbt von dem nicht angegriSenenGaU!shttrennen,

Die atkohotiscbeLosung wird zunSchst auf dem Wasserbad, am den

UeberBchassan Atthydridza verjagen, eingedampft, wieder m!tA!ko.

ho! aufgenommen,die LSaung mit Thierkohle entNrbt und unter dem

Exiccator verdansten lassen. Es blieb eine farbtoso, gtasartige Masse

zuruck, die xerneben zur Analyse verwendet wurde.

ï. O.t996g Snbstanz gaben 0.3643g KchtensSare uud O.t253gg

Wasser.

Il. 0.5452 Snbstanz gaben 0.9944g Kohtensatt~.

III. 0.2423g Substan? gaben 0.4396g Kohtonsaare und 0.1523gg

WaMM'.
Bcrechnet UcfMttden

furC,M.f.04(C,H90~ I. !L IH !mMittc).

C 49.R5 49.78 49.74 49.48 49.67 pCt.

H 6.2! 6.97 (i.98 6.97

Das Hexacety)gat)t8inist, wie schon bemerkt, in Wasser nntosttch,

leicht ISsHchin Alkohol, Aether, Chtorofonn, Schwefë!kcMensto)~

Benzol H. 9. w.

WM GitttisMt4–5 Standen hmg auf !70–t80" mit SberschS!-

StgemEsMgSfUtresnhydnderhitzt, so entsteht viel Essigather neben

wenig Acetylderivatund anderen, nicht nSher bestimmbaren, braunen,

in Alkohol an!osMchenMassen.

GaUIstnkatiam. Wird eine absotut atkohotische Maung des

HexacetytgaHisinsmit einer LBsnng von Kalihydrat in absolutem Al.
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kohol veMetxt,ao entsteht zaaNchBteingetbHchgeSrbter Niedefachtag,
der sich beim Schutte!n w!eder iNst, aufZMatz aber von mehr Kali-

tSBXogbis zur eben sebwach alkaliachonReaktion, wieder heraua~Ut.

Der entstandene Ntedereehtag ward abgesaugl, mit Alkoholso lange

gewMehen, bis dieser keine atktttMcheReaktion mehr zeigte, und

schHeesMchmit Aether &)Mge~ascben.Unterdem Ex!ccatofgetrocknet,

zeigt sieh die Verbindung als e!n schwachgelblichgetSrbtes,bedeatend

weniger, als dae GatUsin, hygroakop!eehesPulver, das in Wasee)'leicht

tôsHehist. Die erha!te<teMsuag reagirt deatHchatk&tiseh.

Bei obigerUotsetznng ist aber zu bemerken,dase trotz der deat-

lich &tk&tt8chenReaktion der LSsungen, Essigâther in bedeutenden

MengenauiMK. Dieae Brscheinang, sowie der Umstand, da8&sioh,
wie die Analyse zeigt, eine MonokatMtnverMndaagbildet, deatet dar-

auf hin, das$ s!ch zwar bei fSnfAcetytgmppendie Reaktion nach der

Gloichung

CMHt<Ot KCHjtCOO~+ 5KOH ==C~H,s04((CHit)0121t180,
(C HaCUO)5

-4-5KOH == Ot2H180. \(CH¡¡)J
~CHsCOO 'CH~COO

+5CH3COOK,
bei einer aber nach der Gteichang

KOH)~ t(OH).
C12Ht80.

\(OH)¡¡}
+ c2H.No~K= C12H180,

\(OH)6CMH,sO<< 'CHitCOO
-t- C9H&O.K=

Ct:HK,Ot 'OE;

+ CH,COOC2H9

i.'onzieht. Es w&t'ehier zu bemerken, dass, wenn man EaStgsSure-

anhydrid mit absolut atkohotMcbe)'AetzkatH8snngzusammenbringt,
der Geruch nach Essigather aaeh bei Ueberachossvon Alkali scharf

henorh'itt, also die Reaktion wenigstens theHweisenach folgender

Gteichung verMadt:

SS~S C~H~OK= CH)COOK + CH~COOC~H;.
CHgCO'

Das Gattisinkatiom scheint nach Vwhorgehendemund nach der

Aaatyse eiuen zum Austauseh gegettBasen geeigneterenWasserstofF

~n haben ats die anderen, da sonst wahrseheinttehmehrere Atome

Katium eintreten wSrdcn. Aosserdem scheint daa Kalium nicht an

eine Carboxyigruppe gebunden zu sein.

Das Gallisiukatinm achSumtschonbeischwachemErwiirmennnt~r

Abgabe von.Wasser und geringen Mengenvon KontensSoreanf.

Bei der Analyse WMrdenfolgendeDaten gefhnden:

I. 0.5875g Sobstanz gaben 0.1401g sohwefeisauresKali.

Il. 0.3077g Substanz gaben 0.4432g KoMensaare,O.t574g Wasser
und 0.0477g Rûcketand.
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Gatt:s!abtei. i. WM e:ne concentrirte wa6Mf:ge LSfMMg.voh

GaHisinkaitummit einer atkehoiischen Bteizackert8s)mg, nebst einem

UebeMchHMvonAlkobol, versetet, Bo(Mitein aochig weisserNieder

scMag aM6. Derselbe &bSitnrt, mit Alkohol gowascheo and Nber

SebweMsSaregetrocknet, steltt oin weoig hygroskopiBcheBwei6B66

Patver dar, das in Wasser sebr leicht Mstichist, desgteiehenin a!ko.

hotMcherBteizMkertostmg.EtttZnMtzvonetwasbaeiMbesaigaaaMm

Bie:oxyd,wetchMdie nmpfi!ng!icheF&U«ogebenfalls sehr b~tMtigt,

&Ht die Verbindung sofort wieder. Die wassenge Msang reagirt

atMiacb.

Die Analyse ergab folgendes Re8a!tat:

ï. 0.2701g Substanz gaben 0.8153g schwaMsaures Bleioxyd.

Il. 0.2568g Substanz gaben 0.2068g scbwefelsauresBte:oxyd.

Uebergang des Gallisins in Traubenzacker.

Schon Neubauer hat die Angabe gemacht and indirekt den

Beweisgeliefert, dass dièse Verbindungeinet-Mitsdarch die Emwirkang

von verdOnntenSSurenauf Stârke entsteht, selbet aber dnrch dieselbe

Wirkung in TMabenzncker abetgeht.

ZonSchat wurden die Versache mit den dorch Eindampfender

ve~gohfenenFtBssigkeitenerha!tenensyntpdiekenRaekst&ndengemacht.

Dieselben, mit demselben Gewicht von OxaisSare im Oetbade auf

103–104" 2-3 Stunden lang erhitzt, gaben oach dem AbsNttigender

OxaMare mit Kalk, Filtriren und Eindampfeneinen dicktichen, rein

sNeaachmeckendenSyrup, der nach wenigen Tagen zo einem Kry.

stallbrei von reiner Glucose erstarrte.

Wichtig war es hiernacb zu wissen, ob dieser Uebergangein

qoantitativer sei. Es wurdeM za diesem Beha<e 21.1 g 6a!!Mn za

1L Wasser ge!SBt,davon 100cem zur Titrirung verwendet und mit

den anfangs gegebenenZahlen SbereinstimatendeReaattate gefaoden.

Der Rest von 900cem, enthattend t8.99g Galliein, warde mit 10 g

rojtnerOxatsËttreverarbeitet und zwei Stnnden auf 105" erhitzt, hierauf

die LSBBngmit koHcnsam-emKalk nentraliairt,das Filtrat auf 1000cem

Berechnet Gefaaden

farCttHMPbOtn+PbO ï. n.

pb 54.76 54.46 55.14 pCt.

c mf.T] Otu
ttefanden

IL.Ber.farCtjtHMKOM {

K 10.66 10.69 10.80 pCt.

C 39.34 39.28 »

H 6.28 – 5.96
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BtH<:ht< d. D. ch«n. Get<)tteh<t«. Jtb~. XVtt. 66

verd<t)mt, dan<tMOccmMfSOOeem verd6nnt und gegen Fehttag*
scheMsMnggëatûMt.

lOccmPehHng tM.~ecmobigerLCsong.

entspt'edtend 0.05Glucose t 22.5

)0cem Fehling entspt~chen a!so 0.085075GatMein. Die Um-

wandtxng war'daher noch keiné votbtandige, es ward dor ReMvon
900 cem, entttattend t7.09i g in Arbeit genommenesOatMsio, )M!t
wetterfn ht g Oxabt&tfe 4 Stunden lang erhitzt, h!era<tfneot~tNiFt
ond das Filtrat auf 1000ccm verdunnt. Davon 100 ccmauf 500 cem

gestettt.

~cemFehHngg!eich!ccm e 1 mg g elC
19.2 p

10ecm PehHng entsprechenaho 0.06&459g v erarbeitetenGatM~n.

Die Umwandtungwar aho n<ichkeine A'oHendëte,der ReMvon

&<)Oce!B,entbaitend !&.382Galliain, ward nenerdtogetnit )0g Oxat-

eSure 4 Stunden behandett.

Dtesmat Krbte sieh die Losanggelb undroch stark naeh Caramel.
Nach demNeutralisiren auf 000 eemverdStmt. Davon «Oauf 500 cem.

tO cem FehUng gteieh j10 }"
hl' l '1

122.7 k
cem r e IIIg g etc

(<i!

10 cem Fehling atso gteich 0.070t4gGaMMn. Die Bt&anHng
md speciell da8 Zurückgehender redneirendenKraft deotetentachieden
darauf hin, dass ein Zeitpunkteintritt, wo entwederder schongeMidete
Zucker oderdas ursprSngticheGa!H8inMMt5rtwird; oi.neBeobachtang,
die schottAnthon gemacht taben maM.

Oxydation des Ga!Hsins mit Satpeterttaot'e.

Zu. 400 g concentrirter Stttpetersaare, die sich in einem groMûn
Kotbén befanden, WHrdeeineaof t50ccm gebrachte Lôsangvon 100g
C!a!MMnin Wasser gegoNsett. Fast aagenMiettMchtritt schon iBder

KNIteeineSussetat starmischeReaktionnntëf EMwicketangvon rothen

DNmpfënein, wodurch sich die FMssigkeit bis zum Kochen erMtzt.
Nach Verlauf der heftigen Einwirkung, die Muger aie Stunde

anh&tt, wurde der Kotben schwach erwarmt, so lange ats noch eine

Gasentwicketang stattCndet, und hierauf erkalten lassen, von etwas

aasgeschiedener OxatsSare aMttnrt, die Losung bis zur schwach

atkaliechenReaktion mit concentrirterKa!auge veMetzt utid wièder

mit Essigsaure stark angesaaert. ÏMdie K&ttegestettt, setzen sich
bald schone, weisse, etet-nfSrntiggrupptrte Nadeln aines sauren Ka!i-
Batzesan, die sich bald vermehren. Es wurde die Losang abgegossén,
die KrystaHe abgestmgt und mit kaltem Wasser, in dem aie aehwer
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MsMehsind, mehrmata nacbgewaschen aad Moohn)~ &ns hetMém

VMMr MmtctysMMietrt.Aaf diese Weise erM!t nMOdas 8<t!esta

M<te, weisM, seMegMozandeNadela. Die Mattertaage der era~

Kty6taU!sat!onsetzt noch wettûreKrystatte ~n, ebenabd!e dérzweiten

und Mtten u. s. w. Wir erbietten so Ober20pCt. des angewandten
GaUMinaan reinem ÏMis&!z. D!e wNsserigeLGsang dessetbenreagirt
detttttchsauer.

AnatyaiFtgttbdassètbeMgendëZaMen:

I. 0.2845g Sabatanz gab 0.10S!5gschwefetsantrea Kali. `
`

It. 0.2731g O.!008g t

IH. 030t7gg ~0.303tgKoMeMNttre,0.t044gWa89er
and 0.0754 g kohtenMMrMKa!)

ÏV. 0.3!38 g Sabstanz gab 0.3074g Kohtens&Mre,O.t064g Wamet

ntn-O.ÔSOSgkobtensattresKaM.

Aus <H98pnAtMuysengeht aemgemSasbervar, dass wir es mit

einer 7weibaéi8chenSNure von der Permet CgHteOe za thun haben:

Es warde daher vorsacht ein neutrales Salz darzttstetten unddasBetbe

m der Form eines8iibersa!zeaAtdafch ztt erhatten, indemeinew<NMcigo

Msangde8K&t!8atze9 k)tttm)te!nersotchenvonsatpeter8Mrem8i!ber-

oxyd versetzt wurde. Es entsteht ein Nockig~rweMserNiedisr8oh!ag,
der beimErwNrmenkrystallinisch wird, sich aber bald und end-

I!ch ec~wtn'zunter Zersetzong (arbt.

E!ne Analyse des abfiltrirten undan der Luft getrocknetenNieder-

echtageaergab:

0.2088g 8Hbstanzg&bO.!036gS!tbef.

Ber.fnrCgHsAgtOsOs Ge~nden

Ag 50.95 50.88 pCt.

Es warde versuebt die freie SNare darzastellen und zu diesem

Zweeke die Lôsung des K~HMtzeamit BteMockertSsangversetzt, der

entstandeneweisseNiederschlagaMttrirt, mit kaltem Wassar gewasche&
and in WaMersaspendirt, in der Koehhitze mit SchwaMwasseratoff

zertegt. Das Filtrat vom SchwetetbM gab nach dem EMampten
einen ditikenstarksàuren Syrup, der nicht kry&tatHsirte. ïm Wasser

tmd A!M'ho!Mt~et'leicht Ms!!ch, itn,Aether nicht.

') DMSatz Mhanmtbeim EfhitxenMhr stark auf, es kann daherdie

Ka)!o)nbMti)nmuugbei den Verbrennnngenauf GeMmgkeitke!nenAnsprach
maohen.

Berechnet (Mandée r njr. <
MrC~Hj.KO, H. lit. ÏV. ïmMtttet

C 29.03 29.57 29.00 S9.S8pCt.
H 3.63 – – 3.84 3.77 3.81

K t5.73 t6.!5 i6.44 – 16.29
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Ne &e{e SXttM wntde zar oSh~ren'CharakteHatikm!tAmmoDiak

vetaetzt nnd der etitstandene KryataUbre!von Ammoneatza.M einer

kleineren Retorte trocken destMUft. Neben Ammoniak,PyrH)!, das
an der nntSabsSnre erha<tettenBoth~rbung gMeherhttntttwo~en
konnte, und anderen empyn'entnatisehenD&mpfenging aach ein !n

Wasser, Alkohol and Aether t8et!chesSublimat 6ber.

Wir bttben sonMh Grand znr Annahme, dass wir es Mefaati

Znch:efsKareoder einer Isornere dersetban zu thun haben, htttteh âne

Ztt einem deSttMven AtMepfttchvorerat nicht berechtigt, hoSet) aber
in Kurzem in'der Lage 20 sein, in einèr weiterenM!tthe!tMgNahëres

MerSbër ttenehtea zo kSnnen.

VerhahendeaGatHatnabeimErhttzen.

Es warde GaU!8!Him WeMeMto&tromin etnem KStbchen, das, :`

eich M einem Wasserbade betand, erhttzt. Dae etttwetchendeWasser

and die KoMenstore wurde !o Absorptionsapparatenan<ge<ttngenund

gewogen. Schon bei 65" fand ein sehrtebhaftes An~cnSttme))etatt~
bet 100~war die Masse zn ainemdicken, !!&hen,benMteiogotbenSyrlip
geschmolzen und als die Apparate an Gew!chtnicht mehr zitnabmen,
ward der Vetsach ais beendigt angesehen.

Die Wagaug der Apparate ergab eine Zunahme von 1?.2 pCt.
Waaser und 13.? pCt. Kohteasaure, was einerAbspattong von 4 M<)L

Wasaef (Ber. !8.0 t~Ct.) und t Mo). Kohtem&tre (Ber. 13.4 pCt.)

entapncht..
Die im KStbchen zarackgeMtebenennd nach dem Erkatten gtas-

arttg gewordeMMasse hat den NusserenEigeoscha~ennach dae V~p-
hatteu dea Galliaina und konnte vorMniignur eine BaryamverMndaûg
Mch der beim GalliBinbaryumangegebenenWe!Merhalten werden.

Diéselbe, im Aensse~n detp Gattistnbarynmahntteh aMMhead,

e!'gabbeide~ABtt!y9eMgendeZaMen:

I. 0.3145 g ~abstanz gab O.!024gachwefetsauren Baryt.

ÏÏ. O.M70g Snbstani! gab 0.0766g achwefeteanrenBaryt.

Berechnet Cefundeo
Mr(C,,Hi)sO,),Ba 1. U.

Ba 19.49 19.t4 t9.00p0t.

Bis jetzt kann ans Vorhergehendemgeschlossenwerden, dass

des GatMsmwoht Wasser nnd Kohkns&ureabgespaitenhat, ersteres

aber beim Auflôsen im Wasser wieder an~enommenwordeu ist, da.
durch die VerMndMngszahte~dor BarynmvarMndungMes auf eine Ab-

Bpaltnngvon .einem MotekBtKohtensXnregedentet yird. N~here Aaf-

kiSruog kann erst darch die eventueiteboHrungderVefMndnngsetbst
erreicht werden.
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und zeigte imWitd'Mhen sowie im Lipp!ct)-L<tndott'Mhett Polari-

etrobometer bei 220 mmRSbre nacb dem Bebandein mit '/te Volumen

Bteiessig eine Rechtsdrehung von 8.33~.

wurde eine grosse Mengedesselben in einer Schale aaf dom

Wasserbade eingedampft und der rotbbraune Rnckstand vonsehr zaher

Conststenz mehrmals !n der Warme mit vie! gtwoht))ithen Me<hyt
alkohol behandett. Wahrend dorch FRUen der wSssngenLSsungdes

Ruekstandesmit Aethytatkohot die ExtrakthstoHe mit in den Nieder-

scblag gehen wOrden,ge!ingt esauf&bigeArteineLOsnngznerhattea,
die vN-MtttHsamHssigwenigExtraktivstcffe enthStt. DieaetbezttnSehftt

mit TMerkoMebehandeit, gab auf Znsatz von viel absolutemAethyt-

atkohol eine weisse, ftockigeFSttnhg, die rasch abgesaugt,mit Alkohol

gewaschen und dann. noehmats in sebr wenig Wasser geMst wurde.

Die erbattene, fast ganz belle LSsung wird Mnterheftige)NScMttetn

in ein kaltes Gemisch gleicher Theite ~bsotttten Alkohols <md Aethem

gegossen.
:'1

Man erhatt M eine rein weisse, putvnge FaHtang, die it) jeder
Weise die charakteristisehen Eigenschnftendes Gallisins zeigt.

Eine Analysedavon gab folgendeZithten: 0.3873g gaben0.6227g
KoMemSare and <).257&gWasser.

Berechnetauf C~HMOtc Get'Mnden

C 4~.90 43.85 pCt.
H 7.32 7.39 »

Es warde die Barytt'erbindttng in der schon angegebenenWeise

angeatetlt ond auch hier dieselben Eigenschafen gefunden.

'Ebenso konnte das aoeh seine Untëstiehkeit in Was8er undLeioht-

!8s!ichkeitin Alkohol, Aether, Benzol u. s. w. charaktensirte A<;etyL-
derivat erhalten und bestimmt werden.

Atkohot 8.8

Fre:e S&Mfe~(C<H6 Oe) O.M

Extrakt 5.5

M:ner:tt8to<!e 02~

Gtyef'nn(nne.). 0.48

Weinst.ein 0.19
11'Ir

Ntchwfis dea Q~tHsins im gaMisirten Wein.

Es war ~etbetveKt&ndHchvon boham IntefOMe, die VerMMaB~
im g&imrten Wein direht.nachzawetson und chemisch zu beat~antea.

Z)t diesemZweck ward ein gallisirter Wein von bekaanter Herk<m<t

und ZnMmmensetzongdahiri verarbeitet. Der Wein (oach den zaveî~

MMiget)Angaben dea gegeHWJH'ttgenBoaitzera) wurde aaa rKetO*

ptSMacheMTmMbeMta! Jahre !873 aMter Zosatz voMStM:Mmct:ef

bpreitft und enthiett noter Anderem nach einer im N.ovembervetgan-

geneh Jahres ttasgetBhrten Analyse h) iOOectn !n Grammen ita~e-

drNckt: nnl'II
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Z)UN8eMa8BettSeserMtttheHung bemerken wir noch, daM nach
den bc! den phyaMogteehen Versuchen, die sowoMmit Thieren wie
mit MeMcheo !n MN&ngretoherWeise an unserer phyBMiogMch*eho-`

MischenAbthe:tun~ von Hru. Dr. A. Pfeiffer aasg~Mhftworden, voa
e!tter direkten oder indirekten ge&undbehsschadtiehonWirkong des
G~Mina oder des damit behafteten Tmnbenxackers nicht die Rede
sein tnmn.

Es ist demnach Mchtichst xu bedauem, dass mehrfacb Lente,
welçbe SMtrkezacker.zurn GK!)is!fea des We!)!B9verwendet hatten,
ohne damit ihre Abnehmer tNaBehonzn wotten, !edtgtichdeshaib m
sehweren Getdstra<en und theUweise Gefangniss verurtheilt warden,
weil sie fahr!Nsa!gerWeise gesuodheiteMhadtieheStoffe verkauft h&ben
Mttten.

W!e6badent,SchB)itt'aLaboMM)'!aN).

268. W. Spring: Bem&rkuogen Ober ein Référât des Herm
Dr. Gabriel.

(Eingegangenam 2~.Marx.)

In einem im Hehe No. 4 dieser Berichte erschienenen Referate
nber eine jBngst veronenttichte AbhandtMgdes Herrn E. Jannettttz
fas&tHerr Dr. Gabriet joue Abhtmdtung so auf, ais sei sie eine neue

Wideriegung tneiner Expérimente Sber die BiMang chemischer Ver-

bmdMngendurch Druck. Da diese Auffassungeine in'thOmHcbeist,
denn sie achMibUÏerrn Jannett&z eine Meinungza, welche er nicht
mehr hat, oMdda in Fotge dessen experimenteHbewieseneThataachem
in Miseredit gebraeht werden konnen, so sei es mir gestattet Me m

berichttgen.
Was die Bitdnng von Verbindungendurch Druck anbetangt, eagt

HerrJannetta.z Mgendes: sNuusreMnnaiasonatout d'abord que dea
combitMHSonspeuvent se produire entre dea corps, même a t'état de
pondrea sêches, soMSt'inSueneed'une fortepMSBMM. Après

.la publication de ta Motede M. Spring, nous avons va qae le
deaacc&rd était un pur ma.tentendN. M.Sprtng ne parvient à
combiner, dans ces conditions (nàmlichwenn man nicht mehr wie ein-
ma! das Pulvergemisch contpnmirt) qu'une faible partie des etéments!
ce n'est qu'après avoir plusieurs fois répété la même opération qa'it
arrive & combiner la masse ptM ou moins complêtement.«

ln seiner Abbandinng hat Herr Jannettaz nur den Zweck, za
beweisen, dass dureh eineeinz~ePressang nur einigeTaasendstet der
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SttbManzen sicb verbinden nnd !tëiMesweg&,daea darch wiedertotte

PM&StMtgendie Verbindungkeine voUatNndigosein kànn ÙebrigeM

habe ich dassetbe~chon imJahret882') hervorgehobentaMch micb

mit derBHdahg ~'onLegirtwgot! bcMbSMgte und dasaetbeiœ daraof

folgenden Jahre an8drSek!ich wiedefhoh,") De!BMiBveMt&ndf~e
zwischen Herrn Jannettai! und mir hat einfach dada seinen Grand,

daas meine OriginalabhandlungenHerrn Jannettaz nicht Mhgenag

betcanntwaren. Es ist woblaberftNssig, wiederholenza taCseen, dass

die vMenPtessoHgen eines und de~etbett Potiers nnrdenZweck

haben, die Substaozen inniger za mischen.

Der eiozige Pttttttt, in welchem Herr Jtmnettttz und itt) Moh

a!cht einig sM, beraht adf der ïaterprettttioo einer Thatsache! r,.

Herr Jannettaz g!fmbtoaatt!chdie Ursache der B!ndmg derKSt~er

durchDrock in dor boi derPreMnug tn0g!icberwe!eeentatandenenWSnMe

gefunden za haben. îch theile dièse Meinung n!cht und zwar, we!t

ich ziemlich groese Mengen von Xink-, MagneMnm-,Cad<n!ota-und `

A!aN)!nMmsuMddurch Drock dargesteilt habe, wo doch diese KCrperi

selbst bei 6tMrTentpenttttr, wo der Schwefel gaB<5rm!giat, atcht ent-

steben. Es ist auch er8ichtlich,dass wenn bei der Premung die Tetn-

peratur bis zur Entzûndung des Eisens ode~ des reducirten.KapteM

im Sehwefel gesteigett wûrde, die Reaktion nicht nach. Verbindung

einiger Taosendste! MfhSren wSrde, dondern, dass die Metatte im'

Schwe~t weiter brennenwBrden,gerade ais weon man aie imReagena-

rohr erw&rmt. HetfJttnnett&z findet also in seinen eigenenExpen-

menton die Widertegung seiner interprétation. Nach Verbofeia~ef

Wochen werde ich auf densetben Gegcastand und neoe Vemnche

zorNokkomtnenand ho~e ich ~tsdttnn beweisen zn kônnen, daM die

bei den Experimenten des Herrn Jannettaz angebMchentstattdette

WSrme nicbt durch die Pressing des Pulvers, aondem durch Re<bBBg

des Kotbene im Cylinderhervorgerafen worden ist und dass mandièse

ReibtMgleicht termeMeMkann.

') DieseBorichteXV, 595a.

*) DieMBerichteXVI,999a.
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264. Gabïtet: Bntgegnw~ aufdia BemM'kaa~a été. dM

BCro.W.Sprt&g.

OcrVorwot'f, îch &Stte m me~emBe&MtdiûAbhandtNOg~M
Hrn. Ja~nnettaz iffthOtnMchtt!8 e!ne netteWide~egong der Vefeuche

4e$ Hm. Spring am~eiasat, ist MMMreNëtx!,d)t mein Restât n!chta

weiter ab eioe ZuBammeMtetiongder vonHrn. Jannettaz gewomtNtëR
Résulte enthS!t.

28B, &. Bloohmann: Phe&olpht&leïn aïs ~idicator acr

BëBtimm~tt~ der KoMona&we te &asgamt80hent

(Emgegen~nam 12.Apnt; mitgetheiltm der8!<zungvon Hnt. A. Pinner.)

B&eyer'sPhenotphtateînwardeztterstvonE.Luck~'tttsfadieator

emp<ah!en und iet aeitdem vietfacb tda Ersatz fur Lakmus in der'

Alkalimetrie und Aëidimetne in Anwendung. BeimT!hiren ~mmoniak-

h~tigef FiOsstgkeiteu.ist es nicht bmachbar, zur Besttmmoog aUMf

lischer Erden und reiner Alkalien giebt es aber keinen &chN)'<eren

Indicator atB reines Phenotphtaleîn..
Beim Titriren von kohtenMttren AtRaMenerhatt man nur in der

StedeMtze byaHehbMeReauhttte, in der KShe tritt bereits Ent!&rbnng

ein, sob&tdjene in Bicarbonate {ibergefuhrtsind. Diese EMSrbottg

Nttdetjedoch nicht ptotzHchstatt, e8MsMsich daher die votumetnMha

Bestimmung vonkoHensauren neben&b:endenAlkalien mittelstPhehot-

phtatew nicht mit dersetbea SchSrte enfBhfen, mit der aioh reine

Atkatien und alkaliacbe Erden bestimmen taMen. Die Eigenscha&
derireienKohtens&ure auf die Ph!ate!n!S9ungeutfarbend zu wirken,
welche dus Titriren bei Gegenwatt von koHensaoren AtMiëtt er*

schwert, begrSndet die Anwpednng dièses Indicators zur Beatimm~ag
von KoMensaMrein Gasgemischen, welche keine andere Saura ent-

hatten.

FBUt man ein Reagensg!aafmit anageathmeter Luft, aetzt nun..

1-2 cem tMkwasser ond einige Trop~h Fheno!phta!e!hÏëBungMnza,
80 wird, wenn man.das Gtaschen mit dem Daumen verschMeaatund-

MmschatteM,die Fiassigkeit nach km~er Zeit ent<Brbt. Dièse-Ettt-

fBrbangfindet auch dann aoch statt, wenn die ,Koblen8iiurein gt'SsseKr

VerdSnnongvorhandett ist, als sie die frète atmosph&nacheLuft biétet

Man kann aich hiervon leicht mit Hutte einer Ftasche von etwa einem

')Ftescmiu~ZMts<!br.f&tm&LChem.X'VI<t877),332.
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hatbenLiterInhattaberzeMgen. tnetnerPtatinscbate.koeht manetwM
destillirtes Wasser aus, <Bgt 3 Tmp~n einer LSsung von reioe<a

Phenolphtatein in 60proceotigem Atkohu! (1 tOOO)nnd trop<enweise
Katkwasser zu, bis die Ftussigkeit deutlich ge<arbtorseheint. Wenn
man diese schwachatkaMscheLoaang in die mit atmospharischerLuft

gefSMteFtascho giesst, dieselbe mit ehten) Korketopfënversehtieast

and krâftig amseMttett, so wird die FSrbung bald vereehwinden,wenn
m<m nieht mehr Katkwasser, ats der in 500cem atntfmpbMseher
~xH: enthattenen KohtensNuro entspneht (0.25 ccm) zagesetzt batte.
War mehr Katkwasser verwendet, so verachwiadetdie Fârbang
nicht, es ist dann die Flasche von Nenem mit T<')0M RiHen,welche
man darch emrechtwinkiiggebogenesGtast'ohr, dessene!nerSebenke!
fast bis auf den Boden der Flasche reicht, in d<ese!bebineinMagt.
DaM die Etttfarbuogment etwa intbtge der ZeMtumngdea Farbatof~s

darbh einen BeatandtheU der atmo8ph&f!schenLot).Btattnndet, geht
daraus hervor, dass sie sogtetch wieder orsche!nt, sobald maa deM

Inbalt der Ftasehe atkatisch maeht.

MitHütfe dieses Indicators iasst sich dieKohtenstinrein der Luft

bewohnter R&ameu. s. w. leicht and mit Sicherbeitauntherangsweise
bestimmen, indem man entweder von einem bestimmtenLuftvolum

ansgebt und solange «us einem MessgeSiss Kalkwasserzugtebt, bis

nàch t&ngeremSchaitetn keine EntfSrbnng mehr eintritt, oder indem
man ein bestimmtesQuantum Ktdkwasser anwendetund daa Luftvolum

misât, dessen Gebatt an KohtensSm'egerade znr Sitttigungdes Kalk-

wassers ausreteht. Antangs glaubte ich, dass die erateArt and We!se

den Zweck am besten erreichen lassen würde, habe sio aber nach

einigenVersuchen wieder antgegeben and die andere bentttxt, welche

es in der That gestattet mit den einfachsten Mittelndie KobtensSure
in Gasgemischeninnerhatb belieMger Orenzwerthe.mit Sicherheit za

bestimmen, woraber aastuhrttch in) dritten Heft der Ze!tschrM:for

anatytische Chemie mit den erforderlichen Belegen berichtet wer*

den wird.

Fûr den Parbatoff, welcher'durch DestillationvonËichenhotzmit

BberhitztemWasserdampfvon Lux ') dargestellt undFlavescingenannt
warde, stettte dieser bereits die gleiche Anwendang ia Aassicht*).
'DieseNotiz scbeint jedoch nicht attgetnein bekanat gewordeoza sein,
was Mhdaraassehtiesse, dassderWotpert'scheLuttprBfër~, welcher
nachdem entstanden ist, sich nicht dièses Principes bedient, sondern

noch, wie frûher ahntiche Apparate, eine bestimmteTrubnng znr

') Zeitschr.f. Mat. Chem.XIX (t880), 467.

*)Ich habediesenFM-bstoffauf soine BraacJtbarkeitza domgédachten
Zweeknichtgcprnft;dasPhenacetolinvon Degener eignetsiehMeMMnieht.

~)CentratMttttfara!!gem.Gestmdheitapnege,n.Jth~ng(t882).
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Oraodtage hat, wetehe viel echwie~get mit 8icherheit zn erkenoea'

ist, ale des VersohwindeneinerFat'bang. Angne Smith') ab6r batte

ingère Zeit vorher die Frage, wia eieh der KohicnsNMf~ga~attder

Luft anserer Wohnrfiumeauf einfacheArt leicht und schneHbestimmoK

lasse, eiogeheNderSrtett und bezeichnetees bereits ats etNecsichern

Weg um zn<NZiMc za gelangen,die Luft mit so viel Ka!kwa8Mfz)t

Mhittteht, ttis die vorbandeneMengeKoMeneSnreza nMtratMrea ver-

m3g~, 'den er jedach nicht einzMcMagenvermochte, da es Ibat an

gecigneten Mittet zum Erkennen des Neutralwerdens der FMssigkeit

feMte.~) Ein StBekcbenLakmuspapier, we!ohe~er in dasKatkwfMMf v

gab, batte nicht den erwansehten Erfolg and ebensowenig.erfBHte

Rosohaarè den Zweck.

Mit PheootpbtateiTniaMt Bicbder SSttigungepMkt durch KoMen-

&Naremtt grossef 8eh8r~ bestioxnen und der angedeateteWeg erfot~-
rNeh betreten. So lange der Kohten8&ttregehe!tals expenmenteMer

Anhaitsptmkt zur Beurtheituag der Gûte der Luft bewohnter RName

dteot, wird eine schnett uud sicherKasfNhrbareMethode, aucb nar zar.

annNhefndeMBestiatnMngder KoHeneaure fur die Hygiène vonNutzen

sein; aie wird sieh auch fur einige technische Zwecke verwettheh

lasson, z. B. znr Ermitte!ung der KohtenBaurein Let'cht-, Heiz- and

Saturationsgasen.
Uni\Labor. Konigeberg i./Pt' den 9. April 1884.

266. A.Hantzsoh: CeberSp~tuNt~produktevonPyrMia-

verbindangen.

[[.Mittheihng.]

(EingegMgeBnm 20.Apri!;mitgetheiltin' der Sitzangvon Hfn.A.Pinner.)

A.W. Hofmenn's berûhmteArbeiten ~aber die EmwifkUBgdef
WErmeaaf AtnmonmtBverMndmtgen*haben, abgesehen vondeo Mchat

wichtigen specieUen Resottaten, die bemerkenswerthe allgemeinere
Thatsache ergeben, dass bisher noch nicht in einfachere Korper zer-

tegte Basen in Form ihrer AmmontmnverMn~oogenfûr derartige,

Spaltungen in haberem Grade geneigt wefdec< So zerfâllt das Coniim

ond Piperidin in glatter Weise Mhtiesstichin KoMenwaaMretoSennd

'MmethyhntM,*) und aaeh andefe Basen, z. B. das Tropin, verhalten

&ichâbnlich.4) Anders dagegendie PyndinbtMen; bei derZersetzang

') ~Air andRmn<fby Angas Smith, London187%,p. 193S.
*)IMd.,p. 206:»Buthoware weto know,whenthe !iqaidis menhwt?<t

HofmaBB, dièseBerichteXIV,660,708.

4)LadenbMg, dièseBorichte,XtV, 2130.
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derAJky!pyrHyMtt)~odidedurc~AetzttaH entsteht dttrcb ~nepecmp!
e!rterett und keineawegsg~tt verhM~ndeo PrcceM <-it)eRe:be Mchst

verandeftiehe)' *Athythydropyridine<,wetche dorcbausniehtMatogden
9beo wwahnMnKSrpern welter zersetzt werdenkooHett,wenneie anet
durch ibre eigenthCmMchenReaktionen nicht minderinteresMntahd.*)

DerQadaoke, dMs vieHeichtaus Pynd!nearboM<toKnfesp.Aathera
demethen anter ShnHchenBedingungen ataMtereZemëtzmgaprodnkte
erhalten werden konnten, sowie die MCgtichke:t,im CotMindieatbon.
~ioMBthcreinen Rept~MntantendMeerKorpe~ntppe te!cht mgroMeMr
MengesynthetMchdarsteiten zn k8nnen, sind die VemhhMsangeiner

UBtersachunggeweaen, von welcher in vorMegendererster MittheitMog,
nach einer kH~en ChNMktenMrangder Ammonmmbased!eM8ÀetheMt
ihtaZersetKHtigdureh Kali nnd die weiteren Umwendtangendes b:ë~
dOMhgebMeten Kot-persabgehandett werdensoMen.

Methy~tnmoniomvet'btndongen des Coitid!<tdtc«rbon.

aNareathera, C~H~NO~X
~<N<s..ure

ers, 16 tt 4

:(CO.Oc.Hb)¡/ C.'X

Vom CoJtHtndicarboos&are&herausgebend, erhNt man darcb Er-
hitzen deMetbenmit Jodmethyi die befeits Ann. 215, 8.25 kurz be.

echnebenejodmethyherbindung Ct,H,904N,CH,J,aM welcher
sammtMcbehier bebandeite Korper dargesteilt verden. Es soi hier
nochmatsdamuf hingewiesen,dass bei Anwësenheitvon Methybtkohôt
beim ErwSf<nen fut nar das jodwasseretoS~aoteSAtzdes Aethara,
Mben ënteprechenden Mengenvon MethytMher,gebitdetwird. Beid%
Componenten, ohne Vetdunnangsmitte! zMammengebracht,vereinigen
eich bei gewôhnlicher Temperatur setbst nach tangem Stchen nur

spaMNweise;raecher, doch auch nttrschrpartMt, be! 130–130~eiae
voUkommeaeUmsetzang ist weder dureh weitere ErhShungderTem-

peratur, noch durch Anwendung von viel Sberachas~tgemJodmethyl
zu erz:ek<t; im GegentbeHewird bei gr&Mm'erHitzedie BMdoOgeiner
bnMnschwat-zenz&henMassebegûnstigt, wahrend.trotzdemdiegrSMte
Meoge des McarbomSat~Sthers nicht weiter angegnaen wird. Zweek-

Ntasstgerhitzt man gleiche Theite (je 5()g) des Aethers und des Jo-
dtds in zageschmotzenenRôhren mehrere Stunden auf t3p"; die ge-
MIdeteJodmethyiverMnthtngMt atsdann m z. Th. zttsaoMneogeMhmo~
zenen Nadeln aaskryata)t)Mrt, w~hrend die aSasiggebliebeneHaap~
masse wesenttich aM den ttnangegftHenenîngredienzienbesteht Me
reinsten Nadetn, mit;Aether abgewaschen, eventoett in wenigAlkohol

geMst und darch absoluten Aether gefdilt, stetten das Jodid in reiner
Fotm dar:

')Hofm!tM, dieM)BerichteXtV, t497.
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BëMohnst f.'<
«ifC.tHMNOtJ~r. GefMden

J 3L2 30.9pCt.

DaMetbe ~t zwar io~be~ndig nnd auch nieht hygroskopi~h,
sbey eaMefst tësMehht Wàf<er und Aikohot nnd dana setbst tbér ·

SchwefiBia&Nrenar nach langem Stehea in tester Form wMerzage*
i~iMen. ËttSchnMkt be! etwa t4t'" und zersetzt sich aber HO", îh<m

gteicht voUkotBmenda$ doreh Schattetn eeiner wNsBedgeaMBaag mit
Chtof8i!bef entstehende Cb!or:d, C~HMNOtCt,abgesehen daycn,
dass es etwas teichter za kryatattMrcnscheint. UeberSchwefeMaM
bMbt es waMeWMMractc.

BcrechMt GefMden
`

Cl !2 H.OpCt.
Hss P!at:ndoppe!sa!z, (CMHMNOtC~PtCt,, scheidet aîch

beim V~rmischendes Chtonds mit Ptatincbbnd !n atkohoHaeheaM-

emtgea steta :t!a Oet ab, wetches aneh n!cht dnreh Lusea in beiMem

Atkohol, der es zientttch reich!iBhaaMmntt, beim EtkatMMitt teator

Forn) aosf&Ht. Anch wassengee PhttincMond g!ebt in concentrirter

LSsung eînè NigeF&Muhg;setzt mau es aber vorsichtig za der vei~-
dBhntereo FMas!gke!t, so erstarrt d!e zuerM erschetnende BmuMott,
besonders bei tebha~em Beiben, zu kurzen, dickeR) ge!ben Pnsmen,
wetcbe auch von WNsaermeht <cbwerau~enûmmen werden. AMJty-
s!rt wurde die CbarSehweMaSuregetrocknete Sabstanz:

Befechnet Gafanden
tar (Ct5HMNOtC~PtCt< L Il.

C 37.1 3~8 – pCt.
H 4.5 4.5 – »

Pt 20.3 J9.9 20.4

Dîe anatogen Doppebatze mit Go!d- und QttecksHbereMoridMtea

uater aUen UmatSndeM«oe der Lôsung des Chtorhydrats ab Oeb, von

welehènersteres sehr t~ngaent,!et!!tere&gar tt}eht erettUTt.

AHe Salze diéser AmmontMmbaseHreagiren deuttich 8Mer,werden

aber von AmmonMhund koMensaurenAlkalien nicht zeMetzt: Am-

moniaK,welches aas den Satzen des t)!cht methy!irtenAethers diesen

eofbrt <ttaOel abscheidet, trûbt erstere dorchaus nicht, wShrendKft-

Haincarbonatsie in eôneentrirter LSsang ats Oe!e, aber anv~Sndcft
MeiaUt; denn Aether nimmt in beiden FNHenkeine 8p)u' eines beim

Abde8t!t!tMnzMckMe!bend~n KorpeM auf. Schùttelt man aber die

LSsang des Cbloridsoder Jodids mit feuchtem Sitberoxyd, M erMIt

man eine a!kat!~chreagirende, aber sehr nnbeatShdigeFMMigkeit,die

zwe!<ë!!o8das freie AmmoniembydMt Cit<N<~

enthStt, weil aie beim sofortigenZasatz von SSuren die betr., Salze

regenerht. indess zersetzt sie sieh hngaam sehoNbeigewShntichor
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Temperatur, ra$cher beim Eindampfenauf dentWaMerbadCtind~~ 8!e
sicb schwarz ?~1 and einen festen KOrper in Form vonNadeln aaa- .`
scheidet; Letzterer entsteht auch augenbMoktichund pbne BiMong
aehmierigerNebênprodMkteats

ZeFsetzttngsprodHkt der Methy!ftmmonittm&atze des CoUi-

dindicarbo)t8aureKthersdurcbfixeA!katien.

Concentrirte KaMtaugo<attt aus den betr. Salzen ein gethea~ fast
`

sofort krystattuHseherstan'endes Oel; duselbe ist vollkommentad!<~

~rentt sehr besMndtg und durch UtMkryataHisirenleicht zu retnigen.
Man kann daher bei der Darstettung im gWieserenMassstabedie ÏBo-

tirung d~' echwer ztn'einigendeRjQdmethyttetbtndHttgumgeben~weBn
man folgendermassenverRthrt:

DertnhattmehretiBt m:tje50gA.etherttttdeben80vteiJodatethyt
beschickter nnd auf <20" erw&rmterRBhrenw:rdznnach8tmitWasaw
auf deœ Wasserbade erwSrmt und das <!berdest!!)irehde,nnzersetzt

gebMebeneJodmetbyt wiedet~ewonnen. Von dem Rockstande z!eht
man sodann die reichliche Menge des Dicarbona~areNtherBab, mum
aber die wSssenge Losung noch wiederholt mit Aether, und zweck-

missig nach Zasatz von etwas Ammoniak, MsachSttetn, bis dersethe
beim Abbtasen kmnett <iMgenRück8tand mehr MnterMsst;denn tMtz-
dem sich der Ester m reinem Wasser gar nicht lôst, nimmt doch seine

Jodmethytverbtndnng bedeutende Mengen davon auf. Derselbe mum

Sbngens vor der ernenten D!gestS<mmit Methy!jodidnnbedingtdurch 1
DestiHatKHigereinigt werden, da Spuren von Verunreinigungensoust S
die Vereinigang gSnzHehhindern. Zu der hettbntHnenwasaengen n
Schicht R!gtman hierauf StSeke von festem Aetzkali, rûhrt gat am, M
zieht die oben abgeacMedenedankie Schicht ab, extrahirt wiederholt e
mit Benzol oder mit grossen Mengen Aether, bis diese FMaeigkeiten
nichts mehr aufttebmen, und tasst die vereinigtenExtrakte mit der za-'
erst abgehobenenSchicht 24 Stttnden lang ûber festemKaUomcarbonat

etehen; bierdurch ktSrt sich die rSthtiche, anfangs trBbe FMssigkeit
und setzt am Boden ein schwarzes Oel ab, von welchemsie aorg<Stt!g LI
abgegossen wird; nach dem AbdestiUirendes groMtenTheils des Ex- i
trakttonsmittets scheidet sich bisweilen der nea gebildete Korper in B
g!anzende<tNadeln ab, welche abgesogen und mit wenig Aether ans-
gewaschen werden. Die Mutterlauge oder, wenn keine Abscheidung
erfbtgt, der gesammte RSckstand wird hierauf mit MvM WaMer ge- i
kocht, dasa sieh alles mit Aosnahnte des abzn6ttrirendenHarzes !o8t,
und giebt entweder sofort oder nach iangerem Stehen eheutatb Kry-
staUe. Dureh wiederholtes Einengen, heissFiltriren und KryatatMairen.
lassen- -erhâlt man Moeh ziemlich viel minder reine Sabstanz. Die i
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1eh!Wt,nicht mehr &Bt ~erdendeo, danketbtaMen Langea ttind ata*

dat)<tno6ha<tfdemWMMrbadedMNdamp<Bn und wieder mehratab

mit 'M Aetber, zu extrahiren, in wetchen noch re}eh!icheMengen der

hrystatMeMendenSMbstMtzObet~ehen,wâhrend d!egetSrbten8chm~Km

taat foUkommenzorOc!:Me!be)t.Der so gewonnene Korper iat ats~

(taon Meh dm'eh Umkt'ystaHistren aa~ heissem Wasser oder aaa

wannem Aether, nicht Ma AikM~ot,zu t~Htigen,bis mon ihn m Me~

dend weieeenNadelnvom Schmetzpnnkt92" erhatt. SeineZusantmen-

MtiiMngentspricbt der Formel CnHtaOtN.

BéMûhnet Gefaudett

farCt,H,,04N Il. m. tV. V. Yt.

C ~.2 59.! M.2 59.3 – –
~.SpCt.

H M 6.3 6.0 6.a 6.)

N 6.S – – – 6.2 6.2

In Alkohol, Cbloroform und Benzol lôst er sieh Snsserst leicht,

minder in heieaemWasser und Aether, sehr schwer in kaltem Wasser

und Ligroïn. Ans letzterem erhâlt man ihn unter UmsMtndeuvom

Schtttehpunht 8!–82", bei sonetigor ïdentttSt der Eigenschatten und

cbemisehénZttsammensetzttng,wie die 'unter VIangegebene, mit dieaer

ModMktttmnausgeSht-te Analyse darthot. Ans concentrirter, heiasef,

waMnger Losung 6t!it er erst 8t!g aus; oft, und gerade in minder

reinem Zostande, bildet er anch Cbersi!<HgteLSeongen, welche dana

erst dureh tebhaftes Umrühren ptotzHch erstarren. Er ist gerachlos,

mit Wasser nicht aQchHgund destillirt weit Nber360" fast voMkommeh

oozersetzt, wobei er aber einen schwachon, au Cotiidtndtearbons&are-

XtheF erinneruden Gerueh verbreitet. Auffallend ïst seine grosBe

chenueche rndtiïerenz; er reagirt noutral und bildet weder mitSaarem

noch mit Basen Salze. DM'chAlkalien wird er <maw6sBt'!gerL8sang

gefMit, und setbst beim Kochen mit 8tarkste)' wasanger oder alko-

hoMsehet-Ka!i!aoge nicht angegnSeM. In starker Smtzsaare tS~ter sich

zwar teichter als in WaMer, wird aus der Lôsung aber theUwciee

B~hoodarch Wasser ausge<SHtund durch Aether extrahirt, und beim

Eindonateu derselben über Kalihydrat vé)-ai!cht!gtsich sNmmtMche

SSare. Auch giebt er in athenscher Losung beim Einteiten von

CMorwaaseMto~as oder beim ZMsatzvon atkohetisebem Platincbloiid

ke!ne FSHung. Auch aus siedendem EsMgsSureanhydridgewumt man

ihn unverSndert wieder. Bromwa8ser Mtt 'ein gelbes. eMtarFeHdea

Oel und von Metallsalzengiebt nur QuecksHbercMoridcharakteriatiache,

za Rosetten véreinigte Nade!n, ahntich wie mit CoHidindicarbMMSure-

ather se!bst.

Die Aufstellung einer Constitutionsformeltur vorliegendenKôrper

atosat mHinMcht auf aeineEntstehang und seinVerhatten&ufSchwie-
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rigkeiteh. JedentaUs ~ifd die-AmmoniumbasedesAethers damh ,dM
`

Kali zttttNehatzu der Saure vereoitt:

C;(CH~
~COOCjjHi

N~ .CHa +23:0
~COOC~Ht \OH

COOH .CH)
+ CsHsOItI:-C.(CH~ N: +C~OH.

~COOH~OH
base das so entstandene sMethyldicarbor:otlidyliurnhydratraber

`

weiterMn einfach im Sinne der empinschenGteichang

CteHt5NOi==H!)0+CnH,a04N
nor ein MolekûlWasser verMere,dem wideMptiehtdie ïnd!Netenzder .`'-

geMtdetenSabatanz. AHerdingswird wahracheMichda8AtOMton!)ttH-

h~drat nttt deme!nen Cafboxyt ontet-Aasscheidangyott WasaerëiniB

bettînartige Verbindang erzeugen; daon aber moM sieh Waeser auter.

Msang irgend emer Doppe!b!adung im Pyridinring hinzuetddtfen,
wora~fder ao entstandene HydyoxytkSrpormit demzweiten C<n'b<txy~
vieHoicht nsoh Art der LactonMtdttng, wieder ttoter BUdNMgvon

Wasser zMaammeotritt. Ueber den wirMtchenVer!aof dieser cotapM-
cirten und vietdeatigeo Um!agerang fehlt zur Zeit noch jeder An-
hattapaokt. Der betreffende Kôrper dttrf daher jetzt nar bezetchnet

werdenals

Methy!d!carbttcott!dy!!nmdehydrid,

COL

CttHHOtN =. Cs(CH3~NCH!,

Die dorch besondere Versache eingehender za ermittetnda Con-

stitation dièses Dehydrids d8rfte daram ein erhôhteB Intéresse dar-

Meten, weil es, nach den UnteMachangenvon v. Gerichten'),z)t
den merkwurdigen Spattungsprodukten des Narcetins, der ApOjphyHen"̀.

eSure, dem Dibromapophyllein n. a. in naher Bez!ebat)g zo stehen

scheint.

Zersetzangsprodnkte des MethytdicarbocoH!dyHum-

d&bydrid&dHrchS&arëa.

Leitet mao uber die vollkommentrockene Stibatanz einen Strom

trockener Satzaaare, so YerNSssigtsie sieh unter Erwammng; die ge–
.0~ ~CHs

MtdeteVerbindang,woh!Mn der Forme:Cs~H~):' ~N"'Ctbi.1deteVerbindung, wohi von der Formel

Go COOH

regenerirt mit Wasser indess sofort das Dehydrid. ErMtzt man da-

-?' ')Atm.Ohe<n.PiMrm.210, 79 und-212,165.
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gegen im Sa!Maorestrom, bis etwa die H6tf~ dMtUM)'t.ist Bnd der

M~tMid steh Btwk br&xat, vetëimgt Bë8t!Mat and Meketand, d&

ste 9!eh !<n weMnttichengtoich vefhatten, ve~agt nach Zwati~ von

etwM WaNaerd!e ÏÏaaptmenge der Satx~are auf dem WasaM'bade,

fBgt<eatesKaMamearbonatzu, bis ein dicker Brei entsteht den maM

wiederholt Bttt viel Aether ausacMttett, ~o erhSh man !m atherischen

ExtMtkt ~oea MettenKSrper, dey Qber 340" onter nar gertnger Zer-

BetzahgZMsiadenscheint. ManMtntgtthnfndessbeasefdttrcttKocheN

mttThMrkoMe in wNesngerMenng, bis die FiQsMgkeitnar nûch

sehwach btNnhMchgeKrbt ist,.EiM!)gen des FHtrats, Abpt'e8sender

!t<agMnneMtan'eadenMasse und Wiederhotang d!ese8 Verfahreas, bis

man ihn in bei !03–t03'' achmetzendet)Nadeln erh&!t. Detsetbe iet

zttbetf&ehtenah

MetbytcMbocoU!dyUnmdehydrid,

n H n M f (CH~ f)~*
Ct.H,,0!iN Cs

·

und entsteht atao ethfachdorch Ab8pa!tungvoMKohteudioxydans der

wherbespMchenenSttbstanz:

CttHtaO<N==CO!t-CKH,!)0,N.

ït~ fs~r* u n M Geh'ndenBer.{&)'U)ett)sU<K Il. III.
C 67.0 66~ 66.3 – pCt.
H 7 7.3 7.3 – »
N7.8 g.o

Da88e!be ist.taet in atten LBadngsmUteh*teieht tostich, gaozbe-

sondera in heissem Wasser; die eoneentrirte Msuog erstarrt beim

Erkatten, aos vcfdNnnterscheiden sich gtSnzende Nadeht ab. Aether

.lôst es etwas schw!er!gerund tNMtes bo!m Verdansten in kuget~en

Aggregaten zaTSek.Me chomi8ehenEtgenschtttten sind fast diesethen

wie die des nrspritngtichenK9rp~rs: es reagirt neutral, bildet unter

keinen CmaModenin tester Form isotirbare Salze und giebt nar mît

Qaecksitberehtoridin wSssngerLSsungmomentan einenaos zti Kttgetn

YS-einigtettNade!nbestehendet)Niederschlag.

Gegen AttentionHt es gleichfallaaussofordentHchwiderstaads~Mg;
erhitzt man ea aber mit concentrirterSchweteMare auft60–180", so

entwickelt sich Eaaigsaureund man erhStt entspfechend der Gte!chaog

CMHMO!)N+H90==CH3.COOH+C.RttON
eine woM charakteriairteBasis, welche man aber bequemer aus dem

aMprSngi!chenKorper direkt darafet!t:

GtiHMOtN + H~O = CH,.COOH + CO, + C~HMÔN.

Ich'bezeichne dieadbe im HinMick auf die bei<b)gend6,ihr zn-

kommendeStruktarbrmet und imAnacMass an die vouBaeye)'*) eio*

gefBbrteNomenctatarderîsMinverbindangenate

"!)'D:CMBencht9XVI,'2t89.
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A

Methylpseudotntidostyril, CeHx,4N
f~tt CH

Methylpseadotatidostyr! C~H~ON *=

CH9--C
S

CO'j

N"

CH,

..CO

;CUII.DennwMhterhachvondemetgentHchenIaatmC~H4(
~N~"

~COH

.CO.
~M rabïte~ottierë vonderFortnet CeH~ ~COats tP9oadot9atm<

"NH'

antetschiedea wird, ist dem CMbMtyntC~Ht~
CtH~

~COH daa ont-

.C,H~
sprechende ïsomere C,H4~

~CO
als ~Psendocarboetyri~ gegen.

abM-ZMMeUen,und so durfte auch fBf die hier vorliegende Shnttche

Verbindung der Pyridinreihe, wegenihrerbesonderenBeztehMgenzam
Latidin, welche spâter MsfShrHchentw!chett werden eoHen,oMgeBe-

ze!chntinggerechtfei'tigt 8c!n.

Die BMdangdieses Pseudotutidostyntsaaa einer Coilidinverbindang
<rMgt .dorcb einen tief eingreifendenProcess; denn dass hierbei Easig.
aSm-eauftritt, ist nur unter Zerstorang des Complexes (CtN)" m8g.
i!ch; dafSr tritt aber an der eataprecheadM SteHe darch daa eine
Carbnxyi sofort eine neue RingMhHesaangetn. FatgendePot-matirang~Br~e d!eEnt8tehttag der Base MraoschaaRchatt,wobei der teichterem
Uebersicht wegendas

MctbyidtcsrbocoHtdyiiamhydrat9e!bMstatt semer
Dehydride ata Mtttteraabstanz angenommenist:

CHj,

c

iCOp.H- C ~C.-COOH H

CH~-C JC.-CH9 +
OH

== COt

~0 COOH--CHa.
––––––HT

CH; 0 H

MathyMiMu'boeoMidytiamhydntti
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CHa '––Y'~–– 'T'

c,

HC CH CH CH

.+- r
CH~-C

COiOHt j
~HsO+CHa-C

CO

'~N
s

!H' N"

:H"1

CHsOH j
CHit

MethytpMMdotatHo'ityn).

Ea Mttt hier also eine &hntichoSp&ttnng, tu der ersten Thase

wen!gstenStein, w!e sie von Ladanbatg zur ErktSntttg der BiMottg
des sogen; Bimethytptpertdms und des Piperytens aas demPipet'idin

aogenotmnenwird').
Zur DarsteUangd!esef Base aas Methytd!carbocott!dy!!Kmdebydnd

erhitzt mangteicheTheite des tetztefpn und concentrirtc!*SchweM*

sSare vomidtt!g im ParaMabade. Bei }50* beginnt eine Gttsentwieke-

hmg, dieMswûHettao tebh<tf):w!rd,dasamM aie dttrehHet'wsMhmen

des betreSenden KStbehens mNssigt. Wenn 8M wieder nacht6ast,

steigert man die Temperator <tHm6htichbia auf !80~, worauf nach

e!nigerZeit nur nochkteine Btaschenaaftreten und der bisher mtetMtve

a))d reine Ûeruch nach i'iseigsNurevon dem nach schwefHger8&aM

begteitet wird. Man unterbricht atsdann das Erbitzen, verdSnntdie

branne FtCsaigkeit mit dem mehrfachenVohtn! Wasser nnd <aUtdie

HMaptmen~der SchweMaanreentweder durch Barythydrat oder dareh

etarke KatMangeund Alkohol, bis die Reaktion <a9tnemtrat ist, Sth-irt

von deh SaMatenab, damptt auf dent Waseerbade bis zam Syrap eia
and venfetzt dieaen !nt ScheMetrichter mit <estemKaUMmeaFbMat.

Es entsteht so ein dicker Bre!, Sber wetehem eine dankio, achwer

bewegUcheSchichtsehWttnmt. Dieae verschwindet erstbeimwtedeF*

hotten DorchaehBttein'mit sebr viel Aether, unter ZnrSek!a~Mttig
sehwarzer Tropfen; man extrahirt naeh AbgMssen der Ntherischen

LSsang noch so oft, als nach Verdunsten des Aethers durch Zasatz

von aIkoboHachemPiatmchbnd noch eine KryataMisationeintritt, und

deattIUrt dano aus den vereinigten Extrakten Bber featem Ka!!am-

carbonat den Aether ab. Der ROckstand erstarrt Sber 8chwefetB&)u'e

tangs~m,aber &<tvoMat&tdigzu eechse!tigen,ttachenTa<ëtn,die man

entwedef dnrch rasches Abpreasen )n trockener Luft oder durch

BestHtatMnretmgt, m we!chem FaMefast die ganze Mengebei 292~°

') DieMBerichteXVt, 2059.
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Sbergeht. Coocentnrte Satzs&urewirkt ebenso wie die SchweteMuœ
aaf das Debydnd; nmn digenrt ea m!t dem mehrfacbéhVo!am der
SSt<Mbei ICO–tSQO einige Stunden lang, verjagt den UebeMcbusa
dersetben aut den) Wasserbade. giebt Potasche zn und verNhrt des v
weiteren, wie oben angegeben. Analyset ist mit der durch Schw~et-
sSure, n mit der dureh Saussure dat~esteMtenSubatanz MMgefMh-t.

BeMehtMt Geftmden
tw Cf)H,,ON n.

C 70.1 69.7i 69.7pCt.
H 8.0 8.0 8.1

în beiden FNUen tritt bei der Zet-setzungdes Dehydrida s(f(a
etwas CMot'tMethyîauf. Oeftilet max nach der Digestion mit Stdz*
aSute das Robr, so folgt es dem zuerst entweichendenKoMeadioxyd
atagrÛM brennendes Gas, und das~tbe Mtanch be! der Einwtrkung
der SchweteisSure ais von Katitauge nicht abMrMrbarea Gas cach*
zowoisen. Die NebenreaktMtt, auf welche die Bildung des Chtnr.

methyls zMruekzuMhMnist, kann indess nur Mnbedeotendae!n, denn
die Ausbeute an Pseudostyril eutapneht der theoretMchenh!nt&tg!ich
genau. W&hrend diese 60pCt. vom Gewichte des attgewaMdtea
Dehydrids betrSgt, erhatt nxn)nachmehreren gemuen Vereuchon atpts
etwa 55 pCt. der Rbet-Mehwe<e!f)6uregetrookneten nnd 50 pCt. dep
durch DeatHMon voUkontmengereinigtenBase.

Daa Pseadoiatidostynt erinnert bezBgtich seiner phys!kat!9cb<?<t
Eigenschatten an daa vier Weaset-stoHatomemehr enthattende infères*
sante Spattungsprodakt des Atropine, das Tropm, welchem es auch
&!&Derhat eines the!twe:8e t'edneirten Pyridins und besonders Mn.
aichtHch der Bindung des Sticketoffaehem!sch verwandt ist, wie man
durch einen Vergteich der Constitationsformetdes vortiegendenKorpers
mit der YonLadenbnrg {BrdasTroptn aa<gestet!tenerkennt.~) Der-
setbe ist M Wasser anMerst t8s!!eh, ond zerttieBBtsofort an feuchter
L)tft. Anch Alkohol uad Benzol oebmen !hn teteht auf und scheiden
ihn durch Zasatz von L!groîn kryatalliniseh wieder ab. 8ehr schwer
Met er stch aber in Aether; itus dieser Losttng <NHter beim Daraut~
blasen durch Anz!eh)mg rot) Wasser S!!gaus, bleibt be!<nVerdunsten
auch der anderen Lôsangamittet ebensozurSek, onderstatTt dann erst

langsam, abervonstandig, aberSchwefets&ttre. StetttnMm in die nicht

wasserfreie, Stherische LSsuttg, wie man sie nach oben angegebener
RetMgangamethodeerhatt, einen Stab Aetzkati, so krystaUtsirt der

groMte TheH des Psendostyrils naeb einiger Zeit ans. Der Scbmelz-

punkt iat wegen der grossen HygroskopMtat nicht ganz scharf be-

stimNtbar; erHegt bei circa 70~, derSMepHnkt aber gentiu bei 292

D:e$eBenchta XV, t030.
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BaaBestittat erstarrt aagenMicMichzn einerweissen, wa!rath&ba)ichea

MMse, weshatbdie Destillutionin e!nemKCtbchehm!tweiteM Abzage*
rohre vorzonehmeniet, Gttnz rein gerach- und geschmacklos, haftet

dem KSrperdochmeist ein schwacher, aber sehr anangenehnter Gerueh

an. Mit WMsenMmp~) ist or gar nioht Mchtig. Concentrirte KaU-

!auge Mtt !hn acs wiisN'igerLôsung, grelft ibn aber, auch in atko.

holischer L~sung, selbst beim Sieden uicht an. Beim Ëtnhochen und

weiterem itarken Erhitzen tntt unter tief eingreifender Zemetzoog

Methy!a)!)!nneben stechend riechenden, moderenProdakten auf. Ah

tertMre Base lôst er sich in E~sigs&ureanhydndobne Temperatttr~

erhShong,bleibtauch beim Kocben damit MttverOndertund iietert auch

keineNitroMyerMndang.

Obwobl das Methylpseudotutidostyrilvot)kommen nenh'at reagirt,
bildet Mdoch leicht mit MmertttsitMrenaKaerreagtrendt!Salze von der

Formel (C))HnON)HX; diese werdea schon durch Ammoniak und'

koMeoMurcAJkaMenzersetzt, verHeren meist leicht fre!wiUige!oe<!

TheH ihrer SNareund gehen datH)Mswe!tenin basische Salze von der

Formel (CsHnON)}HX aber. Diese EigenthOmttchkettthoUt dièse

Base ttnter anderen mit einigen SpKtMngsprodaktendes Cotarnins*);
doch scheint mir aHem durch die Existenz solcher basischer Satze

einsSorigerBasen die Annahme doppelt so grosser Molekularformeln

noch nicht notbwendigbedingt zu sein.

Das satzaanre Satx bildet lange,sehr )8sHcho,aber tnftbestNndige

Nadeln, welche woniguber 100" sich schon langsam veritachttgeu und

dabei Satzsaore verlieren. Ceber SchwefeIsSnre bis zu constantem

Gewichtegetrocknet, d6rft<}ihm, zaMge des Chtorgehattes, dio Formel

C<HttON,HCt+'H:0 zKkommet),welcher 19.5 pCt. Chlor ent-

sprechen; gefondenwarden !9.6 nnd 19.5pCt. Chlor.

Das MethytpseudointMostyrttMst ateh sehr leicht m rauchendem

~odwasserstoHe,woM nnter B!!dang des nentraten Salzes; fugt man

indessenWasser zn, oder wendet man uberbttUptvetdSnnte SSare an,
so entsteht ein Niederschtagvon feinen, getben Nadetn, welche, nus

helsaemWasser umkrystaUMtt, em bastsch-jodwasserstcffsaurea

Salz, (CaHnON)?HJ, darateûen. Dasselbe ist in kattem WaMer

schwer, in Alkobol CBdheissem Wasser leichter t8s!ich.

Berechnet GehHtdfo

Jod 31.6 30.9 pCt.

Charaktenstischsind die Chtorop!atinate. Versetzt man die atko-

hoiische Loeung der Base mit eben sotcher PiattnchtoridtSsnng im

Ueberachuss,sa fattet)sefbrt ktcine, gelbe Nadeln at)8; dieselben ent-

hatten Krysttttta!kohotund sind das neatra!e Platindoppelsalz,

') T. Gerichto', Amt. Chem.Phtmo. 210, 96 und 212, 190 MndtC2.
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(CaHttON)iH!PtC<6+2<~H60,wetchesbettaTrocknenaberSchweM-
eSMrenMttaoGewiehtvefHert.

Herechnet j "~–' n,
C 30.8 30.5 80.6 30.8 pCt.
H 4.6 4.6 4.5 4.6 »

Pt 25.4 25.4 25.5 M.7 p

AwwSaseriger L8Mog erMtt man es analog mit 2 Mb!eM!ea

Wasser, welche 6e!a) Erhitzen nicht ohne Zersetzang iortgehen:nvaeuv ooaus ua~ams.caa nm.u~
vuuo uerppe7aun~ IUJ'6~U~

Boreclrnet

~ffar (C9HnON).,H,PtCh+2M,0
~f~deQ

Pt 27.3 2?.tpCt.
va~<nf~ man f~iftNta Ptatînoetl~ft M~n haîaa~Mt W~oaNt~f

rtg~ ~<.o Sf.tp~t.

KrystaHisirt man dieae Ptatmsatze aus heissem WaMer ont, in

wetchem sie leicht tostich sind, so vcrwandetn aio sieh ia Jange, HeU-

rothe Nadeln, welche bisweHpnooch einGemenge von neatratem and

.basisehetn 8a!z sind, durch nochmaHgeBUmkrystttttisiren aber voU-

kommen Sbefgehenin das bastsche Platindoppelsalz,.o. .rr~.o..«,

(C.HttON)tH:PtC<6.
Bereetmet Gefaaden

C 40.0 39.8 pCt.
H 4.8 5.0 »

Pt 20.5 20.3 »

GoIdcMond (at)t aus der wSssengen Losnng der B~se ein fast

aogenNicktich erstarrendes Oel, Chromsanre bei vorsicbtigem Zaeatz
eine kryataHinischeMasse, die sichjedoch bald dunkel <Srbt,schmterig
wird und sich endlich voMkommenzersetzt.

Bromwasser erzeugt, wenn nicht im Ueberschass zugeaetzt, setbst

in der sehr ~rdSnnte~~Losnng sofort eineh aus weissen Flittern be-

etehenden Nie<!ersch!ag. Bei Anwendung titrirten Bromwassers tritt

eine (MM&rbung der Lôsung ein, sobald etwa 4 Motekute Bront zo-

gesetzt sind. M~nBttnrt den diekenN!edersch!agab, krystaMisirt ihn

ans Aether wm und erhait so nicht das M)erwartende Tetrabjromid,
sondern ein Dibromsubstitutionsprodukt, C~H~B~ON, welches

bei 173" schmHzt, in Wasser sehr schwer, in Aether etwas leichter,
am teichtesten in Aikoho!!6s!ich ist, und keine basischenEigenschaften
mehr besitzt.

n_LI.j iv.e.w
M.

Berechnet Cefunden
C 32.5 32.8 – pCt.
H 3.1 3.3 '})

Br 54.3 – 54.~ '})

DM-chdie Einwirkung vonPhosphorpentachloridwird im Pseudo-

atyn! n!cht analog der Umwandtangdes Carbostyrils in Monochlor-

chinoMn') der Sauerstotfetiminirt: FOnf~ch-Chtorphosphor wirkt aaf

') Friediendor, OBtermfuer, dieseBerichteXV, 333.
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die mit PhoaphorytcMoridangerQhrteSubstanz setbat beiat Siedepttttkt
der FtSB9<gke!tkaam ein; erhitzt man aber beide Sabet~nzeu fBr s!ch

aUein im Oetbade, so voFNN8a!gensie sieh and bei 140" tdM untor

AatheMtaaMnetaeReaktion ein, welche man oatcrbr!cht, aobatddtesea

naehMaat;d«rohEintfagon in Wasser scheidet sich ein Oel ab, welches

zum TheU emtttH't. Dnrch wiederhottes AaBschBttetn der saaren

FMMigkeit mit einemGemisch von Aether und Chloroform undwiedo~-

hottpa Umkrystallisiren erh&tt mat) schHesstieh g!Snzûnde, bat M?"

schme!zendeNadeln, deren Analyse zwar mn' fHM)Nhernd~ufdie Formel

CsHi(Ci:ON BtiHtmte(berechnet Koh~nstoff 46.S, WassarstotT4.3,

CMor 34.5pCt.; gefunden KoMeneto~' 47.7, WaMerstoiF4,3, Chbr °

33.7 pCt.), indess wenigstens erkennen liesa, dass der OMorphosphor

tedigtiehchtonrendgewifkt batte; oineAnuahme, diedadtH'chbeetattgt

worde, dxes beimEinte!ten von CMo~in die wasarige LSBaogder Base

ans den h!orbe!n!eder(attenden8ttb8titHtioasprod'tktea dersethe K6rpef

vom Schmetzpankt 187" motirt werden konnte, der in Polge dessen

zur weiteren Uotersachung nieht genug Interesse mehr darbot. t)[od~

methyl wirkt bei gew6hnHcher Temperatur langsam, ra~ch bei t20"

ein. Aue dem gfosatenthcitBza Nadeln eMtarrten Robremtthatte Msst

Mchaber keine etnheittiche Verbindung durch eiotaches Umkrystalli-

siren, AnsCtMenmit Aether u. s. w. isoliren. JedenfaUs ist unter anderem

daa jodwaBsemtoaaaure Sa!z des PseodostyrHs geMtdet; verwaadeit

man n6m!ich den in Wasser lôsliehen Thoit des Produktes durch

Scbütteln mit Chtorsijber in Chloride, so fatten durch. Ptatinchlond

gelbe Nadeln nieder, welche, umkrystatHsht, sich darch die Analyse

aïs daa oben boschnebene basische Ptatiudoppotsatz erwe!sen.

Ber.fur (CaBn O~H~PtO. Gehutden

C 40.0 40.2pCt..

H 4.8 &.0

ft 20.5 20.6

Aus den teichten, tSsMchen?Mtien konnte aber kein einbeitMchea

Prodokt efhahen werden. Ebenso scheidet schon festes, Kobtensaorea

Kali aus domdirekten Einwirkungsprodukte fast s6mmt!tcheorganioche

Substanz ats nnverNndertesFseMdostynt mit aHen chM'akteristiachen

Reaktionen und dem Siedepnnkt 298" wieder ab. Die gebildote Am-

moniumverbindungCaH:,ON<
zerfSttt also jedenfalls sehr leicht

wieder in ihre Componenten und anteracheidet sich hierdurch wesent-

Rchvon denentsprecheudenVerbindungendes Tropins, welchescMiess-

Uch in Trimethytamut und stickstoiHreie K3rper gespahen werden').

Auch von Zinn und SatzaNure oder von Natriumamatgam und

EssigaSare wird die Base nicht .MgegnSeM; desgteichen nicht von

') Ladenbnrg, dieseBerichteXIV, 2127und Merling, ibid;1829.
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rauchender SatpeterseuMt wenn man Medarin nnter AbkNMxngaa~

iSst. Beim ErwSrmendiesërMsung auf 45<'tritt o:twheMgeBeaktto~
e!n: man erM!t nebenanderen ZersetxHngsprodukteneine S&are, ~!9
6!ch dureh ihr explosivesSitbereatznad ih)' in E88)ge<!nreHMtosMohM

K~ksNtz a!8 OxateSareerweist und geringoMengen eines indifferenten

kry6taMi6!r9<tdenKarpers. DensetbfMerh<ittman in etwas grSsMrer

Menge, wenn man dMPscHdostyriteinigeMinntenlang mitverdOnnte)'

StttpetersNwe kocht, dann die mit Ammoniak echwach ubers<ittigte

FtCseigkeit mit einemGemischvon Aether und Chloroformwiederboit

extrahirt. Beim Abdestillirender Extrnktiansftûsaigkeitscheiden sich
dann ptStztich feitte, gelbe NSde!chenau, welche mit Aether abge-
waschen nnd nus Aikoho!umktystatMsu~der FonnetCeHMNxOaent*

sprachen, m!th!n ats NttfOtaethytpsendotMtidostyrii,

(~Ht.(NO~NO,

at'ZM6prechensiud. Die Anatyse des bei 1C!" zu einer rSth!!chen

B'10ss!gke!tschmekendenKorpers ergab:

Geftnxten Berechnet

C 52.0 – 52.7 pCt.

H 5.3 – 5.ù

N !6.0 10.4 a

Dass die Zabte)) nieht ganz gehau stimmen, dentet auf Verun-

rmntgung durch Spuren einer Dimtrttverbindtmg.
Dièses Nitroderivat tôst sich nicht in Wasser oder alkatischen

FtSseigkettea, woh) aber in starker Salzsliure, ans welcher Losang ea
Wasser anverandert abseheHet,sehr schwer in Aether, etwas leichter

in Benzol, noch Mehr in heissemAlkohol undChloroform. Aue diesen

Lôsungen erhMt man es in kleinenNadeln, wahrend die satpeteMaure

LSaong beim Verdansten grSssere Prismen liefert. Ueber das Ver-

hatten des Methy!pM)tdotntidostyribgegenûber Halogenwasseratoff-
sanrea) sowie über die Oxydationsprodnkte,welche dttrch Einwirkung
von KaMumpermanganatentstehen,wird t).A. in der zweitenMUthei-

tong berichtet werden. ·

Leipzig, physikalisch-chemischcsInstitut der UHiveMiMt.
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267. Hugo Sohtff: Alanin und OxaMther (BeMohttjpmg).

(Eingegmgenn)n21.April; mitgethei)tin der Sttïunj; vonHt'n.A. Ptaner.)

In diesen Beriehten habe ich (XVII, 403) eine ans A!ania und

OxaMtber unter Et)twiekc!u<)gvo)t KobteosKm'esieh bildendemd bei

t!eter gehenderZeMetxungAethytemtnHe~rnde VcrMndangals Aethyl.

imtdodiathytdioxtmttdtCtoHtTN~Ot~beMhrieben.FBr dièseZttsanMnea'

MtMng tagen die folgendetiat«t!ytischenBefnnde zwe!erP~parate vûr:

Gofunden(Mitte)) BpMchMt

KoMenetoH' 49.9 .49.4 pCt.
WaMet-6(o<f 7.0 7.0 1-

8t)ekf!to)f !?.3. t7.3 -)

DieAnatysensind im Sommer 1883ausgetHhrtwordennndseitdem

haben die Arbeiten im biesigenLaboratorium wegen Umban8dessetben

eine lange Unterbreehuogerlitten. So wurde denn erst in den letzteti

Tagen znMtg entdeckt, dass die i7.3pCt. ergebende StieksM~.

besttmmttngtwetchebei Att<ste!tungobiger Formel wesenttichmaass-

gebend war, sich n!eht auf jene Sabetanz bezog, sondern auf das

(diese Berichte XVH, 402) erwfihnte OxatytdtbenzamsimredMmid,

CiO~NH.CeHt.CO.NH:)!), welches za<S!g ebenMk t7.2pCt.

Sttekstaffentbâlt. Ueber beide Verbindnngen, 8nw!e uber denAmido-

benzamoxaMther,waren Angaben auf gagenaberstehendenBMttemdes

NotMbachesgesammeltworden, gerade so wie diese drei VerMndongen

jetzt durch ZoMt in diesen Berichtenwieder einander gegenBberatehend

(8. 402 und 403) abgedruckt erscheinen.

Sobald die Verwe~hatongentdeckt war, wurde von beiden Pis-

paratea des AtanMerivats, welche !nzw!schen etwa 10 Monatelaog

anberEhrt im Exs!ccatoi*gestanden, der Stickstoff bestimmt und zu

10.2pCt. gefnnden. Hterdut~h wird atso die Formel (~N~N304

MnfSt)~ ttnd das ver)nei))tHcheAethylimidodiathyldioxamidmuse ge-

atrichen werden. – Welche Constitution der ans Atanin entstehenden

ond 49.9 pCt. Kohkmto<f, 7.0pCt. Wassersto~ und 10.2pCt. Stick-

stoffentbattendenVerbindungzakommt, werde ich femerhinnufzuklâren

sacheo.

Die Zuoammensetztingist seht' nahederjenigen des Aethytoxamin-

&them,aber in seinenEigenschaftenweicht das Ataninderivatvondieser

Verbindungebettscsebr ab wievomDMthytoxamidondanderenhierher

gehorigenVerbindangen,mit welchendas Alanjnderivatwiederholtver-

glichen wurde. Sie ist namenttich gegen tiefer eingreifendeReagentien
viel widerstandatahigerund sie konnte biernach recht wohlnocheinen

AmidopropicnsSnrerestenthalten.
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G~egcntMch dieser Ve!e!chuogen wmde der Scbmekpankt dca

Pi~thytoxamMs, worüber ich itt defLttentturkeineAngaben vorSadea

konnte, zt! t7~* getanden. Schon wenigeGrade niedriger crstarrt die

Schmetzc zu einer aus tangct)&rbtoMa, gMnzendenNadeln besteheNden

KryataHmaMe.

Die Bedingungen,uMef wetehett das Amid der Benzamoxaisaare

Mit) ethatten wird (vg!. diese Berichte XVII, 402) sind {nzwiMheM

ebenMts BsstgesteUtworden. Das Amid iat ein weisses dem Oxannd

sehr ahnttches Kt'ystattpntver,welches ein ans wemgeistigenLSaongen

k)'ystaHis!rendMAmmoniaksatzxu bttden vermag.

Ftorenz, don !5. April 1884..

288. Victor Meyer und Otto Stadler: Notiz Hber die

PyrroMMbstoSb.

(Eingegangcn<tm25.Aprit;mit~etheittin (twSitxangvon Hrn.A. P)nuer.)

Auf die Farbstoffe, welche ans der Einwirkung dea Pyrrols auf

gewisseKetone hervorgehenund welchezan~ichstdurch'ihre Analogie
mitdenThiophenfarbstoffen NuttaUen,MtvorKarzem von Einemvon

unet) und bald durauf von Ciamician und Sitber~ bipgowiesen
worden. Es wurde zanScbstdie schCBeund charakteristiMheFarben-

reaktion, welche Isatin und Pyrrol bei ihrer Einwirkung auf eitt-

Mder zeigen, beschrieben. Wird eioe kalte, wSssnge Isatinlasang )n!t

Pyrrol t'et~etzt und zu der Mischungetwas verdûnnte SchwefetsSare

gefügt, so entateht ein dicker, blauer, wie tnd!go aossehender Nieder-

9cht)tg. Und ebenso wird, nach Ciamician und Silber, wenn man

die beiden Agentien in EisesMgttiMngaufkooht, aisbatd eine tiefblaue

Maang erhalten, welche oHenbar den gMchen Farbstotf entMtt.

Der Eine von uns, der die Reaktion im December vorigen Jahres mit-

theilte, batte, troM zxhtreichet-Anatysen,auf die deS)nth'e AMK)tett)tOg
eiuer Formel voriâutig verzichtet, da der Farbstoff amorph erbalten

wird und ein eigentliches UtNkrystaHisirendessetbea nicht getiogt.
Ans Alkohol, in dem er, wenn auch ziemtith schwer, !Sstich iat,

scheidet es aich tn<;btdentlich krystaiMnischab; auch ândert wiede)~-

ho!tes Losen und Ausscheidenans diesen Lôsungsmitteln seine Zn-

sammensetzung nicbt. Ciamician und Silber habeB bald darauf,

aUerdings mitgerechttërtigtemVorbehatt, eine Formel au~estettt. Sie

') Dièse BerichteXVI,2974.
Diese BefichteXVtt, !42.
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Abef die mit PrNparaten verscbiedener DarsteUaag SMgetNhrten
StiekBto~beatimmnogeHergaben uns einen viel niedrigerenStiekstoS-

gebalt, ata die Ciamician-Sitber'sche Formel erfordért, oam-

lich 11.74 und 11.75pCt., était 13,65pCt.. Wir mCeMnans dieson

und' anderen, weiter unten erwahnteMGrB'tden bezwetfetn,daes die

Reaktion einen 80 einfacben Verlauf nphme.

Die grosse AehMtichke!t,welche das Isatin !n seinenReaktMnen

mit gewissenDoppelketonen zeigt, gab UMSVerantaseaag,Pyrrol anch

auf Cbinone emwirken zo lassen.

VerMtzt man eine essigsaure Msnng von Phenanthrenchtnon

mit Pyrrol und etwas verd6nnter SchweMsaure, so scheidetsicb ein

brauuer Niederachtag aus, der sich in Chloroform mit hObschfoth-

violetter Farbe !8st.

Noch te!chter, ja Sbet'raschend, eWbtgtdie Einwirkungdes P)Tt'ota
auf Benzochmon. Die wasarige LSsung von Chinon giebt mit

Pyrrol ohue SNarezasatz sogteicheiuen violetten, in WassertSs-

lichen Farbstoff, der sich darch Aether extrahiren oder durchKoch-

salz aitagebeidentasst~abër ungemein te!chtve~nderiichunddaher

nicht von constanter Zusammensetzungzu erhatten ist. –
Uebngeaa

wirken auch Isatin und Pyrrol ohne SSuressusatz taageam, aber

nicht unterFarb8to<fbi!dut)g,auf einander ein. Denneinekatte, wass-

rige tsatintosm'g wird bei mehrtagtget!)Stehen mit etwasPyrrol vott-

kommen ent<arbtond Aether entzieht dann der LSsongeine <arbtose

Subatanz.

Versetzt man eine wSasrige Msmtg von Benzochmon mit

Pyrrol und verdunnter 8ehwefe!sNure, so erha!t man sogteMh
einen dttnkeigrBnenNiederschlag, der in Aether unt8sUcbist. Der- ·

se!be zeigt einenSttckstot~ehatt von 8.6 pCt., und man Munte daher

fast geneigtsein. seine Entstehung darch die Gleichung:

C6H<0~+C<H;N==H!;0+CMHTNO
zn erklâren, nach welcher der FarbstoBF8.9 pCt. StickMoifent!Mh(m
würde.

Allein man kann Stehleicht Bberzeagett,dass die Reaktionkeines-

wegs so einfach ver!&aft. Denn dareh Aether lassen sieh der vom

FarbatoOe abSttnrten Losung re!chtiche Mengen von Hydrochinon
entziehen. Diese Beobachtcng (uhrte zu der Vermuthang, daes auch

die Einwirkung von Pyrrol auf Isatin keine einfache Condensations-

Wir fttndett: Cmmtctaa und SHbor fttmten:
C 70.93 69.88 69.44 70.6!t 70.09

H 4.M 4.87 4.29 4.24 4.72

gebett d6mFarbstoSbdieFortaetC~HMNtO:! und tbe!teneuugeYef-
brennnngen,abw keitte SMcttet~bestitamungmit. UnaeMKohtea.
wasaeMMffbcstiHt&taogenstimmenmit denen vott Ciamician and
8i!berziet<tHchgetMttCbpre!n:
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erscheinnng sei nnd vorantasste nus, die von dem indigoahttMchea
FarbetoHo aMttrirte Msttng mit Aether zu extt~hirea. 80 erhietten

wir farblose Krystattchen, die nur in kleiner Menge entstehen, aber

doch zeigen, dass aach Met-,neben der Vereinigungvoa Pyrrol und

Isatin zu dem b!Men FarbstoS, noeh andere VofgSnge statt habeth

Wir haben nach diesenBeobachtnngeHdie weitere Verfolgungdes

&egeM<andesaa~egeben,welcheimmerhmdareh die Conetath'ungeiner

Anzahl sehr chMakteristMcherFarbenreaktionen eine gewiase qaati-

tativ-analytischeBedeutmtgbes!tzen. Wir sehen mit .Intéresse den Er-

gebnissen entgegen,welchedie vonden HHrn. Ciamician und Silber

in AuMicht geste!{(enweiterenUntersuchangen{!e(brnwerden. HCchat

interessant erseheint schonjetzt die Thatsache, dass, nach den UMët-

snchangen von Henninger'), das Ftnfttfttn Btch in seinen Reak-

tionen gegenBrom dem Benzol andThmphen, gegen Isatin nnd Pben-

&nthreochinondem ThiophenonundPyrrol anschtiesatundsomtt die vom

Einen von ans wiederholthen'ofgehobene ParaHete:

CH--CH CH--CH CH CH CH -CH

HC"

Jn

"CH CH "CB CH"

n

CH CH" CH'

~CH~CH
Benzol Thiophen Pyrrol Furfuran

eine neue BesMitignng(indct.

Zririch, im April 1884.

389. H. Immendorff: Ueber Jaokaon und Menke's

Methode der Bereltung des Bomoola MM Campher.

{Mittheihmgans demchemischenInstitutderUmverMtiK:Bonn.]

(EingegMgeMam M. Apn);m!tgetheiitin de)'Sitxongvon Hm. A. Pincer.)

Auf Antegtingdes Hn). Dr. Anschiitz bin ich seit Mngerer Zeit

mit dem Stadium der Einwirkung des Bomeotchtorid and Campher-
dichlorid auf Benzol bei Gegenwart vonAluminiumcbloridbescha~~t.
Ueber die bei dieserReaktionerhaltenen Produkte, deren Untersachung
noch mcht zum Abscbtassgetangt ist, hoffe ich in BStde berichten zu

kônnen. ïn erste!*Linie war es bei der angefuhrten Absicht von

Wichtigke!t, grBssere Mengenreines Borneol darM8te!!en, wozn ich

mich der Methodevon Jackson nndMenke~) zn bedienen gedachte,

') Soc.chim. Parie,2~.Febr. 1884.
Amer.chem. JomD.1883,270; verg!.dieseBeriehMXV, 16,M30.
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die MneHchvon Kachter nnd Spitzer geprS& and a!s nnbraachbar
verworfen warde. leh machte Mher, a)s ieh genan naeh der Vor-

sehri<t von Jackson und Menke arbeitete, dieselben Erfahrungen
wie Kachler nnd Spitzer'), attein man kann die Methode von
Jackson und Menke mit Leichtigkeit so modificiren, dass aie das
CewOnMhteIeistet. Da ich die von Kachter und Spitzer im Anfattg
ihrer PnMikatioomit folgenden Worten attegesproeheneAnsicht tbeile:

y ~Abgeeehen von der raschen und bequetaen Ansftthrbarkeit
~wSredièse oeue Methode in theoretischer Beziehnog von Wich-

ttigkeit, denn danach wurde der Campher direkt durch Einwirkung
~vonWasserstoft', ans Alkohol and Natrinm entwickelt, in Borneol

'abe~efShrt werden kënn~n, wahread bisher ahntiche Versuehe

!e)'fb!g!osMieben.t

ond da ich farner bei gen~ter Be<b!gongmeiner im Nachstehenden

gegebenenVorechrift die glatte Ueberfahrang des Camphers mittebt
Natriumin atkohoHscherLSsong in Borneot verbtirgesikann, so hielt
ich es fHrzwecktnassig, meine Erfahrungen tu dieser Beziehunggteich-
faHatin verSfïentticTten.

Kachtef und Snitzer schtiessen ihre Abhandlung mit foigender
BemMkmg:

~Schtieestiehwollen wir noeh hervorheben, dass es uns fraglich
~entcheint,ob riberbatipt der WaMerstoff, welcher ans Alkohol
'darch Natrium entwickett wird, den Campher in Borneol um-
*wandeh; wir glauben vielmehr, daes ein Theit des Natriums 60
»wiein einem, Mr dièses indifferentenLô8ung8mittel,auf Campher
':n der gewôhniichen Wei8e(Baub)gny's Methode)wirkt, indem
''eBdartn Wasserstoff ersetzt nnd zogteich BorneolnatriumMdet.*

Es scMett mogHch,d:eseFragen, dieKachter und Spitzer hier
auiwerfen, experimentell zn entscheiden. Wenn die B~ubigny'ache
Reaktionin der That auch dann verfiefe, wenn Natrium in atkohoHacber

Lôsang auf Campher einwirkte, so war es fur die Aasbeute an
Borneolvoraassichttichg!eichg6ttig,wie vielNatrium Sberdie tbeoretisch
erforderliche QtMntitNt mehr zugeMtzt wurde, nur die Hat~e des

Campherewnfde in Bomeo! umgewandelt. AndereMeitsMt es denk-
bar, da88die nngenagenden Resnttate, die sich ergeben, wenn genaa
nach den Angaben von Jackson und Menke gearbeitet wird, daraaf
zoruckzufBhrensind, dass bei der Reaktion viel WasseretotFentweicht,
ehe er Zeit bat auf den Campher zH wirken; denn das Natrium beSndet
sich an der Obernache der Losong. War letztere Vermuthungrichtig,

') MMatehefteder Chemie(t884),5, 00.
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60konnte der ZuMttxder gentigendenMenge Natnum za reinem Borueol

fOhren,was der Versach in der That bostNtigte.

Nimmt man auf !0 g CatMpherstatt 4g Natritun deren 6g, a!M

das Poppette der theoreHseh ttSthjgen Menge, eo erhatt man ein Pto-

dukt, das nach vorhergegangener RsinigHBg durch SttbMmu'enoder

Umk~taUMtcn aua Petrotather be! 187–188~ sehmHzt, also ein

Borneol, welches immer noeh beMchtttch <n!(CtHHphw verunreinigt
i9t. Mitder groMtenSicherbeit gelangt man dagegen zu rein we!889)B,

richtig sehmetzendemBorneol, wenn man in dem zehhiachea Q6wicht

Alkohol getSeteuCampher mit dem gleichen Gewicht, atso dem dfei-

und einhatbfachen der theoretischen Menge Natrmm behandett, bis

aûes Natnun) geiost ist. Noteh beeMdtgterReaktion wird der Ober-

schSseigeAlkoholabdestitthf und dcr BOckstand mit Wasaer hohandelt.

Passo abgeachiedette,dtH'ehKt'yataM!~at!c't)aas Petro!ather odër Sa-

bMmireNgeroinigteBorneol sohmotzconstaMt bm t99–200" und roch

nicht mehr nachCampher. Die Ausbeute ist nahezu die theoi'etische.

Um vS!ttg sicher ZMMin, dasa das Reaktionsprodukt wtfkUeh

reines Borneol ist, wurde das naeh dem Vorgang von Kachler and

Spitzer mittélst Phosphorpentachlorid dafge8te!!te BorneotchtorM

anaiysirt..

I. 0.2588g8ubstanzgaben0.2t52gAgCt.

H. 0.3342g ). 0.2690g »

Befechuet Cefunften
f&rC.oH.TC) t. IL

Ct 20.58 20.55 20.01 pCt.

Es erg!ebt sich darams, dass dem zur Darstettung dea ChtorHee

vetwendoten Borneol kein Campher mehr beigemengt war. Es wird

atao woht das Emtachste sein, anzunehmen, dass darch den aus dem

Alkohol n):tte!st Natrium entwtckehen Wasse~toffder Campher voit-

st&ndigzu Borneol Mdncirt wird nach der von Jackson und Menke

fûr diesenProceM antgesteuten Gteictmng:

C,.H,eO+H9=CtoH,sO.

Bonn, den 19. April.
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360. B. Anaohûtz und jr. Klein: Ueber Tett$phMyMth$n
veMoMedener Ha'&wnft.

EMtttheitongMMdem ehemiMhenInstitut der .UniversiMtBonn.]

(Eiogegtmgenam 25.Apri);mitgetheiltin der Sitzangvcn Hrn. A. Pinner.)

Nachdem der Eine von uns vor einigerZeit unterXontichemTitet

in diesenBer!chteneine Mittheitungüber denht~9ta!togr&pb!eehenNach-

weisder tdentitNtder auf folgendeWeisedargesteHtenTetraphe~yMthane

t. TetraphenyISthan atm nneymmetfiechcmTetrabromSthan

2. TetraphenyMthttnans ~BenzptnakoMn

3. TetrttphenyMttmnans StHbenbroMid

verSSentHchtbatte, sind wir jetzt in der Lage uber einige neue Er-

&hrt!ngenza berichten,dttreh welchedie Mheren MittheHongenweBëat-

!Ich etgËnzt und die darnes berechtigten ScM(!MehiMfSUtgwerden.

Die BMongsw~Mn t und t! spracheMfur die nnsymmetrische, die

Biidnngaweise111 fur die symmetrischeFormeldes TetraphenyMthans.
Es schien dem Einen von nns wahr8chein!ich,dass bei der ReaktionÏIÎ

eine !ntramo!ekt))HreAtomrerschiebung stattgefonden habe, eine An-

eicht, die der Art der Reaktion nach dnrchaus nicht im Bereiche der

Unmogtichkeittag.
·

Besondere beweisend fûr die CftnsHhttiondes TetraphenyMthans
schien das Resultat der Einwirkung von Acetylentetrabromid und

Acetylidentetrabromidanf Benzot bei Gegenwart von A~muHomcMwtd

zn sein. Bei mindestens 20 verschiedeoen Operationen batte das

AcetylentetrabromidAnthracen, das AcetylidentetrabromidTetrapbenyt-
Sthan ergeben. Bei einer einzigen Reaktion, die spater ats die oben

citirte Abhandiang Sber die Tetmphenytathane anegefBht'twordenwar,

hatten Anschutz nndEttzbacht'r ans AcetyientetntbromidnndBenzol

neben Anthracen auch TetraphenyiNthan beobachtet, unter Versachs-

bedingxngen, welche in einer aasfuhrtichen Abbandtnng in Liebig'6
Anna!enspater des Genaaeren beschrieben werden soU.

Diese neue Ertahrung erweckte an der démâta von dem Einen

von nns bevorzHgtenConstitationsformel <3r das TetraphenyMthan

berechtigte Zweifel. Wir sahen ans daher veranlasst unsere Mheren

Beobachtungennach verachiedeneoRichtungen hin zu vervottBtandigen,
eine Reihe âlterer Versnche, bei welchen den Angaben nach Tetra-

pheny)athan entsteht, zn wiederholen und j<Heso gewonnenenTetra-

pbenylâthanetmtereinanderza vergleichen. Ais Resultatergab sich, dass

die KrystaHbenzoh'erMndungaller von uns dargestellten Tetraphenyt-
âthane nach Messangen,die Hr. Dr. Hintze die Güte hatte ZMunter-
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nehcMtt, immer dieselben Winkel zMgte. Es liefern folgendeReak-
tionen des gteicbe Tetraphenyiathan:

Il) CHCt~ dcstiHirt.

Es liegt nicht in unserer Absicht, auf die Discussionatier dieaor
Reaktionen zur Zeit einzugchen. Nur so viel sei bemerkt, dass aua-
schHeMlichder frBher schon besproeheneHzwei Biidangeweisen,2 mtd
6 in der obigenZusammenstellungauf eine unsymmetriache,aUeanderen
auf eine symmetrische Constitution des TetrapheuyïSthans htndeotea.
Am beweisendsten~r die synMNetrMeheConstftMtMades Tetraphenyt.
Sthaos scheint uns rott atten diesen Reaktionen die Redaktion des
TetraphenytathyieHSzum TetfaphenytSthan zn sein.

') Fare:M Probe des nach dieser Meaht:&t<dargMteHtenTett-aphenyt.
&th<tnsbin ich Hn). Prof. W. Stnodel xu bestemDtmk vet~aichtet.

Anechiitz.

CHB~
1)

CHBt~
mit Benzol und Atuntiniumchlorid (neben Anthraeen),

CHz.Br
~)

Brs
mit Benzol und Alumiumehlorid,

C. Bts

S) mit Benzol und Aluminiumchlorid,
CHB<i

4) mit Benzot tM)dAluminiumcblorid,
CHBr(C6H~)

CBr(CeHJ
5)

Br (C,;

mit Benzol und A!umion)tMct)torid,
CBr~H:)

C~H~
C)

CO.CeH)

mit JodwasserstoAMare und Phosphor.

C(C,H~
7)

(Cs

"t Benzol mit Alkohol und Natrium,
C(C6HJ~

8) CO:

Ce H;
mit Zinkstaub d~ti!ti<t '),

9) CH(OH)~
CsHji

mit EMigS):ure,SatzsSttre und Zink,

.C~H,
!Q)CH(OH)

C,~
mit BernsteiosSnre destitUtt,

CHBr~Hi)

CHBr(C6H;)

.C.H,

.C~H~

C.H;

Ce H,
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Das TetfaphenyiathyteM!st insemënE!genMha~t chamktensttaeh

fom TetmphenyMthanverschteden,es schmitztbei22t* !SMaich!eiohtw

!ft Benzol und bildet beim KrystaHMirenans einerBenzoMsangkeine

ErystaHbonzotwrbindttng. Da fut' due TetrtphettyMthyleneine m)*

symmetrische Formel dtn'chttns mmnnebmbat'iet, M maM auch das

aas ihm dnrch Addition von zwei Atotnen Wasserstotfentsteheode

Tett~pheuy!SthanetneaymMtet!'tScheStruktm'bM!tzen.

Zur DarBtettungre!nen TetraphenyiNthansist dieReakt!on4 noch

am beqnemsten. Man erMtt fast ohoe Bttdang von Nebenprodokten
eine nahezMtheoretiache A.usbeote, wenn man die BenzoUëeaHgdes

Stilbenbromidsmit Schweibtkohtpnsto~verdSont.

Bonn, den 19. April !884.

aai. C. Bôttinger: Zur Kenntniss der Hemlookgerbagure.

(Ein~egangonam 2a. Aprit; mit~cthcittin dct'Sitxtt)~v')t)Hm.A. Pinxcr.)

Nachst dem Eichenrindegerbstoifbesitztder Hemtockrindegerbsto~f
die gt'SsMste Bedeotung fur die Gerbereipraxis. DeMetbe wird in

Nordsmerika u) ungebetn'et)QuantMten VM'bnmcbtund gelangt, Dan):

de)n mdastrieHen Sinn des nordamenkMnischet)Votke, in Form von

Extntkt tMden Hande). Dtt wir ztir Zeit Sber die chemiacheNatur

des HenitockgerbstcSs <)!ehtswissen, so stellte ich mir die Auigabe
dieselbe zu e~rundot. Zu dem Zweekverschatfteich mir eine sctwne

Probe Extrakt, welche auf Tannin bezogen etwa 20pCt. Gerbstoff

enthielt. Der Extfakt bildete eine dicke, kaumHBssige,brauneMasse,
die sich mit Hintertassung eines rothbraunenamorphenBQckstandes

in Wasser zu einer k!aren, braunen F)6s6igkeit 18ste. Von den

Losangen des HpnttockgerbstoHa, resp. EichenrindegerbatoNsgleicher
€!onceotrat!onsind die des ersteren stilrker ge&t'bt. Der waMngen

LSsang des HemtockgerbatoKswird dieser durch EMigStheraber Mur

schwierig entzogen. Gegett Alkalien, 8tt)zB&treund Schwefëtsaore

verhStt sich die Losong des Hemlockgerbstofiswie die des Eicben-

nndegerbstoUs,doch sind die ans der ersteren durchSaurenabscheid-

baren Stoffe, welche man der AnatogMnact) Hemlockroth nennen

konnte, etttschieden kupfriger ais das Eichenroth gefNrbt. Ich habe

diese StoHe, welche zweiMsohne Anhydride des Hemlockgerbstoffs
sind, vorderhand noch nicht untersocht, meine AafmeAMmkeîtviel-

mehr dem Verbalten des Hemtoekgerbstoffsgegen Brom zugewendet.
SchNttettman die aus dem Extrakt hergestetttewassrigeLosung

des HomtnckgerbstcS'smit Brom, so farbt sie sic)) <orBbergehe)td
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dnake! und hernach S!tt ein golber Stoff in reichUoherMettgaheraos.
Derselbé wird abattrirt, mit sehwefMge8<h)MenthattendemWMaer
aasgewaschenund im Exsiecator getrocknet. Zur weiteronReimgang
nMMder Kiirper ans Alkohol umkrystaHMft werden, woba!weisse
Flocken unge!ost bleiben. Derselbe KSrper, aber sofort rein, wird

gewonnon, wenn der wSssngen LOsung des mit EsstgSther aaa~.
sehCtteitettvom Essi~ther getrennten HemtockgerbstoH~Btomzoge-
setzt und im übrigen wie angegebon verfahren wird. Die exeiccator-
trockneVerbindung ist roth!ichgotb geKrbt, t8st sich leichtin Atkoho!,
Eas~Sthor,Eisessig zerfliesst.in Berahrangmtt Aether, tbertSstsich nM

ap&rtichdann auf. Besonders leicht !<ist &ichdie Verbindung in.,
Aceton und unter benachtUcher WNrmeentw!ek!ang!n EMig~ate*
anhydrid. Sie ~stMch nicht in Chloroform oder SchweMkohiemtoif

oder Wasser, aber leicht nnd mit brauner Fttfbe in Atkalten oder
A!kaHcarbonaten.

Die Analyse ergab folgende Besattate

0.3395gSnbstanztieferten 0.4069g KoMensSareund 0.07g Wasser,
entsprechend32.69 pCt. Koh!ensto<fnnd 2.29pCt. Waase~toff.

0.578tgSub8tanzt!e<erten0.6842gKcMen8auyeundO.H75gWa<ser,
entsprechend32.28pCt. Kohtenstoa' und 2.26pCt. WasserstotT.

0.3624g Substanz tieferten 0.3703 g BromaHter, entaprechend
43.47pCt. Bron.

0.4426g Snbstanz tieferten 0.4&33g B~msither, entsprechend
43.58pCt. Brorn.

0.3806gSnbstanx') Heterten 0.386~gB)-om8:tber, entsprechend
43.22pCt. Brom.

Aus, diesen Zahien berechnet sich die Formel: C~H~B~OM,
welche die Werthe 32.69 pCt. Kohienstoif, 1.9pCt. WaMemtoi!'und
43.60 pCt. Brom verlangt. DemzKMge wurde der bromMen Matter-
substanz die Formel: C~eH~OM, zakommen oder dér Hemlockgerb-
atofFwurde der EieheMindegerbs&M'e'): C~HtaOto, hema~ sein.

Die TetntbrombemiockgerbsSure verhStt sich gegen concentrirte
8atzs&nrein hôberer Temperatur durchaMSwie die Bibromeichenrinde*

gerbsSMfe. Sie verliert reichlich Kohtens6nre, welche beim Oe<fnen
des Rohrs entweicht, attes Brom in Form von BromwasserstoS,Me-

thyl in Form von Chtormethyt, nnd verwandett sicb in einenschwarzen
kohtenahn!ichenStoff, der in der farblosen SSnreMsttngsaspendirt ist.

AuMeMrdenttichleicht wird die Tetmbromhetntockgerbeaareace-

tyHrt. Zn diesem ZweckerwSrmt man ihre Lôsung in OberscbuMigem

') Zu dieserAnalysewurdedie rohe, nicht ans Atkoho)nmhryst<J))M)-ta,
ans der ExtrakttBsaogabgescMedeneSnbstxnx ~'erwettdet.

DieseBerichtoXVt, 2710.
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BetttMe<).!).them.6e«MMhtf.Jtht(t.XVn. gg

E~gasMreatthydHdvier Stmden bindurchauf dem WaMerbad,gieset
hernach dieFtaestg~eit ihWaeMr and wasoht den $!cb abseheidanden

MchtgMMgel~en,teicht eospendiMbleibendenundta dieser Form.~rbtoa en.
Stoff d<ttchDecantation u. s. w. gut aea und krystaMtairt ihn hieraMf
ans einem Gemischvon Alkohol ond EMigSther,in dem er beaonders
te:oht taeMctt:st, um. Dos kaum geMrbteAcotylderivat !8st aich nur
Mch ingérer BeFShfttf~in Alkalienodergar Alkalicarbonatena<tf. Die

Analyseze!gte,dass der K8rperdas Pentaacetytdenvat der Tetrabrom-

hemtockgerbsSaMist, denn 0.9919g Substanz lieferten 0.2M3g
Mg~P~Or,entapr.23.2 pCt.Acetyt,wabronddie Formel: CMH9Ac5BftO)o
22.76pOt.Acety! verlangen wSrdo.

Die TetrabMmhemtoekgefbBSMtewird, wenn 8te in Chloroform

sospendtrt mit Brom zusammentritft, weiter bromirt. Es entweicht
viel BMmwassemtotMaM ond es entatebt ein in A!k<thoi and, was

ta seiner Reinigungdienlich ist, besonderaauch in Aether teicht t8s-

Mches~heUgetbeeBromderivat, welches ein Hexabromid iat, wie die

Analyse zeigte.

0.328g Substanz lieferten 0.4056g SHberbrom, entaprechend
53.4pCt. Brom.

Berechnet Mr CseHMB~Ot.: 53.9 pCt. Brom. Ob aber diese

Verbindung wirHich dièse der dehydrihen Tetrabromeichenrindegerb-
aSare entapfechendeZusammensetzungbesitzt, sollen weitere Veraoch~

aeigen.

Worms a./Rh., den !8. M&rz!884.

M2. Z. Martno-Zuooo: Ceber I.eiohena!kaîoMe.

(Emgegmgenam 26.Apnt;mttgethettt in der SitzungvonSra. A. Pinner.)

J[Neiner der h!esigen R. Academia dei Lincei im Jum 1883

vetgeit~teo Note Sber die sog. Ptomaîne, wetche sich auch im Aognst-
Be& 1883 der Gazzetta Chim!ca Italiana abgedrackt befindet, und in

einer AbhanditmgNber densetbenGegenstand, welche im October-HeA
1883 der Gazzetta Cbimica venH!ent!!chtwurde, habe ich die Efgeb-
niBMder UntorsachungenzasammengeeteHt,welche ichaofVerantaasMg
der konigL Commissionzur Ermittelung vonVergi~angaMten, wetche
sieh seit mehreren Jahren mit dem Studiumder LeichenatkatoMebe-

schSf~t, angestellt habe.

ïn diesenAbhandlungen habe ich daroh mehrere Anatysengezeigt,
dass die AtkaloMe die man ans Leichen aosziehen kann, die sog.
Ptomaine Se!mi' nichts anderes ats Nearin sind. Ich habe auch
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nicht ontertassen, die E!nw:rk(tng des Neurins auf den OrgMt!smM,
mit den von Setmi angegebenen physiologischen WMMngender Pt<
maïne zu verg!e!chon und habe hervot~ehoben, dus die kSn!gt.Corn-
miMiaa das Studium dieser Frage weiter forteetzen wird.

Herr Br ieger, der ttof Seite 5t7 dieser Berichte bemerkt, eieh
dieses ArbeitsMd vorbehahen zu wollen, bat Mcher meine oben Mt-

gef8hrtëttArbeiten, wovon aoch itn S. Hefte dieser Berichte ein korzer

AaBzogvorliegt, nicht gelesen.

Roma, ïstitHto Chim!cn. April 1884.

288. C. SohaU: Ueber eine Beziehuag zwiaohen MoÏekutar-

gewioht und VerdampamgseasohwimUgkett.

(Emgegangenam 2$.Apnt; mitgetheiltin der SitzungvonBru. A. Pinner.)

A!8Fortsetzung meiner vodaaHgenNotiz in No. 18dieser Berichte
beschreibe ich den beigezeichneten Apparat, wie ich den&e!benzu daa

folgendenVersuehen benutzt habe. Die seho!!au%e!BhrtenResultate
eind nacheiner anderen 8pNterzu beliandeindenMethodeeriangtworden.

Aist eine cit-ea 60 cm lange imDafehschmtt 2'~ cm brelte Glas-

rôhre, welche von a bis c eine Theitung in ganzen und hatbenCabik-
centimetern trSgt. Dieselbe ve~Cngt sich bei a und ist an diesem
Ende geschtosset), am andent bei 3foHën. tn dersetbenRohre beNndet
sich ein ohne Reibung anf und niedergehender KolbenB, der aber

eowemgZwiacbenraum neben sicb und der ihn umgebenden.Wandung
iamen muss, dass man eine 3mm starke Schicht QueckaMberauf seinen
obem Theil bei d giessen kann, wie Figura zeigt. Beim langsamen
Auf-undNiedergang des Kolbens darf kein QueeMIber nach <tMnanter~
Niessen. Nur genau gleich weite Rohren eignens!ch za diesemZwecke.
Der gtaseme Dampfmantet C schHeset unten nahe an den vetjaogten
Theil von d an (2–3 mm), so daas ein schmater Kantschnckripgbe;

Kgenügt, um den weiteren Theil C des Datnptmantetsvondem unteren,
engeren abzuachHessen. An tetzteren ist vermittelst Korketop~n die
KoehNascheF befestigt, welche mit einer RegttMrromchtuBgB tSE

genau gteichmassiges Sieden versehen ist. Oberhalb k wird in den

Dampfmantel Wasserdampf eingeloitet, welcher bei D ein und bei E
autritt SchHessHehist an den Kotben B ein dSnnorFaden befeetigt,
welcher Sber zwei megMchet leicht bewegMcheRollen N und 0 geht
(Dnrehmeaser5 cm) und bei P in einer Scbaate mit Gewiehten(30.9g)
endigt.

meiner letzten Notiz kam ich zu der Annahme: Die Ver-

dampfungazeitengteicher Gewichte FiSssigkeïtea im eigenen Dampfe
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sind antgekehrt proportional den Molekatengewichtender tetzteMti.

Gewichte vet-schMetter SNb~taMzen!n! TethMtnhs der Mo!eka!af*

schwereB verdampfen atedann gtetch achneM,oder ans gMehem Qe.

wickte zweier !ttt eigenen Dampf erMtMenVerbindungen eBtwicketa

sich in gleichen Zeiten DampSnengen,welche, genûgend erhitzt, Bach

Avogadro's Gesetz dcnsetbenRaum emnehmen. Dies zn heweieen
dient der geschitderteApparat; derselbegestattet die Schnetitgkeit der

`

hh.
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Dampfbttdang vermittelst der Bewegung des Ko!bena zo meMen.
Aus dem eben Gesagten und der noch zo begrSndendenVortmsBetznog,
dass die VoygNngeim KochkSIbchenFgeoz ana!og denen in F sind,
efg!ebt sieh, dass ich stets die gMchen GowiehtemengenFtaMigkMt
in H und ebonfalls in F (hier natNr!ichgt~esere Quanta) e!nzabnngen
batte. Das VerhSttni8&der FOMungvon H und F musate fNrjede
Beobachtaag constant bleiben. Wie leicht zu eHehan, iassen eich
die gleichen Gewichte bequem durch gleiche Vohmina ersetzett.

Eine wesentlicheBedingung fBrdie Genamgkettder <mzMte!!enden
<r~t.~ ;-t – -t-'LVersnche ist ein genan gleich-

mSsstges Sieden der HeizCCBBtgkeit
in F. Der za diesem Zwecke die-

nende Apparat B ist hier noch ein-

mal im grosseren MM889t<tbeab~

gebildet. Er besteht M8 zwei

RShreo, einer tosaeren, Ontenge-
scblossenen,~1,nnd einer innerenB.

Erstere communicirt mit der Luft,
letztere mit dem Inneren des Ge-

fSsses <?, in wetches bei D die

Dâmpfe eintreten. Bei JP beNndet
s!ch ein Hahn, der, so lange û

noch nicht voHstândig mit Dampf
erfHttt, geôffnet bleibt; da bei <f

das untere Endevon B durch etwas

QaecksHber abgesperrt ist. Sowie
der Dampfbei E anastrSmt, schliesst

Otanden Hahn und massigtnunver-

mittelst feiner Flammenregulirang
(durch langen Hebelarm am Gas-

hahn) das Sieden der im Koch-

Mtbchen F beandtichenFtasafgheit

dergestalt, dass daa Qoecksiiber

mëgttchst gleich hoch in A uhd B

steht. Es wird dann genan so viel

Dampf entwickelt, aïs in <? dem jeweiUgen Luftdruck entsprechend
vorhanden sein muss, zugleich aber auch der Wârmeverlust dorch

ArbeitsteMtMngdes Dampfes nnd Wirmestrablnng an die toseere Um~

gebnng fbrtdMerad und gteichmSastgersetzt. Die Arb~tsieietang kann
man fBr aMeDSmpfe afs gleich annehmen. Um die WRrotestrahtang,
wetche,g~enabef der Temperatar des Versuebsztmtnemund den ver-

echiedenenDampftemperataren derVersuchsMseigkeiten keine gleich-

n<SM!gesein w6rde, môgliobst zn verbindern, ist der Apparat mit

Fianeit dicht umwicke!t und nur der QoecksHbertBeniskusunddas.
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darSber beandttcho StOok von B eind Bichtbaf. Auch der obefe

TheiUvon F ist !n g!e!eherWeise eingehOUt. Die EmpnndMchkett

des kleinen Instrumentes iet M groM, daas, wenn daa Sieden KgaMrt
w

ist, die Ann&hemngder Haod, der hxMStoLuftzug sohon, darch Àb-

kSHttng ein Steigen des QoeckeHbet'atnnerhatb bewirken. Damit

bei pt8tzUch eintMtender Condensationdas QtteckaUbN-in nicht

nach <?geseMeadert werden kann, ist B am oberen Endc ntit emer

KugetveMebee. SoU der Apparat ausser ThNtigkeitgesetzt werden,

M 8St)et man den Hahn B, wNhrendman die Flamme unter F tSacht.

ïn FotgeNdem sei nun die Anstellang eines Versachs mit den

daztt nSthigen VorsicbtsmaaesfegetngeschHdert. E!nte!tend bemefke

ich, dass es sich nach jederRichtang nothwendigerwies, die BShrè

auf das SorgiSKigste mit starker Satpetersatire, Wasser und Aikobot

zn reMtgen. Nachdem dies geschehen, wM vermittelet des KaMt-

Mhukt-ingesk und des darchbohftenStopfensJtf in den Dampfhtantet C

fëst eingesetzt. M:tt!erwe:teist das kleine FMscbchenR bis zu einer

fûr die ganzeVemuchsreihegeltendenMarkemit der za untersuchendea

Substanz beschickt wprden und bringt man es vermittetsteines langen,

dannenFadens anf den Boden vona, tasst hieranfB hinab und giesst

eine stets gleiche, gewogeneQuantité reinen Queeksilbers auf den

bberen Theit d. Letztere Manipulation muss vorsichtig vormittotat

einer langen, dSnnet) 'Mobten-ëhre aHSgefuhrtwerden. Das Ueber-

gewiehtP (15.8 g mehr ais Qaeckaitberund Kolben zasammen achwor

sind) wird nun an den Bberzwei Rollen N und 0 geführten, an B

befestigtenFaden gehangt. Dadnrch ateUt sieh der nntere Band ? des

Kolbens BunverrSckt auf einen bestimmtenPunkt ein, so lange Tem.

peratur und Barometerstandgleichbleiben, und schtieset ein bestimmtes

LaRvohmen in a sammt der VeMuehBsubstanzhermetisch von der

aMeerea AtmoaphSre ab. lit C eio9tr8meoderWasserdampf, aowie

das alsbnld einzuleitende Sieden der FtSssigkeit im Kochkotben F

(stets bis za derselben Marke geRtHt)bewirken nun ein Steigen des

Kotbem B, welches ganz gteicbmSssigerfolgt. Da die Raschheit

dieser Bew<'gungabhSngt von der VerdampfangsoberaSchein F und

von dem Votam der FtËMtgkeitiu H und F, so bat man es ganz in

der Httnd, Alles so zu ~atiren, dass man den nnteren Rand .e von

B, w<:hrender sieh aa<\vNrtsbewegt,bequembeobachtenund die Zeit

welche dieser vom Passirett eines CuMkcentimetemtncheebis zur Et~-

reiehnng des nacbsten brancht, bequem aufnotiren kana. Zur Mar-

kirung der Zeit diente eine schon jahretang stets richtig gebende,

sehr gat gearbeitete Uhr. Der Kotben B steht nun tinter Atmo-

spMrendrack minns dem UebergewichtA Daa VerMttmss von Luft-

drnek nnd Damp~enston wird bei nahezu gteichem Barometerstand

Kir aile za nntersuchendenSubatatMenats dassetbe zu betrachten sein.

Sollten iemer anter den angegebeneaVersnchsverhattniMseMin gteichen
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Ze!MhtmengteicheVotnminaDaatpfgeMtdet werden,60 istdorReibuBge-

wideratanddes Apparats, welcher sieh auf die zwei RoUeaund daa

Qttecksitberüber B vertheilt, da er tBr gteiche Arboitaleistunggilt

(retativ gemessen),a!a Mcht in Frage kommend ansusehon. Die Aas-

debnungdes Giases Mh nicht in Betraebt, da bei jedemVersuch der

weitere Theii des Robres A auf 100"C. erMtzt worde und der Heine

Ansatz a mit ça. 9ccm Inhalt darch die Ditferenz der Siedepcokte

der VersaehMubatKnzensein Lumen nur in sehr geringem Grade an-

dern konnte. Was die AdbMon der FtSsaigkeit im FiSsehchen~T

zum CHaaanbetriift,so ist die Verdampfttngsabnahmederselbenwahrend

der Beob<Mbtungenxu gering, am Fehler von Beiang in letztere hinein-

Mbringen. Somit bleibt da8 epeciSscheGewicht der auf der FOUang

von H lastenden Dampfsauten und die VaporMsion dersetben zar

Wandang von~. Der EinHase derSchwere des Dampfesversehwand

fSr Verbindungenvon gleichem Motekalargewicht, welche bei 100"C.

der Regel Avogadro's folgten. F6r Substanzen von veMchiedenem

Molekulargewicbtliess sich ausreebnen, in welcherHôhe die von ihNeo

gebildeten und auf ihnen taMenden Damp<MoteDgleichviel wiegeo

wOtdea. tnnerhatb dieser Abstânde erfolgte die Verdampfunggleich

rasch. Ueber den vermuthlichen Einnuas der Vaporhasion wird man

am Schluss das Nabere nnden. – Um mich von der Reinheit der

angewandten, aammttich von Kahlbaum bezogenen Substanzen za

vergewiMern, bestimmto ich das VotMmendes Dampfes dersetben,

welches Gewicbtamengen im VerMttnies der Molekularschwereent-

eprach. Ich setzte zur mogt!ch6tenVerhStung des Verdunstenssofort

nach dem Abwagen die enge RShre r auf das Eingange gezeicbneta

Fiaschchen J. Die solchergestalt sehr verlangsamte Verdampfung

zwang mich, die Versuchasnbatanzenetwas ûber ihren Siedepunkt za

erhitzen. Die Resultate wurden dadureh nicht geSadert. Zu den

übrigen Beobaehtangsreihe)t(S. 1050–1056) diente dasGe~ssohen H.

Volumina von Gewichtsoengen Substanzeo im VerMttnisa

ihrer Mo!ekHtarsehwore.

I. a) Wasser(18)0.03g gabenbei 718.43mmB..Std.62.75cem

Eingesehl,Luftvolumen » !0~

Dampfvotnmen. 52.25'ccm

b) 53

H. SchweMkob!en8to<r(76)0.t266gbei7t7.t8mmB..8td.52.9

m. a) Chloroform(119.5) 0.1992g 7l6.t 53.2

b) Il t ~7t0.45 D 53.13

IV. Aether(76)0.t266g "725 51.5

V.A!kohol(46)0.77g ~716.17 e 52.7
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VI. a) BMMHSthy!(t09) 0.1817g be!7~0.92mHtB.-8td.53.7 corn

b) s 53.S5 1>

VM.Jod&thy!(156)0.2600 g ~729.7 53.3

VHt. Aceton(58) 0.0974g "730.05 53.0

IX. Metby~kohot(82)0.0533g 735.5 53.4 »

X. Benzo!(78)O.tSOOg 723.48 52.5

Xï. TetracMorkoHenBtoa'(t56) 0.256g'533.83 t 53

XÏÏ.E96ig9ther(88)0.1474g t 723.33 53

Die geringen DtffereMeo<!ndeMwohleinestheilsdarin ihren Grand,
daae dae genaue Abwagender oft sehr HSehttgenSubstanzen sebwierig

iet, anderntheitskoonteaber in meinomApparat zwischendem weiteren

TheH )md dem kleineren a eine Uebergangszone herracben, ënt.

eteheod aus der Differenz der ErwCrmuug <mf den Stedepankt der"

VeMUchsNNssigkeitMd deta des WaB6eM.Dieser TentperatafSbefgsMg
erstreckt sich indessen nur auf einen kleinen Raum. Ein karzes

Thermometer, 'dessen Kugel an Stette des Ftascheheae in a 6!ch

beCMtd,zeigt€e!ngobr<teht, constant den WSrmegmd, den es vorber

<n!<wies.Ala das Q)techaitbergeR:M4 cm uber sich be&nd (wobe!

derobere Theit der Scah in bineinroichteund stark erwKrmtwurde)

stiegd«8 Queekaitherinnerhalb 10 Mmatenvon t9.3–23.8" C., welcher

Ponkt nicht uberschntten warde. Das VerMttoiss der Gewichte

gleicher Votun!!a&Dampf entspricht atso dem der MotekMÏargewichte.
Da ich die Beobachtangender Zeit allein vornehmenmusete, mir zur

genauen Fixirnng der ersteren ttMh keine elektrischen Apparate zur

VertBgtingstanden, so habe ich mich sowoh! vor Beginn der Ver-

ouche im mSgMehstscbneHen und richtigen Ablesen geNbt, ais auch,

am grosste Genauigkeit zu erreichen, aas einer grossen Zahl vonBeob-

achtttogendas anthmetische Mttte! genommen.
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Motekma)--&ewieht76–78.

0
78 76 ?

Benzol Schwo~oMeMtotf Aether
dercon –-–––– –.––––––––––––––––

734.3 mmi 738.3nun 738.5mm 734.86mm 79t.5mm 723.43mm

VerdttmpfttngsMttiu Mitmten

8 11. Hf. i. n.
9 0.6 – – 0.6 – 0.7

t0 0.6 0.6 – 0.6
tt 06 – 0.7 – 0.8
t8 0.6 0.6 0.7
13 0.6 o.(; 0.6
14 0.7 o.7 0.6
15 0.7 o.7 07
t6 0.6

1

– 0.65 0.6 – 0.65
17 0.8 – 0.65 0.6 0.7 0.65
18 0.7 0.7 0.8 0.7 0.6 0.8
t9 0.9 0.85 1 0.9 0.8 0.7
20 0.8 0.85 0.9 0.8 0.85
21 0.8 – l 0.9 1
38 0.8 O.S – 0.9 0.7 0.9
23 0.9 0.8 – 0.8 – 0.95
84 0.9 0.8 0.8 0.9 0.8
25 0.8 0.8 0.8 0.7 – 0.8
26 0.9 0.9 0.8 0.6 – 1
27 0.9 0.9 0.8 t – 0.8
28 0.9 0.8 0.8 0.9 0.9
29 0.8 0.8 0.9 – 0.8
30 0.9 0.8

l,

– 1 – 0.95
31 1 0.8 0.8 0.9 – 0.95
32 0.9 ) 0.9

– 0.9 – 0.8
38 0.9 t t.!r 0.8 – 0.8
34

1
1 1.1 0.9 0.8

35 1 t 1 0.9 1 0.9
36 1

j ¡ 0.9 0.7 t 0.8
37 1 0.8 t.2 0.9
38 1 – 0.9 t – 0.9
39 1 t t.2 t t t.t
40 1 j i 0.9 t Ï.1
4! 1 ,j

ArithntetischcsMittct.

derMm
Benzol SehwefetkohteMtotf Aetherdercem

.n.8-18 0.65 – j – 0.65 0.66 –
18-34 0.88 0.8ô 0.88 0.875 0.8 0.86 –
34-4Ï ï O.M _t_t.02 0.96
8–4i

~0.84 r 0.85_j0.865 0.83 0.87 0~2 ) 0.86

MiM~T~O.85Min. ~85~oS~M~

') Die etwas zu MeinoZaht far Aether erktart sich dureh folgondeAnMhme.

Bernied~gM SMepanht des ersteren moM, gegeniiber den aadentVerauchfNnb-
stanzM (Kochtemparatorcn ça. 60–80* C.) einosolcheVeMeMedenheitder Tem.

pcnttur-Uehfrgangsiione im tnMt-nde)-we!tm) RShre~t ))nd<)MAnMt!:ea<t<nou-

gen, dosadadurch eiu gennger EinHuss auf die VûrdampftmgsMitenge6bt wird.
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MotetmiM-Gewtcht t54–t56.

M
~4

Ha.

derJodethyt 'retrMMofkoMMetoe~
-Benzol

dercctN"–––––:––––' –––––––– H ~teremn
?28.tmm!733.tmm

78t.Smmj724.88mm

(lorcorn

Vet'dtnapfKBgMeitm Mmatm Dampf- vetdMpf-

i. n. t. n.t0 I. It, t.

III. 8ûttlanv.

xettta)fJo..

U 0.7 g! t.
18
l

0.7 0.6
13 0.8 0,75 n.~HtJIS ü.8 ü,75 auf14 0.9 0.75 1

1
0.9

')

J

i& 0.8 0.7 0.9 0.75 t S'-LtoM

!6 0.9 0.8 0.8 0.65

¡
1

29 0.8
H 0.8 0.8 0.9 0.8 32 0.9
18 6.8 0.8 0.9 0.8 1ç ? 1
!& 0.7 – [ 38 1
20 1 0.8 – 0.8

( l,
41 t

2i 1 0.9 09 0.8 1

41 1

22 1 0.95 1 ¡¡? 1 0.9 0.8 1
M .8 0.95 .t t
? .t 0.9 .t t
26 1.1 0,9 1.1 1M .1 0.6 .t J
M .1 t.t 0.9 I
28 t.t .t1 1 11
89 H 1.1 .t É30 t.t 1 .05 .t30 },I 1 1.05 I.lt

¡.3i .2 I .t 1
? .t t 0.9
83 1 0.9
34 .2 t.! .184 J.2 1,1 1.1
86 .t 0.9 – 1.4
86 .2 ) j86 l.2 Lt I LI

1S7 L8 t. 1
88 1.2 0.9 j t
39 t. ) .t
40 t. t j t

41 t. t.2 Il

Artt.hmctischesMitta!.

der~om JodCthyt TetracMarkoMensto~
1

Benzot

IL I. H.
tO.94 t.

16-20 0.9 0.87 !O.M

Il
n.

t <0.9'! j m.
i0–t8 M 0.74 0.9 0.78 O.MM<n.==Mttt~
!8-34 !.09 0.94 t.02 0.98
M-41 1.04 1.04 LU j
M-41 0.99tM!n. 0.93!Min.0.997MiB.i0.926Min.l

Bemerit un~. Die beidenBeobaehtnngenKo.il. beiJodSthy)undTetrtt-
eH«f&oMeBat<~stnd mit etwasgMtBgûfefFMsaigkeiismenge!m NaMhcheBJ?
augesteMtworden. Sie MoneKdnher nichtmit Benzol, sondernntu' unter-
MBMMiervergtieheawe<~M.
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Motekatap.eowicht tt9.$–M&.

M R. )No.
BroMCthyt CMoMfonn Benxot

der

72t.8m)o !'2t.7mm~L7)nm
i.VergLm.<~H;Bri.Vargt.m.CHCts

Verdampf.-Ze!tinM!nMtenI No. Vent.Ztit No. Ve~-zdt

-jder
cem'" *dwccm

M 0.7 18 0.7
t4 0.8 0.8 t9 1 0.9 20 1 0.8
Ï5 0.8 0.7 0.7 20 0.8 22 8
t6 0.7 0.7 j 22

¡

O.S 83 0.9
t7 0.8 0.7 '1 ~3 0.9 85 0.8
18 0.8 0.7 0.7 ? 0.8 M 0.9
19 0.8 0.7 0.7 26 0~ 28 0.9
20 M 0.8 0.8& 27 0.9 29 0.8
2t 0.8 0.9 0.83 29 ¡ 0.8 3t t
? 0.9 0.8 0.7 30 0.9 32 0.9
23 0.8 0.9 0.8

1

3t t M t
24 0.9

Il

0.9 33 0.9 ? t
25 – t 09} 34 t 87 t
26 M 0.95 35 t 38 1
27 0.8 t 37 [ 40 t
28 0.9 t 095 38 t –
29 0.9 0.9 0.9 39 – –
30 09 07 ~).S 4t t – –
3t 0.9 08 –
32 09 O.S
33 08 t 09
M 09 t t
35 09 t 09
? 09 t t
37 0.9 – 09
38 1 i.t
39 09 – 09
40 1 t i
41 – 1 M t

Arithmeti~chesMittet.

_Cs~

dercem ~gt.m.j,.V.rg).m.
_C!B;Br CHT:h

1. I. IL (
1~–20 0.82 0.83 0.8 0.90 0.9Ïi !î.

<t.l3–27 0.84 0.845 n.*)

0.81 I 0.89 tin.
M!tte)==0.85 0.88_

18-18 0.77 0.'T2 O.q13–18 0.77 0.72 0.7
M–M 0.8& 0.87 0.87
34–41 0.96 1 0.99

13-4~ 0.86 0.84& ( 0.893~

"0~

*) DieZahlenU. ondHt. Btehennebenden anMerechnetenanthmattschen
MittetzaMender ÏI. and ïtl. Beobachtnttgareihedea Benzolsbe~oeenenf
CjtHtBrMdCHCb.
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Motektdttr-Gewtcht 88.

NO.
88

NO.
E~r88/e¡Mer.' Benzol

der ccm
––––––

dwcomder cem
728ntm

der com

VetdtmpfxB~- Ve!r4«np(M)s<.

la
te)Ht)M))tnt.n

tetttaMtMMtt

10 L
H 0.5 12 0.6
t2 0.8 13 0.6
!3 0.7 14 0.7
14 0.6 15 0.7
15 0.8 16 0.6
16 0.8 18 0.7
17 0.8 t9 0.9
18 0.6 20 0.8
19 07 1 21 0.8
20 1 22 0.8
81 0.8 28 0.9
22 0.8 24 O.S
23 0.8 25 0.8
M 0.8 27 0.9
25 0.8 28 0.9
26 0.8 29 0.8
27 1

1

30 0.9
28 0.9 ( 3! 1
29 0.9

tt[
M 0.9

? l.t 33 0.9
31 0.9 84 1
82 0.8

l,

36 1

33 1 37 1

34 1 38 1
85 1 ? 1

36 1 40 t

37 .1 41 1
38 I
89 t
40 1
41 1

Arithmettsches Mittel.

de?~ E~'8S~ Benzol
der

i i-is 0,7 1
r

tl-18 0.7 a?
t8-M 0.88t 0.906
34-37 1.03 t

-r-
H-37 0.85Min.!0.355t.

0.88n.
0.&7&nt.

Mittel=. 0.87Mtn.
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Aceton

1

j~
B~!

No. No, No.No.
722~722~ ~~j~

V.rd..Z~Mi.
·

M ï. n. i. j M
111 0.7 0.7 – (t tt 0.65 – i –
12 0.6 0.7 lo 0.6 t2 0.45 – –
12 0,6 0.? 10 tt.6 12 0,4518 ~5

¡

0.7 11 0.6
r

13 0.6 –14 0.6 0.7 M 0.6
15 0.7 0.8 :2 0.6 15 0.5 – i –
16 0.6 M t3 0.6 M i 0.6 –
17 0.8 0.6 ? 17 0.6 & 0.6
18 0.7 M 14 M M [0.7 – t
M 0.8 – t5 0.7 { t9 0.5 tO 0.6
20 0.65 0.8
21 0.75 i6 ) 0.65 2t 0.7 –
22 0.99 0.7 t7i 0.8 22 as u 0.6
83 0.7 0.8 – 33 0.65 – –
28 0,7: 1 t 8 28 0,61) 0.624 0.65 j 1 )8 0.7 M 0.65 12 0.6
85 0.75 0.8

t9 j 0.9 25 0.7 – –
26 0.75 0.8 – 26 0.8 13 0.68
27 80 08 27 0.55 – –
28 2! 0.8 28 0.65 – –
29 0.8 0.85 – – ? 0.8 i4 0.7
M 0.8 1 22 0.8 ? M 15 a?
3! 0.7 0.8 28 09 81 0.6 – –

.'j
32 – 0.9 – – ? 0.7 – –
38 – 0.8 M j 0.9 ? M 16 0.6
34 0.9 j 0.9 35 0.8 M 07 – –
85 0.8 08 – j ? 0.7
M 0.8 M 26 0.9 9

i

6 0.8 17 0.8
M 27 0.9 M 0.9 – –
38 0.9 – ? 0.8 t8 0.7
89 0.95 ? 0.9 89 0.7 – –
40 1 29 0.8 40 0.8 – –
41 1.05 41 0.9 19 0.9

ArithmetisehM Mitteh
1

Arithmetisches MitteJ.
;¡

Aceton Ben.o) B~Aceton

Henzol
Alko~oJ

l,
~I

I. } H. I. 1 11-18 0.575 10.6
10-18 0.65 0.71 0.62 t8-84 .0.694 0.68
18–34 0.85 0.85 0.795 il 34–41 08 08
34-41 0.8 0.93 _M75~

i
n~ "0.687" 0.673L

10-41 0.725 0.826 0.761.. p.? n.*)
~°'"

1

Mit~!==0.686
1 a.76III.

*) Da Mr die BeobMbtttngsreihe !H. nur 2ZsMen vorhmden, su habe tott

du Mittet mcht ausgeMgen.

Motokatttfgewteht 88–82.
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MoMal!Hf.Gew:chtl8.
J.T

No. W~r ~ot

Wft$88r

Be~o!

c~m dar
WMMF

~ereem T88.89~m–M.– –––– derccm -––
––––

dercoN der corn

Vont.-Zttt t V<rd..2etti Vont.-Xett Veft.-Zett
txMtentee in Mfm<<n tnMtnnten )teMmtoa

U I. 48 0.7
!8 0.5 – – 44 0.8 t3 0.6
la o.5~ ,45 0,5

l,
M M5 46 0.7 –
16 0.85 – 47 0.7 –

¡
–

M 0.45 – h 48 0.6 !4 0.6
U 0.55 – 49 0.7 – –
18 0.5S ? 08 – –

M O.S7 5t 0.6 – –
M 0.48 ? 0.7 – –

21 0.6 M 0.7 15
1

0.7
S2 0.3 – – 54 0.8 – –
&S M – – 55 0,8 –

Il

–
M 0.&5 – ) – M 0.7 – t –
2& 0.69 – M 0.9 16 0.6
26 0.56 – – M 0.8 – –

27 9 0.6 59 0.7 –

? – – – 60 0.6 – –
29 0.55 61 0.75 17 0.8
M 0.71 –

(81 0.44 M 0.6
133 0.6 – –

? M – J
M M – –
8S 0.7 –

86 as tl1 0.6
S? as – –

38 0.95 – –
M 0.45 –

? 0.7 12 0.6
41 0.75
42 0.55 – `

AnthmetisehesMtttet,

der No'comWaeMf Benzol
derccm

Wasser

1

&nzcl

ti-t8 0.6t 1 î.
18-34 0.954

1
0.6

M–M
-1- 1

0.698
1

0.643

lt–6t
1

0.63
1

0.6S
MiaateB Mmutam
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Meteto)ar-&ewtoht46.

N.. AethyM~ot

dor
–––––––––

derc~em
BeMOt

derccm ~g~g~ derecm
Benzol

Yer<)tNpfott~-
¡V

VttdmBpfaMf-
MittnMtmtm MittoMtnoXn

9

relt

f

l.
10 O.M – –
11 0.5
12 0.8
13 0.75 '9 9 0.6
14 0.75 – –
15 0.6 10 0.6
!6 ~8 tlt 0.6
17 0.8 i
18 0.8 i 12 0.6
!9 0.8 13 0.6
20 0.7 – –

21 0.9 14 0.7
28 0.9 15 0.7
M 0.9
M 0.9 16 0.6
25 09 177 0.8
26 0.9 –
27 0.9 j 18 0.7
28 t 19 0.9
29 1 – –

80 09 20 0.8
31 1 21 0.8
38 1 N
33 1 22 0.8
M .9 j 23 0.9
35 1
36 1 24 09
37 .1 25 0.8
? 1 –
39 .2 h 26 0.9

–-––.–––––j–.––––

der~em A.thy).tM..tf
Benzol

t0-t5 0.675 t 0.6
!5-34 0.89 0.75
_S4-89 1.06 a.$Z34-39 :.06 0~
10-39 0.88Mm. 0.74 t.

0.812 n.
0.7$ iïL

1 Mitte)==0.767Mia.

') DieVerdampfnngej!e8chwind)g&eitdesAttohobin Bei~ aofBenzot!St

~enn~eraissieseinso!tte.Doehetimmendieeïs~oCubikeentimeter(No.10~-16)
tmMtKetaberem.WenndieVergleiehungkleinererDamp~ialenbeimememAp-
pm'atemogiichgewesonwSM.witrdeich woh)nochgrossefeVeberetnstimmong
der Verdftmp&egszeitengeinadenhaben. JedenfaMsscheintdioUmacheder
Vetzôgenmgin emerandernEigaMchsftdesA~choMamp~satsMsetnerDiohte
begïûndetzu sein. BeobachtungenBMheinM'andornMéthodewordendarilber
Aa&oMnsegeben.

Afithmettsche~Mittet.



îO&T

DattMMfolgt: Die VerdampMngszeMengleicber GewKhtsmengen
zweier FiOBaigkeiten,wetche im eigenen Dampf erMtzt werden, ver-

hatten sicb amgekehrtpropûrtiona! den Molekulargewichtenderselben,

Die Genaa!gkeitder erhtthenenResultate ist eine v&Mkommenere

ah dies anf den ersten Biick zn sein scheint. Betrachtet man die

Verdampfungsgeschwindigkeitdes Benzols,bezogenauf dieverochiedeuen

Substanzen, 80 bemerkt man sofort, dass in dem FaMe,wo das Mo!e-

Mafgewiebt der letzteren hëher, ihre mit Benzol vet'gUchenenDampf-
oSatena!80 ktemer, die Zablen Mr Benzot steta boher aoB&Uen.Dies

geht bis za EaaigSther(Moteku!ttrgewicht=='88). Bei Aceton ist die

Geschwind~keit der Dampfentbindung fast gleich dent Benzol, bet

Methyta!koho{genoger, aad bei dem WaMer &ndet man wieder

HentMt der Versachsreeuttate. Um die Zahlen der drei letzten Ver-

g!eicbongMethenza erre!chen, haben die Motp<e des Was8ers, des

MetayMkobota und des Acetons den Kolben B h8her binauf za

drücken ab die des Benzols (bei Jodatby!, TetraeMorkoMen&toCFiat

es umgekehrt). Es wird atao hier nicht mehr gleiche Arbeit geleistet
and es tritt ein Faktor )n dae Spiel, der auf den Reibnngewiderstand
des Apparates oder auf der Adh~Ston der Dampie zar GetBMwandaBg
beraht. Otme den noch ttoentschiedeaenFaU, betreffend den Aethyt-

alkobol, hier noch zu berNhren, ist die letztere AnBahmewahraehein.

licher, da sonst MetbyMkobotund Wasaer hShere Zablen ats Benzol

liefern rnSsaten. Deapretz') hat ans seinen VeMocheomiteinigen

HËM~kaiten das folgende, angenSherte Gesetz abgote!tet: Die Ver-

ttaNtpf~mgswSrmebei gleichemDracke verhatt sich nahezu <tHtgekehrt
wie die Dichte der Damp& (bezogen auf Luft im Normatzaatand).

9 Deepretz, Ana. d. Ch.et Phya. XXIV,323.

tur

SehweMkoMenMoW == t

Aetber .=('.99

BromSthyt ==0.97

Chtoroform = 0.94

Jod6thyt.==0.98
Tetrachtorkohtenstoff ==0.945

EsstgSther .==0.9~
Aceton .==0.99

Methyt~ohot .=! f

WaMer .=t.

Met: Die Vefdampfunsszeitensteicher GewKt

Aus !1 BeobacbtaNgareihenergiebteieh! Die unt~rsachtenSab-

attmzen entw!cMo gMche Votame Dampf(w8tchen Gew!ehtMBeBgen

im VerhMtaisadar Motekatttrgewiehteentsprechen) !n derg!e!cbenZeit.

Setzet!w!rdMVerdamp~ag8Ze)tfSt'
Benzo! .==!,

M wird sie fSr
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Da~a hat Clausius betnerkt, dasa. zarBitdaog gMehM'Yohmtna

Damp~ dereo Qewtchte imVeFhettaiMder MobkatatgeWtchteateheN,

gtètehe W.SrtaetBeBgeonothweadtg seteh. Diie9e!benw<!rden daa!!
naeh den eben gescMtdert~nVersuchenih gteicheaZe;~amea geM~D,
und ~war von der kochenden Subatanz im Kotbea F an den anf

Siedetamperator gebrachten Ichatt dea FMsohoheNS Darana e~ebt
B!ch das StattSaden gtetcher Vorgtmg~in F' and H (die Riohtigkeit
deaCtaneittS'echen Satxesvor&Mgesetzt~ttadweiter: s

Sieden zweiVerbindttngeti (von den tl onteMaehten)geaaagMoh
atark, ao werden tf dersetbehZMt ihrett be!der8e!tigen Motek~r-

gewichten eotsprechctde CtewichtsmengeoDampf aoa ihnen entwickeit,

oder, die VerdampfKng8ze!ten gte!cher Qew!chte gleich
atark e!edender F!i!seigkeiten verhatten sich Mmgokehrt
wie ihre Mo!et[a!a)rgew!<~hte. `.

ZSrtch, Umv<,r8itatsiabora<orium,den 4.M&M !884.

261. Iwan Bogomolets: Zur Trennung von Stfonttam

und Kalk.

(Emgq[aMgenam 26.April; mi(geth~)tin derSttzangvonBrn. A. Pinne r.)

Unter diesem Titel iat in Freseniaa' Zettsehrift') eine Mit-

tiMitnngdesHm.Siderskyabgedruckt. Die Siders&y'8che Methode

besteht im Folgenden
Man setzt za einer warmen tttid neatnttenLoaangder Salze beider

obengenanotea Metalle ein Gemischvon AmmoNtamstd&tund Ammo-

mamoxatat und Mît dabei Strontium ais Sulfat und CaMam aie

Oxatat aus. Beim Zasatz der verdanuteo Satzaâare zu dem aaa-

~wasehenen NiedeMchtage wird atles Calcium in LSswng gebmcht
und dann mit Ammoniak gefSUt. Es iet auch eine Vere!n<aohmng
dieaer Methode attgedentet, welche darin besteht, dass man zu einer

erwSHnten and mit SatzsSaM angesSaertenLSsang der Calciam- und

Strontinmsatze das obengenannteGemMchsetzt and ale Niederochlug
nur Strontiumsulfat bekommt.

Die Methodeberuht aaf folgendenBeobachMagen:~
t. 'Setzt man zu einer neotraten StronttantSsung ein Gemisoh.

von sehweMsaurea) und oxaleaurem Ammon, so entateht ein Nieder-

BoMa~ von nar aohwefetmarent Strontian und &emeSpar von oxtJ-

Marem Strontian.c

') Zeiteohr.fnfanalyt.Chemie22,10. SieheauchdieseBerichteXVt,86t. )

?)Sidersky, loo. cib
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BMi<:t)ttf).D.t-hen).GeM))M)))tf<.chcm. Jtthr~XVH. (;9

3. ~Setzt nmn zu einer oeutraten Ka{k!8emtgMnGemMehvon

MhweMsa~em und oxtttsauroHtAmmon, 80 <Sttt immer oxalsaurer
Kalk xttd keine-Spur' von echwe<e!8aaremK~tk aHS.<

Die Riehtigkeit dieser beiden S~tze fmeht Hr. Sidersky durch

einige qmdttathe Versttche zn beweisen. AusMrdetn Mtf<Beweis der
AMwendbarkeitder Méthodexnr Trennung des Strontium von Calcium
sind auch anitlytiseheZahten ftngegebeo.

Den Grand diescr chemischenErscheinangen sieht Hr. Sidersky
in der viet grusserenVerwaodtschat'tdes Strottt!nn<sur 8ehwe(et6S«re
ats zn der OxaMm'e, welche viel tdetnere Lositchheit des Satzes der

erstgenanntet) SSuK' bedmgt. Beim ÇaMum sind die VerhN<tn!Me

gtmz mngèkehrt.')

Da die Arbeit des Hm. Sidersky nicht nnr prfkttBches,sondern
aneh theoretisches Interesse Mr mieh hatte, so wottte h'h die h{er%tt

bez3g)ichenThatsacheo nSher keonen tcnMH.

MMthat hier mit einem Faite der UmwtmdtMg eines untSa~chen
!-ttttze6in etn anderes, ebenttdts mt!8s{!che8zu thun, wt(8so!t ianger
Zeit mehrmak Gogenstand der Untersuchungen (Dulong, Rose,

Matagutt!, Gutdberg und Waage u. A.) war. Man kottttteerwarten,
dass die Bedinguogen,wetche ?< die Verthe!!t)ogder Basis zwischen

zwei SSuret)in solchen FSHen gefttnden worden sind, ttuch hier in's

8p!et kommen werden, nnd nicht die pradom!tt!rcndeVerwNttdtschaO;

allein, wie dies Hr. Sidersky meint.

ïn dtMer H!na!cht habe ich das Verhatttusa eittiger Strontium-

and CaMamsttkt* zu dem A<nmnniHmsut<atmtd Ammonittmoxaht

geprüft.
Strontiumsatz. Zu tO cent d~r StrontMmnitra(M8m)g(30pC(:.)

worden bei Zimmertempemtur 15ccm der Lôsung, welche, wie auch

bei Hm. Sidersky, 20 pCt. Amnton!umsnt&t und 3 pCt. Ammortium-

oxatat enthMt, zogesetzt. Nach korzer Zeit wurde die L8st«)g filtrirt,
der Ntederschtag mit Wasser von gew0hn!!cher Temperatur «us-

gewaschett. Er enthiett ausser StrottthxnsoXat auch Strontiumoxalat,
denn mit verdSnttter Satzstinre behandett t<ist er Stch xon! Thé!) nnd

') Ich habentieh&!)omet)gt,th~s (ta;:Strontumt~tfftt.ttndStrontMtaoxatut

in Bcxngauf itn'cLo~tichkfitin dtMetbcni{)i!))cnfo!gt!,wie (tic betreB'Mtden

C~ehuHsatMund Mgtictt entgcgen~e~et::tder Angabe (tes Hnt. Siderstty
)itëttcn.Setxt ntimAmtnonhtnMXMtittxu eiM'Twi~set-igenLosttngdes StrMt'
tmmsatfat,wetehttsMs etnemmit Atkoho)wie<tct'hu)tbehandeitcnStroatinm-

nitmt dargestetttwurde, so crhatt ttMn ONct)einigerZeit eineMkleinon,in

EssigiiSarettntô~tichea))nd in Sabiiintrc und SchwefekS'o'ebieht MsHehen

NiederschtagvonAmtMonmmoxatitt.
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die Losung, mit Ammoniak vemetzt, giebt eiaen Nie~jerschtagvon
StrontMmoxat&t..

2. Wiederhatt man diesetbe Opération mit deneetben LSeangen
bei Siedehitze, so erhatt taan im Niederschtage, wie es aach Hr. Si-

dersky angiebt, nur HtrcottumsoMat. Der mit warmem Wasser nus-

gewa~cheoe Niederschtag wm'de mit VMdNoHterSalure behandelt.
Die &Mittrn-teLtisaHggiebt, mit Atnmottittk versetzt, keinen Nieder-

schlag von MtrontiHmoxatM.
3. 15 ccmdes oben erwahuten Genusches von Ammontnmsut~t

und AtNn)onmmoxa!ittwurdeo mit 90 ccm Amtnoniumoxa!ftt[880ns
(3 pCt.) verntMcht, em'Srmt und zu der siedenden Liisung (M cem)
8tront!tt(!tt)!tratMnzttgefSgt. Der <mfdièse Weise entetandeneNieder-

schtag, mit w<n'ntemWasseransgewaschen, tost sieh bedentend in ver-
dOnMterSatzs&ure. Aus dieser LSsang B{!tAmnftcmakeitte reichliche

Menge vonStrontiumoxalat. Foiglich cnthStt der in diesemFaMeent-
standene Niederschtag StrontHtmsHtMund Strontiun)ox8'"t.

BM E~gebniMdieserVet-suchef5hrte mich za dem ScMuM,dasa
Strontiumoxalat beim Kochen mit dem Ueberschusseder Ammonium-

sut&tMsaxg,ebenso wie Stront!<tn)9tt)&tbeimKochen mit dem Ueber-
schasse der Ammonimnoxatattosung,eine t?mw(tttdtttngerteiden. Den
Beweis liefern die anten beschriebeneHVersuche.

4. Reines Strontiumoxalatwurdeeinige M{nntenmit einomUeber-
schuss von Amm<tniumsut&tl6sung(20 pCt.) gekocht. Die abMtnrte

LSaungenthieltAmnxMnnmoxatHt.Der ausgewascheneuodtait SatzsSure
behandette N!edeMchiaggiebt eine Lôsung, welche, mit Ammoniak

versetzt, keine TrNbongvon Stroatiurnoxatat zeigt. Fotgtich war die

Umwandtung des AmmomMtnoxahttin Amn)oniame<!t&taine voll-
kommene.

5. Es wurde daM))ein Niederschtag von ganz rememStfontiam-
aniiat mit einem Ueberschusse der AmmoniumoxatattBsung(4 pCt.)
getMcbt. Das Filtrat enthielt schwetehattres Ammonium. Der aus-

gewaachene Niedersehlag lôste sieh nicht vollkommen in SatzsSare,
doch gab die auf diese Weise erbaitene Losnng, mit Ammoniakver-

setzt, einen starken Niederschtagvon Strontiumoxalat.

Catciumstttz. DieaetbeHErscheinnngender sogenanntenchemi-
schen CHeichgewichtebeobachtet man auct) im FaUe der betreffenden
Caiciomsa!ze.

So Kist aieh bis zar vuMenDnrchsichtigkeit der Loaung reinea

Calciumoxalat beim Kochen mit Uebet-schusader starken LSsung
(35 und 20 pCt.) vot) AtMtnonmmsat&t.Setzt man aber zu dieser

LSsttng Ammoniarnoxatat,so bekommt man einen in EsMgaaareontos-
lichen und in SaksSure teieht tostichen Niederschtag von CaMnm-
oxaiat. Dieser Zusatz vonAmmoniotNOxatatzeratort also das Gteich~

gewicht, welches frBher zwischen den getSsten Sa~en war.



1061_

<;9*

Ans dena Obëngesagten folgt, dass wlr es auch be! der Methode

von Hfn.Sidersky mit der Erscheinung.der sogeoannten chemtschen

Yortheitnng, welche sehon liingst bei den anubget) FSHen beobacbtet

wurde, zu thon haben. Die Anwendb~rke!t der Methodewird deshalb

von der Feststellung der Bedingungen (wtrkende MaMen, Zeit und

Tempemtof) abbSngen, welche den Gang der Reaktion in 9o)chen

F&Uet)beeinHossea.

Was nun die Vereiniachnng der Methode, welche in der E!n-

wit'kung des GemischM von Ammaniumsulfat und Ammoniumoxalat.

!n einer sauren Losang besteht, aobetn~t, 90 stimmt sie, wie es mir

scheint, ziemlich mit der gew8hn!iche))Methode des Hm. Rosé')

ilberein.

ZumSchtasse batte ieh es fBreineangeMfhmePHteht,meinenbesten

Dank den PrauMn Efron, Gotttbeow~ und GamarskaJs-Bicho-
wetz (ZtthSrerinneuder hifsigen H<ihprenFrauenkuMe) attsznsprecbet).

Die von thnen gemaehten Vorve~ttche haben mich zam nSheren

StudiuM dieses Gegenfttandes getShrt, welches ich nun weiter ver-

fotgen witt.

St. Petersburg, :m MSrz 1884.

ChemischeBLaboratorium der HoherMtFraaenkurse.

295. Victor Mey&r: Notiz ûber CheUdona&WMund

Mekons&ure.

(EingegangenMm28.Apri): mitget)toi)tin der Sitmng von Hm. A.Pinnor.)

tm Laote der Untersnehanget) ûber die Etnwirkung von Hydro-

xylamin auf ot~anischcVerbuidungenhat Dr. E. N&geti im hiesigen
Labomtonum )Mch die ChettdonsSare – das PrSpM'at verdaiske

ich der Gute des Hrn. Pmf. Liebeo – mit der Base in Reektioa

zu bringen versaeht, aber weder mit det-freien Base noch deren sa!z-

saorem 8<t!z it~end welche Einwirkong za erzielen vennocht. Verliert

htefdarch die Auftassnng der Chetidonsaure ah KetomSaM ehtiger-

maassen an Wahrscheintichkeit, so erscheint eine entgptechendeAn-

sieht bezSgMchderMekonsSure eher gerechttértigt, da dièse–"ach

VetSMchendesHrn.OderKheittter – sich sehr leicht mitHydroxy!-
amin terbmdet. Die 80 entstehende Saura enthSh Atom Stickstoff

und ihre Bi)dang heweist, dass die MekonsSuresieh in tbremVerhatteu

za Hydroxytamin den Keton- und Aldehydsâuren aMchttesst.

') Poggendorff's Ann. !t0, 296.
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Die Abreise des Hrn. Odernhûtmer von ZNrMhverhindcrt ans,
dièseVersochogonteiasam ~t-tzoMtzen,welche Hr. Odernhetmer in
Wiesbaden weiterMhren und auf die Komen-and Pyromekon~ure ans.
dehnen wird.

Bekannttie)) werden CheHdonsHHreund die SKat-ender Mekon.

gruppe dm-eh Ammoniak mit grosser Leichtigkett in Pyt-!ndin.
derivate verwandett. Um so aMfhttenderist {tber verschiedene~
Vertttttten gegen Hydmxyhtn)!)t,welches woht geeignet <'Mehe!nt, zur

AHfktfimngihrer ComtttHt!onbe!zatragen.

Zarich, April !8!~4.

200. Morttz Truube: Ueber et&e Reaktion aufWMaemtQa-

hyperoxyd.

(Eingegangoaam 26.Aprit.)

Die voMSchnettbein eutdechte, ebenso empfindlieheab ehsMk-
teristische Reaktion attfWasserstoiThyperoxydmittetat Jodka!))tm-uder
JodzinhstSrke and EMenvttrio!erfordert NetttraHtStder L&sttng. Darch
Anwesenheit freier SSuro wird sie erhebMehbeeintrSchtigt und bleibt
in stark saurer Msung und wenn sehr wenig WasserstoH'hypero~yd
zttgegen ist, gtmztich)m8.

Ich habe oan geRtMden,dass die Reaktion auch in sehr sauren
Msangen nichts t-onihrer Emptindttchkeiteinbusat, wenn eine geringe
Menge Knpfervitrtot zugegen ist. Fugt matt za 6–8ccmeiner
«uch ttor Sparen (on WaseerstotThyperoxydhatteoden LSsttng etwas
Schwetë!sSt))-eMd JodzhtkstMtf, dnn)) 1 bis hochstens4Tropfen
einer 2proeent:get)Losattg vcnKnpfersatfat undzutetztetwas
C/ïprocentige) EisexntnoHoiiUttg,so tritt sofort oder nach einigen 8e-
kunden BtSttungein.

Ein wesenttiche)'Vorzug dieser Reaktion liegt darin, dass sie eme
der wenigen ist, mittetst deren manSpa~n vonWasserstofrhypeM~yd
Kaeh in sauren LOsnHgennachwe:8en kann. Man erspart dadureh
das bei anderen Metboden t)<;thtgeund zettranbende MtrheDge Nen-
tralisiren der Msang, das Sberdies,wenn nei Saure zugegen ist, mit
betrachtHcher, die EfKpSndtiehkeitder Reaktion scbwacbender Ver-
dânnung der Lôsung ond sogar mit ZeratSrang des WasserstoS'hyper-
oxyd&dKt-chdie bei der Neutralisation frei werdendeWiirme <'efknBp<t
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ist t). Die Reaktion ist fmwendbar selbst bei Gegenwart von sehr

viel SNnre, < B. von SchweMsSm'e, die mit nur ZVotnmen Wasser

vet'dBnntist. ht die SchwetbMufe noch concentrh'tet'~so mues die

LSsuog verdSoMwerden, da s!e andentMk <eho<t<ntsich (<mchbei

Abwesenhoitvox WaMef8to<t'hyperoxyd)die JodzhtkeMrtteb)6nt.

Ist die aufWasserstoffhyperoxydxn prOfendeMSsMgkehatkaHsch,
eo wird sie einStch mit vet-dtmnte!'SchweMsHnreSbersSMert.

KttMnmpermitngaMatist aHerdtngs auch ein tre0ft!ehesRengettsauf

WMserstoffbyperoxydin sauren LCsungen)aber nicht charakterlstïseh

genug, weit es dm'eh fast atte redocirendettK<trperent!Krbtwird.

Bei der oben beschnebenen Reaktion muss der s:turen Wagaer-

stoM'byperoxydtoBungzanBehstJodkaHttm- oder <Mz!nkstarke, hierauf

Kap~rsattat und erst iitttLetzt dteEïsenoxydttttosmtgzoget'iigtwerdeM.
Setzt man daa Kuptersat&t erst tUteh dem Eisenntnot M, so bteibt

d!e BMaangaus. In diesem Falle ist uNmtichdits WasseMtotfhyper-

oxyd dnrch des Eisenoxydutsa!z bereits g&Mztichzet'st8t't, eha das

Kupfetsati!m Wtrksamkeit treten kann. Die Bt&nttngtritt in aaaror

Meung nnr dann ein, wetmKupfefStttOttund Eiaetmtno) g!e!chzeit!g
anf Wa8set'sto<fhypet'oxydand JodzinkstMrkeeinwifken~.

Man hat bisher angt'oommen, dass sich fos~che Jodmetalle «Ht

Kuptersulfat attetnat nttter Ausscheidung von Kt)p<<'rjodarund Jod

zersetzen. Dieser Vorgang Cndet jedoch (vetgt. die folgende Mit-

theHnng)in seht' t'erdunnter Lësong nicht statt, da stcb hier tos-

liches Kupferjodid ohne Ausschelduxg von Jod bitdet. Aus

d!e86)NtoaHchenKupferjodid wird Jod erat auf Zusatz von Wasaer-

stotfhyperoxyd und Ferrosuttat tre! und zwar nicht <tttrin Mutrakr,

sondern auch in saurer LSsung. Auf Bildung dieses Kupferjodids

beruht der EinOussdes Knp<etv!u'M)sbei dem Nachweis von Wasser

stotTbypM'oxydin saurer Losang mittetst Jodzinkstarke und Ëieen-

vitriol. Se!bstveratSndJichdarf bei der attgegebene))Prufnngsmethode

nur sehr wenigKMp&fSMtRttxugesetzt werden,da eine grôssere Menge

') UmsauMt wHS:!ei'stofît)yp"rcxy(tb!tttigeFtfMsigkeibinYerhiittniMmiissig

bequemtmd Nschxu MUtntH~it'G)),wendeich folgendesYerfithrenMn:Nteh-

dem man der Lôsun~:ftwa~ .-chwet'etsaMM~Xintt!t)sIndicatoriingcsetxthat,

fBgt man !(ohh'nt!M)'e~Natron bis x't eintretenderTr&bunj;(durch ausge-
schiodeneskotttensaHresZ!nk) !tini!n. ber NeMtMtisatMMpHttktwird, setbft

wennman otwaamfht NatrhtoMarbunatXMgefiij!)hat, nichtMbeMehnttett,so

langenicht allesZink MMe~cfSHtist.

DosW!t~eri't')tF)n';K'roxydwirdtdsoam'hinentrer L&Mmgdm'cttEMen-

vitriolsofoftxcn-tôrt. S<'h6nbein stK-htcirrigerWHiscdaxA)Mb)eibender

Btituungder JedkaMumstSrkcd«MttWfMseMtofrhyperoxydund Bisenvitriot

in saurer Lôsungdureh die AmMthmczu crHSron,dass Witsseratoffhyper-

oxyd darch Sitntcnvor der Einwit'kuagdes EMenvitriobgeschutxt werda.
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des KupfefMkesaus Jodz!nkstarke sehon an s:ch Jod aaaacheidet nud
dieftetbeMKut. Hat man nur wenig KupfeMnt&t xugesetzt (auf 6 bis
Secnt der Probe hSchstens4Tropfen einer 2proeeM:genLSanng), so
iet die im Eingang besehriebeneReaktion vStUgsicher und es tritt
Btannng des StSrkekteistereerst auf Zusatz eines EMenoxydotea!zes
und nar bei Anwesontieitvon WaBBerstoffhyper;oxyd ein. Ist

WM9er8t«<fbypeMxydnicht z'tgegen, so bleibt die (Probe auch nttch
ZtMatzvon Eisenv!trio!dauernd farblos.

Breslau, im April t884.

287. Noritz Traabe: Ueber Sup~o<Ud.
(Eingcgangen«m 26.Aprit;Hutgethcittin <tcrSitxMn{;von Hrn.A.Phmet-.)

Man bat bisher angeuommen,dass Kapterjodid nicht existenz-
Nhig ist nnd s:eh sofort in Kup&~odtir nnd Jod zersctzt. Ich habe
aber gofunden, daM beim Zusttmmentretfenvon Jodkatinm oder Jod.
xink mit Kupfersulfatdie Aoescheidnngvon Jod und Kup~nodar bei
einem gewissen Grade der Verdunnnngnnr sehr langsam, bei grosser
VerdOnnnngBberhanpt nicht mehr stattfindet. Lasst man eine 1 pro-
centige Lôsung von KapfersuXat ZHeiner 1 procentigenLôsung von
Jodkalium zuti-eten,so erfotgtTrSbttug erst in einigeu Secunden ond
ist die Lôsung des JodkaiMms Mm-'/jprocentig, erst in angefKhr
10Minuten.

'/<procenttge LSMng <onJodhatittm bleibt auf Znsatz MM1 pro-
centigem Kupfersultàt Oberhimptungetrubt, wird aber nach 1 Stunde
schwach getbHch,was auf MhwaeheJodaHSBcheMungMnwetst,die ht
der That durch B!StMngvonStarketosung nachgew:esenwerden kann.

Ist endlieh die JodkaiiamtSsung nur '~procentig, so bleibt sic
auf Zusatz Iproeentige)-Kttp<ërsu!(atsot<ttiondauernd ongetrQbt und
giebt auch nach :'4 StundenmitStSrkekteister keine Spnr von Btaoung.
Auch auf Zusatz verdiinnterSchweMs&tre wird hier kein Jod frei.
Bringt man eioe Losang von0.4 g Jodkalium in 400 ccm Wasser mit
0.3g hrystaHish-temKupterntrM! (CuSO<5%0), ebenMts in
400ecmWasMrgeto8t, zusammen1), so erbSit man eine (aat farblose,
nar in dicker Schicht schwacheGrNntSrbungzeigende, Mare Losung,
die weder freies Jod noch KMpier)odarenthatt und lediglich die Re-

') DieangegebenenMengenentsprechendemVM-hattaissvon2 Motekatan
Jot!ta!mmauf 1MoMa)tn-ystitMMrtemKopfervitrM,die in concentrirter
LSsangallesKapferab KMpfe)jodaransscheidex.

SO~C)t+2KJ==SO~K,-t-CnJ+J.
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aktionen der Knpfëroxyd~ze zeigt, blauen Niederechhg mit Kali,

rothbranMonmit Ferrocy~nkttHum. Diese BeaktioMeMbeh6!t sie

tutch dann boi, weun man ihr e!nen Ueberschass von 0.05gJod-

kat~m in 100ccm Waasef ge!&st, iMgesetzthat.

8e!bst eine Miachung coneentrirter LSsMngOtvon JodkftMam

und Kupfervittiol, a<Mder sieh bereits Kapferjodar und Jod aNS-

geschieden bat., wird auf Zwatz einer genagenden Wassermenge,

<mterVerachwinden des Kapterjodurs ond des t'reieH Jods wieder

Y'SHigklar. Es dauert aber v!eie Standett, ehc die letzten Sporen

freien Jods au weit verschwttndett sind, dass durch St&fketosongk6ioe

BMttongmehr ertbtgt.
(Mtënbarberahen die angegebenen Erscheinungon darauf, dass

8<ehbei Einwirkung tosHeher Jodmetalle <n)f KMpfet'Botfatiiunachst

tMiehes Kttpterjodid bildet, das lit (estem Zastande nicht existirt

und sicb tu))' tn verd3nnt<*n LOenngeu mtzersetzt erhStt, in

weniget verdunnten aber m KupfetjodSr und Jod zerNitt, und zwar

nm 80 rascher, je eoMceHtnfterdie Lôsung ist. Bei Zasatz genSgen-

der Wassermenge regeHenrt es Meh wieder ans seinen Zersetzungs-

produkten.
Um die Existenz des KapferjodQfsdirekt ZMerweisen, prSfte ïch

das Vertmtten reinen Kupte~odSrs gegen Jod. Einer gesitttigtenL6-

snng von Jod in reinem Wasser wurde Sberschussiges Kopfer-

j<<d8rzugesetzt. Einige Secunden') dannt geschOttett, hatte die Jod-

IBsungihre getbe Farbe eMgebusst nnd es hatte sieh eine farblose

L5sung von Kupferjodid gebildet. Eine cctMetttrirtete,schwachgrün-

liche LSsttng von Kupferjodid erhlilt man, indem man uberschSsaigea

KttptetjodOr mit Wasser und Jod :n der W&rme digerirt bis a!tes

Jod get6st ist und dann so viel Wasser zttsetzt, bis aie von St&rke-

Meiater nicht mebr geM&at wird. Die ablittrirte Kop&tjodidtësung

zeigt folgende Reaktionen:

Sie r8thet LakmMS aeht- schwach, wird durch Koehen zanachst

tiicht vefSndert, verliert aber beim E!ndampfen Jod und Maat

Knp&qodSr zurück. Durch Sitbernitrat wird aie zanachst tmr

opaMfend nnd scheidet erst nach mehrerenStunden einengetatinBsen

Niederschhg ab; die opalescirendeFtuaMgkeitwird aber sofortftockig

') DieBindungdes Jo<)agebt hie)-schr rasch vor oich,weitdtMsetbeauf

oinenUeberachusit von Kapforjodit)'etnwirkt. Dits ans eoncentrirtonM-

sungen von Jodkalium nnd KupteMHtfatsich <m<Mheiden<!cGemengevon

Kapferjodi})'tm<tJod dagogen geht boi VerdBnungmit Wasser,wievorher

erwtthmt,erst nach viclenStnndenvo))sM)ftdig:« KMpfe)jo<!id6ber, weitbier

genaa Mr so viel MotekaieKnpfe~cdBt-Yfrhanden,ats xur Bindangdes

frctenJods erforderHcheind and das ZasatttmenttfBender M emMderge-

hërigenMc)aMteder beiden KorperI~ngeZeit ))eanspn)cht.
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getSMt, wenn H<annoeh AmmoMiakoder Satpetot'saurezusetzt. tm

Uebrigen giebt das KupRojodM,wie bereits erwahnt, diesetbfn Re.
aktionen, wie die KupteroxydMtze.

Sie bMnt ferner Storketosung dh'ekt n!cttt, woht aber attf
Zusatz von Eisem'itrio) und Wnsserstoifhyperoxyd, setbst wenn Mur

8pnre)) des ietzteret) vorhanden sind.
Diese tUSuuug tritt «nch h) soht' stark sfutron Maungen eh),

)M)dsolbst wenn die KHptetjodidtOsuttg~eht' verdSnnt ist. Dut-oh
diese letztere, <Mchin stark satu-Gn Losungo) auftretettde Reakt!ou
unterMhcMctsieh das Kupte~odM von anderen tSstichenJodtnetaUen,
die tn sam'en Msungen. bei AnweseMhfitsehr geringer Mengen von

Wasserstott'hypetoxyd,StSrkeKbkxehtmgattF ZnMtzeinesEisenoxyduf-
atttxesnicht bjfi'ten. Damit ist der h) der voraMgehendettNotix be-
sehnebene Einnuss des Kuptenttriots bei der Reakt!on a)tf Wasser-

stn~hypet-oxyderkttut. Er berttht einfach ant'der BUdung des
b!ahet' tmbekannte)) Knpferjod!d8.

Was die Zusammonsetzung des tHtr in LCsMngexistifendett

Kuptetjcdids betnn't, so kann dieselbe tugMehnttt-der Forme! CnJ~

entspt'echen,deo)) der Niederscbtitg,der eich ttus cooeentnt'tenLost)n-

gen von Kupt<'rMtf:)tund Jt)dka!tMmabscheidet ond bekaontHch auf
t Mo!eku(Jod 2 MotekuteKupR'tjodm- enthatt, tust sich, wie obett

angegeben,ant'Zusatz vooWasser w:ederau~ indemdie beiden KOrper
eine chetoische Verbindnngeixgehen.

2C«J+Jz== 2C.(J!

Indess hieh ich eine Anatyse der durch Digeriren von Knp<er-
jodur mit Jod iMWasser gowannenett reinen Losttug des Kupfer-
jodids niebt fur QberMMig.

1. Das Kapfer wmde durch Kali und :ms dem mgesSHertenFn-
trat das Jod dure)) Sithernitt-ataasgefSttt.

100 cem der Kuptetjodidtosnng gMben0.0i99 g Kupteroxyd oder
0.0t5iag g Kapfer und U.&g Jodsi!ber oder 0.06377g Jod, ent-
hielteit detnn&ch 0.0789g CnJ~, worin

!}()<fur C'( Gefund<'n

CM t~7 i9.20pCt.

J 80.t3 80.80 x

2. Dass !00 ccm der LKsung in der That die eben ermittette

MengeKupferjodid enthietton, wnrde nocit in folgenderWeisè beatStigt:
50 ccm der Lôsung warden eingedampft. Hierbei masate das Jodid,
das in. trockenem Zuat~udenicht bestehen kann, unter VerCBcbtigMNg
der Hâlfte des Jodgehatts, in K<tp<etjodSrSbergehen. Nach dem

Trocknen bei t00~ war der Rückstand noch gelb und warde aaf !90"

erhitzt, um den letztonRest vonJod zu verjagen. Das fast mtgefSrbtc

Kapferjodur wog nunmehr 0.024 g, woraus sich der Gehatt an
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Kupferjodid in MOccm der LSsuhg auf 0.080gg bereehoet, was mit
dem ErgebtMMder vorigen Analyse (0.0789g) nahe Sbereinstimmt.')

Die Existenz eines Kttpferjod!ds (CaJ:) in wasserigerM-

8nug ist somit er~vieaen. Daes da~ Be<tehendieser Verb!ndangan
chte bestimmte, nnd zwar betrSchtHcheWaaserMteagegeknSpftist, und
'dass KupterjodB)-and Jod nur bei Axweeenhetteiner gewissenWaMe~

menge sich mit einaf'dH- vct'binden, ist e!ne ebenso betnetkemwet-the
wie vMtaaag mx'rktSrUcheErschemung.

Breslau, im Apnt t884.

808. A. Lipp: Ueber Indol.

(EmgcgfwgMant 28. Aprit.)

Das htdoi beanspmcbt suwoh! wegen seiner Bez!ehang za den

KurpefMder Indig~gruppe, ais auch wegen setnes Auftretens unter
<teMZersetzangsprodukten des Elweisses ein besonderes Interesse.

B~eyer") bat dasselbe zuerst dureh DestiMatiot)von Oxutdot
sowie oincs Redakttonsprodnktes des Indigos m:t Zinkstaub erbatten
und gettuuer beschneben.

SpRter wurde dann von Nencki~) sein VM'kommen bei der

PattknttSt'et'dauung verschiedener Etweissarten constatut. Kahne*)
sowie Engter uud Jtthnke~') erbielten beim Schme!zen vou E!weiM
mit Aetzkat! e!ue ind~artige Substanz, die von Neneki") ats ein

Gemenge von Indot und Skato! erkattnt wurdo.

Briegor') fand es !n den menschUchen Exkremettten und

T~ppeiner") !)n Darmkamde vet-schiedenerPHanzentreMer.

Gleichzeitig sind tmeh verschtedene kunsttiche Bitdungsweisen
desselben <m%efundenworden: so bemerkten Baeyer und Emmer-

tmg") das Auftreten des Indo!s beim Erh!tzen der Orthonitroztmmt-
sattre mit Aetzkali nnd Eisenfëîte, Morgan'") beim Scbmelzen des

Carbostyrils mit Aetzkali.

') Die Anit)y!;enwtn'dot von Hrn. Dr. H'~ntann Trtmbe Msgofahrt.
') Axn.Chem.Phann.Snpp). 7, a6.

Mesc BerichteVU, 1593und \m, 337.

<)DièseBerichteVtH, 20(;.
DièseBericbte tX, 1411.

") J. pr. Chem.[2] 17,

') pr. Chcrn.[8] i7, t33.

*) DièseBerichteXtY, ~38?.

") DicwBerichte Il, 680. VergteicheituchBoilstein und Ktthtberg,
Ann. CtMM.PhMtM.t63, 14t.

J. f. Chcn).1877,788,
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BeimDttreMeitenvon mono- (<<!<}dMkyMrtenAmMBcnondOrtho-

toluidinen durch ein gtB&endesBohr erbielten Baeyer ond Caro t)

gieiehMis tadot. Ersterer9) stellte es ferner dar ails CMoroxindo!-

cbtorid, indem er dasseibe entweder mit Zinkatanb oder mit AetzkaM

und EMenfeUeerhitzte oder <mchin heMser, atkohotischer LSsang
mit Natrimn behandette~ Retinindol giebt ebenMts beim Erhttzcn'

rndpl.
6r~ebe und Cfn'o~) beobaehteten es beimErhitzen des acridin-

SttttrenKatks~ Prud'homme bei der Destittation des OxydatioM-

produktes vonAethytenpheftytd!am!t<(ans An!tin und Aethytenbromttf)
mit Zinkstaub.

Wtdmann*) erhtett tndot durch Destittiren von Nitropropenyt-
benzoSsCuremit Kulk, Hot'fmtmn and Kuen!gi<~) beim DurcMeiten

vonTetrabydcoehinftMtdurch ein gtuhendes Robr ttnd endHehFileti 6)
beim Destiltiren von Cnmtd!n ûber gMhendes Bleioxyd. Letzterér

hat ferner gefunden,dasa Skatot beim Erhitzen etwas Indol giebt.
SSmmtticheangefBhrteBStdungsweisettgeben nur geringe Mengén

von Indot, so dass ein gemmeres Studium desselben erachwet'twar;

aueserdemgestatten die meist compticirten Processe dieser kNmttichen

Entstehoogsweisenkeinen s!cheren Schtnss anf seine Constitution, so

dass tetztere hente noch nicht mit voiler Sicherheit {eststeht.

Auf die Bi)dang ans OrthonitrozimmtsaM'egestutzt, schneben

Baeyer nnd Emmerting dem ïndot zuerst die Formel einer Imid-

verbindnng in naehstfbender Weise xtt:

NH

C.H~ ·
CH~CH

Die dnrch diese Formel ausgedr!tckte Mo!ekn!argrosse wurde

durch Nencki's') DampMiehtebestintmungvom Indot best&tigt. Die

Schwierigkeit aber, womit das Indol in eine Acetylverbindung ver-

wande!t wird, liess Bmeyer**) an der Richtigkeit dieser Aonahme

zweiMn. Nimmt mau noeh hinzu, dass er bei seinen Untersuchungen

') DhMoHenchteX, (i!)~<tn<)1262.

DieseBerichteXil, 4a9.

DieMBerichteXtH, 10t.

<) DieMBerich~XV, ~2.

MeseBerichteXVf, 738.

<-)DièseBenchteXVt, 8988.

DieseBeriehteVU!, 1517.

Jackaon, dieseBerichteX!V, t74t and Baeyer, diese Beriehte

XV,785.
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itber dieVerModuogender tndigograppe') za der Ueberzeugongkam,

daes das Indoxyt die CoMtitution

C~Ht. ~CH:
~C

s

OH

besitze, letzteres aber nach Baumann und Tiemann2) hydroxylirtes
Indot ist, so musste man zu der AnMchtgedWiagtwerden, dM8 dem

Indol selbst die Formel

.N.
CsHt CHi,

,1
CH

zokomme.

Mit det'ErkenntntM~), dass XnIndoxyl eine ÏmMgrxppeenthalien

ist, kehrte Baeyer wieder xnr Mheren Indolformelzuriick und ver-

suchte dieselbe dureh die Thatsache zu stSt~en,daes imChloroxindol-

chlorid, dem er ohne zwtHgendenGrund die Formel eines Diehlor-

indalsind~

CsH~.

CC~CCt

beilegt, ein WNSserstoCatomdarch CH3 ersetzt werden kann.

Nehmett wir nun mit Baeyer das Ïndot ale Imidverbindungan,

worin zwei WaseerstoHatomedes Benzols in der OrthosteMungsub-

stituirt sind und denken wir uns die Bestandtheiledes Wassers in der

Art tutgekgert, dass der Wasserstoff an den Sticket&H'und da8 Hy-

droxyl an den Kohtemto<Ttritt und die nag{5rm!geBindang'gelôst

wird, so entsteht Orthoamidophenylvinylalkohoi,

.NH H

CeHt~ -t- == C~
CH~CH OH

CH==CHOH

Man kann daher das !ndo! «~ Anbydnd desselben aaHassea.

Auch dNrftees deshatb leicht gelingen, wenn nicht <tH6dem Alkohol,
welcher selbst nicht bestandig sein wird, so doch aas dessen Deri-

vaten, wie etwa aus seinem AethytSther, durch Atkohotaastritt zum

Indol zn gelangen, wie es die folgendeFormel ausdrückt:

.NHH NH

=€~4~ +HOCaHs.
CH~CHiOC~Hs CH=CH

') DieseBerichtoXIV, 1741nnd XV,50.
DieseBerichteXII, 1098und tt92.

DieseBerichteXV,775.
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Diese VernMthtMtgspraeh schoo Stocktneier') «us und legte
daber dem PhcnytvinytSthyMthereinen besonderen Werth bei, weil er

g!aabte, nmn konnte von diesem aoazum Ot'thoam!dophonyiv<nyMthy!-
Sther nnd zum Indot kcuanten.

Indessen diit'fte es mit SchwiengketteMvet-knupftsein, densetben

zn nitriren uad in die AmidoverbindungSbeMttfuhren,da er, wio M8

den Mittheitungen von Mrtettmeyer~ und vmt Jutz~) ttervofgeht,
nicht attem darch 8<!u)'e<t,sondernauch durch Wasser, obschonerat

bei hôberer Temperatur, (eicht Mfsetzt wird.

Z!em!tchgtatt gelangt man aber zutn Ziete, wenn nmnvomOrtho-

nttrochtorstyrotausgeht, das beider DarsteOnogvon Otthonitrophenyi-
chtorntHchsNHreat~ Nebenprodttkt <tn<tnttttnd dem deshalb nur die

Constitution

C.H<NO~

CH

CHC)

zukontnten kant).

Wird dieses t'educirt uud das Orthoaniidcchtot'styM)mit Ntttnan)-

~kohotat «uf 160–! 70" erhitzt, sf entsteht Indo! neben Abscheidung
von Chtornatrinm. JedenMts bildet sich hierbei zuerst Orthoamido-

phenytvhtyMtthyMther,

CcH~NH~ CeH~

CH = CH

C HCI+ NaOCzHt CHOC~H; -(- N«0!

von dem sich sogleieh Atkxh'ti abspaltet.

Durch diese Synthèse ist zugleich der s!chere Beweis geHe&rt,
dass dem fndot nur die ïtnidtbnne! xukommen k<tMn.

CeHtNOï

Orthonitrochtot-styrot, CH

CHCt

Wie bei der D<n-steHuHgvon fhcnytchiurmtichsttttre Chiorstyro!

entsteht, so bildet sich bei der GewinnMngder entsprechendenNitro-

sSMMNttrachtoMtyt'ot, wetchM daher Mch die oben angefaht'te Con*

stitotMnsfot'me!besitzen muss. Baeyer*) beobachtete das Ortho-

') Tnaagurat-Dissertation,Erlangen. MBm-hcn1883.

Dièse BerichtcXfV, i868.

htaugurat-PiMertation,Zurich. MuMcheat832.

*)DièseBeriehteXHf, 2M!.
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mtroch!orstyrot, welches er jedoch nieht genauer untersuchte, zuerst
ah Nebettprodttkt bei der Da~teUung der OrthonttfophettytehtormHeh'
BSMM.Letztere stettte !chgen<man dar wieErtanmeyer und L!pp ')
die fheny!chfo<'tniich8Snre.Beim Ringiessen der LSsung von nnter-

ehtoriger 8&M'e in jene des orthonitrozimmtsattreMNatrmme entsteht
nach kor!:cr Zeit eine otige Trabnng, die sich attmShtich in gelbe
Fbckco verwandett. Nach den) AbRMnrenwerden diese mit emer

LSsung von kohtensaKremNatron gewaBehenund nosheissem Alkohol

amkryatattiau't.
Das Orthomtroeh!orstyrot bildet gtSnxende, schwaehgelblich go.

tKrbte Nadeln oder Pt'Mmen. ht kaltem Wasser Mst es sich so gut
wie nicht, in heissem dagegeMiet es etwas tSatteh. Sehr Mcht tost
es sich in Aether MHdheissem Alkohol. Man krystallisirt es am
besten ans hetssem Alkohol am. Sein Gerueh enonert an den des

Chtorstyrots; auf zarteret) Hautstetten verursaehtea tangerandauerndes
Brennen. Bei 58–59" Mhmitzt es zu einer farMosenPlüssigkeit nnd
zeMetzt sich bei htiherer Temperatur unter !ebhafter GasentwicHong.

Die Anatyse gab folgendeZahten:

L O.MMg Substanz gaben 0.0933g Wasser aMd0.5684g KoMen-
8<ure.

M. 0.2378 g Substanz gaben t6.8 cem Stickstoff bei 19" nnd
7!2 mm Barometerstand.

IÏL 0.20~5 g Substanz gaben O.Ï494gChtomtbet- nnd 0.0t04g
SHber.

Ber. (i<rCeHoCtNO: Gefnxdcn

C 52.$! M.49pCt.
H 3.27 3.48 »

N 7.62 7.M »

CI !9.34 i9.2C

W)thrMhe:nt!eh wird sich das OfthonitrocbbfBtyMt direkt ans

Ot-thon!tropheny!cMormitcbsNaredut~h Erhitzen dersetbea mit Wasser
auf hôhere Tempenttnr gewinneo tMsen. iihnt!chwie das Chtomtyrot
ans der PhenyIchtortMitchsiiHre~).

C~NHzHCt

Satz8a«r<*s Orthoamidochtorstyrot, CH

CHCI

TfSgt man das Nitrochlomtyrol nach and nach in schwach er-

warmte, muchende Saizsaure, wonn sich ein kteiner Ueberschussvon

') AM.Chem.Phitnn.~t9. 185.

') Vergt.jHtx, tntogorat-DMmrteUoB,Zhich, Manchon1882.
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Zinn beSndet, so lôst es sich at!mNM!chaaf. Nach ha!b8tiind)gem
ErMtzeMauf dem Wasserbad ist die Reaktion beeadigt. ManverfiStXtt

mit WasBoraud <Stttdas Z!nn mit Schwefe!waeset'stoff.

Aua dem eingeotgten FHtKttdes SehweiMzinnsscheidet sieh beim

E)'ka!tendas satzsattre OrthoMnidochtorstyrotin gtanzenden,fast farb-

tosen oder schwaoh grau gefSrbtenNadetn ana, die baMbCMhetC5)'m!g

verwacbsen, batd auch omzetnausgebildet sind.

In Wasser und Alkohol tost es e!ch leicht auf, w&hrende~ in

starker SatzsSMresehwerer tostich ist; !n Aether ist es ttniSsMch.Es

beHtzt einen schwachen Gernch, der an den des freien Amidoehior-

8tyro!s erinnert. Beim Erhitzen im ProberShrchen schnutxtes anter

theUweiaet'Zersetzang und Bildung eines weissen SubMmats,das aMS

NNde!chenbesteht.

Die Analyse ergab folgendeWetthc:

ï. 0.2336g Substanz gabet)O.t092g Waaser und 0.4344g Kohten.

sSure.

n. 0.2248g Substanz gaben t5.3 cem Sticksto<fbei !?<' and

712 mmDruck.

ïtï. 0.1631 g Substanz gaben O.tt55g Chtomitber und 0.0072gg
Silber.er.

Ber.far C~H~0 NHCJ Gefunden

C 50.52 50.71 pCt.
H 4.73 5.17 »

N 7.36 7.42 »

Ct(atsHCt) 18.68 18.95 »

Wird die wNssengeLosungdes Orthoamidochlorstyrolcblorhydrats
mit Kalilauge oder einer LSsang von kohtensaMren)Natron versetzt,

so scheidet sich die freie AmidoverbindungzanSchstals {arMosesOe!

ab, das nach dem AnMchBtteht mit Aether und AbdestHtirendes

tetzteren nach einigem Stehen za fast ganz weissen Prismen erstarrt,

die meist coueentrisch verwachsen siud. Das Amidoehtorstyro!tost

sich sehr schwer Mtkattem, etwas leicliter in heissemWasser, sehr

leicht in Alkohol und Aether. Es besitzt einen eigenthtimlichen,nicht

MnangenehtnenGeruch. Die Mmpfe desselben Rirbeneinen mit Satz-

sSnrc befeuchteten Fichtenspatt intensiv gelb. t

.NH

Indol, C~H~
"CH=~CH

Wird OrthoamidoeMorstym! mit etwas mehr ats der theoretisch

nothwendigen Menge von Natriumalkoholat 3–t Stunden anf 160 bis

170~erhitzt, so sehetdet sich Chlornatrium aos, und nach dem Er-

katten und Oetfnen der RShre giebt sieh die Anwesenheitdes tndob

scbon dnrch den Nasserat charakteristischen Ûernch kand. Man fr-
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hatt die intemh'e RothtSfbong emea mit Chlorwasserstoff getrSnkte~
Fieh~nspans und die bekannte Reaktion mit rairohender Satpeter-
eNuM. Beim VerdOnnendes BSht-oninhaitsoit WasMf scheidet. sich
ein Mhwaeh g~rbtes Oel ab, das iricht eKtarrt, wahrsehetxHchweH
sich nebeobe! oine geringe Mengevon Am!dophenytacetytent) bildet.
Es wnrde hiefanf mit Aether ausgesehüttelt, letzterer abde8t!t!irt and
der BOekstand nach dem Ver~tzen mit verdanater Stttzs&ncezur B!t-

dang der Chlorhydrate von AtntdophenyttM~tyteHund etwa «nveran*
dertem AmidocMoratyrotmit Wasserdampfdestittirt..

Das mitchigeDestmat erstarrt svhon the~weitMSim K{thtrohrzn
we:98en, beMoBeSureShnUchenmSttcheo. He: Mngeren) Stehen des-
setben scheidet sieh das Indol zum groseten TheMeab, wahrend die
letzten Reste deBsetbendurch AMaziehenHMtAether gowonnen werden
Mtmen Haeh einmat!gemUmkrystaMMirenans t)e!MemWasser i$t es

voHstandig rein und sehmitzt bai 52" zu emer farblosen FiuMtgkett,
die beim Erkatten wieder krystattintscherstarrt.

Es stimmt in aUenEigenschattenmit dem aus ïndtgo oder EiweiM

daTgesteMtcnSberein und giebt wie dièses mit PiknKS&are eine Kt
eehSnen rothen N&detchenkrystaHisit-endeVerbindang. Bei der Ana*

lyse erbielt ich nachstehendeResattate:

I. 0.2t53g Substanz gabenO.J28?g Wasser ttnd0.65g KobtensSure.
IL 0.2181g Sttbstanz gaben 24ccm Sticbst~ bei t&~und 710mm

Druck.
tt«y fs.. fLH.M H~f.)~

Manchen, den 23. April. tj~boratonum der techn. Hochaehnte.

289. Seore&umpf: UebefdasNitriraogsprodukt vonBenayl.
ohl«!'id und die isomeren NitMbemzy!jodide.

j.AtMdem ('hcm~chettLxbotntM-mm<tcrU)ti\'pMtatTahin~en.]

(Eiugttgangenam 28.Aprit.)

WleBeHstein undGettnet'~) zeigten, bildet sich beimNitriren
von Benzyiehtond festes PamMtrobeMy!ch!oridneben einem Oel, aus
dem sieh bei t&ngeroMSteben, namenttich in der KMte, noeh weiteres
festes Chlorid abscheidet. Oxydation des 8t!genProdnktes mit ChnKn-
sâare ergab ein Gemenge mehrererSauren, unter ihnen o-Nitrobenzoë-
sattre. Mit dem Nachweis dersetbex ist woht auch der <m'die Bit-

') TergLBaeyer und I~nd&berg, dieseBorichteXV, 60.
s) Ann.Cham.Phnrm <M aM

Ber. far CftthN Gefundet)
C 82,0:; 82.33 pCt.
H 5.98 6.26 »
N 11.96 12.11
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dung von o'Nitrobeozytchtorid erbracht, allein dassetbe in reinemZu-
stande ans dem Nitrirungsprodakt darzttstettet), iat bis jetzt nicht

getnngen.
Bei wiederhottem Nitnren von Benzyicbtoridbeobaehteteich, dass

das nachtragtich ans dem Oel sich abscheidende Chlorid theHweiae

ganz andere KrystaHfonn besitzt ats die PttraverbtHdHng;nebenNadeln

tanden sieh nSmHchNester voMdteken, rhombischenKrystaHen vor.

Naeh d<'<nAbsaugft) nnd mogttchst gutem Abpressen des Oetes

zwischett Filtrirpapier wurde die gesamtntMKrystaOrnasseaus Alkohol

krystatt!s!i't nnd die wieder sicb v<n'<Mtdettd<mRhomben von don sie

nmgebenden Nadetn mit der Pincette getrennt. Durch <ne)u'maiiges
Wiederhoton diese8 Vertahrens, das aUerdings duKh die Einwirktmg
der ChtonddampR*<tutdie SchteiMMute der Aagen etwas beschwortich

wird, erhStt mat) die reine VM'bindMg in grossen rhombischenKry-
BtaHen,die aus kieineren xttsatntNengeBetztsind, ganz wie mauea auch

bei Kaikspatb beobachtet; die Analyse ergab eiKenChtorgehatt von

20.55 pCt., die Formel CeHtNO~CHïCt vertaugt 20.69 pCt. Mit

Katit!mpermat)ganttt it) alkatischer LSaung oxydirt, geht das Chlorid

(luantitativ in c-Nitt'obenzoCsaure uber, die leicht ats solche darch

KrystaUtM'm. den suasen Geschmack und den Sehmelzpunkt !47" zu

erkennen war. Dadurch ist auch die Zogehorigkeit dièses isomeren

Nitrobenzytchtorids zur o-Reihe erwiesen. Es stimmt ausserdem mit

dem von G a brie t ans dem o-Nitrobet)zyta!kobo!datgesteUtenChloiid

in seinen Eigenschatten ubet'eit).

Auf dieselbe Weise wie aus dem otigen Produkte tasst sich aus

der Muttertangc von Partutitrobenzytchtorid, die beim Eindampfën
ebenfatts ein Oet hintertasst, noch mehr o-Nitrobettzytcbtoridgewinnen,
so dass die Ausbeute im Ganzen !2–!5 pCt. bett-agt. Immerhin

bteibt aber noch eine geringe Menge davon im Oet zuttick.

Atts dem o-Nttrobenzytcb!ond stellte ich durch Kochen mit Jod-

kalium und Atkohot am Ruckttttsskahter das o-Nitrobenxyijodiddar.

Dasselbe krystaHisirt in rhombischen Btattchen, deren Ecken etwas

stumpfer sind, ais beim Chlorid, und scbmitzt bei 75". Hei der Jod-

bestimmoMgerhielt ich ««s 0.3815 g Snbstanz 0.3387 g AgJ, eut-

sprechend 0.1830 g oder 47,97 pCt. Jod. Die Theorie vertangt
48.3 pCt. Jod.

Paranitrobenzytjodid, ebenso gewonnen, krystallisirt aus Alkohol

in langen, beinabe fitrblosen, viereckigen Nadeln. Schmelzpunktt27".

Seine DSmp<ereizen, wie die der o-Verbindting,tebhaft z)t Thranen.

Die Analyse ergab aM 0.4953 g Jodid 0.4430g AgJ ==0.2392 g
= 48.3 pCt. Jod.

Ueber weitere o-Nitrobcnzytdenvate hoffe ich in Batde mehr be-

richton zu kiinnen.
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2?0. GeùrgKumpf:U6berNtt!'opheayl-,B9nayt-und

NitfophenyI-p-NitMbetMyMthm'.

[Ansdem chemischenLaboratoriamder UniversiMtTiiMngenJ

(EiHgfgMgenam 28.Aprit.)

Beim Nitriren dés Phenytbet~ytathers mit Satpetersam'evon 1.5

NpecMtSchetMGewtcht erhMtFikentseber') neben einer kfttmHehett

Masse ein in Nadeln krystatlisirendes Tnn!troprodukt, das stct) mit

a!kohoiMchennAmmon in M-Din!tMn;tiMund p-Nitrobenzylalkoho[um-

setzte, de)!!gemaas«<8«-D)tMtropbeHyJ-M!trobeHzyMthermaf~a&sBen

war. Mebr oder wemger substttuirte Aether gewann er n!cht dat~h

Nttnren.

Auf VenM~aMungdes H«t. Pt-oKDr. Lotb&r Meyer uatcrnabm

ich die Nbngen n!tnrten Ybenylbenzylgtherso dtttZtMteUen,d«sa. ich

die einzetnen Componentett nitrirt auf geeignete Weise zasatnmen-

brachte, und zo Mtereuchen, welche Produkte beim Nitriren der

weniger substituirten Aether entatehen.

Da au Beginn der Arbeit von den drei m8g)icheMNitrobëozyt-
chtorideu nttr die PitrsverMndHngauf leichtere Art zu gowinnenwar,
60 nahm teh neben den BenzytNthernnut auf die Aether diesef Reihe

BBckMcht; die Aether der Mononitrophettu!cwurden ans den Kali-

aatzen «ad BenzyteMorid, reap. p-NttrobenzytcMorid erhalten durch

mehratBndtges Erhitzen am Ruekttus~ktibtet-im Wasserbad bei Gegen-
wart von Alkohol, AbdestHtirendeesdben naeh beendigter Reaktion,
Auswaschen des RSeketandes mit Warsser und Umkrystalliairen aus

Alkohol oder Eisessig, Die Aether der Dtaitrophenoteund der Ptkrin-

saure gewanHich, da die KaHeatze derse)ben ohne Etnwu'kttng auf

die Chloride blieben, «us den SUbersakeMttttd denJodideu, nnd zwar

fand ich ais beste DaMtethmgsmethodetrockeoMZusammeNreibendes

Ao~attgemateriab. Bei Anwotdaug von Benzyljodidwurde seht' viet

WSrme frei, die sich leicht bis zur Zersetzm)g des Jodids steigerte,
w&hrendbei p*N!trobenzy!jodiddie Einwirkang durch Ët'warmea auf

dem WaMOtbade zu Ende gefuhrt werden mosste. tn beiden FSMen

warde das Reaktionsprodukt mit warmemWassergewaschen und nach

dem Trocknen mit Eisessig oder Benzot aasgezogen.
Nach diesen Metbodenwarden folgende Aether gewonnen, die

ich nach den AlkoholradikaleniMzwei KiaMen theilte:

I. Benzytather.

ParamtrophenyibenzyMther,
CsH4<

atetMfarblose

Prismen aus Alkohol dar vom SchntetzpHMkt106". Unter AbMhten

') !nttuguM)-DMiw'rt))tmu,TubingentMt.
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mit Satpetereattre von !.5 speciaechem Gewicht nitrirt, wurde eine
kr8mMche Masse erhalten, ans der durch fraktionirteXtystaDiaation
die p'Nitrobenzytather von p-Nitrophenol ond a-Dinitropbenol isolirt
werden konnten. Nebenbei erhielt ich noeh eine k!e:ne Meoge von
Nadeln mit dem Schmelzpunkt t68< die jedoch za einer nShefen

Untersuchung nicht aaeretchto. Beim Amidirenwurden leicht zersetz-
bare) an der Luft sich b~td schwarz fSrbendeSalze gewonnen, deren
freie Basis sicb noeh onbestSndigprerwies. Durch alkoholischeKali-

lange wird der Aether beim Kochen nur schwer angegriffenMndnicht
verseift.

o.Nit)-opheoytbeMyMtbef,CeH<(t)~ scheidet sieh
D Ue

beim Verdunsten ttikohotischef und StherischerLusungonals schwach

gelbtich gef&rbtes Oel ab, das nach einiget Zeit za einer dareh-

Ncheinenden,aprCde))Krysh~tmasse erstarrt. Schmelzpunkt29". Ni-
triren ct~ab ein Gemenge verschiedenerAether, ans dem der «-Dt-

nitrophenyt-p-nitrobenzyMtheterhalten wurde. Kochendea~ohotiache

Kalilauge verwandelt ihn iMein bfaunes Harz.

K-Dtnitrophenytbenzytathe)',
~C9Hi--OCH:CeHi,

(t),

krystaUis!rt aus Eisessig in be!nahe farblosenBtSttchenvom Schmelz-

punkt 149". Aus dem iMnorphenNitrirungsproduktwurde «-DiaitM-

phenyl-p-nitrobenzylâther gewcnuen. A!ko)M!<8cheKalilauge verseift
den Aether beimKochen zu «-DttMtropbeNoikaiittmund Benzy!aJkohoI;
a!koho!ische8 Ammon fuhrt ihn achon in der KStte, sehneMer bei
Wasaerbadwarme in Benzyi<!kohoi und a-Dinitranitin vom Schmeiz-

punkt 182" uber.

~.Dtnitropheoytbenzytather,
C. H: 0 C Hz Ce H. (t),

bildet farblose Prismen ans Eisessig, Schmelzpunkt7~. Durch Ni-
triren wurde der ~-Dinitrophenyt-p-nitrobenzytather wieder neben

amorphem Pulver erhalten. Analog dem M-Dinitropheny!atherwtrd
er dnrch atkohoUsches Kali verseift ond durch atkohonschesAmmon
in ~.DmttraniUn nnd Benzytatkoho! zerlegt.

PiknnsaurebNMyMther, (NOz~C~H~OCHiiCsH;. Ûe!Mieh

geSrbte, zu BBscbein femeigte Prismen aus Benzol. Schmelzp. t49".
Durch alkoholisches Kali wird er vemeift. AIkonciischesAmmon
zersetzi ihn schon in der Kâlte leicht in Trinitranilin and Benzyt-
atkoho!. Kochender Eisessig scheidet PikrinsBttreab unter BiMnng
von Benzylacetat.

H. ParanitrobenzytSther.

Phenyt-p-nitrobenzytitther, CgH;OCH:(!)(~H~NO:(4), kry-
staHittrt in farblosen, durchscheinendenBMttchenans Alkohol. Schmp.
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9 P. Beim Amidiren liefert er leicht zersetzbMMProdakte. Nitrirt

I.

geht-er beinahe quantitativin «.Dinitropheny!-p-n!trobet)zy)Sthartibef.

Paranitrûpbenyt-p-nttrobenzyMther,

N02(4)-'CcHt -(!)OCH:C.Ht.-?t09(4),
MMetMe Eisessig farblase Nadeln, die in der Muttertange lebhaft
irisiren und bei 183°echmeken. Er geht beimNitriren in «-D!t)itro.

p~eny!'p-n!trobeK2yMtheraber.

Orthomtrophenyt-hitrobenzytSthef,

NOi,(3)-CsH<(l)OCH!,C~H4--NOa (4),

kleine, farbiose Nadeln ans Eisessig, die in der Mutterittoge ebenMts
insiren. Sehmetzp. !29". Durch Nitriren wurde nur der <ï-D:nitM-

phenylâther gebildet, n!cht, wie zn erwM'ten war, auch die ~.Ver-

Mndnng.

M-bhMtrophenyt-p.nitrobenzytSthet-,

sss~(4)N 2 (1)
Btintmtin seinen Eigensch~He!)mit dem t'on Ftkentscber beechde-
banen Bbefeitt. Den Schmelzpunkt fand ich etwas hSher liegend,
ntimHchbei 20j".

~-Dinitrophenyt-tMtMbenxyt&ther,
NO,

(2»Q¡Hs.O.CH2ClIH.NO:¡ (4),? -0- CH:C<H4--NO. (4).

Lange, tasenge, <«)'MoseNadeln «us Benzot. Schmp. 137". Atkoho-
lischesAmmon zerlegt ihn in ~-D)t)!tr<ttti)inund p'Nitrobenzytittkohot.

PiknnsSnre-p- nitrobeMyMther.

(NO~CsHa- -0- CHsCeH~–NOz(4),
(1)

ktysta!M~!rtaxs ferdSonten, benzotischen Losnngen in Rhomben, ans
eoncentnrten tn langen, sehr duottea, die ganze FjBaaigkett durch-
aiebenden Nadeln. Schtnek. t08". AtkohoHschesAmmon zerlegt ihn
achon in der KtHtein Tnnitanit!n nnd p-Nitrobenzytatkohot. Gegen
Eisessig zeigt er sich bestSndigerats der BettzytNther.

Die Ptn'&Mtrobenzytitthertheiten noeh die Etgenscbttft, durch

kochende, &!kohoHscheKalilauge, w<thrscheintichunter Bildung von

AzokCrpem, zersetzt zu werden, nur bei dem PikrtnaSoreSther gelang
es, zugleich eine Verseifung dorch Isothen des KaHsa!zes naeh-
zltweieen.

Die MononitrophenotStherbeider Reihett werden dnrcb a!koho-
MscheeAmmon im zugesehmolzenenRohr bis zn 160° nicht angegnttën;

·

hoher erhit~t, liefern aie harzige Produkte. Was die LSsticbkeit der
beachnebenanVerbindangenin Aether, Alkohot, Benzol, Eisessig an.

betrifft, so ist za etw~hnet),dass sie im AItgemeinenmit znnehtnender
SabstitntMn abnimmt. Die einfach nitrirten Aether sind ziemlichleicht

t
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!Sat!ch in Benzol und K)MM:g,etwas weniger :n Alkohol und Aether,
die mehr SMbsMtoirtendagegen sind in tetztefenMMtngso!!t(eJneo gut
<tt8untStttich.

Gegen atkohottsehe Kalilauge verliaiteit sich die ~abstitah-ten

B<nzyt- und p-NitrobenzytSther wie die entsprechendenAttisoie uud
Phenetole. Die einfach subsHtnirten Derivate werden nicht veraeiR,
charakteri&ircnsich atsa <ttsAlkohol- oder PhenoiSther,die zwei- Mt)d
dreifach substituirten Derivate verhalteu sich dagegen gtmxwie Ester.

Wie noch aus der obigen XasammenstsHunghen'orgeht, geben
dM~-Nitt'obenxj'iNthet- beio) Nitriren ehthmttich~Produkte, und zwar
immer den «-Dinihophenyt-p-HitrobenzyiNther, wâhrend die Benzy!'
&ther nicht kaystalliairende, krumtiche Massen iiefMH. Letztere
d6r{)tet)\voht ein Qemenge isomerer NitrobetMyMtbersein, wie sieh
auch die Nadetn mit detM Schntetzpunkt IC8", die ich aM dem

p-Nitrophenylbenzylâther dm-ch Nitriren erhielt, ats eine isomene

VerMndtthg, vielleicht ttb «-DHt!h-ophfnyt.o.Nitrobenzy!Nther, ef.
weisen MrfteM.

îch werde versuchet), mebr dnvon zu Jsottreu, und ltoffe atadant),
NSheres daruber m:ttheitet) zu konnet).

271. R. Anaohûtz: Ueber die Verwendung entwNaserter
OxalaS~ro ats Condensationamittel.

[Mittheihtxgnus dent chemischenlastitMtder UxiverNtiitBom.]

(Et))geK!Kenan)30.Apn).)

Die krystaHie:fte OxittsSttre verliert bei tSt~erem Ilerweileu :tn
Exsiecator oder beim Erhitzcn auf t00" ibre zwei MotekMeKtyataU.
WMSM',die entwtisseWe OxataSot-e zieht an (ëncbter Lu~ begieng
Wasser att. Bei der Oxatatherb!Mnng nach Lawig wirkt die ent-
wasserte Oxats&nreWasser entz!ehend. Es fragte sich, ob die ent-
WMsarte Oxaisaure auch bei CoMdensatMnsrettktionenais Wasser ent-
ziebende8 Reagens dienen kotmte und bei welcher Temperatur die
Wasser entz:ehende W!rkung der Oxat?anMzur Gettnng kam.

ï. Benxatdehyd, Dhoethytanith) uodentw~sserteOxataNare.

ErMtzt man in einem diehwandtgenReagensrohr, welches stch M
einem Paraffiubad befindet, eineLosm)g von 5gBenza!dehyd in 11.5g
Dimethylanilin zwei Stunden M))fnO"(TemperatM-desBades),soandet
keine Veranderuag statt. Setzt man dagegen 7.5 g enfwSsserte, ge.
pulverte OxatsSare za und prMtietdie gleicheZeit auf dieselbe Tem-
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peratar unter bestandigem UmrShren, so entsteht fast quatttitativ
tteMkoma!aebitgrSn.

3. Benzatdehyd~DiphcnyitUtun und entwasserte Oxata&nre.

Es worde in derselben Art wie vorher vertahren mit Anwendmtg
von 6 g Diptrenylamin, :3 g Benzaldehydnnd 3etttwNsBertef Oxa!-
eSKre. Die TemperatMfdes PawMnbades atteg nicht liber tOS". DM
Ërh!tzea danerte t'/a Stunde. Nach dem Efkatten w<u'de das hell-

getbe, potSM Schmetzprodukt mit WttSMfdampfbehandolt, erat mit

Wasser, dann mit Ammoniak ttaegekocht und seh!ie8s!ichin Benzol

ge!o9t. A(Mder Benzoitosungfiillt trockenes SakeSaregas ein anfange
weieaeB,an der Luft sich grun (SrbendesPulver, das satzsMtreSa!z
des eutstandenenCondensationsproduktes.

3. Benzatdehyd, Benzytdtphenyhunin und entw.asserte
OxaleSure.

Diese SabstaozenHet'ernwie das Dipheny!atnmsetbst, inquanti-
tativer Ausbeute em noeh nieht n&hw antersachtcs Condensations-

produkt, das keine basi8ch<'))EigenachaRet)mehr zu haben scheint.

4. Phta!e<mrean))ydr!d, Resorcin und Oxats{mre.

?g Resorcin, 5g Phtatsaoreanhydnd und 3.5g Oxa!8aMregaben
nach !0st6ttdigemErhitzen auf llO–n?" 2.3g Ftuoreaceîn.

Ans d!e6enVersucbsresattatenMgt, dass die entwBsserteOxatsa~re
bei einer Temperatm-Wasser entnehend wirkt, bei der sie ?<- sieh

erhitzt, ihr KrystaHwasser voitkommen verliert. NaturHchkann das
in Foige der CondensationabgespattetteWasser bei der Condensations-

temperatar nicht mit der Ox~sNare verbundett bleiben, es entweicht,
ond bei den beiden ersten Reaktionen, bei welchendie Condensation
relativ rasch vertaoft, sieht man batd nach Zusatz der Oxatsaure

WasMrtrSptchenim kâlteren Theite der Rôhre aaftreten. Nach Be-

endigang der ReaMon kann die verwendete OxaMnre quantitativ
wiede)'gewonnenwerden.

Diese Untemnchongenwerden fortgesetzt.
Bei einigender beschriebenenVersacheo bin ich Herm Gibbons

Mr seine eifrige und aHsdanerndeHitfe zu bestem Dank verpHichtet.

Bont), den M. April.
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3?2. 0. sansober: Zur VerMtumg eines UebelatMdes an der

a~wghBUahen 8pritzaesoh&.

(EiBgegaugooam 27.April.)

Jeder Amttytiket' hat s!ehet'iiehdie mKmgenehmaEr&hnmg ge*
macht, dass beim ersten Anbtasen u)Met'et'gew8bn)!chenSpntzNascheM
der Wasseratrah! mit grosser Heftigkeit austritt and manehmat Ver-

antasauHg zum Verspritzen und Wegachteudemder zn anatysitendeo
Fiûssigkeiten oder NiederMt~~û giebt.

T~ t~ t t. ~tDie LrsactM dièses Spntzeos liegt oSen; die
dm-ch die eingepressteLuft mit einer gewissen &e*

sehw!nd!gkeit aufgetriebeneWassersâule erteidM e~-
8(e<!8bei der Biegung und sp~ter bei der verengten
Att6ftu8smundnngciné Hemmung;die lebendige Kraft
der in BewegungbettndHchenWassermasse wird ab~
den ersten dnreh die Spitze austretonden Wasserpar*
tikctn eine am so gt-SMereKratt nnd GMchwtndig.
keit verkihen. Wenn tuan <mfh8rtZKblasen, sinkt
die WaMcraNntewieder zurûck, und bei)Hweiteren
Aubhtsen wiederboit sich das Spiel von Netteœ.

Diese UnanuehmMcttkettMisât sich aber dmoh

folgende EinrichtuMgleicht beseitigen. Von der in
Wasser ciotattchendenRohre wird em Stûck &bge.
schnUten uod statt derselbeu dm-ch AHMaseo oder
mittelst GtMMntiMh!tMcheine Ventitt-Shre betestigt,
wie nebct)8tebendeSkizze itt<mt8rtictterGrosse zeigt.
tn den knoischenThoit der Rohre ist ein Stuck GHas-
stab tuftdMtt eiMgesehHtFen.BeimBtaseo wird durch
den WasseMtmht das Ventit gehoben; h3rt man mit
dem B)asen aui~so kann aber das Wasser n!cht mehr
zut-OckHtessen,die ganze Rûhn' bis zur AHsaussmttc-

dung ist mit Wasser gefuttt, uud der Wasserstmht tritt beim wieder-
hotten Btasen ruhig und ohne Stoss hinnus.

Dies VentU kann tnan, wetm matteiuigeGe6chickt!chke:tim GHM.
Mesen besitzt, sic!) selbst herstet~H, itt<andeMu Ftdte von jedem
Gtasbtaaer fur wenig Geld anfertigen tassen.
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873. W. Will und 0. Jung: Zur Keon~tisa des Daphmetiaa.

[AtMdemBer!.Univ.'Labontt. No.DXXXXIX.)

(Vorg9trsgoaam 28.April von Hfn. W.Witt.)

Aus dem atkohoHfchen Extrakte der Rinde des Seidetbasta

(Daphne Mezereum)haben Gmelin und Baer') emen tn'ystaUishtea
KBrper isotirt, wetchen sie ala !dent!Mhmit einer von Vaaquetin~)
!8M in der Rinde von Dapbne alpina autgefnndenen Substanz M-
kanntett und welchemaie den Namen Daphnin gaben. ImJahre t860
hat C. Zwenger3) diesesDaphnin in grSgsererMengeda~;Mte<hund
einer eingehendenUnterMchuogunterworfen.

Er beschrèibt aaBtithrMchdie ven ihm angewandte, tm Weaent.
lichen tmeh heate uoeh beMgte Methode zur Gawinnang dieser Sab'

stanz, wozu nur die Mèche, ans der ersten B!Stbezeit (Anfang MSrz)
stammeude Rinde des Seidetbasts verwendet werden soU, zeigt, daas
das Daphmn, entgegen der Ansicbt t'on GmeUn uad Baef, deattieh
saure Reaktion hat und besoMdet~,dass dassetbe durch Kochett mit

SchweMsSure oder SatzeKore in Zucker und einen nouen krystaH!-
Strten Kôrper, des Daphnetin, gespatten wird. Dieselbe ZeKetzmg
wird auch darch Ema)s!n, sowie, wenn Machweniger volletândig,
durch He& her~or~erufen. Das Daphnin gehôrt sonach zu den ais

Glykoside bcze!cbnetenVerbindungen. Zwenger bat das Daphnetin
Mndaine Bleiverbindungdesselben at)a!ys!rt und dai'a)Mdie Zusamttten-

setxung CtaH~O~ berechnet.

1864bat dann Rochleder~) im AnachiaM«n seine Untersachang
der krystaHisirten Bestandtheile der Rosskastame darauf aufmerk~am

gemacht, dass dus Aesculetin,das Spattangaptodukt des AescaHua,des

GtykosidB aus der Kasmnienrinde und das wasserfreie, bei 220~ge-
trockneM Daphnetin gleicheZosammeosetzang haben. Oas bei !00"

getrocknete Daphnetin Mt nach seinen und Zwenger's Anatysen wie

des AescutetinhydratMMammeMgesetztund beide Korper ~rhattoa sieh
in chenutcher BezMbangganz gleich, abgesehen davon, dass die aikt~-
lischeu Msangen des Dapbnetins nicht wie diejenigen des Aesculetin-

hydrats ftuoreae!ren und dasa dae erstere nach dem Kochen mit

schwefligaauren Alkalien auf Zusatz ton Ammoniak bei Gegenwart
vot) Saaerstotf keine htaue FSrbHMgzeigt.

') Sehweiger'~ JeMn. f. Chem.M.Phy~.3~, t.
") Atmat~de ohim.Bd. 84, p. 173,

Am. Chem.Phann. 115,1.

<)W:eu. Akad.Ber.48, p. ?6.
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Er betrachtet hiernacb beide KSrper aie oder potymerund dt-Qckt ihre Zusammensetznng dureh die Formel CMH~O,,
'= ~(C~HeOs) + HO aus.

Man bat sicb dann spNter vielfach bemSht, die Constitution des
Aesculetins aufzuki&ren1).

Htasiwetz nnd Grabowski~) haben zuerst die Vermathttng
aaagesprochen, dass das Aescutetit) eine der des Cumarins und Um.
belliferons MfdogeZtteamtnetMetznnghttbe und diese Attsicht ist dann
durch neaeMArbeiten besMMtgtworden,tneoiernnacbgewieeenworden
ist, dass das AeMMtctinein DioxycutnM-inist, dem wahrscheintich eia
Fh!orog!ucinreBtzu Grunde Megt.

~ïnzwischenbat H. Stunke~) eine Reihe von Versuchen <tus.
geMhrt, am die Hypothèse, ttuch das Daphnetin sei ein Dioxyeumarin,
expeHtnenMH20 pra<en. Kr hat eine MonoHcetyl.,eine MoNubenzoy!
verMndang und ein Tetrabromacetylproduktdargestettt, Verbindungen,
deren Existenz zwar nieht gegen die erw&hnteHypothèse spraeh,
aber auch kemeswegeais Mt-dieselbe sprechend ao&e6:S8t wefden
konnte.

Das ehemiscbgleiche Verhalten des Aescntetins und Daphnetios
jedoch, der deutlich emaannttrtige ûemch, welchenachon Zwenger
bei dem Erhitzen beider Verbindungen wahrnabm, gaben der Anaieht
einer VerwMtdtacha~auch des tetztet-en mit dem Cumarin, naehdem
das Aescatetinaie Cumarinderivaterkannt war, HeneNahrung, und wir
haben deshatb die Untersuchungdieser Substanz von diesent Gesichts.
pnnkt aas mittetst der nit- denAbbau des Aescntetina braacbbar ge*
fundenen Methodeonochmats in AngrifTgetxxnmen.

Die Darstettnng einer etwas grosseren Menge von Daphnetin ist
eine mubBameund zeitraubende Arbeit. Wir haben die zu unseren
Versachen notthigeMenge zum Theit setbst ans dem atkohoMschen
Extrakt der SeMetbastrinde nach dem von Stunket modiacirten

Zwenger'schen Vertabren gewonnen, zum Theit erhietten wir das-
selbe aus der chemischenFabrik von E. Merck in Darmstadt.

Die Ansbeate war nach unseren eigenen Versuchen, aowie nach
Mittheiltingenvon E. Merck aas dem in dieser Fabrik verarbeiteten
Material eine nur geringe. Um 30g Daphnetin zn gewinnen, massen
etwa 20 kg Extrakt in Anwendung gebracht werden.

') H.Schiff, dieseBenchte!!f, 366; IV, 472. C. Liebermann nt)d
R. Knietsch, dièse BenebteXU!, !&90. C.Lieb<?t-manound H.Mast*
baum, dièseBerichteXtV, 475.

An)).Chem.Pharm. !39, 99. Tiemann und Will, dièseBenchte
XIV, 2072. W. Win, dieaeBerichteXVI, 2106.

3) H. Stanket, dieeeBerichteXH. 109.
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Wenn dia Ansicht, das Daphnetin sci gleichwie das Aescatetin

ein DtOxyeMmann,richtig waf, M war za erwarten, da~s bei der Be-

bandlung mitJodathyt undKaMumbydratzunachMderWassersto~ der

HydroxytgrnppeHdnreh Aethyt Mbstitairt würde. Es musate atso

zuerst eine Mono-, dann eine Diadothylverbindungeybatten werden,

von welchendie erstere, ais noch eine freie Hydroxylgrappe enthat-

tend, noch tSsHchin verdimnten, wasst'tgen Atkatien, die D!Rthy~6t-

Mndnngeine neutrate Snbstanz von KhntichenEigenachaften wie das

Cnmarin sein moB~te.Der Versuch bat diese VoranMetzttngbestNttgt.

AethyHrung des Dxphnettns.

6 gDaphHetinwerden in absolutem Alkohol getust und mit einer

atkoho!!sehenLôsung von 4 g Kattnmhydrat und 9 g JodSthyt bis zum

Versehwtoden der etkaMschenReaktion am RBeMaaskoMer erhitzt.

Der Inhale des Kolbenswird dann darch EmdMnpfenauf dem Wasser-

bade unter Zusatz von Wasser vom Alkohol befreit, wobe! eich ein

doaket geSrbtes Cet ansscheidet, das dann nach Zasatz von einigen

Tropfen Alkati mit Aether attSgeschSttettwird.

Der Aether nimmt das neutrate Produkt anf und in der waMrigen

Lôsung bleibt das

Monoathytdaphnetin, CsHtO~~CsHt).

Zur Reintgongdieses Kûrpers ~rf&hrt man am zweckmasstgstef!

so, daes man nach dem Ansanern mit Schwefelsâure mit Aether am*

seMtte!t unddie athertsebeLHsang so lange mit ganz geringen Mengen
von Alkali behandett, bis einige Tropfen dieser Lôsung beim Ver-

dunsten einen nur noch wenig getarbten RSckstand taseen. Naeh dem

Abdestillirettdes Aethers bleibt dann ein raseh eretarrendes Oel su-

fBck, das nach mehrmaligemUmkrystattMtrenans verdSnntemAlkohol

in farblosen, gtanzendenBtNttchenerhalten wird, die bei }~ schmel-

zen ond deren Analyse die folgendenZahlen ergab:

BeKctmetf&rCoHoO~ Ge<am!en

Ci, t08 60.67 6<1.86pCt.
HG 6 3.37 3.9g

04 64 35.96

!?i-! lOO.OfT).

BcKchMtfur C)t Hf~O~ Gehndec

Cn !32 64.08 64.08pCt.
HM 10 4.86 5.09

Ot 64 3).06 – 1.1

206 !00.00.'

Die Eigensehttftettdes Daphnetins facden wir 3bere!nstim<nend

mit den Angaben von Zwenger und Sttinket.

Die Analysedesbei 220" getMeknetenPt~ipMfttesergab:
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Die Substanz )0st sich leicht lu wËssngen Alkalien, sowie ht

Alkohol, Aether und Benzol; sie ist Mhwer tostich in heisaem, nur

sehr wenig Mstich in kaltem Wasser; ihre Lëgungen zeigen eine nur

ganz schwttcho Fittoreacenz.

DtSthytdaphnetin, CitHiO~OCaHs):.
Die ReHtrttteVerbindung,wetche sich bei der AusscbOttetungdes

Reaktionsprodukts iu Aether gdost hatte, bleibt Hach dem Abdestil-

liren des Aether9 ats farbloseKrystxHnfassezurNck. Durch einmaliges

Un'ktystaHMit'en aus Alkohol erhStt man sie rein in bei 72" aehmet-

zendeu Nadeht, det'en Analyse Zahten giebt, welche mit den ?)* ein

DMthyHaphnetin berechnetenabereinstimmen:

tW.UU.

Der KSt'per gleicht. in seinem VH'hatten sehr dem DMthyt*
Sscutetin.

Er ist in Alkohol, Aether und Benzol leicht tustich, in Wasser

tUttostich. Concentrirte SchweMsSuretSst ihn ohne Zeraetzutig, und

durch Zusatz von Wasser wird er tMn'erSndet'twieder ausgeiSUt.

VerdBnnte, waasnge Losungeu von Ka)i)tmhydrat tësen das Di-

Mhytdapbnettn in der Katte nicht, wohi aber nach Mngerent Erh!tzea

unter Auftreten enter getben FSrbang. Versetzt man e!ne solche

Losung mit S~uren, so scheidet sich daraus wieder unvorNndertesDi-

&thy!daphnetin ab, ein Verhatten, des ganz ana!og dem des Cumarins

ist. Es lag nahe, zu studiren, ob sicb auch ut anderer Beztehang

Anatogien in den Reaktionen beiderVerbindungenaafBnden Mesaen.

Sehr eiilgehend ist das Verhattendes Camarins, sowie des Methyi-
ambe!ti<eroH8und DiSthytascHtetinagegen Brom studirt*). Die fol-

genden Versache zeigen, dass die dabei beobachteten Aehnlicbkeiten

sictt in gleicher Weise bei der Bt'omirnng des Diathytdaphnetins

ergeben.

Bromirung des Diathy!daphnetins.

Menobromdiathyidaphnetin.

DiSthyidaphnetin tost sieh leicht in Schwefëtkohtenetoff. Wird

za einer sotcben Msang einc Lôsung von Brom in Scbwefetkohten-

') Perkin, Aun. d. Chem.loT,p. IH; Zeitsctn-.f. Chem.t37t, p. 178.

Fittig and Ebert, Ann. <t.Chem.216,p. 139. W. WUt, dioMBe-

nchte XVI, 2M6.

BereebnetMrCj~MO~ Gefunden

Cis !56 C6.C? 66.98 pCt.
Ht,s !4 5.98 6~9

Ot 64 27~35 – r

234 !00.00.
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MittheitungamehenMnMtt.

stoff (aitf 3Gewicht8the:te DîSthyHaphMtm 2 GewtchtstbeMeBfom)

zugeMMtt"d d!e Mischung eiuige Stonden der Rube ubertaMea, se

Mheideteich unter BromwKSSeMtofbntwtcktuMgeine aeht' 8ch8nkry-

etaHi~irteSabsMtMans, die Maobz~eSnMMgem~mkryMttHMrenMua

Atkohc'!in fnrbtosen, (asedgen KryMaHen t'om Schtttetzpunkt 115"

erbatten wia.

Anatyae: e tr n n_ n_t.e.

GVV mv.vv,

Wie die von Fittig und Ebert naher studirte CttmttntsSm'eund

wie die analogenVerbindungenaus dem UiMbe!ron ') und Aescatet!a

nimmt die Sâure nt;t Ntttt-mmanmtgatttnoch 2 Atome WasseKtoffauf,

') Die BromvetMndungendes UmbeMiferonssind von Hm. Bock im

hiesigenLabomtoriumstttdttt worden,ond werdenwir darUbefbaHnChem

1
Bo'aebuetf!h'Ct) H~O~Br eehtoden

CM to6 49.83 49.5CpCt.

Ht; tS 4JS 4.19 t

0< (!4 20.44 – 1

Br 80 2~M 2~.04

St3 ÎCO.OO.

Ac Ste!!eeiM9 Was~rsto~tum~, das al&BromwaMeratoaweg-

gegangoniet, ist hMt'nach Bromatom gett'eten. Dieses Monobrom'

d~thyM~phnetiniat schwer ut kaitem Alkohol, te!chter in heiBsem

Alkohol,Aether und Benzol MsMch. VcrdSmtte wassnge Natrontange

)6st dasse!benicht, aber wie das DtSthytdaphnetintSst es sieh darin

attmShtichbeim Erhitzen, (tttd ae ent$teht dabei unter gteicbzeittger

Bromwa86et-8tof&b8pa!tungeine t'eue .8S<)M. Zt) !hrer DarsteUttug

kocbt man am besten die aïkchoHscheL<isungdes Bromprodttktemit

tHsch bereitetem a!koho::achett)Kali, b!8 auf Zusatz von Wasserkein

N!edeMch!agmehr entsteht. Nach dem Veqagen des Atkohob wird

die Loeungdann mit SatzsSure verbetzt, wobet sich die SSure, welche

wir Di&thytdaphuetitsaurenemien woften, sofort tu <angenKrystaM-

nadetn aMMbeidet.

DiathytdaphuetHs&ure, C~H~Ot.

Die reine Saure bildet asbestartige feino KrystaUe, wetche bei

t94<'6chtMotzenund bei der Anatyae die folgendenZahtea Mefem:1

Berechnftfur C~Ht~ Gefundt-n

C,i) !5C 62.40 62.32 pCt.

Hn 5.60 5.76 »

0~ 80 32~
–

2<50 !('0.0~
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HydrodaphnetihNaretio~md. Bei der t~ckneM Destillation des Kt4lk-.
6a)M9entateht eiu nicht mehr in Alkali tusuches Oel, das nicht zom

JKfyataHiarengebraeht werden konnte, dessen Gerneb dem ans der

Diathoxycnmantsatn-e aus Aescutetin dargestetiten Camaron gMcht.
Aos Mangct an MaterMkounteda~etbe nicht nabet' nnterattchtwerden.

Wenn diese Versuchezu bestatigen schienen, dass daa Daphnetin
einen Cmaannket'n enthalte, so lag es nahe ZHontefeochen, ob sich
nicht in g!eiehet' Weise, wie dies mit dem C~tnarin gelingt, auch im

D!athytdapbnetin die LactonMndttngaaft8sen tasse, nm so za KS~

pem zn kommen, det-enAbban vieUeichteinen Binblick in die Natur
des dem Daphnetin xu Grunde UegendenPhenols gestatten kottate.

Dampft man die LSsang, die man erhatt, wenn man î MoteMt

DtathyMaphnetin mit 2 MotekutenNatronhydrat in wâsariger Losmig
erwSt'mt, zur Trockne ein, so bleibt ein gelbes krysta!t:nMcheaNa.
troMatz zm8ck, das sich leicht in Wasser, aber sehr echwar m con-
centrirten wa~srigen Alkalien !Sst, uttd welches wah~cheMich d!e

Natrfun'erbindungeinMDiathoxyeutBarinsattfSMt.

4 g dteses Natronsatzes warden mit 4,2 g Jodathyl und wenig
Alkohol im zngoschm&tzenenRohr 6 Stunden tang auf t00" erbitzt,
der RShreninhatt dann Hat-hdem Abdampfendes Aikoho!s mit Wasser
und etwas Alkali versetzt und mit Aether ausgesch0tte!t. Es tSst
sieh in dent Aether ein neuh-atesOel, das ein Gemenge von etwas

rSckgebitdetem Di6thytdaphn':t:nund dem Aethyt&ther der Tnathyt-
daphnetins~Mredarstet)t.

Es gelang meht, diesen Aether re!n zn erhaiten, wohl aber ist
es leicht, ans dem Gemenge beider Verbindnngen za der Tnatby!-
daphnetins~nrezu getangen.

Triathy)<!)tphnet!nsa(u'e, Ct;,H:oOj;.

Zn ihrer Daratellung wird das vorbeschriebene neatrate Gemenge
mit SbcrschusstgematkohonschemKati so lange gekocht, bis auf Zu-
satz von Wasser kein Niederschtag mehr entsteht, der Alkohol ab-
destillirt und die wasarigeLôsung mit Salzsâure ubersettigt. Der sich

ansscheidende,kn-staXinisch-,weisseNiederschtag bestehtimWesent-
lichen aus der TriiithyiditphnetinsSore,die mit etwas Diathytdaphaetin
gemengt ist. Die Trennung dieser beiden Substanzen ge!u)gt leicht
durch Umkrystallisiren aas Atkoho!, da die Saure in kattem Alkohol
viel weniger t68!ichist, aïs die Diatbyiverbindtmg. VoUstand~ernoeh
erreicht man die Abscheidnng, indem man das Gemenge mit koMen-
BanremNatron oder in Wasser saspendirtem kobtensaarem Baryt be-
bandelt, wnbei in Wasser leicht tostiehe Salze der Saare entatehen,
w&hrendder nentrate Korper mgetost bleibt.
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Die Analyse atimtnt atso mit den fur eine Triathoxyzimmts&ure
bereohnetenZablen. Sie ist nach dersetben Reaktion entstandot wie
die Tri&thy{ascn!etiM&ureMa Di&thytH8kutetinoder Dimethytambett-
s~ure ans Méthytambett!<cMwentsteht, ond wie diese bei der Bcband-

lang mit Natriumamalgam leicht in einc uni 2 Wassersto~tame rei-
chere SSore Obergehett, so eotsteht anch beim tiingerenStehentaeMtt

der Lôsung der TnStbytdaphnettHSSarein kobtensaurem Natron mit

CberacMsMgemNatnttmaMMtgttmeine

TriStboxyphenytpropionsSure (Hyd)ot!'i6thyMaphnet!n8Sm'e),

welcheauf Zusatz von SatzsNorein farbiosettNadeln ausfattt und nach

mehrmaiigemUmkrystallisiren aus heissemWasser in bei 85" sebHtet.
zenden KrystaUetterbalten wird.

Dle merkwardtgen tsomenett, welche wir bei deu aas dent Cu-
marin durch Beh&Hde!nmit Ntttronhydmt und Jodtnethyt dtn~esteHten
wa8Beratot!SrmerettSauren tinden nnd welche auch bei den anatogen
Sauren aus MethytumbetH<eronuud Diathy!a8ca!et)Hauftreteti, Mnd

bei den entsprechenden Daphnetinverbindangen nicht beobachtetwor-

den. Die Existeuz Micher Isomerien ist aber koineswege ausge-
scMosaen,insotërn diese Versache mit nur sehr geringen Me<tgenvon
SubstanzaaageNbrt sind, und auch bei den VerbmdnngeH,bei wetchen
die genanntenIsomerien beobachtet wurden, die Isolirung der labileren

Modificationofters keine-leichte Anfgabewar.

Oxydation der TriSthytdaphnetiusaure.

Es war za erwarten, dasa diese Saure bei der Oxydation mit

KaUompermangaoatin eine TriathoxybeMoBsaare, also in eine mit der

TriathytgaUtt88&aMgleich zaMmatengesetzte Verbindnng Sbe~gehett
werde, nnd es Messsich hoffen, dieselbe mit dem AethyMerivat einer
der bekannten TrioxybenzoesSuren identificireti zu h~anen.

4 g der TriNthyMaphnetinsSarewurden in kohienaaarem Natron

getoat, auf 200 cem mit Wasser verdunnt nnd aHmSMichmit einer

BM-echnetfitt-C~H~O~ GcfundM

CM MO 64.28 64.73 pCt.
H:. M 7.t5 7.40

Os 80 28.57 –

280 100.00.

lm re!nec Zostande !8t d:e SNtH-eeine eehr BchSMkrystattistfte
SnbahMM,die in hersent Atkobo!~ Aether, Benzol sehr ieicht tM!cb,

(htgegenuotSatiehin WaMef und Schwefe!koh!enstoa'ist. 8:e schmHzt

ohneZ&Metzangb~t Î98".

AoaiyM:
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kaiten Msaog von 7.6g KaUompermanganat in 100 cem Wasser ver-
setzt. Gegen Eade der Reaktion Mrd einmai an<gehochtund dafaof
von dem ausgeschiedenenMangansnperoxydab«ttrirt. Auf dem Mter
bleibt neben dem Mangansnperoxydein xeutrater K6rper zurSek, der
dnrch Auskoehen mit Atkobot in Lôsnng gebracht werden kann und
beim Verdansten des tetzteren ah <arbtoses Oel erha!ten wird, dae
naeh langem Stehen zn einer Krystallmasse erstarrt, welche einen

TriSthoxybenzaidehyd

darstellt. Er schmHztbei 70< w}rd leicht von sanren schweftigsaaren
Alkalien aufgenommen,giebt mit ammoniakatischer 8!tbertost!Bgeinen
Behooen SMbersp:egdund liefert bei der Oxydation. mit KaMamper*
manganat eine SaMt-e,wetche identisch ist mit dem Hauptprodnkt der
beBëhnebenenOxydation, einer

TriSthoxybenzo~Stiure,

welche sich aIs Natronsatz in der vom Brannstein abattrirten Losung
befindet, und darans durch Zttsatz von SaizaSuff sofort in bei 100.5"
schmetzenden,langen, seMegM~enden Nadeln erhalten wird.

Die Saure ist nur wenig ix kattem, leichter in heissem Wasser,
ebenso in Alkohol,Aether und Benzol tostich. Concentrirte Schwefel-
sSttre nimmt sie in der K<itteleicht auf und tasst aie auf Wasser-
zasatz wieder onverandert aas<a)ten. Mit EMenchbnd versetzt, zeigen
die neutraleu LSsungender Saum keine Farbung. Vorsichtig erhitzt,
suMimirt sie fast nnzersetzt. Die Analyse ergab die auf die Zasam-

nMnsetxttngeiner TriSthoxybenzoësaurestimmenden Zablen.

Bo-cchnct Gofnnden
CM 156 6).42 61.31 pCt.
H,a 18 7.09 7.3C a

Os 80_3L49 –

234 100.00

Die Sanre liefert mit den meisten Metattoxyden in Wasser leicht
!Ss!!cheSatze.

Die Metaiiverbindnngender SSuren von der Zuaammensetzung
der Gatinss&arespalten nnter geeigneten BedingtMgea leicht Koblen-
sânre ab, indem das zu Grunde liegende Trioxybenzol entsteht. Das-
selbe Verhalten zeigen die Salze der nenen Saure aus Daphnetin.
C~wohnMehbewirkt OMNdie Abapattong der Carboxyjgrttppe ans
BenzoesNHrendnrch Destination der Kalksalze mit aberschusaigem
Aetzkalk. ïn diesem FaMe erwies es eich zweckmâsaig den Ueber-
schnsa an Basis zn vermeiden, dureh welchen offenbar bef der hohen

Temperatur das ttiathoxyMrteBenzol einer weiteren Zeraetzung unter-
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liegt. Am glattesten voHzMht 8:eh die ReaMoa, wenn man das
6itbem<ttzder SKare, das man durch Eindamp~a <qa!va!eaterMengen
des AmnMMMakMt!zeftmit 8Hbcrn!tmt auf ein kleinesVo!(tt!t,in 8:!be!<.

g!&nze!)denachuppigen KryataHen erMtt, bei nt8gt!ch8tgetinder Tem*

peratur im Kohtene&nreetromzersetzt.

Man bekommt ein schwach braun geMrbteS) empyreuntatisch
riechendesDesttitat, das bald ztt emer faserigen KrystaUmaMeemtart't.
Lost man dieselbe in wenig Alkohol and SH!tdie kaltgebalteneMsong
mit viel Wasser, so erhatt man lange farblose KrystaUe, welche boi
39" Bchfnetzenund mit dem

Tr!at<)yt&thef der PyrogaHoBsNm'e

iden~ach 8ind.

Die Analyse ërgab:

BM'Mhnt't Gefnndeo

Ct: 144 68.M 68.40pCt.
H~ 18 8.57 8.79 :>

Oa __48 22.S6 – D

2!0 100.00

Wie die Zusammensetzung, so atimmcn auch a!!e Eigenscbatteu
mit denen des von Hofmann aas PyrogaUussSore mit athyischwet'et*
saurem Kali dargesteMtenTri&thytather dea PyrogatMs, welcheu wir

daneben zn studiren Gelegenheit hatten.

HinNchtMchder LosHchkettsverhMtnisseund der Kryatat)for)K,ist
kein Unterschied wahMonehmen. Mit rauchender St~petefBSureont-

steht Ma beiden ein schon krystattisirter bei 95" schmetxenderK8rper,
wahrseheinHch eine Nttroverbinduttg, deren Untersuchung noch nicht

vollendet ist. An der Identittit beider Substanzen ist dM~achnicht

mebr zu zweifeln.

Das dem Daphnetin zu Grande liegende TnoxybetKmtist also die

Pyroga!tN8s&)treund dureh die vorstehende Untersttchnngist gezeigt,
dass das Daphnetin in derselben Bez!ehang zn der PyrogaUusaSnre
ateht, wie das Cunarin ZKdem Phenol, daa Umbelliferonzu dem Re-

sorcin und das Aesculetin aller Watu~che!n!!chkeitnach zu demPMo-

rogtacm. Die Isomerie der beiden Dioxycamanne, des Aesculetinsund

Daphnetins beraht darauf, dass sie sieh von zwei isomeren Trioxy-
benzolen in gleicher Weise ableiten.

Die drei den heute herrachenden Theorien nach allein môglichen

T)-Mxybenzo!esind bekannt, und auch ûber die Reihenfolge,in welcher
in jedem derselben die Wasserstoffatome im Benzol dorch die drei

Wasserreste ersetzt sind, hat man einige Anhattspunkte.
Das PMorogtucin betrachtet man ats das symmetrisehsubstituirte

Trioxybenzol, eine Hypothèse, welche sich BtStztanfVersuehe von
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Hi&aiwetz und Habermann, nach wetehen Phlorogiacin anter der

Einwirknng des Chlora in DicMoresaigsaare zerfallt, sowie auf d!é

Bildung des PhtorogtucitMans Reaorcin beim Sch)Me!zenmit Natron*

hydrat.
Durch Sehmebpn ton Hydrochinon mit Natmahydfat habpn

L. Barth und J. Sehreder vor Kurzem das OxyhydrochinoHdar-

gestelit, weteheotnaeh seiner BMungswetae von diesen Fofechem die
t 9 4

Constitution C~H~OH, OH, OH itugeschnebenwn~.

In der PyrogaHtt98<huemussen tMernacbdie Hydmxyigruppettin

bénachbarter SteHmtgangenommen werden, eine Hypothese, welche

nach utMerenhentigMAnschaaungen dteExieteBz vonnur zwei Mono.

carboxytsubsdtMtiotMdennttetttotttussehen Msat.

Man kenttt in der That nur zwei MottocarbousSaMnder Pyro-

gallussaure, dieGattttSsaun' )n)d die vonSenhot'erundBrunHertms

FyrogttUossSm'edargesteUtePyrogattocarbonsaure.
Es war zu erwartett, dass die aus Dapbnetin gewonneneTriathyt-

ganusaaure mit der Tt'iSthyh'erbMtdttttgeitter dteapr beiden Sauren

identisch sei. Wie in der Methyteomarsauteund der MmethytumbeH*
aaure ware auch in dieser SNare die Carboxytgt'Mppein der soge-
nannten Orthostellungzu e!ner Hydroxylgruppe anzunehmen, es ware

t 2 s 4
ibr die ConstitutiottC~H~COCH, OH, O H, OH znzaschreiben.

Wir habendieTriSthytgaHussaurcund dieTnathytpyrogattocarbon*
eaure mit der ans Daphnetin gewonneoen SSm'e vergiichpn. Die tri-

athyth'te GattuMaureist eitMhM H2" scltmelzendeSaare, die ein in

Wasser sebr leicht tCs!tchesBarytsatz bildet. Die tnathyHrte PyM<
gattocarbons&ure,welcheHr. Albrecht im hiesigenLabomtonum dar'

gestellt hat und deren ausfiihrliehere Unterauchtmg naehstens mitgo-
theilt werdM)wird, sebMtitztgenau bei 100.5", liefert ein in kaltem
Wasser viet schwerer M~iches Barytsatz und gleieht in jeder B~zie-

hung der ms Daphnetin dargesteHten Saure.

Daraus folgt, dass in der PyrogattocarbonsSorp,welcheauoh gleich
der Saticytsam'edie intensh violette Farbung MMtEiseneMond giebt,
die Carboxy!gruppeit) bettachbarter Steihmg zu einer der Hydroxyt-

gruppen steht. In der GattuMaure aber kann dann die Carboxylgrappe
ZKkeiner der Hydroxylgruppeuia der Or<h~teHuug~tehett,ihr kommt

1 3 4 t
die Constitution C<;H:COOH--OH--OH--OH zu. Dies steht
&rner m Cebereinstimmungdamit, duss die GatiuMaure atterdinge I
unter Anwendungder Katischmetzc, wetche ja in dieserHinaiehtkeine
sicheren ScMOasegestattet, ans BromprotocatechoesSare') und Brom-

ot-resoreyisattreer~aiten worden ist. HiMnacb dBrfte die Constitution

') Sanhoftr undBarth, Ann. Chem.Phann. 142,247,164, )18. ,1



tOM

der beiden von dierPyrogattuBsNaresich aMeitendenMonocarboos&tren

n!chtjBBhrzwe!&!ha(tNein.

!m Begriffe, diese Arbeit zttn Ï)ruck e!nzasch!cken,etsehen wir

ans dem tetzten Heft dieser Ber!chte, dass Hr. von Pechmann auf

e!nem dem von ans ongescMagenen, geràde entge~engesetzten Wëge
Mnsichttiohder Constitution des DaphnettfMau ganz demeetbenRe-

enttate galangt !at.

WShfend wir durch systemathchon Abbau des aas der Pa~ze

ditfgeBteMtcoGtykosids <:tt!etztza dem TMSthytStherder PyrogattHa-

sSore gekotMmenMhd, ist es ihm getattgen, <niMe!stseiner Bcb8nen

Méthodezar D<n'8teMnngvon Cumarinen das Daphnetinsynthetischaus

PyfOgatMand Aop!eM< daniusteUen. W!r tragen kein Bedenkett,

uttaere Arbeit in unverSnderter Form za ver6iîend!chen,da b~Me

Untemoctmngen<tnabhKng!gvooetnanderund, wie w!fg!eaben, gleich-

zeMg dorchgefBbrt,sich in wCnsehenewerthosterWeise ergSnzen.

274. S. Frzybytok: Ueber des zwette Anhydrtd dea Brythfite,

C<H<iO:.

(EiNg~angenanr 28.Aprit; mit~etheittin (!erS!txungvonHra. A.Pinmer.)

Die bekanoten Oxyde der Reihe CnHa.0 konnenais Anhydride
der )twetwerth!genA!)~oho~e– der Gtyco!e betrachtet.wérden. Den

Aikohaten von hSherer Werth!gke!t, d!e zugteich oine gerade AnzaM

von entbatten, dem Erythrite, Mano!te(t.a., massen

aan Oxyde entsprechen, die zwe!, dre! nnd mehrAtomedes Anhydrid-
6aoersto<&entha!ten werden. Sotcbe O~ydc warea aber bis jetzt noch

nichtdargeeteMtworden, jednch erschien mir die Ef~mchang derselben

sehr wNnscheMwerth ond daher untemahm iches, das etn<acbste

dieser, wenn man sich so aMsdrHckendarf, mebnverthigenOxyde,
n&mtichdas dem Erythnt en~prechende Dioxyd darzosh'tten.

Es ht mir auch in der That getangen, dnrch Einwirkenvon Aeti!-

kali auf Erythn(d!chtorbydnn, C<H<CbO;j, das Dioxyd za erhatten,

das dem vo!!e<andigeuAnhydride (oder dem einhchen Aether) dee

Erythnts etttspricht:
CHxCH.CH.CH!;

C4H.O:==\~
0 0

Das Erytbritdiehiorhydrin, C<HsCiîO: (wabrscheinHch

CH9ClCH(OH)CH(OH)CH!Ct), das mir ats A«~ang8mater!a!
diente, bersitete ich nach dor Methode ?on De Luynea (Ann. cMm.

B.t)eMe<t.C.che)t.8e«)Mmht«.J'hrn.XV!t. 71
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phys. (4s.) 2, 385) durch Einwirken von starker StJzsNare (43pCt.)
auf Erythnt unter EFwarmen bei t00". Zur AnMcheidangdes Di-

ehtot'hydrins ans dem dabei entstohenden Prodnkte erwies sieh ttach

zahtreichen Versachen folgendes Verfahren am geeignetsten. Dus

Reaktiansproduktwird umVerluste an Dichlorhydrin ieuverweiden,das

s!ch Mgteich mit den WaMerdSmpfbnvcrHMtttgen Mnnte, aaf dom

Wasserbadeunterscbwachem Erw<!)')Hen!Mf40~sn langeeingeeogt,bis
eine reichliche AoMchcMttngvon Kt'yBt<tHenerfolgt. Letztere wsrden y
durcbAbSKrH'envondet-FISM)gke!tgett'etU)t nMdans baissent WaMOt

unter Znsatz von Thiet'kohtc zm' Entfentttng beigemengter braaoer

8abBtM)zenamkrystallisirt. Aus der von d~t KrystaUea ttbMtrirtent

syroparttgenFtBsBigkeitkSnueHHcch bedeutende Mengendes DtcMoF*

hydrins erhalten wet'deo, wenn dieselbe mit S<t)zsNt)t'e3–4 Tage tang
MBaof tOO*~erwScntt wh'd. Nach zweimaliger Verarbeitang der

RSckstaade erroicht die Aosbente an DMhtorhy<Mn85 pCt. der thao.

rctiscbeu Menge. Das Mut*diese Wetse erhattene Dichtorhydrin bildet

farblose, derbe Kt'ysta!!e, die bei !25–i25.5" sehmeben (dieee Be-
richte XIV, 2072).

Das Dioxyd, C~HeO:, entsteht, wiegesagt, beimEinwirkenvôn

Aetzkati anf das Dichto'bydnt). Da nan das Dich!orhydrin in Waseor

schwertSsiich ist und da aassordem vorausgesetzt werden musste,
dass daa entstehonde Oxyd sich mit dem Wasser vereinigen kSunte,
so wurde zur AnsfShnmg der Reaktion eine Lôsang des Dichtoi~

hydntts M)reinem, trocknen Aether <tngewaHdt,zu we!cher dann du

trockne, gepuiverte ActzkaMzugcxetzt wurde. Die Reaktion tttginnt
sofort schon bei Z!mmertemper!tta)', was am scbwacheu Attfkoehoa
des Aethers nnd Ausscheiden von Chlorkaliumkrystallen sowohl am

Bodon, ais auch an den Wanden des Getasses ZMerkennen iet. Man

fâhrt mit dem Zueetzen von Aetzkati so lange fort, bis dasselbe noch

ein Aufkachen des Aethers hervorru~. Die vom Niederscblage ab-

gegossene, voMkommenfarblose FiCssigkeit wM auf einém Wasser-

bade, das auf~O–SO" etwarmt wird, so lange abdestillirt, bis abef-

haupt ooeb etwas 9bergeht. Der DesttHatioHSi'Bckstandist dann eine

farbtose, bewegttcheFIBssigk~t, bestehend, wie sieh heraassteiite, aas

dem neuenOxyd nnd Aether. Ans diesem Gemische !asst sich dnrch

FntktMMureKdas reine Oxyd mit dem constauten Siedepankte 138"

leicht isoliren. Die Ansbente ist sehr befriedigend: aas 20g des

Dichlorhydrins wurden 69 g des Oxyds erhfdten, was 64.2 pCt. der

theoretischenMcnge (10.8 g) ausmacht; bei einem anderen Versnche

ergaben 36g des tMchtorhydrms !4.&g des Oxydes, d. h. 74.7pCt.
der berechneten Monge. Daa Oxyd seibst orschemt aIs eine BtrMose,

beweglicheFISss!gkeit mit einem angenehmen, besonderen Geruche, r

(Ingrosserer Menge eingeathmet, bewirken abrigeM die D&tnpteder-
solben eine Reizung der NasenseMeimhSute, ahnMchdetjenigen, die



~L

7l*

darch die D&mpt~d~e Oxymcthytens crxengt wird.) Der Geschmttck

des Oxydes ist bfennend; daa specMgcheGewieht betfSgt bai O":

1J3M and bei t0": 1.1133, woraaa sieh der AttsdehnangscoEmcient
fitr zwiachen 0~ and 18"==0.00095 ergiebt. Die Siedetempemtar
des Oxydes ist eoMt<tnt)38" be! 767mm. Anseeniemzeichnet ee

sioh dureh seine beaonders !e:chte FMehdgkeit âne; es ?erMoht!gt
etch B&m)tcheehon mit don DSmpRsttdes Aethers. Das Vorh<Mtden-

sein des Oxydes M den Aetherdmtithtten konnte tmmer Meht nfteh-

gewiesen wefden, aowoh! dorch Behande!ndes DesttHatsmit Wasser

(ttttorÈrw~rmttng, ais <mchdorch Stehenhssan o!nesM~chenGemengea
mchrere Tage !ang bet Zimmertemperatur. In beiden FNten konnte

in demWaMeraoazage Efythntt d. h. das Prodakt der Vere!n!gong
dos Oxyde mit Wassef, tmcbgewieaenwerden. Die mitteht Knp<ar-

Mydaaf~eMhrtett VerbrennaMgaaoatysendes Oxyde orgaben Mgende
Resattate:

1) 0.3085g der Substanz gaben 0.6280g KobteneNnreund 0.1886g
WaMor.

2) O.S845g der Snbstanz gaben 0.4590gKohteneSareund 0.1380g
Wasser.

(tefanden Berochnot
ï. n. fMrC~HeO:

Koh!en8to<f 55.53 S5.75 55.81pCt.
Wasserstoif G.79 6.85 6.97

Die BestitNtBttngder DompMichte nach V. Meyer in Anilin-

d<HBp~nergab:
SefuMtMt BereohMt

ï. H. MirC~HeO:
Dichte}mVerh&!tnisazttLuH 3.)2 3.20 2.91

Durch die EfCorsehungder chemischenNator der St)bat<mzwurde

eodann tostgestcHt,dass diesetbe vottkommeMdurch die Format:

CHs.CH.CH.CHj,

00'

die atM besagt, dass hier das Anhydrid einesvierwerthigenAt!toho!a

voriiegt, MtgedfSckt wird. ln der That bcMtxtdièse Substanz 'tif

6ir die Dmxyde charakteristische Fâhigkeit, sich mit anderen Mole-

Mten zn verbinden: z.B. mit Wasser, SSaren, AmmonMcnnd sob-

stitatrten Amtnoniaken, wobei aie ats Pioxyd immer zwei Mo!ek8!e

Wasser, zwei Mo!eku!eeinbasischer SSuren(x. B. HCt, HC~O), zwëi

MtttekSteAmHn a. s. w. Mndet. MitWasser vermisehtsieh da9 Oxyd
in atten VefhBttnisaen und verbindet sich mit demsetben schon bei

gewHhn!ieherTemperatnr, jedoch ztemtich tangstun,worin woht aach

der Grand za eochen sein wird, dM8 bcim Vermischendieser beiden

FMSBigkettenhaine bemerkbtu'e Temperatnrerh3bangvor aich geht.
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Die von Ettekow') beobaohtetè Regetmassigkeit !h dem Verhattetr
der Oxyde der Reihe C.H~O iiess Sbrigens schoa vo!'aasMtze!t,dass
die Vereinigungdes Dioxyds, C~HeOjt, das doch aie ein printtr-
sekandttres Oxyd za betraehten ist, mit Wasser bai gewôhnticher

ToMperatt<rnicht besonders energisch vor sich gehen wNrdOt SohheH

Jedoeh erfolgt die Vereinigung bei tOO". Daa Reaktionsprodakt <MM

der Vereinigungdes Dioxyds mit Wasser ist der Erythnt, CHjt.OH.

CH.OH.CH.OH.CH~.OH, der nach der Form seiner KryataUe,
dem Scbmebpunkte (t80"), der neutraten Reaktion, dem aSMenGe-

Mhtnaeke und H<tchseiner UntosMchkeit in Aother erkaant w<tFd~.

Die Veretotgtxtgdes Dioxyds, C~HeO:) Mtt Wasser efMgt atao unter

AaftmhtneVonzwei Motek6!en Wasser dareh em MotehNt C~HeOt.

&asH!nMgeCh!o)'was8erstoHs~Mevereinigt sieh mit deattMaxyde
sebr teieht, and zwar unter bedentender WSrnteatMscheidnngand

BMdongeines in Aether Mstiche)), Kryott~tinisebenProdaktea vom

Scbmetzpanktet2a". Eine CMorbest!M<M<t<ngiu dem9e!ben nach der
Methode von Carius etgitb bei AMwendung von 0.852~ g SnbMam:

0.4379g CUors!tber, was 44.80 pCt. Chtor ttusmacht. Die Vefbin-

dnng vonder ZnsHmntensehiUttgCtHsCbO? erfordert 44.65 pCt. Chtor.

Das zweiwerthigeOxyd, CtHeOï, verbindet 8!ch aho mit 2 Mole.

kMenCMorwMeerstoffzu dem Erytbritdichtorhydrin (wahrschein'
lich CH~Ct. CHOH.CH. O H CH~Ct), aus welchemes )trapr6og!ieh
ethatten worden war.

Mit WMS8er<rcierBtausSt!ro veMiMigtsich dM Oxyd unter Bi!'

dang des Nitrils der Dioxyttd!p)M9<H)re, C<H6(OH)9(CN)s, dooh

geht diese Reaktion tucht bei gew6hn!icherTemperatur vor sieh, son

dem srfbrdert eine ErwSrmnng bis <tMt'50–M" ungef&hr. (Analog

erfolgt jtt die Bindnng der Ëtetnente des CyttnwasserstoSs aoch an

des Aethytenoxyd, Atdehyd, Acoton). Be!m Erwarmen emes Qe-.
misches von zwei Mo!ekB!enBItms&oremit einem MoteMte desOxy-
des bis auf 50–05" wNhreod 4–à Stunden, geht eine bedeotende

Vo!nmvern)inderung(angetShr uen ')) vor sich und es entsteht eine

(este, amorpheMasse des Nitrits, das sich teieht zn Pat ver zerreiben

tSsst und dM sich dureh seine sehr geringe MsMchkeit in Wasser

und hst voftstSndigcUntostichkeit in Aether auszeichnot. Beim Zer-

setzett mit Aetzkati eutweicht Ammoniak und aus dem Nitrii entsieht
eine zweibasiMbeSSure die DioxyadipiasSnre, die aos ihrem

schweriosMchenBieisatze d~rch Schwefetwasserstoff aasgescMedon
worden war. tn Aether ist diese amorphe S&Me schwer Ms!ich,
!etcht i6st sie sich dagegea in A!kohoi. Wird die atbohoMscheM'

snng mit Aetzkati nur zur Ha!fte ges&ttigt, so sam)ne!t sich <MBBodeo.
desGetaeses ein Oet an, das langsam und aasserdemcichtvoUaMBdig

')EttoKow,dte~Ben<!hteXVI,3~.
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ZBeMCrJ~yataMmameerstarrt. Hterbei w!n!d!e«!toMiMbef't<!8e~<
`

keit vo!!ko)B!nennetttrat, wahrënd die wNsse~geMmngdea aa~.
sebiedeoea KaUomMhee Mark aaaer )'eag!rt. Aoe dieser Msaag des

KtMo)B6a!M <S!tendie Sahse des Silbers, Zinha, Kupfers Md BMa
eehwer tSe!!che oder Mn!SsHcheNiederschMige.DieSaaM setbttiat

optiseb !naMv, doeh acheint aie die Fahigkeit zo besitzea. in. e!ne

optisehakt!~a!soMere8aMre ObeMagehen.EioegenMtereErbFScbung
dteser SSare ist a!eht MSgefBhrt worden, sa dass die Frage 6b6f d!e

feotnerte oder tdeotttNt deMetbeo mit einer der bereita bekaanten

D!oxy)td!pitt8Safenntcht entschieden werdenkann.

Die Pahtgheit des neuen Oxydes C<HeO;, sich mit S&orea Z&

vwMeden, 8<eht im ZasKmtNenbsngemit der F&higtcettderselben,
sehwaeh basiache Oxyde ans ihren MsHcbenSatzen zo verdtNngeo.

80 z. B. verdfaagt d!e waMe~geMsungdes Oxydes aue den Magne.
6M<tt!8a!zandie Magneeia und giebt mit MnerLSettng vonKoptërsaMat

`

einen NiederBcMag(wahr8chein!!cheines ba6!sehen8a!ze~). Tn e!nef

MmMtgvon EiaencMond ruft das Oxyd ke!nea NiederseMagherror,
sondern erha!t im GegentbeH das E!Mnoxydin LBoung.Es ht aetbet-

verstSndMch,daM a!!e dièse Vemache paraltel mit Contfott'orsachen

aasgefBhrt wurdea, nm zagte!ch beobachten zn konaen, wieauf die.zu

nntel'llucbendenSalze dne Wasser eiuwirkt, von welchemzur Controte
immer gerade ao viel zugesetzt wurde, wie viet vou der SateMsang
za dem Haaptversoche genommet) wurde.

Ans einer Msong von satpeteyB~oremSilber nttmetttMch,wenn

dieselbe ammomtttm!MchMt~ scboMetdas Oxyd beim ErwRfMtendas

SKber in Form eines Sptegets ans. Auch !tt dieser Hinsicht ist atBO

das neae Oxyd vottkomtuen dem Aethytcnoxydeanalog. Die Ana-

logie geht aber noch weiter: Eine Sthensche L88<t)<gvon Ammoniak
a~d dem Oxyde C~HeO~ scheidet bel gewShntiche)'Temperatur aU-

m&Mtch, aber beim ËrwSrnteMauf 100" ziemMehschneHeine &ate,

amen'phe, weisse Subatanz ans, die ich jedoch nicht weiter anter*

socbte, da ich von der Retaheït dersethen nicht ahetzeagt sein konnte.

Nach der Unt8s!ichke!t in Aether zu nrtheHea, maM dièse Subatanz
ein AddithMMprodnktdes AmmotMaksau dem Oxyde sein (vielleicbt

CHi.NHsCH.OH.CH.OH.CHaNH,), atmtog den OxySthyten-
baaen von W8rtz (Compt. rend. 53. 338).

Mit Anilin vereinigt sich das Oxyd bei ZimmertempeMttorza
einer weiasea, tuystaMinisehen Verbindang von der Zasammeasetzang
OMn~NtOï, dM w&realso cin Additionapf<tdtktmit zweiMotekMen

Anilin. In Aether und Wasser Nt diese Verbindungbeinahe untSs-

lich, daher iat es sehr leicht, sie von einem UebefochasssowoM dea

aogewandten Anilins als auch des Oxydes zm befreien. Beim Er-
wârmen sehmNzt die Verbindung, indem aie sich unter AaeachoHen
von Waeaer zersetzt. ïo SSaren (Satz-Satpetersatu-e)Mat aie sieh
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MtterBMduugvon Satzen, deren wasscr~e MstUtgen swaer reagiren
und aHtxahticheine gefinge Mange von Fioeken aussoheiden,was auf
aine vor sich gehendc Dissociation hinweist.

DasCh<orwasserstoff6aiz,CMHMO~N~.2HCt,Mtdetgt'osM,
farblose, gMnzendeBiRttchen, die an der Luft nicht zerNiessen. Ver-

aaeho, ans diesemStttzo d<ts Chtor mittelst 8i!bernitrat in Gogenwart
von Satpotcrsecre <!HStHen, bHebenerMgtM; denn es wnrdo {mmer
mehr Chlor erhattan als berechnet worden war (wahMobeinMehwolil

dessbalb, wéil zugleich mit 8:tbercMor!d ein MntSsHchesS!!befsa!i!
oder ehte Doppetvarbindung mit SHbernitmt mit niedérfielen). Au~

diesem Grunde wnrde die Substanx znorst immer mit 8od& and

Salpeter zoeanXNettgeschmotzon. Ans 0.2080g der Subatanz warden
auf diese Weise O.t74t g AgCt ==0.0430g CI erhatten, was 30.69pCt.

.aasmacht. Die Forme! CteRf~N~O~Cb er~rdert 26.58pCt.CMor.
Das8e!beChiQrwasser8to&a)zder Anitinvefb!ndt)ngdes t)ioxyde&

OtHeO; wurde durch Erwarmen des Et'ythritdtchtorhydrina mit Anilin
bis auf 100" erhatten. AnRmgs Mst sieh einfach das DtCh!orhydfin
in dem Anilin, dann schoidet es sich wieder beim Et'hatten uhveran*
dort in Form dor langen KrystaMnadetn ans. Wird aber das Erwar-

men <brtgesetzt,so erstarrt die ganze FIOsMgkeit,voraasgesetzt, dass
auf 2 MoleküleAnilin 1 Molekül des D:ch!othydnn8 genommentst und
dass das Erwarmen 4–5 8tnnden danert, ZHeiner Masse von Matt-

ehenfôrmigenKrystallen des ChiorwasseratoHsaizes.
Die soeben beschnebeHen UtnwMtdtHngender Substanz CtHeO~

nameattich die Fahigkeit derselbcn, Additionsprodttkte za MIden,
oi~nbarcMdeutlich ihre chemische Natm' und deaten auf ihre Analogie
mit don Oxyden der Be!he CnH~O htn. Das netto Oxyd ist das
emte Gt!ed der Reihe der Dioxyde, denen die aHgetneineFormel

C.Htn-tO~ ZMgeschriebenwerden kann. Die Entstehnng eines an-
deren Gliedes dieser Reihe mit sécha Konteosto~tomen im MotëkOt
Msst sich erwarten, wenn HtMtmit Aetzkati auf das DieMorhydrin,
CeHt!0:Ci!, das bei der Vereinigung von unterchtoriger Sanre mit
dem DiaMyie') entsteht, einwirken wCrde. Mit der Darstettnng eben ·

dieses Oxydes besehaMge ich mich gegenwartig.
St. Petersburg, Chemisches Laboratorium der Universitat.

') Henry, d:eMBerichteIf, 879.
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37<t. M. BttUo; Ueber die BMthmm~ des KoMMtB<Ka'e-

gehftïtea der Luft.

[Vwgetr.in <(wMngarMeheaAkad<!)tt)od.WieMtMch~tenMmH.MfM t884.]

(Eingegtmgenam )9. MiintJ

Zur BearthaitaMg:;) wiehohem Grade die Luft fines gesehtoManen
Raumea (Schotstabe, Spitat, Wohuzimmer u. a. w.) verdorben ist, be-
MotztBtMtbekannttich die KoMens&m-e,ats das charaktenetMoheMttd

am ieichtesteo best!ntmb<treProdokt der Athmung. Solche Lait,
derett Kohtens&m'egehatt!0 VotHmenm tOOOOVoint!)eMLuft nioht

Cberechrëitet, wird <Mcht'Bt'geotgnet befandon, um den Athmungs-

prueeBaOr kHrzeZeit zu ootertMtitm),ohne ornattiche BeschMigttng
des Organiamus. Etne Luft von Mhefem KohtcMsNuregehattist von

ectiM!!chemEh~usso, nnd zwar natOrtiehin uni80 hahefem Maassc)je
weiter sieh der KoMensKurcgetxtttMn dieser Grenzo entierut.

Eiae rasch MtMfBhrbttreBestimntung der Kohtens&ureist <&)gat
ais BedStthies empfundert worden, wetehem Lnoge mit Eeioer be-

kannten Methode ttbhe!<enwoHte. Ais ludicatur bei dieser und âhn-

lichen MethodenwM ein gewtsserGrad der TrNbnngbenutzt, wotcher

eisitritt, wenn man MtnegenSgettdoAttzahtBaHoMfHUungettdurch Baryt-
oder K<t!kwMBerhindnrchpreMt. Es ist jedoch leicht e!nzn9ehen)dass

derselbe Grad der TrSboHg bei t'erschiedenenVorsnchen uar sehr

schwer zu erreichen sein wird; geringere MengcnKchtens&arowerden.
wie ich mich ott SberzMtgenkonnte, von Katkwasaef, ohne one dottt-

!!ch sichtbaMTr6buMghervorzabringen, absorbn't. Es kommt hierbei

nicht allein auf die SehSrfe des Gesichtea an, ais auch auf die Form

des AbsorptiongeRiMesund auf die SchneHigkeit, mit welcher die

Luft htndtU'chgepMMtwird; und bei so verd)inntet'Koblensaure, wie

die in Frage atehende, kônnen dnrch z~ rasches HMtdurchprMaet)be.

deatende KoMensNaremongenin Vet'tast geMthen.
Icb babe verattcht, ob Kobtensam~ das mit Pheno!phtaMn roth

geftrbte K<t!kwMserzu CMtSrbenvermag, um eventuett bierauf eine

Methode zu begrunden. BtNst man «usgcathmeteLoft dureh sotches

KatkwaMer, so erfolgt, wenn dasselbe nicht zu concentrirt war, die

EntCh'bt<ng~tabatdt u. z. atomen tan. Die Erecheinangist gànzebenso

ais wenn man Katkwasser mit Oxats&uretitrirt, und sie tritt setbst

bei sehr verdSnnteaLSaungen ein.

SoMttdt man in e!ner etwa ein hathes Liter iMsenden Flasche
die zo nntereoehende Luft mit einer gewissen Menge des ge~rbtett
Kalkwassers, unter erneNCftemZusatz deMetben,bis keine Ent<Srbong
mehr érfolgt, so tSsst sich auf dièse Art die KoMenaaare mit an-
nahemder Geoaaigkeit bestimmon. AHcin oin ao stark verdanntes
Katkwaeser wirkt zu wenig faech abaorbiread, und der Veraucher*
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fardert */< StMttde,sach wenn man statt der gewohnMoheaFtmchen

f!ache Fetdf!a9chea verwendet, welche die Absorption ongemeh
befofdern.

Ich habe deahatb anstatt Katttwasser ein energ!schofwMendes

Absorptmnemittetgesucbt und bin scbMessMcbbei einemGemischvon

K~M-oder NotroMt<Mg6mit einer ChtorbafyomtSMngstehen gebMaben.
Eine solche Msang von gcnBgendetVefdCmnMgttsst eich mit H<tMe

titrirter I~oge sebr schnett herstetten and die Absorption ist m etwa v

)0 M!nntenso weit vottendet, daM die orreichte Gen<Mt!gkMtMr die

me!aten protttischenZwecke genOgt. Die AMfBhrang des Versaches

ist e!nR<ch.Man teert die mit Wasser geMHteFeHtascho, den?nte-

ha!t gemeasenwnrde, in Jenem Raume aae, dessen Luft aafihreh

Kohteno&m~ehattgepta<t wefdett soH, und veMohMese~denHabder

Flasche at!t einem Kaatsehokstopfea. Abdaan I<t9etmaa so vfet<!er

mitPheno!phtate?ngefarbtett FMes!gke:tMnzaa!eMen~ah detn Normal-

koMena&tregehattder Luft eMtepr!cht,und achCtt~t. lot der Kobten-

eaaregeha!tirgend ein bedentender, ao erfolgt dteEntMfbong in t bis

SM!note)!. Man tSsM noch e!nma! sa viel Ftaamgkeit nacMieMmt

und seMttett geUnde zwei Minuten. Erfolgt eine EntSrbang, so tst

der Kohtensaaregehattder Loft mehr ats doppett M gross, ais wieder

tt<K'aM!e;man setzt dies so iange fort, bis nach mindestens3 Minaten

ScMMeIndie FtBsMgke!tnoch deutlich roth hMeibt.In einer zweitea

La~portion kann nach dieser Vorermittelung dttrch cubikcentimeter-

weisenZasatz derAbsorptionsHSsstgkettderKftMensaaregchattttëthigen*
Ma nachgenaaer erm!tte!t werden.

Wenn man zu einem derartigen Versuche 10–15 Mtnoten,.ver-

wenden kann, ao konnen auf diese Art ziemlich genaue Resultate er-

H!e)twerden, welche sieb von den nach der Pettenkofer'schett Mo-

thode gteicbzeitig attsgefShrten nur wenig unterseheiden. WoM ist

hierbei wegen der groesen VerdSnnang des Reagena eia nicht onbe-

deatender Fehter mSg!!ch; verNthrt man jedoch mit einiger Vore!cht,

so ergiebt der Controh'erBach beinahe genaae Resultate.

Fo!gende Versuche nt8gen zur BeurtheiJaog der Méthodedienen:

1. Aas einem Schulzimmer wurden auf angegebene Weise am

Ende der zweiten Lehfstonde in zwei FeMNasehenLuft gehott und

dieselbemit der roth getarbten AbaorptionsMMigketttitrirt. Die Tem-

pemtar betrug t7" C., Barometerstand 763 mm. Es warde gemcden:
-1Ohne Mit

Berlicksichtigungvont undb

a) !n der Fe!daaschevon 580cem Inbatt 42.6 45.2

b) In der FetdNtMchevon 800ccm Ïahatt 39.8 42.3

c) NachPotteckofer's Méthode 42.1 44.7

VolumenKoMenaSarein 10000VolumenLaft.'
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3. Axe einem anderen Schatzimmer um 11 Uhr Vormittag~ ge-

holte Ï~ entbidt in 10000Raamtheiien, ohne Beraeksichtigangder

Temperatar und des Luftdrnckes:

a) tn einer FetdHasebe von 560cem Inhalt 56.9 VoluminaCOï.

b) tn einer Petdnaeche von 800 eem Inhait 49.8 Votamica 00;.

e) Nach Pettenkofer 6t.9 VoluminaCOï.

8. Aaa einem dritten SchnMmnter)nach Schtueader zweiten Lehf*

stonde gehotte Luft enthieit in 10000 RamatheMec,ohne BerBcksteh-

tigang der Temperatnr und des LaMruekeB:

a) In der Fetd<}aschevon 560 eem înhah 42.7 Votan)!n&CO:.

b) In der Feldflasche von 800 cem Inhait 38.8Vohtn!oa 00;.

c)NachPetteBkofef .49.3Votttm!naC(~.

4. ÂMfahnMcheWeise erhlelt ich sm SeMaMeder eMtenStunde

28.3t am Schlusse der zwe!ten Stunde 8t1.4, am Sehlusse der dritten

aber 50.0 Volumen KoMensam-ein tOOOORaamtbeHenLuft, mit Hatfb

von Flaschen, deren înha~ MO, 660 nnd 530cem betrug.

5. E!n anderes Mat warden mit HB(&einer kleineren Ftasche

47.0 Volumen,und in der8elben Lttft mit Hat<eeiner 800 ccm Stesen-

den Flasche nar 34.7 Volumina KobtensSaragefunden.

6. In der Luft meines Laboratonams fand ich Vorm!ttags11 Uhr

!0.9, Nachmittags 4 Uhr 14.4VoluminaKchteneaafe mit HM<eder

HathUterCasche. NachPettenkofer!mtetzterenFaMet6.8Votumen.

Ana diesen ZaMen folgt evident, daM die Genaaïgkeit dieser Me-

thode tSr pïaktische Zweeke vottkommengenagt and dass der Versoch

ziemtich rasch aui3geführtwerden kann, da er tncht mehr ata zebu

MinatenZeit beansprucht. Unangenehmist nar das Sch6tte!n, welches

aber darch die AnwendMttgmôglichstflacher FetdnaachenweaentKch

abgekaMt werden kann. Aus den aogefahrtenVersuchen kann man

erMhea, dasa mit kleineren Ftaschen – hochstenssotchenvon '/9 Liter

Capacitât d!e KoMenBaaream raschesten und voUstaadigatenab-

sorbirt wird. Dieser Umstand gereicht der Methodezum Vortheil.

Die Behandlung und Aafbewabrang der AbeorptionsHusMgkeft

dSrRe imLaboratorinm and an sokhen Orten, wo Luftantersachangen

in groeser Anzaht aasgefabrt werden, keine Schwiengkeiten bieten.

Man wSrde dieselbe in Ge<asaenbatten, in denen die Laft nur durch.

tMtrohren gelangen kann und wnrde die Barette nach bekannter Art

mit diesenGefBssen derart verbnndenwerden, dass beide einegemein-

schaftliche Atmosphâre h&tten.

Die Concentration der Absorptionsflûssigkeitkann zwar so ge-

w&Mtwerden, daes 1 ccm derselben 1 ecmKoMensSarein 10000cem

ta{t entsprBche. A!!ein daa ist nicht dorehaos nothwendig. War die
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ConcentrationderAbaorptioMHSasigkeitderart, daea zarSatt~MgMn
100com derseiben m cem ~e NormatoxataSaren8thigwaren, hat Man

ferner zur Fittration einesLn~votamene V im GanMt) a ccm der Ab-

sofptionsNaMigkaitverbrancht, so ist der KoMensâttregehattder I<a~

in 10000Ranmtheiten,ohne Berackaichtigang der Temperatur unddes

Ltt<Mr<tehM:

X==Ut.6'

wobei derFactor '~y fSr eine und diesdbeAbserpttoneaSBsigkett

und daaeetbeGeNss eine constante Grôsse ist.

BezOgMeh der Wirkung des Cht~rbaryama M der etBp&htetten

Ab8orbt!onBta98tgke:thabe !ch zo bemerken, dass dasaetbedie Bit~

dang von doppeltkohtensaarenSalzen za verhindern bat. BetneKaH-

and Notronlauge, mit Phenojphtsteîn go?rbt, verliert beim EMeiten

in KoMett~are ebenfalle ihre Farbe, atMn eret dann, nachdem

doppettkohtensattres Salz gebildet wurde; da aber der Bildung

des tetzteren eine solche von einfach koMensaoremSalz voraogeht,

und diese letztere nicht energisch genug KoMensaoreabamrMrt, M)

mSaatedarch Zasatz vonChtorbaryam (oder anderer ahatichwirkender

Saize) die Bildung des sauren Salzes verhindert werden, – dae ein-

faeh koUeneaureAtkaî: setzt Mchnimlich sofort in s!ch auMoheiden<

dee Baryumcarbonatum.

Da ich beobacbtet habe, dass die mit PhonolphtateïngafarbteAb-

aorptioMMMigheitsich mit der Zeit entfarbt, eo w6rde ea sieh dort,

wo wenig KoMensaarebestimmuBgenan macben eind, empfeMen~den

ïndîoator erat unmittetbar vor demVersuche in die mit der za mttef*

suchendenLuft gefBUtenFiasche einHiessen za lassen und dann aof

beacMebene Weiae za titriren.
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MtttheiÏnngen.

2M. Hermann Kopp: Ceber HjyBtaUis&Monund namentMch

iiber gemengte.
·

(Emgtigangen&n)5. Mxi, vorgetrxgcnm der Sitzangvon Hrn. Tiem~tm.)

Herr pr.G.Brugetmann hat in zwei AMfe&tzen:einem in dem

Cheta.Ceu~Matt !S82, 8. 522 a', a. dieeen BerichtenXV, S. t883<R

and eingehender io einem in der ersteren ZeitschnH t8M, Nr. 30, 31

end S2(aof~etche tetztere Publication ich unter C.-B. verweise),

Arbeiten «nd dwaae von ihm gazogène, semer Ansicht nach nene

~<i!geft!ttgpnbez8g)i~ttder KrystaHtaationund besondersdesZaMmcten-

hrystsHieireM <ttomiatisehungleich eonstttuirter Verbindungen ver-

S&nt}Mbt,welcheMtdia8tet!e des bisher in -diosemBen'e<Fais Reget

B<!H'ach<ietettAnderes aetzen Botten, nfunenttieh ata Fttndtunentat-

6tt<z(BeficbteXV, S. t834): *DasaVerbtnduttgenJader At-t, ateo auch

V0)t der ungleichartigatenatonMstiachenConstitution doch dieselbe

Ktyat&H<brntanhohmentcSunen,dergesttttt, dass es ge!!ngt, solche Ver-

Mndaageh, NMt)Mtsegabe gteicher Verh&!tn)B9eHt)' den Uebergang

Medent t8m!gen oder ges~rmtgett in den festen Zustand, in ver-

NBder~ehenVefMMMenzuaammeokrystatHsiren zn tassent. Ich

~ge: aeinerAMichtMeh neue Fotgenmgen, wei)doch H<tnptsScMtcbp6
deMetbenais ein W!edeMttfNahender Lehre B. HerMann'a Ton der

Heterdptene oder dem heteromeren Isomorphjsmas') ttnzusehen ist,

fBr AndereeAnderedie PriontSt beMMpraehenk5nnten.

Wetre~en imnterbtMerheb!!chenBruchtheil eines MngerenLebena

der BMcMMgnngmit dem da behandelten Gegenstand zugewendot

bat, intereseift sich doch NaM), Sber densetbpn Neaes und Besseres

zu temen ,unddie dargebotene berichtigte Eins!cht durch e!geneBeob-

aohtnngen !h s!ch zh beteatigcn. tch habe desbatb in diesen Oater-

ferien mich wieder einmal mit K)yst«H)8&tiot)bescMftigt und denke

aach das da wiederAu<genom)n<*nenoch fortzusetzen. Von den Msher

erhaltenen Resnttatenzanachst Einiges, was die Lehre des Herrn B.

berOhrt, zu ver~NontHehen,bestimmt mich weniger, dass das von Dem-

') Vgl.die imJahresberichtMr Otemieu. s. w. f. 1847u. 1848S. 1149,
f. )852S. 827, f. t858 S. 3 ttngcfahrtenAbhitmttangenHermann's. Des-

bfttb,weildie AnnahmeeinerHetoromeriofar die vonHermann 1856ver-

BaehteAu&te!hmgeinesneaenMinembystem!!sehr dttrchgreifendin Anwen-

dung kam,n<tmteDersclbodioies Systemdas heteromore. Ich eritmbtemir

in jener schonetwtœweitectferntenZeit, wo ictt atMseraber AndoresMMit.

aberMineralogiejehrMberiohtete,imJahrosbcr.f. t8A7S. 653dieBemerknng,
dtMftMtpe/M~eeigendich:nacheiner SettohimgeMigt,eiMei~giteisst.

nnh
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aètben Bebauptete im Jah)'e9ber.f. t882 8. 2 bereita ats nacbgewiesen
verbreitet wird, ats die Besprechung der Arbeiten dea Herra B. in der
Zeitacbritt für Krystattographie VIII, S. 5~3 ?.

Den oben aogegebenenFMndamettttttsatzsacht Herr B. tbeoretiach
und experimentftt au beweisen.

Herr B. glaubt behaapten zu k8nnM)(~ S. 471 f), 'daM in
allen FatteM, Mtdenen sieh Vefbind«ttg<'ttgleichzeitig i(n krystaUistrten
Zuetande aus oder in einem Medium,oei dies eine Sehmetze oder eine

MMng, wornit das gatMeGebiet nm<MMtixt, abscheiden, dtesetben

~usammenkryetttttiMrenmuesen, oder dass mit anderen Worten nie-
ma~ versebiedene Vet'b!ndnnget)gte!chi!eiHgneben e!nandet- in dem-
selben Medium in KrystaUfbnn eatstehen oder wacbsen ttSnnen. Denn
wenn versehMdeneStoffe im Zustande der durch die Sohmetzungoder

Maung (sowoht bei Flûssigkeiten wie bei Gaset)) bedingten :nnigen,
gegenseitigen DMrchdnogunggte)cbze)t!gfMt werdea, ao ist ein Aua-
weichen der einzelnenTheite, welches einemgesonderten KryataiMsiren
vorauftgeben mNsste,mtmogHch,und daher, wenn Cberbaapt KtyatatM-
sation etattfindet, die Entstehong von MiachkryataMendie unbedingte
Folgec. ~Dass Schmelzgemische,sobatd aie gte!chenErstarrungspunkt
haben, bei Oberhaopte!ntrotendN KryataHtsatMnnicht anders konnea,
ata zasammenkt-yBtaHisiren,das wird weht niemand bestreitenc. Aaf
Grand dieser Speculation und noter Erinnerung daran, es Mi ~auch
mit Rucksicht darauf, dasa die KryetattMationoin rein mechao!scher,
auf Attractions- und Cnhas!oMverhattn!Menberohender Vorgang se!n
muss, um ao weniger einzMsehen.weshatb hier die QoaMtStdes Stotfes
mitreden soj!, ab dareb die voriiegendenUttterMchangen die Nebeo-
sSchUcbkeit derselben zudem experimenteMerwiesen worden iat<,
aprieht Herr B. (C.-B. 8. 473) sich dahin au ~AMein der Litteratur
vorkommenden Angaben, verschiedene Substanzen seien gleichzeitig
neben 'einander krystatiisirt, sind aiso mit den Reoottaten vortiegender
Untersochungen anvereinbar; môgon die Differenzen in der Zeit der

Abscheidung auch noch so kiein sein, so ktein inebesondere, dass Ne
sicb der Beobachtuogentzieben, eine gleichzei tige Abscheidungoder

Erstarmng neben einander im getrenntenZastande ist den L-ôslich-
keits-, Abacheidungs- und ErstarrnngsverhSttnisseozufbtge onmogMch~.

Bei dieser Speculation d6r(te doeh der BewegHchheit der Mote*
ea!e verMsaigter Kôrper attzH wenig Rechnunggetragen sein: einer

Beweguchkeit, die woM auch begreifentieMe, dass bei der Kryatam-
sation die Motecute Eines Korpers aich za Krystallen Einer Art, die
Moiecuteeinea anderen, veraussigtmit dem ersteren gemischt gewesenen
KSrpere sich zMKrystallen einer andoren Art zMammenfugeM.Und
setbst wenn 'ein Ausweichen der einzetnen Theiie za gesonderter
XrystalHsation undenkbart ware (C.-A S. 472), wBrde nicht einzo.
sehen sein, weshath -dieTheito des einen und die des anderen Kërpera
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vertragiich za der BiMang Bines KryetaUe zoeammenwirkentnB~een.
Denkbar ware immerhin, dass die AnWesenheitfremdartiger TheHe
den Theiten einesKorpers die Lnst oder die Fahigkeit benelime, Ober-

haapt zHkrystaHMren,und wer Ein Beispiel ate hintangHehzur Cono-
boration dieseeQedankensbetraehtete (wos bei mit-nicht der FaU ist),
h8nnte damn erinnorn, dasa noch H. Rose's Versuchen daa reine
Kaliumsulfat' nach dem Schmetzen steta kryetatHnisch erstarrt, ein
GetNtMh<'des8elbonmit Natnmn~ttt&ttaber amorph. Doch aueh wenn
Dem nicht ao ware, k8nnto recht gut der eine Korper nm die Mole-
cOte des fremdartigeKheram kfystaitimrend dieMiben einschUeMen,
ohne dass die letzteren aich an dem Aofbaa des entetehenden Kry-
staUesweaentMehbetheitigen; RifMo!ecitteeines fremdartigeaKSrperg,
die nicht auweichen wotteKoder komten, dBrfte sottte man denken

Das WMdem den etttatehettden KtystttU bitdende~KSrper ooch
leiehter fertig gebracht werden,<t)s dM Utnwacheen von AohSufungen

~etndar~ger M«teci!te:von QHat~kornern durch rhombo&JrMcheaCal-
c!tuncarbonatin den Sandkatk-Bhomboadernvon Fonta!nebtpauu. a. 0.
oder von e!në)nBindtaden durch e!he)) CandtSzneker-KryetaHoder
einen von getbent Bittttaugensatz.

Die theoroUscheBegrnndung der Lehre des Herrn B. scheint

.EtntgM.zo wSnacbenSbng zu tassen, aber daranf kâme nicht so viet

an, wenn die expenment~o Begrundung uud Pr<!fang6MnprLehre zn-
re!chendund den BehauptungenentsprechendwSre. Davon haben mich
seine und meineVersuchenicht tiberzeugt. Ich will gleich die tetzteren

beschreiben,weildabei 8«!chcs zur Sprache kommt, was – wentgstens
tbeitweise Das, was die ersteren ergeben habeH sollen, erktart.

Wie Herr B. (Berichte XV, S. !836) liess ich bei einer gewissen
Tt'tnperatar gesattigte wasserige Losongen je zweier Satze von un-

gkicber atomisdsoherZusammensetzungbei der n&mHchenTemperatnr
dureh Verdanstendes Wassers krystallisiren. tch habe aber nar so!che
Salze in gemeinsamerLôsmtg sein tassen, welche sich nicht gegen-
seitig zersetzen k6nnen und welche meines Wissens sich nicht zn

Doppelsalzenvereinigen. Die LSsnngenwarden bei hSherer Tempe-
ratur ats annâhemd ges&ttigtedargestellt unter Beachtung, daas von

jedem der Salze eine betrâchtliche Menge angetëst vorhanden war. ïn

BerBhrang mit den angetostenSalzen blieb dann, am das Fortbestehen

Obersattigter LoBangenza vermeiden, die Ftaaaigkeit in einem sehr

regetm&ssiggeheiztenZimmer, dessen Temperatur der mittteren stets
nahe M!ëb,mindestens24 Stunden meistensmehrere Tage Madareh

etehen (fûr keines von den angewendeten Salzen ist bekannt, dxM
es unter diesen Umstanden aberaattigt MeibendeLôsnng Mtde). Dann
wnrde –AHes bei der namHchen Temperatur ein Theit der mit
den ungetosten and durch AnkrystaHiairen za einer coharenten Masse

gewordenen Salzen in eteter BerHhrangbenndnchen k!arcn Losang ab-
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gegossen und darch freiwiHigesVordansten des Wasaers zum Kry-
~at!is!rengebracht.

Ich betrachrete es ats den Ërtbtg in Herrn B.'s 8inn unterstCtzend.
wenn w&hrend ânes DeMen die Temperatur sich môgHehst wenig
Mère (absoiute Constanz der Temperatnr ist nicht erreiohbar, nnd
mMerenjetzt guhigen Theorieo entspricbt, daas wir die einer wahr-
nehmbaren Menge einH Flüssigkeit zt)k(ttnmendeTfntpet'atur nur tda
eine Durchsclmittslomperllturanaehen, daraber und daruitter liegellde
TempeMtMrfn i)t verachipdenenTheiton der Ftussigkeitsntenge an-
nehmen). Deshfdb habe ich nm-tdeineMengenLë~ungenkrystattisiren
tasaen: anf UttfgtSsern. Um than)!chst nnr die {nnerhfttbder Ftussig-
keit vorhandettenKrSfte zur Wirkmtg kommen za tasacn, habe ich die
AdMsMMder FtCssigkeitat) das Glas ~ermifdeH. Das Uhrgtas wurde
hçiss innen mit e!ner dOnnenSebicht von PMuttfhtubeF~gen (gar
ztt dann, xameotlich nach der Mitte des Glases hi)), darf der P<tmn:n-

Uebet-ZMgnicht sein; wo er Hxgtmi!ist, drmgt teicht die LCanog
zwischen das Glas und dxs Paratif!))und hebt das letztere ats dunoes
HttMtchenouf ihre Oberftaehe). to einem so hergeriehteten Uhrgtas
bitdet wasserige t''t0ss)gkeit einen Tropfen wie <~oeck8:)ber; den

F)C6Mgkeit8tt-op<bnwurden DuMtnnesser von etwa 2.5 bis 3.5cm ge-
geben. Dae Paramnireo des Ghtses hat anch den Vortheil, dass es,
dem EMoMMirenbei der KrystatiiMtiot)ein Hinderntss bietet (in cin-
zeinen Fatten entoroMirt aber doch auch noter diesen Umstanden ein
Satz)~ ferner, dose man in MttchenFaHeM,WHdie BichbildendenKry-
shtHe nar sehr k~e dem Glas aut'iiegen, nach der Untersuchmtg der-
Sftben sie, ist das Praparat zum Aftfbewahret)bestimmt, durch vor-
sichtiges Ënvarmen des Paraffius bis zumcben beginnendenSchmelzen
ei~igermasset)fixiren hattt). FSr jedes Paar YHnSalzen wurde der
Kryatsitisattoasvermch in derangegebenen'Wemew!ederho!t angesteMt.
FSr aile Paare von 8a(zen !ieM ich die auf das Uhrgbts g~geb~M
Msung darch Ve~unsteo des Wassers g)mz zur Trockne kommen.
In vieten F<:ttentrocjtnet die Losung bis auf den tetzten Tropfen zu
'isolirten Krystallen oder Krystattaggregaten ein. lu manchen FeUen
bttden sich zoprat deuttichevereinzetteKrystalle, welche aber bei dem
.Verdunsten der tet~teo Portiou des MsungawaMers durch ktotoere

Kry8taHewie durch eine Haut xneiner kuchenfôrmigenkrystattinischen
Masse vereinigt werden; ich ttabe in MtchenFaHen attsser Praparaten
d''r ersteren Art attch noeh andere in der Weise dargesteUt, dass vor
dem ganz!ichen Eintrockoen die noch vorhandene FOssigkeit abge-
gossen wnrde (sie HieMtvon der paramnirten Gtastiacbe sebr vot!.
standigab).

Man erhatt in der angegehenen Weise Das, was aus- einer ge.
mischten Sa~tosung kryshdtisitt, aot' dem Uhrgtas tn einer Mr die

Betrachtnng mit bto~MmAnge und tur die mittftst der Loupe sehr
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geeigMten FonM. Sehr inatrneti~ ist aber auch die UnteMaehangder
Kt'yataMtMtioM.Brgebnis~eunter dem

Po!MMat!on8-M:hre8cop.Ich
habe da<Br8<~raTropfen der gemeinaamen LSsongaof Ob~ectgtasern
wNhrendder bei demVerdamteH

desWaMer~atatthabendenKtyatant.
sation beobachtet, nnd immer den vothtKndig ansgetrooknetenVer-
daMtoogwrBehstand,weleher dann in gewohntMher Weise mittelat
Cattada.BatMmunter einem DeekgMMbengesiehert ein aufbewahrbafes
P~paret abgiebt, Ailes D:esM wiederum Mr jëdei)Paar von Salzen
wiederhott.

Ïch habe ao gat.tch es vermag Ailes gothan, ein derBehauptang
des Hem) B. entaprechendes ErgebnMf!xa erhatten, aber es ist mir
Dies m keinemeinzigen Faii getungen. Wa~ sieh mir bei den in den
verechiedeMnWeisen angesteliten Unteraoehnngenergab. iaese ich im
NachBtehendetttnSgHchetged~ngt iMsammen.

Dass die ans gemp:n8am<'rL&Mng zweier atomistisch HngMch
coMtttnit-twSatze 8:ch anMcheidendenKt-yat~e nur gte!chzeitigge-
Mtdetf and gemengte des einen und des anderen Satzeft, nicht ans
b~:den Salten bestehende M~ehkrystatte s!ttd, zeigt sich in einzelnen
FStten, wo aoBswder Form aneh die Farb~ des einen und des anderen
Satzes cioe verachiedeneist, mtmittetbtt! Aua einer gemMnMmeo
Liisnng von Knpfersutfat und Knpferacet&t z. B. scheidet sicb
dM eratere Salz in rein tasurbtauen, das letztere in rein apangrunen
Krystallen von der far jedes Salz chat-akterMtMehenForm ab.

Recht oft jedoch scheiden 6:ch bei Anwendungvrachiedentarbiger
Salze Kwar von Anfang an versehieden geformte Krystatie axs, aber
wenn nicht beide doch E!nea anders getKrbtata es das re:neSati6 Mt
8o dass oberCachMeheBeh-achtang auf die Bildungvon Mischkrystallen
MhtteMeniasseo k<;nnte. Das kann aber daran t:egen, daM in HoM-
rSumen der Kryatatte des einen Saizes Lo~ang oder auch KtyataMa
des anderen Salzes eingeschlossen sind. Wer verMtchthat, aus klar
undhomogen aMSMhendenKrystat)en von KaliumnitratPlatten Mr die
Untersachongderselben im pntariMrten Lieht anznfertigen, weise,wie
dteseKryetaHeMhr gewohoHchvon rohM-nfonnigenHohtWmmendnrch-
Mgen sind, die dann sich atorend bemerkbar machen; ich erinnere
mieh noch, wie viele Praparate dieser Art ich in der e~ten Haifte
der l840frJahre verworfen habe, wo es 8:ch mirdamtnhandette~
Reprasentantendes opt.schen Verhattenf von Krystallen veraehiedener
Systeme fûr,die DemMMtratMnmit der damah noch ais genogend
erscheinenden N~rremberg'sehen Turmatmzange anzu(ert!gen.
LSast man.gemeMMmeLoaangen von KatiumM:trat und Kalium-
permanganat, von Katiumnitrat nnd Ktdiumchromat, von
KaHnmnitrat und Kaimmbichromat krystat):a:Mn, ao sind die,
gemengtmit den KrystaHen des anderen Sati!e&vorhandenenKalium-
nnrat.KryetaUe wie injicirt von den. geK:rbtenKorper .md Dem ent.
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sprechend die MtscMarbezeigend, nngteich intensive in versehMenen
Partien Dem gemâss, ob je in einerPartie mehr oder weniger, grSasereoder kleinere HohMumo vorhanden sind. Daa sieht man sehon bei
der Uhrgtas-KrystaMtsationmit blossemAuge, welter verfbfgbarist es
natMîch anter der Loupe and seh6n erkennbar aHohbel der taikroa.
copischen Untersuchung in angegebenerWeise.

Oft zeigt sich das VorhandenseMvon EinschtaMen, wetche zum
ANfbM eines vorhandenenKrystatts nicht be.getmget) haben, mcht
tn 80 deutticher, schon fur des unbewatfneteAuge erkennbarer – ich
mochte sagen in so grober Weise, wohl aber unter dem Mikroscop. Be.
lehrend Mt nachzutesen and anzusehen, was abat- das Vo)-hMdense!n
von Hoh~men in Krystallen, die sieh aus

waaartgerMaM.g gebildet
haben, über die ErfMong soicher RohMame in einem farblosen Salz
dafcb e{n ge8trbtM 8a~ schon ~.M Sorby (0~ ~.M<MM~-MC~ <~ ~b etc. in dom

CW~C~
Society, F. XtV,yp. 453-500) beaehneben und abgeMtdethat, be.
sondera anch über das Vorhandenseinvon Hohtraamenin Chlorkalium-
Krystatten. !ch habe an den Krystallisationen aaa dea gemeinsameti
LSaangen von Chtorkatmn, und

KatiMntpermanganat (relativviel von dem tetzteren Salz war in den Krystallen des ersteren gleich.mm aa<gesogen), von Chlorkalium und Kaliumchromat, von
Chlorkaliuta and Kati.mb.chro.aat ganz Entsprecbendes beob.
achtet mechanieche Einmengung des farbenden Sa!~ in das Chtor-
kalium im Stnne des Gegensatzoszu BetbeiHgungdes ersteren Salzes
mit dem !etzteren beho&des Aufbau's eines MischkryataMe. Auch
KaUnnMatfat zeigt oftefs Hohtraume,jedoch kleinere ais CMofkat:mn,and iat dann entsprechend schwacherget&rbtin den gemengtenKry-
Shtthsationen ans den gemeinsamen Losungen vou Eaih.maolfat t
and KattuntpermaMganat, von KaHamsutfat and Kalium-
btehromat. Auch bei der auf den ersten Blick ais gemeogte zu
erkenuenden Krystallisation aus einer gemeinsamen LSgmg von Ka-
liumchromat und KaHnmpermanganat sieht man in einzelnén
Ktyetatlen des ersterenSalzes mikmscopMcheHoh~ame, deren Inneres
durch das letztere Satz ge<arbtist.

Den ge~rbten Salzen mangeln HohMnme nicht (in e:n~mKry.atall von Kaliumbichromat vorhandeue bat achon Sorby abgeMtdet),
in welchen MgeRtrbte oder anders gefarbte Salze eingemengt sein
kônnen. Aber Das ist klar, dasa in einem Kryatall eines intensiv
ge~rbtea Saizes die E:nmengMngeines farblosen oder schwach ge-
Brbten Sakea weniger deutlich bemerkbar ist, ais daa Umgehehrte.
Dass aach ein farbloses Salz in gteicher We:se in einem Krystalleines anderen farblosen eingemengtsein kann, ist nach dem Vorher-
gehenden setbstverstandtieh, aber namentlichbe: nur makMScopischer
Untersucbung leicht zo uberaehen.
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Es iet nicht.M bezwelfeln, dase man in eittem von Katiomper-

manganatoder Ka)inn)Mchromatimbibirten KrystaMvon KaM"mnitfat

z. B. vorhgltnissmâssigbetracbtiiche Mengen von Mangan oder Cbrom

Sndenkann; abor dass man es dann mit einem MisehkrystaU<a thun

habe, ist doch nicht anzanehmen. Entsprechend in NhnMchenF<i!!eft

der gteichzettigeaKryetNHtMti~ verschieden geNrbter odor auch nnge'
<&rbterS<ttze.

Re<)htnOtzHchist ?)' die Uotersuchung der Kryetattisatbn aus

einer gemeinsamenLSsung zweier Salze, nanMntHehderMeang eines

Mtt&tch-und eines doppelbrechenden Sabes die Anwendung eines

PohnsattonsAppttrates. Ist die KrystatUsfKtonaua einerLosung von

zyei Stthicn wie die tetztgenannten eine gentengte, so zctgtMeh die

VëMchiedenheitder Krys<a!teder einen und der HMdprenArt in augen-

fSfttgstefWe!se. So !n tBehfereo bereits )m Vwhet'gehendenange-
MhrtenFaMen,wo Chtorkatium eins der angewendetenSalze ist. Sa

nh' die KrystaJiMation ans einer genteinsamen Lôsnng von Chlor-

kalium nnd Kanumnitfat, welche Chrigens schon auf demUhr-

glas m~kroaeopiBehdie beiden Salze ais gemengte sehr deutlich er-

kennen t~sat; du Tropfeuprâparat zeigt zwischen gekfeazten Nieob

die CttbMchenKrystalle des ersteren Salzes danket'), die rhombisch-

prismatMchendes letzteren heU. So auch bei der auf dem Uhrgtaa
dM Kaliumchlorat nur in undeutlichen Krystallaggregaten zeigenden

KrystaHiaa.tionans der gemeinsamenLSsung von Chlorkalium und

Katittntchtora.t, odur bei der KrystaHisatien aus der gemeinsanien

LoMngvon Chlorkalium und Kaliumsolfat.

Der Habitas der KrystaMistHioneines Salzes kann bekfmnttieh

datMch,ob dasselbe sSchans reiner Loaung oder aus einer abscheidet,

welchenoch eine oder eine andere Substanz enthâlt, verschiedensein.

Me KrystaUe eines 'und die eines anderen Satzes, welche sieh tas

gemeinsamer]Lo8nngg)eichzeit!gbildeten, konnensehr mgteiche QrSMe

aodDeattiehkeitbesitzen. AM einer gemeinsamenLSaang von Ka-

thtmsatfat undK&Hnmnitrat bildeten sich auf demUhrgtasnach
der Mitte desselben eino kleinere Zuhl grosserer Nitrat- und eine

grSMereZaht kleinerer Sulfatkrystalle, beid~ an der Porm unter-

scheidbar an dem Rande der FtusBigkeit bildete vorzugsweMedas

letztere Salz einen sehr MemkrystaUtntsehet)Ring (dass die KrystaMi-
sation eine gemengte ist, iassen aach die tBr die Untersachunganter.

demPotarMNtions-MikroacopbergMtettten Pt~parate erkennen). Von

*) OtmzohneBinwirkKogftMfdaapotarMrteLichttstSbrtgensdssCHpr-
`

kaliumnicht;mit dem Rciehthnn)der KrystaHediesesSaiMaan HoMrfiamen

hiingenvMteichtSpannttcgMasMndoauch in ihnen M zMammen,dass sie

das durch gekretHteNicoh verdunketteGeaehtsMd etwM heller werden

tMsen.
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dptn «iocn der beiden 8a!M kann man in der ans der gemeinsamnn
LSMng dersetben reaatttreodpn Krystàtt~tt~n sa wenig vorSndeO,

r

dt<Mes schfmen m8ehte, ein Thé:! dièses Satites aei znsammen mit
dt'm anderen zur Bitdung der die Form des tetzterett zetgfnden Kry-
statte verwcndet. în der Kryetatttsation ans dfr gemetneamenL6sung
von Ataun nnd Katmmsntfttt anf d«m Uhrgtas ~!ndft notn z. B.
<mMend wen'ge Atituottrystatte,sehr \!e)e, «Hefdmgs&te!t!eKtystaHe
von KaMamsutfat, wftehes letztere Satz Sberw!egend die dendrhcn-

fôrmige, be! mehten Versuchen immer etttgetretcneEfHoreMenzbildet.
Aber ea Mt daran zu denhen, Wte die MsHct))ce:teines Satzea durch

`

dos g)e!chze!tigeGetOatseitteioes andet'ett Salzes ttbge&ndertsein kaMH;
ix einer gesatttgtfn Losuttg ton KttHumsuttat tost Mchnor wenig AtaH))
(fg!. &met{f)-K)ant'8 Handb. d. Chemie tfa, S. M)).

·

ht den vorbesprocheneMPsHea war, dasa die KrystaMtsadm)ans
der gemeinsamenL<:Mngzweier atom{8t!scttttngteichconstiutirter Satze
eine gnmettgte ist, damn erkennbar, dass die den beiden Salzen eigen-
thSmtichen Krystaliformen, M weleheu sich d:esetbfn ansscheideot so
vfrsehiedenc sind. Weniger ht die Angen ta!tend ist dM namHche
Reeattat, went) die beiden Salze im Grosset) undGanzptt gleicheKry-
staHtbrmbesitzen, Aus einer gemeinsamenLSsungvon Chiornatt'tum
ttMdNatriumchtofat kryatatttStrenntfr WCt-<eLSchon das schwaeh
bewaShete Auge erkeunt an einem The:t dies<'r Wu~et Abrundung
der Kanten UMdAbstumpfuxgeinzehterEckfn, w&hrendandereWartet
Nichts von s'ttchct-Abandprnngder hexaCdnschenGeshUtwahroehmen
!as8en. Es liegt nahe, die ersteren Wfirtet ais die dem Natriumchtorat
zuhommenden tetratoCdrischenFtSchen zeigend ZMvermuthen, die
tetztfren Wuriet ais C))tornatnMmkryshd!e«ttztMpt-eehen,nnd es acheint
<mcb,dasa bei dent Ueber~ieMentassenvon warmemetwas wCsserigcm
Weingeiat nber die anf eincm (seibstt'eMtaMdtichnicht paraMmrtet))
Uhrgtas befindlicheKrystallisation die ersteren KryMaHestarker ange-
griffen werden ats die letzteren. Aber wenn (tttr diese Anhattapnnkte
ZHrAnwendttttg tcammenMnntcn, ware die Stehorheit der Erkennnttg
dieser Krystallisatian ais eixer gemengten doch ohne Vergleich ge-
ringer, ats die m allen vorher besprocttenet)aoden'n FNMenanf Grand
ansserer Mo-kmate erfangtp.

deBei diesen Versnchen die ErgebnixsederselbeubieteMfur Jeden,
welcher sich mit KrystaOtMtint) beseh&ftigt hat, n!ehts Nettas
echeinf-t)n)i)-veritchiedeneSnbetanzettgte!chze:tig neben etMa'tderans.

kryatattbh't zu sejn. Ob ~sn k)e!ne Di<terettzenitt der Zeit der Ab-

acheidung stattgefmtden haben, daM sie sich der Beobaehtung ent-
ziehen<t,muss eben am DMS witten t-Mmexperimeutakn GpsichMpunkt
aas ausser Betracht bleiben. Die Tcmperatur war aUerdings n:eht
eine wahrend des ganzen KrystnttMaOon~vorgangsganz constante, aber
die Schwankangen waren kte:n und so aUmatig, dass bei etwa ate!-
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gender TfmpentttH*doch die VerdnnMung des Wassers Nberwog; es
iat aniettttehtnen,da~ dieAuMcbpidHng der Salze eteta eine gleich-
zeitige war. (Die HoffnHng, wetehe Hr. B. 6'B. S. 477 bez0g!!ch
dor Darstottung chomisch homogener MiMbkryotatteauf Thermoregu.
latoren setzt. dBrfte aueh danach eine !Mtt8or!sehe<e!n, da~ hMn

Thermoregatator absolut constante Temperatur t'Rr eine verdamp<ende
FMM!gk~itin atten Theiten dpMfthen stchem tenon.)

Bei Hrn. B.'s. angebHeh edbtgreichen Versucheu zur Dareteitung
von MiaehkryMattenscheint Dem, was etwa von anderen Substanzen

in einenKrystat! Einer Substanz eingemengt gewesen sein m8ge, nicht
aUewOoechen~wertheBeachtuogxogewandtgewesen znsein. Uebrigens
sind die Resattate dersethen z. B. dasa die NatriumvërbtttdH)tg'*n
des Chlors, der untersehweHtgenSaure and der CitroneM&Mreoder
die NatnoMt9)tt<eder nnter!!ehwe<t!gen,der Phosphore der Sa!petM'.t
der Bor- nnd der EsstgsSure sich an dem AufbttH vonMMchkrystaUen

gem~tMaM)nach wpchsetndet)VerhtHtn!esenbetheittgten sehr a)er~*

wurd!g und d6rf<~ eino genauer~ Be~chteibung der Formeo dieser
intereMantenProducte,a)sgegebettworden, wnh!ttmPtutze gewoaensein.

Herr B. hat aber aueh (C.-B. S. 493 f.) der Literatur diesen

Berichten eine Anzoht von Bfweisen daRif entnommen, dass Misch-

htystaHe sehon Mher erhatten wordett sind, ohne seiner Anatcht ge-
mSas richtig erkannt zn werden. Die Chemiker, welche solche Kry~
stalle erhietteu, 6che!nett!n der That sie im Attgemeinenats Krystat)e,
die dorch Einmengungenven)M)'e)))!gtaeieH, bptmchtet zu haben; die

AuBMgendieser Cbemiker sind Sbrigena ohneAhnnng davon, Mr was

aie Zeugniss abgetegt habfn ao(!6)t, Mod!t) so fera fxst aUe etwas

ntehr nebenhin g'*tnacht. Wemgeanur in diesen AttMageMunterstNtxt

wirktich Hrn. B's Behanptnng, aber Manches ist sehr mit Unrecht

herangMOgfn. Als auf die Existenz von M!schkryetaHenbezCg)!ch
deutet s:.B. Hr. B. auc))einen Au~opruchFrancttttnont'e (Berichte V,
8. <050),welcher fur die ans BetMo~in gtSMendenaber batd matt wer-

denden KrystaHcheo erbattfne Dibpt)zytd!carb<)M8SurephM'n anderen

Schmelzpunktbenbachtetea!s fûr die ans v<'rd0n)tterSatz~Nurpmit 1Mol.

Wasser krystattisirte: 'VieUeic))tkrystatHstrt 8!e also HMtBenzol zo-

8«ntmefK:.Viencicht habeti Mptxwe t'erstatfdptt: nach (este)MVerhStt-

niM, 90 wie mit Wasser; kBtmte das wenig uber 0" Mss!ge Benzot

nach VfrSnderttchemVerhNttnHSnnt genannter Saore MMehkrystaUe
bilden, 8f durfte die Existenz sotetter Krystatte von KtMStercousMteMe

zn erwarten sein, wenn ninntich Ftusstgk~its-MotecOedes Benzols an

der Bitdong derselben Antheit Hahm~M.

Herr B. nimmt jedoch woh! an, dass solche Mo!ec3tedes Benzols,
wie aie diesenKOrper b'*i niedrigerer Temperaturim starren Zustande

zaMmmengetugtsein !aasen, in den vermeiottichenMischkrystattenent-

hattet) seieHt Wenigatetts statoirt er Entsprechettdes fBr das Wasser



!n den Hydraten, deren WaMergeba!t MinerA<M«htnacb ein – dceh

wohl stetig
– weehsetnder sein kann. Er betracbtet (C.-A 8. 479)

te!nenwasserbattigenKrystall ais eine isomorpheM~ehangdes Wae~Mft

mit dem wasserfroienKSrper*. Er weist auf schon vorher (Berichte

XV, S. 1835) von ihm AasgesprochensB hin: *Da einersette kein

Grund vorliegt, die biaherige Annahme, denjenigen Substanzen,

die einen ~emischten Kiyatatt bilden, ktinne unter geeigneten Um-

at&ndendieselbeFofm auch im isotirten Zustande zukommen,Mten zu

lassen, da andereMettsdie Beispiele des ZM8amm6nkry8tatt)&iTOttS,den

neuen GesichtepMokteneatpreehend, die grossartigste Mannlgfaltigkeit
vofaosseheniaMen, so ergiebt sich im Aligemeinen,daas die ElasticitAt

einer Verbindang, in den verechtedënsten Formen au~atretett) ne!

grOsser Mt, ais man bisher vermuthen konnte<, und er Mtt ea (C.-B.
S.' 479) ~fur ganz gereeht<Bt'<!gt,!nt Wassef e!ne, ond zwar die erate

Verbindung za erMicken, wetche in aMen Systemen ana Mnerhatb

dieser in den verschiedenstenFormen zu krystaUMrën vermagc.
Es iet dieZuniekhattang anzoerkennen, mit wetcherHerr B. sich

ausspnebt. Es scheint, dass er mit gleichem Grund wie die wasser-

hitttigen KrystaHeaiïe Verbindungen, welche Andere ale solche naëb

festen VerhSttnissen ansehen und für welche verschiedene Analysen
verecbiedener Pr&parate tMebroder weniger abweichendeZusammen-

setzungergaben,ais isomorpheMischungender Bestandtheite,achtiessUch

der Ëtemento betrachten konnte. Auch dass er <!iraUe Korpor be.

ziigtMhder Be<Khigungznr Annahme wesentlichverschiedenerFormen

Das behaupten konnte, was er fSt' das Wasser bchauptet. Eine um-

fassendereAnsieht in dieser Richtung ist auch achon frBhervorgebracht

worden, aber mein Ged&chtnissMsst mich in Beziehung daranf im

Stich, welches Forschers Behanptuug, jedér ZMammensetznngkonne

jede KrystaHtbrmzukommen, Berzetins in eeittem Jahreebencht ZH

dem Ausspruch des Bedaaerns verantasate, dass das weiteste Vor-

sehMtten der Ërkenntniss der Beziehungen zwischen Znaammen-

setznng nnd Krysta!!formzn voHiger Unkenntniss tuhre.

Hen' 0. Lehmann, welcher des Herrn B. Arbeiten in der Zeit-

schrift flir KryMaHographieVIII, 8. 5~3 ff. (~. ~.) besproehen hat,

aoesert da wie auch im Centraiblatt t883, S. 70a-a~ Zweite! an der

Richtigkeit der Lehren des Herrn B. unter gleicbzeitigerVindication ·

fraherer Erkenntniss von Mehrerem, was wesenttich zu diesenLebren

gehôrt. Einiges von ihm bezugtich der s. g. MisehkrystaHs,die aus

atMBtsttsehangteichzMammengesetztenKorpern bestehen aotten, Ge-

sagte tasst die Ansicht erkennen, in ihnen habe man Einmengnngea
in feinster Zertheilungeiner fremdartigenStibstanz zwMche(tdieMoie-

eute der einen solchen KryataU eigentlich bildenden; anderseits weist't
er (Z. ~.S. !)28)darauf hin, dass er bereits ~die An- und Einlage-
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rtMgeiner kryetattograpbiach-und chemiaohandera geartetenSabstaM
durchattaanf gleiche St<t<!amit dftt 8. g. MomorphenMiMb)!ngen<ge-
ateUt habe. Mit gr&sserer Bestimmtheit ennnert aber Herr L.

(Z. 8. 539) daran, dus er scimn wie Herr B. die KryBtatUaation
ate eine pbyeikatiache Erscheinung au<geta99thabe and wohl unter-

scheidezwischen phyaikatisehen und chemischën Moteeutett.
Auch Kt unserer Zeit sind die AMSptQchenicht ee!ten<die nach

Etwas klingen, aber bei etwas genanerer PrNfaxgsich doehmmde~tene

ats ztemMchinhaltsleer erweisen.

Waa heisst Da~: "t)as physikalische MoteeBliat zu unteMcheiden

von dem chemMchen~?tat daa chemiseheMotecOietwa allgemeinwr-

soMedeavon dem phystkatMchea?FBr einen NOchtigenK8)'per ist das

e. g. chemischeMotecSt d!ejenigeAtomgruppe, auf deren Gcwieht aus

derDioht!g![e!t des K8rpersih der (annShernd)voHkommenetastiaeh-

SB~tgeMAggregatform geacbtosaenwerden kann; das chemischeMole-

cN ist da sehr aucb ein pbyaikttttseheaMotecSi. Die in dieser Wetse

ats GasmotecQIeermittetten Atomgrnppen sind Mr die betreffeaden

KSrpër auch diejenigen, in welchen ab kleineten chemiacheVéranda'

rungen bei der Emwirkung anderer KSrper statthaben: diejenigen,auf
wetche aMe cbemiaehett Ver&nderangender betreNendenK6rper zo
bedehen sind, und desab~ib Menoendie Chemiker für ihre Betrach-

tangen diese Atomgruppen: die GasmoiecNteder Mchtigen Kôrper
scMechthiadie Molecûle derselben. Fur nicht SSchtigeKôrpernehmen

sie Dem enteprachend ais MotecSiegteichMts diejettigenAtomgrappen
an, in welchen ata den kleinsten die chemischenVefSnderangender

betrefbnden KSrper statthaben. Dass die Mo!ec!ite:diejenigenAtom-

grappen, aus w~chen ais unter aich gteicbartigeu kieinetenTheitchen

ein wahrnehmbare Menge einesKôrpers besteht und von welchenjede
ais oin Ganzes achwingt, Mr den nSntMchenKôrper fBr die ver-

achtedenett Aggregatformen desselben ongteieb schwer s!nd: fur die

tropfbàr*Maa!ge und fur die starre aus mehreren Gasmeteoutenbm

terNSchtigbaren K<irpern znsammengefBgtsind, aos mehreren den

Gasmolecûleneoleher Kôrper in eben erinnerter Weise vergleichbaren

Atomgruppen bei nicht verllûchtigbaren, Das ist doch etwas schon
ao lange und so oft ata mindestens wahrscbeinMchBetrachteteS)dass

es wMttiob f8r Herm L. kaum nëthig ist hervorzubeben,auch or habe

und achon vor Herrn B. die Sache so aaigetaMt.
Was heiaat Daa: Die KryataiMsationiat ein physikatischer, d. i.

doch: aie ist kein chemischer Vorgang? Wenn ein Kôrper nur die

AggregatfbrNtSndert: geachmohener SchweM oder dampHËrmigeaJod
za starrem und zwar zu kryataUinischemwird, so aptechehwiraller-

dings von dieaemVorgang ais einem pbysikalischen. Wenneinerseita

die MotecBtedes (im chemischea Sum) nâmlichen Kôrpers fBr die

verachiedenen Aggregatformen nngteieh aehwer sind, ans angteich.
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grossen Anzabienvon <ementarenAtomen bestehet); ùhd wenn andèr.
68tta die Chemie anch wenn ntcht schon jetzt, doch hoHentMch
spater angeben soM, wie die atomistiMhe ZMamM~set~M der
Mckc8te emeaKorpers in den verachiedenenAggregatformenund !m~
h~tb der starrenAggregatformin den s. g. v.rschiedenen Mod.neM~M
Mt: dann ist die KryMaOitMttionaueh «ts e:n chemischer Vorgang ~f.
zM&ssen. Aber nicht erst daann,sondern jetzt schon M~t Matteh~
vor, was in Betracht ziehen <a<M,ob niclit die EryMaMtsMidt.ein
ehenttMherVMgangsein kann und watotsiepas sei. So tt.A;n~
die in der LSsongeines Doppetsatzea vone~der getrennten BeatMd.
thette desselben sich wieder ZN dem tMkfystatMsirMden Bopp~dz
vereinigen. Es mag noch dahin gestetttMeiben, ob die in verduNnMre!'
wasMriget-LSsung des Ahmns bekttnnttich wenigstens the:twoi8evo~
onandet- getrenuteMeintachen Sa~e: Aluminium- und K~it)MMt&t

y.

achon ln einer bis zur SattigMg conMntnrten JLSsangoder erathe!
dem KrystaHioM-endemetben wieder za Alaun zaaammentreten. A)tec
in anderen Fatten sprieht wirtdtch Einiges daf5r, dass der K~yataUl.
sationsact zugleichdetjentgen sein Mnne, bei wetchem chemischeVer-
bindung zweier Salze Mach testent Verh~ttthKt statt bat. Ich habe
vor mehr ais 40 Jahren bei der Darstettang des schën blau krystalli-
sirten Kapfereatcmmacetatsmich darubet- gewnndert, dass aos einer
die beiden einfachenSatze in dem n&mt:chenMengenvet-M!tn!s8ent-
baltenden Losung manchmal die tetztoren ntr sich krystaHiairten,
manchmat das Doppelsalz; es scbien mir darauf, ob das Bine oder
das Andere eintrete, die Temperatur. einen Binfluss M haben, die
Bildung des Doppetsatzes auch beganstigt zu werden durch Eintegeneines KrystaUfragmentesdesselben h) die bis zur KrystaHisationsbe.
fahigang gebrachte FtuMigkeit. Die Sache kam mir vor 6 Jahren
wieder in Erinuerung,wo ich Herrn Dr. Schuchardt in GSrntz be-
fragte, ob Aehntiches :n seiner Fabrik beobachtet worden soi, in
welcber so viele Ertahmngen Sber Krystallisation gemacht werden,
und :eh .rhiett von da in der That die Aaskanft, dass je nach der
Krystallisationstemperaturaas Losangen auch anderer Doppe!sa!ze die
einzetnenSatM oder das Doppelsalz erhatten wurden. Ich gehe hier
auf d!esen Gegenstand und was an ihn bezQgtichdes Kupfercalcium-
aeetats sich aMchMeMendsonst noch bekannt ist, nicht weiter ein,da ichdenselbenbatd specieiter za nntersochenbeabsichtige; aber an ihn
i!Merinnem batte ich hier, wo es sich um die WQrdigang etner ab-
sprechendenBeha.ptung bandelt. Noch eines anderen hier sich at.-
MthendesPattes, welcher vor Karzem (B«~, sociétéeA,N.T. XLI, JVb.5) wieder der Gegenstand eingehender Erorterongen
war, moehte ich dabeigedenken. Was ans einer Losong von Natriom-
ammoniumracematbez.-w. einer von rechts. und tinksdrehendem Na-
trtH)Bammcniamtartratnach. gleichen Mo:ecu!argewichtenanskrystaUi-
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sir~iM bedingt von den,dMrch die nSmHeheAenderangder Tempe-
nttar in ungMeher Weiee beeiaaaaeten MsMdtkeiten des Rawmats
nnd der «enannten (~mponenten desselben, und je nach der Tempe.
Httar Mnnën diese Componenten einMtft d. i. geinengt oder Maaen
Me zn dem Raeemat nach festem VerhSttniM)vereinigtkrystattieiren;
mt)gaHehin derMaong eine Meine MengeRaeemat ats noch bez.-w.
echon vorhaodet) (tnznnehmettsein: in der Krystallisation manifestirt

Bich jeden~Us eitt chemtsieberAct, der der VerbindMngder optteeh
entgegeogèsetztettTartmte zu dem Racemat~ und es ist doch noch
zo<thtemxChentob nicht bei bestttnnttenTempératureund LosHchke;ts*

VerhNtn~ettder KrystaittMttonsaet einen Emanes auf den Verbin-

daogMct.aMSbt. –
Eotsprechendes kfmn )mcb Hir die Vere!nigMng

voa Mderett zwei K8rpern ats von zwei Salzen zn Moteeuta~VefMtt-

dttngematatthaben. Daaa z. B. ein ata waaBerfreiModer ale eiu nie-

dr~eees tfydi'at in Waaser getostes Salz im Momentder KrystaUtsatton
sich'mit Waaa6f zu einem Hydrat bex.-w.einem hôheren Hydrat ver-

einige, emcheitit it) manchen F&Uenais sehr mSgttch. Fur das Phos-

phorbromohtond PC)$B~, einen kryetftttmiscbenKôrper, welcher sich
mtch den Beobachtungeo von W:cheHt!Hts (Liebig's Annalen,
Suppl.-Bd. Vî, S. 277) und Mtch~eHs (Berichte V, 8. 10) bei go-
ringer Temperatarerhohnng ZKzwei OussigenScMehtenvon Phosphor-
eh)or8r und Brom spaltet, d!é bei Tetnper~mrermedngttngwieder za

jener kryshtUinMchenVerbindung zusammentreten, sieht es sa ans,
wie wenn der KrystatttStttioMxctund der Verbindungsactcoïnctdirten;
Mich~ehs, welche)-der Ansicht ist, dass Etwas von dieser Verbin-

dung in Phosphorchlorûr getost sein konne, deutet doch (Berichte V,
8. 4)3 f.) die rasche Bildung eines nochbrontre!cherenkryst~UMschen
Korpers PCtaB~ ans einem GemischevonPhosphorchtoruruudBrom
nach dem E:nwer<eneines Krystalles von PC~Bf! dahin, daae der
untere The!t dieses Gemisches eine SbersStttgteLOsang von PC~Br~
H)Brom se! <tndin dem Moment, wo dureh etwas festes PC~Br: die

KrystatUsationdieser FiSasigkeit vor sieh gehe, das Phosphorbrom-
chlorid N!chmit dem SberschnsaigenBrom verbinde:es krystallisire mit
diesem zusammen eben so, wie ein Satz aas einer wSaserigenLosung
mit Krystaltwassor sicb ansscheide. Ob der Uebergaugatis dem ver-

nSesigtenZMS~ndin den starren lediglichein physikattschefVorgang
soi oder auch ein chemiscber sein kônne, ist eben so wenigmit einem
die Untemuchong der Frage abschneidenden Aussprnohder eben in

Besprechung stehenden Art teichthin abzutertigen, ats die Frage, ob
der Uebergang ans einer anderen Aggregatformin die elastisch-ftüssige
lediglichein physikatiacher Vorgang Mi. Er ist es oft: bei demVer-

dampfen ohne Zeraetzong. Er ist es manchmal nieht: bei der Ver-

nachtignng unter Zersetznng, und dann kann far den sieh zeigenden
chemieehenVorgang nicht die Aendernog der Aggregatform Bondern
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die Temperatur, bei welchersie statt bat, daa Bedixgendeseia (wo
bai genûgender Erniedrigung~defSiedetetaperatar dnrchVerkMnemng
des Drucka die VernQchtigungohne Zersetzang statt bat), oder aber
auch: der Veritiichtigaogaactan sich ist zugleich ein chemischerÀct
(wie z B. bei dfm AMtnooiumcarbamiHat).

Nocb einigp Worte darSber, KSt-perwftcber Art gemiachteoder

regetmaMfgüberwacbsene Ktyafat!e zu b!Hfn vermSgen, mScht6ich
mir ertaaben.

Sucht mait –
gaMi!objectn-daoaeh, was in derwettanegrSMten

Zaht der hierher gehSngM)bez.-w. gerechneten Fille sich ondet –,
WMin der Reget statt bat, so ergiebt sich, dass es KSrper von
analogeratomMtischerCoHstitatîonsind. Ausnabman vondieserRegel
hat man aber aach gefanden oder za anden gegtaabt. Ab Atts-
naha!enabgebend betraehtet Kwar wot)[Kemer eine ganxeReihe von
FaHen, in welchen einer einenKrystatt bildendenSubstanz einKôrper
von anderer atom!M!scberCon8t!tttt:onbeigemiacht ist: dem BeryM

.das iha zum Smaragd Farbende, dem Ftnsaepath was ibn violblau,
dem Quarz was thn zum Amethyst macht u. A.; auch dann nioht,
wenn der tarbende KSrper :n betWtehtticbererMenge ats in den paar
eben angefuhrten Beispieten aber doch merklich nur eingemengtvor-
handen ist (bis zu !.a cm. Ktatentaogemessende, fast schwarzeaber
an versehiedeneitStellen ungleich mtenaiv geiBrbte SatmiakwurMin
meiner Sammiong, aM direct mit SahaSure Meotratisirtemammonia-
kalischemGaswasser dargestellt, !6sen sich in Weaser zo trBbbrauner

FtBBsigkeit,m wetcherdasMikroscop vMeScbmatznockchenerkeoMn
!asBt). Aber os giebt anch viele AusMahmenvonjener Regel, wetehe
mit allemRecht in Betracht gezogen werden, und ich setbst habemir
wiederhok MChegegeben, die Zaht derselben za vergrosMrn. Dabei
dorite ich aber doch aueh mittheiten,dass einzetne Angabensich mir
anch bei oftprs angesteUtenVersucheo nicht beatNtigten, unter An-

erkennung, dass ein setbst wiederhott erhaltenes négatives Reaultat
einem bestimmt angegebenen posith'en gegenuber nicht entsoheidend
aein kann; zuveroichtlicherdurfte ich eine Angabe dann ais eine irr-
thB)n!ichebezeichnen,wenn aie Etwaa behaoptete, was vonv'omherein
ah unmSg!ichzo beurtheilen war und sieh aucb bei dem Versache
so erwies (wie z. B. die Angabe, dass Bteinitrat auf Alaun orîenttrt
aafwachMnk6nne, so tem diese beiden Satze sich wechMtMitigzer-
setzen). Eine Anzahl Mber zazagebenderAnsnahmen von der Regel
ist dadurch weggefaMen,dasa – ais Fotge der Berichtigangder a. g.
Aequivalent-Atomgewicbtezu den jetzt gûltigen Atomgewichten–

vielenKorpern jetzt eine andere atomistiscbe Constitution beizotegon
iat ala frûher. In einzelnen Fa!ien bat eine geschickteAbSnderaMg

der Auftaasung, wie die Motecuteder einer Bildung gemischterKry-
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at~Ho tahigen KCfperwtomist~ch zasamntengosetxtseien, AaMabmen

besotttgt; Mber gatten die MotecStevon Albit und Anorthit, welche

a. g. gentischte Ptngioktttaebllden, ats atomMtittchnngteicheotMtitttirt,

w~hrend Tachermak, die MotecatarfbrMeh)des Albits und des An-

orthtts so schreibend, daes darin gleich viel SfmerstofFentbalten ist,
die MotecMeder an dem Autbau d!eset'Piagiok!<Mesich betheHigeNden
e!n&chenFeMapathe ata atomistisch analogeomtitmrtbetrachtettkopntei
wo Nt!erd!ngsEtemente a!s sieh MOMorphersetzendanzunehmen sind,
fOr welche die Be?h~g~t)~g,D)M in ainfacheMHVerbindungenzn tbun,
tttcht nachgewiesen iat.

Recht victa FNHe,welche frSher a)s Auanuhmenvon jener Reget

abgcbend dastanden, sind ais solche besetttgt. Aber recht viele der-

artige FaHe Megenjetzt noch vor. Mehreret:Snst)!ehhervorzubrhtgeade,
fNf wetchctheit«'e!seeine ttithefeFestatoMongimmerhinnoch wSnschehs-

werth iat (vgt. AtZrHtU 8 Bemerhungenzo einaehiSgigeMAn~bott

Wyrouboff's in Zeitschr. t'. KryetaHogr.Vn)T,S. 644) oder eine

Untersochung noch so gut wie gatti! tn)H)ge!t');dass ich den ZKbe*

racksichtigenden FaHen die von Herrn Brugetmnnt) bescht'iebenen

nicht mehr zut'echne, bedarf tMett dem VorhefgehendentfatUMmeinet'

anadrueMichen ErkMfang. Aber Mmeuttich im Minerah~!chkommen

F&Hevor, in welchen 8nb8tonzen von ungteicheratomisttscher Con-

stitution fegetmSssig zusammengewacbsen sind, und shtd die FNtte

fe!at!v mhtreich, Kr wetche wir oicht anders sagen kSnnen, ats: es

sieht nach Dem, was wh-jetzt wissen, gerade so ime. wie wenn KSrper
von ung!e!che)'<ttom!stische)'Constitutionnach ve~ndertichen VerhNtt-

0!ssen zur BHdung je eittes tmd desselben Krystalis sich vereinigt
hâtten.

Sott H"'n nuit um det Aasnahmen w!Hendie Regel anfgeben und

Etwas ata Nttgeme!ngtaltiges Gesetz ttHttt'dhen, was die Reget ats

') têt) t~t'hnedahin den EiMnsntmiHk:aus eMmchtoridkattigcrMstMtg

krystaMtNrtenSatmittk,inwett'henKt'ystMttcnnitt'hGei~er (Gmetin-Krant'
Bandb.d. CttOtn.tH,S. 378)bis abera pCt.Eisctt<*h)ondenthatteMM'inhSnn<*)).

0. I,ehm)mu hat (Xcit~cht-.f. Kt-ystattogr.~m,8.438) dioMKrystattisation
Mnte)'demMihroscopbeobactttet. Ich ))ab<')MmeinerSantmtuttj:stark Mn

vorschiedenenStellenHn~)Mfhintpneiv wt))~<'))'gefitrbte.etwttitverx~n'tc

untt kmmntttitctngeWurfetbis voneinij;cnmm.Kttntentitngc.rn demInstitut

meinesCollegenRosenbnsch gcfe~igte~unnschtiSeliessendieSabstanz ais

isotroperkennpM;einzelnePartien bcwirkten,ganz)oM),eine sehr schwxehe

AofheHMgdes d~nhetenGesiehtsfeldesbo gekreuztonNicots.AberdieBeob-

ttt'htaNgontcr demMikroxfopzeigteaochi)tdcr SnbstanzXKhttosomitFta~ig-
koit erfBMteHoh)r!i<nne,die :t))ecdiM~!<beiderxngewemtetenVargrOMentng

Nichtgetttde da am Gedrimgtp~tm)Mtsehenwnre)),wo die Ffirbungam

întcnsivftënwar.
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eille Mog)!ch)teitab<-)- axch nur a!s Eino von verschtedeneogteicu.
berechdgten MSgtichkeitenanerkennt? Das kann man, aber dann ist
Das, was Mher ats Reget gah, des hStdigBtenZuh-ettetMdesselben
nngeachtet nicht mehr ats solche gChig, nnd wean man Attes ats ge-
setzlich môglich hinstellt, giebt es zwar keine AnMahmentneht-fest-
MMteHenoder zu deuten, aber der Reiz des Fm-schenswird dadnreh
H:cht et-hSht,das Vorschreiten der Fococtmngnicht ge(Bt-f!eft. Und
scheinbar unzweiMhaMteAttsnahmet) von e:))er Rege) werden doch
manehmatin ubM-ntschenderWeise beseittgt; ich denke an d!e Aus-
nahtnen vom DtttoMg-Pettt'schett Gesetz, welcheKohtenstoiT,auch
Bor undSilicium abgaben. Danach kann es bedenklicherseheinen,
Herrn Bragatmaun zt<zusttmmen,wenn Dieser oach der Erw&hnung
Mherer Ansiehten und nameuttieh der in Scheerer'sLchre von der
potymerentaomorphMvorgebrachten, tutchwetchenatomiatischm)gte!eb
constttuirteSubstanzen (bez..w. Atomgrul)pen)sich isomo-ph vertreten
Mnnen sollen, und sich 8tf!tzend anf seine eigenenVersuche sagt
(C. B. S. 496): ~Man wird nothwendig bei der AafsteMungvon ratio-
neUeoMmeraXbrmetn,wo dies aberhaapt mCgtich,wieder<tndeMond
xwar Scheeret-'s Gesichtspunkte zur R:ehtsch))n)-nehmen mii8Mn.<

Uebrigensthut Herr B. dent vprstot-bcnen'fh.Seheorer Unrecht,
wenn er (a. e. a. 0.) sagt, Demselbeu hStten RirdieAufstellatigseitter
Lehre mur Verntnt)Mngenund St)ecntat!onen<;zur Verftigunggestanden.
tn Schoerer's betreHotden Abhftndtnngen, ntttnenttichauch in dem
von Herrn B. citirten Autsatz ~IsomorphMmusnnd po!yMererIso-
tnorph:80)ns*(t85C, aus dem Alten Handworterb.d. Chem-IV,8J49<t.)
findet sich bh)t8wen:g8j)ecn)ati<)t);es wird imGegentheit (S. )71) er-
kMrt, wenu es imch t.n- der Hand n:qht gtQckte,zu einer ktat~n An-
sehamng von dent tuneren Wesen der potymerenIsomorphie zn ge-
fangen, 80 se!en doch die Mr dieselbe sprechendettThatsachen unab-
weisbar. Scheerers Lehre war in ihren) FnndtttnentwirMich der
Ausdrack vo-meintiîcher Thittsachen: besonders auf Minera) vorkomm-
tttsse bezagtieher, die <'r fur Schte Krystatte hielt nnd die nachher
sicher ais Psendomorphoset) erkannt wurden, ausserdem der dama~
angenommenenAtomgew!chte. RiM nene Lehre stützte er anf Aoa.
ntthmenvonder Regel, welche sich spâter als nur scheinbareerwiesen
nnd mit dem Wegfall dieser Ausnattmen fiel aKch die auf aie ge-
grMndeteLehre.

Das Voretehendewar gesehrieben, ats mir die nnr auf den ersten
Ao&atz des Herrn Br0ge!mimn Bezug nehmendeAbhandtung von
C. Mtu-ignac: .S' une prétendue associationpar e~~Me~OK de corps
tt'<«)t< MtCMWanalogie constitutionatomique(Archives <CtM)CM
p&~MM et <!<t~MHM,.?.période, XI, p..?.<? Mj bekanntwurde. Ma-
rignwe ist auf einem anderen Wege: durch die Analyseder aus der
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genMSchtpnLSs~ng zweier atomistisch ungloich zusammettgeset~ten
S<di!esich ansschaidendenKryetaHe zn den)Uftheit gekommen: Herrn
B.'s Beobachtnngen, so weit sic ricbtig seien, beatNtigennur die eU-

getnain betcannte n<tdNfMt-kMttttpThatMche, daae bei dem Auskrystalli.
siren eines Salzes tMMeiner andere Salze in erheblicher Mange ont-
hahenden Losong die sich bildenden Ktystatte nicht vollkommen rein
sein konnen, sondent immer eine kteineMengeder fretndartigen Salze,
von welcher Art auch die Ntttur der tetzteren sei, NMehanMchein-

gescMoBsenenthatteu. Es f(ei durcit diese Beobachtangen-Nichts ge'
geben, WHSdie durch Mitscherlich au%estet!teGt-andteht'edes Iso-

jMorpMsmusirgend wie abSndern oder tirschatten) ttonne.

Heidelberg, im April t884.

277. A.L&denburgundI..Sohrader: Ueberïsopropytpyridine.

(Ein~egKngcnatM3. Mai; mitgotheittin der Sitxon~von Hm. A. Pinner.)

ïm AnseMass an eine Mittheitung Sber PropytpyrMtne, die der
Bine von tins jBngst verûffentliehte, stetten wir hier auch einige
Erfabrungen Sber lsopropylpyridine znsammen. Darstellung und

Reinigung derselben geschehen in gleicher Weise wie dort. Auch
hier entstehen 2 isomère Verbindungen, von denen die niedriger
siedende der y-Reihe angehôrt, w&ht-enddie boher eiedeade Ver-

bindung wahracheintich ein «-Korper iet.')
Der Siedepankt des y-IsopropylpyriditMMogtbei JôS", es. ist in

Wasser schwer tostich, sein speeinschesGewichtbetragt bei 0" 0.9408.
Das Molekulargewicht aus der DampHichte berechnet Rihrt zur

Zuhl 120.38, wShrend die Theorie !2! ver!nngt. Die Analyse gab
tbtgende Besuttate:

Das Chlorhydrnt bildet zerBïessticheWm-zen, das Ptattndoppel-
satx ist sehr leicht tostieh nnd bishM xicht krystattisirt erh&tten

') Es ist dies wenigstensin der Aethyh'eiheso gut wie c~wiesen,da
dort bei der Oxydationeine SSufeentsteht, ttercoKnpfeM)t)zdom pieolin-
sauren K~pt~rentqwicht.

Gefumtcn Berechnet

C 79.58 79.34 pCt.
H 9.23 9.0!)

N 11.66 11.57
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warden. t)aa GoMdoppet~z ist ziemUch sohwer MaMehnnd hy'
atattMrt ooa heiMem WaMet' lit orangeg~ben Nadetn die nach dèm
TMcknen bai (?" be{ 79" schmetiien. Die GotdbestimmungdesBetbea

efgab:

GefundcM BfMchnet
C 58.54 58.6! pCt.
H 4.33 4.06 m

N 11.54 tt.34 n

Von dem hober aiedettdenIaopropylpyridinist die Aasbeute gp-
ringer. Dasselbe gehôrt wabrseheinlich der a-Reihe an, wie schon
oben bemerkt. Der Siedepnnkt des K-hopropytpyndins liegt bei
J66–168". Es unter-scheidetsieb von der y-VerMndttBgdurch einen
sBeaKcherenGeruch und durch ein achweirertësiiches,8oh8nkryatati!<
airendes Platindoppelsalz, das in vierseitigen TaMn vom Schmelz-

punkt 206" erbahen wurde. Auch das Gotdsak krysta1lisirtgui.
Die Anatyse der Base gab folgendeResattate:

Gefundett Bereehnet

Au 42.9! 42.67 pCt.

Die Base verbindet sieh mit Jodmethyt za einemkrystaHtuhehMt
aber zerHieesMchenAm)non!mnjodi:r.Dasselbe wurde durch ScMttetn
mit Chlorsilber in des zugohSrendeCbtorhydrat und diesea M dM

GoMdoppetsatzSbergeRihrt. Dieses krystaHistt'tin bellgelbenBMttet-n,
schmitzt bai !2t~ and lieferte bei der Analyse:

Gefttndfn Bcrcchnet
Au 42.00 41.4 pCt.
C 22.5 22.8 »

H 3.1 2.98 »

Bei der Oxydation durch KatiHmpermanganatgeht das y-tso-
propytpyr!d!n iu y-PyndtncarbonBSureCber, deren Schmetzpttnktzu
80~ gefmden warde und deren Anatyse mit der Theorie {tberein.
stimmendeZahten ergab:

Gcfundcn Bot-echnet
C 79.05 79.33pCt.
H 9.37i 9.09 =

Dos Ptatinsntz Hetertedie folgelldenZahten:

Gefundeo Berechnet
C 29.3 29.5 pCt.
H 4.2!) 3.69 »

Pt 29.95 29.87 R

Mit Ausnahme der Manon Ftaoreszens, welche bei dieser Base
noch nicht beobachtet wurde, stimmen diese Angaben voUstandig
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Sbereta nut dan Eigensohaftendes von A. W. Hofmann aus Coniht

erbatteneBConyriM9.t)
Es w~r daher vonbesondererWichtigkett, attch die entaprecheude

Piperidinbue kennen ZMteMen. Die Reduktion darch Natrium
und Alkohol in der Hitze Het'erteeine Base von aosgesprocheBet!)

Con!!t)gerach, deren specMaehesGewicbt, Verhahen gegen Wasser

and physiologioche Wirkung, welche Hr. Prof. Faick antetsuchte,
darchans den beimConitnMtbstbeobachteteaE!gentt6ha<tenentsprechen.

DasChtorhydrat ist wie dort strahtig ttrystattinisch und tH&beatandtg.
Der Siodepankt Megt v!e!teichtetwas niedriger, anch tbhtt der Base

die optische Activit&t.

Ntteh dieaen Vemachen katm jeden&Ma die MogHehkett, <)a6a

Coniin a-IBopropylpiperidinse!, nicht bestritten werden) wMtreodich

dassetbe Mhef a!9 a.Propytpipendut <m%e{a6Mbatte. E!ne Eut-

schetdttng wird sieh darch die Fortsetzung dieser Versuche et~eben;
doch moehte ieh noch darauf hinwoieen, dasa mu' meine Mhere

Ansicht Mit der Angabe über die BHdung von oormalent Oetan au

Coniin harmonirt. L.

278. C. Bôttinger: Ueber BtndengerbsSureOt

(Eingegmgenam 3. Mai; mitgetheittm der Sitzungvon Hrn. A. Pinnof.)

Wie ich vor Kurzem mittheilte erzeagt Brom in den wSBeengen

AnazSgen der veMchMdenartigBtenRiMdengerbnMterMMenge!beNieder-

BchM~, welche ahnHcheE!gec8cha<tenbesitzen aber in mancherlei

Ponkten und in der Zasammensetxungvon einander abwelehen. Ehe

ich mich anf die Boschreibangder einzetnen Glieder einlasse, wi!!

ich das, waa die Kôrper GemeinMmeabesitzen hervorheben.

DttrateHang.

Die LohMszuge, wetche zor Bereitung der KSrper dienen sotten,
mStMettmSgtichat M der KStte bereitet sein and nach dem Filtriren

einige Tage steheu, bis sich kein iëiaes PMtver, was immer der Fatt

iet, mehr daraos abecheidet. Aaf tetzterenUmetand bat man besonders

dann ROek&tchtzu nehmen, wenn die GerbebrChen,wie dies bei Ex-

tracten nicht anders môglichiat, mit warmemWasser bereitet werden

') B:MeBenehtaXWt, 825.



J124

muMten. Zur UntCMochongkamen die AuMQge fbtgendM'G~bp-
materiatien:

1) Eiebenrinde (die ich det-Uebersicht hatber nochmal8anMht-e),

2) FtchtenWnde,3) Quebrachohotz, 4) Maogterindo, 5) Mimosarind~
6)Hetntockrinde, 7)Chestnutoaknode, 8)Ten'aJaponiea,80wie9)eine
mir dem Namen nacb unbekannte BtSttorart.

Man versetzt die Bnihen unter stetem Umscbûtlelnoach and tmeh
mit Bt-om bis dièses gerade im Ueberschass ist. Die BrNhenCh'ben
sieh vorBbergehend missfarbig, dunkel, hetten piStztieh wiedM'auf
und scheidengelbe Hockig-potverigeN!ederschiSgeab, welcheaMttrirt,

gut mit Wasser, dem antangs schwe&ttge Saure zugesetzt iat, aus'

gawaschen, hernach bei gewShnMehet'TeMperaMr getrocknet werden.

Farbe: Die getrockneten, feiMgepttheften brombattigenKSt'per
sind gelb geMrbt, !ttSSMStc!)abet- doch ton e!nander unteMchetden.
Wahrend den Bt-otuderivatender Eichen-FichtengerbsSore ein mehr
braan!iebe8Gelb zukommt, komten die Bmmdenvate aef Hemlock-

QtMbt'acho-MattgtenndegerbsSut-e,der Btatte~efbaaure r8th)!eh gelb
genannt werden im Gegensatz zu den Brontdet-h-atender Che&tnn.
toak-Mimosa-und Ten'!tjapon!cagerbsaure,welche gani! ticht gelb sind.

BestSndigke!t: Die BibronMtchenrindegerbsNnre,die Bront-

henttock-, Bromquebfacho- nnd BromMNttet~erbaaurespa~t) bei ge-
wohntiehN-Tempet-attn' kcine oder doch nu)' spnrenweiseBrontwaMer-

8toffsâureab, die anderen BrotngerbaSurett\'erHeren wenn aie tt'ockex

sind BmmwasserstoSMure,antangs xiettttich rascb, spSter taugMm.

BMmgohttttder Niederschtiigc:
Etchennnde 28.4 pCt. Hemtocknnde 43.6 pCt.

– BiNttet.44.9
–

Quebtttchohotx 44.5
–

Mangtennde 42.!5

Mimosa 49.36 pCt.t,

Chestnttttutk 50.48 x~

Ten'aJMpontea 53.2 ï

F!ch(eminde 52.8

Nach dem Bmmgebatt tassen sich, wie man sieht, diese Brom-

gerbsNarenin drei Gruppen tbe!)en. Auch zeigt. das Verhatten der

eiozetnenGMedergegen LosttngsmtMet,dass diese Eintheitungkeiner

Modifikationbedarf. Die Stoffe sind im gew<tn!ichen Aether nicht

KMieh, zerHtessea aber in BerShrung mit denme!ben. Sie 15seit sieh

sammttichin Alkohol, und atte in Eisessig.
Verhatten gegen concentrirte SatzsRure bei !80–190*

Die au~e(!thften BmtngerbsNurenwerden sâmmtlich in achwarze,
koMenahnUcheStoNe umgewandelt, wetche indessen nur voMstandige,
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darch ihncre Condensation erzeugte Anhydride sind. Die Bromge!~
sliuron vertteren das Brom nls Btomwasaerstoff, ausserdem Waaser,
Koh!ens6ure und eiu mit grCner Flamme bt'enMnde8 Gas. (Dïeaes
wird auch vott der Bibromeichonrindegerbsam'egeliefert; ich Qbetsxb
es frBher und nnde mich jetzt in Uebereinsttmmung mit C. Etti.)

Verbatten gegen HatxeauresHydroxylamin.
Die ~mmtHchen Bromderivate t'eagheMin atkoh<)!iMherLOanng

mit sa!zsat)remHydroxytamix derart, dasf!atichetofThatUgeSubstanzen

entstehcn, welche b&!mKochen mit conceHtru'te)-SatzsNureHydt'oxyt*
amin abspatten.

Esa!geaufeanhydnd HitH-tdie Bromderivatede)- genannten &pt'b-
sauren in Acetverbhtduogen über. D)é Reaktion voUitiehtstch bei
den bromro!cherenKôrpern ausserordenttiehheKigund nichtohne da~
BromwaMeratft<tabgespa!ten wird. So yerMerenBt'omwMMrBto<fd!e'
Bromderivate der MimMo-, Chestntttoak-, Ten'ajaponica', Ftchten-,
und Ma<tg)egefb8at)t'<Die Acetverbindungensmd ttettgeth go<arbtuud
lichter atx die Mattetanbstanzet).

ConCMttnrtokalte Satzsaure addht s!ch nicht.

Pho8phot'pe)t<xch!or!derwarmt sich beim Umrahren mit den

KSrpen); es entweicht Sa(xsa<n'6:bei naehhenger Behandhtng Mdbon
aber Stotfe zm-Bck,welche den angewendetensehr ahntick sehen.

Nachdem ich dièse aUgeme!nenBenterkungenvorauageMhickthabe,

gehe ich an die apecielleB~schMibuogeiniger noch nicht besprochener
Derivate der HemtockgerbsMure,der FichtenrindegoybsSareund der

Terrajaponicagerbsaure. Du ich Mn den anderen RindengerbsNm~n
zm' Zeit nicht das Material besitze am da8 denselben entsprecheKde
'Roth~ Hntet'McbeHj!o konnen, so veMpare ich mir die Mittheitang
fur sp&ter.

A. Henttocttrot)).

Die !dMe Hemtockgerbstturetosttngwurde mit c~ncentrirter Salz-
sâure oder SchwefetsNnreversetzt und dann tauget~ Zeit im Trocken.
schrank erhîtzt. ZttnSehstscheidetsicheinexusammengebackene,brautt-

rothe Masse nus, spSter ein rothM Ptih-er. An den oberen Stellen der

Gtasw&nde, welche trockpn werden, bildet sieh Mn schwarzer Ring,
welcher entfernt werdenmuss, Hernachwird die ausgeschiedeneMasse

abfiltrirt, gut mit Wasser gewaschen, zerrieben, nochmats mit Wasser

gewaachen, henMch getMcknet, endttch wiederhoit mit Aether, dann
mit heiMem Alkobol extrahirt, M lange sich dieser darch Aurnabme
von Aohydroverbindungenstark Mrbt, hierauf getrocknet. So gereinigt
bildet das Hemlockroth, das Haaptprodukt der Reaktion, eio mthea

Pulver, welches sich in den vorhin angegebeneNenFtCMigkettennicht

t8st, von verdunoter, kalter Natronlauge und aach von warmer Soda-

ISMng aufgenommen wird. tch bemerkpschon jetzt, dass der Unter-
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suchHNgnach das mit Satzeaure bereitete HemlockrothSbereinstimmt

mitdem,weichesmitSchweCe!8SuregewooMenwttrde. WirddasHem*
bckt'otb mit concentrit'terSatzsaare auf !80" erbitzt, MyerMert es

Wasser, Koh!eMsSare,Methyt in Form \'oo Chtonnethyt und VM'-
wandett sich in einen schw~rzenStoi~ der bromirt werdenkann. Die
rSthttch gefSrbte Sat~ore enth<Htfast nicht8 in L8BMng.

AcetyiverbinduNg.

Das HemlockrothMst sieh zwat' nicht in EssigsNureanhydnd,ver~
w<Mtde)tsich aber bei vierstSndigemErw&'meMdamitaufdem Wasser-
bade in die !ichtbraungeibo Acetverbittdong, wetche nach zwei Me-
thcden von dem NberschSssigenAnhydrid getMnnt wurde; eiamat
dureh audauemdea Behandetn mit Wasser, zuMandernMaldorch Atts-
kocheh mit Atbohot. Das Aeethetntocttroth fSst sich nicht inWaese~
EsstgNther uod Atkohot, aber der Letztere entzieht ihm beimtangeren
Erbitzen Eesigsaure, woher es rahrt, dass die Aeetverbindungen,wetche
mit Wasser oder Alkohot abgpschiodonwordensind, nichtdieselbeZa-

aamtnettsetznng besitzen.

!) Die mit Wasser abgeschtadene Substanz:

0.6024 g derselbenlieferten 0.209Gg pyrcphfmptMM'sfMreMagneMN~
entspreebend 26.9 pCt. Acetyl.

2) Die mit Alkobol abgeschiedene Snbatanz:

0.7874 g derselben lieferten 0.2316g pyrophoephorMnreMagneaia~
entsprechend 24.45 pCt. Acetyt.

0.883g dersetben lieferten 0.2773 g pyrophosphorsttnfeMagnesM~
entsprechend 24.4 pCt. Acetyl.

Die Formel C:eHnAc~Os vertangt 2ô.3 pCt. Aeetyt; die Formel

C:t.H,t'Ac!)')0<t' veriangt 27.9 pCt. Acetyl. Letztere Formel ent-

spricht vollkommender, weiche ich Rtf die AcetFerbindangdes Eichen-
roths nachgewiesen habe; es leitet sich für das Hemlockrothdie Formel

€~eH,.Oe') ab.

Bromderivate.

Znr DareteUung bromhaltiger Abkommtinge des Hemlockroths
wurde die feingepulverteSabstaM in Chloroformsuspendirt und vor-

sichtig, um starke Erhitznng an vermeiden, Brom emgetragen. Diû
Reaktion vottziehtsieh mit xiemlicherHeftigkeit and zweckmasaig MMl
man das CetaBSdurch Einstetten in kaites Wasser. Nach mehreren

Tagen, in welchen man die Substanz ôfters dorchrObrt,ist die Reak-
tion vollendet. Man mtnrt das Produit derselbenab, wSscht es mit

Chloroform, nach dem Trocknen mit Wasser grandHchans, trooknet
wieder und bebandelt es hemach mit Aether, welchereine bromreiche

Verbindung aaftcst, eine bromStmere angelôst iasst. Letztere wird



_ns?.

MsAtkohot amkryamtUeitt. Sie MMetein.btSttnHchgofSFbteaPatver,
welches sich in aikaMscheaFlüsl1igkeitenund Alkohol te!cht MftSat.
In Aceton ist es zet-NiesaMchand aachin EMigaSareanhydtid uicht
gan~iuntSsHch. MitdtesemAgens kttnn ea erhitztwetdenohneBrotB-
~aMeMtofrzn veriieren; schon bei Wasserbadtempemtur Metertea tait
demMtben ein licbtbraunesAcetderivat, welches sieh nieht ia Alkohol,
Es&igathe)-oder Soda undnm aHm6ht!chin Natronlauge aaftSst. Be:t0
Kochen mit Wasser und Magnesiaapattet die Acetverbmdaag aasBer
Ac~tyt xoeh BtomwasMtsKtHgaareab; die Acetbestimmung fiel darum
au hocb aoa.

Die Analyse des Bromderivatsdes Hamtockt-othsergab folgendes
R~ttttat:

0.30Mg Substauz tie~rten 0.3507g Bro<B8:tber,eM~p.50.2 pCt.
Bt'om.

Berechnet ?<- CMHMMr50e' 50.89 pCt. Brom.
Dem rohen bromirten Hemlockroth wurde mittebt Aether eine

Substanz entzogen, welcheder Pentabfomverbindnng in allen Stûcken
gleicht, aber beller geSrbt ist ats dièse. Sie steMt der Analyse nach
Hebeatach gebromtes Hemtockrothvor.

0.5241g SnbMan!!lieferten0.7235g Bromsitber, Mttsp. 58.76pCt.
Brom.

Berechnetftir C!;(,H~Br,0. 59.3 pCt. Brom.

Aether.

Das Hemtockt-othwird&theri6eirt,wean ee im ge8eh!o8MnenBobr
mit atkohotiechem Kali und Jodathy! auf t30' erbitzt wird. Der er-

zettgte Aether enthStt etwas Jod; t86t sich nicht in Wasser oder ver.
dattttter NatMntange, leicht in Alkohol und wird von Bbermangan-
6aMren!Ka!trechttat)geamoxydirt.

B. AbkSmmUnge der FichtengerbaSare.

Die durch UmkrystattiNreaans Alkohol gereinigte Bromachten-
gerbaNare ist ein auMerordent!:ehzersetzHcher K8rper, welcher im
trockenen Zustande, nach einigenTagea schon, anfangs ziemlichrasch,
&p&terlangsam BMmwMsemtoSaushaucht. Das anfangs gelbe Pulvor
nnnmtMerdarch einen trSbeaTon an. Man muss behu&derAnatyse
desStofEM den rechten MomentabpasBen; sobaM ertrockengeworden
ist, moss er analysirt werden. Die Brombestimmungen ergabeaM-
gende Werthe, welche im Einklang mit der Formel C:[HMBrtOM
stehen.

0.496g Substanz lieferten0.6104g Bromsilber, entsp, 53.36 pCt.
Brom.
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0.7393g Substanz He~rten 0.923tgBromaHbeFt entsp. 53.J3pCt.
Brom.

0.3686g Substanz lieferten 0.4573g BntmMtber,entsp. 52.88 pCt.
Bt'om.

BerechnetftirC~tHMBreOM: 52.9pCt.Brom.
Der KCfper iost sich leicht h) vcrdQnntenAtkajien, in Atkohot,

Easigather und EisMMg, aber «M'wetHgia heisMrEssigsaare, indessen

aoter betrSchtticherErhitzung, AbspaltungvonBMmwassefstoNMm'eund

Bildung eines Acetdenvats in EeNgaSureanhydrid. Er reagirt in atko-

holischer Lusuog mit Mtzsaurem Hydroxylamin und liefert ein stick-

stoiThaitigesDerivat, welches beimKochen mit eoncentrifterSatzsCure

Hydroxytamin abspaltet. ConcentrirteSa!zsSm'ewaodettdie Hexabront-

Nchtenget'bsKot-ebei t80–t90''ineinen8chwtn-zen, bromt~eien,bromir-

baren Stoif Km. Sie vediert bierbei Bt'otnwaMerstotMafe, KoMen*
w

a&Mre,Wasser and Metbyt. Brom wh'ht in Chloroformnur tangeam
auf die Substanz ein; es entsteht ein in Aether iCsUeherKSrper.

Das Aeetytderivat ist ein gelbes Pulver. welches sich in ver-

dSnMet' Natrontttuge eut aHmSMich, leicht in kaltem Aceton uud

Essigather, schwieng in heissem Alkohol tost. Es besitzt die Zn-

satnmensetznngC:) Hi Ac~Br: 0~, wie foigendeBestimmungendarlegen.

0.23 g Sttbstanz lieferten 0.211g Bromeilber, entsp. 39.0 pCt.
Brom.

Berechnet Htr angegebene Formel: 38.6 pCt. Brom.

Beim zweistSndigen Kochen mit Magnesia und Wasser veriiert

die Sttbstanz nahezu 3 Motekute BromwosserstofFsRare.

0.45g Substanz lieferten 0.2218g Bt-omsitber, entsp. 20.9 pCt.
Berechnet t~ir drei Bramwasserstoffe: 23.1 pCt. Brom.

Die Acetbestimmung musste daher zu hohe Resultate iiefefn; da

3 Atome Brom drei Aeetgruppen entsprechen, so ntusBtendrei Acetyle

zu viel gefHnden werden. Dies ist auch der Fa!! gewesen wie die

Analyse zeigt.

0.6016 g Substanz !ieferten bei vierstûndigemKochen mit Magnesia

0.2612 g pyrophosphorsaure Magnesia, entsprechend 33.6 pCt. Acetyl.

Berechnet fur C~HtBrtA~OM: fur nAc = M.~pCt.

Fichtenroth.

Durch Kochen des Fichtennnde<mMag8mit SatzeSareoderSchwcM-

sSnre entstehen Anhydride der Fiebtennndegerbsattre,welcheimWaaser

unlôslich aind. Man reinigt dieselben durch Behandelnmit Aetber und

Alkohol; Jetzterer entzieht eine nicht sebr erhebliche Menge eines

ebenfalls anhydridischen AbkStBmtingsder Fichtengerbsaure. Die dem

Eichenroth entaprechenden Kôrper sind in Alkohol untostich, aber es

zeigte sich, dass die mitteist Satzsaure oder ScbwefeMNreabgeaohie-
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deoen ~toNe von einander verechiedensind. WShread dor mit Satz-
saure gewonneneKorper b~an geMrbt M(, beaiht der darch Sehwetei.
Banm abgeschiedeneKarper getbgraubraune Farbe. Der Unterschied
drCekt sich besonders in den Acetyiderivateuans, wetche dMFarbe
der Mattersubstanzenund verschiedeneZuMunmensetzungbesitzen.

Die Acethestimmangder mit SatzsauM bereitetenSubstanz ergab
daa ReBahats

0.5848g Substanz lieferten 0.2116pyrophosphoMaMreMagnesm,
~ntspr. 28 pCt. Acetyl.

Berechnet für CMHu'/zAci'/aO), 27.3 pCt. AcetyL
Die Acetbestimmungder mit SchweMsaure bereiteten Substan:!

ergab das Resattat:

0.6545g Substanz Heferten0.2005g pyt'ophosphorMtttreMagt)e!)!a,
Ntttspf. 23.7pCt. Acetyt.

Berechttet<urCMHt~Ae~08:24.6pCt.Acetyt.

Bromt'ichtenroth.

Das mit SatMaoregewonnene Fichteoroth wa)'de, in Chloroform

suspendirt, bei sehr niederer Temperatur mit Brom behandeit. Unter

diesen BedingungeHverwandettees sieh in Pentabt'omMehtenroth,eine

Subatanz, wekhe sich nicht in Wasser, nnr spurenweisein Ess!gSther,

Aceton, Alkohol aufMst.

0.406gSubstanz lieferten 0.4709g Bromsilber, entspr. 49.4 pCt.
Brom.

Berechnet Rtt C!tHt:Br:.0~a: 50pCt. Brom.

Daa PentabromSehtemrotbwird bei 30" von Brom weiter bromn-t

und in eine Sabstanzverwandelt, welche sich leichtin Atkohot, Essig-

Nther, Aceton auftSst. kh habe dieselbe meht weiter antersnoht, weil

ste, trocken geworden,BtQmwaMersto<f8tinreabspaltet.

Dareh ErMtzen n)!t JodNthyt und a!kohot!sc))emKati im ge-
schtoasenenBohr auf t30<'wird das Fichtenroth athyhrt. Der Aether

ISat sich Leichtht Alkohol und wird von SbermangansaaremKalium

schwer oxydirt.
Die Gerbsaure, welche Wasser der sogenanntenTerra japonica

entzieht. entapricht in ihren Eigenschaften und der ZaMMumeneetzang
der Fichtenrindengefbsaure; ein Unterschied zeigt sich nur in der

Farbe einiger Verbindungen. So ist die BromterrajapotMcagerba&ore
ein ganz hellgelb gefSfbtorStoff

Die klare, wBasngeLBsungderTerrajttpanicagerbsaure liefert bei

der BehaMdtungmit Sauren in der Wârme wesenttich in Atkohot un-

t8a!ioheaRoth; doch unterscheidet sich dieses in Farbe undZusammen-
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setzHMg,je aaeh Natm' nnd Concentration4er angewendeteu SSare

und der Tontperatnr, welche bei der Bervitungeiogehatten warde.

Es Uefert Sabsanre bej 80" in oXiMigerConcentration angewendet
einen branngetbenStoff, we!oher vier Aeetylgrappen tmfnimmt. Ge-

fttnden 29.78 pCt. Acetyl. Berechnet fSr C!ttHM(C!H90)40(t29.6 pCt.

Acetyt. ConcentrirteSatzsCucedMgegenerzengtbei t00*'e!nenbKMttten

8to&, weloher nur drei Acetylgruppen<mfhitnmt.Gefunden 23.S6pCt.

Acetyl. Be~chnet CatHu~HtO~Oa 24.7pCt. Acetyl. SchweM-

eSure liefert tinter denselben UmstSndeneinen mehr gelben KSfper,
welcher eben<at)sdrei Acetylgruppeu ~ufuimmt. Gefunden 24.7 pCt.

Acetyl.
Diese ~TerrajapoHicNwth" sind aber nicht ganz rein; bromirt

man die Stoffe bei 20" Temporatar in Chloroform,so erM!t maMstets

drei Substattzen, von welchen zwei !<t CMowibrM t«!!8s!ich sind,
wNhrend sich die dritte darin tost.

Diese letztere Substanz entsteht,in nur goringer Menge; sie !8st

sich in Aether, Alkohol und Kiaeasig, krystaUisirt in Nadetn, welche,

eieh nicht in Wasser und auch nicht in Soda tosan, von tetztereo aber

iu eine interniv MttagrHneSubstanz nmgewandettwerden. Man kann

diese Verbindung nicht ana den in Chloroform untCsMchenBrom-

derivaten des ~Rothe<durch weitere Behandlnngmit Brom gewinnen.
Die bromirten ~Rûth* werden vonAlkohol zertegt in einen leicht

Mstichon, bromreichen, ancb in NatrouiaHgeund Soda leicht lostichoa

aber leicht BromwasserstoSMure verlierendenund dann Nar noch Mnf

Bromatome enthattenden KSrper und in Pelltaboomterrajaponicaroth,
welches sich zwar ieicht !ost in verditnnter Natronlaugc, aber nur

spartich in kalter Soda. tn heisser Soda !S8t es sich dagegM)au~

Zusammenfaasung.

Die oben angegebene UnteMucbaogsweiseentspricht t'oUkommen

derjenigen, welche ich Mber bei der EichenrindfgerbsaBre(Dièse
Berichte XVI, S. 2712)befolgt hatte. DerUmstand,dass dieseSubatanz

ein Methytather ist, bedingt eine AbSoderungder Formel, welche ich

aus meMen Besnhaten abgeleitet habe. Die EichenrindegerbeSareef-

seheint jetzt ats der Methytather des Condensationsprodnktes des

Acotessigatdehyds mit Tannin'). Die oben bescbriebenenSabstanzen

yi TnderVallonïaxclieintdor :iletlrylâther<les2'arminsentlraltsnzu sein;') tn dwVitHoniasehcint Jet' MethytStherdesTatminiieoti~ttenx<tsein;
daraMfdeotet die BitdnngvonChtMmethy)be!mErbitzenmitcomc.SaiMâure
und der Acetytgehatt(ex.38 pCt.Acety))der in Esagather tMichen Acat-

verbindung.
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~nthahen d!e Homo!«gendes AcetessigHtdehyds. Das Mothyt !st an

<nneCarboxytgntppegebunden.

Wichttg ist, dass die antet'sachten Roth 8&m)ntUoheine Mttgemd~

Anzahl WaseeretoSatome dorch Brom eMetMn tassen. Unbestimntt

Metbt die Hydroxylgruppe, welche etch bet der Bilduilg der »Roth«

genanntet)Substanzenbetheiligt
– ist es dh'setbe – ist es jedeema)

eine andere? Compticirt wird der ~aU noch durch die g!e!chz6it!ge

yandersaftiget AnhydridMrang. Ans der verschiedenenF&rbang der

~Rôtht kann gesehtossen werden, dass es tucht immer d~aethe

Hydroxylgruppe ist, die Exietettz Mome~r *Roth< dessatheo Gmnd'

MrpeM ist daher mSgtich. Ke!ne Thatsache deutet bis jetzt darauf

Mn, daee die Bildung des 'Roth* !otge Mt des EingriHs des in erster

Phase ffe! gewoydeMuCtn'boKytsin die Seitcnkette.

Worms a. Rh., t. Mai t884.

2?9. B. Dûrkopf: Ueber AldehydcolMdinhexahydfûr.

~orMttSgeMittheitangans demneuenchemisehcn[netitot itt KieL]

(Eing~gangenam t!. Mth mitgetheiltin der SitznngTon Hm. A. PitXter.)

AtdehydeoHidmwnrde mtch der Méthodevon Kraetner') durcit

Erbitzen von Aethylidenchloridund Ammoniak d<n-ge8tettt. Dassetbe

wird nach dem Verfahren des Hm. Prof. Ladenburg') reduc!rt, in-

dom man es mit abMhttem Alkohol versetzt und dann Natrium auf

die MischungM der Hitze einwirken tSsst. Daa R<aktionsprodnkt

wird durch Destittation von dem entstandenen NmtnMmatkohoIatge-

trennt. Die Destillationsproduktewerden mit Satzs&ut~Obet-saMtgtand

zur Trockne eingedampft; das se erhattene aatzBaureSatx des Hexa-

hydrBMwird durch wiederho!tesAbpressen von dem nicht reducirten

Collidin getrennt. Durch Katihydrat aus diesem freigemacht, geht

die Base darch Destination mit den Wasse~Kmpfen ûber; diesetbe

achwimmt ats Oè!schicht anf detn Wasser and wird darch Abheben

vou diesemgetrennt. Nach demTrocknen mit Kali fraktiomrt, siedet

das Hexahydrar bei eirca 165". abo )a" niedriger ats das Atdehyd-

collidin.

') DieseBerichtem, 262.

') DieseBerichtoXVII.tô6.
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Die Anatyse ergab folgendeZtthten:

OJ336g SobstaM gitben0.3C76gKt)Men~t)M und 0.t607gWa8.
ser. Daratts berechnensieh folgende Daten:

Die weitere Untcrsuchuog dieses Wasset-stomtddttionspMdnktes
behahe ich mir vor.

280. Loaia Henry: Ueber das Propftrgy~odûr,
CH. =C- -CHzJo.

(Ein~cgangcnam 12.Mit);mitgetheiltin der SitzungvonHrn. A. Picner.)

Diese VerbitMtungsteOe ieh auf eioe bequeme We:8e her durch
das Einwh-ken von C~H~Brauf Natriumjodûrin atkohoHscberLSsattg.
Die Umsetzung vottziohtMch rnsch, und das votistandige Ausscheiden
des NtBr wird dureh teichtes Erhitzen vereichett. Dureh den Za'
SMtzvon Wasser scheidet sich aus dMeer alkoholischen L8sang ein r<
bWnintiehesOot. MitCh)<M'c<t!ciumgetrocknet siedet dieses Rohprodukt
fast voHstMndiganterhtttb 120" :1

DM Pt'optu-gy!jod0r,CaH~J ist eine schwttch getMtche FISsatg- c
keit von sehr stechendemGeruch, besitzt oinen eigenartigen Mttet-en, .)
eteehenden und brennendenGeschmack und ist in Wasser untSsKch.
Das apeciSsche Gewicht ist 2.0! 77 bei 0" und siedet fast ohne Zer-

setzung nngeR:hr bei H5".
E

Wie das A)ty!jodSrenthNttdas Proptttgytjodaf die Grnppe CH~J
und verbindet sich wie das Erstere leicht mit QuecksUber zu einer
ans kteinen getbtichen KrystaXdrOsenbestehenden Masse, ans Jod-

quecksitberprop&rgytbestehend,C~Hs--Hg- -J.
Die Grappe :CHtheilt diesem KSrper die bekannte Acetylen- «

reaktion mit.

Endlich zeigt das Pt'optu-gyijodurein starkes Additionavermôgen,
besonders Xx gegenüber, wodnreh die Grappe C= =CH in das o

System -CX= =CHX Sbergeht.
Besonders leicht verbindet es sieh mit Jod. Dasselbe t6st sich t

im Beginn mit braaner FSrb'tng auf und verbindet sich dann plotz- b

lich bei der Einwirknng des Sonnentichtesunter bedentender Wâme-

entwicke!Mng. Dieses Additionsprodukt CtHaJs ist ein dicknBssiger t

Kofpe)-,der nach einiger Zeit erstarrt.

~o-n_~

({fhmden Berechnetfür CsHnN
C 75.04 7~.5!)pCt.
H 13.36 )3.38
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Aus Aethor krystattisirt, bildet dieses Propargyttt'!jod!ir,
CHJ=~CJ- CH~J,

kteine farbtuse Nadotn von steeheKdcMGerueh und bei 40–4 te

8chme!zend. Es Mat sich schwer im kalten Aether, ie!ohter aber

im w~rmen und ist auch te!eht ftetbst int <<<ttt<'nSchwefe!koMetMta9'

tS$!icb.

Ein homeres, das Mono)oda!!ylenjodur, CHs- -CJ= ~CHJ~
das Additionsprodakt des Jod an CHg- -C~ ::CJ, ist Mher von
H. Ltebermann beschriebenworden; sein Sehmetzpunkttteg~bei <!4*.

I<:h wtH noch aehUessttch bemerken, dass die Einwirkang von

Jod and amorpbemPhosphor )mf PMpKrgyt&tkohotats Haaptprndukt
nicht CjtHaJ, sondern das Additionsprodukt des JoddipropMgyI-

phosphitg!ebt,d.h.

JiOsHs. nM~
J.C~H,

ein in tangen, Mnen Nadetn krystallisirbarer Kërper vonsoiu stecheu-

dem Genteh und bei 48–4!)~ sebmetzend. DieseVerbindung habe ich

eingehenderin meinerAbh<H)d!ongüber Propargylderivate beschrieben

(Annates de la Société scientifique de Bruxelles 1878).
Ein ahnUcherKôrper bildet sieh ats Nebenprodukt xugteichmit

C3H;J bei der Binwirktiiig von amorphem Phosphor und Jod auf

AMyMkohot.
Die in der vorstehenden Notiz conststirteu Thatsachen sind seit

langer Zeit von mir aa~ofunden worden. leh tbeile sie jetzt behafs

VervoHstand!gnngfrBher gemachter Angaben mit.

281. F. Brfmns: Ueber die Etnwtrkung von Anilin und

Toluidin tmf Nitro-naphtoohinon.

[Mittheitungaus domehemischottInattttttzu MarbnrgJ

(EingMganganam 16.Mai.)

tn ehMm der tetztan HeRe dieser Berichte (XVII, 906) theilt

0. Korn eine kurze Notiz über das Nitm-mphtocMnonanUM mit.

AnfVerantMaung von Prof. Zincke habe ich das genannte Nitro-

derivat im Anschluss an die Mher mitgetheilten Veranche schon vor

MngererZeit untersucht; die Uebernahme einer technischen Stellang
hat die Beendigungder Arbeit verhindert, gteichwoMdurfte die Mit-

tbeilung der erhaltenen Resultate geboten sein, da im hiesigenInstitut

die Arbeit wieder attfgenommenwerden sott.
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Bei der Etnwirkung von Anilin <tut' N:tro.jÏ-n<tpbtoch:non
entstehen zwei verschiedene Kôrper, je nach den BedingHngen dar
eine oder der andere !<) vorwiegender Monge. LSst man 1 Theit
Ni(roM<tphtoch!nonin 10Theiten heissem Alkohol und setzt 1 TheH
Anilin za, so erstarrt des Ganze bold zn einotn rothen, gt'Co!Mh
schimmernden, Krystnllbrei von Nhron&phtttch:noHKn:Ud. Die
abfiltrirte FtOssigkeit schddet beim Stehen e!tien gelblichen, krystalli-
nMchenKorper ab; derse!beK6rper entsteht in grSsaerer Mettgefem.
attein, wenn man von vornhet-einAnilin :m UeberschnM anwendet
und Mngere Zeit kocht.

Das
Nitfo-t)aphtochinot)an:)id, C~H~NO~~N~H,,

~OH
schmiM nach meinenBeubachtttngenbei 246–248" (Korn 353<')~in
den gewôbnlichenLSsungfumttetnist es nur wenig iSsiich, aos heissem
Esaigs&areanhydnd tasst es sicb ttmkry9tat)Miren;es ist eine. starke
SSofe xnd t6st sich leicht in verd<!nnterN<th-on!tmge,iMkoHenstMrem
Natron und Ammoniak.

Das Baryum, Catcium, Quecksither, K~pfer- und S!!ber8fdzsind
MntSs!:eh,die beMen tetztet'enzeichen sich dnrch hoehrothe Farbe aus.

Beim Erbitzen mit verdannterNatnmkuge zersetzt sich das Nitro-
aaphtochinonaniHd; von salpetriger S~tre wird es nicht vet&ndert.
Concentrirte SatpetersSare tSat es unter Bildung eines gelben Kôrper8;
Acetytchbrid, sowie Bromwasaergeben dnnketge!be Verbindungen.

Die Anatyse ergab folgendeZahten:

t. M.
Geftmden

Ht. f\ Be~ehMt

C 66.09 65.74
65.31 pCt.

H 3.83 3.67 3.40 1>

N t0.2C 9.84 9.5S

Des gelbe Anitinderhat kann auf die oben erwahnte Weise
ans dem Nitronaphtochitton dargesteUtwerden; ~iner erMtt man es,
wenn das rothe Anilid oder aneh das Nitronaphtochinon in Benzot
suspendirt lângere Zeit mit CberschSssigeM)Anit!n stehen bleibt. Durch {
UmkrystattMren, ant besten ans heissem Eisessig, wird es gereinigt

Es bildet kleine, gelbe, bei ï86" schtnebende Nadetn, ist in heissem
Alkohol, sowie in Benzol )ost:ch: es hat nur noch schwach Mure
Eigenschaften, es !6st sieh nicht in Ammoniak, nar achwierig in ti
kchteMaarem Natron, in viel verdSnttterNstMntaage ist es lôslich. :i

Die Analysen des auf verachiedeneWeise gereinigten Produktes
Mhrten zu der Formel C,6Ht4N20<. e
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BetMtt«t.t).c)Mm.G<'M))Mh!tft. Ja~.XVH.

6ehM()o))
I. n. tn. r~ v. vj, y~

C ~4.91 C4.6t 64.63 64.M – –
,,Ct.H 4.97 4.94 4.93 5.2! b

– – 9.788 !0.!5 10. x

Berechnet
C 64.43 pCt.
H 4.7
N 9.4

Danach wurde sich das gelbe Anitid von dem rothen durch einen
Mehfgebattvon 4 Wasserstoffatome))uMerscbetdenund konntedas8e!be
ats Redakttonsprodukt des tetzteren angesehen werden. Die BHduog$.
weise aMSdem rothen Anilid durch E:nw:rkung voK ÂnHinspricht
indessen gegen diese Auttassong; es scheint vietmehr das AniMnbe!
der Bildungdes gelben Kt;rpeM mitbethetHgtzn sein. Ais gewogene
Mengendes NhronaphtochtttonanHtds mit Anilin bei Gegenwart
von Benzol behttttdettwm-den, wurde mehr getbes Prodnkt erhalten,
ais Nitroauitid angeweodet worden war.

0.5 g NttronaphtoehinonaniHdgaben 0.638 g gelhes Prodakt,
1g gab 1.284g getbM Prodnkt.
Es ist mir aber bis jetzt nicht gelungen, die Natar des Korpers

atifzaktSren. Eine Spaltung desselben t:ess sieh mit NatrmmStbytat
erreichen. Anilin worde frei und konnte leicht nachgewiesenwerden,
w&hteaddie alkaliselte Losuog oinen tteaeMKiirper entbieit, welcher
auf Zasatz von Satzsiinre sieh in gelblich weissen Ftoeken abschied.
Derselbe ist in heissem Wasser leicht t(;stich, ochwienger in kaltem;
in Alkohol, Aether, Eisessig ist er ebenfaHs leicht tSstich, es gelangaber nicht, {hn in kfyshtttisirtem Zastand zn erhalten. Ër schmiltt
bei 1SO",wird aber schon beim Erbitzen mit Wasser HNsstg.

Die Analysen sind mit Substanz von verschtedeneMDarsteMungen
ausgeRthrtworden; sie stimmen nicht ausreichend ûberein, um eine
Formel aafstellen zn konncn.

G<*f)U)den
f. fî. tn. iv. v.

C 69.61 Gt.To 63.96 61.96 pCt.
H 4.T 4.02 4.72 4.15 I.

– – – – 8.85

DiesesSpattungsproduttt ist sehr besMndtg, es scheint weder von
concentrirter8atpeteM&Mrenoch von Natmntttage venindert zu werden;
darch Kochen mit Anilin in a!kohoHscherLosung wird der ursprung-
liche Kôrper nicht znrMcttgeMdet.
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In derH~'og, wenigstensdie M.IeM~SM. d~ gelben Anilidstestâtes M kSnnen. habe ieh noch einige Versuche Mge$teUtWie das Nit~n.phtochinon.niHd dureh Einwirkungvon
Anilin in den fraglichengelben K.rper ab~geMhrt wird, 8. d~hte
ich, wwde auch ein Bromderivat des ersteren durch Anilin in die
entsprechendeVerbindltngabe~eRihrt werden uud der Bromgeb.tt der-
Belben~rBen.chmmg des M.tekatargewicht~ausgereicht haben.

S'"<-B'rb,ndnng Msst sieh durch Einwirkung vonp-Brom-anilin Mf~tM.~pht.chinon erhatten; sie gleielt sehr dembesahrie-
~2~ ist aber nicht so Der S~kt liegt bei
245-246u,

Die Anatyse ergab:
.t

betUMden Befeohnet
C ?.35

5!.47pCt.
H 2.81 2.41 »
Br 20.82 3)~4 »

Wird dieses
Nit.-o-naphtochinon.brMMR.t.d mit Alkohol und

A~m gekoeht, s. geht es in LSsmg und beim Brk4lten aehei~t
S gelbes Produkt Dieses schmilzt S~S"g~ Reinigungbai 18" und ist v.tt.g bromM; M ist identisch mit dem direkt ausdem rothen Anilid entstehendenKorper. Das Anilin hat einfach den
Broman.hnM8t vcrdmngt. Weitere VeMuche,nochm~ BroMM:Mnm
die beschnebene Verbindungein~f!ihrM oder dureh E.nwh.k.ng von
Bromanilin auf das Nitro.mpht.chu.otmniMdeiu ehamktenstMchMDe.
rivat zu erbaiten, ergaben anbefriedigendeResattate.

Ganz in derselben Weise wie Anilin wirken p. and o-Toluidinauf das N.tr.aphtochi,,on ein; auch hier entstehen je zwei
verschiedene Verbindungen, eine rothe und eine gelbe. Das rothe
o-Toluidinderivat schmitzt bei 240", die gelbe Verbindungbei 144".
Die c..Te8pond,t-endenp-Tohud:ndeHvate bei 241° und bei ZM"

~~nNitro~-n.phtochinonto~idh.ewMdenvomAnHMin gelbe Verbindungen abergefShrt, ohne d.8s der Toltiidinrest ver-
pngt wird. D.s p-Toluid !,e<ërt einen bei t5~ schmetzenden
Korper, das .-Tot.id einen bei t&4" schm.t~ndm. Die Unter-
suchung dieser tetzteren Verbindungen dûrfte vielleicht AufhMMngüber die aM dem Nitro-~n.pht.chinon entstehenden gelben Ver.
Mndungengeben.
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282. L. Brieg&ft Zur Keantaiaa der P&Mtntss~aMde.

[SecfMtoMtttheihmg.]

(A)Mdem Laboraturutmder J. tned. UnivM't.itiit~tinikzttB<'t')in.)

(Emgcg)Mget)am!.5.M<ti.)

Die von mir ftus geiautten) Pferde<te!sebeund junget ttHchans

gefauttcf Pferdeleber dargestetite giftige Base t8t wie ich m meiner
letzten Mittheitung nachw!e88,nichts itoderee ats Trintcthyh'inytfunmo-
ntMmoxyhydrftt(Neurin). îch b:a nunmehr tH der Lage, attch dafttr
strikte MMdytiacheBetege be!zubnngeK.

Des wiederhott umkrystallisirte PtaUndoppetMtzder ans <tm)em
Fteische gewonnenen Base gab folgendeWerthe:6.muycaavu snaac ~nv lv~~cuuc e·c1-Eüc~

Goftmden Bere'-hnct
t. tt. ff)r(C~H.tNOhPtCta

Pt 33.45 33.M 33.96pCt.

Es geht daraus becvor, dass dure)) dien Fiiullli8spl'ocessans dem

Cholin, dem e!nen Bestandtheita des Lecithin, das Nennn darch Ab-

spahung eines MotekQtsWasser sich bildet. Das Neurin entfaltet, wie
ich bereits gezeigt habe, !m thierischen Organismus eine ShnHche

W!rknng wie dus !hm chemMchnahestehendeMtMcann,w~brendnach

Schmiedeberg das Cholin, welches ebenf~Usdieseneben genannten
KOrpern chemisch verwandt ist, gar keine giftige Wtrknng aHf den

Organismus ansSben sott.

Wie mieh xeuere Untet-sochungenaber ge!eh)'t haben, ist doch
das Cholin (Trimethylâthyljtmnioniumoxyhydrat)nicht so ungiftigwie
man bisher annabm. Dicaer ïn-thum wird dadurch erkliirt, dass es
vom Cholin relativ g~saor Gaben bedarf, um überhaupt g!MgeWif*

kung ztt erzielen. Die Wirkung gestattet sieh dann ebenso wie die
des Neurins, Auch hier tritt ais erstes Symptom SpeicheMMaauf,
dem dann die anderen bei dem Neacitt bereits von mir geschilderten
Symptome nacbfbtgen. W&hrend einem kg wiegenden Kauinehen
ça. 0.005 g satzsaoren Neurins snbcutan einverleibt werden mSaeen,
am die Vet'giftongseMcheinangenin typischer Weise za Tage treten
za lassen, bedarf mau beiuahe 0.1 g satzsaHrenChotu)6, HtNdeo

gleichen Et~kt bei einem t kg echweren Kaninchengteicher Race zm
emieten. Die t<}dtUeheDose (Br em 1kg aehweresKaninchenbeMgt
vom sa~BaurenNeurin 0.04g, wâhrend Kaninchet)von uber 1kg nach
eabcotaner Applikation von 0.5g satzsaNt-en Cholins die Giftwirkang
h&aSgaberdftuerten.

Wir sehen somit, dass bei der F&ttnias ans einer retativ weoiger
giftigen Substanz) dem Chotin, ein Susserst giftig wirkendesProdukt,
das Neurin, entsteht, und sind nunmehr Untersnchangenim Gange,
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~y~ ~p~dax Nnurin abaaspalten.
Das zu meinen benutzte CMt. wurde tMh ~f,~t~ aus Eidotter durclt Y~~Baryt.was8ordargestellt,
Zum Beweise, da8!Jdie von mit' benntzten Prâparate chemisch

~t.
auf .y..h.,M~ Wege .,h.), Cholins onthielt:

G~tM
BMWhMt

Pt
3t.57pCt.

Das aus Eigetb d~gpstettte Ch.tht gab:
GûfnMdoi

t. H. Betwtmet

ft 3!.9$ 31.76
3t.87pCt.

dttge~'&uo]81atl(l mocbte ich noch hinweisen, niimlicb duratif,
~p. Cholinsiinsitermehroder weniger Wamrwelches

=\l.
stiindig abgiobt, 8011derilerst bei 1100entweiehan llisst, 1)aralls er-kliiren eich .h ,“.“““, der ,“ in A~.ch~ A. welche tb., a.M Gegenstand gearbeitet baben.Iii dem tetzten Hefte der $erichte giebt tir. Z. Marino~Zu('CO,
~S'~t=2mi8sion zur

Ermitlt.'lul1gvou
VergithmgsfflUt'II,seiner Vet'Wlmdcl'wigdass

"b<-rden hier besproche~Gegenstand
geschenkt. habe. w.~SSJ~ ?

das diese A~n~~TT ?~' welches
~F- .V~

1 die A~ntieh~t der von Selmidie Pcmn,M beschnebene,,Reaktionen mit den
deeNe~n.M~in dem gleichenHerteerschienen Ist, in dem auch meine letzte. filnfte

~5~ sich findet. Nach Angabe desMrn. M.n.-Zuee. erschien seine' e~te Mittheilung über diMenGegenstand imAugnsthetl1883der Guetta Chh.ic. Mi~2'eit, wo bereits vier
Mittheilungenl) über denselben Gegenstand vonmir vorlagen, nnd nncbdemich bereits in meiner ersten Abhandlung\'Om 31. Janusr 1883 (Zeitschril't l'iil' physiologisclieChemie) auf das

~hl.~ der Fa. aufmerksamge-macht habe.

B~ P'h.u G~~Berlin. Jalll'g, 1882 6. Aprit 1883,g, 36, Dritte Mittiteilling.Dieu
IS83), \'¡mie Mittheilung.Dicse BeiieliteXVI,1405..(80.Jllni 1883)..
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DemgemSsshabe {ch woht Ansprneh, diesesArbeit&Mdwciterhtn
fil mich xn t'eeet'vu'en. HStte Hr. Marino-ZMceo, bevor er sieh
aof dièses Arbeitsgebiet begab, die At-bottfH t-on Nencki, von
Goutter and Ktard, sowie meine eben citirten Abhattdtungen ge-
!esen, so Mite er sich davon SbeMettgeotunoeM, daes die Ptonmîne
8etmi'8 n!cht btos, wie et' meint, Nearin Mnd.

288. Joseph BerUnerbIttu: Ueber MaBoarin.

(Er-itcMitthpihMg.]

(EingegMgonam §.Miti;mitgcttMittin derSitxuogvonHrn.A.Pinnet-.)

Schmiedeberg und Koppe') haben ans dem FMegenschwamm
zaerst das von ihnen ~~Macarin': boMtnnteAlknloid dargestellt.
Dnrch die spMergerneittSchMftHchmit harnnck~) ~usgefRhrtenUnter-

sachttngendes o-stgenanntcnAtHorswordensowoh!dteZusammensetzung
des Mttac&t-tna,ats imehdessen nahe BeziehungenZHdem Nenrin festge-
8te!!t. Nach den genannten Antoren ist dits ebenfalls im Fliegen-
schwamm vorkommende Amanitin, sowie das Sinkalin mit dem

Neurin (Choti)!),
(CH3~N< Mentiseh.

Das MtM-

carin, desacn empirisehe ZasammensetzanggleichC)Ht5NO~ ermittelt
warde nnd dits, ahnMchwie Neartn bei trockener DestillationTrime-

thylamin lieferte, ttnterscheidet Mch darnach von dem letztern dttrch
ein plus von einem SaneratoHatom. Die naben verwandsehaMichen

Beziehangen des Muscarinszu Neurin haben endtich Schmiedeberg
und Harnack, dnrch UeberfHht-angdes letzterenin das erstere mittetet

Oxydation, nachgewiesen. Sowoht das Chloriddes Neurins, wie auch
dessen PItttindoppetsak mit cône. Satpeter6anre gekocht werden zu
einer, nm einen Sauerstoif reicheren Base oxydirt, die xach ihMr Zu-

sammensetzuug, so wie ibren chemiscbenund tiameiitlichphysiologi- y
sehen Eigensehaften, ais identisch mit dem FMegenachwatnma!ha!oM
efkannt wurde. Leider verMnft die Oxydation nicht ganz g!att und
ist die vo!tkommene Tfennnng der Oxydationsbase von dem (mvef-
anderten Nearin schwierig. Da das Mascarin wegen seiner exquisit
hensMhatendenWirkung bei physio!ogMcbe)tVersachen vielfach at)ge-
wendet wird and grade die Sehwierigkeit in der BeschafTangdes reinen

') Leipzigt869.
AreL.f)))-cxpM'im.Path. nnd Pharmait.Bd.4, t875 nnd Bd. 5,t876.
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Alkaloides, d.Meibeko8t8p:e!,gmachto, war es wiinsobenswerthdnreh
AnMndMg einer vortheMhaft.MMDarstellungemethode dem Uebe!-
stand abzuhet&n.

Nach Schmiedeberg .M das MM8c.nngte.chwie das Chotineine
T~ethy .mmomambase, da es beim Ërhitzen Trimethytamm liefert
und durch Reduktion in das Neurin ~W!ekverw.ade!t wird. Er nimmt
ferner die Oxydation des Ne~nns 8,ch an demselbenKohlen-
yr voilzieht, an dem sich das Hydroxyl be6nd<-tund folglich im
Musearin die beiden S.<st.<fat.~ mit demselben Kohlenstoffatom
verbunden sind. Diego Base wOrde sich demnach einerseitsz~Neun.
verhaiten, wie Cht.n.thyd.at zu Tnchto~thyhikoho), und andre~t.zu Betah) wie Cbloralhydrat zu TnchbresstgsNure.

'il
(CH~N -CH.CH,OH

(CH~~N -CH~C~Ît
OH

.Qg ~OH

M~an,
_<;0

(CH3)3N-CH;C('

,O

OH

Betinn.

A!dehydhyd.te existiren allerdings .ds bestSndige Korper imr
dann, wenn sie etektronegath-e Gruppen im Molekül enthalten, wie
grade Chbr.tbydn.t od~r z. B. GtyMyM.re, wcMh.tb auch die Coa-
8t,M,.n.b,.n,~dM Muscarin. von 8chmiedcbe,.g, wenn auch wahr-
schemhch, so doch h:e:ne9wegsais erwiesen anzasehen ist.

Unte.- der V~ssetznng der R!ehtigkeit dieser Strakiarformet.habe .ch auf einemganz andren Wege eiue Synthese des MnscanMZtt reahs<re))versucht.

Paternù und M.zzara') machten die Beobachtang, daM dorch
Koehen des BichtorSthers mit Alkohol daa schon Mher von
Lieben (ausNat.-mmatkohotat and Bichloilither) erbaitene Monochlor-
acetat tu retchHchenMengenentsteht. D.Mer leicht MgSngticheKôrperMh,en mir fûr die Synthese desMuscanm besonders geeignet zu sein.Es wafM erwarten. dass durch Einwirkung von Monochloracetalauf
Trimethylamin zunâehst dM Chtorid der Ammom.mb~ entstehehwttrue:

Ct

CH~Ct- -CH(OC,H,). + (CH~N ==
(CH~N- -CH..CH(OC.H~,

wetehe dureh Verseift.ng mit A)k<.)ienM~cann liefern masate. ~t.
sprechend der Gte!chung:

t) GttXi!.Chim.tn, 24a.
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-Ot .a

(CH~N- -CH:.CH(OC,H5)!) -<- 2H~O (CH~N~ -CH;.C.H
~UK;!)

+2(0~0 H).

KSHfHcherBicMot-Sthervon Kahlbaum wurde nach der Var-
achrift vox Pato'no und Mazzara durch Kochenmit doppeltem
Volumen absoluten Atkohots in MonochtoracetatSbergenthrtund das

Bohprodukt, nach der Entfernung vongebildeterSaizsSore,wiederhott
fractioairt destillirt. Der zwischen 155–i 58" ubergehende AntheU
wurde besonders gesammelt. Reittes satzsaures Trimethylamin ist
ebenfalls von Kahibaum bezogen worden und damas mittelet Alkali
die freie Base dargestellt. Letztere wurde entweder in langen Ein-

Bchme!zr8hren unter guter Kuhtang condensirt oder in Alkohol aof~

getanget). Das Monochtoracetathabe ich mit einemUeberschosa von

TnmethyhuniM entweder fm' s!eh oder in alkoholischerLosottg in ein

Rohr e:ngescMo8Be))und auf 00–120" erhitzt. Ueber 130" tangt
eine t!etetgehonde Zersetzung an, indem 8tch braanHcheProdukte

axaechetden. Das Erhitzen maBste, namentlich bei Anwendung von

trockenem Trimethytam!n 3-4 Tage fortgesetzt werden. Es schteden

sich in diesem FaUe naeh und nach kteine weisseKrystalle ans, deren

Mengenach dem Erka!ten noch zmtahnt. BeimOetfnendesRohrs stettte

sieh aur ein geringer Druck ein, der von der Spannungdes trocknen

TrimethytanMnsherrOhrte. Bei Anwendung von aikohoJMcherMsung
war kein Druck vorhanden. Der Rohrinhatt wurde in beiden FaUea

zur Entfernung des ûberschiissigen Monochtoracetalsund Trimethyl-
amins mit wenig Wasserdampf deadUirt. Das Destillat ist dana zur

neuen Daratellutig wiederum in EiusehmeizrShrenerhitztworden. Der

braun ge<NrbtewaeserigeKucksHMtdenthielt nebeneiner neuen Base

auch kleine Mengenvon mtzsaurea) Trimethylamin, dessen Entfernung
ant besten dadarch geschieht, dass man dierFiassigkeit mit frisch ge-
fSHtetn fëachten Sttberoxyd auf dem Wasserbade bis tum vSU!gen
Versebwinden des Geruchs nach Tnmethy!am!n digerirt.

Die fittrirte Msuog der Base, die an der Lnft stark Kohtensaure

anzieht, wurde mitSatzs&ureubersattigt und auf demWasserbade bis

zar Strupcomstenzeittgedampft. Eiae KrystaDtMtionerfbtgt erst, wenn
man diesen ROchatandmehrere Tage im Exsiccator über SchweM-
s&are stehen tasst. Es sind dies siusserst zerStessMcho,farblose

Nadeln. Mit Platinchlorid erhâlt man eine Fattang, welche beim Um-

krystanis!ren zweiArten von KrystaHfbrmenunter demMikroskopzeigt:

sechsseit~e Tafetn und Octaëder. Die einen von den andern za
trennen gelingt durch partielle Fathng. Der erste Theil besteht ats-
dann sas Octaëdern, w6Mnd der !etzte vorwiegendrhombischeBtRttef
aufweist, Bei gleicher Behandtung der Destuhtte von der ersten Ein-

wirkung erhMt man mit Platinchlorid fast ausschKessuchrhombische
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Krystalle. Diesetbea sind schwer ISstich m Mtem WaMer and
!a6sensich aus beissemgnt natkrystaUisu'eu. Bei langsamemAuskry-
staUisiren entstehen makt-oskopisehe rhombische SSaten und Botter
von tief omngengetberFarbe. Sie enthatten kein Krystattwasser and
kunneu obue Zeroetzang mid Gewichtsvedust bei HO" getrocknet
-werden. Die Anxtysen dieses PhnindoppeMzes ergaben folgende
Zahten:

I. 0.314g Substanz hintediessen nach demGtuhen imPorceMan-

tiegel 0 083 Pt,
0.2662g Substanzhintertiessen nach dem Gliihen im PoreeHan-

tiegel 0.0697 Pt.

In beiden Fi(!!enPt = 26.Î pCt.
IL. 0.2505SnbstMtz ergaben O.t330 ~0 = 5.8 pCt. H und

0.2567CO!i-=2?.94pCt.C.
m. 0.4372g Substanz He~t-tenta.~cem N bei 707mm Bar. und

!3" C = 3.85 pCt. N.

Diese Zahten stimmen auf das Ptatîndoppet6~z des Additions-

pfodnktes von Monoehtoraeeta!nnd Trimethylamin:

2[(CH3)a<~IOH2' CH(OC2Hs)2]
Pt CI, = (C, H2202NCI),PtCl"2[(CH.)a<CH(OC,M~jp~~ (C,~O.NCO.PtC!

denn diese vertangt;j:

C 28.3pCt.; H 5.7(; pCt.; N 3.67 pCt.; Pt 25.95 pCt.

Das Gotdsatz wm-deauch dargesteHt. Dassetbe krystalliairt eben-
taUs rhomMsch,htmptsachtichin cttronengptben Nadeln, und Mt noch
schwerertBdichin Wasser ats das Ptatinsaiz; in Alkohol ist esMobter
Mstich und kann deehtdb gut aus verdunntem Alkohol amktystattisu-t
werden. Ich habe mich mit einer GotdbestimtKttngbegn3gt, welche
37.9pCt. Gold ergab; die-Theorie fur CaH~OïNCt.AaC~ erfordert
38.1 t pCt.Gotd.

Es ergiebt sieh biemua, dass in der That die Einwirkung von
Monochloracetalanf TrimethytamiMin dem von am- erwarteten Sinne
verlaufen ist, und unter dcrVoranssetzt!ttg, dass die Schrniedeberg-

scho StruktMformd des Musearinsriehtig sei, ist die von mir erhal-
tene Base der neutrale Aethytjtther dessetheu.

Oben wurde bemerkt, dass neben detn, in) rhontbiscbeu System
kryst&Hisit'endenPtatindoppet~z des MascarinSthers, uoch ein zweites
von tesseraler KrystttMformerbatteH warde. Dasselbe habe ieh zur

Analyse durch wiederhoites UmkrystaMisirenans wBsserigemAtkohoi
rein erhalten. Es bestand nur aus Oct~dern, Tetraëdem, sowie aus

DnrchkretMongszwHtingen.DieseaChloroplatinat entMtt kein KryetaH.
wasser. Die Analysen des Sber Schwe<e!sSt)reoder boi !10" ge-
trockneten Pr&parate9ergaben folgende ZaMen:
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Die Formel ï. ist die einer Atdehydammoniambttse,sic entspricht
dem Muscarin minus Hydratwasser. Die Formel 11.ist die des Nen-

rina. Obgleich ttun der getundene WasserstoNgehattmehr mit der

Formel des letzteren SbereiHstimmt. aogt~ube ich aiesieher annehmen

zu konHen, dus die wirtttichc Znsnmmensotzungdes nenen KSrpers

durch die Forme) (CH~N. CH~C* ansgedruckt wird und nur

Ct

vielleicht eine VerunreiMiguug desseiben durch MusearinSther den

WasserstofF erh8ht. Das Chiorptatinat des Nem'ins krystallirt in

rhombischen TMein, wShtend das Platinsalz dieser Base steta tn regu-

!&rem System erhalten warde. Sodann wird die Base, wie ich mich

Sber~eMgthabe, durch Verseifen des Mascarin6ther8mit Barythydrat
erhalten. Freie MuscatinNtherbase, dm~h Digestiondes reinen Chto-

rides mit teuchtem Sitberoxyd erhalten, wurde mit Bberschussigem

B~ryamhydi'oxyd in wâssriger LSeung etwa '/s Stnndegekocht, hiemaf

der Baryt mittetst Kohtens&ure ge?!~t, das Filtrat mit SabsSore ver-

setzt und bis zum Syrup eingedampft. Nach mehrtâgigem Stehen

über SehweMsNnre im Exsiccator kryst&Uisirtedas Salz in weissen,

Gefnuden im Mtttet

C t9.MpCt.

H 4.7

Pt 32.3

BeMchcetftir

2 ~(CH~N<=: c.:g] ~C'< j~~H,. CH,OH]
C 19.6 t9.apCt.
H 3.M ~5

Pt 32.00 3!.5

0.4&26g 0.1&83~ca3~.t». s
0.2831g t 0.09H~==33.1 ».

II. 0.2727g Ue~rteK O.U85 H:0 and 0.1988 CO~
= 4.8 pUt. H und 19.9pCt. C,

0.2706g Substanz lieferten O.tHOHaO nod 0.t9tpCt. 0

'=e4.6pCt.Handl9.:i!pCt.C.

Aus den vorstehenden Zahbn tassen sich Fot'metn Kir die Ch!o-

ride zweier Basen bereehnen:

ï.
(CH~N<0

und IL
(CH~N<

I.
M

und 1I.
(CHs}~Nt::CHaCH9t)H,.

wovon a!so die letztere sieh von der ersteren durch ein Ptas von zwei

Wft8serstoft'en unterscheidet.

I. 0.249g SnbstMtzenthietten0.0807Pt ==32.4pGt.Pt,
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spiessigen,sehr leicht zeraiesstichen Nadeln, welche.mit P~tmchtorM
Mr .ctaëdrische Fo..men tieferten. Die LSstichk.tt, sowie die gelbetarbe dieses Doppelsalzes stimmte mit dem vorMn besehdebenen
Oberem. DtesesChtorptatinat enthieit 4.6 pCt. 8tick-etoff.Die Théorie
verlangt 4.58 pCt. Stickstoft-. Dia~be~satn-e, seiche nach den
Verscchen von Pentzotd und Fischer) und ne~rdings von Dr,
Fetr~) fast mit atte.) Atd.hyde.. intensive ~rbenreakt.oMeo zeigt,
erzeugt auch Msungen, wetchc thu. g<.n..geMengen dieser Base
enthalten, ebenMa eille heHroth. F~bung, die beim Stohen an
htenMt&t a!!mNh)ichzu.Mnunt. Auch durcb das aeuM'ding8von
Fischer ais Reagens auf Atdehyde empfbhkne Phe~hydrazin wird
tu der MMng der Base ein getinger Ntedemchtag hervo~ebracbt.

VM-aHem iat es aber die physiotogiM-heWirkang der Base, wo-
durch ste sich von Nenrin wesenttich unte~cheMet. Wahrend ktztwes
Mt- schwach giftige E!genscha<tenzeigt, hat die voit mir erbaltene
Base schon in ganz minimatenDosen eine exquisit die ThMgkeit des
Herzens lahmende Wi.k.u,g. Hr. Pmt: Lachsinger hiersetbst batte
sowobl uber die Wi.ktu.g des MuscMrMtherawie der Atdehydbase
toxikotogischeVemncheangestettt und wit-ddiesolbeti ausmrlicber
Pftnget-'s Arehiv fS. Physiologie beschreiben. Nach seinoMBeob.
achtungenist die WhkMtgder beiden von mir erhaltenettBasen q.aH.tattv fast voMstandigmit der Wirktu.g des natSrI,che..Musearinsüber-
oinstimmetid,nur wirkt der Aett.er bedentend schwSche)-. Doseu von
1-1'Acg des letzteren bewu-ke.)am FMScbheMen it. der Zeit von
I–2Standen den charakter:stisc)(en HerzstiUstand, wabrend dessen
CassereReize MoehPutsationen erzeugten. SpSter erfolgte eine voit.
stândigeUnen-egba~ett des HeMens, dm-cbAtropin aber konnte die
Herzthatigkeitvon Neuem hervorgerufe.t werden. Die Atdehydbasewirkte viel f.ehneHet-and in bedeutend kkmeten Dosen. 5 tng des
Chtorids bewirkten beim Frosch nach ch-ca Stunde voUkommenea
Herzatitistand. Bei Meerschweinchentrat ausaerdetu eine Verst&fkongder veracltiedenenSeeretionen, ))ameut!!chder ThrNnen, und Speichet-
secretion auf, scdann bescbteumgte Peri8tultik. Der Tod erMgto
unter SbrHarenZuckungen der Skeiettnuskeh:. Darnach )8t die Wir-
kung der Base mit der des naturHchenMuscarins ubereinstimmend.

Ich beabsichtige, dureh Zersetzang des Muscarinathers mittetst
Baryt die neue Base in grosseren Mengen darzusteUen, zm,Scbst, nm
Are Zusammensetzungendgu!tig festznste!ten, sodann aber auch ihr
Verhalten sowoht gegen Oxydations.. als Reduktionsmittet zu unter-
snchen; zumal sowoht m chemischer wie ht physiotogischerHinsieht

') DièseBeriehtoXYt. 657.

') Zeitschr.fur physiol.Citem.1884,S. Mi.
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die UntersuehtMgsotchor ba9!MheMVerbindungen,die in ihrem Mole-

h<!t die anverSnderte AMehydgrttppeeathaiten, jetzt von beaondoretn

Interesse ist. V{eHe!ch~daes durch EtnwirkattgvonMnaoeMoraMehyd
auf Trimethytamin die gleiche Base efMttMchist. Es iat dann zu or-

warten, dasa die Constit))tion&<brn!etdesnat8t'HcheHM<McanMendg8tt!g

iestgeat~Mtsein wird.

Professer Nencht's Laboratonum in Bern.

284. J. A. Newlands: Zur <~escMohte'des pertodiaohen

Ctesetzes.

(Eingegangonam 30.Apt'i!;mitgetheittin der SttzungvonHrn. A. Pinne)'.)

Mit Bezug auf die Mittheitnng des Hoti-n D. Mendetejeff ~Zur

Gesehiehte des petiodischen Gesetzea* (diese Berichte XUI, 1796)

m5chte ich mir erhtuben, wenn aach etwas nachtrSgtich, M) meine

Arbeiten auf diesem Gebiet za et'mnern. Die meisten von. diesen

Arbeiten ersch!enen in den iltcren BSndettvot) den ~Londoner Che-

mical Newsc, d8rftcn atao den deutschenChemikern nicht allgemein

zagBngtichsein.

Da ich der Erste war, der dièses Gesetz, und zwar vor mehr

aïs 19 Jahren, veroHenttichte, so {ubte !eh mich veranlaast, meine

Prioritât ben'orzaheben. Daae die beiden berShmtenGetehrten, Herr

Mendelejeff und Hf-tT Lothat Meyer, viete Verdienate um die

weitere Entwickehtog des periodischen Gesetzes haben, wird Jeder-

mann onefttennet); aber mit dieser AtMrJtettnangwird keineswegs za-

gegeben, dass irgend Einer von ibnen das Gesetz znerst etttdeckt bat.

Es ist nicht tnehr ats b!Hig nnd Megtim Interesse aller wabren For-

schnng, sei dieselbe pmktisch oder theoretisch, dass dem Urheber

einer Entdecknng das Verdienst seiner Arbeit znkomme.

Ich mochte hier einige AuMBgeans meinen verschiedenen Ab-

handhtngen geben, die lange vorher eMchicnen,ehe Herr Mendelojeff

tiberhaupt etwas über diesen GegenstandvemSenttiehte.') ErktSrend

muss ich aber zuerst- bpmefken, dus in den bia 1866 erschienenen

Mittheitnngen da8 Wort ~AeqttivateBt*a!s gleichbedeutendmit *Atotn<

vorkommt, wobei ich stets die Cannizzaro'schet) Atomgewichtean-

') HcrrnMondetejeff'<; erste diesbeiiugHcheMittheitttttgWHfdobehMnt-

lich in der am t8. MitT:!869 stettgchabtenSitzungder nMsisehenchemiscben

GMeMachattgemacht.
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wendete, da die Stteren Aeqaivaknte, so wie die Oerhfn-dt'Bchen,
kein penodisches Gesetz erkennen ttessen.

In einer MittheHang vom 30.Jat{ 1864 (Chemical News X, 59)
stelite ieh <tHeElemente iHder Rethenfbtge threr wachsendenAtom-

gewichte zusanunen. Es war dies, so viel ieb weiss, die erate Ver-

6<!enttichungdieser Art.
lu einer zwe:tën Tabelle stcitte ich ebendasetbst in honzontater

Reihe die wichtigsteu Etetnento xasammeM, wobei ich iMtch?<-etwa
noeh zu entdeckendc Elemente Lucken liess, So befand sich in der

dre!wcrthigen, mit Bor beginnendenRe!be e!ne Lucke unter dem Zink,
welche inzwischen dm~h GatHmM,und eine zweite Lacke nnter dem

Cadmima, welche nun durch das Indium ansgetutit ist. Fenter wies
ieh damuf hin, d~ss in der Gruppe: KohtonatoH' Silicium Titan

Zihn ein Element mit dem Atomgewicht 73 fehle: es ist dttssetbe,
welches Herr Mendctejeff ais Ek~sitteium spSter voraassagte. Ieh
tasse hier die beaagte Tabette tbtgen:

T r i <nt.

NiedrigsteZaht Mitte)

Li 7+t7 ==MgM2 .X.,t!a65 CdH~!

tt
711+

17 = Mg
24

Zn
Cd

112

AnI96
ML C !2+m ==S. 28 ;Sntt8~

N t4'+t7 ==i' 3t jAx75 Sbt22+88=Bi8tO

V'y 0 t6!+!6 = S 32 Se 79.5 Te 129+70-Os 199

V~ F t9~+t6.a==Ct 35.5 Br 80 i i87'

Vtt.~7j+t6=m23.+t6 -K 39 Rb86 Cs 133+70=1)203

Vt)).jLt7,+t7==MgMj+t6 ='Cit 40 Sr87.5 B&t37+70=Pb807

M~ } M~9t; Vt37 'Wt~t!

X.! Mt06.a Pt t97

ïn einer Mitthe:ttU)gvont 20. August t864 (Chem. News X. 94)
ttnndigte ich eine eintttcheGMetzmKasigkeitund zwar mit fotgenden
Worteu an, die ich hier iti deutseher Uebersetzuttg citire.

~Darf ich im AnseMMsaMt die von mir ht meiner tetzten Mtt-

theitong hervorgehobenen T)Mtsaohen noch daractf hm~eisen. dass,
wenn man die Etemente oach ihren Ae<)U)va!entenordnet ttttd einzetn

numenrt, z. B. WasserstntT Lithtttm 2, Gtaeinum 3, Bm-4 n. s. w.,
indem man jedem Elemente mit einer neuen Aequh'alent~ai))aine
nene Nummer giebt, (Br g!e:che Aeqn!v<d8nteaber dieselbe Nummer
beibehMt,es sich zeigt, dass Elemente mit at)fe!nande)-f(t!gendenNum-
mem entweder zn derselben Grappf gehot-en, oder !n verschiedenen
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Groppen NhHHcheSte!teneinnehmen,wie ottS<btgendenBeispieten er-

siehttich:

Ko. Xe.. Kf. Ko.

Cntppexj
N 6 P )3 A~M j St)40 KM

0 7 8 )4 So?7 Te48 O~M

c; F< 8 C)!5 Bt-28 1 4! – –

d Ka 9 K t66 R!'89 Cf!48 T!§2

e. MfEtO Cat? Sr 30 Ba44 Pb53

Die DiNerettz zwMchen den zwci niedrigsten Eiementeu émet

Gruppe betrligt hier 7; oder mit ~nderen Worten. tBngt mttn van

einem bestimmten Etement zu !!<i)t)pMan, so ist das ttchte eine Art

Wtederhohtttg t'OKtdem erstert, w~ die Oktave in der Muaik. Die.
DiSëfCMzenzwMcheKandern GtiedemderselbenGrappe ist oft doppett
so gross, z. B. 7 zwiscben N nn<!P, dnnn 13 zwisehen P und As,
14 zwMchenAs HMdSb, und wieder 14 zw!sehenSb und B!.<

In einer ierocreMMittheilungvom 18.Angnst tf«!5 (Chem. Newe

XII, 83) gab ich eine voUstNndigeZusttn)mensteHungder Etemente in

honzoHto!enReihen, naeh den Atomgew!chtengeordnet, und wies auf

obige GesetzmSasigkett in noch bestimtntMPt'Weise h!n. Die Stelle
tantet:

tUeber das Gesctz der Oktavet).

ïch )nCehte )K)ch einmat tmf einen in einer M!tthe!tung vom

20. Ang))8t)864 bereits berOtt-teoPunkt !tnfme)'kMn<maehen. Ordnet

man, mit einigen geringfugigenTt~mposttwnen, die Etoneute nach

ihren Aequtvatenten, wie in folgenderTabette. so erscheinenElemente

bestimmter Gruppen gew6hnt!chin derselben horizontaten Linie:

X<t.' Xo. Ko. Ka. Ke. K<J St.. No.
H 1!F 8 Ct to Co)t.Ni22 Bt- 29 Pd36 1 42!Ptn.!r50

Li 2 Na 9'K 16:Cn M Rb 30 Ag37 Cs 44;Tt 53

e 3 Mg!<)jCat7 Z)' 25 Sr 31 Cd38 BaH.~4o!pb 54

Bo4 Ai n;Ct- !9 y 24 Ce u. L' 33 U 40 Ta 46~Th 56

C 5 Si )8iTi t8 to ZCZr 32 Sn39 W 47;Hg 52

N 6 P t3,Mn20-Ae 27 Dia.Mo34 Sb4t Nb 43 ~B: 55

0 7 S 14 Fe2! Se 28 I{«M.Rn 35 Tf 43 An 49 Os 5t

Es erweigt sich ferner, dus im Attgemeinendie Nnmmern ana-

loger Etemente am 7 oder ein Mat~an) von 7 differiren; dass also

die Elemente derselben Grappe in eioer golchen BeziehMngzu ein-
ander stehen, «ts die M einer oder mehrere)tOctaven gehôrigenTône



1148
in der Mnsitt. 80 sind in der StiokstoHgr~ppe zwtschen N nad P 7
Elemente, zw:schen P und As 14, zw:sehen As und Sb t4, und
zwi8cheN8bttndB!tmchÏ4.

teh ntOchtevorschhgen, diese o!genthinnt:chenBezïehongenats
~Gpsetz der Ckt~ven~ vorliiufigzo bezeichnen.

~Chetnied News~ XIII, HS (9.M&rz t866) bringt dann den Be-
ncht Sber einen AH<xatz, welcher von mir in der am Marz !8a6

etattgehabtenS;txnng von der ChumikalSociety verteaenwurde, wobei
Hr. Prof. A. W. Winiamson pW{sid:rte:

~Mr. John A. R. Newtands aprach über dtMGesftz der Ok-
tttven und die Ut-saehen tmmerMeherBeziehungenzwiechenden Atom-
gewichtetn. Der Verger beansprucht ein Gesetzentdeekt Kuhaben,
wonach Ekmente von analogen Eigenschaften eigenth&mHcheBo-
ziehaogen darbietett, wie sie in der M~s:k zw!seheneinem Ton und
der Oktave einesTons hert-schen. Er arrangirt die bekanntenEtemente,
unter Zugrnnde!egung der Cann!zz!<ro'schen Atomgewichte, in der
Reihenfolge ihrer itunehmenden Atomgewichtszahtenvox Wasserstoir
= 1 bis Thorium = 231.5, wobei er aber Nickel und Cobalt, Ptat:n
und Iridium, Cer und Lanthan gteich und in dieselbe horizontale
Linie setzt. Die so erhattene Reihe von a6 Etementeitbildet 8 Ok-
t&veu,und der Verfasser lindet, dass hierbei Chlor, Brom, Gold, FhMM-
in dersethen Linie aaftretNt, atso korrespondirendePtStze U)der Reihe
einnehmM). Stickstott' und Phosphor, Sfmerstofr undSchwefel werden
ebenfalls ais wahre Oktaven angesehen. Die folgendeTabette, wetehe
der VemammtHngvorgelegt warde, erktSrt die At)nahn<edes Vertassers:

~Etemente nach Okt<n'enzuMtBmengcsteUt.

Ne. !t«. X.. }!<t.,
Ht 1 F 8CtloCou.Xi23~B)- 2~r<)36! 1 42Ptu.IrM
Li2m9K!eCM 23 Rb 30Ag37!Cs 44!Tt 53

e8Mg)ûC~t7Zn 24 Sr 3!Cd38,B!tt..V45.=Pb 54
Bo4A)HCrt9Y 25 Ce «. La 33 U 40 Ta 46!ïh 56

C5S:iZTit8ïn 26 Zr 32 8., 39 W 4?!~ 52

N6Pi3Mn20~As 27Dm.Mo34iSb4tKb 48~Bi 5a
07 S t4Fe2t Se 28~oa.Rt)35Te43AM ti

49~06

Das Gesetz der OktM'en erwarb sieh aber keine Frennde. Stittt
dessen warde aber dasselbe nnr gespottet. Bei det' Disknssion in der
oben erwNhntenSitzang z. B. wurde ich unter Anderem scheMhaft:

Anm.: Wozwei ElementedaMetbeAeqttiMitntbMitzen,M erbaitM
siedieselbeNnmmo)-.
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ge&agt, ob ich nicbt eitM aiphabetischeZasammensteUang der Eie.
mente versacht hatte. Die PaMikationekommiaeionlehnte die Ab-

bandlang ab, welche deshatb nnr im AnMug in der ~Chemika!News<
erschien.

Am 16. AMrz!866, &!Bok<trxnach der obigen Sitzung, verSSent-
liehte ich in der ~Chennod News~ XHÏ, t30 einen BnofM die Re.
daktion, wonn ich tmfeinige in der DMMasion ge&nseertesacMiehe
EinwNode gegen das Oktavengesetzantwortete, und dabei die Ueber-

zeMgNngattsspracht dass die Ktas~aottion det- Etemente nach dem

Atomgewichte ein dmernder Gawinn Hit'die Wiegenschaft sei. Ich
echrieb dasetbst: :'tch habe veMachtdie Beziehungen au bescbreiben,
welche unter den Atomgewichtender zur Zeit bekannten Etemente
thatBSchMchexistiren, aber ieh bin weit dt~on ent&rnt anzNnehmen,
dass die Etttdechuog weiterer Ëtemente,oder die Revision der Atom'

gewichte jetzt bekanuter Etemente die Existenz solcher Beziehongen
dauernd nmstossen wSrde~.

Damit 8eh!o86ensich auf einige Zeit meine Mittheitangen ûber
das periodische. Gesetz. Erst nochdem die Ants&tze der Herren

Mendetejeff nnd Lothar Meyer die AuftnerkMtmkeitder Chemiker
auf diesen Gegenstand gelenkt hatten, schrieb ieh an die "Chemicat
News< XXV, 252 und machte auf meineMberen Mittheitangen auf.
tnerkaarn. Spater verias ieh vor der Cbemicat Society (Sitzung vom
19. Jani t873) eine kur~e Notiz, WM-inici) an das Schicksal meiner
Mheren Abhandhtng erinnerte und bat, der Gerechtigkeit balber und
zur Wahrung meiner PrioritMt, om die VerôH'entticbang der diesbe-

zugtichen Notiz. Der Vorsitzende und damatige Président, Herr Prof.

Odting, erkMrte bei dieserGefegenheit, dass meine erate Mittheitttng
deshafb abgelehnt worden sei, wei) die Geseitschaft Mittheitangen rein
theoretischen Inhatts prinzipiell nicht veruHentHche (verg Chem.

XXVII, 3t8). In der That wurde auch diese zweiteNotiz abgelehnt.

Den obigen geschicht!:chenMittheihtngen mSchte ich folgende
Bemerkungen beif3gen. Ich glaube, jeder unparteiische und sachver-

MSndigeLeser wird unschwer erkennen,dass die bekannte Mendete-

jeff'sehe Tabelle ?natSrt:cbes System der Etemente< weiter
nichts ist ais meitt ~Gesetz der Oktaren~ in etwas voHkommenerer
Form iat.

Dass Herr Mendetejeff zn seinen Resultaten unabhKngtgvon
mir gelangt ist, scheint mir <~ifdie EntseheMMttgder PrionMtsfrag&
ohne Be!ang za sein.

Niemand hat bis jetzt geleugnet,dass ich der Erste war, weleher
die Elemente in der nat8rHchenReihenfolge ibrer Atomgewichte zn-

sammenstellte nnd zngteiehdarauf hinwies, dass bei dieser Anordnung
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<w penodiMhes (oktaveuweMes)Wiederkeht-eaNbntichM-Eigenschaften
zn erkennen sei. Diese ZuMMeneteHungund di~er HmweM bUden
zusammen den oigentUchenKern des periodischenGeaetMS.

So lange die Kernidee unvet-SMdertbleibt, kann die spStere Ent-
Wtcketuogeiner Theorie an der Crhebersehaft derselberiaichts Sadera.
Die arsprangtichen Daltoa'schen Atomgcwichte z. B. haben Hiit
unsern jetzigon sehr wenig Gemeit.sebaftt:ebea,aber we!I Dalton die
Idee des Atomgew:cht8 znerst richtig aoffasMe, wird er mit Recht
ais derUrheber der cbemischen Athomtheorie betrachtet. Par va
componore magnis mochte ich .neine kteinenTabeUen vom Nhn.
lichen StaodpHnkt beurtheiten lassen.

Zur weiteren BeMachrichtiguugertanbe ich mit- auf meiKejetzt
gesammetten Beitriige zu dieser Frage za verweisen- ~The Penodio
I<aw<:(London 1884, Spon'sehe V~rtagahaMdtang).

London, im Apt-it t884.

286. G. Ciftmioian und P. SUber: BeiMge zur Konntnisa
der «-Carbopyn'oMure.

(Eingegangenan) 3. Mai; n)itj:ctheiitin der SiMMngvon Hrn. A. Pinner.)

Im NachMgend~n beschreiben wir einige Derivate der H-Carbo.
pyrrotsaure, die, obwohl schon se:t langer Zeit bekannt, bishe)-noeh
ntcht eingehender anto-sucht wurde.

I. Uebér die DarsteHnng der M.Carbnpyrrots&are aus

Pyrrol.

Um aus dem Pyrrol die H-Carbopyrro~uM zu erhtttten, haben
wir nach der Methode, der Senhot'er und Brunner sich bekaantHch
zuerst bedienten um die Carboxy!gruppein PhenoleeinzafShren, Pyrrol
mit einer Losang von bohiensau~m Ammon in geschtossenenBShrea
erbitzt. 2g Pyrrol wurden mit 8g koMensmrem Ammon und 10g
Wasser wâhrend 6-!0 Stunden auf t30-t40<' erhitzt. Der Rohren-
inhatt, der zom Theil etwas v~kohtt ist, besteht nach dem Erhitzen
anMerwMdarfnMktysta)M9trtem,SbeMchSssigem,koMenaattrenAmmon
ans einer geringen, ôligen Schicht voo unangegriffenemPyrrol und
-einer wS~erigen, he!ibmun geMrbten FtiiMigkeit, die das Ammon-
sa!z der Carbopyrrolsiïure anthait.' Man fat)t den Inhatt der erhitzten
&hren in ei~ Retorte und erhitzt dieselbe im Wasserbade, um den
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gfSsstenTbe!! des koMensaarenAmmons und daa Pyrrot~aen~Mea.
Die zm-aekMeibexdeFtOMigkettwird genûgend concentrirt, Ëttritt und
nach v6Hige)MErkahen mit verdunoter SehwefeMnre vereetzt. Um
die C&rbopyrrotsSureso bald wie mSgtiehdem EinSosaeder SchweM-
saare zu etttz!ehen, schSttettman einige Mate sebneU Mnter einander
mit Aether ans, verdampft dann den Sthenschen Aus~ug und erh8tt
so eine rothbraune, ktystttHMHscbeMasse, die man einige Mate tMM
vet-dunntemAlkohol ttmkt-ystaHMit't.Ans 35–40 g Pyrrol wurden in
dieser Weise 13 greineCarbopyrrobaure erbalten, die sich ln AHem
identisch erwies mit de)n von Schwanen aus dem schteimsaaren
Ammon dafge~eMtM)Produkte, Die Saure schMikt bei }92" unter
Zerfall in KoMensam-euud Pyrrot, wenn sie m kieinen, geschtosBenent)
Schmt-txpnnktsrShrcheKecMtït wird.

Un< uns bezugtieh der Ueber<nstm<mattgunserer SNoreMtt der
von Schwanert Gewissheit zu verscbat&n, haben wir die ans dem

Pyrrol erhattene und die aus dem schie!m8auret)Ammondat~eateHte
Saure in den MethytatherSbergeMhrt; in beiden F6MmerMetten wir
dieselbe bei 73" schmetzendeVerbindung, die wir weiter unten nSher
beschretben. Die in der angedenteten Weise dargeatetheCarbopyrrot-
eSare gab bei der Analyse htgende Zahten:

Gefttnden Ber. Hir C~R~NO}

C 5~.69 54.05 pCt.
H 4.63 4.50 y

Erhttzt man bei DsrsteHuttgder SSttre die RSbren über t40", so
~ndet sich in der durch UmkrystaHtStttiondes Rchprodnktea aua ver-
dünntem Atkobot ttbRtHotdenMutterlauge eine geringeMenge einer in

wâs8erigerLosung (u:t eMigsauremBtei MIbaren Stime, die woh! mit
dfr ~.CarbopyrroMure, die man durch Einwirken von KobtensSure-

anbydrid unf schmetxettdMPyrrotkatimo erhâlt, identisch sein k8nute.
Es scheiM,dass beimErbitzen der RShreu über 15011sieh gt-oasere

Mengen dieser tttit esMgMaremBlci i&HbttrenSSore bitden, uns war
es jedoch tticht m8g!!chdiese Versuche weiter fortzMetzen, da bei
einer über <50" geheadenTemperntm- der gfSsste Theil der Ruhren
dem Drueke nicht w!de)'stand.

2. Ueber einige Salze und Aether der a-CarbopyrroisSMre.

Von den Salzen der a-Carbopyrrohaure kannte man bisher nur
das Ammon-, Batyt- und Bteiaatz; im Verlaufe unserer Untersachnng

') Wir imbeabeobachtat,dass, wenn mandie Carbepyn'otsaarem ge-
MMoMeneatSegeMnMberdas Niveaudes Oetbadesoder der SchweMsSure
hamberragendeaSehnMhpunktsrohren– oder auch m oCenenRChrehen
ethitzt, oinTheilderSimMsubtitnirtunddMsder ttte!nebhibendeRSckatand
bis auf etw&20?"erhitztwerdenkaon,bevorer 8chmilzt.
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haben wir Qetegenheit gehabt zwei andere darzttMetten, deren kaMe

BeMhretbangwifgeben.
Du Katksatz erhËtt man durch Veraetzen einer wNssetigen,

kochendenSSareMsattgmit K~kmttch. Manconcentrirt die FMasighë!~
die vom NbersohaBetgenKa!k befreit iet, dorëh Etndampten auf déM
Wasserbade und zu!etzt im Vacattmüber SchwetetaaMreund erhMt M
Meitte, weMseSchNppchen,die, abe)-CMorcatcimngetroeknet, nicht
mehr an Grewichtabnehmen.

Bei der Analyse wurden efhtttten;

Gefundeo Ber. f&r (CtoH<N<O~Ca
Ça :5.3S

Q-1-

t5.38pCt.

a.r ..o. C. u: t-Das eimnat getrocknete Salz tSst sieh nur schwer wieder to
WaMM. Bei der Deatillation des achtMfgetroeknetettKatkaatzea erhSk
man nur Pyrrot, dassethe erhMt man ebenMts bei der Destination
eines Gemisches von Katksa)z und atoeiaensam-emKalk.

Das SUbersatz <aUt:nGeMa!t cines weiMeoPatvoM beimVer-
setzen eixet- wBMengett BaryMaMSsnngmit satpeteMauMmSilber.
sind die Losangen Mttfk verdunnt, ao Mtden sicb tttMheiniger Zeit
k!eine Nadetn. Die Analyse ergab:-1~.O.

Gofnnden Ber. Mr
C~H<NO.jAg

Ag 49.51 49.54 pCt.
SÏthfttm~ iet wottïnr !~ttt~~ W~n~t* t. -t-Das Silbersalz ist wenig tostich in Wasser aud kann damit ge-

kocht und bis t00" erhitzt ~verden,ohoe e:ch zu verSndem.

Den MethytKther der M-CarbopyrrotsMnre erMtt mandarch
circa etnstBndiges Erhitzen des SitberMtzesmit einem Uebersebasse
von Jodmethyt in geschtossexet)Ruhren im W~serbade. Man veqogt
den Ueberschoss des Jodtnethyts and behandelt den RSckst~ndwieder-
holt mit Aether. Den VerdaMtungsruckstandkrystattisirt man einige )
Male ans heissem Petroïeumather and erhiilt eo bei der freiwilligen t
VerdMsttUtgdes Losongsmittets tange Nadeln oder grosse, abgeaachte
Prismen der neuen Verbindung,die hanSgleicht roth geËtrbt sind und
einen aromatischen Gerneh besitzen. Bei der Analyse warden er.
ha!teN:

C~f~M~n T~~Mf. TJ~1~1~~Gefanden Ber. ?<- CiH~CH~NO~

C 57.45 57.GOpCt.
H 5.82 5.60

Der MethyiSther scbmilzt bei 73", ist te:cbt t5s)ich in Aetherand [
Alkoboi, wenig !<)Yetrolenmâther and Wasser. j

Den Aethy!Sther der «-Carbopyrro!sSare erhS!t man in
derselben Weise wie den MethyMtherans dem Silbersalz mitteletJod-

âthyl. Der Aetbenmszog des vom Ueberschnss an Jod&thyl befreiten
Prodnktes hmte~Ssst nach dem Verdampfeneine ôligeFMaaigkeit.die
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in Benzolge!8Mund mit TMerkoMegekoeht wn~e. Nach Verjagen
~e LaMngftmittetsMeibtein dickeassiger Syrup zarach, der lange
Zeit BberSehwefetsftarestehen kano, ohne zu krystxttMtyen.derjedoch
sog)e:oh fest wird, wenn man ihn mit einem Gtasst&bchettberMtrt.
Man reinigt den Aether <MnbMten durch DexHUation;er deeti!Hrt

vôllig gtatt bei 230–~32'

Gehnden Bef. fur C~HtC~~NO!,
C 60.t0 60.43pCt.
H 6.56 6.48 »a v.vv V,=Q u

Der AethyMthersohmitzt bei 39" und siedet bei 230–232~; M
ist eehr teichttSBtieh in Alkohol, Aether, PetpdenmNtberondBenz&t,
sehr wenig tostich in Wasser.

3. Einwirkung von Brom auf «-CarbopyrrotsSure-

methytSther.

Es acMenMnsvon Interesse zn sein, zu untersachen, ob der

Caitopyrro!sSaMtttethyMtherein dem PyrosehMmBNare&tberSbniiches
Verbalten gegen Hatogenebesitzt, d. h. ob er die Ne:gung bat, Ad-

dittOMprodoktomit vier Atomen Brom xu ttefern.
UnseMVonmehezeigen,dass die Cttrbopyft-otsattMmit Leichtigkeit

drei Atome Wasserstoff gegen Brom tUMtttuscht, ohne AddMone-

prodokte za geben. LSet man C~bopyrrotsauMmethyMtherin heissem
Wasser und tawt auf diese Msaog Brom in Dampffbrm einwirken,
eo erbâlt man Mg~e~cheitM weMae,ftockige FaUtng, die auf wetteree
Einwirken von Brom mehr und mehr zunimmt, bis seblieselick der

ganze Inhalt des Ge~SMesin einen KrystaHbre! nmgewandoit ist.
Sobald das Brom nicht mehr absorbirt wird, Sttrirt man, wascht daa
Produkt mit Wasser und kryetattMtrt es aus heissem Alkohol um.
Die Analyse ergab:

Sefunden Ber.<urCtBr~HCOOCHa
Br 66.177 6C.30pCt.
C 20.3! 19.89 a

H 1.31 un a

UM neue Vemmduug ist aiso der Tftbro'M-c-earbopyrroI-
6Suremethy!Sther; derse!bcschmilzt bei M9–2i0<, iet leicht tosUeh
in Aether und heMsemAikohoJ; nach dem Erkatten (&Uter aus tetz-
terem LSsangsmtttot!o Form von tangen, feinenNadeln beraM; er ist

wenig MsMehin PetMtentMSthertmd Benzot, <K8~ganz nntosMebin
WaMer, auch in eiedendem.

Die Tribrom-a-carbopyrrolsiiure erMtt man darch Verseifen
des Aethers mit Katihydrat. SSMertman die a!k~Mcbe LSauttgmit
verdthmter8chwe<etsSo)'ean, eo scheidenaich lange, farblose Nadeln
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aua, die durch Aether aulgenommenwerden. Der RaekMand von der
Aetherbehandhtngwird <M9hptssetn Waaser unter Zogube ~n Thier-
koh!e nmkryMaHifMt Die Bt-ombestinnHungergab:

Goftmdch Set-, far C~Brij~NO~
B'' C8.42 68.97 pCt.

UM inbFont.M.cat-bcpy.TO~Sute:st kicht tuaHcbin Aetber, At-
kohol, Aceton, untodich in PetroteutaSther,schwer tost.ch in s:ed<~etn
Wasser, aus (temaie beim AbkShkn iu ttttgen mn citWMl*nn){tgrup-
ptrten Nadetn het-au~m. Die siedende, wSMerige LSsung besitxt
einen an Tnchtor-«-carbopyn-o)sSMruoder Tetraehtofpyn'ot erinnemden
Gerach. Auf t40-t5~ erhitzt. zersetzt s:ch die SSuM v5!tigohne
zo schmetzet).

4. EinwtrkttHg von Acetytchtorid luf «-carbopyrrotsattres
SUber.

Acetytchtond reaght schon bei gew0t)nticherTemperatur auf in
viel PetfoieumSthet-suspendh-teacurbopyrrolsaures Sitber (es wnrden
auf 10 g Salz circa 5UOg Pett-cteHm&therangewandt). Um die Re-
aktion zu ven-oUMNodigen,erhitzt tnan bigzum Aufkochen :m Wasser-
bade und Nhnrt die noch heisse L<;at)ngsogleich. Der Rackstand
wird tMch einige Male mit neuen Mengen PetroteumSther gek.cht.
Beim VorduMten der M erhattene.. LOsungen bleiben gratt geSrbte
Sehuppchen zurSck; n,an reinigt dieselben durch abermaH~s LSsen
in heisMttt Petroteamather, Sttrirt <-o.)eine.n geringen, unMstichen
RBck&tattdund BbertSsst die Losuog der MwiM!gen Verdanetnng.Den neuen Korper erhâlt man M leicht rein in Gestalt von farblosen,bei 75" schmetzendenSchBppchen. Bei der Analyse wurdensefandMu

GeftMdea Bo-.f&rC,H,NO:
C 54.81 54.90 pCt.
H 4.76 4.57

Beim BehMdetn des in PetrotemnSthef untosXchenROckatmdes.
der hauptsâcblich ans Chtorsttbor besteht, mit AethytSther kann man
eineSubstanz <i.tm..8aaMiehen, die, mit.PetroteumSthergekocht, noch
eine gennge Menge des bei 7&" 8ehn.e!zendenKSrpers g:ebt; der
SbrigeReat, genugendgereimgt,M~eist sich leicht ais CarbopyrrotsSure.

Der neue bei 75" sehme!zendeKSrpfr von der Formel CrHïNO,
wird leicht durch WaMt-r zwMtzt. Bein. Kachen mit letzterem toet
er Mch teicht o..d spfdh.t sich in EssigsSm-eund CarbopyrrotaSare-
letztere kattn mit AfthN- a.ts der Mk.ttetfn L6sut.g gewonuen md am
Schmelzpunkt und soMStigenEigenschaftentcicht erkannt werden. Die-
selbe Z~t-aet~ng hst auch in der KShe statt, wenng)e:cbiangsamcr.Wird der eben beschnebent.Korpt-rSber semenSchmdzpunkt orhitzt
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M zet<3!tter in EaeigsSttreund Pyrocoll. Die~enVer~nchfuhrt man

vortheithatterans, indem man den Korper in einemStrom von Kohten-

sSare erbitzt. Beim Schmelzen entwickelt sich EsstgsKureund bei

weiteremFcrtMtzen des Erh!tze)ts sttbtimirt die gMchtnotzeneMasse

unter Bildung von kleinen BMttchen,die aUe Eigenschaftendea Pyr<~
cotts besitzen. fm Schif!chen, das die SttbsttMtzentbMtt MnterMeibt

ein geringerhoh!!gef ROckMand.

Aas den oben beschriebetten Rp<tkt)'H)fnkaon man zwei ver-

schMdeneFormeln Mr den Ht Rede stehenden Korper abMten. Der

neue Korper kSonte ein gem~chtes Anhydrid der tt-CarbopyrrohSaM
and der Eseigs~HrcMin:

C~UtNH

CO -0- COCH~

und dièses wnrde teicht MinVethfttteMgegen Wasser M'Mitren;oder

aocb eine Aeetylverbindungdfr Carbopyrrotsaure, entstanden dorch

motekatareUmlagerung:

OtH~N-COCHi,

ÔOOH.

Beide Formeln wurden in gtei~her Weise die Bitdung des Pyro-

c&Hserklâren. Wir g~nben, dass die erstere Formel die wahr-

acheintichstesei, um so mehr, da der weiter onten besehriebetteVersuch

und andere a. a. 0.') beweisen, dasa der Imidwasserstoff sich nicht

dnreh die Aeetytgrnppe subsdtttirpn Mset, wenu im Tetrolring des

Pyrrots schon eine Aeetyl- oder Carboxytgruppe enthalten ist. Es

bleibt noch za beweisen, ob der oben beschriebene K8rpe)' identisch

ist mit dem, der wahrscheintich bei direkter Einwirkang von Essig-

aSureanbydridauf «-Carbapyrretsanre entsteht, und der beim Erhitzen

sieh sptdtet in Essig~iure und Pyroectt.~)

5. Einwirkung von EssigsHttrcimhydrid auf f<-Carbo-

pyrrotsanremethyt&ther.

Da wir bisher noch nicht in der Lage waren. jenes intermediare

Produkt, das sich bei der Einwirknng von EssigSMtreanhydridauf

K-Carbopyrrotsanrebildet und das spiiter in Eiisigstturennd Pyrrocolt
sich apaltet, zn nntersnchpn, s<t haben wir ittxwisehenversucht ein

Acetytderivat des Methytathers ~n ~rh<tttpn, in der HoSnang, dass

') Ciamician and Denostedt: Ueber die Einwirkungvo)tEMigs&m-e-

anhydridand vonB'tnxocsii'tD'enhydndauf Pyrrol. DieseBerichteXVÏt, 438.

~CiamieutnuadSitber, Synthèsedes Pyrocotte.DièseBer.XVII,103.
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die eNtstehende Verbindung weniger anbestNndtg se!. Es~ga&are-
anhydrid wirkt auf Carbopyn-oisSnfemethytSthererst bei hoher 'Pem*
peratur ein. Wir habeH die geschtosseneoRShreo, deren jede 4–(! g
CtMbopyrroMuMMtMthytSthermit einem UebeKchuss von Esatgseure-
anhydrid enthieit, wNtu-end6 Stunden auf 250–260" erhitzt. Beim
OeShen der RSbren bemerkt man wenig Druck; der hhtttt, der
schwarz und zum Theil verkohit ist, wM :n Wasaer geworfen mit
Soda netttfatMrt. ntehrmats autgekocht und Shnrt. Die Gesatamt-
(Utrate werden mit Aether ausgezogen, und der Moibende Ver-
dtmstungsrSckstand wird «us h~ssem Wt~ser («nkfyMaHiairt. Nach
dem Erkatten hildcn 8!eh lange, gtSt~ende Nadetn, (30–40pCt. auf
den sngewandtett Aethet- berechttet) die bei der Ana)y~ folgende
Zablen gaben:

G<'fttn<t«n Rn<. fr. f.tt.DftTt.

Gpfxndcn Ber. fQrCsHeNO~Ag
C – 34.96 35.04 pCt.
H – 3.13 2.92

Ag 39.66 39.42 »

Die Existenz einer Sitberverbindung cittes Acetylderivates des

CatbopynoisauretnethytSthers beweist nach unseno Dafurhatten, dass
der Imidwasael'stoft' der Carbopyrro!s6ure ooch fre! und daaa die

Acetylgruppe in den Ring eingetreten ist. Wir nenneMdaher diesen

KStper 'Pseudotteetyt.ac-CttrbopyFrotsNurctKethytSthcr-t, in
derselben Weise wie "Pseudoaeetytpyrroh 1) jene Aeetytverbindong
des Pyrrota getMtoMtWMrdc, die noch ein dttrcb SHber ersetzbarea

') Ciamtci&tt und Dennstedt, dièse BerichteXVI,2348.

Gefttndett Bch fiir C~HoNO~
C 57.!9 51.48pCt.
H 5.52 &.?

Der erhaltene Korpfr, der die Zusxntntenaetzange!ner Acetyl-
verMndung des Ctn'bopyrroia&neBMthyMtherah«t, schmilzt bei !!3C
ist leicht tostictt M)Alkohol und Aether, sowie auch Mstichin hcissem
Wasser, aus wetchem LSs«ngstn~tet er beint AbkahieMin langer, um
einen Punkt gruppirten Nadetn heraasf&ttt. Sein VerhatteM ist je-
doch nicht das ehter wahren Acetyivprbindnngdes CarbopyrrotsSore-
methyt&thers, denn er enthatt noch pin darch Silber ersetzbares
Wussersto&tom. Versetzt man )tSntt!che!ne warme wâsarige LSsuag
des Kôrpers mit satpeteMaut'etnSitber unter Zugabe einiger Tropfen
Ammoniak, ao erhStt man e!ne weiase FSitung, die bei der Analyse
folgende Zahtet) gab:
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WMiMMtofhtombcMtzt. Wir gkabea, doa~ dem neuen K&cperM-

gende CoMtttntion znkomme:

CHitCO-'CtHtNH1t
€!OOCH:.

Dm'cbVerae!teMder ebea beschnebenen Methyh'erMndunggetangt
man zur Psettdowcetyt-tt-CarbopyrroisNNre. Man kocht den
Aethef einige Ze!t mit aberschNssiget'KaSkage in einem K3!bchen,
sauert d!e Losung mit verdunnter SchweMBSure an, und z!eht die
néue SSarc mit Aether fms. Das erhattene Produkt wird sodann M
weiterer Beinigong aus siedendemToluol umkry~UMrt. Beim Ab-
kOMenbiMot)steh kMne gtaBgMnzendeBtSMeheavon Mgender Zu-

samNensetzung:
Scfunden Ber. t&fC,HtNO<

C MJ5 54.90pCt.
H 4.8& 4.58 »

Die P8eudoaeety!.M.C(~bopyrrotsNureschmilzt bei 186", ist t59.
lich in Wasser,Aether, Atkohot und Aceton, wenig to&Hchin aiedeodem
Benzol undTotaot und anMsHchin Petro!ettmNther. GeH~dein einem
Rohrohen erhitzt, scbmilzt sie zunSchst, sodann sublimirt sie, Rasch
erbitzt zersetzt 9!e sich,

Eme wNs&ngcSSuretosung giebt mit Ei~eochtorid eine gelb-
bramte FttUang.

Das Silbersalz (OrHeNOitAg) ist e!n weisses Pulver, da6 man
beim Versetzen e!ner Ammoniaksalxlôsung. mit Silbernitrat erMtt.
Es ist wenig tasHch :n Wasaer.

Gefaoden Ber. far C~HcNOaAg

Ag 4!.93 41.54 pCt.

Das Bteisatz erhBtt man ht Form von gt&nzendenNadein beim
Behsnde!t)einer wSssngett SSuretoaung mit essigMuremBtet.

Dus Kalksalz (CtHeNO~Ca+TH~O, durch Sâttigen emer

wEsangen S&aretSstttg mit Kaikmitch dttt~esteHt, krystalHsirt aaa
Wasser in grossen farbloseu lnftbestândigen Priemen, die ihr Kry-
stallisationswasser v5t)ig beim Liegeu über Schwe<eb6ttreverlieren.

GefMtden Bet-.Rh-C~Ht~OeCft+MbO

Hi,0 26.76 26.49 26.81pCt.

eefundM Ber. fur (C~HeNO~Ctt

Ca H.M H.63pCt.

Bei Mw!)t!ger VerdonstMg einer wS8sr!ganLâsang dieses Sa!zes
erhSttman leicht woh)amgebUdeteKrystalle, die vonHrn. G. LaVatte
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kryetaitographisch bestimmt warden. Derseibo theilte une Fot.
gendesmit:

28e. W. Mers: Ueber Dimethylohtnaldin.
(EtogegMgenam 9. Mai:mitgetheiltM dw Sitxungvon Hrn. A.Pinner.)

Herr J. Berend nmchte in dem Hefte No. VI, 8. 653 dieser
Berichte eine v.HS~ge M.ttheitMg Sber eine Verbindung, welche
darch WechsetwirhMg ~n o-Xylidin, Aldebyd und Sa~ore Mt.
Standen ist und mithin zu der von DSbner nnd von Miller aaf-
gefundenenKlnsse von VerbindangengehSrt, die mit dem N.men der
Chinaldine belegt worden sind.

ïch habe nun diese Reaktion mit Zust.mmung gena.tn<er.Herren
schon vor tSng~r Zeit anf die Xylidine «.dehnt und !e:te von

Krystattsystem: triklin.

a b c == L55785 onbestimm. 1.
« == 78' 56' == 107" 59' 42"

== M" 35' = t~go ]8'
y = 98" i0' == 730 gg'

Beobachtete Formen: (!00), (00!), (OtO), (FOt), (M4).

Combtmttoncn:(tOO)(00))(UtO)(~i)(M4),(K)0)(UOt)(OtO)(tbi).W:-t.~tWmke! Gemessen Borechnet
CM0!0 78"M'
001 tOO M" 3.y «

100: 010 98" i0'

OOJ tO! gt"2~

ÏOt 010 7~0 22' 720 3t' 54"

tOO 504 7~)0' 7)t~7'16".

Sp&ttb<u-ke:tMndentHch,obwohleinige Krystalle eine Bracha&che
auf der Zone (100 001) zeigen.

Der HabtMs der KrystaHe zeigt immer die Comb:.mt:onder drei
Pinakoiden, einige sind mehr entwickelt nacb der Richtung der y-Axe,
andere n«ch der z-Axe. Die MMe ('!OU ist in der Regel gut ent-
wictett, wSbrenddie andere(M4), die m~ eette~r findet, nur MhwMh
angedentet ist.

Roma, tstituto ch!m!co,Marx )884.
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dieser Zasttmmuttg meine Berechtignng ab, auch ferner auf diesem
Gebiete weiter zu arbeiten.

Die von mir bel der Analyse der erh~tenen Baais gafandeMen
ZaMen 8te!)e ich hier den theoret!aehberechneten gegenaber.

Mtt behatte mir vor, seiner Zeit ansHtht-Hcheruber die erhattenen
Korper za befichten.

Manehen, Chem.Labwatoriam d. teehn.Hoehschote,7. Mai 1M4.

287. BemveoMto Rizza und A. Butlerow: Ueber d&~
AaMon.

(EingegMgenam 7~Lu: ntit~thott in derSitxnog von HrH.A.Pinne)'.)

Neben anderen Arbeiten haben wir das Asaron zain Gegenstaad
einer Untereachong gemMehtin der Absicht, die chemMeheNatur der
Substanz tM<!ta)d5)-en.Obgleich wir noeh nicht za HnseremZiele
getangt sind, ghutben wir doch die ersten Ergebnisse ansererVersaehe
veroffentHchenzu muMen. um uns des Recht zu sichern, MgesMrt
weiter M arbfiten.

VonG6rz (18t4) entdeckt, dann vot)Lassaigne nndFenenHe
und sp&ter von GrSgfr (1830) MsfBM!eher nntersucht wurde das
Asaron vot) Blanchet und SeH (!X33) znn< ersten Mal analysirt.
Btanchet und 8e)t gaben ihm die Formel CsHttOx. SpSter (!84&)
warde es von C. Schmidt ana!ysirt, der fSr das Asaron die Formel
C~HMOs anfatettte und dasselbe kryataHographischuntersochte. Die

DampMichte zu bestimmen gelang ihm nicht. Unsen' Analysen
atimmen mit denen von Blanchet, Se)! und Schmidt aberein,
abor die Dampfdichtebeatimmttngenfûhren zur Formel C~HMO~.

Daa reine Asamn schmilztvottst&ndigbei 59" and siedet bei 296";
in nieht a!kagroMen MengenMsst es aich ohne Zersetzang destiUiren.

<se'

BereeboetMr C~H~N Gefunden
C 83.72 83.43 pCt.
H 8.14 8.61
N 8.!4 8.42 l'

Dus Ptatmsatz kry~taHieirt in tMikroakopMchenMschetfBt-toig
verwacbeene)!NMekheu.

Die Ptatia.Bestiatmong ergab:

Ber.ta)-C~Hj<N(HCt),PtCtt Gehtwtet.
Pt 26.08 2<MpCt.

._a.r.
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Es Mat sieh etwas in siedendemWasser und kryststHsirt beim Er-
katten in zarten Nadetn Md BtattchoH. In Alkohol, Aether, Tetfa-

chtorkobieMto~, Essigsaare ist das Aearonleiaht 18s!!ch, sein spee.
Gewieht bei 18" ist = i,!6ô. In reiMemZustande beMtzt ea keinen

Cerach uod einen nur MhwaehbeiaoendenGeMhm<<ck.
Die obea ttMgefBbrteFormel t'on Asaron wird asch durch die

Bildung eines kryetaHimecheMBromaddit!ot)ftprodukt~8CtaH~BraOs

bestSdgt, welches auf die angesattfgte Natur des Aaaronft hinweist.
Dieses Produkt erMtt man leicht beim vo)-e!chttgenZMsetzeneiner

entsprechendenMengeBrom zu dem in KoMenstoiRetrachtoridaafge-
tosten AatH'oMund beim VerdansteHder erhaltenen Msung in einem

KoMensaurestrom.

Das Asaron scheint einen dreifach methoxylirten Kôrper darzu-

ateUen: dorch Erhitzen in zugeschmotzenenRShreo mit JodwaMef-
stoifwerden aos einemMoieMtdesselben mehr ais 2 Motek6<eMethyl-

jodid abgespatten und es bildet sieh zugteichein harziger in Alkalien

und Alkohol tSaUcherKorper.
ïo esBigMarerLôsungmit Katiumbichromatbebandett arzeugt das

Asaron emeu kryatatHnMchenKorper, der s!ch idetntMh leicbt in

siedendemWasser !6st undans dieser LSsung mit grosser Leichtigkeit
in feinen seidengMnzendeaNadein krystaUisirt.

Der vott &rSger erwabnte Asarit existirt nicht und ist nichts

weiter ais in (einen Nadetnkrystallisirtes Asaron.

St.Petersburg, de" 25. ApritlgBl.8t.Peter6burg, den
7. Mai

!~84.

288. K. Maimzar: PhenathylverMndungen.

(Nnge~ngenam 8. Mai.)

Herr Paucksch bespricht in diesen Berichtet) XVII, 767 unter

anderen AbkSmmttngender PhenSthytamMe(Amidottthy~eBzote)tmch

den D!-p-phenSthytschwe<ë)barn6to<F.
Dieser. KSrper ist non 8<t<n)ntettichen weiteren PhenStt<yher*

bindungen schon von mir vor einiger Zeit und zwar gteichfaUs ht

diesen Benehten (XVI, 80)9) beschrieben worden, was aber Herr

Paucksch irotzdem bat ubersehen konnen.

Noeh sei erwSbnt, dass daa von den Herren Benz, Catm nnd

anderen Herren benutzteVerMtren, um aus aromatischen Basen dorch

ErMtzen mit Atkobo!et)and Chlorzink atkyMrte prtmSre Amine dar-
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~teMeu, d!eaa pnmSret)Amhte sctbrt iïe~t't, <t!soobne dMBZwMchet)-
pMdMtttfauftmten. Das Ver&bren ennaett darchaas M dt<! Synthèse
imKen) N~yMrterPhenote nach L:ebto<mn') und Mestsieh keinen-
&!b, wie Herr P&ocksch dies thut, ais eine Modiftcationder be-
kMnten A. W. Hofmtmtt'sobeM Methode bezeichnet!, nach der ja
wooMttisehenicht pfimare Amine durch aogenannte VomeMebuMgvon
Atkohotradikalen im Mo!ek8t in homete pHmSfe Am:ne Sb~eahrt
werden.

28?. Br. Laohowtoz: Ueber die suooeaatve BMeteaag der
Ketonottiotatome daroh Wesseratoabtome.

(EmgegMg<!ttam!<.M!ti.)

L) einer, im Journal f. pr. Ch., B. 28, S. 168, veroffentHchten
Arbeit habe ich mitgetbe!{t, daea das DichtorpheManthronunter ge-
WMsenBedingungen seine Chloratome successive gegen WaMersto~-
atome aost<mscheakann, nmneotMch,dass man aus der Verbindung
von der Formel

C~ CC~
i
CeH~-CO

Verbindungen C.H4-CHCt C.H4- CHt
CeH4 CO OeH~-CO

leicht erhahcn kônne. Ein sotehesVerhatten des DicMarphenaothroM
konnte a priori vorhergesehen werdeo und ht eben dieser Richtung
wurde die Einwirkung yer8<;))!edet)<'rReduhttonsmittft studirt. FSndtt
sieh ein 9<<iheNMittel, dessen reduc!rendeWirkung nachBeliebonge-
regelt werden kônnte von der Zeit an, m wetcher es zu wirken be-

g!nnt, so tSsst sich vnrherschcn, dass beid'- RedakHonsproduktege-
afmdfrt erhalten werden k6nt)0t. Behn Austausch eines Chtoratoma

gegen em Waseerstottatom wird eine bestimmte cherche Energie
verbraucht; der gebildete neue KCrper bedarf zutn Austauschseines
zweiten Chtoratoms einer Energie, die jedenfaHs verscbiedenist von
der vorigen. Das Verhatten der Ketonchloride gegen Alkalien, sowie
die Sc!tw!erigke!t, mit welcher mon dieselben in Fotge ihrer te!chten
Zersetzbarkeit ht reinem Zustande erhStt, t&ast nnnehmen, dass dae

') DieseBorichteXIV, t8t2.
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<n& Chtoratom w diesen Chloriden vie! tetchter abgetrennt werden
kann, «ta das andere. Mit derselben Wahrseheinliehkeit tasst sicb
anachmen, dass die zum An8tauseb eines CMorMome gegen ein
Wasserstoffittomnôtbige cbemische ËMH-giegeringer sein masse ais
die Energie. welchebeimAustauschdes zweiten Chloratomeverbraucht
wird, was w!rk!ichdurch Expenmcnte besMttgt warde. Es blieb nar
die Anwotdnng eines soiehenReduktioMtnittek übrig, dessen Wirkung
rnsofern geregett werden kounte, dass die bei der DarsteMang des
ersten RednktioMsprodakteshenot'gct-atcne eliemisebe Energie nieht
BMehdas zweite Chloratom ers~t~te.

Ka zeigte sieh nach \ieten UntH-suchungen,dase man mit An-

wendung der Essigs~orennd Eiaenfeitc am besten zum Ziele getangt.
Dieses Redttktîonsmittetwirkt bei der gewnbnMcbenTemperatar gar
n!cht ein; erst nach dem ErwSrmen anf eine bestimmte Temperatar
begMMttdie Entwtctcehng des Was6<-Mt<t<!stdessen Wirkung desto
energischerwird,je Mher dieTemperatur steigt. DieWirtcung anderer
Redaktionsmitte!, wie Zink and Satzstiare in alkoholiscber Msang,
obwohl aMcheinendsehr schwach, besitzt in Wirklichkeit schon bei

gewohnticher Tempetatur eine sotche ehemische Energie, dass sofort
beide Chloratomeaasgetanseht werden.

Die Reduktion des DieMwphenanthrMMbat ergeben, dass die Er-

Mtznng eines Cbloratoms durch eitt Wassersto~tton! bei einer tOO"
nicht ithersteigendet)Tentperatt))-er<(t)gt. Man erhâlt das Mnnochtor-

produkt ganz t-ein, ohne Beitnenguttgdes Produktes weiterer Reduk-
tion. Erat nach tttngeret Eittwirkung wird ein Theil des Monochlor-

phenanthronszu PhcnanthnM)redncirt, was vottstandiggeschieht, wenn
man die Tempenttnt-wn )00" auf tt0" steigert.

Die Resultate, welche ich bei der Reduktion des Dichlorphenan-
throns erhalten batte, veratttasstea nneh, diese Untersachangen auch
auf andere Ketonehtorideaoszttdehnen.

Die BemShottgett,das anatoge D:t'h!o!-de!n-atdes Anthrachinons
darz~steUen, Miebet)erfalglos. nnd ich besettaftigtemich znnachst mit
dem Dichiorbenzit, dessen So-nktar noch der des Dichtorphenan-
throns am nachstensteht. DasDich)ntbenzi)wardeauf die von Zinin')
angegebene Weise dargestellt. Ans Aether umkrystaUisirt, sehied es
sich in tarMoset: dicken Prismen ans, deren Schme!zpt)nktbei 6t~o

gefunden wurde und nicht bei 7t", wie es Zi)nn, wahrschein!ich at's
Versehen, angegebenhat. Die Ekmentaranatyse des bei 6P sehme!-
zendenDichtorbenzitsbefitâtigteseine ehemische Reinheit. Es wnrden
namtich

f!~fttnftnh RA~Gehmden Bereehnet
Ct 26.32 26.7~ pCt.

') AM. Chen).Pharm. t!9, !77.
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V!ete Untersucbuogcnt welche das Feststetien der Bedingungen
der MccMsîven Reduktion des Dichlorbenzils zum Ztete hatteM,c)~

gaben, dass die Chloratome dieser VerMndtMtg,e!tt<'snach dt'manderct),
ebenso leicht, wie die des McMfM'pttMMtttthrfMS,aMegetauxchtwerden

kOnneM.Fo!gend<*sVerfahren h<<tsicb ais des t'M'theHhaftesteer-

w{osea: RchtM t)!ehtorbenzi[ witd in umMig verdStmterEssigmure

(3 Th. EMigBSun':mf Th. W~ser) geli;st nnd Mf 70–80" erwfirmt.

Hfiefaafwird h) kleinen PortMttfn ËMenpuhet' e!ngett'ag<!n.Je hSher

die Temperatur, desto kurïM~r Zeit bedarf t's zutn Austauscheines

Chtoratoms. Am teichtesten getangt man zum Zie!e, wenn man mit

kleinen, 5 g nicht SbersteigendfHPMt!ou<*t)des DtehtorbeMitaopen~,
ztt dessen Reduktion eiB~ bis zwei Minuten gNnz!iehhhn'eichendsind.

Sobald die RcdttktioHeingetreten, wird die heisse Losang durch Mn

Fa!tpM<itterin Wasser S!tr! wobe! dus tteogebttdeteProdukt in Oel-

tr6p<chettsich «bMheidet. Man extmhh~ mit Aether, destillirt den

letzteren ab, und erwSt'mt xatctzt einigeZeit «ttf demWasserbttde,ma

dus Produkt voit t)e!gentengtprEssigstture zu beireien. fet die Re-

duktion gut aasgefBhrt, sn erhSh t!)aneine dicke, gelblicheFtSssigkeit,
welche ûber SchweMsiMre gett'oeknet und der Anatyse Hnterwoffwt),
die ZusamKtensetzangdes Bet)zoittch!or!des hat:

Uns gebildete HeuzomehMnd KrystfdJtStfterst noter 0' tost sich

in jedem VerhNttniasin den gewiihnHchenLCsuogsmttteh),ist aber in

Alkalien untSs!!ch. Die Un!Setichkett in Alkalien onterseheidetes von

dem Mottochkrpheoaotbron, welches in Atkat!en tësUchist. Katilauge
wirkt erst Mch tSngerem Et'warHtet)ein. Beim DesttUirenzersetzt es

sich unter Bildung hM~nger Produkte, indem SatzsSure frei wird.

Wird das Benzoinchlorid tSogere Zeit und bei hoherer Temperatur
reducirt, so geht es quantttattv in Desftxybeozoinûber. Die letztere

Verbindung m<tert!egt schon mcht tnehr der Einw!rkMg des an-

gewandteu Redokt!nMtn!tte(s, withrend andere Redaktioosmttte!,wie

Zink und SatzaSnre, oder N~triamantatgam, das Desoxybenzoinnach

Limpricbt und Schwanert') in das Pinakott, C~HMO!, ver-

wandein. Mit concentrirter Satpetersaure erwannt, oxydirt steb das

Benzoinchloridzu Benzit.

Daaerte die Reduktion des Dichtorbenztb au lange oder zu ktH'z,
sa erhS!t man das Mottoehbrprodakt im ersten Fat!e mit Desoxy-
benzoin, im zweiten mit Dichtorbenzi! verunreinigt, undes ist onntBg-
lich, mittelst KrystaHMttttonaus LSsungsmittt'tu die Baintettgungenzn

entfemen. Dies Msst sich aber bewtrken, wenn man die mit Aether

') Ann. Chmn.Phiu-m.155,59.

GaftMith-a Ber. Mr C~ Hn OCt

CI !5.60 t5.4t)pCt.
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extrahirte und zatatzt von Essigsaafo ben-eite CtigeFtOsstgkettbei der
Temperatur von 0" einige Zeit ateben JNest. Es Mheiden sich aiadaaa
die aatgeMsten Beimengongen krystttttiniMh ab.

Obwobl die Reinigung dieser Verbind'wggrôssere Sebwiedgketten
darbietet, ats die des Chtorphenanthrons, so tHastsicb dennoch dieser
Weg zur Damtettung der Monochtoridemit Nutzen anwenden, tttn M
mehr, aht or manchma) der einzige sein kann, mn zu diosen Kôrpern
iMgetangen. M«n erhaft die Monochtoridefast quantitativ, ohne Bei-
BMftguagenMCttndarcrPredxkte, wenn nur vorerst die Bedingungen
ihrer BUdunggenaa <ëstge8te!)tsind.

Das Benzoinchlorid gtaabte ich noch auf eine andere Weise er.
halten za konnett. und zwar dureh die Einwirkung von Phosphor.
tHebtorid auf Benzoh). Der Versttch wurde in der We:se aaegef8hrt,
dass das Benzoit)in BenzoHosang mit der nothigenMeage von Phos.
phortrichlorid einige Zeit auf dem Wasserbade mit aufgericbtetem
Kobtër erw6rmt wurde. Anstatt aber des erwarteten Benzoincblorids
wurde in MichHeherMengeein weisser krystaHiniBcherKSrper erbatten.
Dieser KCrper schmilzt bei !8~ !8st aieh weder in Alkalien noch
Saaren und sehr schwer in Alkohol. Vort&uagePfoben habeu daria
keinen Chlor-, dagegen aber Phosphorgebalt erwiesen. PbosphortK-
chlorid unter denselben Bedingnngenwirkt <mchauf Phenantbrenchinon
eitt,wobei sicb ebentaiis, wie ich Mbon0-Bherbenchtete (diese Berichte
XVI, 332) eine phosphorhaltige Verbindung bildet. Ueber dièse
beiden VerbindungeHho<t'eich nSchstens bencbten zu k8nnen.

Die successive Reduktio.. des DieMorphenanthrona, sowie des
DichtorbenzHs, hat ergebeu, dass der Wasserstoff in stattt nascendi
beide Chloratome nieht gleichzeitig angreift, sondern dass seineE!n'
wirkung sich vorzugsweise gegen das eitte Chloratom richtet. Der
Umstand aber, dass unter bestimmten Bedingungensich nur das Mono-
chlorprodukt bitdet, spricht dafûr, dass die zwei Chloratome nicht mit
derselben Kraft mit dem KohteMtoHatomverbanden sind.

Es war noeh die Frage zn beantworten, wie sich die Chloratome
in deo Chloriden der Diketone verhalten werden; ob namenttichder
Wasserstoff in stata nascendi das eine Chtoratom in einer Chiorketon-
gruppe ersetzen kann, oder ob er beide Gruppen gleichzeitigangreift.

Der VeMMhwurde mit Tolantetrachlorid, ais einer mir am
!eichtestenzn beschanenden Verbindnng, ansgefBhrt. Das To!antetra-
chlorid <Ssstsichf qttantitativ erhatten, wenn man das Dichlorbenzil
mit PentacMorphosphor in PhospbMoxychtondtosang in zogeschmot-
zenen RShren bis 200<'erwarmt.

Die Einwirkung des Wasserstottes (ans EiMnpotver und Essig-
8&ure)auf Tolantetrachlorid warde unter verschiedenen Bedingungen
studirt, von 90" angefangen bis zur Siedetemperatur der EssigsSare.
Es ergab sieh, dass der in der angegebenen Temperatnr sicb ent-
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wickelnde WasaereMtf je ein CMomtom in jedeir Cbto~etongrappe

wegreiMt, dasa aber seineEnergie noter diesenBedingungenzu schwach

ist, mN naeh Entfi&rnongder Chloratome die dopp8!te Condensation

der KohtenatoSatom~ za verMten. Man erhilt nâmlich anatatt des

erwarteten DichtoratUbene:

C6Ht--CHCt--CHCt--C6H~, s

das Totattdichtond:

CoHs'-CC~CCt -CeH:

Die ReaktioMvet'Muftgtatt und quantttativ. Dae TotantetracMcrid

wird in concentrirter EeetgsSate autg;e~t und auf dem Wasserbade

oder auch bis zamSieden erwarmt. HieraafwtrdtoMeinenPortioaen

Eisenpulver eirigetragen, Da dits Tolandichlorid unter diesen Be-

dingMHgeaweitererBeduktiot) n!chtunter!!egt, so!ateae!nerM, ob

die Redaktion taogereoder kûrzere Zeit danert. Man filtrirt in WasMr,

sammelt den Niederschlag a'tf dem Filter und krystaHMrt ans Eis-

essig o<B. Nach dem Erkaiten der Msung scheidet sich znerst das

K-'fo!and!chtorid in grosse)), rhembisehen Tafeln ans. In der

Losang bleibt das ~-Totat)d!chtor!d, welcbes in langen, bei 63"

BcbmeizendenPrismen krystattien-t, and dessenMenge wenigstehsfKn~

mal grSsser ist, ats die des f<-To)and!ehtonds. At)e anderen Eigen-

achaften des erhaltenen Prodnktes erwie8endie MentitSt mit Totan-

dichlorid. Die Analyse ergab:
rt .(""1

Die früheren Arbeiten Zinin's'), sowiodie noaestenvon Ona-

frowiez~) ergaben, dass Totantetrachlorid, mit Zink odar Kupfer

erwSrmt, in das Tolandichlorid abergeht. BeacbteMWerth ist des.

wegen das &hnt!cheVerhalten des TotantetracMonde gegen Wasser-

atotf in statMnascendi, sowie die grosseNeignngder KoMenstotbtome

der Ketengrnppen zur doppelten CondensattOM,die nicht eiotnat der

Waaseratotf in status nascens verbBtenkann.

Lemberg (OaUzien), UniversitStstaboTatorium~Mai !884.

') DieseBerichte IV,289.

'') Diese BerichteXVÎÏ, 83~.

Gefnnden Ber. fitr CnHtoCb

Ct ?.40 28.5tpCt.
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MO. 0. NMee: Bine neue PyrogaHoMtoaktion,
(Eingogangonam tS. Mai.)

Bei physochemiscben UntMMehmtgen verschi«dener Art, phy*
siotogisehen wie technotogischen, wird unter Umstlinden die nach-
stehend mitgetheilteReaktinn AnwendungBnden konnen, auf die ich

zufSHiggestossenbin, ats Jod mit Tannin (DigattuseSore)in BM'Bbrang
kam. Es haMesich dabei gezeigt, dass Lôsungen von Tannin, nod
zwar wSsM-igewie alkubolische, in Gegenwttrt von neutraten oder
eam'e)), dM TMMHHubngeM weder RiUcndMtnoctt arbeode*!Sthen
durch JodtGsungschon pm-purroth gfRifbt werdeu. Die F~rbang ist
keine bleibende,geht om Noschnetiet-tot-Sber, je wtH-mcrdie FMMtg.
keit ist. An Stelle des Roth tritt daMhein sehnmtzigesBrann. D!e

gteiche Farbung wie das T<mn:n und Hnterdon gtetchenBed:ngnt)gen
wie dieses iseigenGaHussattre und Pyrogallol, nicht aber irgend eÏnes
der anderen bekanntefen dreifach-hydroxytirtenBenzo!denv&te(geprB~
sind 8peciell Phloroglucin, QMet-cigtucmund EHagengetbsËore)M)d
ebenso nicht die zweifueh- oder eitt~eh-hydroxytirten BenzoMëfivate.
Mau hat es demnach hier mit einer, offenbar auf Oxydationberuben.
den Reaktion auf eine gaoz bestimmte Gmppe der dreitach-hydroxy.
tirten Benzolderivate zu thun, die Mis Jodpyt-ogai!o!rcakti<tn
bexeichuet werden mag. Mit derselben tasst sich ohne grosse M0))e
it)PHttnxenoder P<!anze)HheHt'ndas FeMen oder das Vorkommenvon
GaUusStmreoder DigaUussSme neben auderen in der Eisenreaktion
mit diesen Verbindungen nahe uberci)Mtin)mendenStoHen featsteUen,
das Febten mit vottigerSieherheit freilichnur, wenn gar keine!arbmtg
eintritt, und ebenso das Vorkommen nur, wenn das Porpurrotb rein
ist, nicht dorch eine bereits in dem PManzenauszngvorheudeneoder
eine erst durch dus Reagens bedingte Farbe verdeckt wird. Von

Wicbtigkelt ist besonders der znjetzt erwahnte Umstand, weil Fap-

buogen nteist uubestimmter Art, aile ûbrigens auch vorubergehend,
bei dem Zn<Sgenvon Jodtosang zu wassngen AtMzugenvon Paanzen
nicht setten vorkoutmen, so u. A. bei den Warzch) verschiedener
Rosaceen, bei den Myrobatatten a. s. w. Eine schone, rein Matte

Fârbung, die, Bbngens keinen Verdncht auf die Anweeenheiteiner

Pyrog)dio!-Verbindnngaafkontme)) liess, ka<nzur Beobachtungbei der

Prufung von Eiehe!n. Hier ist wahrscheintich Qoercetiadie Uraache
der Fârbung.

Die Jodpyrogallolreaktion stcht an Fe<nhe<t der Eisenreaktion
fur GattuMaare und Digattossaure mindestens gieich. Der fur die

Jodwirkang nôthigeSaizzasa<zbraocttt nur sehr gering M sein, schon

gew5hn!ichee Brannenwasser geuügt, am die FSrbang deuttich za
machen. Man kaon die Farbong daher auch zum NachweisvonSatz
in Wasser benatxen. Es empfiehlt sich dann uicht das fast immer
etwas verunreiuigteTannin, sondern GaUussaure anz~wenden.
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Bethhtt d. &. chtm.Ge~eUMhth. J~tff. X\ tt.1. 7t;

291. G. mpoher: Ueber geoblorte AnthracMnone und

Anthmoenû aus TetraoMorpht&ts&ure.

(Eingegaogenam t3.Ma!.)

Mit dem eingehendenStudinm der nochwenig ttntecsuchtenTetra*

<:h)orphtatsanfe beschSftigt, babe ieh mir aoch d!6 Acigabe geBteHt,

dieselbe in gechlorte Antraehtnoue resp. Anthracene Bberzatuhfen.

Za diesem Zweck ~te!(te ich die Tetr<tch!orbenzoytbeMoMarp,

f r't.. CO -C<,Ht
T-COOH

nach Friëdet und Crafts dar, indem ich Benzol und Chtoratum!n!unt

auf Tetfaebtorphtats&areanhydnd einwirken Hees.

Die TetMch<orbeffxoytbenx«<~aHre,Sber die ich noch anderweMg
ttenchten werde, Htsat sieh <Mtfzweiertei Art m Anthraceen resp.
AntrachMMntberfittn'en. Entweder durch Schwefetsaure oder dafcb

Jodwasaersto~taNoreund rothen Phosphw. Behandett man sie mit

einem Gem!sch von gteichen Thetteo rauchender und gew5hnticher

8chwefe!8<H)re,je nach der Qaantit6t der organtschen S&nrewâhrend

–l' Stunden auf dem Wasserbade und gie98tdann die Masse auf

~ne Hache Schaie, um sie Wasset' anziehen zn lassen, da sonat beim

~irekten Versetzen mit WaMer ein t''ittnren fast unmogtichwird, M

~rhStt man einen ~steo, braone))Kueben, der ans TetracMoronthra-

chinon und der B!iin!R)8Suredessetben besteht, da letztere in wenig
concentrirter Schwe<ets6urefast nntos!ich,in Wasserdagegen nngemein
!8sHchist. Man bringt demKueheo am besten Hofeinen Trichter mit

etwas G!aswotte nnd wascht mit Wasser. Dae Tet)-ach!oranthMch!non

bleibt zuriiek und steUt eine bnume Massedur, d!e nach dem Trock-

tteo 8!ch leicht !n Chtoroform, Benxot und SchweMkohtenstoif (<!8<

und im Fittrat mit Alkohol ge~<tt werden kant). Man erh&ttso ge-
wShnttch sofort schSt)getbe Nadetn, die durch noehmtttige&Krystatti-
siren vottkomtnet)rein erhattett werden. Der Schmetiiponttt ist glatt
bei 19~.

Eine Elementaranalysegab Zahten, die anf TetraehtMantbracbitM)n

stimmen
D_ r- n ss r.~ n 1"1-d_L-Ber. fur C~H~CttOj eptonden

C 48.52 48.3!)pCt.
H U5 !.4t)

Ct 41.04 4t.40

3~ Der Synthèse nach mHSs das Tetrachtontnthfachinon thtgettdf
Formethaben:

C6C)4<~>C,H<.
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GegenNatt'onhydrat Mtes nieht beatandig, sehongegen200" zer~-
sctzt es aich untM- voyBbergehenderViotett6H-bnng. Es war nicht
m;igMch,auf diese Weise ein Tetraoxyanthrachinon, ein gechtortee
Atizarin oder.NhnticheProdukte zu erhalten. Ans der Schmetzekonnte
!ch immer nur gewShnttehe PhtntsNure isttUMn. Es w!fd atso der
Kern, welcher die vier CMoatome enthHtt, dureh Schmeken mit Na-
tron voitkommetioxydirt undes bteibtde~enige erhttiten,der aus dem
Benzntstittnmt.

MeeM Verh<tttenbildet ehten netten BfweM, dosa bei den Syn-
tbpBendes Antrachinons die beiden Carbonyle in beidenBenzotkernett
WtMset-sto&tome,die die Orthostellungoinnehnten, ersetzcn. Oxydirt
man dageget)mit St~petersSure, so vo-iSuft die Re~ktionin der Art,.
dass der MtdereKern :<t)gegrt<!bt)wird.

Rauchende Satpetërsimre nnd TetrachtoranthriteMnonwnrdeMim
Mtgeschmotzonenï~thre uuf !40" erbitzt; es entstandzum Theil Tetra-

ehto'phtatstmrc, zum anderen Theil eittNttroprodakt, das ebenfalls in
ChbmtbffK <e:eht tositch ist Mad dat-itus dure!) Atkobo! in gelben
NadeJche))geiaiit wh-d, die bei 229–230" schmetzen.

Mit Zinkstanb destillirt, giebt das Tetrachhranthrachinon sofort
gewohntichesAnthmeen, das m ge)b)ichenBtSttchen suMimirt,die bei
208" sehmdzen.

Teh'achbranthntchinott nach der von Perger'schen Methodezn
Tetrach!oranthMcenzu t-edttchengetang nicht, da sich immerBichtor*
anthracen bitdete. Dagegan erhielt ich leicht Tetntchtontnthfacen,wi&
'~benangedeutet, direkt aaa Tett-aeMorbenzoyJbetizoCsauremit HSt<~
\'ou Jodwa9ser8to<fund rothem Pbosphor.

Tetrachtoranthracen.

Erhitxt H)an !g BenzoytbeMoMure mit '/2gP nnd 4'/?ccm
JH (J37") 4–4'/2 Stunde anf 215–2200 in einer geschtosseneK
RShre, so erhâ)t man ein weisses, harziges Reaktionsprodakt, daa
sieh in Natrontauge nicht mehr vôllig test. Es bleibt ein weichea
Harz, das sicb mit Benzol nder Chinruform !eicht aufnehmentasst
und sich aufZusatz von Alkohol in weissen, feinenNSdetchenabsetzt,
die bei 148–149" schmeken und deren Etementaranatyse Zahlen

gaben, die auf' Tetmchtoranthtftcen stimmett:

Ko-,far C,<H.;Ct< Gefundan
C 53.01 M.73pCt.
H 1.89 2.!4 '11
CI 44.80 44.59 a

DnrchChrumsiture in EisesstgtSaottgwird es xnTetrachloranthra-
chinon von)Sehm~tzpunkt !9!" leicht oxydht iat atso nicht identiscb
mit dem vonGraebe und Lieberm&nn') da~esteHten, welches m
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Biehtot'NKtbrachtoonSbergeht. AoHttMendist, dass bei Anweodttng
won verdOnntererJodwasserBtofh&areoder za wenig Uebersehuss der

coneentrirten SSure sich cMot-StmereVerbindungen bilden, die zwi-

sehen Tetca- and Tnc!t!oranthraeenstehen, die aber, wie es Mhetttt,
sich in ziemlich eonstantemVerbNhnMSbilden, dit die Schmebsptmkte
immer constant bel t89–190* lagen und der Chtofgehatt nicht Mbr

bedeutend echwankte.

Beret'httGtfurBwet'hMctfih-
C,<C)<H. C~C~H,

~ofnnd.u

Ct 44.8 37.3 40.9 a9.7pCt.

BehttodettmanTetraehtorbenzoytbetMoBsauremit NatnumatBatgatO,
Zink nnd SatzsSMreoder Zinkstaub und Ammoniak,so wird eben~t~
Chtot eliminirt.

Btthtoranthrttcen.

Erhitzt manTetfaehtomntht-Mhinonnt)tdetB3–4fackenGewMht

Z!nhstaab und mit einem ziemlichenUeberschase Ammoniak bis zum

Verschwinden der rothen Mrbnng, auf dem Wasserbade, so erM!t
man mit Alkohol MBdem rSekBtSndtgenZinkstaub feine, weisse Niidel.

chen, die bei 3ô~"schtnetxenund sich nur nnter ziemlicher Verkoh-

lung setblimiren tassen. Ihre Ana!ysegab folgendeZahlen:b.6.».
Ber.ffir.CnC!<Ha Gohtnden

C 68.07 C8.01pCt.
H 3.23 3.65 n

Be! einer anderen Darstejtung gab mir die Chlorbestïmmung iM.

gendeZahteo:
Ber. f6r C~Ct~Hs Gefunden

Ct 28.10 30.10 pCt.

Es scheint noch etwas Trichtoranthracenbeigemengt geweaan zu
sein. Mit Chromsanre geht es M!Btchtot'anthrachinonüber, unter-
scheidetsiich atsn auch darin von demvon&f&be and Hebermann')
dargesteïtten Bichlol'8nthracen, das itu gewëhntichem Antbrachinon

oxydirt wird.

Bichtoranthrachinon.

wnrde ans dem vorigen Bich!oranth)-acendureh Oxydation erhalten;
ee achm!tzt bei 26!" und die Zahien der Analyse zeigen, dass auch
bei diesem Korper etwas dreifach gechtoftës Anthrachinon bei-

gemengt war.
t!«~ ft;~f..<~LM.ft- <f.j~~Ber. (t;r C~ChUtO:. Gefandett
C< 25.63 27.09pCt.

') Am. Supp.Vn, 2S3.
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In seinenEigonschatten und MsangsverbMtnisMnist es dem voo
Graebe und Liobermann') dargeetettteo anatog und giobt mit
Natron auch eine violette Schmelze. Doch werde ich noch geMuer
OBtersacheM,ob hierbei ein gtatter Uebe~ang in AlizarinstattSndet,
da diM fBr die Beartheihmg der Stettung der Chloratome in obigem
B!eh!oranthntch!nonvon Wichtigkeit ist.

Oetochtontnthraehinon.

In der Absicht, Te(mch!orbenzo)(t, 2, 3, 4) durch Destillation
von tetraeMtH-phtahaurentKalk !!Herbatten, M-hitztetch !tt einer Rchre
im Verbrennungsofendas vôllig tmekene Kalksalz, es sublimirte in
geringer QtMntttSt etn gelber K8rpe< der in Alkatien nnMicb war,
dagegen sich durch Benzol, Chloroform oder Schwe<etkoMenstofrteicht
atthehmen Mess und ans der I,88nng dureh Alkohol :n Mtteh, ver-
Skton Harchen ge<SHtwurde. Se{n Schmetzjmnkt ist nieht exakt, M-
beginnt bei 2!0<' zu erweicbeMnud wird bei 235 zuerst ganx ai!sB:g.
Die sehr geringe Menge Sttbstmz, die ich besass, gab mir bei der
Analyse Zahten, die nur auf Oetochtot-antbmchifMttstimmett k5nnen:

o. r. n nt n

292. C. Graebe und Ad. Drews: Ueber Dtnitro-naphtoL
(Kitt~tUtgcnanttg.M~i.)

Wallach und WteheibattN haben ~'Napbtet in atk~hoMaeher
Losang nitrirt und e:t) Bhtttmdenvst erhatten. DieDamtettangsweMe
ist aber eine MmatSndHcheand wenig ergiebige. DiesemUmatand)8t
es woh! ttucb zuzusebreiben, dass dieser KSrper noch wenig studirt
iet. Wir habpn nun gefunden, dass ein D:nitro-naphtot von dem-
selben Schmelzpunkt leicht ans ~-Naphtytamm erhalten werden kann.

') Ana.Supp.Vif, 283.
*)DieseBerichteXVH. 3t9.

Ber. fur CxChO.; Gefanden

Ct 58.63
57.30 pCt.

Dies Resultat stimmt mit der kurzHchvon Panocotovits~) ver-
SffentMchtenBildung von Anthraehinon überein, nur konnte ich die
Bildung von anderen Produkten neben dem OctocMoranthn<chinon
nicht bemerken, wahrend 0. Mitler bei der Destittatmn des ge-
wohnHcheKphtatsaoren Ktttkes eine Re:he anderer Korpererhatten hat.

Gent~ UniversitStstabomtoriam.
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50 g ~-NaphtyhMninwurden unter ZtMatz von 30–35 ccm 8a!z-

BNttre(!.t9) in L heissem Waaser getOst und nach dem AbkNMen

auf 30–4~" mit einem GecMSehvon MOg concentrirter SchweM-

SMureund 1 L Wasservorsetzt und dann die FtSMigkeit, in der das

echwefeham'e Salz suepend!rt ist, bis auf 3 L mit Wasser verdNnnt.

Nach dem AbkShten auf etwa 15" warden 25 g Natriumnitrit in

Wasser geMst zugegeben. Es tritt in k3rze8ter Zeit voMatSndtgc

LSeung ein. Die FMesigkeit wird dann mit 400 com Sa!peters6ure

(t.3§) gekoeht. Unter !ebba~er StickstoNëntwickctongscheidet sieh

ans der heissen LSeang sofort das Dinitronaphtol aus.

Dasselbe warde zur Reinigang in verdBnnter Kalilauge gelôst.

Ans dem kryetàtHsirtenSalz erhMtman durch Zersetzen mit Satzsture

das Dinttronaphtot sofort rein. Es besitzt die von WaHach und

Wichethaas angegebenenEigenschaf~en. Wir fanden den 8chme!z-

pnnkt bei t94~.

Oxydation des Dimtro-nttphtots.

WShrcttd NaphtaMnge!bdorch Oxydation in PhtataSureverwandett

wM, liefert das Binitroderivat dea ~.Naphtots die ~-NitrophtaMure

(1, 2, 4), and zwar erhStt man dieselbe sowohl bei Oxydation mit

KtdMtnpMmanganatab bei AnwendungvonSatpeteraacre. Dieerbaltene

Nitrophtatsaure schmilzt gegett 160~, ihr Anbydrid bei ÏI4" and der

AethyMttber bei 33* Die EigensehaRen atimmen mit denen, die

0. Mit ter {Er~-Nitropht<tMu)'eangiebt. Der Aether warde antttystrt.

Ber. f6r C~Hi(NO~OH GefuMden

C 51.24 ôt.MpCt.

H 2.55 2.84

Das KaHamaatz, CMH5(NOj))!)OK+2HxO, krystatMsitt in

gelben Nadeln. Es verliert das KryBtattwasserschon nach und nach

im Exsiccator t'asch bei 100" und nimmt dann eine zinnoberrothe

Farbe an.
~t~).GehtMtcn

Bereehnet 1.

K 14.34 14.44 t4.52pCt.

Das N<ttf)tt<BS<ttzgleicbt dem K<ttM&!znnd ist etwaa tSstteher.

Beide Salze <SrbenWoHe und liefern densetben gelben Farbenton

wie Naphtalingelb.
Das Silbersalz, CtoH;(NO~OAg, wurde ans dem Kalium-

8<t!zerhatten; es ist nochschwerer Mettehwie tetzteres. Es iet intensiv

gelblich roth ge<&rbt.
1

~–

Ber<'cbnet Gchtnden

Ag 31.67 3t.M pCt.
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Mt'K'<-)tnft UefMMtcn
ffa-U<(NO,)C09C?H! t. ji.

C 53.93 &3.76 M.t3pCt.
H 4.86 5.20 4.86 t

Beim Nitrireit des ~~aphtots tritt daher in jeden der beiden
Ringe des Naphtalins eine NitMgruppe nnd nimmt di~entge, wetche
in den Ring eintritt, der kem Hydroxyt eHth&k,die ~.Steltang ein.
Ob die andM-eNitrogruppeder«- oder ~-Rei)te angeh<Mt,bleibt noeh
au ermittelu.

D!n)t)-o-f<-tutphtyittmin.

Da obige SSm-cdie eine Nitrogruppe in det-jÏ-SteMungenthStt, so
erschMt)es mCgMch,dm-chEliminationdes HydroxyJs und des zw6<ten
Radika!s, N0:, ztt dem bisher noc!)ottbekttxntet)~-Nin-onttphKdinzu

getangen. Wir haben bisher die Versuchc bis zur BarsteHung des

Dtnitro-mphtytantins undeines neuenDinitron<tpht<ttin8doMhgetuhrt
und hott~n ans letzterem das ~-Nitt-onaphtatin zn erhalten.

Aus dem Dinitronaphtol stethen wir zuerst durch Behandeln des
Sitbersatzea mit Jod6thy< den Aethyttither, ~~(NO~OC~H.),
dar, welcher bei t38" schmilzt, sich ht Atkohot leicht tSst and in het!-

gelbenNadeht kt-ystMttMtt-t.In zugeschmotzettonRiihren bei 1000 war
die Aasbeute besser Hts beim Erbitzen nm Ruckfhtsskahtet-. Darch ·

Erhitzen mit coucentrirtem, wtisspngem Ammoniakauf 140" entsteht
ein Din!tt-o-naphty)ttmin, wetches tu Wttsset-, Atkohnt und Benzot
sein' sehwer i8st:ch ist und bei 238" schmttzt.tv~~t~~t~KttMV~'&J ~UtttftXt.

Ht-t'.fiir ( ;,uH5(N0~)9 XH: G.'f)HKk.).

N t8.03 17.94 pCt.

Dieses Dtmtro-p-tMphtytamin warde ht concentrirter Schwefet-
sSm-egetSst, nttd der auf Wasserzusatz entatehendc Brei mit e!ner

Losung von Natriumnitrit behandelt tutd dann mit Alkohol erwSrmt.
Die Reaktion verlief gtatt und gab eine ziemlich gnte Ausbeute,
wKhrendLiebet'mttxn und Hammeyschtag angeben, dass Dinitro-

«-naphtylamin schwierig in Dinitronaphtalin Sberzutuhrpnist.
Das neue DtmtroxHphtaiinist in Alkohol leicht tostich und krv-

stallisirt in hellgelben Nadetn. Es schmitzt bei 16!.5". Da es die
beiden Nitrogrul)pen in beiden KerneM cntbStt und die eine die

~-SteHung e!nnimmt, 8c entspricht es, wie XMerwarton, keittemder
bekannten Dinitronaphtatine.

Bet'eohxet Gefunden
C 55.03 55.09 55.47pCt.
H 2.75 ~92 2.91 v

N !2.84 12.67 »

Genf, Umvetsitats!ttbomt<M-ium.
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393. 0. Graebe und Am4 Pictet: Ueber Methylpht&Umid.

(EingegMgenamtS.Mai.)

Geht )Mtmvon der Ansicht ans, dass dem PhtaHmid, wekhex jn

aowoht aus PhtatsSureanhydrid, wie ans PhtatytchtorM entsteht, die

dnrcb folgende Formel venmschftuttehteConstîtutton xnkomnM:

C––Ntt

C,H4. ~0
~CO

~o erschien es mugHch.ans dem Methytp!tt)Uimid,

C~~KCHi:
CcH~ '"0 t

CO~

dureh Reduktion aine Siiut'e und ans dieser dureh Etimination von

Waseer eine Verbindung ieuerhalten, die einer der beiden htgenden

Formetn entspricht:

H H! H
.C-~=K .C-N

CeH~
Etp

oder ~H~
CO CH: CO CH:

Wir haben nnn in der That in dieser Weise einen basischen

Korper erhatteu, der naeh Anatysedes Gotdsatzes, der zweitenFormel

~ntsprecbend, zusaKtmengesetxtist. V!ette!chtmusa dieselbe aber ver-

doppelt wcrden. Wir beabs!eht!gendiesen Korper in eine sauMStoff-

freie Base zn verwandeln und hoSen so zu einem chmoHnBhntichen

Kôrper,
"OH=N.CH-N

C~Ht~Cg
~CH~CH

zu koatmen.

Da wir zu diesen Versnchcn grosses Menge Matenal darstelleu

ntSssen und unsere Arbeit eine UnterbrechungerMtren hat, so theiten

wir vortSuSg die erbattenen Resultate mit.

,C--=KCH:t

Methytphtatimid.CsH~
~CO~ ~0

Das Methytphtatimid ist bisher nicht dargesteftt worden. Es wird

sich jedentaHs entsprechend der Bildung von Aetbylphtalimid ans

Methylamin und Phta!ea<treanhydriderhalten !assen. Wh' haben aber

vorgezogen, es aus Phtalimid und Jodmethyt dttrzMtetten. Lands-
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berg') batte schon versucht, Aethyl in PhtaHmid durch Bahanddo
des SHbersabea mit JodRthy! e!Ma<!)h~, ohne jedoch Aethyt-
phtalimid zu erhalten. Wir fanden bei unseren Versachen,dH88Jod-

,C=-NK
methyl und Jodatby! auf Pht)t!!m!dk)t):Hm,OsH~~ -0 bei t00~

~CO~
nocb nicht einwit-Jteo,dass aber bei Î50" daa Kalium durch Methyl
resp. Aethyt ersetzt wird. Das M ethattece Aett.yiphtaHmidstimmt
mit dem von Michae! dargeetettten uberein.

Das Methylphtalimidsehmitzt be! t32~ siedetwieAothylphtatimid
ange&hr be! derselben Temperatur wie Pht~tsaufeanhydrid. Es )ost
sich kaan) m kattem, ziemliett in heiMemWas8er nnd leicht in A~
kohol. Es krystattisirt in tattgm, MidegMnzenden<hrb)o8enNadeln
und sublimirt leicht in BtSttchen.

Be~ciMCt GefuB(!en
C 66.95 66.86pCt.
H 4.35 4.57 -b

Das Methytphtatimidwurde cogère Zeit mit Zit)nund SatzeNarc
erw&rmt; es ging dabei in LSsMogand es scMedsich beim Erkalten
ein Zinadoppetsatz ans. Dasselbe wurde mit SchweR.twa8f)er8to<Fbe-
handett. In LSsung blieb ein sebr MsMches8«)z einer gtt::ch&tb io
Wasser und AIkobot sehr kieht tMche.. B).M. Mit P).tM!cMend
konnte keine gut krystaHisirendeVerbindungerhaltenwerden, d<~egetb
gab GoMchtond ein prochtyott krystalli8irendesSalz. Dasselbe ist
schwer in kattem Wasser lôslich, heisses Wasser !Sst es ziemMch
reichHeh. Unter siedendem Wasser schmilzt es zn einem Oel; in
trockenemZMtand jedoch erst bei :95-t96". Doeh zersetzt M sich
hierbei at!mSh!ich.

Die Analysen gftbenZahten, die fotgenderFw<neh

entspreehen.
(C~H,ON)i,HCt + AuCt,

Berechnct Gcfundancree\Dot
tt. m.

C 34.10 33.6! 34.24 pCt
H 3.00 3.44 3.20 :1>
N 4.42 4.50 p
CI 22.39 28.73 22.90 :1>
Au 31.04 30.90 30.81 30.85 »

Die freie Base schmilzt bei t20" und siedet etwa bei 300"; si~
ist m Alkohol, Aether, Cbloroform und Wasser teicht JSsJich Aas
Aether krystalli8irt aie in grossen TaMn. Das sa~re Salz schied
sicb durch EMeiten von Ch!ww<tssemto<rin die SthenacheLosang der

') Ltob:;f's Annaien2!5, !94.
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Base in Siiulen ans. tm Exaiceatw Sber KaHhydratverlor es Maeh
nnd nach votbMndig die Sati~m-e. E8 ist in Wessev und Alkohol
sehr Msticb, dagegen in Aether and Ch!oro(ornt ontosMch.

Um festzMteHea, ob der froien Base die Formel C~Ht ONoder

CMÎÎtsO~Nt zukomme, hatten w:fvcMneht, die Dampfdichtebei 4W
xn bestimmen, doch trat theitweiee Zenetzung ein. Der Siedpunkt
Bprichtaber gegen die verdoppette Formel.

Wir sind damit beachafttgt, Aethylphtalimid nod Phtalimid in
derselben Weise zu reduciren.

Gen f, Universitatstaborat'tt'tum.

294. C. Graebe und B. Zeohokhe: Ueber Thiophtata&are-

anhydrid.

(Eingt-Kangen:tm !3. Mai.)

Scbt'edef') hat darch Einwn-kaHgvon Kuliumsulrhydrat auf

PhtttMaMphenyMtherongeschwefbttes PhtataNureanhydrid,Cetî~SO!,
erhalten. Da nun obiger Aether ans Phtalylchlorid gewonnen wird,
se iat es naeh unseren augenb)!ekttcbenKenntnMsenam wahrschein-

licheten, dass die Constitutiondes Th!opbtat8aureanhydr:d6folgender
Formel entspicht:

C H ,OS. 0C6H<<Q:0.
Von dieser VontnssetzMMg«tMgehend,hxbett wir diese VerbtNdttNg

von Nenem nntersacht. Zur Darstellung derselben ist es unnotMg,
den PhttttsaarephenyttKheranitawenden; man kann NatrMmsa!fhydrat
direct auf PhtatykMorid einwirken lassen. Letzteres warde ZMeiner
conoentrirten wSssengen Loaung von NatriMmsHtfhydratzagetropa:.
Die Reaktion ist sehr heftig; es ist daher zweckmaasig, sie dareh
Abkühlen zu massigen. Es warde etwas mehr Natriumsutfhydrat
angeweadet ais der Becechnangentapricht.

Die Bedingmigen,anter denen die beste Ansbonte erhatten wird,
wollen wir noch genauer testateUen, da sich neben obigem Anbydnd
noch andere schweMhattigeVei-Mndnngenbilden. Wiihrend dem Za-

tropfen eotwe!chtSchwe<ë!wassersto<rund scheidet sieh ein Theil des

gebildeten Kôrpers ans. Nachdem attes Phtalyleblorid Mozagegeben
war, wurde die Lôsung mit Satzseure Bbers&ttigtund nach dem Er-

') DieMBerichteVn, 705.
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ka!tct) iUtt-irt. MttttërMttt sa einen getb getSrbten, etwas Cher h)U<'
schmehenden Kôrper. derselbe wurde direct tms Alkohol nmkrystxtt:-
s!rt, aas dem s:ct) beimErkatten faat farbloseoder hettgetbeBMttehen
auMcheiden. Dorch Sublimation oder Dest:Uat:Ot)mit Wasserdittnpten
erh!:tt man sie vottkutntnen f)trb)as. Wir haben denselben KSrper
auch nach Schreder au& PhtatsiturephenytSthet'dargestellt und ntM
abet-zeugt,dass voiikommeMeUeberMtMtintmHogvot'itiegt.

Das Tttiophtatsfiureanhydnd schmitxt be; !t4<' nnd SMdet') un-
zersetzt bei 28t"; atso fast gen<m be: dersethet) Temperatm- wie
PbtatStHu'eanhydtid.

Mit WasserdKtoptcn t-erfMchttgtM gtett reichlich. Es ist tu
WtMset-setu- wettig, reichHeh in heiMpmAlkohol, Aether uud Cht(n-o*
fot-mtSstich, weniger in kattem Alkohol. în der Katte und bei tnSssi-
getu Erw&rntet)t<;ste.s sich iu AtkattO) Hndwird durch Sam-enun-
ventndert ats Anhydrid geRtttt: bei tange~tn Kochen mit NatrontSsung
oder Ammoniak wird Phtatstiurc gobildet. Durch Erbitzen mit Kttpt'M-
k<Mtnteder Sehwete) nicht ent~ogenwcxiet).

Bisher ist es uns nicht geglûckt, dits Thioptttatsam-eafthydrMit)
Satiie in teste) t'~rm odet- Aetherzu verwandeh). Mit Alkohol und
Sa)i!s&)regasbei tOO"behandelt. blieb es mn-erandert. Aïs der Ver.
8uch in xugeschmuti'ene)-Rohrc bei t50<' ansgefShrt warde, trat

Schw~twasscrstoHfntwicketttttg auf und war Phtatsimre gebitdet
worden.

Leitet ma AmnMntak in ecwitrmte~Thiophtatsam-eanhydrid, so
entweicht Schwefetwa~erstoe' in gMsser Menge und es bildet sicb
Phtatimid. Auch beimKfchon mit AmmotnakiSsungwird der Schwefet
mit Leichtigkeit dorch StickstoH' ersetzt und man erhStt gleictifails
Phtalimid'. Nimmt man an, dass im Phtatimid, entaprechend der
Bildung ans Phtatytchtond, der StickstoiTnnr mit einemAtom Kohlen-
stoN' verbnnden ist, so ergiebt sich fur das Verhatten des Thiophtal-
sameanhydrids folgendeGteichung:

CS C~NH
C6H4~ 0+NHs==C.H< -0 +H~S.

CO CO

Von besonderem htteresse ersettien es, die Thiophta!sSttre mit
hydroxytirten Benzoten zu behandeln, ht obige Formel richtig, so
kann dnrch Resorcin entweder auter

Sehwefetwassemtof&bspattung
FttMresceîn oder MnterWasserabspahungein geschwefeltesDerivat des

') Der Siedepunktdes Phtatsiinreanhydndsist xa niedlig Mgeget.eo.
leh habe ibn 6fters Mndmit YcrsehiedencnThermcmetern,deren Siedepunkt
mitNephttdinundBonzophononvergtichonwar, bestimmtnndhabeais Mittct
Hir 760m)ttDtack 884.0"bercchnpt. Bei 729mmDruck wMrde282.50nnd
'~i 719mm28t.8" beobachtet(Thertootnetorganxim Dampf).
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letifterpaentsteben. Wir hftbexnungefundon.dass sieh beideReaktionen
attsMhren !assen.

Krhitzt man Thiophtatsaufeanhydrid und Resorcin entsprechend
deo Angaben, die Baeyer fut- Ftao.-eaceïtt gooaeht hat, auf 195
bis 200", sa beobachtetman eine sHn'ke Entwicke!ung von Schwefel-
wasserstoff. Wir erhiettenein ft~dukt, wetches ans Ftuorescem be.

~tand, das ~ur wenig ochwefetbattigwaf und !:wat-wesenU!ehin Fo!ge
von be!gemengterTtnophtatsaure.

W!r behandetten dann Resorcin mit ThMphttttstiut'eanhydndund
concentnrtet- SchweR't~:nfe. Beim Erwaru)en auf t) 0–120" trat
eine ifu heftige Reaktiott ein, 8« dass viel vet'kohtte. Jedoch Hcss
sich on Ftuot'eseeïnisoliren,dessen tdM!sche LSsungensieh wesent-
lich von denen des Ftuot-esee't'nsunteMchetdex Mndwelches 7.~ pCt.
Schwetet enth!e)t; an Stelle vf<n 9.2 pCt., welches die Formet

C~H~SOt vertaugt.
Unter folgendenBedittgangenwnrde eine bessere Ausbente er-

zielt. SgThmphta~anreanhydnd und Hg RMOt'cinwurden h) der

KtUte ttMt30cem concentrirterSehwetetstture zasammen gerieben und

einige Zeit sich setbst Sbertassen,wobei die Masse sich bt-aunt. Man

wartBt auf dem Wasserbad; be! 30-400 wh'd die ganze Ma&se

sehwat' und fest, dann bei weiteremEnvannen weichn<tdsebHesstich

rothbraun und ditnnHuesig.Es wurde wBhf<;nd4-5 Stnnden erwSrmt.

Hierbei sublimirt etwas ThiophtatsSm'e, die man in einem Sber

die Schate geste!)ten TrichtM' aunangen und wieder in die Masse

bringen kann. Aoftreten von Schwefctwasset-stotfwar nicht za beob-

achten nar gegen Ënde der Rcaktiott machte sich der Geroeh von

etwas schweftigerSaure bemetkbaf. Die Sehmetze wnrde mit Wasser

ausgekoeht, dann in koMensattMmNatron getSst und mit SatzsSure

gefaUt. Zum Entternen der noch beigemengten Thiophtttts&nrewurde

wiederholt mit Chtoroformansgezogen.
Das ThioOaofeseefnist nntSstich tn kattem Wasser, wenig tBstich

in heissem Wasser und sehr leicht Mstict) in Alkohol und Methyt-
~kohot. Benzol und Chloroformtosen es nicht. !n Alkalien tost es

sieh mit fuchsinrotherFarbe nnd intensiv dunketgrCtterFluorescenz.

Die F&rbungder atkanscheo Losungen ist etwas weniger geblieh ats

die des gew5hn)ichenEosins. Auch dureh das AbswptioasspeetFMm
unterscheidet es sieh vou dem FtttoreMe'H). Die Absorption der L6-

sung in Ammoniak ist sebr intensiv and ruckt bis zur Linie D vor

und bei sehr verdunnto) LGsungeo beobachtet mat) einen Streiten

zwischen E bis nahe an F.

In Eisessig getost und mit Bfom behandelt, bildet sich ein ge-
schweMtes Eosin, dessen Salze Seide (arben. Der FarbeMon ist

rSther wie der des gewôhnlichenEosins.

Ge n f. Unhersitatshtbot'atonutM.
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296. C. Ch'aebe: Ueber den NMhweie des Stiotat~ab in
orgactaohen Verbinduagen.

(Bingegangenam 18.MM.)

Die Lassaigne'sche Méthode der StickstoH'prafaog mittelet
KaHam gi!t gewShtttich«h eioe a!!gemehtanwendbare, Bei einigen
Vereachen mit dem Perbromid des Azonaphtalina fand ich nun, daM
mit Haite von Kalium kein StickstoiTza erkennen war, wâhrend sieh
Stickstoff darch Zet-setzender Verbindnng mit Alkohol teicKt a!s Gas
Mchweisen tiess und auch die quantitative Analyse die der Formel
entsprechende Menge lieferte. ïch habe Hun einigeDiazoverbtndungeo
unterancht und konnte bei denselbengleichfalls keine Berlinerblau-
bildung constatiren. h) eimtetnen Fs!ten, in deneti eine aussetst
schwaehe Reaktion aieh zeigte, )-ahrt sie naeh Cootrotvefeachen von
einer geringen Verunreinigung her. Bei folgendenK6rpem gab die
Kaliumreaktion keine durch Eisenoxyduloxyd nachweiabare Bildung
von CyankatuHn: ~-DiMonapbtatinsuMat, ~.DiazonaphtatinpeFbromM,
«- DiazoMphtatinperbronud, DiazobenzotsntbnsauM, Dia!tobenzo!per-
bromid, Paradiazototnotchtot'id nnd Paradiazototaotperbromid.

Bei diesen Verbindungen war die Einwirkung von Kalium nicht
erbeblich viel heftiger ats boi anderen organieehen Substanzen. Nur
bei DiazobeMotsuttbmSHre wurde das Kalium einige Mal heraos.
geschleudert. Es ist daher Withtiehbei derartigen Versuchen sich so
zn steMen,dass das Gesicht geschützt iat.

Offenbar entweicht bei den genannten Kôrper der Stickstoff ab
Gas ehe die CyanbMdnngeintritt.

Bisher bilden woht die DiMovetbindungendie einzige Ausntthme
in der Anwendbarkeit der Lassaigoe'sehen Méthode.

0. Jttcobsen ') hat zwar damaf aHfmerk~amgemaeht, dass bei
sehweMbatt~en Korperu die ReaktionteMsebtagenkann. Doch Mngt
dies nur davon ab, dasa verhShnMgmassigzn viel Substanz angewendet
wurde. Bei Su!<ani!8aMrez. B. kann man leicht dahin kommen, die
VerhSttnisae so za wNhten,dass der Nachweisgelingt oder, dass sich
kein Berlinerblau bildet. Aber sclbst bei Sntfbcyankatiomgelingt die
Reaktion, wenn man genügend Kalium nimmt. Bei den Diazove~
bindungen ist dies aber nicht der Fa!t.

&e n f. Universitatstabomtorian!.

') DieseBoricbtoXH, 2316.
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886. 0. BruneL Ueber p-AethyÏaaphtaUo.

(EiogegangMt)HMt3. Mai.)

Auf Veratttttssung von Hn). Pn~f. Graebe habe !ch ~s untel-

nommen, synthetisch p-MethytnapbtaHn uud p.Aethytnaphtatin darzn.

8teMen.Bisher ist es <t)!r nicht gelungen, da$ erstere zx erhalten.

Ich habe versucht, es nach der Fitttg'schen Reaktion aos ~-BtftNt-

nttphtaHn') zu gew!nnen; ferner habe ich Chtortnethyt anf N~phtaHn
bei Gegenwart von Chtora!nm!n!Mmeinwirken tasaeM. Das Naphtatin
wurde angegr!i!en, aber es getang nicht, Methytnaph<a)!nza isottreH.

Auch ais ich daa Naphtatm. utn die Einwh'kung KMmassigen, in Li-

groîo Matet erhiett ich kein Methytnaphtatin. EHdtichhabe ich ~-Brom.

t)<tphta!!nmit Zinkmetbyt in zugesehmojzenen Rohren erhitzt und die

Temperatur bis 250° geMeigert; das Resultat war gteich<attsnegativ.

P-Aethytnaphtatiniasst sich dagegen aus p-BromnaphtaHnerhalten

<Mtdg!eMh&!tsnaeh der Reaktion von Friedel und Crafts darst~HeM.

Das za tneioenVersuchen nothwendige p-Bromnaphtatin habe ich

durch Einwirkung von Phosphorbromid auf p-Naphtot dargesteth.
Diese Methode gab mir bessere Resultate ais die Dat'steUuogdessetben

aus p-Naphtytamin nach Liebefmann und Pat m. Den Schmelz-

punkt habe ich constant niedriger gefunden, als ihn diese Chemiker

angeben. p-Bromuttph(a!tttschmilzt nach meinen Beobaehtungen bei

56–57" und nicht bei 6~. Der Siedepunkt wurde bei 277–278"

beobachtet, wShrettd der des Benzophenons unter gtetchen Bedingungen
bei 302" tag, so dass der corrigirte Siedepunkt (bei 760 mm Druck)
bei 28t–282" liegt. Mit PiknnsNare bildet p-BmmnapbtaHn eine

Verbindung, die in gelben Nadeln krystallisirt und bei 86" schmilzt.

Zur Dsrstellung des p-AethytnaphtaHns wnrde das Bromnaphtalin
mit etHemUeberseboesNatrium uad nngetNhr t MotekBtBromâthyl
am aufateigenden KuMer auf 60" erhitzt. h) dem Maasse, ats die

Reaktion voranging, wurde vott Neuem Bromathyt zngefugt. Es war

von letzterem immer ein grosser Ueberschuss n<Hhig, der nicht von

Anfang zagegeben wurde, da es sonst nicht mogHeh war, durch Er-

w6rmen die zur Reaktion nôthige Temperatur van 60" zn erhalten.

Das Produkt wurde mit Aether ansgezogen and der Destination

unterworfen. Aus 24g Bromnaphtann wurden 13g einer Ft0ss!gkeit
erhalten, welche zwiscben 240– 270" Sberging. Die FtNssigkeitwurde

wiederhott fraktionirt und zuletzt Ober Natrium dest!!t)rt.

Das so erhaltenep-Aethy!naphtatin ging bei 725 mm Druck bei

248" Nber(Naphtalin ging noter denselben Bedingungen bei 216" nnd

') AnchJacob~en ist er!mit ~-Jodnaphta)ittnichtgott<n{;et!,j~-Mcthy)-
Mphtati)t:!? erhttten.
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B~ph~o,. bei 30t. iibe,.); der Si.d.pm.kt des ~A<.thy~pht.M~
hcgt !th. bei ~M-3M< Ks MMefein ~Moses Oe!.

HoMcbttct Gt<fMB<t<'n
C 93.~1 92.47pCt.
H 7.69 7.

t.) e.e K~misehnng von t9" gebmcht wird es leicht fest
..nd MteMehe!det sicb dad.~h vom ~Aethyhapt~in. Ferner ist
dMP.knM&t.t-e~fbindangchamkte.-MtiMh;ma.t erha)t8:eattsA!kohot
ingoldgelbertNadelnodertSngMehenBtSttetM. wetehebei69"sehmelzen,webrend dcr Schmei.pnnkt de.-je..igendes «.Aethyh.apht.t.M beL
ao" uegt.

tch habe .ch die Methodevon Fnedet ~d Crafts veMMht,eht<edamatige Kenntnissder Versuche von Mnrehettt') AnStelle
vo,t CMo~thyt h.be ich Ht-omSthytbe~tzt, welches den Vo.the.t
bietet, das Napbta): theHwe.MM. tCse, Man muss sehr voMichtie
e.-wS~en, nm die direkte ZerMtMng des Naphtalins d.reh Chlor.
ahmMnnmza verhmde. Das mit Wasser ausgewaschene Produkt
wurde destillirt; znerst ging Naphtalin, dann bei 250–280" ein
MMiger KSrpet- über. Dar~f steigt die Temperatur pMtztich. Aus
denhôhersiedendenPMd.kten ko.MteDit.aphtyt isolirt werden, welches
ja auch Friedel und Crafts bei directer Einwirkung von Ch!or-
atMmimnmMfNaphtaiin erhiettM. Dorch Dest:n.t!on erh.ett ich wie
M~-chetti, einen Masigen, be: ~Qo siedenden Koh~nw~~Moff.der der Formet C).,HTC~H.~entspricht.

Berechnet G<.hm<)en
C 92.31 M.36 pCt.
H 7.69 7.80 i>

Marchett: hat, den mir z~RngUcheMReferaten ;n dieaen Be-
nehten nnd im Jahresbeneht nach, sieh nicht darSber auagesprochenob seine Verbindung der «- oder ~.Reihe MgeMre. Die von ihm er-
MtenePiknnsSon.verMndnng (Sebme)zpH.)kt7t<') entspricht der oben
bescbriebenendes ~-Aethytnaphhttins.

Dieselbe habe ieh gteichfitttsans dem xach der Frtedet und
CTafts'schen Reaktion dargesteliteit Aethytnapht«!in erhalten. tch
tand den Schmetzpunkt,wie obeo, bei 69".

tch gtaube aber, dass dem so crhattenen ~-AethyttmpbtaHnetwas
~AethytnaphtaMnbeigemengtist, da dasselbe nicht wie daa nach der
Fittig'schcn Reaktion in e!nerK5)ten)isehangerstMit JedexMk ist
aber das ~-AethyhiMphtaHt)das HaaptpTodwkt.

Genf, UnhersttetstabomtonMn).

') .Mu-esbencht<terChemint88!, 366.
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297. E. Bandrowski: Ueber die Einwirkung zwetbMiaohar

orgmiNoher SSuren auf HydrMobeczol.

[Vet-te~enin dor ~itxungder k. k. Akadenneder WisseMt-hnftfttxttKrokim
«Mt20.Marx !881J

(EingegM))g6t)MO9. Mut: mitgeUtcittin det-SUxttngvan Hrn.A. Pinner.)

AnfSeite 981 des Bettstetn'schen HandbachM liest man, dass

ot~anische Sguren ohne Wirkung auf Hydrazobenzolseien. DM Be-

hauptung ist nicht rietttig; dies beweisendie vor Kurzem paMMtten
VerancheStern's '), womch AmeisenstiaMmit Hydrazobenzolein Ben-
tidinforniat liefert, auch zeigen même unten besehriebenenVersnclle,
dass organische zweibasMcheSaaren auf Hydrazobenzol an~og den

nuorganiseheneinwirken, d. h. in beiden Fattett das Hydrazobenzol
zu entspfechenden BenzidinderivatentttHgewandeitwird.

Hydrazobenzot und Phmtoam'eanhydt-id.

Beide KorpM {nnigst hn Verhattmsae von 1 tutf 2 Molekülege-
mengt, wurden im Oetbado bei etwa ti!0–130" durch 2-3 Stunden
erbitzt. Die Reaktinn beginxt schon bei CO". Neben WasMtd&mpten
entweicht ein charakteristisch riechendes, sehr zartes Sublimat von

branogetberFarbe. Zuletzt befindet sieh am Boden des GetBssMeine

fenerrothe, klebrige M<tS8e:dtesetbe wnrde mit starkem Weingeist und
Benzol extrahitt.

A. D!phtatytd!parabenzidin(C~H~N~Ot).

Der ungetosteRSckstand eine gelbe,amorphe, hoehsehmetzende
Masse – konnte aus siedendemNitrobenzotin prSchtigeeidegMnzenden,
hochgetben,sptMmgenKrystaHenerhattenwerden. Ftinfonteretnander
stimmende Analysen ergaben im Mittd:

r< a<t

welche Zahten mit den von der Formel C~ Hn N3OS verlangten
(C 75.30, H 3.52, N 5.49) zuaammenftttten.Doeh beweisendie unten

tmgefShrtenThatsachen, dass dem Korper die Formel C~etI~NaOt
(C 75.67, H 3.60, N 6.30) zukommt und dass derselbe ala Diph~yt-
diparabenzidin[Diphtoty)di!midod!phenyt]~)bezeichnët wetden muss.

Der Kôrper schmilzt oberhalb 360', tSsst sicb jedochim KoMen-
sSurestronte fast ohne ZersetznngsttMimiren.In gewohnMchenMaanga-

') DioscBenehtûXVtt. 379.

~) DieseBerichtcXI, 2262.

C 75.2!! pCt.
H 3.72

N 5.55
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mittotH ist er ontSatieh,kann dagpgen bequem ans siedendem N:tr«.
benzol ttmkfyMattMftwerden. Von kochendem Anilin wird er auch
getSst, gleiehzeitigerleideter eute Zersetzung. Dassetbe geschieht behu
ErwSrtaen mit cuncentrirtenAetxtnageM;aus der LSeong wird durch
EsMgsSure eine hcch schmetzende,amorphe, unMsttche SSut-egeRtttt.

ln concentrirterSchwetet~ure test sieh das Diptttatytdtparabenziditt
unter schwacher ErwSrmang; die La~uog ist braunroth geSrbt ond
scheidet beim VerdSnneomit WaMer e:nen ge!beMamorphetr Nieder-
8cbt)tgaaa. Wird jedoch die Msang bis !40" erwarmt, so schlâgt die
brauttrothe Farbe faet motnentM in schtttKtxiggrOnBber und damit
ist auch eine totale ZpKetXMngder get.;8ten Verbiudnng eingetreten.
Ais ZeMetzungsprodnktewurden Diparabenzidh), ats Sutfat «naty-
sirt C 50.39, H 5.38 statt C 5!.06, H 4.6. und Phtatsaure (0 57.78
fI 3.97, attttt C57.83, H B.) a~ef~nde, Der ProceM ~-artauRqua.titativ nach der Gteichnng:

~HMN:0< + 4H?() = C,:H,?N? + 8CaHeO<.

(Ans 2g C~sHM~Ot wurden !.tM6 statt 1.2727 Benzidinsulfat
erhatten.)

Der nmgeke!trteVorgang,ats.. die Synthese des Diphtatytdipnra-
benzidins aus DiparabcMidinund t~tatsaureanhvdrid tiess sich leicht
ve)-w!rM!chett.

Diparabenzidin (Schmpkt. !2P) und ~htatsaureanhydnd wurdon
im VerhNttnissevon ant 2 Motekute htMigetgemengt and im Oe
bade erwarmt. !)as Gemengeschmilzt schon bei !25" unter Wasser-
abgabe, wie dies bereits von Schtt'f) cottstaUrt worden, doch besitzt
das Reakt:oxsprod)tktkein emhehHehesAossehen und konnte nicht in
KfystKtten erhattcn werdcn. L'nterhatt man dagegen die ReaktK.n bei
200", an entsteht nachetwaxwei Stunden eine blassgelbe Masse, welche
ans s:edende<nNttrobenzot in den charakteristisch gKtnzenden,hoeh-
gelben, spiessigenKrystaiten abgeschieden wurde. Die Analyse und
atte Eigenschaften dersetben lassen ke~en Zweife! an ihrer Identitiit
mit den ans Hyd~obenxot erhattenen. Die Ausbeute ist betnahe
theoretisch. (Ans !!gBenzidin wurden 2.X84 des zweimat ans Nitro-
benzol umkrystatlisirtenK5rper9 gewonnen.)

Diphta[ytdntitrod:parabet)z:din C:~Hn(NO~N~O<. Von
rother raachenderSatpetersanrewird das D!phtatytd:parabenzid;n unter
geringer Warmeentw:ekett)nggetast. Aus dieser Lôsung fâllt beim
V~rdunnen mit ~Yasserein schmutziggelber Ntederschtag zo Boden.
Derselbe ist anMich in gewëhnMehenLSsMgsmttteto, leicht <<;sttch
in Nitrobenzol; ans dieser wird das Dtnitrodetivat durch Weingeist in
weis8ge!ben, kteinenKrystattchen gofrllt.

') Diese BerichteXt, 832.
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Boridxe d. C. chem. SeMUMhtft. Jahrg. XVtt.

DkAnatyttQergab:Die Analyse ergab:
C%Ht<(N(M.)Ni)0<\'er)angt

C 63.94 C2.M pCt.
H S.33 2.62 »

N tO.M 10.48

atso Zshtett, welche woht mit der Formel C:),Ht<N:04 (C 75.67,
H 3.60, N 6.30) stimttten. Beracksichttgt man die Thatsache, da68 bei

der Einwirkung uno'gatMscherSanren auf Hydmxobenxo!zwei isomère

Benzidineentsteben'), sogetttngt tnnnzu dem wahMcheintichenSeMuese,
daas dasselbe auch in Gegenwart crgattischer SSuMngeschiebt, dass

also der bei !93" schmetzende Kôrper woht das Diphtatyt des Para-

orthobenzidins sein konnte. Uieser Schtnsg bedarf jedoch weiterer

BeweisgrOnde. Der K8rpe< vom Schmetzpmtkt t93" soll demnach

genaner studirt und zutetzt synthetisch aus PamnrthobetMtdinund

PhtstsNareaahydrid KMerhalten gesueht werdon.

Zuletzt einige Angaben betreffs der Ausbeute der ans Hydrazo-
benzol and Pht&hSHresnhydridgebitdeten Kurper:

Y)5g HydraMbenzot (1 Mol.)-)- 4.02 PhtatsSureanhydnd,C~HtOa,

(t MoL)gaben!.6g -==32pCt. (auf Hydrazobenzolbezogen)C~NteNiO~

(Dipara).

H) 5 g CtzH,:N: + 8.04 OeHiOt (2 Mot.) gaben im Mittet aus

3 Versachen 3.07g= 61.27 pCt. C~HuiN~ (Dipara).

IU) 5 g CMHMN!+ t2.06 CsHtO~ (3 Mol.) lieferten 2.988 g
==59.76pCt. Cs~HteNiOt. Im Wasserextrakte befandensich 4.3892

Phtal8âure, entaprechend 3.90! 2 PhtaMareanhydrid.
Diese Versuche beweisen aacb) dass Hydrazobenzol und Pbtat-

eaareanbydnd wirkl!ch im Verhattnisse vnn 1 auf 2Molekülereagiren~

1)Am. Chem.Pharm. 207.

xtv:

C 75.25 pCt.
H 4.38 >

N <M »

Von cône. Schwefete&urawird das Diphtalyldinitrodipal'abenzidin
bei etwa !40~ in PhtabaHre nnd w<thrsehetnHehein MnitrobèHzHta

Mt'tegt. Der ZeMetznngsproeeeswird ap&tef nSher unterancht.

B. Im Weingeist and Benzolextrakte wm'de ausser viel haf!

&hnttchet),rothgefSrbtenKorpern, ausser Azobenzotand Phtalanil, auch

9inKSrpervom8chtne!i!pantttl93–195<'<tu<gefanden. Demetbekfy''
staMisirtaus A!kohot in Bmttchen, die fin~t) grBnenReNex zeigen,
t8st aieh achwer in Weingeist, leicht !t) Aether, Benzot nnd Chtoro*

&rja.

DieAnatyseergab: r. h
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Hydrazobenitat <md OxataNure.

E!n inniget verriebenes Gemenge von Hydrazobenzol and eat
wSsBertetOxatsSare (un Verh&ttmeeevon t auf 2 Moleküle)WMtdoim
WaMerbade etwNrmt. Schon bei etwa Mo ateUt 6:ch ptëtztich eine
energische Reaktion ein. Die Temperatnr steigt bis t~O"; es ent-
.weichonenormeMengenWasserdamptnebendem getben cha<-aktef!8t!sch
riechenden Sublimat. Die beftigeRea~ttoo danert sehr !torz und dana
Sndet man am Boden des GetBsBeseioe viotettschwarze ha!b ge-
achmo!i!et<eMasse. Um die RMkt:on voHstandtgzn Endo za brittgea,
wurde das Kôtbchen im Oetbade durch 2 Stunden bis 130–!40" er-
bitzt und nach demEfkatten derKotbeninhatt mit Weingeist gekocht;
derselbe <Srbt aieh tief kirschrotb, es bteibt jedoch viel UngetSstes,
wetohea so tange mit (nechem Weingeist extrahirt warde, bis das
Fittrat nur schwach geMrbt erschien. Auf dem Fi!ter blieb eine vio-
lettgrane krystattinische Masse, welche da sie in a!ten LoaaBga.
mittetn antostich ist direkt analysirt wnrde.

Drei verschiedene Pnipamte gabeM bei der Analyse folgende
Zab!e.t:

I. ÏL !H. ïmMittet.

C 64.!9 64.~9 64.22 64.23 pCt.
H 4.M 4.75 4.95 4.85 »
N 9.62 9.76 9.60 9.6C »

woraus die Formel C~Hts~O~ mit ziemtichet-Genau!gkeit(C = 64.86,
H ==4.05, N ==9.46pCt.) abgeleitet werden kann.

Der neoe Kôrper zet-setztsich beitn Et-w&rmen,ohne za schmet-
zen ist un)8stich in vet-schiedettenLSsangsmittetn, wird jedoch von
coHcentnt-terSchweMaSm-ebesondersleicht beimErwSrtaen imWasser-
bade getëst. Die LoMng ist intensiv grün gefirbt und BH!tdaraaa
nach Wasserzusatz ein violettgrauer amorpher NiederscMag; derselbe
unterscheidet sieh wesentjich vom ursprCngMchenKôrper; namentlich
liefert er mit verdSntttettAetzlaugen intensiv duMke!rotheLoaungen.
Durch Zinkstaub werden diese ntsch enttRrbt, nehmen jedoch beim
LoRzatritt ihre orspraogHcheFarbe wieder <m. Der Farbenwechse!
kann beliebige Matewiederholt werden. )

Wird die SchwetëIsSttretSsungdes ursprBngHchonKSfpers bei i
etwa t60<'erhitzt, so tritt eine Zersetzxng ein; es entweicht Kohlen- )

oxyd, die grûne Farbe weicht oiner tief v:otetten; beim Verdunnen f
mit Wasser werden aHmahtich dunkelviolette Flocken einer neuen
krystatMnMcheoVerbindung abgeschieden. Diese t8st sich leicht in
Wasser, Weingeist, Alkalien und Saoren, die Lôsungen sind tief vio.
lett, enttarben s!ch jedoch mit ZMksaab, wobe! sie vorBbetgeheBdin- B
tensh grûn werdeo. Bei der RSckoxydadon tritt der umgekehrte )
Farbenwechaet auf.
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Um die ZngehMgkeit des Korpers C~H~O~ za wmit~tn,
wnrde dersë!be mit demzehn~ehem GewiehtXinketaab~ne einer BShre
destillirt. AasBer CtyanwasseMtoff,Ammoniak und anderen nicht de&.
nirbaren Produkten wurde im DestU!a<edas D!parabenzid!n, und zwar
in betrBchtMcherMenge,autgefonden. DtesesVerhftiten scheint za be-
wetsen, dasa der Karper CKH~N~Ot ein BenzidinabMtnmMogist.

Der KSrpet- CMHMN~Ot ist nicht das einzige Pradakt der Re*
aktion zwiachen Hydrazobenzol und OxaMttre; im Alkoholextrakte
befindet sich ein anderer, gut kryst&tiisirterKôrper, desBenAnalyse
mir bisher keine gut stimmenden ZaMen lieferte.

Weitere VerBMchosind im Gange und hoSe ich über dieselben m
BNMeretiBrireHza kBnnen.

AnatyttMhes Laborat&rimn der k. k. gew. teehn. Akademie za

KrakaM, Mai 1884.

298. N. Conrad und Bt. Guthzoit: Ueber die Einwirkang
von K.MbrompMptoBS&ure suf Malonsâureester.

[Mittheilongaus dem ehem.Institut der kg).ForsttehraastattAschaffenburg.)

(Eingogangenam tt. Mai;mitgethcittin der Sitz~ngTOttBm.A. Pinner.)

In) Jahrgang XV dieser Berichte S. 2841 haben wir die Abaicht

auagesprochen, mehrfach hatogensubstitairte organische Verbindungen
auf NatrimamalonaNureeste)-einwirken za lassen, worauf wir eine aus-
<Shr!iche Mittheilung über den aus Chtorotbrm und NtHnommaton-
a&areestet'entstehenden DtNtrboxytghttaconeSureestefMgen liessen ').
Naeh dieeer Unterauehung erschien es ans wSnschenswerth, die ver-
sch!edenen biaber unbekatutten aber theoretisch môglichen Isomeren
der GtataeonsSure und der Brenzcih'onetMSurendatzasteHen. Dazn

gehôren zwei verschiedene TrimethytendicarbonaSnren. Die Synthese
CHz .COOH

emer dieser Siureu, welcher die Formet ¡ ~C( znkomtut
CH~ ~COOH

und die wir ais «-Trimethytendicarbons&ure beze!chnenwûHen,
ist in der Zwischenzeit von Perkin ebenfalls nach unserer Methode

ausgofBht't worden. Wir suchten daher die ~-TriMetbylendicar-
,CH--COOH

bons&are, CHt( ¡ zu bekommen und studirten ztt
~CH--COOH

t) Ann. Chem.Phenn. 232, 249.
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diesem Zwecke die Einwjrkung von t-Dibrompropion~reeter anf
DiDatriammatonsaureeater.

Tfimethy~ntricarbottsattreester.

tn einem gerâumigen, mit RNckHaMkahterverbundenen Kotben
vermengten wir 16g M~ousSareester mit einerLSsnng von 4.6g Na-
trium in etwa 60 g absolutem Alkohol und (agten sofort 26 g reinen
~DibrompropionsSMeesteF (Sdp. 2n–2t40) hinza, Die Miechttng
erw&rmte aich sehr etM'k und reagirte nach wenigen Minuten auf be-
&achtetes Lacmospapier neutre. Der Atkohot wurde grôastentheits
verdonstet und der Rûckstand mit Wasser versetzt, wobei dm &Mge.
scMedeaeBromnatrimngeHst wurde und der entstandeneEster 8t(8p-
mig 9{ch absetzte. Bei fraktiomrter DestiHation ging die Hauptmenge
(etwa 20g) desselben zw!sehen 270–280" Nber.

Die Analyse davon ergab folgendes Resultat:

Ber.far CtitH~O. GefundcM
C 55.8! 5~.35 pCt.
H 7.00 7.46 >

&8 tag atao der erwartete Trtmethytentt-icarbona&ureester
vor, dessen Entstebung durch folgende Gleichang aasgedt-ackt wird

C:H500C BrCH.

C~HtOOO .CN~+ BrCH

COOCzHt

2NaBr
CsHtOOC~ .CH~

6==2N&Bt'+

~HiOOC;c~ 'C'H=~COO<~H&CtH"OOC" "CH=,=COOC,H6

Der Ester bildet citM farblose, angenehm riechende FtËssigkett
vom specifischenGewicht 1.127bei 15". Der 8:edepunkt lie bei 276".

Trimethylentriearbonsii ure.

Zur Darstellung der entspreehenden freien SSure wurde der Ester
mit einer MntSngtichenMengeconcentrirter NatrontMge gekoeht. Nach
dem Ansâuern der Reaktionsmasae mit SatzaSare und mehrmaligem
AaaacMtte!n mit Aether orhielten wir eine krystaHinischeMasse, die
nach mebrmaligemUmkrystallisiren aos Wasser and Aether leicht rein
za erhalten war. Die Analyse ergab Zahlen, die mit der Formel
CeH<tOeuberein8timmen<Ot CMtBM<MMM;U~

Ber. far C~HeOe Gefnnden
C 41.38 41.13 pCt.
H 3.45 3.79 »
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Die Substanz ist abo Trimethyientrïoarbons&are,
_.COOH

~C~coOHUH~ <

'CH-COOH

S!e krystaUMrt ans Wasser in barten, g!SnzendenPrismen, die bo!

184" 8ch<Ne!zeuund sich dabei untef gteiohzeitigerAbspaltungvon
KoMensSurezeraetzen.

Die w~BserigeAmmonsatzMsungdieser SSure giebt mit CHof-

calcium, Kup<erau!&tund Zinksuifat keine F&Mang,dagegen e~eagea
Bleiacetat und SUbernitrat weiMOkiystallinisehe NiederBcHSge.

Die Saare ist isomer mit AconitsSare,Cat'boxy!g!a(acoasSureu.a.w.

~'TrimethytendicttrboneSare.

Efbitzt man die Tt'itnethyteBtricarbonsSaretSpgereZeit auf 184

bis 190" im Oetbade, so entwickelt sich reichlich KoMensSare und
es hinterbleibt ein bcmnge~es Oel, daa bei nachhertger Destination

Wasser abgiebt und grSsstentheHszwischen260–280" abe~ehi. Das

atabaid ktyataUinisch erstarrende DestiUat ist ats ein Gemenge von

TnmethytendtcarboasNare und deren Anhydrid aufzufassen. LetzterM

konnte durch Sch3tte!n mit Aether, in dem es 8ich sehwieng t8st,
leicht rein erhatten werden.

Die Analyse ergab foigende Zah!en:

Die so gewonnene Tr!methytendtcarbon9&are,
~CH-'COOH

CH~C
~CH–COOH

1

)8t mit keiner der bisher bekannten Stinren vonder Formel CtHeOt

1) DieseBerichteXVI,2189.

Ber.MrCtHtOa Gefunden

C 46J& 45.53pCt.
H 4.61 4.83 »

Dièses TrtmetbyiendicNtbons&ure&abydrid,
CH-CO~

CH~ ~0,
~CH-CO~

kryataU!6!rtin 9ch6nengMazendenNadeln, die bei 57" schmetzen.

Wird da8 Anhydrid mit Wasser xusammen im zageschmotzenen
Robre auf etwa 140" erhitzt und die ktare LSsnng dann eingedampft,
se erhStt man g!asgtSnzende, durchsichttge, gut aasgeMMotepriema*
t!ache KrystaMe,die bei 137" achmetzen.

Ber. fBrCsHo0< Gefandcn

C 46.15 46.00pCt.
H 4.61 4.64 »
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identisoh,obgleieh naeh deaUnteranehangea vonKanoanikow') der
ïtaconsani-e wegen ihres optischen Verhalten& die Formel der Tri- °.

methytendicarbonsSarazukommen soHte. Die Sattre tust sich tcioht
in WasMr, Atkohot uad Aether. Domb Kochen der 8Sor6 oder doret!
Anhydrid mit in Wasser sMpendirtem CaMnmoarboMt eth&!t man
beim Einengen des Filtrats das CatOmnsah m 8e!d9t~!NnzeRden
Krysta!kn, die sich im !atttrockeneHZustande ats waMe~rei m-w)eseh
(Ca gefunden24.30, ber. 23.8 pCt.).

Die wasserigeLSwng des Ammonsa~es der Tr:methy!endicarbon-
sNnregiebt mit Bteiaeetat und Sitbenutrat weisse kryetaHiniacheNie-
derschtage. EMenchtoriderzeugt hellgelbe Flocken, die im Ueber-
sehnM des FSUangsmittetsiostich aind.

UmeM Arbeiten deoken wh' in dieser RIchto~ noch weiter.ans-
exdebnen,die Einwirkung von K-DibrompMpiomanreester auf Acet.
eMigester ist bereits im Gange, anatoge Versuche mit Dtbromhydro'-
zimmsaareesterso!te!)demnachst aufgenommen werden.

2M. Albert Fitz: Ueber SpaltpilzgShran~n.

[NeunteMitt.heilung.]

(Emgegangen
am 12.Mai; imtgotheittin dot-Sitzung von Hrn.A. Pinner.)

Ein neues ButtersRureferment.

Ausser dem Pastettr'schen BHtters~are(ërmotitund dem grossen
Mieroeoecu8,den ich in der dritten ~f~tthe)~t!ngbeschrieb and abbH-
dete, giebt es noch emen dritten Spaltpilz, der milchsauren Kalk 2M
buttersaurem Kalk als Hauptprodukt vergahrt.

Wenn man sieh daran erinnert, dass die gewS)M)HcheatkohoMsehe
Gehrang nicht allein von der Bierhefe, sonden. auch noch von anderen
Sacch.romyces.VanetSten (oder Arten) und ferner von mehreren
Mucorinenbewirkt wird, so hat es nichts Auffattendes, dass auch
andere GahmngsvorgSnge, beispielsweise die Butters&nMg&hrungdes
mHchsanrenKalkes darch mehrere spectHsch verschiedene Spaltpilze
erregt wird.

Die normaleForm des Spaltpilzes ist kurz cy!iaderfonn!g, 0.7-!
Mikromm.breit, 1.8-2.4 Mikromm. lang.

') DieseBerichteXVI,8050.
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Die FonMMiabMttat ist zientUch stark. hn Vactttttn') wird die

Formkteioer, tmmenttiehMn:M' und nahert sich der Microcaceastbîw;

der Darchmcsaer betr~gt hier 0.6 Mikromm.

ïn LSBMngeMvoa ZKckernoiBchextraktohne Zusatz voHCalcinm.

carbonat wird die Form mit zanchmendetn8aHregehaMimmer grCsser;

die Breite arreioht t.5 Mikromm., dieLSnge 7–8 Miktomat.; emzetne

Zetten erreichen etae Hoch darûber htnxusgehendemoMtt'ôM Mttge.

Schwach <ttk«n9cbeBeakt!on hat keinen E)n«MB8auf die Form,

ebeaftowentgdie Natur der kohteosto~hatttgen und stiekstoft'haittgen

Substanz.

Ea ist also Mur das Vacuum und scbwttch sattre Reaktion, die

die Form verfiudern und zwM' in entgegengesetztemSinne.

Der protop!a9ma<!8ehehthatt der Ze!ten ist moist gekoi'nt; durch

Jod<asMngtritt keine BMMHngein; nar werdenzoweHeneiozeineTheile

des Inhattes st&rket-getb gefiirbt ats die Hauptmasse.
Der Spaltpilz zeigt mBsNge Eigenbewegung. Er bildet keine

Schkimktumpen und keine Haut anf der OberMche der Cuttttf-

SBesigkeiten.
Die Grenze der Vermehrungst&higkettliegt zwischen46 und46.&

DerSpaltpilz bildet im Gegensatzzu demPa8tenr'Bchen Butter-

a&trefermettt keine Dauersporen; die T8dtuag$greuzeliegt in Fotge

dessen niedrig, nâmlich zwischen 58 und 59".

Bei 58" ist er nach '/t Stunde noch febend,uach Stnnde todt.

Bei 59" Mt er nach '/4 Stunde todt.

Mit zunehmeudem Atter sinkt die TSdtungsgrenze}auch durch

Cnttar in ungunstigen NShrttOssigkeitenwird sie herabgedrNekt.

Von dem Spaltpilz werden in GShmBgvorsetzt: TraubetMUcker,

Robrzucker, Mitchzacker, Mannit, mitchsauret'Kalk, &pMsanre!'Kalk,

weiaaa.tu'erKalk, citroBensaurer Kalk.~)

Nicht in GShrttng versetzt werden: Erythrit, Dotcit, Qnercit.

Schwierig and nar in trSge G&htuttg versetzt werden Glycerin

und glycerinsaurer Katk.

Der Spaltpilz scheidet keine Enzyme aua, die Starke, Cellulose

Eiweiss~) hydratisiren.

') MeineVacuumappftrateb~tehen aus drei Thetten, wovonzwei im

Dampfkesselstcri)Mi)'twerdenkonnen. RcinkHttaMf)taMonf.ichdamitcbenM

ncher darcMSbret)ats in gewf'hntichenCKttm'gefSsse)).

') Das Vet'htt!teftdes Pastettr'schen BttttersiittMfermentesxa don drei

tetsstgenanctenSnhBtMKcnit-t nichtmit Sicherheitbekannt.

Der BacillusbutyticaesetxtdieseSabstanzennichtin GShnmg.
Ueber das Verhattnii~des Pasteur'sehon Bnttari.auretermenteszu dem

Baci~Hsboty!icttsspreche ieh n!ieh weitor anten in der zweitenBemer-

kungaus.

~)Der BaeittmbtttyticMhydratiairtloichtEiweiMand Cusein.
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Er vm-MtztPeptmttSsnng nicht m F&a!n:M; der Geruch bleibt
aacbnachMonateHmin.

Bei der G~hrung des mitchMuren Kalhes entsteht ats Haapt-
produkt ButtersS~re,daneben auffallendorweiseeinenicht <mbedentendc
Menge Propionaaure (nnd ein wenig Essigsaare); das Mengenve~
hSttnisezwischen BottersNoreund PropioneNureist etwa wie 8: t.

Der ~iemtich attgetneinangenommeneSat! daa8 bei der Butter-
sSuregShrongdes milchsauren Kalkes keine PfopionB&treentsteht, ist
tttso ftir die hier vorliegendeBatteraiHu-egShrut)gnicht gMt!g.

Die Untersuchung der Gahnmgsprodukte des wernsaoren Katkes
ergab ein unerwattetes Resuttat: die Hi:cht:goSaare bestand nSmitch
nur aus EMtge&ttre;keine Spur einer Mheren Sanre wnrde gebUdet.

Ata nichtHScht!geSNnre entstand Bemstomsaare.
Benenot man 8pa!tp: nach :hrem HauptgShrmgsprodukt, so

mttsste tnan unsenit) Spaltpilz ~Buttef~ureterment~ :n BezHgauf den
<n:tchsaHrenKalk und ~Es8:g5aMM<ermeM<:in Bezog auf den we:n.
eauMnKatknennet).

Dem Glycerin gegenaber verhStt sich der Spaltpilz wie einAëro.
bium; abertSsst man jedoch die CottnrenmehrereWochenoderMonate
sich selbst im Thermostat, 8<ttritt scMiessHchGahrung ein, wenn
auch eine sehr trSge, ausserordeuttich tangeam vertaufënde.

Aehntich verhStt sieh glycerinsaurer Kalk.
Der Spaltpilz verliert leicht die Mngkeit G8hrang zu erregen,

gewinnt sie jedoch eben so leicht wieder.
Die Herabstimmung der GShrBtbigkeit ist am leichte8ten bei

CHttnrMsstgkeitenvon mitcnaaurem Katk zu otadiren.
In demrtigen Culturen, in denender Spaltpilz sicb anfangs nur wie

eiu Aërobiumverhatt, sieht man nach bis 2 Wochenoder noch spSter
Gahrungeintreten; msehr seltenenFSUenunterMeibtsie aMh gSnzKoh.

Die Bedingungen, unter denen die GShrfSMgkeitherabgeatimmt
and aadererMits wiedergewonnenwird, sind nach nicht 90 ktar ge!egt,
ats es wSuschenswerthist.

Im Fotgenden beschreibe ich einige experimentelle Details.
Den Aasgangspunktzu dieser Arbeit bildete eine in einemVacuum-

apparat gefuhrte G~hrung von mitchsauremKalk, zo welcher als Roh-
aussaat eine MeMOMpitzevoUKuhexkremente genommenworden war.
Es wurden dann successive drei weitere GShrungen im Vacuum ge-
macht mit Aussaat von einemTropfen FtNssigkeit der vorhergehenden.
G&hrang. Das Vacuum sottte dazu dienen, aBrcbischeSpaitpiize, die
sich vor Beginn und n~ch Beendigung sotcher Rahg5hrangen brait
machen, awsznschtiessen;ausserdemdienten die suceessivenGShrungen
dazu, Einen) Spaltpilz das Uebetgewicht za verschaNen. ïn dem
vierten Vacuumvetsueh war denn auch das Pilzmaterial nahezu ein
einheittiches.
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DaaPHiHnateriatwurde nun nach der MéthodederEh~ZeU-CoJta)'

vSU!g rein caMvirt. leh bediene mich bei dieser uad aaoh auderea

Caituren anMer der KStbchen mit Ftttri~apierverschtass auch violfach

der Paatear'eehen KotboheR, die sehr empfehleuswerthsind. Es

sind das Kotbchen mit aafgeMbMaanemHelm, der in eine bSene Bëbre

endigt, die mit Baumwolle a'Mgefa)~wird.

Zn dem grosseren 0Khr''er8ttch mit mitebMut'cOtKalk wurden

5(10g von dieser Substanz vcrwandt.

Nacb 7 Wochen wurde die uaheza t'ergohrene FMsHgkeit un-

teraucht.

Von de)t in 500 g milcbsaurem Kalk enthaltenen 65 g Calcium

waren 3a.? g an Kohten~Sure, 3~ g an flûcbtige86ure, der Rest an

unvergohren geM!ebeneMiichB&aregebunden.

Die Hauptmenge der aSchtigenSaura siedete bei 160–~6â''} sie

betrog 63g; daruber hinaus wurden noch 8 g vom Stedepunkt 165

bis 168" erhatten.

Die Abtrennung der PropioosSare verursaehte einigen Zeitauf-

wand, ge!ang indess in beMedigenderWeise. Um die PropionsSare

m8gHchst rein ZNerbalten, warden die in der NShe des Siedepnnktes
der PropionsSare tiegenden Fraktioncn, jede <ursich, in die Aethyt-
ester BbergeMhrt.

Nach wiederholten FraMenit-Mttgenwurde eine grosse Fraktion

98–102<' erhalten (der Siedepunktdes propionsaurenAetbylesters iat

99"). Die Menge betntg t!.3g, entspreehend 8.2g PropionsSura.
Der Ester wurde mit Barytwasser veraeift und das Baryumsalz dnreh

VerdttnBtea!assenzur Krystallisation gebracht. Die ganze Salzmenge
warde in Maren, Behart' ausgebildeten, ziomtichgrossen KryetaHen
erbstten. Von den Il successiven Kryatattisationen bestanden die

ersten aM der monoktiMn Form des Doppftsatzes von 4 MoieMten

propionsauremBaryum and 1MotekStessigsauremBaryum; die letzten

aMSder rhomMschenForm des reinen propionsaurenBaryams'). Die

zwtschenMegendeMKrystaHisattoneo bestanden aM einem Gemenge
beider Formen.

Die Hauptmenge der Krystalle zeigte die rhombische Form~).

Für den Gahrversuch mit weinsauremKalk wurden 588g Wein-

saare verwandt. Nach t4 Wochen wurde die Ftuasigkett untersucht,

') Das Doppebatxist sehwerortostiehalsjeder der Componenten.

*)Dièse beidenKryatttMfot'mmgehSrenmit imden bestenEt'keunaaga-
mortooatonder PropioasSuro:In der nettcrenund noucstenLitoratur Saden

sich NndtWMSftogenvon PropM)MSnm,die nur auf Btmsch-AnaiyseaTon

Stizen <Mmhen.DiesoAngabensind v&ttig%vertliloq,da sie geradeso gut
auf GemengepMMB.
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obwoMdieG<ihm.)g noeh nient beendigt war; circa cin Viertet der
We)B8Stu-ewar Mnve~ohren gebtieben.')

Die HQchtigeSaurc bestand ans EssigsSure; keine Spur einer
hoheren 86m-e war entst~nden. Die zuerst itbergehende SHare gab
oin Silbersalz mit C4.99pCt. Ag; essiganures Silber verlangt 64 67.
EtMBder letzten Dest:Hate wurdé auf AmeisensNHregepr8ft; s:e war
nur in mtntnmtM-Menge vorhanden.

Die Bem8te.neftM.-ewtn.<te:t) bettannter Weise abgeschieden und
naettgewiesen.

Sowcht bei der GShrung des mUcbsam-enK~kes a!s des wein.
sauren Kalkes entstand eine Spur Atkohot; die Menge desselbeu war
zn gering, Mmseine Natm- fesfxoBteHen.

Bemerkungen.

I. lu dem 2. Band der MUtheitangenaus dem kmsertichen Ge.
Madheitsamt wiederbott Hueppe die in dem 1. Band von Koch,
Gaffky und LSffter an~gestethe Bebauptang, dass Ftussigketten im
Dampfkessel .~r ausserordeuttich taogsam die Temperatur des
Dampfes annehmen. Hueppe bringt keine nenen Temperatarmessnn-
gen, sondem fahrt vet-dorbene Schaff'sche MitcMaschen vor, in
welchen Spaltpilze auftraten, obwoht die FtascheMim Dampfkesset
bei drei Atmospharen zwei Standen htng erhitzt worden waren.~)

Nach Hneppe ~beweist dies von Neuem, dass die Vertheilungder HitM in Fliissigkeiten, bei ~of!atien Seiten gleicbem Druck, wie
er im Digestor vwhanden ist, eine ubet-atts tattgsame ist.<

Von einer Kritik dieses moMtt-OsenSatzes nehme if.h Umgang.
Hneppe interpretirt das Vet-derbenjenet-Mitchfiasehenunrichtig. Bei
meittem Dampfkesset habe ich eiue grosMre Zaht (20) von Tempera-
turmessungen unter aHen denkbaren Variationen vofgenommen, ans
denen ubereinstimmend hervorgeht, dass im sch~~ten Gegensatz
zu der Behanptnng von Koch, Gaffky, Lot'fter and Hoeppe –
Fliissigkeit selbst in grossen Quantitaten ansserordent!ich raach auf
die zum Steritisiren nothwe.tdige Temperatur erhitzt werden konnen.

Beispielsweise warde 1) eine cytinderformige Ftasehe mit 6 L
Wasser von Zimmertemperatnr in den Dampfkesset eingesetzt und
geheMt. Nactt 43 Minuten zeigte das aoasere Thermometer MO".Mf dieser Temperatur wurde noc). 15 Minuten !ang erhatten, wobei

') Die Ut.Yotkttindigkcitdet-Giiht-nngist ~b)- Wtthrscheinticbdem U.n.
~Mt MXMeh,-eib. t)~ zn wc,,ij;W~ser ? Liter)~mn,M wordenwar
and dass die AnhanhMgdes e~igaturen KatkesdemSpattpitxochadticbwar

~Indo-Schaff'Mhen Patent~hrift. ist von zwei Atmospbarendie
Retle nnd wetterhinvon einer T.n.pc~tttt- von tOO"C., was abrigensoin
DnMkfoMeranstatt !20" C. sein dMte.
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des Thermometer noch einen ht~benGrad atieg. Das MaximHmthorMo-
meter in der Ftascbe zeigte UO".

2) Der n6m!iche Versach mit der AbSnderang, dass in dem
Moment, in welehem der QuecksitberRtdendes Sueaeren Thermometers
110" erreichte, der Gashahn zngedreht wurde, ergab: das inuere
Maximumthermometerzeigte 102'/9".

3) Der namt!che Versach mit der Abanderung, dass die 61~
Wasser in 6 E!n)iter(!aMhenvertheilt und 90die OberHSchevergrSMert:
warde, ergab: Nach 36 Minutes erreichte das aossere Thermometor

HO"; in diesem Moment wurde der Hahn zMgedreht; daa innere

Maximamthermometer zeigte !09'

4) Bine Ftasehe mit 6 L WaMor. Hoher aasdrMk. Nach
31 Minuten zeigt das Sassere Thermometer t30". Es wird noch
j2 Mihttten tang auf der Temperatur 120–123" erhalten. Da&
MaximstathormotNeterin der Flusche zeigte 132

AUe ubrigen Versuche lauten in demsetbett Sinne.

Vergteichsweise eei ein Versueb von Koc h, Gaffky und Loffter r
crwRhnt.

Sie' setzen einen Kotben mit 1L Wasser in den Dampfkessel.
Nach 30 Minutenzeigt das SuaeereThermomete)' I27< jetzt wird der
Hahn zugedreht. Bei dem Maximumthermometerim tnneru ist der

niedrigsle Punkt der Skata, 65", noeh nicht erreicht.

Koch, Gaffky nnd L8t'f)er machen Sber ihrMaximMmthermo.
meter keine Angaben.

Bei meinenVersuchen verwttndteich theils MagtUte'scheMaximum-
thermometer mit einer Watferdin'sehen Vorrichtung zum bequemen
E!ofiH<et)des Qaecksitbera vor jedem erneaten Versacb, theils

Maximumthermometer,die auf dem Princip bernhen, dass QueckaHber
beimAusdeboea leicht durch einen CspiH<ttr<m)ngeht, beim ZtMammen-
ziehen jedoch an dieaer Stelle ttbreisst.

Bei obigen Versnehen betand sich das Quecksilbe~etnas des

Maximumthermometers 20 resp. 22cm tiefer ats das des Susseren

Thermometers, welches 10cm tief in den Dampfntam hineinragt.
Nicht unerw&bnt moehte ich lassen, dass an meinem Dampfkessel

kein Dampfhabn angebracht ist. Das Erhitzen gesehieht also eigent-
Mchdurch heisse, ie~chte Luft, die Warmeabgabe hauptsachtich dareh

Bethauung, der Warmeansgteichdarch heftige dm-ch die Temperatur-
diitërenzen bedingte FiBaaigkeitMtromongen.

Der von Heydenreieh kiirztich in den C. r. d. t'Aead. se. ans-

gesprochenen MeitMng, dase ~ftfreier Wosserdampf vorzMziehensei,
kann ich nicht beipttiehten.

M) komme jetzt anf die verdorbenen Mitchttaschen znrSck. Der
Grund des Verderbens liegt mit grosser WRhrseheinHchkeitnicht wie

Hneppe meint d~ran, daes die Mitehnaschennach zweistNndigemEr-
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httzen bei dre! Atmospharen noch nicht stenMsit-twaren, sondern an
einem FeMer des Verschlusses. KorkverscUMS biétet bekanntMch
keine siehere Garantie gegen nachh-Sgtichetntektioa').

°

lch habe im Lante der letzten Jahre mettrez Tausende von
Ftassigkeiten veMchiedeMterArt na Dampfkessel erhttzt; die Zeit des
Erhitzens, das Anwarmen nnt emgeMehnet, betrug U/< Standett. Es
kam mir keh) etnzigM-Fatt t-or, dass eine FtNssigkeit nicht etenUstrt
geweseu w&M.

11. Was das VerMttuiss des Pastem-'schen Buttereauretenuentea
zu demBaciMos botyticus anbetangt, so war :ehderAn9:cht, dieselbeu
seien als zwei 9pec:<ischverschtedene Spaltpilze attMinandet-zahatten.
Es waren zwei PHokte, die einer ïdeHt:ecirn)tgim Wege staudeu.

1) tu xaMMichen variirten Versacbea gelang es mir nicht, mit
dem Boc~fM~K~~eMHtHchsaurenKalk h) Gahruog zu versetzen.

2) Das Pasteur'sche Bnttet-saurefet-mentist ein AnsëroMuatpar
~MM~cc; es wird durch den Sauetstoifdet-LM~geschwNeht,TieUeicht
sogar getôdtet, wShread im Gegensatz hierza der ~ac!~«! &M~'ow<
sich bei Laftzatntt iK der uppigsten Weise fermehrt.

Nachdem ich indessen in letzter Zeit in zahtreichen Vemuchen
das Verbahen von SpattpMzen zu Cu~urtSaungen von mitchsanMtn
Kalk nahcr kennen gelernt habe, efscheinen mir die &rwShntenWtder-
sprüehe in einem anderen Lichte und ich mochte die Mogttebkeitder
IdentiMt nicht abweisen.

Gerade der mnchsaa~ Kalk ist von aMenvet~ahrbarenSabatanzen
diejenige, der gegenuber Spaltpilze ihre GahrNbtgkeit MUMerordenttich
leicht verl!eren; mein ~a'cW<M&x~~eMkonnte sich Mdiesem Zastande
der GahrnnNhtgkeit beSnden.

Was femer die AnaëroMosie des Pastenr'schen BnttersSm~.
fermentes anbelangt, so ist dieselbe keme so absoute, ats es naehden
ersten kat'Mn Mittheilungen Pasteur's autgetasst wurde; Pasteur
selbst dHemirt diesen Gegenstand ausfShr!ichet- in seinen t8?6 er-
ichiettetien ~tx~es sur la Mw und weist die MSgMchkeitnicht von
der Hand, dass das Buttersauret'erment wohl auch bei gemaseigtem
Laftzntntt ieben kSnne.

Die Frage der ïdentitat oder Verschiedeubeit der beiden Spaltpilze
wSre leicht za entscheiden, wenn man dasPasteur'scheButtersaure-

') Eiu setu- bequemes und pikdichtM Ve~eMuMmittetfur sterilisirte
FHMigkeiten,dietntnsportfiiMgseinsotten,istder PorzottMkMpf-KMtschuek-
ïerMhhss. Ich setze d~t VerMhhtsabse auf und MemmeeMt tmchdem
Erkalten und OeHnemdea DeatpfkMMtsvor dem HeraMaehmenvonichttg
zu. Die FfaMhenwurden mir von Desaga in Heidelbergbesorgt, der sie
in der Glashtlttenut der gtcsaten S&rgMtkahtMtliess, so dass Me,obwoht
dichwmd)K,eiu sehr raache~Erhitzen im DampfkesselaM~tten.
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ferment, entnommen einer Gahrung von mHehsaareMKalk, dorch
Ein'ZeU-Cattm'rein cultivirte and dann untereaehte, wa8 ea mit detn
G!ycerinmacht.

Ich habo diesen Weg auch vor tangerer Zeit vereacht, bitt aber
sofort aaf eine Schwierigkeitgestoasen, die mir damale schwer ver-
MSn<Hichwar, nnd die mich veran!a88te, den Versach abzMbrechet).
Der ao erhaiteMe reine SpaltpilzNetztBNmHchzwar Zacker in GSh-
rung, dagegen nicht mitchMOMnKalk; letzterem gegenabet-vefhiett et-
sieh nur ale A~robium. leh nahm damats eine ztemtich compHptrte
Interpretation an; hente dagegenmSchte ich annehmen, dass der reine
P!tz wirklich daoPasteor'scheBnttersattre~rment war, daMerjedoch
die F&higttdt, tHttchBanrenKalk zn vetgKhren, vertwen batte.

leh werde den Versach gelegentlich wieder aafnehmen nnd die.
Frage tu entscheiden saeben.

Bei dieser Gelegenheit mâchte ich ein WM-tbemerken Sber die

Identiflcirangvon Prazmowski's C~tW~KMbutyricummit Pastear's
BttttersSarefenaettt. A~ Beteg fNrdie IdentiNtt bringt Prazmowski
weiter nichts ats die Angabe, dass aua Dextnn Buttera&ureentstand.

Hiet~egen ist einxowenden,dass es vieto speciBschverschiedene

Spaltpilze geben kann, die aus dieser oder jener Substanz Butteraam-e
bildenund die mit Pasteurs Bnttersam-efermentin keinem~usantmen-

bang stehen.

ni. tn einer SttM-enMittheitung bezeichnete ich den Spaltpilz,
der Glycerin ZH Aethytatkoho!vergShrt, als Bacillus MM«. Hier-

gegen erhoben einige Autoren Einsprach.
Es ist hierauf ~Hbemerken,dass verschiedÈneAutoren unter Bas-

CiMw!<!<&<<?ganz Verschiedenesverstehen. Ferd. Cohn, der den
Ntttnen~~M M<M/MeMSht-te,verstaod <hn-nMterdenSpaltpilz, den
man efhaH, wenn man Hea-Wasebwasserkocht: die Sporen des Be-
CtH<MM&<t~widerstehen der Siedehitze. Cobn selbst legte seiaem
JBact~M~M~ GShrwirkangbei; er et-w&hnt,dass in den Lubecker
Consen'enfabnken Et-bsen,die nor auf 100"erbitzt waren, tn G&hrung
Obergingen.

Ich (and dann, dasa beim Kochen von Heu-Waschwasser (dem
Glycerin, Salze nnd Calciumcarbonatbeigefûgt war) die Sporen zweier

specMischverschiedenen
Spaltpilze der Siedhitze widerstehen: der eine

Spaltpilz iat ein Agrobiuin, der andere vetgShrt Glycerin za Aethyt-
aUtohot.') Es kommt nun darauf an, welchem von diesen beiden

Spaltpilzen man den Namen F<te~/M~t<M/Mbeitogt. Nach der Nr-

DieSporen desAërobiumssindwidet-6t!tndsf&hig<'t'als die desanderen

Spattpibes, so dMg, wenn man sehr lange kocht, nnr das AerobiMmam
Lebenbleibt.
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ist~ Definition hatder alna
darauf wie der andere.

IV. Dactaux bemerkt in seinel-Microbiologie,~ne Aos.b6ilivertire Roh~ker, sei unH&~r~~Sdabei auf von
M-~denen ° "b'g~s ~,<cM-~~MMM gM nicht beandet.

von ~~t die Exaktheit Angabe .ufr.eht; dieselbe wurdevon Brefeld b~tSttgt (Landw. JahrbSch~ Bd. V, 8 308)Im Lebrigen wS~ eine
WMde,Mut)g derG&yon'MhenVeMMh.

~'<t.wlinscbenswertb,

~h~?"~ W. Ueber die HU&mlttel/photo-
~phisohe Sohichten f(h. grtine, g~be und rothe S~hlen

empandMoh zu maohen.

(Eingegangenam 14.Mai.)

tn. ~S dieser Berichte .eWW.nttichteich e.ne Abh«nd.
~g über die Lichtempfindlichkeitdea Bro~Hb~ Mr die sogenanntenchémisch S~ welcherich

Silberhaloidsalze, in erster Linie Bromsilberf(,jed. beliebigeFarbe emp6,~ch machen durch Be:miacha,,g gewisser Sto~welche diese F~n .bs.,b~n. (D.~ Berichte VI, ~.) S
betonte,

~.P die pho~phi~Technîsei, bei welcher sieh manche Farben ~neben wi! erweisen,_B. Cobalt und Uhram.rinM. welche werden, ~d andereh~uchtende dagogen, wie Chr.mgetb. Mennige, .<, ~~ig wir~sind, dass sie wie Schwar. er~en, and ich zeigte an einem Bei-
spiele (Anfnahme eines d~nketMauenBandes anf hellgelbem Grunde),d~ der That ~;<.h sei, naeh

Principe PhotographienM ncht.gM Tonwerthen zu erbattea (a. a. 0. p 1305)
~P'

Dennoch blieb die Sache vorerst ftlr die photographische Praxis
wenigd t ich mit Trockenplatten.xp~-S~' î 11 noch der Leichtigkeit und Sicber-heit t geh.ndh.btwerden konnten, wie jetzt; fernerder.nde~ Umstand,da~anch.der Von ~b..u~n option Ab~.pt.~itt.t (meist

') Um diesent~udeh Msichhi. .gt. dj~. B.ri.ht. IX, !352Anmerk.ng.
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TheerfM'bstoSe)<)? zersetzendauf photogt~ph~cbe PrSparate w!rktent
tnachten die Aawendttng des Principe zu einem sehwierigen: dahep
erktNrte eet!oh anoh, dase eine Reihe sehr tuchtiger Photochemiker,
wie Abney, Monekhovent Lea, meineVersuche ohne Erfolg wieder-
bolten (diese Bérichte VU, p. 977), su dass mcttte Resu!tate vieUaeh

angezweiMt wurden. Erat Becquerel in Paris uod Waterhouse in
Catcatta erlangten zwoi Jabre ap6ter die gleichen Ergebnisse wie ich

(photographiecheMittheilungen1875, S. 196); sm benutzten neben den
von mir verauchtea FerbstoSen noch verachtedene andere, so z. B.

BecqueretdM CMorophyt!,W~terbouse das Eo~io. tmJahre 1877
verauchten Ducos du Hauron in P~ria and Atbert in Müuchen
mein P~oeip praktisch Mz~wenden z<tr Attft~hme von Negativen
naoh dor Natur, in denen tmsseh<ieM!!ehdie rothen, resp. die gelbon
und blauen Tône zur W!rkaamke!tgetangen soUten. Dièse Negath'ë
warden zurHersteMungvon Ltchtdtaokpiatten verwendet, welche nach
Art derCbromo)!thograpMeaafdassetbeBtatt über einander gedruckt,
Photographien in nat0r!!chen Farben !iefën) soHten. Dieaer Zweck
wurde fre)t!eh in so ~n< nicht erreicht, ats die Wahl der Farben, mit
welchen die Lichtdruckp!atten abgedrackt wurden, im Belieben des
Draekers stand (photographisehe M!ttheHnngenXtV, p. 176, ferner

Vogel, Lehrbuch der Photographie, III. Auflage, p. 156). Aber
die Versuche zeigten wioderum,dass es mogHchsei, schwarze Bilder
in richtigerenTonverMttnissender farbigen Originale za gewinnen,ais
mit dem alten Verfabren. Braun it) Dornach und Albert ian. in
Munchenverfotgtendie Sache weiter (photographischeMittheilungenXX<

p. 309). Ueber ihre Verfahrnngswe!sendrang jedoch nichts in die
Oeitënttichkeit. Dieser Umstand verantasste mich, meine Experimente
von Nenem aufzunehoten. Ich unterzog hierbei die bereits bekannten

farbigen AbsorptionsmitteleiMt- weiteren Untersuchung in Bezog auf
ihre Wirkung auf die jetzt OMicbett, wichtigsten photograpMschcn
Schichten, nasse (das ist von Sitbertosang fenchte) und trockene

CoUodiompiattenund trockene Getatinp!atten. Es zeigte sich hierbei,
wie dioselben Farbstoiïë, verschiedenenSchichten impragnirt, sehr

verachiedenartig wirken. So giebt z. B. Methylviolett in trocknen

Bromsilbercollodiumplatten, mit Sonnenspectrom probirt, eine ans-

gezeichnete Orangeempfindlichkeit,die der Blauempfindlichkeit nahe

gleichkommt, wabrendbe: Ge!attnbroms!tberp!attendie OMngeempnnd-
!iehkeit, die es bewirkt, hSchetens der BtaaempBndHcbkeitist und
nasse Collodiumplatten noch viel ungunstigere Vet'hBhaisse zeigen.
Ganz entgegengesetztverhMt sich Eosin. Dieoer Farbatoff gab in

LSsungen 400, zu 2 pCt. einer Bromsilbergelatine beigemMchteine

GetbempnndMchkeitimSpectrum, die etwa '/3 der BtaaempSndHchkeit
war, bei Bromoilbercollodium bewirkte er aber eine Emptindlïchkeit
fûr Gelb, g!eich der Blauempfindlichkeit; bei nassen (d. h. (encht
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unter
Silbernitratl6aut1gexponirten)

$roensilbvneollodiamplatten:gab or
EE~=- welcbedie far tim das 8-lo.
w~r~x-x~

])et, oigenthûmliehvnGrand diesel' ganz anssarordentlichgünatigenWirkung des Eoaiua bei ennesencColiodiumgellichtenerkannte ich bald.
Versetzt man

L'OsinlÔ8ungmit
SilbernitrntlÕsung,so bildet siehain rothvr

Nieder8cbJag von
1'etrabromftuorescoinsilber; derselbewird \'on verdünlltel' Esaigsâure die das

Tetmbromfluore8eeïnkalium8ofort zeratôrt, nicht verlindert und erweist sicb ais merklieh licht-emp1lndUch.
IchstichtedetiNiedetscill4ginRoit-Coliodininanerzengen,indem ich ein mit 5 pCt. E08inlÕsungversetztcs Collodium auf eineGla8plntte trug Ilnd in eine

Silberlôaung ttUlchte, Die Platte zeigtefeneht, dem Spectrl1lDexpouirt, eine sehr merklicheWirkung imGelb-grün, zwischen den Fratinhoferlinien D und /1:, die bei lûngererExpositioll sich, der Absorption des Eosins entaprechend, bis ,Ferfitreckte. lm Blau und Violett des Spectrums zeigte sich dagegennicht die Spur einer Wirkung. Samit bildet riosiiigilbereinen licht-emp8ndiïciren Stoff, der im Gegensatz zu den SilberhalordsalzenseinehÕch8teEmpfindlicbkeitim Grüngelb bat, entsp¡'cheud seine,' aptisclrenAbeorptionsfiihigkeitfül' die gedaelrten Strahleu,
Die8e Wirkung des l<~osin8i1berszeigt sich nun nuch rrnd zwarin ncch elfektvollerer Weise bei

Bromsilberplfttteei,die man erhiUt,wenn man
BromcadmiumcoHodiurn,das 5 pCt. Eo8inlô8niigenthûtt, aufeine Glasplatte triigt und in

Silberauflirauog taucht. Hier scbliigt sichBromsi1ber und Eoainaitber 1.11gleicher Zeit rdeder; letzteres wirktauf ersteres zugleich ais optischcr und chemischerSensibiliaator (siebediese Beriehe IX, p. 667), und in Folge diesel' doppelt giiustigenWirkung, welche jedenfails noeh darch die
Eigenlichtempfludtichkeitdes Bosinsilbers gesteigert wird, tritt dann die
Gelbwirkung auf Brom-silber in atiagezeichneter Weise hervor, so dasa sie in der That diein Folge der Absorption des Bromsilbers für blaue Strahlen ,vorhan-dane

Blauwirkung !lm das acht- bis xehafacheübertrifft. Hierbei wirktaber noch der eigenthümliche Umstand mit, dl\88die EmpBndlichkeitdes -BromsiJber8 für Blau durch die Gegenwart des Eosins mel'klichherabgedrückt wird, 80 dass eille Aufaahmv des Spectrums mit Eoein-

=-ssIntensitiitzeigt, als eine Aufnahme mit reinemBl'Omsilberunter Silber-
IÕaungin 4 Secllnden,

Bei
Zumiscbung von BoginlbsungZI1

Bromailber-Emuliiioiien,dievan Silbernitrat ganzIieb frei sind, kaon sieh kein Bosinsilber bildenund daher wirkt es hier nur ais rein optisebér Sensibilisator.Dasa dessen Wirkl1ng bei CoUodiumbl'OQ]8i1berrelativ günstiger er.8cheint, aie beim
Gelittinbromeilber, rlihrt.nur daher, dass in letzterem
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BerMXe d. D. chem. ne~eiïefhnft. JXh~. XV)).
'!e

mne gaxz andere ModMhaHondes BroMtsHbefegegenw&rtigist, als in
émtet-em(siehe diese Berichte XVI, p. 1170).

Mischungenvon Jod- und Bromsttber zeigen dièse stttrko Ueber-
tegenheit der GetbemplindliehkeitimVe~eieh zur Blauempfindlichkeit
nicht. Dennoeh sind ftueh Mtche Platten bei geringem JodaUber.
gehatt fOr Gelb etwa 4 mal se stark empfindlich ais fur Blau.

Fi<{.L

L Wirkungdes SonnenspektrnnM<mfjodhaitigesBromeitbcrunter Si)ber-
BttMUwang;Ït. Wirknngdes Sonnenepehtrumaauf reines EoatngeStrbtea
BromsilberunterSitberaitmtM harxerExposition HT. WirknngdesSonnen-
Bpehtr)t)Mauf jodhaltiges,EosingefarbtesBromsitbc)-uater Sitbemttrat bei

kurzerExposition:IV. Absorpttonsspektrumdor EosiattthoitoUutiang;
V. Absorptionsspektrumdes feston Eosins.

Das Stadiam der spectralen Ersehe!nnngen anf optischem und

photogmph)MhemWege zeigt in ioteressttntester WeisedenZnsammen-

httng zwischen Absorption and Chemismus, auf dem das ganze von
mir &a%este)ttePrincip beruht. Beistehende F:gur ateUt densetben
CbeMicht!:chdar. Streiten IV, F:g. 1, zeigt daa AbsorptMnsspeetmm
des EoMMin atkohotische~LOauttg, Streifen V das desselben Stoffes
im festen Zuetande,Streifen H die W:rktUtgdes Sonnenspectrumsanf

ecsingef&'btesBron)si!berco))odiutnunter SitbertCsungexponirt, III die

Wirkung des Spectroms auf eosingeHu-btesBt-omNtber bei einem

genngen Geha!t an Jodsttber. Bei diesem tritt auch der zweite Ab-

aorptionsatreitendes Eosins zwischen b und F ats Wirkungestreifen
ochwaehhervor. ï zeigt die photographische Wirkung des Spectrums
auf ungefârbtesBrommtberbei genogem Jodsilùergebalt. Manerkennt,
dass die&eibeder Wirkung des blauen Theits in III entspncht.

Wie man bemerkt, stimmen die photographischenWirknngsatMifen
im GetbgrBnin der Lage nicht genau mit der des starhsten Absorptions-
atreifens in III Bbet-ein.Dieser UmatanderktSrt sich ans der bekannten
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E<aw,g des Mediumaauf die La~ der Absarptianeatreifen. Dte.
selben t-Ccke.. ott um so weite)- .Meb Roth hin, je «tSt-kwdie D:~
persion d~ Medi~M (K.~df. RegeU. In der That ist C.t!c.
diurn ein stSt-k~- diape~irend~ M;tt<.) AtkohoL Dazu kommt
aber, da~ die AbMrptio,,MtM:fcn des TetrabromHuoreacc-t-nMKx.rB
be~ gegen Tetr.br.m~nk.)!um aine kMne V~hi~enach Roth h!n zeigen. (Verg~che dK.Mhemat:sch d~g~teHten Ab-
aorpttOMS'pectt-enf und Il, Fig. 2.)

Mg 2.

Noch KnRaHendertritt diese in andet-enEosinderivaten, z. B. dem
Aethyk.~ hervor (im H.ndd ais Cyanosin bezeichnet). siehe Spec.
trumUt, F.g. 2. Hier liegtder HMptabMrpt:onsstre:<ender atkohotischen
L.Mng in der Mitte zwischen D und R Dem cntaprech~d liegtMeh bei mit Cyanosin gefirbten BromMtberptMtend.9 Max{mmMder
Wirkung im GetbgrBn weiter nach Roth hin (vergleiche Fig, 1,Streifen n und Fig. Curve ÎV). Es is w.h~chemHch, d.M in
noch hoher Rthytirten Eosinderivaten diese VerschiebM.g des-Absorp-honMtret{..M noch Roth hin noeh stirker ist, ais bei den. Cyanosin

Dieser Umstand hat kem~wegs m.r ein theo~~chea, sûaden.
auch ein prakHsches futeresM, indem dad~reh die EtBpSndt!chhe~Mf
rein getbes Licht [dus gewohn!icheEosi.. ist, der StcHe seines Ab-
sorptionestrei~ e~pn.chend. mehr grungelb ais gelb empSndiicblwesentlich erhôht wird.

f j

FSrbt maM photographische BromsMberachiebteNmit EoMn und
versucht damit fa..MgeStoffe, z. B. die F.rbentaM mêmes Lehrb~chs
der Photographe (Berlin, bei OppenhMm),a~z.nebm.H, M bemerkt
man von der bei Spectmtaofnahme,, hen'.rtretenden MSg~ichnetm
&rSnge!bentpaHdt:cbke!tnur wenig.

Dagegen tritt die Bt.Mmpand~chkeit in intensher Weise auf.
Der Grand iiegt darin, dass die HeUigkeitsunteMchiede~Bchen dem

') ï. dieser CMve iat nur die Wirkungdes Sp.kh-un,. in demThciteC bis E d<n'geate)tt.

bs<Mpti<mMpf~truotd. EosiM.

TctMbroM~o-

rMCoïnsHbws.

»
Cytmosins.

~rkung d.ScnoenspektrumBauf Cyano.
sinbt'ontstthe)'.
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gMhendenSpectn~gdb aud den helteten getbenP!gmentenganzenome

aindj wllhrend die Differenz in der Helligkeit zwMchenSpectromMaa
and hellen blauen Farben, z. B. Uttrantann, erheblieh geringerer.
Bcbe!nt.')

Man ist deaha!b genGtbigt, bei Anft)ahme farbiger Objectedas

Btau dadurch herabzust!mmen, daBS mat) ein getbes Glas zwischen

Qbjeet und Apparat einsehttttet. Diesea absorbirt die htanen Strehkn

ganz oder zum Theil, wShrend daf Gelb viel weniger gescbwSeht

Mndorchgeht
Dièses Mittel WiMtttteich bereits vor tt Jahren mit Erlolg an

(diese BerichteVt,) 30~) und noch tetchter ais damals mit CMaH!n,

glückte mir e~jetzt mit ~osinbrotnjodsHbercoMadiun)eine Aufnahme

meinerParbentafet ht attnahernd richtigen Tonwerthen (das Gelb hett,
das BtM-dunkel)zu erhMtten.~

Setbst~eretKndHehhaben !H diesm' F~rbentafe! die Parben ttw

gewirkt vermoge derjenigen Sn'atttet), für welche Eosmbromjodsitber

etMpCudtich-ist, atso entsp)'echend dem Spectnnnbttde Fig. t, No.Mt,

vermôgeder blauen, grunen und griingotben. Diegningetben Strahlen

werden, der AbsorptMMtentspreebend, mtti!t't!chttm st&rhsteMwirken.

Daher bildet sich denn auch Schweint'urter GrBn sehr he!) ab. Aber

auch die gelb ersch~mendex Farbsto~ reitektiren getbgrCnesLicht

genag, um ebenfaHsale heU ZKwirkeu. Die Rosa- und bkmenTCM

wirken vermoge der von thoen reSekt!rte<t blauen Strahlen und so

kommtdenn in der That ein Bild zu Shtnde, welchesbedeutend besser

deu richtigen Tonwerthen etttspncht, ais die Aufnahme mit den Ma-

bengen phot<~r)tph!sd)en, v<MT!Mg8we!setur Manf Strahien emp9)td-
licheu Platten.

Nttr die orMtgefut'benenund rot heu, sowie die tiefdunkler.getben

T6oe, die man ats Sepia, Bt'am), Rostfarbe bezetchuet, âussern keine

Wirkung auf die eMingeRn-btenBrntMSttberschtchten.Daher markiren

sich diese TSne ebeoM dunkel, wie mit den uhet) photograpbMchen

Pr&pantten.
Dennoch ist der gewonnenc Vortheil ein betrachtHcher and er-

leichtert namentlich die ansserst rnShsiMBeund kostspidige Negativ-
retouche bei Aufnahme von Oetgenttitden. Nicht minder wichtig ist

aber dieerreicbte Gelbemplindlichkeit K!t wtssenachaftttcbe,z. B. spee-

troscopMcheoder microscopische Authahmen.

') tst das B))t)tMht' ctunket, z. B. das Indigo der So)datenr3cke,so Mt

die pbotographischeWirknngdessetbbnin der That nicht anders alsdie des

Schwarz.

') DioPhotographiederselben ist publicirtin den pitotographischenMit-

theilungen,Verlagvon M.OppenJMim,Bertin.Maiheft1 axd !f, t884. Dort

habeich auch die BMehretbungdes modns.operandigogeben,deMenErBr-

terongmict)hier zu weitfûhren wûrde.



Aber der eiumal betrctene Weg erôffnet die sicbere Aaeaieht,
aueh die or~ngeferbt'nPtt ot.d rothen T<inozur Wtt-kung zu brmg~;es hommtn<tr darauf an, dem Eo~io einen andern Fttrbstotf zu 6Mb-
sCtuirp~ dMMn Absbrptiongstreifh)) Roth liegt und der, gkieh detn
Eosin, eine Si!berverb!ndtmgzn bilden vermag.

Fûr TMckenphttten ist ei) bereits jetzt ein Leichtes,.Rothe<Mp6nd-
liehkeit und OmngeempSndHchkettdurch Zusatz von Roth oder Orange
absorbirettden FnrbstofreMztt erhatten.

So «.acht M<'thyh:<tte«dus tmckne BxtmMtbereoHudtomeo~
geze:eht)<.to«t)tgMtnp(tndtM.,dusAtdehydgrSndaMftbe rothetnpBndMch.

ïch habe oben bereits bemerkt, dass K~sitt auf Macempand.
hehes Bromsitber der

Ge!attHetM)))sio)tenwetng<')-gMostig wirkt, wie
<ntfCottodiumbt-omMtber. Doch zeigte sich hierbei, dass die Qa«MMt
der Brom8:tbet-get<tt:uemutMonenv.tn sehr et-hcbMchMMEtneass Mt.
Manche ertangen eine Ge!bempandtichkeit,die hSthsteMS'“ der Blau-
emp&nd!)chkoitbetriigt, bei andem von mir prSpanrten ist die Gelb-
empNndHchkeit'/s oder '/i! bis dus Duppette der letzteren. Die s~re
Reaktion der EtHtt~h<t)e«ist nicht der G) «nddieser EFScheintmg,denn
6:0 zeigt a;ctt auch bei N(.utr&)i$!n.Mgnt:t AM.moH. Auch ttnderen
Farbsto~n g<.geMSber~rhatten sieh verschiedeneBromsitberemutsMnen
versch!eden.

Auf eine interexsaote ErscheHnxtg,die ich auch bei Me!))enVer-
soohen beobaehtete, hat Dr. Eder inW:en zuerst aut'n<erk8<tmgemacht,
nBtRt!ch,dass die GetbempHndtiehkcitfosingeMrbter Gelatinplatten im
nossen Zustande gMozbed<'tttendgrSsser sein kann, ala im trocknN).
Ïn der That e)h:e)t ich bpi einer Probe Platten, die nasa tunfMtttt
stBrker getbempfindlich waren, ais trocktte. Die Erachetnang ist naeh
dem tnnigen ZuMtnmenhangzwiMbenAbsorption und CheMMmttaleicht
daraus zn erkMren, dass die Absorption der Eosiutôsung ganz bedett-
tend st&rker ist, ats die Absorption des festen Fxrbstoira. Die htM).
Mt~t der Absorptionsstreifen in Fig. t, No. IV m)AV giebt ein Bild
davon.

Au88er Eosin habe ich noch TetrajodHoorescein,DijodHuoresceh),
TetrabromdinitntHuorescein, MethytMMnund DiehtorHaoresceinunter-
eucbt. Die AbsorptmnssppetrpttdieserKorper sind fast genau identisch,
so erheblich aie anch itt Bezttg auf SMrkc der Ftowescenz dmërirft).
Der Absorption entsprecbend ist mtch ihre sensihilisirende Wirkong
auf BrotnsitbereoUodiuutanatog; sic zeigea nm quantitative Unter'
Mhiede. Am schwachsten getbempiindtichmachend wirkt Methyteosin
und TetrabromdinitroHuorescem. Dagogeotritt der zweite AbsorpttOtM-
etreif zwischen b und F bei Methyteosindurch seine photographische
Wirkung tmf)uU!gerhenor.

Die JodeubstiUttioneprodukte zeigten sich den BMmsobatitatMtx-
produktMt)tneoten) Obertegen,ais aie intensivere Bilder gaben.
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Attf Chtorattbw habe ich dieemat meine Untemuchungennicht

aasgedehot, obgteich dasselbo mir Mhep hoehinteressante BoBattate

gab und mmentiieh Platten lieferte, deren GetbeMpCndUchkeitder

BlauempftndlicbkeitweitCbertegen war (diese Benchte Vit, p.ô49)~
Dr. Eder bat neuerdings bei Experimenten mit gefSrbten Jod-

cMotaUbeMchtchtenoeh'emprechende Resuttate prhatten. (Photogr.

Corresp. !884, p. !?.)

Berlin, im Mai t884.

80t. K.E.8ohntze: t1eber das Vorkommenvon Dlphenyl

tm 8teînkoMentheer3L

(Emgegmgenam t2. Mai; mitgetheilt in der Sitxung vonHrn.A. Pincer.)

Fitt :g und BCcbner ') isoHrten im Jahre 1875aus den zwischen

248*-263" eiedenden Antheitfn des SteinkohtentheerSts etnen festen

Kohlenwasserstoff vamSehmetxpunkt71 unddemSiedepunttt245–250",

den aie (Nr Diphenyl erktCrten. Leidcr haben damats diese Herren

untertassen, eine Analyse des erhtttenen Korpers aoszufuhren und

ihre so mehr oder weniger wiithuhrUche Annahme dadurch xur ab-

sotutcn Sicherbeit za erhebet). 8pBter~) bemerkte Reingruber in

seiner Abhandtung über das Metliylnaphtaliib, dass M ihm atterdings

gelungen sei, aus den festen Abacheidongen der entaptrechenden

Fraktionen Korper vom Schmelzpunkt 7!" zu isoMren, dass aber bei

mchWachentUmkrystaUMirenaus Atkftbot dièse Abscheiduogensich

stets ab unreines Naphtalin erwiesen batten. Durch die Erfahrungen

Reingraber's konnte das Vorkommen des Diphenyts im TbeerM

in Frage gestellt eMeheinenund Mas diesemGronde halte ich es nicbt

fttr SberSSmig,même Erfahrungen darSber kurz mitzatheHen.

Dorch 8«rg<attige8Fraktioniren der MischeH200–300" siedenden

Anthei!e des SteittkoMentheerob, setbstredend nach vorhergebender

Entfernung der Phfnote, Amine u. s. w., ge~Hg es mir, ein wesentlich

zwischen 245–255" siedendes Oel zu erhatten. Beim AbkCh!enauf

– !5" erstarrte ea; nach dem Abaaageu der auhaftendenFtBssigkeitund

Auspressen des Ruchstandes fand ich, dass dersetbe wesentlich aus

p-MethytnaphtaMnbestand. War im Theeroi wirkKch Dipheny!vor-

handen, so masste es in so geringer Menge vorkommen, dass es von

den bei nabe tiegenden Temperaturen siedenden Oelen in Losong

gebalten wurde. Diese Oele bestehen im wesentlichen aMSMono-und

') DiesoBenchte\'in, 22.

') Ann.Chem.Pharm.206. 167.



__JM4_

PitnethytmpbtttUn. Da das N<tphtstin and seine Homotogen be:m
8eh0tte!n mit Schweft'lslinremit Leichtigkeit in 8n!fos&ntenRbergebeh,
so schien mir der VeMnehnicht nntchncnd, die erwSbnteFrakHea mit
ch'ea75 Vot.-pCt.Schwefe!~are bei einer Temperatur von etwa.40-50"
za behandeln. Meine Erwartttngcn besMHigtensieh vo!!komn)en: die
Oele gingen in FofM)von SaKbsitarenin Lusung und der noch M~tge
Bi!ckstand zeigte den chM~kt~nMischenGerneh des Dtphenyta, das
durch AbkBhten, Absaugen, Pressen nndUtnkrystaUMirenaas Atkohot
leieht rein erhatten werden konnte. Spiiter fand ich, dase a(Mhd!e
von 2-t2–245<' ubergehende Fraktion noch Diphenyl ettth:ett. Nach `

grandMcherBehttndtungmit SchwcMstmreerstarrte das rSckMeibende
Oel eehon !n der Warme, und ein einhchea Abp~ssen genugte, aNt

Schmetzpankt des Prodnktes ant' 68" zn bringen. Einmatiges
UmkryMa)!t8:t'eH!H)8Atkohot He~t-temir das Mphenyt attatyaenretn.

lm oN'enenRohr vet-bnmnt,gaben 0.2317g Substanz:

CO~ = 0.7958gg
H~O == 0.1373gg

Gefunden BerechMt (nr C~Hfo
C M.6S 93.51 pCt.
H 6.a6 6.49 t

wodurch das Vorkommen von Diphenyt im SteinkoMentheerat er-
wiesenist.

Falls Fittig und Bachner wirktich Diphenyt :nH6nden hatten,
ist zn vermuthen, dass die8<?Herren ein Theerot verarbeiteten, daa
aus einem besonders diphenytt-eichen,vielleicht bf! sehr hoher TeOtpe-
ratur entetandenen Theer gewonnenw<

Aaeh die Homotogen des Mphenyts scheinen in geringer Menge
im Theer vnrhanden zn sein. Bis jetzt ist es mir zwar noch nicht
gelungen das bei t2t" MhmeheHdep-Ditotyt zu isotiron, doch erMett
ich ein bei 2610 (uneorr.) siedendes Oel, dus den chttraktet-isttMben
Geruch der DiphenyherMndungen bat und vermathlich ein Methyl-
diphenyt ist. Ueber diesen Kot-p~t hoSe icb bald nSheres mittheHen
za kCnnen.

Mannheim, den Il. Mai)884.
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803.Br.rawlewaM:Uebe~AethylpheBylOMbonat.

(EingegaBg'MtM'tS.M'M.)

Wen.t mM' einer Mischungaus 42g('Motek{H) Phenot und

54 g '/9 Motekttt) Aethykhtorocarbonat Atuminiumchlorid "acb und

nach zttfagt, tritt sehr tebhftfteReaktion Mtt; das AtominMmcMorid

Met Mobsehr BchneUauf, die MischungefhiMt sieh stark und scheidet.

reichlich-s~Mnres Gaa ans. Antaugs muss man den RwkttOMMben

mit WaBBerMhtw, um die Reaktion zo mildern und Verlust dea

AethytcMot-ocarbon<tt8
da~h Destillation zu vermeiden. DMAin'

mMumchtoridwird M lange htnzagetBgt,bis aie!.betrSehtHcheMengen

SatzsSare ausachaiden und bis sichdas Mech zage~gte AtonHma~

cb!orid aagen9chein!ichMftest, wonach man den Kolberi mit auf-

Mëht genohtetemKBhlef auf einM. Pf~tnetz gelinde erMtzt

Daa Reaktionsprodukt wurde mit Wasser und 10pCt. SatmRaM

abemoeaen, die 6Uge Schicht mit Aether extrahirt, die athenaçhe

Lësung beho~ EntwSsserang mit Kap~sutiat~ersetzt
und naehher

destillirt. Nach dem Abtrmben des Aether8 siedete die Hauptmenge

der FtBMigkeit zwischen MO-235". Beim nacbherigen Destilliren

g.bMezweiFr.ktionen=

H. 205–210~

Beim Fraktioniren tiesa sich keut stabiter Punkt beobachten,

6ber 210" bleibt im Kotben ein sehr geringer RSckstand zurück,

Beide Fraktionen haben das specifischeGewicht= L! t3~ bei O",bei

der Analysebeider wurde erha!ten:
Il.< ILL IL

C 64.97 64.99pCt.

H 6.26 6.22 »

waa zur Formel C~HMO, fuhrt. Der so erliattene Korper t9t dem-

n6ch8tentBcMedet)koh~MaMer Aethyiphenytester, wetchem65.06pCt.

EoMenstoifund 6.02 pCt. Wasserstofi entspncht.

Dieser Ester wurde schon Mher durch H. M. Fatianow') er-

balten bei der Reaktion:

CeH.OK+Ct.COi,.C9H.=KCt+C.H,O.CO!C,Hs

als otige. aromatisch-phenolartig riechende Subsanz. H. Fatianow

fand sein specifischesGewicht HI7 bei O",den Siedepunkt giebt

et- bei 234~ an, beifBgend. dass die Siedetemperatur dieses Korpers

nicht constant sei.

Es8che!nt,das8Ahm;ntUMchtondanderse:nwtrktaMfMMchmgen

von Aethylchlorocarbonat mit Alkoholen ans der Fettreihe. Dies

featzustellenbestrebe ich g~enwSrtig.

Lemberg (Lwi)w), AprH i884.

') J<tbMsbM.1864,447.
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800. O.BMrw~td: Ueber die Binwirhung von VMawatofP-

amporoxydamfdieMolybdttte.

[VorJfmSgoMiMheitang.]

(EmgogMgot)<nn!5.Mtn.)

Schon vor geraumer Zeit warde von Werther') andspater von
8oh6nn~ beobacbtet,dass motybd&nsaureSatzedurohWtMaerstoaBBper.
oxyd in saurer LSaung gelb geKrbt werden. Jedoch Keiner von ihoen
onterwarf die sich hierbei bitdendenVerbindungeneiner nftheren Unter.
suchang.

TrSgt man das kiufliche Ammoniummolybdat, (NH~eMotOM
+ 4HïO, in Wasseretot&nperoxyde!n, so Wst sieh dasselbe mit grosaer
Leichtigkeit dttrm auf, indem die FtSse!gke!t eine tief gelbe Farbe <m-
n!mn)t. Beim ft-eiwtHtgenVerdnnsten an der Ltift erM!t man deraMS
grosse citMnenge!beKryat&He,deren Analyse folgendeResattate ergab:

Mo0:) ==79.a4pCt.
NHs~ 7.33 1>

H?0!== 3.t3 5

HiiO -= tO.OO (ans der Differenz).
Das KrystaMaysten!ist moaosymmetnsch

a:b:c= t.4727: t:0268

==7403~
Auf gleiche Weise erMtt man gut krystatHstrende Salze ans den

entaprechenden MotybdatendesKatiums, Natrioms, Magnesiums. Das
8ttber, Baryum und Bteisatz erhStt man darch Doppelzersetzung aus
demAmmonsatz.

Schonseit MngererZeit mit der Unteranchangdieser Verbindungen
besobaft~t, werde teb in Kurzem Au8fShrt:chet-e6darûber an dieser
SteUe mittbeilen.

Berlin, Laboratonum der Kgl. Bergakademie.

') Journ. prnet. Chem.83, t9o.
Zeitachr.anntyt.Chem.9, 42, 335.

Nâchste Sitztmg: Montag, 2(i.Mai 1884 im Saale der
Btmakttdemieam Schioketptatz.

A.W.6cht<te'< Bu<-h<tntek<-)-<!)(t.Scbxde) in BertinS, StitH<chreibet<tr.<4;<6.
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Sttzungvom26. Mai1884.

Vorsitxemter: Hr. A. W. Hofmann, Viceprasident.

Der Vorsitzende beklagt, der Versammlungachmerzliche
Vertuste anzeigen z« ntSssen.

Kaum hat sieh die Erde überDumas' Gr:(begescMossen,
und sehon stehen wir von Neuem vor einem frisch auf-

geworfenen H9get.

Ais die Ge~eUschaftznm letzten Male versammett war,
batte sie bereits wieder eines ihrer hen'ort-agendstenEhren-

mitglieder verloren; in der MittagsttmdedesselbenTages war

ADOLF WURTZ

der Wissenschaft uud seinen Freunden mit erschreckender
PiStztichkeit durch den Tod entnBsenworden.

Ats die franz8N8chenGetehrten vor nHrwenigenWochen
den Altmeister der chemiachenForscbung zur Rnhe bestatte-

ten, hatte auch Wurtz als Vertreter der FactttMt der Wissen-
schaften das Andenken des verewigtenMeisteM in beredten
Worten gefeiert. Die Trauerversammlung,welcheseiner Rede

iauschte, wie hNttesie ahnen konnen, dass sie schon nach so
kurzer Frist sich wieder vereinigenwerde, um den Redner,
welcher in der Vollkraft der Jahre, ein Bild der Geaandheit,
vor ihr stand, dieselben letzten Ehren zu erweisen?

Die Arbeiten des dahingeschiedenenForschers haben auf
die Entfaltung der Chemie einen machtigen EinNoss geNbt.
Wer es antemahme, diesen EinBassseinemganzen Um<ange
nach za schitdem, der Mtte sich eine der dankbarsten Auf-
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gaben ge8tettt; er hStte die scbonsten Episodeu aua der Ge-

schiehte der m-ganMchenChemie an seinem Geiste vorSber-

ziehen zn lassen. Bei wenigen Forschem Msat sich der An-

theil, den sie an der EotMtong unserer Wiesenschaftgenom-
men buben, Mhiu'tet-und bestimmterverfolgen'ds be! Wurtz.

Der MmereZasaBHneMbangseiner ArbeiteH ist uberatt sicht-

bar, die eine eMtwicketts!chausderMnderen; s!etb)genaafë!n-
ander wie Perten an einer Sehnur.

Noth Mt der Augenbliek nicht gekommen, diese Perten,
eine uni die andere, durch die HNndegteiten zn tassen; an

einigen der gtStf~eudsteu haftet aber gteichwoht uMWtMk!h'-

tich unser Auge. Wer diichte nicht alsbald an die beruhmten

Untersnchttngenüber die Alkoholaminennd über die Glyeole.
mit deren EntdeckHngder organischenChemie zwei rnSchtigOt
fruchtbare Pt'ovmzeMerobert waren, – an die Arbeit ûber

die gemisehtenAlkoholradicale, welche eine htng hingezogene
Controversezum Abschinsse brachte und den noch immor nur

langsam vordringendcn nenen Auflitssungendie Wege ebnete,
<M)die schuttCttVersnche uber die Dissociationsersebeinun-

gen, un die Auffindung des ersten Butyttttkohota, eine

wiebtigeHntdecknng in jener aJkohotarmenZeit, an die

SyntbeMtt des Gtycerins, des Neunns, an die urnfussen-

deHUtttersuchungen Bber die MitchsNurennd die daran sieh

knSpfendeKBetrachtungen Bbe)die Nittnr der metnbNsischeit

S&uren, an die DarsteHongdes Atdots uud seiner n)tH)n!ch-

fnltigen Deri~ate?

Woht liegt dem Attersgenossen, welcher dem Dahinge-

gungenen,seit deft gemeitMehafttiebenStudien unterLiebig's

Auspieien, nabegestanden, welcher sich Jahr tur Jahr der

wiSMnacbafUichet)ErMge seines Jugendgef!ihrteHerirout bat,
– wohl liegt ihm der Oedanke, ja dus Bedurthiss nahe,

diese <Mt ein halbes Jahrhundert umfassende schoptensche

Tbâtigkeit, welche er von ihrea ersteu AnfSogeoan miterlebt

hat, den jNngeren Faehgenossen in grossenZugea darza!egen,
allein dem von so ptotzHchemVerluste sehmerzlichErgnSeneN
<eht<die Ruhe fur sotches Beginnen, auch tritt die Sorge an

ihn hemn, ob seine kurz betnesseneZeit und Kraft noeh at)B-

reiehe, dieser schonen Au~abe in t'ottetMMaasae zn genSgen.

Die klassischen Forschungen,mit denenWurtz die Wie-

senschaft bereichert bat, bilden indessen nor einen kleinen
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Theit der reichenLebensarbeit, welchediese sehaffensfreudige
Kraft fSr dio Menschheit vottbracht hat Dem Dahingeachie-
denen w<u'es verg8nnt, eine Lehrthatigkeit zu uben, umfang-
reieh und truchtbnngend. wie sie nurWenigen besehieden ist.
Und es war nicht nur das junge Ft-ankfeïch, welche8 sich mn
den MeMter schttarte. Ans beidenHetMtsphSreastt~mten ihtn
die Schuter zu, deneMer wie eiu Stteret- Brader mit Rath
und That zur Se!te stand, die er freigebig mit dem Seinigen
ausatattetOt in deren Herzen er die Liebe zur WtMenschaA

entz8ndete, wetche seine eigene Brust cffSHte. Wurtz ist

einer der wenigen Chemiker Ft'mtk~ichs, wotehe eine ScMe

gegfCndet haben} eine grosse Anzaht der JSogeren fraozosi-

schett Forscher, die h~Mteden chemisehenAcker bestellen, ist

ans dieaer Schule hervot~egattgen.

Wcht bMte man denken sollen, dass die umRtSsende

Th&tjgkeit des Forschers und Lehrers, zu welcher sich Er-

iedigung zeitraubender AttttsgeschStte uod Et-fOUnngder

PMichten eiller gmasen geseUMhafttichcnStellung ttinzHgesftt-
ten, auch die ausgiebigsteArbeitskraft vot!aof in Ansprach ge-
nommenhabe. Aber derVietbescbSMgtefand noeh Lust und Zeit

und Xratt Hir mannichtattigeandere Aafgaben. Wie des ge-

spi-ochenet),war Wurtz ein Meisterdes geschncbenMtWortes.

Die Leichtigkeit und SchneHigkeit,mit welcher er die Feder

tuhrte, war ihm VerantMSSMngzu mehrfacheu titerarischen

Unternehmungen. Sein Dictionnaire de C'~)ttM<:ist ein mo-
numentales Werk; er hat es, im Verein mit Freunden und

Schûlern, in stttMnenswerthkurzer Zeit \-ottendet. Man muse

dus tdaseische Bueh itt taigliehemGeb)'anche haben, am die

Umsicht zo bewundern, welche bfi Bewa!tigung des unge-
henren Matenais Spren und Weizct)zn sondern wusste, damit
achtiessUchnurdasWohkrkanMteondWohh'erburgtc dargebotett
werde. Das mit beruckendcrEleganzgeschriebeneBuchtein~La

Théorie <!<ONK<ist tangst in a!te Sprachcn ûbersetzt. Auch

das kieineWerkchen: ~Ze;ons~MeH~tf~<&C~MMteMO<f~'M<
ist ein Meisterstack didaktischerGtiederong und aMchaa!icher

Darstettang. Der umtfmgt-eiche,mit grosster SorgHtIt er~tat-

tete Bericht über die ttaturwissettschaMichen Untarrichts-

Anstatten unseres Vateriandes hat auf die Entwicketang der

experimentaten Studien in Frankreieh einen tietgreifenden
EinNass ge8bt.
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WNhreod der letzten Jabre waren an den schon fast
UeberMrdeten noch weitere neue Pniehten herangetreten,
denen er atsbatd mit der sieh niemals verleugneridenGe-

wissenhanigkeit gerecht geworden ist. Die auf ihn ge&Uene
Wahl zum Maire seines Arrondissements bat er nicht aMeh-
neMza dSr<en geglaubt. Zum Senator der Republik emaNnt,
bat er keinen Augenblick gezOgert, fiir die gesetxgeberieche
Th6t!gkc:t, welche diese Wûrde erheischt, seine Vollkraft
eiMosetzen, indem er sich an alleu Arbeiten, denen seine
reiche Ertahrung anf den versehiedenstenGebieten der Natur-
wiBBCMehaftenzu Gute kommen konnte, rOckhaMosbethei-

ligte. Sein erschapfender Bericht 8ber die Trichinetttrage,
welcher den Franzosen zum ersten Male die in Deutschland

gesammelten Erfahrungen itM-emganzen Untfangexach dar-

legte, musste die Korperschatt, an welche er gerichtet war,
sofort {iberzcugen, welche seltene Kraft ihr m dem neuen
SenatOTzagewachsen war.

Noch sei es demjenigen, welchen ein gtinstigesGeschick
auf sonnigem Jugendpfade mit dem unvergleichlichenManne

ZBMmmengetuhrthatte, mit dem er in spateren Jahren viel-
fach an den Utern von Seine nnd Themse verkehrt, auf
dessen Tuscntam, dem lieblichgetegenenFromenteat),inmitten
eines herdiehen FamiMenkreiseeer jungst noch gtSekMche
Stunden verlebt hat, noeh sei es dem Uebertebendenver-

gônnt, in wenigen Worten auch des edlen Charakters seine8
Freundes zu gedenken.

In Strassburg geboren, der Sohn einer angesehenenPre-

digerfamilie, war der Knabe unter dem Einnusse des fran-
zSsiscbenGeistes, aber auchder deutschenSitte aufgewach8en.
So kam es, dass in dem Manne die EigenthSmtichkeitenso-
wohl des iateinischen ais des germanisehenVotksstitmmesin
wunderbarer Weise verschmoizenwaren. Aber nur die guten
und grossen Eigenschaften beider Nationen hatten in dieser

glucktieh angelegten Natur eine bleibende StStte gefunden.

Grundton in dem Wesen des Mannes war die Liebe znr
Wahrheit. Mit der Liebe zur Wahrheit aber stehen hoheTu-

genden im Bande. Indem sie uns zur Selbsterkenntnissnthrt,
znr gewissenhatten Abwagnngder eigenen Leistnng im Ver-

gteicbe mit der Mstang Anderer, wird die WahrbeitsHebe
znr Quelle der Bescheidenheitund Gerechtigkeit. Und in der
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That finden %virin dem Charakter des Mannes, um den wir

trauern ntit der unbe~tecbtichenWahrheitstreue beseheidene

Wardigang des eigenen Verdienetes und ruckhaMose Aner~

kenaung des Werthés Anderer aufs Innigste verwoben. Sie

treten uns bei ihm aas Wort und Schrift und That entgegen.

Des Bild der edlenPersSnMehkeitdes Dahingesehiedenen,
wie es in unseren Herzen (brttebt, bat uns Horaz if! den

schonen Worten gezeichnet, welche er dem Andenken des

Qtt!net!iiu8widmet:

Cuipudor et jM~!<«t~<o!'or,

Ae<~V!tp<<t~M, nudaqueMM~

Qttttodo«?«? Mf~teat p<tfewï1

Die chemische GeseXsehat'that gleichzeitig noch einen

anderen schtuerzUchenVerlust xu beklagen.

Die letzte Nummer der 6~M<c<t~~K)s 1) bringt uns aus

England die Nachricht TOHdem Tode des

DR.ROBERTANGUSSMITH,
welcher unserer Geselischaft seit einer Reihe von Jahren an-

gehSrt hat, Die genannte Zeitschrift widmet dem DaMn-

geachiedeaen einen wobtverdienten Nachruf, welchem einige
der folgendenAngaben uber den Lebensgangdes Vemtorbeneo

entnomtnen sind.

Aagus Smith war im Jahre 1817, in demselben

Jahre wieWortz,– geboren. Beide hatten neben einander

in dem Giessener Labomtonnm gearbeitet; fast zu dersetbeR

StMtde sind sie aas diesem Leben abberu~n worden.

Ein Schotte von Gebort, batte er seine Erziehung 2)t-

nNchst in der <?f<!mmorschoolund spater auf der UniversitSt

in Glasgow erhatten. Seine Ettern, welche der Landeskirche

angehôrten, batten ihn fûr den geistlichen Stand bestimmt,

aber das t'erknocherte Dogma der Scotch &<f~ &btekeine

Anziehong auf den denkendenJBngHng,wetcher bald in dém

') CAefKt'M~?«-0 Vol.49, No.t2-?7,222.
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Studium der Nnturwissenschaftenein Gebiet fand, auf dem
w seine Anlagen mit grSsserer GenHgthmtogzu verwertben
hoffen durfte. Nachdem er ntehrercJahre tang in 8ch«tttand
nnd Engtand Privatnnten-icht gegebeu batte, folgte er der
AnzMhKMgBkrattLiebig's, wetcher damats s~ Metc Jange)-
der Chemie naeh Giessen zog. Nach Engtand ztM-ackgekehrt
wnrde er Assistent bei Dr. Ly.n Ptayt-a! desseo Studien
sieh damats mit Vn.Hcbe der <:H'<jntHchenGesnndheitspaege
zngetenkt hatten. Die Arbeite)., wctehe Angtts Smith in
dieser SteHangan8fB)tt-t<habctt aot' seine spatero Laofbtthn
einen bestimmendenËiattuss itusgeubt.

Seine meMtM)Schntten sind t.. der That den Au<gttbon
der Hygiène gewidmet. Von ihnen verdienendie Abhftnd-
lungen über Luft und Wasser in Stadtett, über die Luft und
den Reget) in MMocheeter,uber ~Sft<<<, uber Desinfections-
mittel, über einige pttysiotogischeWit-kuttgender KohtensSare
nnd uber Venti~tiott, suwie die utK.)-die

Zus!onn.ettsetzangder Atmosphère besonderc Erwahnang.

Gegen Mitte des Jahrbnnderts batte die Sudafabtication
in Engtaod einen bis dahin unerreichtenUnttang gewonnen,
und es waren zwischen den Fabriken tindden anwohnenden
Landbesitxe) in Futgeder nteht- undmehrnberhandnehmenden
Lnftverunreinignnge))zahtreiche Processe entstanden, welche
6eh!iessHchdie Aufmerksttmkeit der Legistahtr i.t Anspruch
nahmen. Nach iaugerer HeraHmng der Angelegenlieit im
Partamente kam im Jahre 1863 der sogenannte Alkali-Act
zu Stande, welcher die Anstetinng einesGeneraiinspeetorsder
Soda&tbnken (7M~)M<o<-General of Alkali ~F<M-~)verRigte.
Dnrch Betranung mit diesem wichtigen Amte batte Angus
Smith eineu Wirkungskreis gewonnen, wetcher seinen W<!n-
achen in jeder Beziehungentsprach, and (ur welchener durch
seinen Lebensgungganz eigentlich vorbereitet war. Mit wel-
ehem E~r und Erbtge er sieh den UMiegenheitenseiner
neuen Stettunggewidmethat, dttvnn geben die atijahrtich ver-
aaentiichten ~o~ MMeferthe ~?0~ Act ein beredtes Zeug-
nias. Dièse Berichte enthatten eine Reihe von Beobaehtangen
und Erfahrangot, welche das at!geme:nstefntereMe beaosprn-
chen. Ausser diesen regetmassig wiederkehrendenamttiehen
VerSaent)tchtM!genhat der emsigeForscher eine ganze Reihe
von Bericbten Sber verwandte Fragen eratattet, von denen
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einer Nberdie Luft in Bergwerken und abgeschtossenenR:!n-

men, sowie ein anderer ubordie Rindefpcst genannt zu werden

verdienen, Anch einiger gfusseret'Werke muse noch gedncht
werden. tm Jahre t869 erschien sein Bnch: ~Z)M<<N~
and DM~~c<«)tt<,~77: '~tr <tM<<7~!<f<< Im Jahre 1876

ver<mR*)t(t'chteer untM- dem T!teh "CA<'M<ca<and .PAy-
M'ca~J&~eofcAMo/'<?M~<HM<eme Pt'itehtausgubealler Arbeiten

dM berühmtou NMtut'forsehers,welcho er auf Verantassnng
des ve)'d!<'MttottenMhottischen PantHtutabnkantMnJames

Young, des Ffeundes und frHhet'enAseistenten Gr)t)tKm'8,

gesammetthatte. Dioses MhStMWerk !st nicht in den Rnch-

hKndetgekomntex, sondefn WMJ)nuos Young detM An-

denken des Menues, deu er über AHea hochhiet~ gewidmet
und den Frennden desselben, sowie ftHen gros~ereu BtM!o-

thekott XMmGeschenk ge'Mcht werden.

Angus Smith h«t aucheinige Werkegeschriebftt, w~tche

ihn weit 8b<:)'die Faebgenossensc))ttfttnnansgehendettKrei-

sen bekannt gentacht habcn. Hierher gehort seine ~M<0!'y

<~ the a<OM<eTA~on/suod sein ~JMeMMtrof Z)<t~oM. seine

~~M<otyof the jM<!aeAM(<')'/~A<<OMp/Mca<5<'cMty~und endiieh.

ein Buch anti(j'):n'MchenInhatts: ,Loch ~<tpf and ~e <S'MM

o~ M~HoeA~,wetches anottymersfhit'nen ist.

Angus Smith hatte in der letzten Zeit in Folge Ztt-

nehnttende)'KrSnktichkeitManchester, wctchea scit vieten Jah-

ren sein Wohnort gewesen war, vfrtassen und sieh nach

Colwyn Bay in der NSh~ von Llandndno zorackgMogen.
Dort ist er am H. d. M. verschieden.

Der Hfin)geg!Utgenehatte sich durch seine unennndtichen,
mit strengster Gewissenhaftigkeit MSgcftihrten Arbeiten die

Hochachtung seinerFachgenossen, dm'ch die schtichte Lanter-

keit nnd woMwoUendeGutf seines Charakters die Xnneigung
eines weiton Kreises aafrichttger Frennde erworben.

Um d)t8 Andenken der beiden Dahingeschiedenen zu

ehren, erbeben Mcbdie Aftwesenden von ihren Sitxen.



1214

Das Protocull.der letzten Sitzung wird geuehmigt.
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tM. Ro&coo,H B.NtdC.Sehortammer. AMefQMeheaLehrbuctider

Chamic. ni. Bd.: Die Kohtenwassorstofb und ihre Denvate oder or-

gnnischo Chemie. 3. AbtMg. Braunschwaig t884.

t(i83. AmerictmInsHtoteofMiniMgEngtneers. Sep.-Ab<h-.(22).

1634. Cerosote, Moritz. Ucber die Constitution oinigerM~NacaterNitrOM-

YCt'MfdaNgGndcr Fattreibe. tafMg.-Dim. (ZMrioh). BerËn t883.

t635. Hjett, Edv. 0)0 nâgHt fege~ondenheter i ferMttandct mellan sm&t-

punkt oeh inro eM)maM&ttBi))ghos organiska fureniogM.

t636. Motdo)s, Raphitet. On the action ofdibfom-a-nitphtotnpon aminé:.

t63*?. Sohwab, Friedrich. Uebor dio nicht-sauren Beshtndtheitedes Bienon-

wachse~. Tn:mg.-Di~ (Tabingen). Stttttgart t884.

t638. Thom~, G. Ueber eine den OstKcprovinxen (tMezHtBhMndaPhosphor-

s&m'e-Enquête.

Mittheitnngen.

304. W. Spring: Ueber die bei der ZusammMpressung

fester Kôrper a~îwerdeaden Wlil'memengen.1)

(Eingegangenam 21.Mit):mitgotheittin der SitzangvonHfn. A. Pinner.)

Oft habe icb mich d&vanNbeMeugenkonnen, dtas die Aon~hme

fast aHgemem gemttcht wird, ein Dmek vo)) mehrere)) tausend

AtmosphSren, welcher !tnf etnen <eaten Korper itasgeNbt wird, ver-

antneae die Entstehung einer beMehtHchen W&rme. Noch MtzMch

behauptete Hr. Jannettaz~), dass ein Drack von 6000 AtmospMMn
einen Block aus G!oe&e)tmet~!toberMehUch schmelzen kBnnte; dent-

nach betruge die Temperaturerhohung nt~hezn 1000 Grade. WSre

dies in der Thttt der FttH, so wurden die von mir unter Anwendung
vou Drack erhattenen chemischen Verbindungen ihre Entstebung

weniger diesem selbst ats der dabei entstehenden WSnne verdanken.

Eine derartige Annahme ist aber eine darchaus irrige, sie beruht

mëchte ieh fast sagen, aaf einem wissenschaMtchenVorartheil. Es

schetnt mir deshatb wichtig genag, zu zeigen wie wenig begrundet
dieselbe iat..

') AMtuMicher:Bulletinde la Sociétéchimique<!eParis; t. XM, p. 488.

") Bulletinde la Sociétégéologiquede Fmnec; t. XII, p. 233; dieseBa*

nchte XTÏT,98.

Der Vomitzende: Der SehnMHhrer:

A.W.Hofm~tNM. A.Ftnner.
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Um zn er~hreH, wieviet Wiirme sich beim ZusammendrBoken

eittes festen K&'pers entwickelt, genugt es, die wahrend der Pressung

geieistete Arbeit xu messen und die derselben entsprechende WKrme-

menge dann zn berech«en. Nun konnte ich mich bei santmtiichen

ZnsammenpresstU)gen fester KSrper, welche ich mit meinem Go-

wichts- und Hebehtpparat votnahn), dttvof)Sberzeugen,dass der Kotben

bereits aat'Mrte in den Cylinder zu dnngcn, bevor er aueh nur 1urm

niedergesnoken war, wenn man einen Btock von etwa tOmm einem

Dtftck von 7000 Atmospharen auMetxte. Diesen ntm woHenwir ais

&ns8er6teGrenze Knnchnt~n. Dit man aber das tiusaerste Ende des

Hebe!s am App<trate mit MnemGewicht von 280 bg betasten tnasa,

um einen D)-nck von 7000 AtnM'spharenMosznHben,so erhlttt man die

Grosse der getetstetett Arbeit dm-chdas Produkt:

280xi2.5x0.m00f==7kgm

(!2.A ist die Vet-Mttntsszah!der Hebe!«t'medes Apparates).

Es entsprechen indessen 424kgm eitter Catorie, <b!gttchbat man

nntet-den angegebenen Bedingungenntn- oder 0.0165Cittonen. Um

dieses Resntmt in Thennometergradett aaszndrucken, wollen wir an-

nehmen, dass ein eiseroer Cylinder ton 10mm Hohe nnd 8mm

Dnrchmesser (dies sind die :tut' meinen Apparat pMsenden Dimen-

sionen) zusammengepresst wird nnd dass hierbei kcin WSrme-

verhts't stttttftndet. Dièse) Cytioder wûrde 3.516g wiegen. Dem-

liach crgiibe sicb, du die specMscheWXt'medes Eisens O.tt4 ist:

1 Calx 1000
r. 40°.64.

~<

Vorstehende 4C.64" als Maximumkënoenniematserreicht werdeH.

Denn wenn der Cylinder selbst Mteh um .j
seiner ursprungtiehen

LSage zasammengedruckt wird (was, wie envShnt, nicht e!nmat der

FaM ist), sa kommt doch nnMe)-obigen ~.5t6g ein noch bedeutend

grosseres Gew:cht tn Betracht, dit aile Theile des Apparates wiibrend

der Pcessnng in Contakt sind. Man bleibtittso hiernach vom Schmelz-

pttnkt des G)nckeHmeta)bweit en~rut.

ïm NachstehotJeu fuhre ich einigeExpérimente an, welche noch

sieherer beweisen, wie gross die WSnneeotwiekttmgbeim Zttsatnmen-

pressen fester Kôrper ist.

1. Ich setzte Phorm), deMeo Schmelzpunktbei 28" liegt, oinem

Druck von 7000 AtmosphSten ans und xwar wâhrend die Labora-

tonumstemperatur !9" betrug. Es hStte also einer geringen Wârme-

entwicktong bedurft, um das Phoron zu schmelzen. G!eiehwohl

w&r dieses nicht der F«U. Hiervon Hberzeogteich mich, ebenso

wie es Monsson bereits that, om za schen, ob das Eis beim Zn-
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annmenpressen Mhmotz, indem ich anf das pn!veneirte Phoron vor

dem Pressen ein Bteigewichtsetzte. Ware die8nb8<ani:geMhmo!xen
gowesen, «0Mtte man das Blei nach dem Pressen anten SndenmOssen,
wahreod es sieh m Wu'kticbkeit stets oben befand.

2. Das vorstehendeExperiment vanx'tc ieh. i~dem ich an Stelle
von Phorot) Azoxybenzo!Hnwendete,welches bei 3<!<'Bcbmitzt. Das
Resultat war, wie vot'aaszMMhett,dassetbe wie tm vorigenPatte.

3. Man konnte vielleicht noch denken, dass bei der von mir be'

~<'hr!ebenenB!tda()gvon Sulfiden durch Druck zwischen den einzelnen

Theilchen des SchweMs nnd der Metatk eine Reibang staMSude,
welche zurErzettgung einec hohen toeateo Temperatur genügte, und
80 die Veraninssungxu der chentiMben ReakttMt w&M. Zo)'PrSfung
dieser Hypothese habe ich Sctnessptttcet- einem Dmek von 7000

AttnosphNrenausgesetzt. Es ist e!nteuchtend, dass bei diesen Ver-

SMChenjede Tempeintmerbohnng, wetche sich !mf einen Punkt

aUein eretreekte, genugt haben wurde, nm alsbald eine allgemeine

Entzundung zu bewerkstciHgen. Das Paher entzSndete sieh aber
bei diesem Drack n!ema!s'), es Mtdete sieh ne!me)n' nur ein

compakter Cylinder, m wetchem mehr oder wentget-die Spuren der

MMprBngMehenKOt'nchenkenntlich waren.

Das Vorstehendedtext zur Festignng der von mir im vergMngenen
Jahre beim Zusammenpressen von Kohle mit Schwefel resp. von
rothem Phosphor mit Scbwefe! erhattenen Resuttate. Es beweist,
dass diese Korper sich, tun selbst nnter Drnck anf e!nmtder eiuzn-

wirken, in einembestimmten «HotropischenZnatande beSndfRmassen.
Es zeigen diese Experimente. dass bei' Sabstanzen. welche sieh

dem Drnck nichtentz!ehen, d. h. reibeHkonnen, die Watmeentwicktattg
schwBcherist als man es bisher gtaubte.

Wenn Hr. M. Jannettaz beobachtet hat, dass GtoekenmetaU
cberMchtich inMge des Druckes geschtBotzeuwar, so hat dies seinen

Grand darin, dass sieh diesesMeta!t nicht, wie bei meinenVersachen,
in einer Kammerbefand, sondern zwischen zwei Platten, ohne dass

ein seitHchesAasweichen desselben verhindert wnrde. îch môchte

HtT!.M. Jannettaz bitten, meinen Versnch mit dem Schiesspnh'er
zu wiederbole.1);er wird sieh dann uberzeugen, dass, wenn Rcibun-

gen vermiedenwerden, keine EMtzSadungdesselben eintreten wird.

') ttt <tenPuberhtbnhenformtman MbrigcnsbcMitsseit tangerZeit aus
Palverraei~ldureh>Lre~vonetungsrine·Druekesvon ~tHlO:ttmosplesérenPnher-PtUvermeh!dttrfh AtfWcndttMgt'ine"Dmckcsvon 2000AtmosphitfenPatver-
kMchon.Ich gtanbeind~sen nicht. da-s mit))das Puh'cr jonak bci 7000

AtnMiipharMza~nMtengepreMthat.
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306. W. 8 p ring: Ueber die Mengen der bei wiederhcttem
Druok entstehenden SulSde ').

(EingegttHgenam 2t. Mai;mitgetbeittin der Sitzaag von Hrn. A. Pinnor.)

Bis jetzt habe ich die Einwirkang des Drocks oaf die festen

Korper in Ptttvertortn nur qtialitativ utttersucht; ieh begnugM michzn

HMtersnchen,«b die festen KSrper sic!) uberbaupt mit einaMderver-

einigen. Nonmehr gedochte ich die Arbeit dm'ch das Studium dieser

Fntge in quantitath'er Riehtnng zn vervottstNndigen,wenigstens soweit

Messungenbei der Schwipt-igkettder Arbeit mSgtichsind.
Von diesem GesichMpankteausgehond, habe icb besttmmt, in

we!chetnGrade sieh die Mengedes gebildetenSntëdes bei Anwendung
verschiedenerMetatte vermehrt, wenttman bei gteichbtetbeudemDruck
die ContaktMttchevon MehtHund Schwefel vergrôasert. Meine Unter-

suchungen beztehen sich bis jetzt auf die BitdungvonSilber-, Kupfer-
undBieisutSd, ober die Resultate,welcheieh bezüglichderiu verdSnnten

SSaren tCsticheHSutMe, wie Schwe~tzitt):, Schwefëteisenu. s. w. er.

haiteMhabe, werde ich demnSchstbencbten.

Die Metalle wurdeo mit Schwete) zusammengepresst, dessen

LSsHehkeit in SchwcfetkohknstotTdurch einen besondeMo Versach

zavor )eatgeste!ttwar nnd zwar fuhrte ich die Pressungen so nus, wie

es ft'Sber von mir angegebenist 2). Zm' Analyse vet*wande!teich die

darch Druck erhatteuen BtSckû in teines Pntver, wetches auf dem

Filter mit reinem, otme Rackstand ftSebtigenSchwefetkobtenstotfvoO-

kommen ausgewaschen wurde und nahm dann die Analysen, sobald

der SchweteikohtenstotfkcioenSchwefelmeht-aufnubtn,auf die gewShn-
Hc!te Weise vor.

Die ertangtOMResultate ergiebt die folgendeTabello; hterauB ist

die Menge der aus 100 Theilen der Metall- und SehwefetmMchMtg

gemiiss den Fomteh) Ag:S, PbS, CuS (oder Cu~S) erzietten Sulfide

ersichttich.

EinfMtia;)* Zwci Vier Sechs

Pt'MSHngPressungen PreMungonjPressungen

Sitbersutfid. 4.at t2.43 4C.74 69.4lSilbersulfid
4.51,

12.43 46.74 G9.41

BieisuMd !.32 t9.M 28.08 45.M

tKapfeN[d6dCnS.. $.49 J6.M 24.02 34.60

KHpfet'stttfQrCttitS t4.09 28.20 40.08 56.89

') AasfuhrHch: Bulletin do la Sociétéchimiquede Paris. Bd. XLI, S. 492.

') Diese Berichte XVÎ, 999it.
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[DM SchweMtmptef habe ich mit beiden Formetn aa<gef8hrt
(CuS nnd Ca;8), weil es mir noch zweHethaAerscheint, welche der
beidenVerbindungensieh dareh den Druck bilden, oder ob nicht aHe
beide entetehen.]

Diese Tabette zeigt, mit welcher Schnettigkeit aich die Menge
der gebildetenSatCdebei Anwendotngstarken Druckes vertnebtt, wenn
man dasPulverisiren wiederhoit, d. h. die BerNhfHngsptmktezwischen
Metall nnd ScbwefelvervtetfSttigt.

leh antersHchtennn, ob die Vermehrung des Sulfides auch wirk.
iich durch die wiedorhotten Pressungen and nicht etwa durch den
Akt der Ptttvensu'ongvenHdaMtwird, wobei der Schwefel und das

Metall sieh aneioander reiben. Eine gewisse Menge des Blocks von

Schwefelsilber,welcher 12.43pCt. 8u!M enthielt, zerrieb ich za dem
Zwecke noch auf einer tnatten Glasplatte mit einetn Mërser H!nfMi-

noten bindnrch. Die grane Farbe des PotvetS schien sich hierbei
nicbt ge~ndert zu haben, doch zeigte die Analyse. dass das Pulver

jetzt 13.60pCt. Sn!6d entbielt. Atso bewirkt schon der blosseDruck
der Hand eine Verein!gnngzwischen Schwefel und Silber, indessen
Bndetdiese VereinigungMnverh&ttmssmSsstgviet htngsemer statt, ats

wenn man Biedm'eh starken Druck verantagst.

Die von mir angefuhMeThatsache ist nicht neu; jeder weiss,
dass MchbeimZussmmcnretbenvonQaeeksHberund SchwetetSchwefel-

qaecksHberbitdet; wenigerbekannt dSrfte indessen die ghichwoM sehr
interessanteThatsache sein, dass Hr. C. Bûtthtger auch Schwefel-

quecksitber beim ZM<tmmetM-<.ib<'nvon UttnutMrm mit Quecksither
erbahen bat '). Er bat sogar Schwctetbtei nod Schwe&tsitber beim
Verreiben von Ultramarin mit Bleiacetat resp. Silbernitrat erhatten.

tch anatysihe MehB!ocke, welche ich fruber herstellte, um mich
ztt oberzengen,ob dieBeruhrnngsdaMerzwischen Schwefe) und MetaU

einen fBhtbareHEinftnss anf die Menge des gebildeten Sulfides aas8bt,
und fand hierbei, dass ein Block aus SUber und Schwefet nach zwei-

maliger PresMMtgnach Verlauf von HngeB;hreinem Jahre 41.63pCt.
SntSd an SteUevon 12.43pCt. ergab. Ebenso lieferte ein Bloek von

Xnpfer und Schwefelnach ntM'einmaliger Pressung naeh Verlauf von

etwa 4 Jahren 20.86pCt. Knp<ersa!M (CnS) oder 34.69 pCt. Knpfer-
sutnir (Cu~S) an Stelle von 8.49 pCt. resp. !4.09 pCt.

Die Zeit spielt also eine betrSchtMeheRoHe bei der Satfarinmg
eines MetaHes,wenn daMetbe in BerBbrung mit dem Schwefelzavor

einemenergischenDruck ausgesetzt wird. Das Studium dieser That-
sache werde ieh (brtsetzen, nm die sich hieraos ergebenden Schlüsse

zu xiehen.

') Ano.Chem.Pharm.:83, S~.
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Die vorsteheodcnExperimeatc beweispHdeatHaeh,daMder Druek
die Vcrbindang dur testen KSrpet- unter sich stark heeittOusst; die

Menge der erzeogten Verbinduogh~gt sowohi von der Grosse der

Beruhrm)gs<!achet)wie Mtehvou dM-Danej-der Beruhmng selbst ab.
M)tn wSrdo a)ao, mit undM-enWorten, bereits naeh der ersten Pt'es-

sung ein votHgzm-BttduHgder Sulfide futH'fndeaResultat ecreiehen,
wenn es mSgtichwKre,xuvot-eine geniige«d mn:geMiMi~togzwischen
Metall und Schwefelxu gestittten.

Die Erschemanget)der ehemMchenVet-efmgungunter Druck kann
man ntit IrtngsamenVetbrennmtgeh\ergteictK't),wekhe unter gewtssett
Bedingungen statthabeu, wenn aneh die TempM-attu-onterhNtb des

eigeattich~ME<tt<!amnfH[tgsptm!ttet!)i<'gf.
Aus Vorstehendemerhettt, dass man ein auvoUkontmenesResultat

zu erw<n-tMMhat, wcon man ein Gemisch ve~chtedener fester KSrpet'
nut- einer eHtzigeMPressuttg wttbrpttdenter kttMen Zcitdatier sussetzt.
Dies h:tt Hr. Jannettaz get)<att'). So erktiire ich es mir vottkom-
men, <!ass er oicht itn Stande war, dnrch Druck eine schmetzharc

LegiruHgzu erhalten; wtH-dcër deMfHK)hette«MetaHM<tckwieder M

Feilspiine zerschnitten und von Neuem ef)mp)!nm-thabon nnd dorart
diesethen Bedingungenongegangen sein wie ich, so wurde er sich
leicht von der GentmigkeittneiHerBeobachtangen uberzeogt haben.

Schliesslich mochtMich nicht uncrwahnt tassen, dass icb \or

einigen Tagen das Vognugen hatte, Hn). Oeehsner de Comnck zu
LSttich in meibernLaburatonum das Resuhat dieser Experimente za

zeigen. Er contprintirte eine Mischung<ot) Wismuth, Blci, Zintt und
Cadmium in Form von Feitspanen in den bestimmten VerhSttniseen,
und hat sich davnt) uberzeagt, dass das erhatteae Produkt bereits
nach der zweiten Pressung ix heissetn Wasscr schmotz.

306. A. Franoksea: Ueber Derivate des Fhenpropylamins.

(EingegMngenam S.Mai; m!t~-t)H'))tiu (!crSitzuttg vfmHt-n.A. PinNer.)

Die Démâte des An!iins sowie der Toluidine, namentlich die-

jenigen des schon lange bekanntenParatotuidins. sind in ausgedehnter
Weiae studirt worden, nm Vietes weniger dagegen die Abkommttnge
der homotogen pritnSrenBasen und insbesondere sotcher Amine mit
nur einem einzigen,aber grossern Alkoholradikal im Motekut.

') Diese BcnchteXVH, 98.
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OhneZwitei !st oine genaaefe KenntnissderAbbSmmtingedieBer
h8her motetmtarenAmHot'et-bmdungeo,sehon ttn Interesse einwgteieh-
massigeMBearbe!tangdes Gesammtgebietes,sehr wonschenawerth,und
habe ich, MranktMt dorch Hrn. Prof. Mt'rz, Re~ktionevo-hËtUMMo
und Derivate, speeiell des ims Propytatkohot und Chtorzinkanitindar-

ge6te!ItenAmidopropythenzotsodpr Phcnpropylaminsantersocht.
leh verfnhf bel der Bereitung dieserBase nach den Angaben von

E. Louise und kann ich dieselben !m GatMen bestattget!.
Die reine Base zeigte <!enmitgetheittenSiedepunkt 224–226".
Erwahnt sei hier, dass sieh die Aasbente an der Phenpropytbaae

am GSmtigatfa gestaltete, wenn das Chbrxmttanitht in groasemUeber-
echtMe gM<MMoeMund die Mischung retath sehrhoeh, anfcirc<t280~
erHtzt wurde; allerdings ateHt sich dann ats Uebeistaud ein so hoher
PrHcke!n, dass ihn nur seht' gâte Roh~n aMzahaheH vermogeu.

Die AosboHteau t'einetn Phenpropyhtmin betrug beim Erhitzen
anf 260" ciMM22 pCt., auf 2M" gegen30 pCt. der theorettsch m5g.
lichen Menge.

S&hsam-es Phenpi'opytMM:tt, CjH~.CeHt.NHi;.HCt.

Louis giebt an, dass sich dieses 8tt)x n!cht k)'y8ta)))Mrenlasse,
was ich jedoch nicht bestitttgenkattt).

Vet-sefztman PhenpMpytamin mit sehr concentrtrter Sa~sSure.
so schfHet sich satxsaHfesPhenpropy)am!n, obschon nur ht geringer
Menge,ats eine btS<trig.kry8ta!Hn{8cheSubstanz aus; eotteentt'h'ttN&ft
dann die M!schangaftfdem Wosserbadpund tasst erkatten, so schtessett
in grosserMengcschmitie, stnthtcntunniggeordnete BMttchenan. Das
Gonze bildete schiiesstich e!ne grune durchscbeinendeMasse, welche
ich abpresste, trocknete und so als eiu weisses, bMttrig-krystanini-
sèhes PrSpM-aterbiett.

Cbhh'bestimtnung.
BeMchoet Gefunden

Chtor 20.70 20.23 pCt.
Das salzsaure Phenpropytamm ist in Wasser und Alkobol sehr

leicht, wenigerleieht in Aether tostich. Schmetzpunkt 203–204".
Mtt PtatincMondbildet es ein in kleinen, hettgetbtiehen,g!Snzen-

den Btattchen krystaHistrendes Doppetstttz.

BromwasseratcffsaHres Phenpropytamm,
C~H~.C.H~.NHz.HB..

Die eoncentrirteLCsung des Phenpropytamins in warmer, atarker
BromwasserstoSsSM'eersturrt beim Erkalten zu einer bMttng-krystat-
HniachettMasse, welche abgepresst und getrocknet wurde.

Diese Berichh;XV!, 105.



1828

VVN 'TV.4V '~IVVV
t/V4i

Da9 jodwasserstoHMureSalz ist m Wasser, auch in Atkobot nnd

Aether sebr leicht fostich.

Diphenpropytthioharnstoff, CS(NH.C<iH4.C;)H~.

Wird PheMpropytantintM ~kohoHscher LoMMg mit SberschBs-

sigem SchweMkohienstoff in cinem Ko!ben tun RucMoaskuhter er-

wSrmt, so entweicht bald reichtich Schwefehvasseratoif} schon am

zweiten Tage schied die LSaungbeim Erkalten eine gelbliche, MNttrig-

kryata!Un!seheMasse M6.

Damit war aber die Reaktion noch nicht beendigt, und maBSte

das Envarmen eme Reihe von Tagen fbrtgesetzt werden, ehe die

Sehwetetwasserstotrentwicktungbeinabe ganz aufhCrte. Nach been-

digter Reaktion reinigte ich die Krystalle durch Absangen, dann

Waschen mit kaltem and Umkrystattisiren aMSsiedendem Atkoho!.

Anatysenergebmss.

Berechnet Gefunden

KoMenstofF 73.08 73.18 72.90 pCt.
Wasserstotf 7.69 8.38 7.90 1»

Schwefel 10.26 9.94 !0.09 11

Der Diphenpropytthioharnstoffkryst&Uisirt in schon weissen, gt&n-

zenden BiXttern,tost sich spSr!!ehin kaltem Alkohol, leicht in heissem

Alkohol, Aether and SchwefëtkoMenstoH';der Schmelzpunkt befindet

sich bai 138~.

Beim Vermischen des Phenpropytamins mit ô7procent)ger Jod-

wasserstoC&SHreschied sieh sofbrt eine weisse ~sse in Form feiner

B!Sttchenaus, die ich darch Pressen reinigte; in ganz tm~er Zeit

trat jedoch an der L(i<tBrSunang, also Zersetznng des Satzes ein.

AnttiyseHergebtnss mit frisch dargesteHteM PrSp&rat.

Bot'echnet (~efunuten

Jod 48.29 47.83 pCt.

Das bromwassemtoffsaarePhenpropy!<nn!Mbildet BchSne, weieee,

gt&nzende,in Wasser und Atkohot leicht !M!che B!Sttohen. Schmelz.

pnn![t2i3<

JodwitSBerstftffsaMras PheMpropyiamin,
(~Hr.C~Ht.NH~.HJ.

Brombesttmmung.

Bercchnet (MtuMten

Brom 37.04 37.!X pCt.

ur,e.»"r. r,n,r. e.,r,n.
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Pheapropy) thiobarnstoff, CS(NH!)(~H .0~. CsH,).

Satx8aaMaPheopropy!am!anndRhodaMtntaoninmwnrdeninwSa-
sengerLSaaogverothchtand diese ~ingedatnp~.

Den Verd~mpfangarackMand, eine schmntzigwetsse, kt'ystaHiot-
achoMasse, habe ich mit heissemAtkohot aMgeMgen; beim Ër({&tten
MbMeB sich seht- rasch 8ch8n weMBeNadetchenauB.

8chwefe!be8t{t)t)B<tng."101' ""4. '.6'

Berechnet Geftxtdett
Schwefet 16.49 !6.32pCt.

M~–t~<)~~t~t't~ t.Der PhenpMpyMtMtMH-natotrbildet gtiinxendweisseKrystattaSdet-
chea, ziemlich wenig MsHch ut kaltem Atkohot, leicht iostioh in
heissemAtkohôtHMdAetIteh 8chntehpmkttô9<

PhenpropytsenfO!, C~Ht.CeHt.NCS.

Ich h:ett mich bei der Bercitnng dièses SenRtg an das Ver~hrea
von A. W.Hofmann '). SenRiteaus den iu-omatiechendisubstituirten
SoUbhtn-nBtoHendnreh Erhitxen mit Phosphocsaoredarzuste!ten.

D!phenpropy!thiohar)Mto<fwurde mit etwa dem drelfachen Ge-
wichte syruposer Phosphot-sNareuoter Ruckanss erhitzt. Bald erfolgte
Aufschaomenand erachtene))im Kiihler ôlige TMpfeK. Nach 15–20
Minuten bürte das ScheMmenvo!<8tiind:gauf und war die Opera~
t!on ats bcend!gt anztMeheH. Um das entstandeneSentBt zu isoliren,
wurde die dunkle sympose ReakHonsmassemit Wasserdampf behan-
dett; zuerst g:ttg seht- reiehlich ein belles Oel Cher, spiter aber Mgte
in geringer Menge eine weisse, b!ttttrigeMasse, die sicb groMtentheits
im Kühlrobr absetzte. Der Schmelzpunkt dieserSubstanz (t33–ï34")
stimmte annâhernd mit dem des Diphenpropyhhiobat-natoHes(t-38")
aberein, und batte sieh oHenbat-dieser Hamstotfxm'SckgebMet, wie
denn je &hn!icheFaHe wiede)-ho!t,namentlich von K. Mainzer~ be.
bbachtet worden sind. Das BbergegangeneSentot habe ich darch
Destillation abermals mit Wasserdsttupf,dann tu) sieh gereinigt.

Anatyscnergebn!ss.

Borechnet Gefunden
Kohienstoff 67.80 68.12 67.67 pCt.
WaMerstoff 6.21 6.]7 6.03 B
Schwefel }$.(? ~~3 ~~3 »

') Diese Bcnchto XV, 985.

'') DièseBenchtc XVI, 2016.
BericMe <).D. chem. QeteXmh.R. Jaf. X~!).
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Das reine Pheapropyhentot iat ein farMoBesCet, wMaber an
der Luft bald gelblich; es !8st sicb leicht in Atkohot nad Aether, .`
Medetbei363<

DipheMpropytharnstoff, CO(NH.C6H<.C,H~

Der oMgeHantStoH'ents~ht aus dem gewShnticheoHameto~ In
aahezn theoretiBcherMenge, wenn dieser mit NberschSsstgemPhen*

propylamin auf t50–170" erhitzt wird. NatMich entwe!eht Ammo-
niak. Die imAn<angsehr tebh&~e AmtnanMkentwtcMttnghôrte nach
chc&14 Stunden Ast \'o!!5tandtg;auf, und bildete das Be<thtimspmdat;t
naoh dem Erkalten eine bMttng krystallinisehe, aue atern~rmig gfup-
p~ten PMtMea bestehende Masse. Durch wtederhottes UtBkrystaB!-
siren aus beissemA!koho! erhie!t ich den ÏMpheHpfopytbamatoiFv8N)tg·
rein nnd in Form einer vohtninoaeM, weissen, aus bBachMgangeord-
neten Nadeln zttSMmmettgesetztenSat~tauz.

Der HMnsto<rist ht kaltem A!kohot spM!ch, in heissemA!kobo!
and Aether leicht tostich; er schntttzt boi 30&

Etententat'NHtttyse.

Borechnet Gofundem

Kohteosto~ 77.03 76.M 76.74pCt.
WaMerstoS' 8. M 8.25 8.87

Die Ausbeute ans reinem Dtphet)propy!harnsto~ betrug roichlich
des Vief&che vom Gewicht des angewandten gewôbnlicbenHarn8to&.

Weiter habe ich den Diphenpropy!bant9to<fauch dargestellt dureh ·

Eiowifkaog von ChtorkohtenoxydaufPhenpropylamin in BeMeHSsn~.
Die Losung schied nach kurzer Zeit Mne Nadeln ab, welche daroh

UmtttystttttisiMnaus warmemWeingeist rein erbalten worden. Schmelz-

pankt 205".

Auffallender Weise entsteht der Dtphenpropythernsteif, obschon
nicht !n grosser Menge, auch bei der Einwirkung vonKaMamiaooyaMt
auf das schwateisau~ Satz des Phenpropviamns. A!a ich das Sat&t
in warm gesaKtgter L6s<mg (trotzdem n:cht reichbaltige L8MB~ mit
reinem KatmmtsocyaHat \'ersetzte und damit weiter erwSrmte, sobied
sieh eine brMn ge~rbte, krystaltinische Substanz ab. Der Nieder-

scMag krystaltisirte atts warmem Weingeist in feinen Nadeln, welche
durchaus den Typus der Krystalle des DiphenpropylhM-Mtoasund
auch seinen Schmdzpunkt (20Û") besassen.

Dass sich in der That dieser Hat-N8to<fgebildet hatte, bestatigte
eine Etementaranatyse.

GefundenKoh!ensto<r77.57, Wasserstoff 8.38 pCt., ber. s. a. a. Ô.
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Monophenpropyjharastoff, CO(NH9)(Ntï.C6Ht.(~H!).

Umdifse VerMndang dsrzoatetten, versetzte Mh zattaehst eine

warme concentrirte MBMngvon eatzsaarem Phenpropytamit mit Ktt-

liumisocyanat; sofbrt bildete sicb e!ae ao&ehwihtmeKdë8t!ge Ans*

scheKhtOg,welche ihrGcrtteh tttsPhenpMpytam~Jteanzeicbnete, auch

trat. Kohlendioxydauf. Beim weiteren Erhitzen entstand aMh hier
der bet 205" achmelzendeI~iphenpropythMmtoft:

Das zunËchstgebildete isocyaneaurePhenpropytamin acbeint nor

iMgMm in den isomeren MMOpheBpnopyUtMMStoifBberzagehea; anter
sotchen Umetanden in der WSrme zeraetzt sicb wohl ein TheU der

Ï8<tcy<ta8XM)~V6tb!ndangund tritt hierbei unter Anderem Pheapfopyl-
amin auf, durch dessen Wechaetwtrkangmit schon geM<de<emMono-

pheopfopytharNStoifder disubstituirte HarnstotFentstehen ntuas.

VersetM man die wSesengeLSsottg des StttzstmrenPhenpmpyt-
annns in derKatte mttKmH'tmi8oeyaoat,6o tritt beimErwarmen eiae

gen!tge SMgoAbscheidung der Base ein; es ist zweckmassig, dieselbe

ab~MchSpfen; sodann erhatt man beim Eindampfen aaasohtieseHch

MoBopheopropyibamstoiR ïeh habe den fast weissen Verdfunpfonga'
rOckatand mit warmem A!kohot ausgezogen (angetost CMorha!ia<m)
Mhdden Monophenpropyihantstoifdttt~hUmkr)'sta!t!sl)'engereinigt.

Etementaranatyse.

Borechaet Gefnnden

Kohteustoa' 67.42 67.13 pCt.

WasMrstbtF 7.86 8.06 »

Der MonophettpropylharnstoB'bildet kteine, fnrblose KrystttUMNtt-

chen, tost sich 8pMic!t in kaltem, aber leicht in warmem Alkohot

fkatgar nicht in Aether und Wasser. Schmebpunkt !43".

Diphenpropy!go<tnidin, C(NH)(NH.CeHt.C3H!):.

Babufs Daretellutig dièses Gaanidins erw&rmteich DiphenpMpy!-
tbioharnstoff in alkoholischer Msung mit NherschNssigemAntmottiak

und Bleioxyd. Bald trat SchwSrzmtgdes Bleioxyds ein, und nach

ein paar Standen enthielt die L&snngkeinen Schwefel mehr, worauf

sie ab&ttnrt und stark eingeengt warde. Doch erfolgte keine Hry'-
stallisation, und schttessMchhinterblieb nur syMpSse Substanz. Da-

geg&nbildeten sich bei einem zweiten Versoche, ata ich zur warmen

atkohoi!s<!henLosang eine reichliche Menge Wasser setzte, sofort

!t!e)ne weisse Krystat!ttade!n, die durch Umkryet&Misiren'taa verdNnn.

tem Weingeist gereinigt wurden.
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EtctneKtaran~y&e.
Ëerechnet OcfttodM

KoMen~oBF77.28 76.89pCt.
WMMMtoC 8.47 8.(!0

DIphenpropytgoanMin krystaMisirt in weissen Nadeln, Mt !e!cht
tëstich in warmem Alkohol und Aether, schmitzt boi US'.

Ptat:ttdoppe!sati:,(Ct9HMN~.HC~PtC),.

W!rd aaf Zosatz von SnizsSttre, dann von Piat!neh!orid Mr
atkohotischen Maung des Gaanidïna aMMSbHehabge$etzt ats ein

gelblich-braunes, scheinbar amorphesPoh'er.-r .9~r-

Berechnet OehMden

Platin i9.46 }9.t6 pCt.

Phenytdiphenpropytgaantdtn, C(NC.;H5)(NH.CsHt.C!Ht)!.

Diphenpropy!thiohantsto<r wurde in atkohoHscher Losaog mit

SberscMsstgemAnilin und Bleioxyd erwtirmt. Anch hier trat rasch

ScbwKrzungein. Die schwefelfreie Losang warde dnrch Abde8t!iren
vom Weingeist, dann durch Kochen mit Waaser vom uberechassigett
Anilin beire!t. tm RSckstaHde beRmd sich das Gtmnidh) nts ein geH)-
MchesHarz. Aile Kryst&s<ttion8ver8ncbe, sa mit terdOtmtetnA!koh&
A!koho!-Aethef,Petro!Nther. sind erfbtgtos geb!t6ben.

Die Analyse der bei t !0<'getroekneten Verbindnng gab Mgende
Resuttate:

Berechnet Gefundeu
KohtenstoH' 80.86 80.65 pCt.
Wasserstof~ 7.83 7.T77

Du PhenyM!phenpropy!gtMn!d!nist on gelbliches, in warmem
Atkohol, in Aether and Benzol leicbt tS~ttchesHarz.

Triphenpropy)guaHid:n, C(NC~H~. C:Ht). (NH (~4. C~H~.

Die Triphenpropylbase wurde nicht anders da~estettt ais das

Phenyidtphenpropytguanidin, nm- tritt an die Stelle des AnilinsPhen-

propylamin, Auch das Tnphenpropy!gtt!tnidin Hess sieh nicht kry-
atallisiren, sondern nur ats eine harzige Masse erhalten.

Etementaranatyse.

Bcrcchnet Gefanden
Kohlenstoff 81.36 8] .07 pCt.
~Vasserstoif 8.47 8.50 :>

Die
L~sHchkeitaverMitnisse des Tripbenpropylguanidins 8timmen

"n Ganzen mit denjenigen des PhenyMiphenpropytgoamdinsBberein,
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Ptat:ndoppetsaiz,(C~Hstî~.HC!),PtC~.

BrNtMticbea, scho~nbar amorphes, in Atkohot schwer MsMcbea
Patve!

Ptattmbestttntaang.

Wie bekannt, werden die tnMbstttuh'tenGuan!d!oebeim ErMtzen
mit Schwefëikohtenstott'unter BtMang eines SchweMhantBtoSa uud
eMes SeufNa zersetzt. Dièses Verhalten zeigt anch das Triphen-

propy)g<t)taMiH.

Ats ich dhs Gnanidin und NberaehSsMgeuSchweMkohte~etoif
8 Standen auf !90–200" erhitzt batte, enthtett das VeMKchsrohr
ausser Nussigeft TheHen eine ziemMchdunkle kr~'staMinischoMe$tte,
welche ich nut Atkohot HbgespNtt,hieraufaus warmemA!kohot unter
Zusatz von Tbierkohle ttmkryetaUisirtund so it) weissen KtystaU-
btattern erhalten habe. Die Kryetatte besassettdurchaus den Habitas

des Dtphenpt'opytthtohnrnstoffsnnd hatten auch den gleichen Schmetz-

punkt 136–13T".

Die vom tVthenScbwetetbnnMtoS'getrennteFtussigkeit hmterlioas

beim Abduneten ein von festen Theilendm-cbsetztesOel, welches in

charakteristiscberWeisexachSeufStroch,durchDestillationmit Wasser-

dampf gereinigt wurde und sich Mtder That ats das erwartote Senfôl

erwieB. Siedepunkt 263~. Auch stimmteder beim Vermisehen, dann

Erw6nN6nder fdkohotischenLôsang des obigenOe!s mit Phenpropyl-
amin geblldete, MSttng krystaUisirendeKorper mit dem Diphenpropyl-
thiohM'nstdf durehan8 abeMin. Schmelzpunktwie normal 138".

Dos Triphenpropy)gM))id!nwar also,wie orwartot, zersatzt worden

im Sinué der GMchung:

C(N Ce H<.C~HT)(NH. CeH<.CsH,~ + CSi,

= SCNCeHt.C~Ht+CS~H.CeHt.CtH~.

Carbodipbenpropylimid, C~CeHt.CïH!):.

Wird nach Woith') der DiphenyhMohamsto~fin warmer Benzol-

toBangmit uberschSssigetMQneehsHberoxyddigerirt, 8<tentMast er auf

jedes seiner Motekule die EtementevoneinemMo!e!:3tSchweMwaesef-

stoff und es entateht die VerbindungC~HtoN~C~GeHs):
– da&

Carbodiphenylimid.

1)DièseBerichteVit, tO.

·wa.s~ava.was~usuwss~.

Berechnet Gefunden
Ptu.t:n JS.74

!5.~pCt.
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Dièses TmidMnd ebenso da6 Carbodt-o'tolyMmid Mnoen niebt

hrystaHisirt werden, wogegen daa C<M-bodi.p.to!y!unH*)!e{ehthry.
staUiBirt.

Cbarakteristhch fBr die CarbodumMe ist ihr grosses Re~ktioM-

YennSgen}M geht die Phenyiverbmdang dareh Kochen mit waaMr-

hetdgem Weingoist in CarbaniMd aber; Sehwefetwaasersto~n~ die

BHdongvon TMoearbamiid, 8chwe<etkohten8ta<fgogen t40–i50" die-

jeaige des PhenybenfSta hervor; mit Anilin verbindet sich dM DKm!d
ZMTripheny!goantdin.

Ich habe den von mir erbaltenen DtphenpropytthioharnstoS',gut ge-
troe&net,in waaset'Mem Benzol mit OborschBsBigemBleioxyderwftrmt.
Das MetaUoxyd echw<{rztesieh bald. Naeh einigen Stunden war die

BeaMon vo!ia(Sndtggeworden. Die heiss abaitnt'te, farblose Msang
setzte sehr rasch kleine, farblose, bCschaKBrmiggruppirte.KryataU-
BMeichec ab, die den eonstantenSehme!zpunktt68<' zeigen und einen

scharfen, etwas senfSÎ&hnticbettGeruch besitzea.

EtemeHt&ranatyse.

Berechnet Gofundan
Kohtenstotf 82.01 81.62 pCt.
Wasserstoif 7.9! 8.40

Daa aatzs&m-e Stttz, C(NCeHt.CsH~.HCt,

eoheidet sich beim E!n!e!ten von trockenem ChtorwaB8ereto<%Min eine
hebse Beazo!!8sttngdes Carbodiphenpropylimids aus in Formwetsser

EjystaUbISttchen.

Chiorbestimmong.-O.

Borechnet Gcfuaden
Chlor H.29 11.54pCt.

Das Carbodiphenpropylimid geht teicht in den zaatehendenHartt-
etoff uber. Die Metamorphose erfolgte schon als ich daa Di!m!dmit

verdünntem-Weingeist auf dem Wasserb&de erwSrmte. WMtrenddes

JMmItena schossen weisse KrystaMnadetn ao, die den Schmetzpankt
205" zeigten und sich Nberhaapt ats mit dem DipheBpropyihM'natofF
identisch erwiesen.

Darch Schwe&tkohtenstoff wird d&s Dumid bei 160*noch nicht

vefSndert,weshalb ich die Temperatur auf 190" erhôhte und entatand
aan in der That das erwarteie PhenpropytsenM.

Der z&h6u88)ge,getbbraune Inbatt der Versachsr~hre tost~ 8!ch
leichtin Aether, warde daraaa wieder abgescMeden,bierauf mitWasser-

dampf behandelt, wobei ein farbloses Oet überging. Das Oel beMsa

') W. Wi! dieseBeriohtoXIV, M87.
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ttUeEig<M8ohaftendes PhenpropytMofSktbitdete t~aehn~t PbeMpropyt-

ttmh don et'waytotenTMoharMtoff. Sohmdzp'mkt 1380.

Mit PhenpMtpytttBtinvereinigte s!ch CM'bodipheapropyMntidMibom

beim Erw&rmea in BenzotMeungand MeferteTr!phe~~y!prppy~ga&n~d~a
ah( ein b)'&ant!che8Harz, desaen Ptatmdoppetstt!z ich dttrsteHte und

antOMachte.
Berectmet GcfutMtcn

PMn !5.74 15.47pCt.

Die Behaadiung des Carbo~tphenpropytitnHsmit SchwetetwMMf*

stotf, om so DiphenpropyttMoharnstoffza erha!ten, blieb re6u!tath's;

Mb steHte Vet'9ocbe sowoht in heissem Benzol, wie auch in heissem

*Maot an; in beiden FaHen blieb das Dumtd anangegrtSen. Weith

hat anter an~togen Verh&!tn!ssenPipbenyttMoh&rMtotfcrhatten.

Du CafbodipbenpropytitnMist ohne Zweifel nteht itt ttemaethett

Qraderea!{tions{&higwie die normale PhenytverMndung, so wirkt ja

Mch SchweïetkohteMtotf auf d!eM achon bei t40", aber K"f den Di*

phenpropy!k8rper orat gegen t90~ eh).

PhenpropytcyanSr.CsH~.CeHt.CN.

Um dieses Cyanûr zu erhaken, wurde Pheupropylsenfôl mit un-

mittelbar vorher im LeMchtgasatromschwaeh aasgegMhtem, aber-

echBseigemKnp<erpa!ver!nt DestiHirkotbchenund im Oetbad, unter

AnaacMaseder Luft durch KoMeod!oxyd,auf ca. 220" erhitzt.

Das Kop~fpotver schwSrzte 8ich raach nnd machte 6!ch der

farohtbare Geruch nach PsettdocyanSrbemerkbM', welcher aber oach

MngeMtnErhitzen dem Nitrilgeruch w!ch. Das N!h'U wurdo direkt

aMea~Uift. Bis t60" gingen nur wenige Tropfen uber, bierauf bei

227–228~ destillirte ein gelbliches,sBMHcharomatisch nechendee Oel.

Durch mehrmattgeDeMtUattonSberK.ttp&rpuh'ererhieit ich dasNitrit

ah ein farbloses, jedoch bald getbtich werdende~, Miges HqQidam.

Siedepunkt 227".

Die DampMiehte stimmte auf die Forme! €9H?. CeHt. ON.

Berechnet Geftmden

Dichte a.02 4.96.

Um die 8te!tang zo'ert&bren, in der beim Phenpropytam!n daa

Atkyl z<tmAmid steht, batte es tntereMe, die dem Nitrit entsprechende
BeozoësSure kennen zu lernen.

Ich erhitzte das Nitril mit aheMehSssigerSatzsNare zmSchst acht

Stunden auf !60*} doch war dessen Metamorphose noch keineswegs

volbtKndiggeworden nnd konnten NHreinige wenige KrystaHe wahr-
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genommen wcrdea. Relativ leicht erfolgte die Reaktion bei 800~. tnt

Verettchsrohr fanden sich langgestreckte, schmale, farblose Ktysta!

b)atteben, die ich dtn'eh UmtuystatUsiren aus siedendem Wasset't in

dem sie stch wenn auch nar sehwterig Msteu, rein erhiett.

VortheHhaftwist es wohl noch, die Krystalle aoa der Vetauehs-

rëhre, nachdem AbCttt'ireM,Aaswaschen und Trocknen, ohne Weiteres

zu Mbt!o)!ren. Ich bekam bei zweimattgem SabMm!renprachtvoMe,
weisse, gMnzcnde,etwas verflachteKrystallnadeln, Schmelzpunkt137*.

DM' Schmelzpunkt der i'antuormatpt'opytbenzo8aanre, die zaefst

von Paterno und Spica) bei der Oxydation von p-Propytisopropyl.
benzol ntit vet'dutmtet-SatpetefsSure erhatten worden ist, wird von

ihnpn zn !38–t39" angegeben. Dtt die ubrigen Eigenschaftender
beidon Sam'Mt ebenMb ubereitMtimmten, so ist an ihrer MentMt

nicht zu zweitett) und diirfte derart et'wiesen sein, dass das

Alkyl und Amid des Pttenp~opytaminsztt einander in der ParasteUttag
sich be6nden, welcher Beweig anctt mit den von E. Louise ge-
machten Angaben SbereinstimtMt. E. Louis stellte aas Phenpropyl-
amin einJodpropytbenxot dar und erhielt ausdiesem durch Oxydation
mit ChromsfiMt'edie wohl chat'aktensirte p-JodbenzoSsaure. Il

Um voHstandigsicher zo gehet), habe ich noch eine Partie meiuer

SNnre in iht' Siibersatx iibergefBhrt dnrch Aufnahme derselben in
t

amntoniakhaIMgemWasser, Verdunsten des OberschUssigenAmmoniaks

QberSchwetbkaure, dann Zusatz ton Sitbentitntt} sofort entstand oin
Il

weisser, dem Chlorsilber ahnHcherNiederschtag, welchersich am Licht

mit der Zeit etwas grau tSrbte.

Der Sitbergehait des Niederschiags eutsprach demjenigen nach

der Formel:

C~HT.C~Ht.COeAg.

Zusamment'assung.

Der Zweck me!ner UntersnehoHg wttf, wtcbtigere Derivate des

beim Erhitzen vonCtttorzinkanitin und Propy!atkohot gebitdetenPhen-

propyiamins:
CaI~r CeH.t N Hg;

kennen za ternen.

') DiesoBenchteX, t746.

Dief.eB.'nchteXVI, iH.

Berectmot Gefunden

S!iber 39.85 39.63pCt.
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Dte von mir wbattene Base siedet boi 224–236" und bildet,
Msch destillirt, ein nahezu ~rNoses Oet. Ausbeute an remer Ver-

bindong gegeo 30 pCt. der theoretisr.henMenge.
Daa salzsaore Phenpfûpyiamtnund dessenP{atindoppo!stt!z,sowie

das brom- und jodwasNemtoNMoreSalz kryataHiBiren!eiebt.

Wie die primSren ttromattseben Basen Sberhaapt, reagirt aueh

Phenpropytamm leicht mit Schwefelkoblenstotfnnter Hervorgeheo von

DiphenpropytthiohMnstoiT,der weisse KrystaHMNtterbildet und bei
!38" Behtattztt

Ans dem TMoharnsto~erhMt ich nachden<Hofmann'schen Ver-
&hfen dttrch Erbitzen mit Phosphoro&tMPhenpropytsentSt als ein
farbloses Oel, welches bei 263" siedet.

MonophenprQpytthiohai'BStotfterbalten ans Pheupropy!ant!n mit

BhodanMamotnam,kryeta)!i9!rt!))weissen Nadeln, sehnt!!zt bei 159".

Der DiphenpropytharMtotf bildet gteiebtaHsweisBoKrystallnadoln,

Schmelzpunkt 20.5°, der MonophenpropytharMSto~Kryst~ttM&ttcben,
die bai !43" schmelzen,

Das D)phenpropy!gmm!d!o,dargesteUtaM DIphenpropyttMobara'-
stotf in atkohoUBcherLosung mit Ammoniak, kt'ystnttisirt in Nadeln,
schmilzt bei 113".

Anatog wie dièses Gunnidin, habe ich auch das Phecytdtphea-

propytguamd<n,sowie daa TnpbenpropyignanidiMdargesteHt, aber aie

Hessensich nicht krystallisiren uud warden nur als Ha~e erhatten.

Wird DipheHpropyithiohamstoifin Gegenwart von trockenem

Benzol mit Bleioxyd envarmt, so eotsteht das in weissen Nadeln kry-
etellisirende, bis t6~ schmelzendeCarbodiphenpropylimid, welches

dnreh warmen, wamcrhaidgea Weingeist in Dipheapropytharastoff

Cbetgeht, mit Phenptopy!amin Triphenpropytguanidinbildet and beim

Erhitzen mit Schwete!koh)en8ton'Senfo! tiefert.

Daa PhenpropyteentBtverwandettsich beimErhitzen mit Kupfer-

pulver in PhenpropytiMcyanSr, dann Cyanur, welches verseift wurde

und hierbe! in die bei !39" achmelzende~-Norma!propytbenzoësSMte

abefging, wodtM'chauch bestâtigt wird, dass das von mir untersuchte

Phenpropy!amin den Paraverbindungenangehôrt.

UniversitSt ZSrtch, Laboratonon des Prof. V. Merz.
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907. Adolf P&hl: Ueber die Oonstltution dea AmMoisobntyt-

benzols.

(Eiogegangen«m 8.&hi; ttMtgetheittin der Sitzangvon Hrn. A. Pinner.)

Werden Mizswres Anilin nnd tsobntyhtkohot aaf 230" er~ttzt,

so entsteht, nucb den Angaben von Smdef'), nicht wie Analogie-

verhSitn!esevoMtusaetzen!assen, ein secnttdSreaAmin, sondern ohne

Weiteres e!ne pr!mat'e Base, ein AmidotsobHtylbcnzot.

Den gteiehen KCrper erhiett Lotus~) <mch be{der Eitiwirkttog

von Isobutylalkohol anf CMorzink~nU!n.

Die nahef&CoMSUtudondes auf verschiedenem Wegete!eht d(H'-

steUbaren Amidotsobutytbenzots ist auHattenderWeise noch 'nicht bë-

hannt, ûbgMeh es n!eht an An!&M<ongefehtthat, dieMtbe~MermitteIn.

Stoder versuchte einen EntscheM herbeizutBhren, indem er aaa

seinem Amin Isobutytphenot <)ttf6te!tteund es mit Aetzkativemchmotz,

andeMeits t8obt!ty!an)sot mit dem Bbtiehen ChromsSnregemMehbe*

bandelte, aber eine Oxybenzoësam'e,bezw. MethoxybenzoesNare,war

nicht zu erhatten.

Versuche von E. Louis s btieben g!eichfaHsohne Erfolg.

An~efordert durch Herm Pro~ V. Merz habe ich die Unter-

sucbung über die niihere Constitution des Amtdoisobotytbenzdswieder

vorgenommenund ist ea mir auch getnngen, das angestfiebteZ!et zu

etreichen. Daneben benutzte ich den Besitz einer groasereh Menge

AmidoiMbotytbenzots, Hm noch unbekannte Derivate desselbendarza-

stellen und ibre wichtigsten chemischenund physikatischeaVerh&ttn!e80

zn ermitteln.

Ich beschreibe diese Derivate. im Anhang zn denjenigenVerbin-

dangen, welche den Weg nach dem Hanptzie!e meinet'Arbeit kenn-

zeichnen.

Das Problem uber die specieitereConstitution des Amidoisobutyl-

benzots, d. h. riber die SteUnngdes Isobutyls und des Atnids zn eih-

ender am aramatischest Kern. snchteich anf zweiverschiedenenWegen

za tosen, nNmHch:

A. Dnrch Ueberfuhnmg des AmidMsobntytbenzotein ein Diazo-

salz, dann in ci)! Jod!sobnty!benzo!, schtiesstieh Oxydationdesselben

za einer JodbenzoësSnre.

B. Dqreh successive Utawandtang des Amins in Dipheoifobutyt-

tMoharnstoif, PhenisobutytsenfGt, PhenisobatytcyMur, Isobntylbenzoê-

siure, zuletzt passende Oxydation dieser SSore, wobei eine der drei

so gut bekannten Benzotdiearbonsaaren entstehen mosste.

') Ann. Cham.Pharm. 2t!, 234.

') DieseBerichteXVÏ,tt4.
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VeffXrhremA.

Daa geotSM dMsemVerïabïea erforderte ente Umwandtungspro-
(!t)kt deaAtaHoiftobotytbeMots(PhetuaobutytamitM), also ein Diazo-

ea!z,warde nicht isoHrt, eondern eo<brt!o

Jodi8obntytbeMi!o!,C6HtJ.C4H9,

SberzaRthrenversacht.

Ïch vermisohtoAmidoisobotytbenzotmit SatzaNtU~im VerhMtniM

vott 1 iZ MoteM!en, verdunntemit vMem Wasser, k&Mtedie Lôsung
mit Eis uad setzte denn zn derseibendas berechneteQuantum Natrium-

nitnt (1 MoIeM!), gMchMts in Wasser getSst, langsam hinza. Die

kMun trOb gewordeneFMMigkeitworde mit aberschuseiger Jodwttseer-

etoifs&areversetzt, hierauf am R!ick<tu8skQhierscbHeaaUchbis zum

voUen Sieden crMtzt. – Zuorst tfabto e!eh die FMMigkeitwo!kig,
dann achied eie nach und ttach<unter IttngsamerÛasentwickelocg, ein

brannes Oel ab. Daa ErhitM)) habe ich (b~tgesetzt, so lange <ds

noch Gaa auftrat, worauf daa Oel, um aitenfatts entstandenes Pheoot.

au ent~Bmen, mit Natrontauge geschuttett, spKter mit Aether ausge-

zogen, ans diesem wieder abgeschieden, und sehtteasHchmit Wasser-

dampf behandelt wurde. Mit dem Dampf g!ng langsam ein nur

Bchwaeh rotMtch geSrbtes Oel ûber, welches aUm&Micbzn einer

oadtig'krystatUniMhenMasse erstarrte. Datoh wiederhotte Destillation

liesa sieh die Snbatanz fsrbtM erhatten. Sie zeigt einen angenehm
aromatisehen Gemch) siedet constant bei ~55–256" (corr.).

– Ver-

acMedeaeVersuche, um dièse VerMndnngaus Losuogamittetnzu kry-

ataHisifen, fuhrteHtMchtzum Ziet; sie sehted sich aus densetben nur

aisOetab.

Der Jodgehalt des Pt'&paratsbesMtigte, dasa ein Jodisobutylben-
sot erhalton worden war.

Die Aaabento an ganz reinem Jodisobutytbenzol betrug gegen
60pCt. der tbeoratischenMenge.

Es hande!tesieh nun d~ram, das JodisobHty!benzo!durch pMsende

Oxydation m eine
JodbenzoëaXare,

aho Substanz von bekannter ConaUtutiou,NberzttMhren.

ZttnSchstvei'anchteicb, den Jodkohtenwasserstoif mit der berech-

neten Menge ChfomsNore!)t EMessigtoeang zu oxydiren, kam aber

nicht zom Zid. Theiis fand totale Zerstorang statt, theils entstand

Mch ein wenigfrqoicMicher,nicht lesehtweiter verarbeitbeMr Kôrper.

BeMchmet Gefunden

Jod 48.85 48.45 pCt.

r~no Pl)~n.6rn .lnrlirenl~n.ylf,nn~snl hdt.
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Dieser NichterMg txuss Oben'ascheh, da nach Kôfner bel der

Oxydation des p.Jbdtotttots unter gleichenUmatandec, nnch E. Logis

auch bei derjenigen des Jodpropytbeuxots und Jodisopropytbenzota
`

p-JodbeMMSsttm'eentsteht.

tch griiTnun zur verdunnten SstpeteMSm'e,welche schon in Ahn-

lichen Fatten gute D!etMtegeleistet hat.

Jodisobutytbenzolwtn'demttSberschSMtgerStttpetersaarevoatVot..
Gew. 1.12 vier Stunden )mf 2000 erhitzt. Dae Vet-attehsrohreathielt,

auMer gelblicher Ftussfgkeit, eine getbgfaue,h!et'und da aber t'~thttch6

bMMerig- bis oadHg-krysta~inische MaMe. Auch war an emzetnea

Puokten etwas Jod in Gestalt dunketgMMerB)Mtchenoder Dendnten

wahrzunohmen. Beim Of!&hen des Rohres zeigte sich crhebMcher

Dmek.

Der Rohnnhatt wurde mit vefdSnotM'Lauge alkalisch gemacht,

erw&rmt, wobei nahezn Alles in LSsuug ging, dann &ttrirt. Auf Zu-

satz von Satzs~ure zum FHtt-atschied sieh eine Cockige,k)'y8ta!Mnisohe,

etwas rôthliche Substanz aux. lcb habe dieselbeaMttnft, gewaschon,

getrocknet, damt subtunH't. Die leicht stattfindendeSublimation lieferte

schone' weisse, pet'h))nttet-g)SnzeudeBtaMchen,welche so und umsubli-

mh't bei 262" schmo!xen.

Sch<n!dt und Schottz*) geben den Seh)Ne!zput)ktder Pan~od-

beMOës&arezu M6", V. v. Richter zu 267<*ML

Der Jodgehatt meiner Sanre sprach (Srdie Fonnel C)!HtJ. CO: H.

Um diese Saura noch schadbr ais p.Jodbenzoëaaufe zu charak.

terisiren, habe ich ihren Methy!Sther daigestellt. îeh Mste sie in

wenig HotzgetSt und leitete bis zur Stittigang ChtorwMserstoff ein.

Die hierauf bei geHndetW&rnteeingeduusteteLosang schied reicMich

vereinzelte hHtge Nadeht atts, welche aus Alkohol Hmkry8t&!M9ift

wurden.

Die Nadetn besitzen einen sebr angenehmenGeroch und schmel.

.zen bei n5". Dngegen schtnHzt der MethytStherder ParajodhenzoS.

a&ure,nach den Beobachtungen vonSchmidt undSchuItz, bei 114°,

d. h. so gut wie gteicb. Ako hatte ich dièse Substanz in HSnden. ·

Es ist somit aïcher, dass mein Jodisobutylbenzolbei seiner Oxy-

dation mit verdünnter SatpetersNarep-JodhenzoësSureliefert und ateht

daber anch fest, dass dus eigeHtMcbeAusgangsmaterial, das AmMo-

isobutylbenzol von Studer, den Paraverbindtmgenangehott.

') Ann. Chem.Pharm. 207,333.

Bft-echttct Gehmden

Jod 5!.3! 50.95pCt.
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1

Zu genau dem gteichea Ergebnisse <8hrte aaeh das

t VerfahrenB.

BM diesemVerfabren,welches auf die Umwandtang des AuBganga-
matena!&)dea Stader'Mheti Amido!sobnty!anMn8,sehiiessHch in eine

Benzotdicarbons&Hreabziett< kommen, wie schon fruher erwShnt

wurde, ais &ut'ehgang8verb!ndt)ngenin Betracht: Diphentsobntytth!o*

hKrmtotf~ PhenMobotyhenfo!, Pbenisobutylcyanûr und eine ïsobttty!-
betMioBsNare.

Diese Verbmdangen sind noeh alte unbekannt nnd will ich aie

xnnKchat.nach einander in der oben angegebenen Fotge besprechen.

Diphetti&obatytthiohftt-nstoff, CS~H.CeHt.CtH~.

Zur Darstellung dièses Kwpers wurde Amidoisobutylbenzot in

concentrirter alkoholischerLo&nngmit OberschtissigetnSchwefëtkoMen-

stoff HtcMieMenderwSrmt. Batd entwickette sich SchwûfehvasMrstoif

ond ist das ErwSrmen mehrere Tagc, bexiehungsweise so lange atttep-

hatten wot~en, ats noeh joues Gas in ertiebUcher Menge anCtrat. Ans

der kalt werdendenLôsung scbied sieh eine weisse, scheinbar btSttng-

krystaUtoiBcheMasse in kurnigen bis kteinkugtigen Bildungen ab; sie

zerfiel leicht !n einzelne Btattehen, die ubrigeM, wie nShere Unter-

suchung ergab, ans an einander gefe{hten Nadeln bestanden.

Die abgepresste, dann in vielemkochendem Atkohot aatgenommene

Masse schoss darans beim Erkatten m feitten, weissen. MNttnggrup-

pirten Nadeln an. Diese K'ystaHe tosten sich nicht in Wasser, nur

spNr!ich.setbst in heissem Alkohol, aber leicht in warmcm Aether

und Benzol. Schmetzpunkt constant 192.5".

Die Elementaranalyselieferte Mgende, der crwartetett Verbindung

gemasse Werthe:
u.t"H'¡' ~'1.t,l"'lI"a~).t r:)~Bcrectmct Gefunden

KohtenstoH' 74.! t 74.09pCt.

Wasserstotr 8.34 8.62 <

Phen!sobuty!senf;H, C~Ha.CsH~.NCS.

Diesen KûrpMhabe ich ans dem Dtphenisobutytthiobarnsto~ anter

Anwendong von Phosphorsiim'e, also unter Znnnti!exiehut)gder. in

neuerer Zeit von A. W. Ho f maun angegebenen vortreB'tichen Methode,

datgesteUt.
1 Theii des Thiobarnstoffs wxt'de mit 3 TheUen PbosphorsSttra

vom spec. Gewicht 1.7 eine hatbe Stande am Rückfiusskühler zum

Sieden erhitzt. H!erbe: entstand etue brSunUchgef&rbte Losang und

schted sicb ein bMMnesOel ab. Diese ReakHonamasse versetzte ich

mit verdSnMerSebs&aM nnd behattdette sie hierauf mit Waaaerdampf
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(Mitan~ondttBg von Sahara unter aotehen UmaMndonhat sieh bei
der Darste!!ung uberhaapt mancher arontathoher SeaMe de zweek-
.dienlieh heransgeatellt, indem dadoreh der VerMchtigang von afoma<
tiscber Base infolge einer partiellen Zersetzang des organischenPhoe'

phate und damit auch einer Regressicbildungdes 8chwefeth~nteto&
î<nDestillat vorgebeogt w:rd).') Der Dampf nahm ein schwach gelb-
lielies bis brNnnHchesOei mit sich, welches m derVoriage, bei gatet
KSMung sogar schon im Kahter, za einer nadtigkrystaMioMchenMMBe
erstarrte.

Die Masse war in WeiogeMtund Aether leicht losHch, sie liess
sich aber daraus tncht M KrystaHc!)erhalten, sondern wardo eathst

beïstafkerKattenuratsOetabgesetzt. DagegenttryetatMsiftenaM
der Lôsung in Petrolâther bei niedriger Temperatar lange wc!Me
Nadelu einer Substanz mit dem coustanteHSchmelzpunkt42" und detn
oonst&ntenSiedepunkt 277".

thre Analyse bew!ea, dase das erwartete SenFotentstanden war.

Bereebnet Gcfandox
Kohienstoff 69.}] 69.14pCt.
WasserstoA' 6.8) 6.94 )1

i~as

PhenisobntyteyanSr.CtH~.CeHf.CN,

wurde aus dem Phenigobaty~enfM naeh der :chotx'n Methode von
Weith fûr die Ueberfuhrung arom&tischerSenfBte in Cyanure dar-

gestettt.
Die Metamorphose des PheMSobutybenfBtsmnaste nach voriie-

genden Er&brungen im Sinne der tbtgenden ReaktionegMchangen
stfttt&ndcn:

C~Hs. CsHt. NOS + Ca~= C~S + C<H< Ce~. NC,

CtH,.C.H<.NC==C~.C~H4.CN.

Ich habe das SenRit mit der viertaehen Gewicht8tnenge«nmittet-
bar vorber im Lettehtgasstrom schwach ausgeg!uhtenKup&rpntvers
zas&mmeMgebracht.Die Mischaogwurde in einemFrakttonirMtbcben

mit KOhier und im. Oetbad, zugleichunter langsamemDorcMeiten von

KoHendioxyd (um einer OxydHtionswirkungder Luft auf das inter-
medMr gebildete PseudocyanBrvorzubeugen), bis auf 200" erhitzt.

Sehr bald echwâMte sich das Kupfer und trat etarker Paeudo-

cyaniirgerach ein. Der !etztere nahm aMmaHichab, wich schHassHcb
einem aromatischen Geruch nach Nitrit, worauf, d. h. nach ça. vier-

stSndigem ErMtzen, abdestillirt wurde. Dabel zeigte sieh wieder,
abschon in nur geringemBetrage, Pseadocyanurgerach und g!ng reich-

') Mainzer, dièseBeiiebteXVI,2002.
*) Mainzer, ibid.
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Hcb ein &UgeaLiqoidam NbeF. Das Oet wurde am noch sUeoMa
znrackgehatteBeMSchwefet zu entfemen,abermale CberKupfer deetitMrt,
doch war eme Schw&)-znt)gnicbt wubtzunehmon.

Das eo whattjBtteProdMktbildet ein d:ekHB8Hge9farMoBes,ange-
nehmgewSMhattnechendes Liquidum, wdches constant be!838"8iedet
und Mch dreistQndigemVerweilen in einer KtUtemtschungbei – 1$"
nicht Ctstartt war.

Dte n&chV. Meyer'a Laftverdrangttngstnethodeerm:ttotteDanm~
dichte bestNtigte,dase dus PhenisobutytcyauSr vorlag.

Berechnet Gefunden

DftmpM:chte 5.51 5.35

Die-Ausbeute an ganz reinem Phenisobutytcyanurwar bei wieder-
hotten VerMoheu ziemUchgkicbmNssig25 pCt. vom Gewicht des aa-
gewtmdten8enf5!s.

Bebufa UeberRihrung ht

Ieobutytbenzoë8aHte,CtH~.CeH4.C02H,

habe ich das Nitrit mit concentnrter weiHgeisttge)-KaUtauge (doppelte
GewichtsmengeAetzkali) sechs Stunden unter VersehtMS auf t60"
erhhzt.

Der R8hi'eninha)t, welcher aus einer weissen, blâttrig kryetal-
Umschen Masse mit HSs8:genTheileti bestand, iSate sieh leicht in
Wasser, warde dorch Kochen unter Zu8)ttz von AmmoniumOH-boaat ·

vom Alkohol befreit, hierauf filtrirt und mit OberschussigerSatzeNure
versetzt. So&)rterfo!gte eine weiss8, )!ockige,deut!:ch krystattinMche
AasscheMang; ich habe sie abattrirt, gewaschen, getrocknet, dana
s~btimift.

Die Sublimation lieferte weisse,gtttuzende, lange, verOachteNadeln
mit federbartart!g getheUten Randern. Sie schtNotzen so und Mm.
sublimirt bei !61", sinterten jedoch etwas früber, bei t58".

w

Dieser KSrper lôste sich in Alkohol ond Benzol MthoMin der
Kalte leicht, so gut wie nicht in kattem und nur wenig in heissem
Wasser. Ans warmem wsissrigemWeingeist krystaUisirt er in Nadeln.

Die Analyse bestatigte die Formel: 64 H,. C~Ht. CO~H.

Berechnet Gefunden
KohtenstoR' 14.ta 73.80 pCt.
Wasserstotr 7.86 ~.06

Die ïsobutytbenzoMttre bildet woM eharakterisirte MetaUsatze,
welche s!ch ih kattem Wasser, mit Ausnahme der Atkatimetai~atM,
nicht oder nur sparUch tosen.

NachMgend angeKhMe Salze habe ich unter B~natznngder Am-

!Nûn)M<nverMndungdargestellt, und wurde diese bereitet durch Lôsen
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~erSHuremammoniakhattigemWasser,hteraufBesettigongde&Nber-
scMsBigenAmmoMaksdat-cbEfwSnnen,dannachHessHehSteheh-
tasMnSberSchweMsa.HM.

SHberM~tCtH~.CeHt.CO~Ag.
WMdieAmmottium''et'b!ndmtgMwNMrigefLosungmitSMbe~-

nitratversetzt,soentstehtsotorteinwe!e8er,schwerer,Sockiger
NtederBcMtg.

Das8!tbera<ttzistinkaltemWassernieht,inheissemWasser
iturweMgtëstich.Getrocknet,beit0ô'stachesinsBotbbrMne.

Anatysenergebniss
Berechnet Gefntidem

Silber 37.89 37.73 pCt.

-&– –- -– ~–––

Bercehnet Geftmdeo

BMr)'um 27.&0 27.C6pCt.

Berechnct Gefunden

Cideiom !0.!5 10.20pCt.

Baryamsatz, (C~Ha. <~ H<. CO~zBa,
1

warde ans der Losung des Ammonmmsatzes durch Chtorbaryum ge-
Sttt in Form weisser BtSttchen.

Das Bttrymnstttzist inkattem Wasser ziemtichschwer, in heissen)

reichlich lostich.

AnstyseMfgebniM?)- die bei tô0" getrochMetoVerbittdong: ,i

Ctdciumsatz, (CtHs.CeHj.COi~Ca.

Dargeetettt aus dem Anunoninmsatz mit Ch)orca!citt)n. Weisse,

eehembar kôrnig krystitHinischeFSHang, welchesich in heissem Wasser

reichlicb ioste und ditMosbeim Erkalten in sch8nen weissen Tafeln

anachoas. In kattem Waseer ist die Verb!ndnng wetMgtostîch.

Ca!c!nmgehatt nacb dem Trocknen bei !50":

Methylester der Isobnfy!be))zo6satti-c, C~H~.CeHf.COaCHs.

Behtt!a DarsteUnng des Methytestet'8 efwSt'mte ich das S!tbersatz

der IsobutytbenzoMore eine Zeit tang mit SberschSssigemJodmethyl.
Die vom geiben Jo<Mber getrennte FtS8s!gkeit Wtn'de mit Soda-

]o8ung gescbüttelt, dunu mit Aether fmsgozogen, von diesem befre!t,

mit Chloreaaciamgetrocknet und schtiess!ieh destHHrt.

Der so erh&tteneEster bildet ein farbloses, wenig rieehendesOel.

Siedepunkt constant M7".
¡
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BnM)te<t.O.<-hem.GtM))M))ttt. Jthtjt.XVH. C)

Se:!)e Anaiyae bew!M das Vor~gen dererwarteten
YerMndaog.

Umilbef das SteUangsverhSttmMdes hobatyb und Carboxyle
im MoÏekS!MMMterhobtttyibenzo~sSnre Au&ehtaMm erhattett, Ter-
sochte ieh es, ste darch Oxydation mit Ka!!aa)permangtmat(Weith's

VerMtfeo) {n eine BeozoMtcarbonsanreabe~afahren.

0.6 g S&ure wurden in verdünnter attatiaeher Meang mit 4.8 g
Pennanganat (berechnete Menge) vermischt. Schon in der KNte be-
ginnt ein Oxydatiomprocese, doch habe ich die Mieehaag, um ihn
voMaMndigdarchzttRihren, tSngere Zeit, ein paar Standen, anf dem
Wa~erbad e~armt, – Das nur schwach gelblicbe Pitteat von dem
au~eMenen Mangansnperoxyd sebied, auf Znsatz von SbeMehamiget
SatzaSure,weisse Flocken ab, welche aMttnrt, gut auag~waMhenand
getrocknet warden.

Die 80 erhattene Verbittdttng bildete ein weissea, byetattiulaches,
in Waeaert Alkohol und Aether nahezu nn!8a!icheePulver, we!ctte6
bei hoher Temperatur unzersetzt und ohM vorber su sehmetzen,
sublimirte, auch die Ztsanttnonsetzang einer Bcnzfttdiearboneaorebesase
nnd hiernach sicher die Terephtatsaure war.

Aoatysonprgebniss:c

Wie Mher darch die Darstet!(tng von Psra;odbenz<~sSore, ao
wird hier darch die Oewinnang von TerephtaMure bewiesen, daM
die Base von Studer das Paraamidnisobttty~enzot sein maM.

H H CHs

H:NC(

,c--c.

~C.-CH:CH
~.C- C~

H H CHjt

Anhangswebe gedenke ich noch einiger anderer, bis jetzt nicht
bekannter AbMmmtinge des p-Anttdoisobatytbenxots.

Bereehnet Gefmden
Koh!en8to<T75.00 74.86pOt.
Wasaerstoif 8.33 8.4& t

Bcrechnct Gefanden

Kohknstotf 57.83 57.77 37.83 pCt.
WasseMtoW 3.611 3.97 3.64
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DtpheHisobKty!harnetoft',CO(NH.CtH<.C<H~.

Dieser Hamster ist aafzwetertei Weise dargestellt wordeM.

W!rd in eine beozotischeMs<mgdes A)nid<usobt<tytben!!o!sChtor-

koblenoxyd ge!e!tct, so bleibt diese zunNcbstktar; hierauferfbtgteine*e

weisse bis schwMchgetbtichweMse,nadHgkrystMUtnischeAnewheidHMg.

D!e Nadetn sind naeh einnutHget-Umtn'ysttt!t)sat!onans Alkohol

durchaus farblos. Schmelzpunkt283–2M".

Auch ans dem Dtphonisotmtytthiohtu-nfttoifMsst sich der normale

HatMtoif leicht erhalten.
· Die Thioverbindung wird in weingeMtiger LSsung mit aber-

schBesigemQuecksHberoxydruck~iessenderhttjit. Bald (nttSchwtH'ZMng

e!n und naeh ein paar Stunden ist die Entschwetëtang voMsModigge.

worden, worauf man Bttrirt. Aua dem Filtrat krystallisiren boim Er-

katten farbtose Nadeh), wetche mit den cben erwNhntenKrystaHen

offenbar identisch waren, so genau gteich bei 283–284~ schmo!zen.

Der Diphen!8obutytharnsto<Fkt'y6(a!!i&it'tans seinen Lt~nngen in

iarbtosen, tangen Nadetn. Er ist in warmem Atkohoi reichlich, in

k~ttem echweFtSsUch,in Wnsser so gut wie gar nicht tOsHch.

Analysenergebniss: "a.wm, ~y.
Bcrocimet Gefon<)en

Kobtenstoff 77.77 77.53 pCt.
Wasserstoft' ~.64 8.66 g

Diphett)8<)bnty!g:H)ntdin, C(NH)(NH. C~H~ CtH~.

Un)diesenKCrperditrzustetten,ved'nht'ichnach A.W.Hofmtmn').

Der Dipheo!sobaty)th!ohan)st<!<wurde !)) atkohoHscherLusang

mit aberschNssigem Ammomak und Bleioxyd so lange (etwa eine

Stunde) erhitzt, bis die Msung keinen Schwefel mehr enthielt und

nun diese he!ss ~bSttriyt.

Ans dem erkattendenFHttttt schiedensieh Btâttchen ans, die H«ch

nochmaliger Krystallisation farblos waren und den Schmetzpnnkt1?3"

zeigten. rn heissem Atttohot und Benzot sind die Krystalle leicht

t8s!tch.

Eine Verbrent)t!t)gergab Hir die obige Formel pasoendcWerthe.

tterct'hneti Gcfmidsn
KobtenstoT 78.02 77.MpCt.
WttaserstoH' 8.98 9.44

P!tt:f)doppet8<tti!, (Ci!,H:9N3.HC!)tPtC!<.

W!td das D!phenMob)ttytg)MnM)nin atkohoHscherLSsungmit

Satzsture,<ht<!nnut SberschSssigemPtatïnchtondversetzt,so scheHet

8!chûMgeVerbmdungans ats ein ge!bHcher,hornig krystaHin!sche!'

1)HofmitnM,DiesoBerichteH, 460.
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NtederseMag.Pet Niedefsehtagwttrdeaaegewaechen,bei t05" ge-
troeknetundM!nPIatiMgehattbesUmmt.

TtaHM'hnot Gafunttnn

Durch SchweMkoMenstotf wird dus Tnphemsobutyigmmidiunach

Art anderer tnsabsttttUtter Goanid!ne zersetzt.

Ich erMtzte die Phents&bntylverbindnng mit KberschBsstgem

SchweMkoh!emtoff zwei Stunden anf 160°. Im Vemuchatohr kein

Druck.

Das Reaktton~pmdNkt bestand im WesenHichenans einer hell-

gelben krystallinischen Masse, ans welcher einzelne )angeMNadeln

hervorragten.
flVi

Berechaot Gefundcn

Platin 18.42 t8.~pCt.

TriphenisobHtyigmutidin, ~NCeHr~Hi~NH.Ceî~.CJîa)!.

Behu&Gewinnnngobigen Guanidinswutde der Diphenisobatylthio-
bamstoff in alkoholischer LSsnng mit etwas mehr ata der theoretisch

ertbrderton Menge PheniM)butytamin, sowie mit einem Uebersebues

an Bleioxyd versetzt, dann w&hreodzwei Stnnden am MckHussMhte)-

efwXrmt. Die LHsnttg enthiett nach dieser Zeit keinen Schwefel

mehr; sie wurde heiss ab&ttrirt. Beim Erkalton dersetben schieden

sich batd vefeinzette kteiMe,weisse Nadeln ab, welche ich durch Um'-

kyystaniairenge~einigt habe.

Diese Verbindang schmHxtbei 163–164~, sintert aber schon bei

162"; aie ist in kattem Alkohol ttur sp<it'Hch,in heissen!Alkohol nnd

in Benzol leioht iSsMch.

Anatysenergebniss:
Bcrofhuet Gefnttden

Koh!etMto<r 8t.7à 8j.!3 tti.36pCt.

WasserstoH' 9.02 9.52 9.64 >

Pt<ttindcppe)9tt!z, (C3tHt,Na.Ha):PtC)<.

Das Tnphe))i8<)bM<.y!gu<tt!id!nworde )n eone.alkobolischerLosnng

mit Satzeihtre,daun mit ubet-schiissigemP!at:nehkrM vermischt. Dnrch

diesesentstand e!n heMgeiber,Hoettiger,aus fe!nenNSdetchengebildeter

Nieder8eb!ag,wetchen ich abMtrift und, da er sich in Wasser weniger

ISete ~a in Weingeist, mit Waaser aasgowaschen habe.

Das bei t05" getrocknete Pr&p)tMtsteHte ein gelbes Ptdver vor;

es enthielt die vorousgeMtzte PMMmenge.

Berechnet Gefunden

Ptatin 14.73 14.35 14.75pCt.
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Ich habe deu abet~chSMtgemSchweMkoMeaatoffdttMhAManeten

eotfëfnt, hierauf den BOckatandmit Waaser deatMMrt,wobei Mtohl!ch

eine ktyatatMmsch emtan~nde VerMndang Obet~htg, wNhroad &8te

Subetanz zurSckbtieb. D!ese kfyst~tMsirtetms warmem Weingeist in

Nadetn, schmok bei t92.&" and war oHOnbar DiphenisobtttyttMo*
hamsto~.

Die BbergagangeoeSubstauz wurde darch eroeate Wassetdampf-
deatiHaHoitfarblos Mndrein e)-ha!ten;sie schtoatz bei 4~ and konnte

sie hiernach, sowie naeh dem ganzcn Sbrigon Habitue, nar das Phen-

isobatylsentôt sein,

Ausdruok R!r die Zersetznng des Tnphenisobatytgoanfdtns darch

SchweCîUMhtetMtoifiat die €Heiehang:

..NHCeHt.CtH~
C~NCeHt.C~H, + CS?

~NtfCsH~.CtH?

.NHCsH~CtH.
== C (~S + C<H.. CeU. N~(~=8.

.NHC~HtCtH.

Dm~h Beh&nd!ongdes D:phenytthiohM'nstoSe8,CS(NH. €~N4):,
in warmer, benzo!ischer Losang mit QaecksHberoxyd erblelt Weith*)

das CarbodiphenyMmid,€(N(~N4):.

Seitdem sind auch das Carbodi-p-tolylimid 80wie Carbodi-o-tolyl-
imid bereitet werden.

·
Francksen~) hat vor Karzem aus dem Diphenpropylthioham-

atotfdas CarbodtphenpropyUmM,C~CsHt.CaHt~ dargestellt.
Diese Substanz sowie die Diparatolylverbindung kryetaUiBirt

leicht, w&brend die D!phettyt- und die Diorthototyherbindung einea

Syrnp bilden.

Auch das

Carbo<HphetH6obatytimtd, C(NCeH<. €<%):,

lâsst sich unschwer orhatten.

D)phen!sobtttylschwetëth&n)8to<fwurde in warmem Benzol getëst
und mit dem 2~fachen Gewicht Bleioxyd rBckBieMendsieden ge-
lassen. Das Bleioxyd dunkelte bald und war die Reaktion nach etwa

einer Stande ibrem Ende nahe. Doch habe ich, nm sicher za gehen,
noch eine geraume Zoit tSnger orhitzt, schtiessitch die LSsnng heise

vora Schwefëtbtei abiMtnrt. Ans dem Filtrat schiedea Stch beim Ec-

kalten undcutlich kry8taH!t)!scheBHdtMgèn,KtyataUk6rner, ab.

t) Bed. Ber. 7, 10.

Zm'ich,DMM-rmttONtSS3.
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DerSchme!zp<wkt der amkfystaMia!rten,daun sehtirfgettockneten
Verbindungww t89". Dieselbe t6Me sich Mcht in koehen~m Beazot
oder Toluol, aber. nur schwer in warmem Aether.

ïkre E!ement~ranaty8!Bergab Mr die Formel (~tH~N~ stimmende
Werthe. D.I~ r1.l'

Beim ErMtzen des CttrbodtphenisobotyHmidamit SchweMkoMen-

8to<Taaf t70" entatand e!tte kSmtg ttrystaHiniseheMMBe, we!che bei
der DestiMationmit Wasser nahozn vottst&nd!gSborgtng. DM kry-
ata!!ini!acherataitte Dest!ttttt achmob wie PheniMbatyheHtot bei 43",
batte anch den gteiehen Siedeponkt (277") und war es atso atcher

diesef Korper. tta De8t!atioMko!ben hmterb!icb so gut wie keio

Ra<?katattd.

Das 8en<3t ist oitenbar nach fo!gend«r B!Mung~;teichongent-

etanden:

~NC.H4.C<H9 ~8 ~N.C.H4.C~H9
C~

.·.NC&Hs
+ C~ 2C~

sN CsH,

~NC~.CtH, ~S ~8

SchweMwasserstotf wir!tte bei t70<' aaf daeCarbodipheniMbaty!-
imid bei t70~ noch nicht ein.

Bereetmet Gefmxten

KohteBatoff 82.35 !)~.oepCt.
W<M9ersto<F 8.49 X.80 s

Daa Carbodiphet!:sobntyt))n:dzeigt NboMcheReakttoneverMhnts~e
wie daa CarbodtphenyHmid and verwandte Carbod!ia)!de.

Durch ~erdCnnt~n,warmen Atkottot wird die PhenieobntytvetMn.
dung leicht NbefgeMhrt !n Dipheniaobotythamato~ Lange, weisaet

M9ch!iggrMpp!rteMadetn. ScbmetzpttatttMg".

Bttdongftgteichung:

C(NC6H4. C<H9~+ HaO == CO(NH. (~H<. ~N9):.

E~w&Fmtman daa Carbodiphenisobutylimid mit aUtoheMschem

Ammoniak, so bildet stoh in anatoger Weise D!pheni8obaty!gaanid!n,
'dagegenbei Anwendung vnn Phen!8obaty!am!nTriphemsobttty!gnanM!n..
8chmetzpnnttt des ersten PfKpamtes t73< des sweiten J68"; auch
stimmten die 6bf!gen E!geB8cha(tendieser PrNparate durchaM überein
mit denjenigendes schon bei Mheretn Anlasse beschriebenenDiphen*
bobnty~ nnd Tnphen!8obMty!gM)m!d!ns.
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Zusammenfssenng:

Wie bekannt, eatstehen beim Erhitzen des ChtorzinkaniMoemit

Aethyt', Propyl-, Isopropyt-, Isobuty!' uud laoaatyhthokot im Kem

a!kyt)t~e Amidobenzote.

Die Aethyl- ond die beiden Propytbasen sind nachgowtesener
maassen PamverMudongentwogegen die Constitution dertMbatyibNse,
welche mit dem von Studer ans fsobutyhtkoho! und MhMtmrem

Anilin da~esteUten Amidoisobutytbenzot v5Kig CbereinstimMt, noeh

nicht.hat ermittett werden kCunen.

Um über die gegenseitige Stellung des Amid~ und Isobutyls !Hn

Kern des Amidoisobtttytbenzois (Phenisobutylamins) Auskattft zu

erhatten, wm~e diese Base, unter intertnediSt~r Bereitang des Di<M!o-

satzes:

CJ~t~.N-NC~

nach gebrSnchtichetHVertahren, in das JodisobMtytbenzot(Pheniso-

btttytjodSr):
°

CcH~J. C~Ha

SbergefBhrt.
DieBerJodkohleuwasserstoff bildet eine farblose, strahlig kry-

staUtnische, leicht Mhœetzbare Substanz. Siedepunkt 255–256".

Durch Oxydation der Jodt'erbindung mit Chromsaure in E!seM!g'

t6aang war ein braucbbares Resttttat nicht zu erhalten, aber mit ver-

<tannter SatpetersSttre, beim Erb!tzen, entstand sehr reichlich p-Jod-
benzoëaanre.

Die Constitution des Phenisobutytamins trachtete ich ferner auch

<o (estzMtetten, dass ich es Hach einander in Dipheniaobnty!thioharn-

stoif, PhenMobutytsenfot,PhentSobutylcyanSr, dann l6obmtytbenzo8'
:saare itberfBhrteund aM dieser eine Benzoid!cat'bot)sa)treza bereiten

sachte.

Der Diphen!8ob)ttytth!ohafnsto)!f,dargesteUt aMSPhenisobatylamin

mit SchweMkohteMtoN,krystallisirt in htnge)),weissenNadetn, scbmitzt

.bei Ï92.5".

Mit &yrap8aerPhosphorsSare erhilzt lieferte er in retchMcher

Menge PheniMbMtyteenfot
– eine &rMose, nadHg kryataHinischeSob-

~tanz mit dem Schmetzpunkt 42<'nnd dem Siedepnnkt 2770.

Dan:h Kupfer, beim Erhitzen, wird dus SentSt entachweMt; zu-

BNchstentsteht das correspondirende Psendocyanurt weiter daa normale

CyanNr.
Das PhenisobatytcyanSr (CyatMSobntytbenzot):

CfH~.CeHt.CN

bildet ein farMoses,gewSrxhaft riechendes Oel, wird bei t5' noch

nicht t~st, siedet bei 238'.
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Darch VomeifMtgdes CyanBrs mit we:t)geMgM-Laage habo ieh
taobatytbenmMoFe:

CtH,.C6Ht.COi)H

da~eeteHt, eine gut gekenozeiehnete, leicht sa langen, v~rNachten,
&rMosenNadetn sublimirende Verbindung. 8cbme!zpankt16l". Wohl
chMakten8!rte Saké. Der MetbytSther MMetein farbloses, be: 247"
siedëndes Oe!.

Durch KaMampenaangttnat in alkalischer LSsnng wird die bo.
btttytbenzoëaaureglatt za Ter<!phta!sNnreoxydirt. Auch nach dieser
Metamorphose kann daa Studer'schc A~do~BQb~ty~bcnzo~nur die

ParaverMndang se!nt

Weiter habe ich antersucht: t)en DiphenMobtt~ihanMtoff,daa

Dipheniaobutylguanidin,TnphentsobutytguttMMinsowiedasCarbodiphen-
{abbtttyHtUtd.

Alle hier genannten Derivate des PhentMb~amIns Bmdfarblose,
krystallieirende Snbstanzen.

Baa CarbodtphenMobntyiimidverdient wohl ein grëaaerestoter-
ease. Es wurde aas Dipbent8obuty!thmhamsto<rin Beazo!MsaNgmit
Bleioxyd dat~eateHt, bildet farblose KrystaUkoroer, schmHztbei 189",
wird beim Erwartnen mit gewôhnticbem Weingeist, ferner mit Ata-
moniak and Phenisobaty~min in BipheBi&obuty!hamatoiF,beziehMge-
weise D!phen:6obntyt- sowie Tripbenisobutylguanidin verwandelt und
geht beim Erhitzen mit Schwa~kobtenato~ auf 170° Sber in das

PhemMbntytaenfSt.
Da8 Carbodiplronisobutylimid ist nach diesen ReaktionBverhStt-

nissen das genaue Analogon des von Weith entdeéktenCarbodiphenyl-
imida,

Un!ver9itat Zttrich, Laboratarium des Prof. V. Merz.

808. Georg W. A. Kahibttum: Ueber die AbMngtgkeit de

Siedetemperatur vom ItUfMMtok.

(ZweiteAbbMd)ung.)

[Vorgetragenin der SitzungvomVerfasser.]

Voreinemhatbet<Jahreunge<5hr~)habeichtnirer!Mbt,~ttheUuag
Nbet einigeR~aottate zu machen, die ich bemt Studium der AbMngig-
keit der Stedetempenttn)'vom LaMmek gewonnen za haben g!aabte.
Mit dem hentigeti mSchte !ch die scbon damata ~ngekOMdtgteFort-

aetzang vortegcn.

')4)iese BerichteXVI, 2476.
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Nar a(tf zweieriei des daa)a!sMitgethoUteowill ich oia!eitead aoch

einmal Zttrfiekkommen, ttNmMch1. was !ch 'speci&sche ReoMMtMX

ee 8p. R. beaaunt habe nnd 3. ittwieweit dio Sp. R. nachmoiuen

d<MoaMge<!Erfahrungen darch Ein- oder Austritt des gteichea Atom-

«aaptexes in d!e Antha~gHeder der FettsRMrereihemadMcirt wird.

tch habo d<nn<dedasVerbattaisa der Siedetemperaturabuahmesur

Druckabnabmeder Einfaehheit wegen mit dem Namen

Sp. R. == specMscheRemission

belegt und aoa den erhaltenen Z<th!englaubto ich Nachweiaenza MoBen,
dass ?)* die An&Hgegttederder FeMsXweFeiheS&aren wie Alkohole

wie auch Anhydride gelte,. dass

der ZuMnMMHBetzongsdMërenzvonCH~ eine Dtfferettz d9t'
`

Sp. B. von 0.01 fur 0 mm Druck

entBpreche.

Ich habe damats bereits mi~etheitt, duss ich za den cndgiittigeB
unter einander zu vergteichendenZaMen mittelst grapMscher lotefpo-
tation gelangt bin, und es wird hier oSenbar zan&chstmeine Micht

sein, karz zn besprecttetttob und in wie weit durch graphische tnter-

polation gewonnene Zablen geeignet erscheinen, als endgûltige be-

trachtet su werden.

FNr die Theile der Curve innerhtttb der BeobachtongsgreBzeo{st

die Controle natMich sehr ein~ch. Man hat nur n8thig, ein oder

einige neue Versuche aNZtMteUeftund der Grad der Richtigkeit der

Carve ergiebt sich direkt aus dcttt Grad der GetMMMgkeit~mit dem

die nacherhaiteaenPunkte in die Curve hinemiaUen. Auf diese Weise

habe ich die Mehrzahl der von mir erhalteneit Siedecurven con-

troUrt.

FSr die Curvon der Sp. B. wurde ebenfstis iNnerhatb der Beob-

achtmgsgrenzen die gteiche PrSfttBgamethode angewandt, and ich

glaube, daaa es mir gelangen sein wird, die Remiesionscurvenzum

bel Weitem groMten Theil bis auf

O.OOider Sp. R. =

0.7 der Siedetemperatur
richtig za ateMeM.

Jtt aUen FaiteM habe ich die Remissionscurteu bis zam Druck

0 mmausgedehNt. Es ist nun dieFrage aufzuwerfen: Widerspreehe!;
einem sotchea Ausdehnen der Curve vielleicht sacMicbe GrSnde?

Noch hettte wird vielfach die Ansicht vertreten, die Siedecarve

verlaufeaaymptotisch, wiire das richtig, so mBMtedas Gieiche auch fBr

die Bemissionscarve ge!ten. Man wird a!so die Frage so 9te!ten
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kooneo: H<ttdie Rentissionacarve e!he Asymptote? (Es handett Nch
Mer aatartieh nar <tmden Vertaaf der Carve naeh detnNt)Up«nktza.)

B!e von mir cQmtr~rtea Cufven antworten, wie es mir echeinea
wM!,mit ehtem z!emMohdeatUchen *Nein< Da aber der fierté Brack,
Ma za dem ich getaageo konnte. nach angeSbr 6 tam Qaeckaitber
hetrog, so hiett ioh es (a)-gut, mich BftchZahkn Mntzaeehen,d:e filr
Hotare Dmcket ata die von mir beobachteten, Gttttigkeit hattea. teh
&nd s&tche in den von Regnaatt, Hagen und Hertz fBr die Ten
sion des Quec![8t!berd«tRp&8berecbneten und bestimmten, die ich Mf
die 8p. B. ttmrechnete. Die au~ dtMen ZaMen dana construirte Re-

mtMioMOtrvo, dte in sehr grossem Maassatabe von mir attsgefNhrt
wardë, t mm Hgdrk. entsprach 2 cm der Ze:cboung, zeigt, dus dt~.
9e!bo bis zam Drack 0.9 mm durchaus den von mir entworfenen Re*
NtÎMtOMearMaehtspMchend terMa~ ond erst yM dort an dentttCh

abzoMegen begtnat. Wie aber ans den Zabten sethst ereichtHch,
werden hier die Beobachtangefehter sebon so bedeatend, wie Hagen
sclbst zuglebt, daas far ao geringe Drueke die Richtigkeit.des Ver-
ta«<~der Carve in hohetn Maasse fraglich aracheint, and ica glaube
dcaba!b, aNeb diese Carve als StBtze tneiner Ansicht, daes die Re.
miMionscorvo nicbt asymptotiseh verlaufe, verwenden zu kSnneo,
folglich das Ûteiche von der Siedecarve annehmen sa dSr(en').

Neben diesem, wean ich ihn so nennen darf, directen Bewe!M
dürften auch andere Uebertegangen moine AoMasenogonteMtutzeo.

Nehmen wir an, die SiedecM~everHeieaeyatptodMh,so hiesse des,
anter demDrack 0 mm, gteiehguttig bei welcherTemperatnr, gerathe
jede FlSM!gke!t ins Sieden, mit anderenWorten, darch die Ànfhebung
des Drucks atteht wechsete der Kôrper seinenAggregatzustand. RSck-
achMeMendw&re demnach der Aggregatzastand nnr vom Druck, im

gewohBttchea a!eo vom LnMfack, abhangtg. Es ist aber bekannt,
dass die KSrper bei MnvcrSudMtentDrack darch Warmezafqhr oder
Warmeeatziehea aUein gte!ch<aMaden Aggregatzastandandera. Damit
ist erwiesen, dass nicht der Drack aMeinden Aggrcgatzastand e!neB

KCrpers bedingen kaon, vielmehr wirkt neben diesemnoch eh! KWtRe-

gemisoh, daa durch MasM, Abst&tde und Be$cba<fenhe:tder Molekel

bedmgt ist, mit und das wir Cohasion nennen.

Beatimmen wir also den Siedepunkt einee K5rpeM,so bestimmen

wir, abgesehen von tnehr NebensachHchem,anf das Mb spSter noch

') Ïeh habe in diesomFaUeSiedecarvoMndTen<!oM<:nrTea!s idoitisch
angenontmen,ioh werde epiiterM:gen, dass diesesnichtder FaH ist. Die
Tensiomem-vcverMuttaber fBrmeineAnsichtwenigerganst:g,aïs d!eSiede-
carve. Ich dorfte also in diesemFatieTensionscurveftir Siedecarvesetzen.
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jMriickkotnmenwerde, die Temperatur,die nothwendig ist, einenthoHa
den, Luftdraek, anderntheiia die Cohasion zn aberwinden, die beide
den Korper hiodern, vom tropf baronin deu debnbaren Zuatand Ober.

ZHgehen. Nehmen wir den Luftdruck votbtSndig fort, so bleibt noch
die Cohfisionzn Oberwinden,dazu wird aber, da die Cobaaionfarjeden
KBrpereino besondere Kt~ft sein muss, oine bestimmte WftrtBemenge
nSthig sein. Es ist also unntSgMch,daBadie Stedecan'e «aymptottMh
~ertaufe. Vietmehr wird jeder Kwper bei 0 mm Druck e!oen beson-
deren SiedepOKkthaben mSsMn.

Oben GeBagtes wird, denke ich, etwaigen gegentheiligenMoi-

nanget! vorerst gettngsam entgegentreten, und ich kanu tnich weiter
zur PtQfung meiner Méthode nMmeht- bei ibrer AnwendnngSber die

Beobachtm)g8g)'enzo))hin&ns zuwenden.

ïm AUgemeinensoll es die exacte Fors~huog offènbarnachMog-
Hchkettvermeiden, gewonneneResuttate ûber die Beobachtmtgsgreazet)
aaszttdehnoa, da solche immer mehroder weniger in der Luftschweben
und wirkliche Sicherbeit Bber den orreicbten Genunigkeitsgradkaum
zu erlangen. ïn meinem FaUe ist aber die Mëgtichkeit, wirkliche

8:edepMnktsbestin)mungenbeiOmmDt-Mck auszaMhren, wieichmeine,
durebaueausgeschtoseen. Man wird a!so auf oxperimentellemWege za
diesenZahten kamn jetnata gdangen kSnnen, ea wird sich nnr fragen,
ist der Weg durch Rechnung oder der graphisehe mehr <urdie Ge-

nauigkeit bSrgend. Ich glaube, beiden Wegen, Genaoigkeit betreSënd,
Gteichwerthigkeit zusprechen za sollen, Die graphischo Méthodebot
aber zweiMsohne die grSsBereUebersichtlichkeit und echneUereHand-

httbangS!r sich. Ich habe z. B. die von Landolt (BriBovàteriaosaaro

gewonnenenZah!on, ohne mir besondere MOhezu geben, zur Con-
stractioti der Spannkraftscurve benutztund alsbald ein kleineaVpt'sehen
ontdeckt. Die Tension fBr 65" C. ist dort angegeben mit 27.6mm,
naeh meiner Zeicbnung konnte ich die Zaht sofort in 26.3mat richtig
stellen. Die sammttichen Zahtett Landott's auf dem Wegeder Rech-

nung zo prüfen, ware eine schier endlose Arbeit gewosen und batte
kauni zu einem anderen Resnltate gefuhrt. Denn in deo physikatisch-
chemisehen Tabellen, die Herr La h doit in Verbindang mit Herrn
BSrnstein herausgegeben, Ondet sich diese Zahl gleichfall8verbessert
in 26.4mm. (leb setxevoraaa, HerrLandott habe seineZaMennoch
einmal durch Reehnung gepnift.)

Durch beaondere Umstande wurde ich gezwongen,meine sammt*
lichenCurven dreimal vottstandig fertig theits aasznKthren,theils aM-
fBhrenzu iassen. Dadarch gew<mnich die MSgtichkeit,die Genauig-
keit der Méthode B~erdie GreMisender Beobachtung h)nao$zu prâfen.
Ich habe die DiiTorenzender Sp. B. (Mr 0 mm Drock, die sieh bei
den verschiedenenConstractionen heraHSStettten,tabeHarischgeordnet
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und daraus ersehen, dass der UMteMchiedder 8p. R. bei 6 mm Druek
Mr die rerschiedenen CoostrHCtioneHim Mittet

O.OO~

betragt, was Mr die entsprechendenSiedecorven eine Difbrenz von

!<&

bedemet, d. h. aiso, die Siedepunktebeim tiefeten Druck 8!nd dtu'ch-
schnittMch bis auf P.5 Sbereînstimmend gefunden wordën.

W4renin der That die 8!e<!epunt!tebis auf ï".5 richtig gefbnden

worden, sa w&redas Resattat ein vorzQgticheazu nennen. Bis aber

eine aolche nur dorch erneute Versuche ntSgtiche BeeMttgang effbtgt,
muss es genSgen ZMsagen, die angewendeteMethode ist, da Bie ganz

uaabhSttgtg zo verschiedeBenZeiten, an verschtedenen Ortet), von ver-

schtedenen Per8onen angewendet, genSgend OberemstimmendeBeMt-

tate Metert, ats ForBehangStnethode berechtigt.

Aas Voretehendem geht wob! schon zar GenSge deatlich hervor,
daM es mir nicht in dam Maassedaran gelegen bat, absokte Werthe

zu ertangen, vielmehr habe ich nar NSherongswerthe au&tetten wollsn

and nar ats ao!che bitte ich die von mir erhahenen Zahlen zn be..

trachten.

Es wCrdo dcn mit' hier zu Gebote stehenden Raum bei Weitem

Cbemchreitett, wollte ich die sammtticbenans den etwa 400 verachie-

deaen BestimmxngeHerbattenon und befechneten etwa 2400 Zabten

vorlegen specielle ïntareMenten werden sie in der attsfHhriicbea Ab-

haadtang Hnden kSnnen. Ee musc mir genSgen, hier die Reaottate

selbst direct 2Nbringen.

In der Mgenden Tabelle habe ich die aus den schon erwahntem

Remiaatoascan'en erhattenen speeiBaehenRemissionen der s&mmtHchea

von mir HntersnchtenKôrper fEr die Drucke 0, &, 10, ï5, 20, 25, 50

and 7&mm zttmmmeBgeetettt.

Die Tabelle tautet:
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Vet~Mcht man die ZaMen unter eitMnder, eo gejtSgt eijte Thttt'

sache <mzuf6hren,nm sNmmtiichetirscheinttoget),die die 8p. R. zeigt,

ghiichzeMgaHSzudritckeu,~BmMeh:

die Sp. R. Kodert sich direkt proportiona! dem Sdp.
will sagen, im g(e!chenStttue, wie der Sdp. eittea KSrpers durch Ein-
oder Austritt einesAtomesoder AtomkomptexesgeNudertwird, Sndort
8!eh attcit die Sp. B. 80 einUtchdieses Abhi!ng!gkett8ve)'h&ttt)!8Sist,
80 iet es doeh nicht, wie es wohl scheuMon~ichte,setbstvcFsMndHch.

Denn, da die Sp. B. w!edermn direkt proportMKtttder Siedetempe-
rtttttrabnahme sein muss, so geht aus dieser Reget horvor, dass diese

Abnahme darch ZuMtmmensetisnngsdi~t'enzettin gloicher Weise at&cirt

wird, wie der Sdp. setbst, eine o«eHbttrn!cbt a priori autzaatettende

Regel.

Besagte ErscheMungbietet, wie es mir sehe!nett will, ein nicht

gerioges Jnteresse dar, weil dmeh sie voraussichttich ein BSckscMuss

auf den Bau und die Grosse der Molekel mSgtichwerden wird.

Da in meinemFaHe die Aendernag der Siedetemperatur tedigtie!)
durch Drnekverminderxng bedingt wird, so zeigt die DUÏerenz der

SiedetemperatHrttbnahineverschiedenet'Korper bei gleicher Druckab-

tMthmeoNenbMran, dass der anfjeden Moteketder einen FtBssigkeit
durch die Schwere der Luft verantassteDruck ein anderer ist ats auf

jeden Molekel der anderen FMssigkeit. Nua ist aber die absolute

Drackabnahme fur beide FtBMtgkeitendie gleiche, folglich ist die bei

gleicher DroekNbnahmeersiehtHch versehiedeneTemperaturabnahme
zunâchet erkMrtichans einer verschiedenenGrosse der einzelnenMole-

kel nnd misât demnach die Dtfferenz der Temperaturabnahme
bei gleicher Drnekttbnahme die Differenz der Grosse der

Motekel.

Ïeh lasse nun die Tabelle der Siedepunktsabnahme <b!gen; die

KSrper sind nach dem Mo!ekn!argewichtgeordnet.
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Stettt Mch m<nbM-ttue, dasa Mrgteiche ZugaMmenMt.zaugedWe-
renzen gieiche Difforenzen der Siedetomperatnrabnabaten oder der

Sp. R. m der That aut'traten, wie ich sotcbes in meiner tetzten Ab-

hendtong gefnnden za haben glaubte, so würde damit ein direktes
Maaes fiir die VotamverSnderung cinés Motekuts bei Ein- oder Aus-
tritt eines gteichen Atoms oder Atomkomplexes gegeben sein.

NatCrtMbkann es sich be: der PrC~ng besagtMBegetn nur da-
Mtn handetn, K<:rperanatoger Zusantntensetzmtgmit einander za ver-

gtetchen. An attan Korpen!, die znCUttgden g!etchen Siedepankt
habon oder zuMtig die gtetetie ZusammensetzMngsdtfferenxx?!geu,die

Richtigkeit der Reget prufen zu wotton, biessc in die <tttettSchroder'
sehen FeUer verMten, nicht Zusammengehûriges mit dem gteichen
Maasse za meseen. Aber ituch fur offenbar XuMmtnengehSriges
9t!mntt die von nut- geg~ene Regot )ncht immer. tch Mn keinen

AugenblickzweiMhatt, den Gt'und davon in meinen <ehterh~en Be*

obacbtangen zu sMchen. Wie ich schon betont~, war es nach der

ganzen Aniage meinerArbeit nnr mogtich, Ntthernngswerthezu geben
und nnr soiche zu sein, erheben meifte Zahten Amprueh. Es darf
deshalb auch ein einma!!ges, erhebHches Abweichen von dem ats

richtig Erkannten noehmcbt ats die aUgemeitteGfihigketthinderndan-

gesehen werden.

8etrachte ich die von tnir nntersuchten Kurper auf obbemeldete

Regel hin, so findetsich, daM im DttrchschtMtteinerZusammensetzMngs-
differonzvon CH~

eine Remissionsdinerenz von O.O1

eine Siedetempet'ahn'ttbnahmevon 7.6"C.

fur den Drack 0 mmht der That entspncht. L'od xwar findet sieh
daa im Ganzen f!!r !7 FaHe beat&tigt,in 3 FaHen jedoch nichtbestStigt.

ZweiMsohne ist der Bmek 760mnt, den ats Normatdt'Mekanzu-
sehen man sieh gewohnt hat, ein ziemlichwi!tkurtiehgewNMter.EbeMStt
wiHk8rMehmuas es deshatb erscheinen, gerade boi diesem Druck die
Siedetemperatur verschiedener KSrper vergteichen xn wotten. Wenn
dieser Satz im Attgemeinenats berechtigt angesehen werden darf, so
iet auch der Etnwurf begrandet, wannn. weun diese 760mm will-
kürlich gew&htt sind, warum aoU gMadc beim Sinken des Druckes
am diese beliebige Grosse sich eine RegetmtissigkMtin der Abnahme
der Siedetemperatur zeigen, warum nicht ebenso Rir jede andere
Druckabnahme, Ja, die Behanptang ist dnrchans ei~eochtend, wenn
M!che RegetmasMgkeitenin der That stattSnden, so ist eo ipso anzH-

nehmen, dass dieselben in der ganzen Ansdehnung der Siedeerscher-

nang zum AasdrMekgetangen und nicht aHein f3r den Drack 0 mM.

Ich gestehe, dass ich darauf eine Entgegnang nicht habe, denn
hei einemVergteich der Sp. R., bei den verschiedenen Druckhohen
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findet sich eine der obgemetdeten entspreebende RegettnSssigkeit
nicht oder doeb nicht mit gteicher Deattiehkeit ausgedruckt. Ich
kann deshatb nicht amhin, den den EinHM8 eines CHa auf die

Sp. R. und die Siedetemperatur atMdruckenden Zahten 0,01 und

7,6° C. vortSafig nar eiMeuntergeordnete Bedeatung be!zotegeo.
Weitere ExperimentatuntersuehungenmNsscn hier NHfk!&reo.VoUund

gat)!:glaube ich dagegen aufrecht erbalten zu sotlen die Regel:

Sp. R. wie auch Siedetemperaiurabnahmesind der Aenderung
des Sdp. pwportiona!.

Wenn sich in dei'That, wie ich ais mOgUchzeigte, efgiebt, dass

gleichen ZtMatnmetMetzangsdiNerenzengleiehe Differenzen der SM~

temparaturabnuhmeentsprechen, so geht schoo daraus hervor, dass
auch beim Drock 0 ntm die gleichen Unt-egeimasNigkeitenin deu

SiedepunktsdiN~renzensieh wiederKndenwerden, wie beim gewôhn-
lichen Luftdruck, und das ist, wie auch leicht erktarHch, in der That
der Fall. Denn selbst beim Druck 0 mmist, wie ich noch zeigen
werde, das Sieden keineswegs ats eino einfache Eracheinutig zu be-

tracbten, vie!mebr ist auch hier noch eine Mehrzahl von KrSften,
die sich dem Sieden widersetzen, zn Bberwinden. Ich lasse in fol-

gender Tabelle die von mir gefundenenSdp. der verschiedenen KSrper
Mr die verschiedenenDrueke erfbtgen:
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Wie eiuBlick «nf dieTabeUen zeigt, bostStigen die Zxhten Même
oben ausgespt-ocheueAmicht vollkommen. Es finden sich woht ge-
wisse RegehnSseigkeiton,aber keine einfachen, in die Augen sprM!-
geuden, vielmehr zeigen diese Zahten auf daa Denttichate, dass, da
nar die e!))e der den Sdp. bedingenden Grossen, nnd zwar die ein-
fach8tevon allen, den Laftdruck {brtgenQmmcn,die ganze Kompli-
zirtheit der Siedeerseheittttngauch noch im Sdp. bei 0 mm Drnck
sich wiederspiegett. tn einzetnen F&Uett tritt anch die vorher er-
wNhnteProp(M-t!onNMt<ttder Siedetempenttttrabntthmezur Siedepunkts.
Sndemng bei 760mm recht deuttich zu Tage. So ganz besondeM,
wenige Beispiele Mr vie)e, in den Diiïcrenzen der Siedepunkte iur
ïsobattersSure nnd îsovateriitKsSm-e;Pt'opiottStim'eund Butters&ut'e;
jMbotyMkoho! und iMantyhttkohnt. Es betragen die entsprechenden
Dit&reMen

beimDmek 7~0mm beimttt'uch Cmm

2!.T" !37~no 6
22. 14.3"
23.3< t5.7"

Auf ein Anderesmuchte ich noch bMondeMaufmerksammachen,
niimUeh,dass die Dittët'ettzexder Siedepunkte, und xwttr nicbt nur ?)'l'

KSrpe)' homologerReihen bei tnedercm Drucke geringer sittd, ats bei

gewChuitchentLuftdrnck. Die Regel atso, nach der FtuM!gke!ts-
gemëngeim Vacuumdestif!irt, sich teichter tt-enneninssen, ab anter

gew8hn!ichemLuftdrMck, wenn sie, was mir augenblicktich nicht

gegcnwSrttg, thatsachtich richtig ihren Grund n:cht tioden kann in
einemWeiteratMeinandertiegender Sdp. ')

Vor Allem aber tehren dièse Zahten aufs Deutlichste, und das
moehte ich hier gkichtittts betonen, dass man der L8sung der Frage
nach demZtMitmmenhangevon Konstitotiott und Siedetemperatur auch
beim Beobachtendieser Erscheittttttg im !ufHeeren Ramne nar «m ein

Geringes niihergerlickt ist.

Cannes, Pension Maman-e, !tMMai t884.

') BereitsWinkehttttnn ist dtn'ch Ueberte~angenrein theoretischer

Natur, ftir ttomotogeRcUtcnwctugsten~,xu dem gteicbenRcsattatgekommen.
Wiedemaun, AnmttenBd.t, 8.430.



1263

309. Georg W. A. Kshtb&um: Siedepunkt und Eoohp~mkt.

(Dritte Abhandtnng: Ueber die AbMogigkett der Siedetemperatur
vota Luftdruok.)

[VorgetmKenin der Sitzung\m Yerfosect'.]1

Fin' jeden Korper und joden Druck kann ict) oiïenbtu' tbtgende
Siedegtotchnng att&tetten:

8==C+A-<-t)+0+H+Z.

ht dieser Gkiehung ist

C == CohNsion,

A =~ Adh<9tOH,

D ==Lnft- une DampMmck,
0 Ober«6ehenwH'kMHg,
H !== HOhettdt'uckder FtQssigkettauf Mchsetbst,
Z ===CohiiSMnszuoahmedureh D, 0 nnd H.

ln jedem Fatte wu'd das Sieden erst fintretet), wenn die der

Flüssigkeit zugefQhrteWttrme den Werth von S atx'rtnfyt').
BenH Drttck 0 n<mwird nutt D = 0 werden, soweit es sich um

den Lnftdruek handett. Ob der DMmpMrnckgteicbfMtk= 0 zn setiten,
ist eine andere, viettetchtxa verne!nendeFrage, aber aosser demdut'ch
die Anfhebang des Druckes gteich<a!)smod!tteirte!)Z sind nochC, A,
0 nnd H zu ûberwinden. W<'ntt nnn woht H und Z ais wenig be-
dentend vernacMassigtwerden dSrfett, so ist in a!tenFSMenC, A nnd
0 noch in Rechn~ng zn dehen, dt-et an sich sebon in ihrer Wirksam*
keit compitch-teund kamngemessene KrStïe, derenVorhtmdcnseinauch
beimDruek 0 mmder erste Bliek auf die Vacnumkammereines jeden
Barometers tebrt. Dièse Krafte bedingen den Siedepankt bei Omm.

ïch will mich an dieser Stelle mit dcn KrShen A und 0 auch
tncht weiter he~ssen, wiederum auf den Abdraek der sttsfMhrMchen
Arbeit verweisend, und tiur bemerkeu, daas in meinem besonderen
Fait auch noch 0, dessex Kraft teicht ::nteMchStztwird, veruachtas-

sigt werden kann. Uebef A ~tehen mit' bistangeigeneUntersochungen
nicht zur Verfugnng. Die bisherigen Resuhate andererForscher tasaen
sich in den Satz zasammentassen:

Die Adhision, deren Grosse mit dem Materiat des Siede-

getSases wechsett, beeinllusst die Siedetempemtat'.

Wie aber und in wetehem Grade 8{chdie Beetnttassanggeltend
macht, ist bisher nicbt ertnittett. Es ist datter auch die Grosse A in
meiner SiedegteichangvorMaSg unbekannt.

E~Miebe demnach von atten bierher gehorigenK~Aen Marnoeh
C == die Cohasion ats letzte Grosse in Bezag auf ihren Einftuas za

') Vg).iutchPte~, WiGMSitz.-Ber.Bd.M, Abta.2, S. 75.
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betrachten. Mit dent Studinm dieaor, soweit sie beim SiedepMnomen
in Betracht kommt, haben aich eine ganze Beihe von Forschem be'

schaRigt and mit Ausnahme von Dnfoar haben ihr.Alle eine bedon-

tende Wichtigkeit zugeschrieben. Des Mehrtachen findet man in den

Einteitungen zu den betreffenden Studien SStze, wie: ?Man ist ziem-

lich )tHgente!nder Ansicht, dass die Cohaaton der Fllissigkeiten nur

eine fast bedeotongstoseKraft se! ') Und m atten FaHen wird dann

dwch reichtiche und gut gewahtte Beispiele das Gegentheil dieser

Annahme be,%Yieseit,m)d doch kann man obigen 1848 von Donny

ausgesproehenenSatz noch heut ato geltend ansehen. Um attch mei-

nerseits o!n wenig dazK beizatragen, der Cohitsion zn etwas gr6seerem

Ansebeo zn verhe!ten, will ich mich mit ihren Wirkongen etwa8 n&her

beseh&fttgen.

Faraday ~) sagt: sEs giebt ausser der Schwere noch eine andere

Kraft, die hinre!ebendscheint, bis zu einemgew!8senGrade die Dampf-

epannang zu BberwiHt!genund die folglich DXmpfe von goringerer

Spannung verdichten wird, setbst wenn die Schwerkraft nicht wirkte:

Ich meine die CohKsion.~ Er theitt dann ats Beteg daa so bekannt

gewordenc Beispiel mit, dass Campher, der s!ch in dem einen Ende

eines ausgepumpten, an beiden Enden geschlossenen Glasrohres be'

findet, in dem Rf'hr verdatnp<e, der Dampf aber, wenn das andere

Ende des Rohres auch nur tint ein sehr Geringes abgekuh!t worde,

an einem dort beSndtichen Cnmpberkrystall sich wieder abscheide,

jedoch nur an dem Krystait, nicht aber an den GtaswRnden,and dass

der Krystatt so lange wachse, ais der Versoeh daoere. ~Mansieht

daraus,t sagt er richtig, "dass der im erkalteten Theite be&nd!!che

Krystatt das VermSgen besitzt, Campherdampf in seiner Spannung bis

unter den Punkt zn bringen, bei dem or MtBeruhrang mit Gtas oder

im Freien anverSndert geblieben sein würde. Denn die dauernde

VergrSsserung des CatnpherkrystaHes kann nttr dadurch ibre Er-

ktSrang <inden, dass dieser anf die Dampt~hettcheneine grSssere An-

ziehang ausubt als die GtaswBnde, und ats Grand dieser Anziehnng
ist eine Kraft anzuseheti, n!tm!ich die CoMsion.<a

Dnrch dieses Experiment hat Faraday allerdings direct nach.

gewiesen, dass unter gewissen Umstânden die Cohirsionkriftiger sein

kann ats die Tension. So intéressant und zu weiteren Studien tockond

dieseThatsache auch erscheinen musste, so ist meinesWissensauf aie

sttitzend doch nicht weiter gearbeitet worden.

Wiederum muss ieh an dieser Stelle des beachrSnktenRaumee

wegen darauf verzichten, anf die fruheren Arbeiten anderer Forscher,

') Donny, Poggend.Annid.Bd. 67, 8. a63.

')F!tr!tday,Aona).ofPb:)os. NewSer. Vôt. IX, p. 196.



1265

die sich mit dem EinSnss der Cohâsion auf das 8iedephanomen be-

sondera besch&~igen,einzngeben. Nar noeh einenandoren, wenn aach

gteicMa!!a bskannteren Versnch Faraday's, der ftir michvon Wtchtig-
koit ist, mSchte ich orwahnen.

Faraday ') hat <b!gendeaExpriment angesteth: Mit grSsster
Vorsicht fuMteer mittelst einer bis tmfden BodenFe:chendenTrichter-

rôh~e QueckeMbe)-in eine Ftasche und gab dabei woht Acht, daes

auch n!cht ein *Mo!eka~ <tn den Wanden Mngen b!!eb. Dana ver-

scMoM er die Ftaaehe mit einem Kork, Mtdessen nnterent Ende ein

StBck Btattgotd befestigt war. Nachdem die FtMche sechs Wochen

bindurch an einom dunMen und kOMett~)Orte Mfbewahrt worden

war, zetgten 9Mhdie Ghsw&nde der Ftasche unverSndert, das Btatt-

go!d jedoch war von einer QoecksitberMhicktvët'sitbert.

Aas den von mir trüher MttgetheittenZahten geht hervor, daes
die Krafte, die sich der Wandtung des einen in denanderec Aggregat-
zustand entgegensteitet), auch nach Fortnahme des Drnckes nicht ganz

geringe sind. Ans der oben attgeHthrtm Siedegteichong geht aber

hervor, daas, wenn ieh die anderen Grossen ats genngfugige vernach-

tassige, and in meinem Fatte ist das in der That ertanbt, noch immer
die Cohasiott at&&ichdem Aggregatzustandswechselwidersetzend Sbng
bteibt. Es wird atso aoch im We8entlichendiese Kraft sein, die die

HShe dieses Widerstandes bedingt. Und dennochtehrt nnB der Ver-

sttch Faraday's dass attch FtSssigkeiten von hohemSiedepunkte und

wie bekannt, grosser Cohaaion seibst unter gewuhnHchentDrueke tief

unter ibrem Siedepunkte vcrdamp<en.

Es wird also ein Verdampfen bei gewôhnlicherTemperatur nur
von sotchen Stetten m<tgtiehsein, an wetehen die CohSsmn, um kurz
ZMBein, nicht stark genug ist, das Verdftmpfungsbestrebender FiBssig-
keit 2MSberwinden. Das kann aber nachLage der Sache nar an der

OberSKehe sein, da Nur an dieso Molekel denkbar, die nicht nach
aHen Richtnngen mit gleicher StSrke angexogenwerden. Es wird atso
das Verdampfen von der Obernaehe aus und nicht ans dem Innern
der KSrper stattnnden n)<ts8Ctt.

Es ist bekannt, dass gewisse Eigensebaftender OberH&cheauf
eine starkereMotekutarattraction ibrerTheitehen schliessen lassen, ah
aie sonst in denFlüssigkeitstheilehen herrscht, und man konnte daraus

scMteasen, daaa diese starkere Attraction das Verdampfenbesonders

verhicdern so!)te. Dem ist aber nitht ao. Denn nach den Gesetzen
der Molekularbewegung wird stets einer gesteigerten Anziehung auch

') QaMt.Journ. Se. Vol. 10,p. 354.

") Aus Poggend.Annfd.Bd.9, S. 6 geht bervor, dass die Tomporatur
~20'C.betr~.
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eine gesteigerte AbstosMtng entsprechen. E8 wird das Vorhaitnis
dieser beiden Kt-afte zu e!nander in nichts veWindertwerden, atsn
auch die Ci&usins'sche Hypothese der VerdantpRmg voitig in Gel-

tung Meiben, naeh dfr das Verdampten so erktXrt wird, dass ein Mo-
!eke!, einnaa) aus der Anziehungssphare seiner Naettbarn entschtitptt,
sich immer weiter entffmen wird, bis es, un eine tmdnrchdnngttcbe
Wand stfMMnd, zttrackg&wort'ennnd d)tbe: nur m setteMn FSUen
Wtedet-ttt die einnMtvertaxsftMAn~tettongssphSt-ezurBckgeiangenwird.

Die8es Bestreben jeder l-'tusstgkeit zu verdampten wird natOrtich
durch Druckvermindentng gesteigert werden, so dass die Barometer-
leere sieh mit FtussigkeïtsdSmpten im Mttxtmum ihrer SpMnkraft
wird fu!ten kûnnen, uhne dass die Cohasion der Ft6ssigkeitsthei!cbe)t
aufgehobM) iatt). !)iese Diimpft' wcrdeu d~Hn ebenm zwetMsohtm
ihre Spatmkratt mit der Temperatur andern müssen. Es fbtgt darans,
d«ss die Beobachtuxg durch Pampfdrnck wechsetoder baromotrischet-

Quecksitberhfthenin det-That Niehts weiter zeigt, ats die Spannkrafte
bezugHeherFtHssigkeitsdtKMptebei bekMtmterTemperatttr.

Nach allgemein giittiger Erktttrung wird aber der Siedepunkt ttts

di<'jet)igeTempet-xtnr bezeichttet~bei wetcher die DSmpfeeiner FiSssig-
keit einer Quecksitberstiuta von bekanntef Hôhe das Gieichgewicht
halten. Dièse Definition ist fatsch, denn oHeobargeh8t-t zum Bf-

gnBF*Siede))<:meh der Weehse! des Aggregatsznstendes, d. h. atso
die MsHng der Cohasi~t fiir aile Fiassigkeitstheitchen. Aus Obeu-

gesagtem aber erhellt, dass bei gemiodertetnDruck ttur von der Ober-
NSehe abgegebette Moteket genSgen, Maximatspattttkr&t'teza erzieten,
und zwar bei Temperatnret), bei denen die Gegitmmtcottasionnoeh

keineswegs get8st ist. Es ist daher nicht statthaft, wie gebrauehtich
abzuleiten, weil z. B. PmpionsSuredampf bei !9" C. eine Tension
von 6.2 mm zeige, sei der Siedepsnkt der Prepionssare bei 6.2 ma!
Dmck== 1!.9" C.~ Diese Ansicht wird bei einem Vergteie)) meiMer
Versuche mit von anderen Forsehern angesteUtcn v5t)!gbestStigt, ieh
wSMe dszH die Versnche von Landoh 3). Fo!gettde Tabelle moge
den Vergleich erteiehtcnt:

') C!ausitt!- dctinirt diesenXustaudak GtcMhgcwichbisnetand,bei wet-
chem so vieleMoteh5)ein dem o~erGnKtmmeverbreitetsind, dass dorch-
sehtntttichwahrendeinerZeiteinheitebenso vieteMotekittegogondieFtussig-
keitsoberOSehestossenund von ihr fei<tge)m)tenwprden,ais itnderoMotekSte
von ihr ausgesandtwerden. Pogg.Atm.Bd. tOO,p. 362.

Verg!. Beilstein. Handbucbder wgan. ChemieS. 47.

DieZttittennnterL. aind von mir aus den von Landolt (Ann.Chem.
PtiM-m.,Suppl.-Bd. 6, p. t56, 163, t65, und 168 )t)sendg&!tigangegebeae
durch Interpolationgawoancnworden.
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tn dieser ZuaammenstcMungzeigt L.die,vpnLattdoJt,K.diB

vonmirerhattenenWertbeMrdiegteichenDrnckhohan.

Die Ztthten zeigen aueh innerbatb der Beotmchtongsgrenzeasio
bedeHtendeUnterschiede, dass es keinem ZweitM untertiegen kann,
daM in beiden FsHen dtu'chxas Vorschiedenexbeobnchtet worden ist

von Landoh: die Tension,
`

von mir: der Siedepunkt,
·

ond dass es keineswegs gest~ttet, ans der einen die andere Grosse

dtMkt abzntMten. ittso anch, dass meine Behanptong, die angeOhtte
DeBnttioHvom Siedepttnkt sei Msch, berechtigtist.

Eine weitere Fragf Wtire, ist J:e von mir goge))en&ErkMrung
dieser KrMheinnng berechtigt oder ist sie es nicht. Ich habe ais

we8ent!tchBtenGrand dersetben angegeben
w

die Coh«s!on,

habe darauf hingewiesen'), dass in verschiedeneoF&Hend!e8e Kraft

grosser gefunden ist, ats manim AUgemeinenanzanebmengewehnt.and

geneigt ist, habe ferner dann erwahnt, dass ein Verdampfenschon bei

gewohntichemLuftdrnck nnd mittierer Temperatar anch far sehr boch
siedende cobNsionskr&fttgeFmssigkeiten stattHudet und gezeigt, dass
dieses Verdampfen nur an der OberMcbe stattttttden kann. Maine
Ansicht wird aber anch dttrch die Bewegongder ZaMen, wie aie die
TabeUe zeigt, nnterstutzt. Wahrend z.B. beim Druck 90 mm die
Va!eriansSure die Temperaturen K)7.7 L. und 109.1 K. zeigt, atso
nM eine Diticrenz von 1.4", so betrSgt diese Differenz bei 50mm
Druck bereits !5.0~ nnd bei !0n)m 37.1". Es zeigt sicb atso, daas
da mit dem Drnck die Temperaturen sinken, be! niederen Tempera-
turen die DitferMtzeHsehr viet bedeutender sind ats bei hoheren, wie
das auch der Fa!t sein muss, denn je h6her die Temperatar; um so
eher wird ein Verdamp!en auch int Innen) der FMesigkeitstattfinden,
so dass ein Unterechied Mr Tentpentturen nahe dem Siedepunkte gar
nicht mehr 8tatt<inden wird.

FrSber habe ich gezeigt. dass die Cohasion sich auch im Siede-

punkt bei gewohntichem Druck deutlich auspragt und dass ihre
Kraft mn so grësser angenommen werden muss je h8her der Siede-

punkt einer Verbindnng; ist das richtig, so wird fur Korper mit nie-

deren Siedepunkten, atao geringer Cobitsion,auch dieDifterenzzwischen

Siedepunkt und, so!t ich sageo, ~TeMioMtemperatUMgeringer sein
ats f8r sotche mit b6herem Siedepunkt und aHeb das bestatigt sicb.

') Es ist in dieMm korzenAuMHgder atnfangrctcheMAbhtmdtattgmir
nicbt môgtichgewesen, in aHenFSttenso denttichzx sein, aelses woMw6n-
schettswerth;!c!)mn~sdesha))'wtederhoJCauf diMevprweiaen.
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Die ZaMen geben ats Mf~ren~en ftir 20 mm Druek und tuf die

Sa~en

Ct €3 C< C.~

tMAeren!! f.7" t4.5" 24,1 2~.0<

Nichts Mheint n)ir atso der Annahme zn widerspreehen, daM in

der That der Grund der Vemchiedenheit der Beobachtung zweier

bazNgHehenReihen in der Wirksamkeit der CohSsion zu enehen sei

u)MtBom;t dieeer KM~ in der That eine v!et hohere Bedentang bei-

zat~~ense!, ata bishcr gebr&uehtich,dennea ist noch wohtzu bedeoken,
dass in meinen Versnehett daduroh, dass die Fiiiseigkeit bestSndig

bewegt wurde und LtdtM6sebendiesetbe dorchatrMhen, der Dampf-

bitdttng naeh MSgtichkeitVorschab geteistet wurde, und da das Sieden

im Meta!!ge<SMatatttand, dazu die Begutirung der Ftatame auf's

Genaoeste mSgtich, die t'en mir gefundehenZffhten gewiss Mcht ab

2Hihohe angesehen werden kSnneM.

Schon frOherist, wenn auch nur nebensaohHch,darauf tMtfmerk-

aam gemacht worden, dass die Art der [)tnnpt'entwicketMngim Vacuum

eino~Barometers doch dorchaNSetwas Anderes sei )t!s das gew8hn-
Hch6 Sieden, und zwar hat John Da!ton meines Wissens zuerst

darau~ aufmerksam gemacht. In seiner Abhandlung »UeberSehweM-

Sthef* sagt e)', dass der Siedepunkt d. h. der Pankt der Temperatur,
m we!ebem der Dampf die Kraft erreicht hat, dent Druck der Atnto*

sphire das Gteicbgewiehtzu hatten, ein anderer ist, ob man den

K~rper siede oder ob man ihn in der Barotneter!eereeinerTemperatur
aussetzt, bei welcher sein Pampf eine QuecksithersSutevon 760mm

Mgt').
Ebensobat JamesF<n'bes, der HohenmeesMngenansteUte, dcbei

gefunden, dasa seine Zahten mit denen Datton's nicht Qbereinstimm-

ten. Er sagt~): ~Etwas Anderes ist es, die Etasticitat von Dampf
mit grosMer Dicbte zu bestimmen, welchen Waeser von einer be-

stimmten Temperatur geben kann, etwas Anderes, za bestimmen,
unter weichem Luftdruck Wasser Dampf Ton einer beMimmtenTetM-

peratur geben wit'd.<:

Es sind dieses meinesWissens die beiden einzigenFstte, in denen

auf die von mir nachgewieseneVersehiedenheit aufmerksam gemacht
worden ist, und es ist besonders woM dem Umstand, dass bei einer

ganzen Reihe von Beobaehtungen,bei denen es sich in der That um

FeststeUnngdes Siedepunktesselbsthandette, ich meineHShenmesaangea
mittelst des Siedepunktes mit denen aas der Tension des Wasser-

dampfes erhaltonen Zahten gut ubereinMitnntten, zu danken, dasa auf

') Schweigger. Jotn-n.M. 28, p. 370.

") Edin)'.Koy.Sec.Traits.Vol. to. p. 413.
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diesen eigentlich aaf der Hand !iegendenUnterschiadnieht n&hcrein-

gegangpn ist. Naeh meiner Autfassung ist, wie gezeigt, diese Ueber-

einstimmangftir hohere Temperaturen dnrehaoserMartieh,jedoch neben

diesem ist noch on anderer sehr wesentticherGrand anxnMhren.

Von fast allen Beobachtern ist mit kaum uennenswerthenAus-

mtbtnen stets die Tension des Dampfes in derselbenWeise beobachtet

worden, ond nttr Regnault ist zn nennen ots derjenige, der beide

Methoden, die statische und die dynamische,wie er sie nennt, neben

einander angewendet hat. Dieser giebt an, dass die Resattate, die er

mit beiden Methoden erzielte, identisch seien'): 1) wenn die Ftusstg*
keit vollkommen homogen ist ond 2) wenn die Ftusstgkeitkeine grosse
MoteknttM'coMsiondarbietet.

HieMa macht Regn&n)t nachfolgende Bemerknngen: ~Dem iet

aber nicht so (d. h. die Resuttate sind nicht identisch), wenn die

FtiiMigkeit unrein ist. Die Gegenwart der kleinsten Menge eiNes

fremden Huehtigen Kôrpers Sussert sich dann sogteith durch Nicht-

superposition der beiden graphischen Curven, die den zwei Methoden

angehSren*~). Leider ist es aus den vonRegnault angefûhrtenZablen

nicht zu ersehett. wo nnd bei welchen Korpern er die eine oder die

andere Methode angewendet httt, so dass mir ein eigenesUrtheil Nber

die Richtigkeit der Behanptnng abgeht. Vor Allem aber ist nicht

ersichttich, welche Theile der Curve Regnautt mit einander ver-

gHcben, nnd aos meinen Beobachtunget)geht hervor, dass allerdings
fur Drucke von etwa tOOmm an die Curven identisch sein werden.

Gar nicht einzusehen ist aber, warum die kieinste Mengeeines fremden

HuehtigenKôrpers so eigenthSmtich wirken soll, und ob denu wirMich

Citrononôt und Terpentio6t, die Regnault nntersuchte, a!s solche

reinen Kôrper angesehen werden dur~en. Za dem zweiten Satz fBgt
er bei: *îm entgegengesetzten FaM (also wenn die Fiossigheit eine

grosse MotekutarcohSsiondarbietet) siedetdie Flûssigkeit intermittirend

unter heftigem Stossen, und die Bestimmnngendnrch die dynamische
Methode werden sehr unsicher<. Kr sagt dann weiter: »Die mei-

sten der darch den Druck zu verdicutendenGase gebenFISssigkeiten,
welche eine grosse Mo!ekuiarcohasionbesitzen Man kann ihre

Spannkr&ftenicht durch die statische Methodemit Sicherbeitbe8tim<nea*.

Ans No. 2 geht aber hervor, dass auch die dynamischeMethode f5r

aie nicht anwendbar ist, atso kônnen die von Regnault fur diese

bestimmten Werthe nicht ats maassgebend angesehen werden. Ich

gtanbe also, die tdentitStserktarung nicht gar zn scbwer nehmen zu

soUen, umsomehr, a!s wegen der niedrigen Siedepnnkteeinzelne der

') Compt.rend. 30, 1063.

Foggend.Ann. tH, 404.
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von Begaaah nntersachten FiSM!gke!tenein Beobachten der Siede-

pMoktebd mederem Druek mit der dynamischen Methode tticht nner-
hebliche Sehwterigkeitenbietet.

ÎMVoretehondemgtaobe ich in der That den Beweis beigebracht
zu haben, d<tMdae, w<t9wir ~ewohnt sind Siedepunkt zu nennen,
nicht dmch die tand!6tt<igeDefinition erktttrt wird. Es bleibt nur
noeh der BeweM zu liefern, dass die von mir beobachteten Punkte,
die ich einmat

Koehpnnkte ')

nennen wi!t, nnch m gk:ehem Maasse feste Punkte sind. wie die

gew3hn!ich so genanntenSiedepunkte. Denn tH<mkonnte metnen, dass
man es hier eher mit einer Vimabktt ais etner ConsttMten za thun
habe. Ich werde iseigett, dass dies uicht der F<t)tist. Anf meine
Bitte war Hr. Dr. H. RentM~get sa liebenswürdig, einige Versuche
<H!zn6teUen.Ohue besondereVorstchtsmanseregetn koehte er im GElas-

kotben, durch den ein schwaehcr Luftstrom geleitet warde, Ameisen-,
Propion-, Butter- nnd isovateriansNnMbei verm!nderten<Druek und
iand dann untenstehende KochpoMktc. !ch gcbe in dieser kleinen
Tabelle noeh gtetcbMittg die von LMttdott und vox nth' getundenen
Zahlen nnd ihM Differenzen.

Ameis~nstinj'e Pt'xpionsSnt'e

b7rti.-k 7 Ùrtvek
~r~

~"BTi
rÏK. R.-L.K. 'B. rL""KTB~~K:

22 26" t3.2"~0.3<ï2.5. '58<')4?.9"a7.t<' !5.t<'i09o

Buttct'siture tsov~termnsam'o

DrncfC i .`'
Dneck~

~BT~ K~B.TK: S:
il. "T

"KT~B.-L~K:
K.

22 '77"~t.9<<4-8<'2&.t";3.~ ? 88" M. 85.8~~28.6''{2.2"

)4 ~71" 38.4~ 67.9" 32.6" (1 t(! 8t" 48.8" 79.6< 42.2"'1.4"

') M) MMc mir (hu'chitns nicht ci)), diti-s m:tn Yen txMte <m b<'{pnn(!n

\t'<t, in der chonist'hcn Wctt ttatt Si''d<'jMUtktK<'<'hpunktxn ."a~cn, tugu
aneh wcitef kcin Gt'wicttt (titt'~nt, tt~tm ~e! 7KO«)<« Wt'rttexhc!dc woht idcn-

tkctt ."cift. Nur g)!))))'cx't) hk')' K)tte)\-e!)'<teo xu mu.<'n. w~ <)i<'s<tbeiden

:<)s geget'sittxtk'h ein:nxtt'r ~t~cnubt-t-~sh'Ut w~t'<t<'nscHon. Sottte fttjngens
der AtMttrm'k Koch))nnkt we~cu ~t-iHC)'bi'-f~'r :!ùtti!tt M<'ntitiit. mit Siede-

pnnkt nicht bf')i':b'*)t,kCfttttctMHnYie)tei''ht st!ttt<t~s"n ~Ff*t'v<MCenz'<,wohnt

anch t):~ aKcchen' pnt au~cdt'fM'kt WMt'df,!-nnet).
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Wenn man in Betracht zicbt, dam der Stand des Qaecksitbers in

dem ohne beeondere Vomieht comtrairten Manometer ein&tch darch

Aulage eine6 MUlimeterstabcsabgetesenwarde und die Tcmperatnren
aus den Angaben eines gewShnachen Thermometers reMthiren und

nicht korrigirt sind, so wM man nhneWeiteroszugeben mBesen,(!aM

vielleicht mit Aoamthme des fûr AmetBensBtiregefundenen Werthas

das UebereuMtuatnender Angaben des Dr. Bent~age! mit den méinen
ein sehr gntes ist nnd fitr die Constanz des KochpMnktesbewe!send').
Damit ist aber ein neuer Boweia fiit' die Differenz von Kochpttnkt
und Siedepunkt geliefert.

Versuche ich es mu) noch, eine DeSnMon von tKoehpanktx z~

geben, so wBfde ich sagen: ~rch oenne Kochpnnkt diejenige Tempe-
ratm- des Dampfes einer bewegten FtBssigkeit,bei welcher alle Mole-

kute dersetben ohne Aenderung des itusseret)Druckes vomtropfbareti
m den debnbaren AggregatszustandNbetgehen<~).

Verursacht die Adhâsion in der That einen nennenswetthen Ëin-

Susit auf den Kochpnukt, so m398teman, wo!)te man den Koehpankt
einer FiSssigkeit angeben, dazu bemerken: Ans MetaModer uus G!as.

Genau, wie man heute schon zum Druck 760, iMfTemperatur, Thermo-

tneter in Dampf z. B. zufSgt. Eine Nothwendigkeit, die Niemanden

verantasat bat, dem Siedepunkt deshalb eine geringere Wichtigkeit za

geben. Es nimmt ûberhaupt die Menge gteichzeitig M beobachtender

Erscheinnngen einer Constanteu niehts von ihrer Wichtigkeit, nar ist

es nôthig, sie aUe in Rechnung xa ziehen, und es gewinnt das ver-

gteichende Betrachtenderselbendadoreh allerdingsnicht an Einfachheit.

Cannes, Penainn Mauvarre, Mai 1884.

') !ctt w!Hat'<'tntt'ht,)tntf)'ht!<~n.dttnmtaatmorksHtMxu MUMhtju,dMt!

Hr. Dr. Bettttmg") !tMeZithten<!twa<*!)oh<!)'fand. nn<t<'r!msGht~s!edete,
withrendieh Metattt't'MutKtc.

') DtpSiedepanht~deOnitiott:'DcrSiedt'panktgiebt diejeMgo't'empetatMr
ttu, bei weh'herin Fotgcde)' tebendigeoKntft <t«rMotokeldia Gesitmmt-

anziebangder Mmtie~cMtt''))Motekt'tandder aossereDruckBhcrwundenwird<t,
dio, wenn tmch nicht in die<erFa.<<M)!gvon Ctansm~ aao seinerArbeit:
aUeber die Art der Bowegang,wetchcwir Wamte«cnncu" (Poggcnd.Ann.

Bd. tOO,p. 363) )n')Tii)tt~.witrdcst-.oats vnUguitigeUctmiUondus Koch-

pnnktos~cttenkottnc)).
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810. B, Knietaoh: ErMammg.

(Eingof{ang6aam t6.Mai; m:tgetho!tt!n derSttzung vonHrn.A. Pinaef.)

ïti der S. 752 dieser Berichte von Hrn. Gnebm verK<tentHeb<e<t

Abhandlung »Ueber Cbtorbenxatdehyd und Cht<trind:go<: findet
sich folgender SehtnBssatz:

~VoratebendeArbeiten warden ttuf meine Verantassang in den
Laboratorien der FarbenMn-ik Bindscbedler, Basch & Co. oater

Mitwirkung von Hrn. Dr. Knïetsch ausgefuhrt~.
Ich erblicke in dieeer bettaungen und tm ttntergeordneter Stetb

erfolgten ErwSbnangmeinesNameng eine SebtB~Hefuogmeiner Rechte,
die ich an die Autorschaft der betreaettden Abhandlung ztt haben
glaube und erlaube mir dies, wie <btgt, zu begrSndet).

Die Arbeiten wurden, soweit aie die Darstellung des Chtodndigos
beheffen, auf Veranlassungdes Hm.Gnehn) unternommen und unter
steter EhtMchtnahmeseinersetts ansgefuhrt.

Meine *Mitwirkm)g*bei dieser Arbeit dagegen bestand dano,
dass &amtnt!icheVerbiHduttgettvon nt!r seibstBmnd!gdargestellt, itMer-
sacht undanatysirtworden sind und ferner dann, dass die Erweiterung,
wekhe die Arbeit durcit die Darstellung des c-Amidodiebtorbenz-

aldebydes, des gr!inen Farbstoffes und des DicMorcMnttMtnegefunden
hat, ans meiner Initiative hervorgegntrgenist.

Die Ueberwindungder nicht unbedeutendenexperimentellenSchwie-

rigkeiten, welche sieh namentlich der AufSndung einer praktischeti
Methodezur DaMteHongdes D!chtorbeni:a!dehyde&entgegenstellten,war
eine Asfgttbe,die ebenfalls von mir gelirst worden iat.

Nach dieser Dartegang glaube ieh gteieho Rechte bezNgUchder
Autorschaft zu genannte)-Abhandtung wie Hr. Gnebm beaosprachen
xu d8rie)t.

Base!, Mai t~4.

311. A.Mioh&eUs: UeberDiaoetonylphosphoMhlorQtond&ber

<MaoetonylphosphÏDige SSoye.

[MittheihmgMMdent nrganiMhcnLttboMtwmmdp)-tcchnisdtonHoehschate
zu AaciteM.]

(Eing<*gMg<mam 17.Mai; Mttgetheittin der Sitzungvon Hnt. A. fiHNer.)

TrSgt man in moe Mischnng von 1 Volumen PhosphoreMorSr
und 2 bis 2' Vo!otnenAceton Chioratnntiniam (auf 250g PCts etwa

40g k5un!ches AtC~) ein, so beginnt eine sehr lebhafte Reaktion
unter stûrmischerS!ttM);ttreentw)ckptung,so dass man den Kolbenam

Ruck<tuB~kaMerbringen ond vnn Zeit xn Zeit dorch Au~iessen von



Ï2?4

kaitem Waeser k~hten muss. Zutetzt erwNnnt mat), bis sich kamn

nochSatzsaare entwickelt, und8chUtteitdann die dicke Bttge Ftassig-
keit wiederbott mit Petrotenm~ther fttts. Dttt~h AbdeatttHren des

letzteren aus dem Wasserbade nnd fraktiotth'te Destillation des Mck*

standes erMtt man eine konstant be! 235 jedoch nicht ganz unzer-

setzt siedende Ftussigkett, deren Untefsachnng et~xb, dasa eM aus

D:acetonytphosphorc!)tofUt-(CH~COCH~POt bestand. Dassetbe ist

farblos oder schwach gelb, bat einen eigenthûmHehen,nicht nneoge-
nehmen Geruch und zersetzt sich mit battent Wasser, in dem es unter-

sinkt, tangsam, raschût' beim SchSttdo, mit hossem Wasser unter

heftiger Reaktion, Eine Chtotbestimmungergab: U.8753g Substanz

iie~t-ten 0.7t00g Chtorsiiber, eutspreehend 20.06 pCt. Clilor, w&hrend

obige Formel 19.66pCt. verlnngt.Verdampftman die wasserige tjSsung
anf dem Wasserbade, so hinterbteibteine dicke Flûesigkeit, die beim

Erkatten zu taugenNadetneMtan't, welche durch Abpressen und Un*-

kryataUisiren aus Wasser leicht schneeweiss erhalten werden. Die

Analyse fûhrte zn der FonKetCeH~POt + H20.<
Bercctmet Gchtnden

C 36.36 36.49 36.o6 –
pCt.

H 7.a7 7.7t 7.64 – »

P 15.65 – – 15.64
T\r~~<Ï..<–t~t.T~~t- '*t.–-Ct~L–-i'L.)tDie Verbiodong verwittert an der Lnft langsam, ûber Schwefet-

siittre im Vakannt schnell. Bei 100 bis UO" verliert sie 1 Motekut

Wasser. (Gefttndatt 9.02 pCt. Gewichts~rtHst, berechnet 9.09.)

Netitrafisirt man die wttssengeLosuttg mit Ammoniak, so entsteht

anf Zusatz von MtpeteMtturemSilber ein weisser NtedersehiHg des

entsprechendenSttbersKtzee,das in BberschitsstgentAmmoniak, sowie

in Salpeter8tiut't!leicht tSstichist. Dasselbe hat die ZMammensetznng

C.,HnAgaP04:
tt~tif~hnat f~fttM~fmBerechnet Gefunden

Ag 54.81 54.7 pCt.
Die Sintreist atso zweibasisch. Dus SHbersa!zist etwas in heissem

Wasser tostich, zersetzt sich aber (tabe!grSsstentheHsMnter SchwSr-

itttttg t'esp. Réduction von SHbet'.

Kach EigetMetmften,Bildung und Zttsammeosetzungkann die be-

Schnebeue Saure nidtts anderes sein ats diacetouyiphosphinige S&are

(CH~COCH?)<r*)j,\
dieausdemChtorid nach derGteic!mng sich

bildet:

(CH:<COCHs)?PCt+ 2H..O==
(CHsCOCH~).P<

+ HCt

W!d)Kchei)))iehgeht difSt-CntSGtznnginden beMePhasen vof sich:

(CH;!COCH,)~PC)+ Hi.O=
(CHtCOCHs)i.P<~+

HC!

(CH:,COCH~P<
+ H:;0 =

(CHxCOCH2):P<
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d. h. die durchWecbsetwirkung mit 1 Vol. Wasser gebildete Substanz

ist em Anhydftd, das, wiea!te Anhydride des Phosphore, in w&Menger
LSsnng aich sogteich bydroxytirt. Ich habe in GemeioeehaR:mit

Gteichmann') fruher gezeigt, dass sich das Diphonytpbo~phot'chtot'Or
((~H~:PCt durch WaMer ader Alkatien in D!phenytpho8phiBeSt!)'e
und Diphenylphosphinzersetzt, das heisst, dnMdas wahr8chein!!ehauch
hier zaerat entaehende Oxyd (CeHi):PHO mit Wasser sogteieh in

dieser Weise zerfattt. Die subetitnh'ten PhosphorehtorOremit Maer-

stoffhahigemRadikal, von denen das DMCstonytphosphot'cMor&rder
erate ReptNsentantist, verhatten sich n!so chMakteristiMh verschiedon
von denen mit saaerstotyfreiem Rttdikat. Dass die beschriebene Ver-

bittdangntchtPMeetonytphosphinsam'e~CHsCOCH~PO.OH ist, die
M)ihrer Zusammensetzungsich von der phoxphinigenSauïe

(CHsCOCH~P.

nur um 2 Atome WaMerstofFnnterscheidet, geht unzweifethaftdaraus

hen'or, dass erstefe pCt. Wasact-stofFweniger ver!angt (6.6, gefon.
den 7.7 pCt.), ats die anfs sorgtattigste aMgefBhrtenBestimmungen
Mgaben, und dass dann die SMMt'eeinbnsisch sein musate.

Die diacetonytphosphtnige SStn'e ist eine leicht darateHbare,
schon kryBtaUisirendeund sehr bestNndigeVerbindung. Sie kann mit

rauchender SaipetersSure auf 120" erhitzt werden, ohne dasa sieh

wesentliche Mengen von Phosphors&ure bilden. Sie schmilzt unter

Abgabe von Wasser bei 63 bis M". Bromwasser wird a!tm<{h!!ch
von der wSssengen Msang entMrbt, ebenso ChamNteontSsMng.Beim

ErwSrmenmit OberschasMgemBrom wird Bromacetongebildet.
Die SNaretadot nach verschiedenenRichtungen zu weiteren Untet~

saehangen ein. Dureh Reduktion mit NatriumanMigam muss man

sas deree!ben Derivate des Isopmpytatkohok, dureh BiauBSoreund

Sa!zsNttreso!cbe der Oxyisobuttersaare erhalten, Ferner mues es

darck die Hydroxylaminreaktion von V. Meyer mogtich sein, zwei

N.OH-Gfappen einzatahren.

Zum Schlass will ich noch hervorheben, dasa die von Mutder~)
beschriebene acetonphosphorige SKure CH~COCHs.HPO~, die ein-

baaisch ist, in tlaher Beziehung zu der vorhin beschriebenen SSnre

steht.

Diese Sanre ist niimlich offenbar monacetonytphosphinigeSanre

0% COCH?. PO?H: oder CH: COCH:. P0<
TJ

Alle derartigen Sam-en(z. B. die phosphenylige Sanre
C~H~PO"QtT.

') DieseBerichteXV,801.

Jahresb.f. Chem.!8S4,~29.
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(MetotyiphosphintgeSSHfeCtHtPO'at sind na<?hMheren Unter-

suchungeHei<tbas!ach.

Ich Mo damit besch&ftigt,die beschriebeHettSabstanzen o~her ztt

untersaehen und auch entspMehendeDerivate anderer Ketone and

ketooM'tJgerKSrper darzMtetten.

Aachen, den t5. Mai ~84.

8î3. Ad. Claua: Ueber «-Nitrosnthï'MMnonBuMbnaaare und

deren Derivate.

(Eingegftagenam tS. Mai; mitgotheiltin der Sitzungvon HFM.A.Pinnor.)

ta) letzten Heft dieser Berichte, X99,<indeich eine M)tsdent La-

boratorium des Herrn Liehermann hervoigegttogene Mittheitung:
~Ueber die EtHWtrkoogton cMtcentt'irterSchwetciftNnre)mf«-N!tro-

tmthraehinonsatfbnSMtu'eund ûber die Constitution der tetiiteren~, die

mich verantasst, mein Vorrecht auf die Kearbeituttg dièses Gegou-
standes geltendxtt machen; and zwar sehe ich mich hierzu MmM mehr

genôthigt, &!sich bei der VerCifeHttichungmeiner ersten Mittbeitnng')
dièses UnterauchungsgebietMuadrockHeb Kir einen meiner Schitter,

Herrn Strumper, vorbehahenhaXe.

Ans der schon frShervonmir beschnebotett«-AmMoattthrachtnon-

SH~nsBurebat Hen' Strumper die entsprechendeOxysKure, theils

darch Emwirktmg von gastSt-migergalpetriger SNare attf das Natron-

Stttz, theils dureh Urnsetzangmit NatnMmaitnt in ss!zaat!rer Loa<Mtg

dargesteUt. Die Oxysaure, wetche in Wasser, Atkoho! und Minemt-

aSarenteicht tSsHch, in Aether aber fast vott8tSndig nn!58Mch

ist, wird aus diesenLSsungenin mehroder wenigerdeutlicben, mikro-

skopischen, gelben KrystaUchen erhalten, wetche nicht unzersetzt

schmetzbar sind, und beim Erhitzen aufetwa 150" C., unter Ausgabe

gelblicher DNmp&, sieh braan (arben. Die aeutmkn Sabe sind gelb
bis rothbman getarbt und in Wasser tostich: das neatrate Barytsalz
acheidet sich beim Erkalten der wasarigen concentrirten LSaung ab

braantichgetbes,uadeuttich krystaHinischesPulver ab das Sitbersatz

krystaMiairt in Meinen, getben Nadetehen – Natron- nnd Malisala

sind in Wasser sehr leicht tCstich.

Die Saure acheint auch basische Satze zn bilden, wen~atens hat

Herr Strumper ein in Wasser oniosHches,derartiges Barytealz (mit

') DMse'BenchteXV, 152t.
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32 pCt. Bu) efbntten. M!t der eingehenderan Untersuchungdieser

8a!ze, sowie der Prodnkte, welche bei der Einwifknng von Phosphor-

Baperchtondentstehen u. s. w., ist Herr Stratnpor gcgeowSrtignoch

beaeh&Mgt.BeimSchmetzen mitKali entsteht, wie ans der eotsprechen-
den NitrosttitonsSure,AHx~nu.

Ein NgettthiimtiehesVet'hattenMigtdie <<-Nttrmu)thr<tch!Hon-

sulfonaiiare be!m ËrhUssett mit c<mcentf!rtom Amtnonmk in em-

geschmotzeHenMh~n: insofern aie nicht, wie die Anthrttcbtnott-

sutfotMNure,nach der vonPerger'Mhen R~aktiou') dieSatfongrappe
gcgenden Amidrest tmstauseht. Mat) erhNtt vielmehr, aachwenn.man

mit einem grossen Uebet-schussvon AmmoHtKkbM aber MO"C. er-

Mt!!t~kein schwefHgsauree AmmonMtk,sondern lit der HeManketroth

geMrbten.LSsHMg,aus welcher dureh Zu~tz von Minerat~areHkein

KiedorscMagentsteht, lat eine noue Satfonsaare enthatten, deren

Untersuebongnoch nicht abgesehtoBaenist.

Durch ubermangansaftFeaKali wird tMeK-NitrottnthrachtMon-

~Mtfttns&afe m kochender Losung vorhttttnMsmKMigleicht oxydirt,
und zwar scheint die Oxydation ciné voiïstSMdige~ zn Min: eseat-

wickett sieh KehtensSure, und in detn RBckBtttndist, wenn genügend

ubermangMtsnaresKali zttgegebeMwar, keine organieche Sitme mehr,
sondern nur sehwofetsaures und satpetersaures Kali et)tba!teo. ?!)!

it'termedtSrea OxydationsproAukt konHte nicht erhalten wer-

det), vietmeh~Meibt, wenn weniger Permanganatt ais zur vottsMa-

digenOxydation nothig ist, zugegeben w«r, eine entsprechende Menge
der M-Nitrosuifoosauft'unverSndert. t.

In der aofimgsdiesur Notiz citirten Mittheitnng ans demI.abo)-tt-
tofiMmder Bert. techniseben Hoehschate wird (S. 899) &)sGrund Mr
die DtH'stettnngder t:-Oxy<tnthntchmonsnKbn8NuMMgogebe)), ~es sd
wunMbenswerthgewesen, voH vorne herem fcstzttsteHe)))wo sich in
dieser NitrosutftmsSm-edie Substituenden be<iadentt Waram das
Versehmetzender auf Utnwegen ans der Nitrovet-bindungdargestellten
Oxysulfonsaurein dieser Hinsicht cinen sicheren Aufachtassgeben
solte, ais das direkte Verschmetzen der Nitm~nre mit Kali, vermag
ieh nicbt z<tverstehen; Oder soUte man etwa iibersehenhaben, dass
ieh schon it) meiner ersten Mittheihtng(die~e Berichte XV, 1516) an-

gegebenhabe: »beim Sehmetzen mit Kali !!efcrt die «-Nitro-

)U)thrachinonsu!fon8Sure sofort Atizarint, and dass somit
die Stettangsfrage schon Uingst vorher ertedigt war?

') DieseBeriehteXlï, t5e&.

~)A«8O.t724g«-nitroMtthrachinonsutfonsmremKidi wnrdcn0.2808gg
C Oso-tmtten,ontspreehcnd-<4.4pCt. C (bereebtMt45.2pCt. C).
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Nieht minder uberMssig, wie diese ganze UnterSHehangOberdie

Verschmetzuttg dieser OxyanthrachinonsutfoneNm'emit Kati, scheint
mir aber anch die, 8. 903 an eine dort tn:tgethe:tte Analyse der

D!oxyamidoat)thrachinonsuttonBam-eangeknOptte,Bemerknng: ~Dies ist
aber genaa die von Uebermann gegenQber Ctaas vorhergesagte

ZaaatN(ne!)8etzang<[M sein, da !ch selbst achon voreinemJttht'e

(diese Benehte XVI, 90b) dieses unter AnfnhrM!tgMoer gMttu Bti)N-
menden Analyse uieht nur aMsdrQekHch best~tigt, sondera anch

zogleieb die Erktaruxg daMt-gegeben habe, weshttib') wir bei nnserer
ersten Untersuchung zn aoatytischen Resultaten kommen konnten, die
mich die neae Verbtndnng ats D!<txynitroanthrachn)OMnh'on8Nat'e

anspreehen {iesscn.

Was endlichdie Sehtussbemerkungder c:t!rten Mittheitong(S. 902)
anbotrifft: »Die eotttptich'teuAnhydride mid AethctactwefebSuren von
Clans tMbe ich bisher nicht beobachtet, doch habe ieh aUerd!ngs
auch nicht speciell nach densetben gesacht< 60 mus ich dieser
ietzten Redewendaog gegenBberdenn doch darauf aufmerksammacheu,
dass dieselbe wuht, deu wahreMSachverhttit xa entsteHen, geetgnet
sein dürfte, insofern man atterdmgs nactt diesen atheri8chenVerbu)-

dnngen nicht nur nicht gesucht hat, sondent vietmehr, wie die

eituge Zeiten frûher beschrtebene Damtettaugswetse der D!oxyamido-
anthrach!nonsutfot)8Mureanf das Deutlichste zeigt, ht) Gegentheil
Alles gethan hat, Mm d!ese!bet) nioht zu erhalten, resp.
za zersetzen! Detm S. 902 heisst es: NDerabgcsaugteNiedet'schtag
wurde auf porBses Porzettan gebracht und, naehden) die noch daran
haf'tende Sehwe<<:tsSoremSgtichst abgeMttgt war, in WaMer gpISst,
abgedampft, und der et-stan-to RBeketand w:edernm auf PorzeMan

gebracht. Diese Operation wurde so Innge wiederhott, bis keine freie
SehweMeSure im RQckstandetuehr naehgewiesen werden konute~. –

Nun ich denke, weun die von unhaftender SchweMsaure mogHehst
abgeSMOgte Verbindung in Bfters wiederholter Operation beim

Eindantpfen mit Wasser immer wieder von Nem'm Schwetels&nre

gctiefert hat, damt liegt dari)) wolit ein direkterBeweis, dass von
vorne here!n ats primares Prodokt eine SchwefetsSare-Ver-

bindung vorhanden gewesen ist, die sich beim Eindampten mit
Wasser unter Abschcidung t'en freier SchwefetaSurezersetzt, und 88
ist eigentlich ein wenig viei vertangt, zu erwitrten, dass man eine
solche Aetherschwftc~s.tf~ )tn<-hhontotchtcn koMne, wenn man

') feh bemcrkcbei dieserGetegettheitnochoinmat,dass wh-es, bei der

grossenSehwierigkoit,wctchedie DarsteMtmgeiner vottstitadig aschon-
freion o-NitroanthrMhiuonsHtfMsaurcaMsattthrachiMMtttfottsaareittNatrcn
biotet, vorziobendM gercittigtc Btu'ytsMtx do)' Siiurezum Nitriren M
Ycrwcndot).
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wied&rhott daa gee:gnet6teM!ttet attgeweudethat, am dieselbe
z6 xersetzen. – Uebngcns ist Macb der Beschraibungauf S, 902
tMtx der wiederhojten Behand!ttHg m!tWaB8er otfenbnr doch eine

geringe Menge der weiter unten in Abrade gesteUten, von Nttf t)t&

Aetheroxyamidoantht'NehtnoneutfbneKm'ebezeichneten, &nhydrischen
Yerbindung erhatten worden: es ist diea der violette Kôrper, der
durch Alkohol, in wetchent er schwer !3st!ch iat, t'oo dem rotbea
Farbatoif der DioxyamtdosutRMtsSure– getrtmnt werden ~onnte.

Me weitere Untersoehung der DMxyamidostttfonsSm'e,mit de)'
sieh Herr Theis in me!nem Labomtonum schon seit einiger Zeit

beMh&ft!gt,behalte ich ttns hiermit nochtnats au8d)-5cklich vor,
und ebenso muss ich Hefm Ltebet-mano gpgeoSberauch das Recht
des weiteren StudtHMS der Nitt'oanthrach«!Ott8u!R)nsanre)t,der ans
thoett entstehendan Oxyt'erbtndangea a. s. w. fSF Herrn Stt'antper in

Ansprach nehmett.

SchUessMeh sei bemerkt, dass auch die Nthoverbindung der

Antht'ach!aon-d!8u!fun8Sm'e von Herrn Strommenger dargestettt
ist, and da&ssowoht uber dièse, wie ubm' die N)tm-tc-d!sut<btt6NMt'e
aMf!tht't)cheMitthe!tungen u< nScttStcfZeit gemacht werden sotten.

Froiburg, Mai t8&4.

8Î8. 0. Ittebermann: ErwideruBg.

(EiogegattgeM«m &tai.)

Die vorstehenden Beme~kmtgendes Hrn. Claus remntaSMOatieh
za der EnvMet-ung,dass ich die Ansicht desseiben bozSgHchmeinerBe-

rechtigung,die EtMwirkcngder SchwetetsMHfeauf Nîtht'oanthMchinon.
SttifbsSut'ein meinemLaboratonum nutersuchenzu hmen, ~nachdemer
dies Gebiet vor zwei JahreH f5r Hm. St< umper reservirt h&be~,u:cht
theilen kann. Abgesehen d:n'on, dass ich mir auf die Bearbe!tung
dieses Gegenstandes eiuiges Anrecht et'worbeHzu habeng!attbe, warde
ich zum Betreten ~setnes Gebtetess durch unricbtige') Resnttttte des
Hrn. C!aQS gezwMHgen,welche tait den von tnir anfverwtn)dtemÛe-
biete~) gewonnenen im Widerspmch standen. Zur LSsang dteser

WtdersprBchehabe ich die Wiederbotung von Clans' Arbeit ïentntasst,
noch bevorHr. C!aus sut' me!nc Einsprache allerdings zientttch weit-

t) DieseBenchta XV, !52t.
DieseBm-tchteXVI, 54.
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gehendoZngMtHndniMe1) maehte. Dus von Hrn. Lifschatz nebetthet'

gesammelteJMftterMtza unterdrucken, sah teh tttieh tticht verunlasst.
Was endlich die beiden speciellen Mon!t~ des Hrn. Claus anlangt
so will ieh gern geatehen, dass mir, !tn GegeustttzZHHrn. Clans,
die Constit)tt!oneinerNitt'ottnttM'aohinonstdtbsaure,t'on der Hr. Ctaus
nebenbet mtdohne eine A)Mt<yseauszafahren angiebt, d<t9&e:e AMzaritt

liefere, ans dent Hnmde noeh meht genSgend bewieeenscheint, weit
dieser Vorgang kein einfacher, und daa so tnr Alizarin Angespmchem
er~hrnngsgetBSssaneh wohl noch Hmnebe~Andere h&ttesein konneo.
Die Existenz t'on Ctans' "etturen SchweMsiim~Sthernt der Amido-

d!oxy<mtbrMhin<)nsa!<usSttrescheint mir Mberauch hente noch nicht im

GcrtngstetterwtMeM.

314. Bdv. Hjelt: Ueber PyrotmrtryMuoresoeio.

(EtBgt'gMn~enant t~. Mai.)

Durch Erhttzen voo Brenzwein~ttre (3 Th.) mit Resorcin (&Th.)
und SchwefetBSore(18 Th.) imf mtgetKhr t50" ttisat 6teh das Ftno'
rescein der BrenzweiHsHureteicht darstetten. Die dunkte Schmetze
wird mit verdunuter Stt~Stmre wiedefhott ausgezogen und das FHtrat
mit Ammoniakgentm i)etitrali8irt. Es f!;Ut bierbei der Farbstoff ais
ein bmttnrothesPuher nus. Dieses kann entweder durch Wiederauf-
tSsen in S)t)zsMHM,oder dnreh UmkrystaOishen M)6A)kobotgereinigt
werden. Die so ditt~esteXteVerbiodnng zeigte sich aïs hydratisches
Finorescein.

Der Farbstoff )<;sts!ch nm- m geringer Mengein Wnsser, leicht
in verdunntenSHm'en. Die itthatischen LCsungensind im concentrirten
ZMatanderoth, beim Verdunnen tritt die schonegett~rune Fluorescenz
hert'or.

Nach Bestimmang von Prof. A. Sundett zeigt die verdBnnte
atkaHscheLSsang !ntSpektrttm ein Absorptxtusband von Wetten!Sngeo
505~–478~ (bei 1 mm Scbicht) und von 519~–432~ (bei
14 mm Schicht).

') DièseBerichtoXVI, 90~.

BorectuMit Gefunden

~rC~HM~ t !{. Ht.
C G4.M 64.96 04.56 pCt.t,

H 5.06 5~2 4.62 5.32. >
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Die LSaang des Fat'betoNs in Ammoniak giebt mit KMpfersot&t
utnen braunen Ntederechtag, wetcher aus etnem ba~schen Kupfersalz
besteht.

Werden die 8atM<taret<Lûsangen des F~bstoffe~ mit Brotnwassec
versetzt, 60 entsteht ein rother, <toek!gei'Niedarachtag,das Pyrotar-
tyytaosin.

818. Br. Laohowioz: Ueber eine neue BMtmgsweiae der

SftureanhydrMe.

(E!ng9gttngentuu 2L Mx!; mitgetheittin der Sitzungvon Hrn. A. Pinnor.)

Wie bekannt, erfotgt die Etnwirkang vonChlol-anf BtttpeterSMres
Silber nach Mgendem Schema:

2 AgNOi, -(-Ctz 2 AgCI+ N~O,-t- 0;
es dient namettttich diese Reaktio~ zur Darstellung von Ns0&. In
derselben Weise wirken auch die SautecMondc auf entpetet-saures
Silber oder BiehntMt ein, mit dem Unterschiede aber, dass die fret
werdenden Sithreradikatc dnrch dus <re! werdendeSanersto<Momzn-

sammeBgebnndenwerden und SNureanbydridebitden.

xco.

2AgNOs+2XCC.Ct==2AgC)+N!!0,-<- ~0.
XCO~

Dasselbe gilt auch fur die zweibasischen SauMn, wo die an einem
Molekûl frei werdenden Carboxytreste in Fotge der Reaktion dnreh
das SaMr8to<!atomzusammengebundenwerden:

~CO.Ct CO~
ZAgNO~-t-X~

CO.Ct =2AgCt~N!!0~+X( ~CO~ )0,
t

.,Co. ci CO,~CO.C! .00.
Pb (NOa)a+ X(

·CO
= PbCts + Nx0~ + X~ ~0.

'CO.C! CO

HM\farCfTHt:Bt'tOa Gcfundon
C 9~~ :0 pCt.
H L9 1.55 l~

Bt- ~0.63 50.36 ')

Die verdBnnten atka!:schett Msnngen der VerModangbesitzen
rein K)e&Farbe und NnorescireKschw~eh. Naeh Prof. Snndett'9

Bestimmung zeigen sie im Spektntm ein AbsoFptmn&bandvon Wetten-
MngeK543wt–5t5~ (dicke Schicht). – Das basMcheKapfersalz
der Verbindung ist rothbrtum.
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Wie die unten aogegebanen Thatsachen zeigen, taMenaich auf
dièseWetse die Saoreaohyttnde ebensogut der ein-, wiexweibaeisohett

Sauren, der Fett-, sowie der ammatiseheHReihe darsteUeu. Da die
Reaktion sehr leicht vert&aft, die Behandtnngsweisesehr oin<achand
die Ausbeuto tast theoretisch ist, kann man diese Reaktion aïs eine

«HgemeineMethode zur Dat-stetiong der Stim-ettnhydndemit Nntzpn
tmwendeM.

Die bishengen Dttrstettung~mothodender Sauretmhydndeberahten
tmf der EHtzMmngeittes Motekats vonWasser Muszwei, bezw. einem
MotekSt der SNure. Diese Enti:!ehunggeschah entweder unmittelbar
oder mittelbar. Die nnMtittetbareEntztehung vot) Wasser konnte nur
bei zweibasischenSiiurenmit Nutxenangewendetwerden,dennbekannt-
lich geben die ewbastschen Sauren in Gegettwart von KSrpern, die

begierig Wasser BHziehct),nm achwer Anhydride und durch biossee
Erwarmen keme. Die mittcUjate Entziehttng eines WassermotekNts,
die sich nur bei eiobasischen Situfeo anwenden tasst, gesehieht durch
Elimination dieser Etentente, welche die znr Bildung eines MotekOts
Wasser nothigen Atome ersetzen, das ist dureh Aufoinanderwtrkoa
eineMetts eines SSurechtorids, andet'et'8e!tseines Salzes. Die oben
erwahnteReaktion zwischen Sanrechio-idenundSilber-oderBteMtraten

giebt eine attgemeineMéthode fur die einbasischen, w!e zwetbas!schen
San~enan die Hand und bemht nieht auf der EntziehungeinesWasser*

motekOts, sondern auf der Verbindung zweier Hnatomigenoder eines

zwe!atomigenSitMrer)td!ka!6in statu nMcendimit einemSaaet-8to<fatom.
Die EinwirkttHgder Saurechtonde auf salpetersaures Silber gebt

sehr heftigvor sich, deshatb eignet sich ans diesem, aowieans anderen
GrBttdeMviel besserdas saipetereaore Bleioxyd. Es warden Versuche
mit Chtoriden der ein- nnd zweibasischen Sauro)), sowoht der Fett-
wie der aromatischen Reihe dnrchgeMhrt. Die Bebandtungsweieeist
mehr oder weniger dieselbe. Attc Sanreehtonde wirken fast mit der-
se!ben Energie auf sidpetersaures Bteioxyd; da aber di[eTemperatur
der Reaktion fur die niedriger siedendcaChloride hoher liegt als ibre

Siedepunkte, und fiir andere wiedentmniedriger ais die Schmetzpunkte
der sich MMeudenAnhydride, so ntHSSauch die Behandlungsweise
inso<ern modiSeirt werden. A)s Beispiete mSgen die nachstehenden

Atthydfide, we<c!tcoach diesez-Méthodeerhattett worden, dienen:

Benzoësiiureanhydrid wird Mgendermaassen erhalten: Fe!n

gepulvertes und trockenes eatpetersaures Bieioxyd wird mit Benzoyl.
chlorid in solehemVerhattnisse vermengt, dass auf ein MotekBtdes
letzterenmiodestens sechs Motekutedes ersteren kommen. Schonnach
teichtem ErwSt'men auf dem Wasserbade tritt die Reaktion ein; es
entwieketn sich Damptc von Stickstottbxyden, wahrend das Anhydrid
sowie das Chtorkiei gebildet werden. Nach Beendigungder an<ang.
tichen heftigenReaktion erwarn)t manden Kolben noch einigeStunden
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auf dem Wasserbade, indem manibn ~ooZeit au Zett schttttett. Nach
dem AbhSh!en extrahirt man mit Aether, ans wdehem das Anhydrid
in grossen, rhomMsehenTateht ttryM~tMrt, welchebei 41 schmeben.
Alle EigenschaRen haben den mit Aether <mBgMogenenK8fpei- mit

Beni!o6sen)'eatthy<!t-Mtdent:6c:rt. Die Analyse ergab folgendeZaMen:

Ber.fih-Ct~HtuOs GeCunden

C 74.33 73.9IpCt.
H 4.34 4.32

i:1
Die Attebeute an chemisch reinem Anhydnd betrSgt ?a pCt.,

anstatt der thforetiMhen 80. Erhitzt manBeMOykbtorid mit salpeter-
saMrem Bleioxyd Chef tretem Fener, so wird neben dem Anhydnd
Mtch e'n gatber K&'per erhatten, wahrseheintiehein Produkt der Em-

wirkMBg der Stiekstoffoxyde, welcher aber weiter nicht unteraacbt
wurde.

Esstgs&uretmhydrtd bildet Mchin dersetben Weise. DieE!o-

wirkttMg von Acetylehlorid auf satpetereaaregBtebxyd beginat schon
bei gewShnHcher Temperatur. Da aber die sieh entw:cke!ndonStick-

StoSbxydo einen Theit des Acetylchloridsf(n-tre!s98tt,musste das Ver-
<ahren etwos g&SndertwcrdeM. Es wurde nSmHch das Acetyl-
ch!ortd in einem Kolben mit Mnh-ecbtstehendem KSbter verbunden
und in kleinen Portiooen die eotsprecheude Menge von trockenem
und fein gepulvertem B!ein!tmt M lange eingetragen, at&die Reaktion
ohne Erwfirmen vor sich ging. Hiet'aof wurde noch eine bestimmte

Meuge von satpetersaurem Bleioxyd zttgMftzt und !–2 Stunden Ruf
dem Wasserbttde erwlirmt. Nach dem Abkuhten wurde das Prodnkt
mit trockenen Aether extrahirt und mittelst Destillation von dem
letzteren getrennt. Der Siedepunkt des aut' diese Wetse erha!tenen

ProdMkte8lagbeil35–136"(unc(n-rigirt). Alle anderen Eigenscbaften
erwiesen die îdentitSt mit EssigsSoreanhydrid. Die Ausbeute an vôllig
reinem Anhydrid betnigt 58 pCt., anstatt der theoretischen 64..

Phtala&ureanhydrid wird in derselben Weise dargestellt, wie
dus BenzoCaaureanbydrid. Die Reaktion beginnt bei der Temperatur
30–40". Der Ums<attd, doss das Phtatsanreanbydnd erst bei der

Temperatur 128" schntitzt Mtdin Fotge dessen die ganze Masse bald
fest wird, macht es nothwendig,dass mandas Phtalsûurechlorid zuerst
in gteicherVotummenge trockenen Bettxots)<}st,hïerauf gepulvertesBlei-
nttrat zusetzt und in einem, mit aufrecht stehendem KBh!er vcrban-
denen Kotben einige Stnnden auf dem Wasserbade erwarmt. Sodann
wurde das gebildete Anhydrid mit Benzol ausgezogen, ans welchem
dieses in weissen, kleinen Nadetn krysta!!isirt. Der SchotekpMkt
wnrde bei 128" getunden, Hndtma allen aHderenEtgenschitftenkonnte
an der Identitat des Phtatstiureanhydridanicht gezweHettwerden. Die
Attsbeute ist fast theoretisch.



128e

Benzoëaaareaohydnd, sowie PhtahfUtreanhydrid~eaen ~ichunver-
andert aus 97procentigem A!kf)ha! moktystaMMren. MngeMS E~
w&rmenverwMdeit sie theilweise in entspreehende SSaren. ht con-
centrirter EssigeNare tosen sieh beide xiemlich leieht auf, verwMtdetn
sich aber in Sauren and krystattistMn ais solche aus.

Diese drei BeMpieie, welche abttchttich so ausgewShttwurdën,
um die Ueberzeugung za gewinnen, dass 8MhdiesoReaktion zur Dar-

stpttuug der Anhydride der ein- und itweibasMchexSKurenanwenden

Msst,~ssen hehten ZweiM {<bng,<!a~sieh auch ~)e anderenAnhydride
in derselben Weies bitdcn k8nnen.

Lwow (Gatixien) im Mai. Chem. teehnott'gischesLabMatot'iont.

8M. Willibald Hentsohel: Notizen.

(Eingegangen<tm24. Mai; mitgethcittin ((cr SitxMogvouHm. Â.Pinner.)

I. Zur DarsteHung von Fhenytcyanat.

Phenytcyanat ist zuerst von Hofmann dnrch tmekeMDestiMation
von Oxa!yMipheny!guanMinoder von DiphenyihamstotfmitPhosphor-
sSarettnhydrM dargestellt worden. Eine braachbare Methode zur

D<tr8tet!uogerheblicher Qtmnt!t6ten des Kôrpers ergah indcss erst
die Bfobacbtung dessethex Forschers, dass Pheny!nretban beim
Destilliren mit Phosphot-siioreanhydrid das Cyatmt liefert; n)ttm-)!ch
ist auch dieser Wegkein ein~cher und erklârt. sieh vielleichtaus der
umstSndHcheitDarstellungsweise, dass ausser den schonen Unter-

sttctttingett Hofmann's keine weiteren Studien Bbet' den seit 1850

bekannten, SberaHs anziehendenKSrper forHegen. Die nachstehend
beschriebeneMethode, welchees gestattet, dosI'henyteyanatimGrossen
and ohne alle Schwierigkeit dat'ZMStdten,beanspntcht deshalb einigcs
Intéresse.

Ich wurde zu dem Phenytcyanatzuerst darch ErwSgangengefiihrt,
weicbe iMfolgenden Gteichungenihren Ausdruek Snden:

SC~H~NHa + COCI2 = CO(NHC6H~ + 2HCt

CO(NHC6H~ + COC!2 = (CONCeH~ + 2HCt

(CONCnH~ = 2CONC.H!

In der That gen!igt6es, Carbanilid in einer Retorte zuachmeizen
und einen Strom t-on Phosgengas Sberzatetten, am die Bildung des

Cyanats herbeizafuhren; es geht ein wasserklares Oel Sber, welches
den von Hofmann fur das Phenytcyanat angegebenen constanten



~285_

Siedepunkt von !63~ zeigt und e!nenstechendenonertt~igtiehenGeruch

vcrbreitot. Unter BerSckMcMgung der Mher angegebenen teichten

Darstetlungsweise von Catbanitid (Pho~engas nnd in Wasser suspen-
dirtes Anilin) bietet d!ose Méthode eine sehr bequeme Handhabe,
zum Phenyteyanat zu gelangen; in der That habe ich CarbanHid xo)'

Reinigung in das Cyanat verwandett, das teMtere giebt beim Stehen

mit Wasser ein reittes weisses Kt-yeta!ipn!tet'von Carbanilid.
E!ne noch viel eh~chere Parsteitongsmetbode des PheaytcyanKts

ergab die Frage, ob sieh dteaes mcttt onm!Metbaraus Anilin md

Phnsgen Mtden k8nne? Die Thatsache, daas sowoht nach den ErMt'

rungen ron HofmanM, wie aucb nach meinenMherenBeobachtungen
Anilin und Phosgen CarbanttMliefern, BprachKMht«bscMtaseendgegen

jene Auffassang, da Hofmann Phosgen anf itbetschQsNgesAnilin

ejnwMeh tieas und }ch in Gegenwart NberschNsMgenWassefs ge-
arbeitet batte, das Phenytcyanat aber aowoh! mit Wasser, wie auch

mit Anilin zu Carbanilid ZMammentritt. Diese Erwagangen verat)!assten

mtch, Phosgen auf trockenes, satMaures Anilin einwirken zn lassen.

Ich schtne!ze das tetztore in einer Retorte und verfahre wie mit Carb-

anilid; es geht re!ne);Pheny!eyanat tibet' und zwar bis zon:VorbraMch

attes AniHnsafxes. Man kSnnte wohl daran denken, zu gteichem Zweek

Phosgen ûber heisses Anilin zu leiten, da der Siedepankt des

Cyanats aber dem des Anitms sehr nahe kwnmt, wSrde sîchet Anitin
mit Bbeîget'MseBwerden und wStde man nur ein Gemenge von Carb-

anil und Anilid a!8 Destillat erhaiten. – Das robe Phenytcyanat
sebeint betrâchtliche Mengen von SatzsSure zu tSsen und zeigt dann

die EigenthCnttichkett, nach einigem Stehen zu e~tarFen~ diese Nei*

gung wurde nach der DestiMatioH,bei weieher Satissauredampte auf-

treten, nicht mehr bemerkt; es scheinen demnach dem Phenytcyanat
schwach basisehe Etgenschaften znzukotnmen, eine Meinung, welche
ich vermMthnngswe!seaassprecben mSchte; bekannttich addtrt sieh

auch Cyans&nrezu ChtwwasseMtoNsan~zt! c!net' anbestandigettVer-

bindung.

Il. Zur Darstettung von Saureanhydridet).

Die WideMtandsfahigkeitder Eesigsauregegen wasserabspaitende
Mittel ist ebaraktenstisch uad &ndetihre Illustration in der Beobach-

tang ron&at nnd K tard, dass setbstPhosphorpeatoMtyd nurgennge
Mengen Anhydrid bitdet. Die DaMtettung der Fettsaureanhydride

überbaupt erMgt fast a))ssch!!eM!ichdurch Ve~m!tte!ungder betrefSen-
den Saurechtonde; n~n ist die seit tangerer Zeit bekannte BMatigs-
weise des Ace~tehtonds atMEaMgsanrt'andPho8gen(Kempf,Jourtt.

pr. }, 402) bisher nicht zur AasMMangeiner Methode <BrAuhydrid-
bildung benutzt worden, wenngteicheine solche sich aus jener Beob-

achtxng von se!bst ergiebt. Das Acetanhydrid wird seit einiger Zeit
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in der~Chemischen Fabrik, vurm. Hofmaun und Schoetellsack 1),
in Ludwigehaten a. B.< nach dieser Methode dargesteHt.

Durch Schmelzen entwtissct'tes,essigMnt-eaNatron wird im Rahr-
kessel uber den Siedepunkt des Essigsanreanhydrids erhitzt und ein
starker Strom von Phoogen Sbergeteitet; es geht von itufgenommenem
Cblorkohlenoxyd sehr anangenehmriechendes, unreinesAnhydrid aber,
dessen Branchbarke:t sieh mit der Einhattnxg bestimmterVorsichts-
massregeln steigert. Anch tiir die DarsteHnng andererS&oreanhydride
jst diese Méthode angewendet worden; es wurde bislang mit propion-
saurem, bnttersam-om und benzoës~urem Natron gearbeitet; in diesen
FNMenentstand jedesmal ein Gemenge vonStiureanhydridund Chlorid,
ein Résultat, welches naturUch den Werth der Methode nicht beein-
trâchtigt.

HI. Zur Dttr~teHung von MonochtoressigaSure.
Auf die Bildung vonEsMg8Nnreanhydndans Chloracetyl und Eis-

essig einemeits, auf die SpatHmg des Anhydrids durch Chlor in Chlor-
acetyt und MoMOcbtoressigsSttreandererseits iwMt sich ein Veriwhi-en
zur DarsteUtUtg von MonochtoressigBSaregrunden, welches gestattet,
aus beschrlinkter MengeAcetfmhydt-idbetfaehtMcheMengenChloressig.
sNare zu gewinnen. Die Grundtage des Verfahrena ergiebt sicb aus
der Zusammenstellung der Eingangs ei-wShntenUmsetzangen:

1. (CHsCO)zO + C~ == CH~CtCOOH + CHaCOCt
2. CH~COCt + CHsCOOH == (CH~CO~O + HCt
3. (CH~CO~O + C~ = n.s.w.

ïch bringe eine geringe Menge (mehrere Kito) Acetanhydiid in
ein mit RuckHasskGhter versehenes, mehrfiteh tubulirtes Reaktions-
ge?86 und telte unter gteichzeitigem Zufliessen von wasserfreiemEis-
essig einen Strom trockenen Chbrgasea in das anf tOO" erhitzte
Anbydrid. So lange noch viel Chtor antgenommenwird, setze ich den
Prozesa fort und destillire dann das Gemenge vonCliloracetyl, Essig-
s&nre, Anhydrid und Chtofegstg~m-e, (un das zwisehen t80–t87~ 0

siedende Produkt gesondert aMfzutangen; dassetbe bildet bei xweek.
entsprechender Leitung desVorgangs die HanptmengedesRohprodaktes.
Die Ausheute hlingt voMugtichvon einer guten RiickHMskttbhtngab,
da mit den entwe!chenden Stromen von ChtorwitsserstoiMm-eteicht
betraehtttche Mengen Chtoracetyt vcrtoren gehen.

IV. Zm- DttrsteHnng von Harnstoff.

Bei dem weiten Interesse, welches dieser Korper beansprucht.
wird eine sehr ergiebige Darstettnngsmethode dessetben den Fach-

') Dicse Fabnit tmt Pitteatgesochefut-dio nngetMhrtenGegMstMndeein-
geroicht.
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Bm~htt d. D, <-h<-m.GMeU:ehtft. Jith~. XVit. g~

genossen nicht ohne Interesse sein. Hs ist bekannt, dass organische
S&n'eSthe!'durch AmmoniakaUgemeinin die Atkoho!e resp, Phenote
und SSnreamide xeffttHen. tt' dem Phenyteat'booat habe ich einex

Aether gefnndett, welchersteh t'o~Ngtiehzur Dsrstenttng von C«rban)id

eignet. Der Aether eotsteht in fast theoretischer Menge beim Ein-

leiten von Chtorhohtenoxyd in due Msnng ron Phenol in der Squi-
vaienten Menge verdunntet'NtttrûotttHge. Zur DarsteUtHtgdes Ctn'ba-

mids 6ehm!tzt mut)deneetben im Wasserbade und te!tet einen starken

Strom trochnen Amatomakgases eht. Sobatd das Gas sich durch

sMrken Gerneh bemcrkbM)-tnacht. giesst man die Schmetze in hetMes

Was~er; be!m Erkattett sondert sieh die Losung in eine dunktere

Phenoischicht und eine wSssenge LOsung von Harnstoff. Die letztere

wird stark chtgeettgt and der aHskrystattiMrtpHsmsto~ mit etwas

Atko'ho)bis KHrEntfSrbanggewasehett.
5 kg Carbonat ergab so 1 kg Harnstoit'; aus der uttgen Ab-

scheidung gewinht tnan du)-c!tDfsti)tatio))nahezu die berechneteMenge
Phenol zurOck.

V. tjcbpr die Einwirkung von SchwetetsSure ~uf

Carbanitid.

(VortanSgeMitthotuttg.)

Ich habe BehonfrBhwden DiphenyiharnstoH'der Einwirkung von

A!kaHen anterzogen h) der Ët'wartang, dass sich derselbe – ent-

sprechend der Utniagerung v<)))Dïphenylearbonat in Ssticytsam'e
in AmidobenzoBsttarotnntagent wSrde.

An SteHedessenbUdetesichTriphenyiguanidin(a.Jotn'n.pr.37,498).

Ich sah mich durch btgende Erwagangcn zur crneuteo ïnangrii~
nahme des Problems venmtasst:

1. ïst auf die Neigaog der Anilideunter Anitinabspattungphenyt-

carbylaminartigeVerbindnngenzu bitden, R<!cks!chtzn nehmen. Wexn

z. B. AtHtin, Chloroformund Natronbydrat Phenvicarbytamin liefern,

so darf man dieser Bildung fBgticheine Antiassung zu Grande tegen.
wie 8!e die folgenden R)eichnngen znrn Ausdruck bringeo:

CHCh + SCsHiXH: = CH(NHCeH~ + 3HCt.

CH(NHC6H~ == aC~H~NH: + CNCeHi.

Dieser AttHasaungardnet sich auch die Bildung v<MtTnphenytgnnnidM)

(Phenytcat'bytamindMnitid)aos Carbanilid Mnter:

2CO(NHC6H~ ==C~H~NH: + CNC~NHC~.

2. G«nz anders verbStt sich Metbytttnittn (nnd veraussichtlicit

auch die hypothetischen MethxttaoiHdc mit mehreren Anilinresten)
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SSttrengegenûber; wenigstens liefert MethytanitinMit HMogenwaMW-
stotfsBaren nach Hofmann Totmdm, eine der interessantesten U<n.

tagernngen, welcher die voraasgesetzte Umiagerang t'ott Carbanilid
in Antidobonzo8s&aMsehr nahe steht; zar Verdenttichnngmôgen die

Mgettden Gleicbungen dienen:

C~H~NH. CH3 HCt
C.H~

HCI.

C~H~NH .00. NHC~H~ + Hi,0 ==
C.H~~

+ CsHtNH~.

Diese Vot-MHSsftzuxgenscheinen sich in der That zn befestigen;
ich habe z~nSchst die Einwirkung der SehwetëtsSuFeauf Carbanitid
s<ndi)'t. Reines Carbanilid tSst sieh in GCgnidigerSchwefeiaaareschon
in der K&tte und bildet eine schwachgetbticbe ktare LBsttng, welche
sieh tagelang unveriindert aofbewahren Mast; digerirt man aber Car-
banitM etwa mit dem 5 fachenGcw!chtan SchweMsSurenur V~Stunde

anf dem Wasserbade, so ist das erstere ohne NchtHeheReaktion vot!*
kommen zersetzt; die LSsong scheidet beim Eiogtessenin Wasser kein

Carbanilid mehr <UM.Die stark verdunnte Lüsung wird mit reinem

(katkfreietn) kotttensaurenBaryt Sbersattigt, vonschwefeteaut-emBaryt

Baryt itbiiitrirt und anf freiem Feuer eingedampft; es scheiden sich

hierbei bHsehetformtggruppirte Krystallnadelnab, welche noch hei9&

von der ObngettLtisung getrennt werden; die letztere liefert eine Aus-

scheidung von sehr reiner Sntfani)8St)re,wenn manmit heissemWasser

verdnnnt, den Baryt eben mit SchwefetsSnreau8<S!ttMtd eindampft;
die Sattanits~ure wurde an den charakteristischenntsch verwitteraden

Krystatten erkannt, durch die Bromwassen'eaktionund eine Schwpfet-

bestimmung bestStigt.

0.4706 g der bei t00" getrockneten Substanz lieferten 0.6271 g
BaSO<, entsprechend 18.2 pCt. Schwefel (gegenuber 18.5pCt. fûr

Ce H<.S Oa HNHzb~rechnet).

Die zuerst ausgeschiedenen nadettormigenKrystalle zeigten einen

Barynmgehtttt von 24.75 pCt. (0.29~7g der bei t00" getrockneten
Substan:! ergaben nach dem Gtiihen im Platintiegel, Betapten mit

8chwe<ëtsNm'enndabermatigemGtuhen 0.t237gBaS04, entsprechend
~4.75 pCt. Baryum.)

Naelt mehrmaligem Umkrystallisiren aus heissem Waaser zeigte
die Verb!ndnng einen constanten Baryntngehattvon 24.2pCt.; der an-

tangiiche Mahrgehatt an Baryum ness sich auf eine Verunreinigung
der Verbindung durch BaSOt zttWicktuhren.

Ich vermuthe nnn in dieser Verbindungdas Barytsatzeiner Amido-

benzoPsn!<bt)saure,mit welcher Annahmesich die obige Baryntnbestin*-

mnnggenau vertrBgt:berechnetfBr (OrHeNSOt~Ba 24.! pCt. Baryom;
in der That tSast 8)ct)aus jenem Barytsa!z eine in Wasser leicht !f}s-
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84*

!!che S&ut'oiactiren, von deren Unteraaehong ich indess bis jetzt ab'

gehatten worden bin.

SoUte eich dieseMeinungbestatigen, 60 h&ttesich das CarbanHid

in Mgender Weise umgetagert:

1NHce,H,5 OH NHj) .NHz
C0( +280~ ==C6H4

l~ïHs
-(-CeH~SOsH

~NHC6H& OH SO~H CO:H

+HsO.

Ludwigshafen x/Rb., Chemische FMbnk vonn. Hofmann &

8cboeten8<tct:.

317. Br. B~dzieeewski: Ueber die Oxydation mîttelat

WMsemtoahuperoxyde.

(Eingeg~ngenam 28.Mai.)

[Ente MiMheihtBg.]

Ueber die Oxydation der GtyoxaMne und Oxaline.

Herr H.Trommsdorff in Erfm't fabricirt seit einiger Zeit eine

dreiproceiitigeWasserstoSsuperoxydtoomtg,die er tISrwissenacbaMiche

Zwecke mit beaondererSorgMt vorbereitet, und in einem Zustande

liefert, welcher oichts zu wSnschen iibrig tSsst: deshalb meine ich,

dass dièses Préparât in vie!en FSHen wichtige Dienste leisten, und

eine allgemeine Anwendung finden kann. Es hintertSsst nSntHchbei

der Oxydation keine Nebenprodokte, und an die Oxydation mittelat

activen SauerstoKs reihen sich viete Fragen an. die sowoht fûr den

Chemiker, ats auch fBrden Physiotogen, nicht gteichgSMgsein koanen.

Ans meinen UntemuchangeMfolgt, dass das Wasserstotfsupo'oxyd in

aiktttMcherLosung ein krNftiges Oxvdationsmittel ist, wofBber ich

Getegenheit haben werde eittig~s n~her mitzntheiten. GegenwSrtig
beachrSnke ich michanfdie Mittheituogder bei der Oxydation der G!y-
oxatine und Oxatme erhattenen Resnttate, da das GiyoxaMo nneh

Wyss mit andeMn Oxydatiottsmittetn behandelt, nnr KoMensSafe-

anhydrid neben geringenMengen von Ameisensam'e lieferte; aas den

von n)ir erzietten Resultaten folgt aber, dass dièse Korpet- and seine

Homologen in einem Mthe<tgenetischenZnsammenhange mit Oxamid

stehen.

t. Glyoxalin. Beim Anftosen dieses Korpers in einer drei-

pt'ocentigenWassemtoffsuperoxydtosangentwickett sieh eine bedeutende

Mengevon Sauerstoff m mo!eku!arem Zustande. Nach einigenTagen
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schoHet sieh aber «us der Losong cin weissor NtedeMeMag ))M,

wetctmr aMttnrt nnd dm'ch Snbt!n)t<ti(tngerMnigt, Mch ats Oxamid

erwiesen hattc. Eine Ana!ys<'des KOrpersfMhrtenSmMehxn tMgemten
Resuttatcn

Neben Oxamid bitden sMt !))dff L«sung andete KSrper, die

sich mit den Ctt!t:it)Htsa)MMah<tt)c))wie die OxaminsRureverhatten.

2. Gtyoxa~athytin, verh&it&!ct)gattz anatog wie der vot'bcr

erwShnte KOrper, aus der Losnog scheidet s!ch tther sehou naehVo'-

itmf einiger Stundett ein reichtiefterNiederschtag, der s!ch ah reines

Oxamid erwtesei) hutte. Dus Fittrttt bosMSeinen Get'ucb UMchAcat-

amid.

3. CHyoxaipr~pytitt, giebt ebenso wie die vorhet-gehenden

Kôrper Oxamid, die Reaktion verMuftaber noch schneMer, und die

Mengedes gebi!deten OxtMttidsist grSsser.

4. GtykosinC~HeN~. EineLosuogdiesesKorpers in SchweM-

sSm'egiebt mit Wasserstoiteuperoxyddmtkeh'iotetteund schwarzeFarb-

stoffe, deren Natur bis jetzt nicht nAhererforscht werden kounte,
weil sie ats untostich in gewObntichenMsungsntittetn nnd nicht kry-
staUinisch schwer zn trenneo und i!u reinigen sind. Die Reaktion

wird sp&ternSher erk!St't werden.

5. Alle OxtttitMgebeu bei der BehMtdtungmit Wasserstoffsuper-

oxyd, unter andereH Produkteu, substituirte Oxamide. So entstebt

beispieisweisesowoht itus OxttMthytpropyHn,wie auch aas OxatSthyt-

itthytitt ein und derselbe Korper, niimlichdas Aethytoxamid, wie dies

aas den beigefSgten Resultaten einer Analyse tMgt:

Cefnnden Ber. fiir CifOiN~H~H:

C 4h4C 4t.38 pC't.

H 6.$(:! <j!.89 »

EbenM bekomtut no)n aus Oxatisoamytamytmdas Amytoxanud,
worûber !n dt't' nachtotgendenArbeit Ebo' das G!yoxaf!soamytiner-

wNhntwird.

GettuxJM Bcret'ttttet far C~H~N~O~

C 27.~77 27.3~pCt.
H 4.9i-i 4.54 >,
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3ï8. Br. BadziszewBki und It. Sz~tl: Ueber des Myoxat*

iso~myHn und dessen AbkômmUnge.

(Em~cgimgenam 38.Mai.)

t. ~fe~t)od(' der DarsteUung nnd Eigenschaften.

Das GJyoxaHsoamyimbatte einer von uns Behon MhM durch

Etnwirknng von Gtyoxat auf isovatomtdehydammonimkerhdten*).

GcgenwSfttgh&ben wir es in grësscren Mengen dareh Einwirkung

vo)) Ammoniak im Gaszust~nde auf eine alkoholische Losung von

rohem Giyoxat nnd fstMtmyttttdehyddargestellt. Durch AbkOMang

des GeMsseswarde So~e getragen, das&die Einwirhungboi gewShn-

licher Zimmertemperatur von Statten gebe. Nach 24 Stnnden wnrde

die mit Ammoniak ubers~ttigte Masse anf dent Wasserbade unter

Zusatz von gdoschtem K<t!k verditmpft, nnd die Base von den ge-

MtdeteHCatemmstttxeMdurch zweimaliges Behandeln des Ruckstaades

mitAtkoho!getfennt. Die tdk"hn)!s<:heLSsttxg wnrde aut'demWasser-

bade bis zur SyrttpcoMsistcttzverdampft nnd destillirt,. und der bei

2:)0–280" C. ubergetn'ndeAntheit, wetcher in der Vot-tageerstarrte,

nach wiederholter D<<8ttttatMnans siedendem Wasser umkrystal-
nsirt. Das so dargeetettte Gtyoxatisonmytin ist ein fester schnee*

weisser Kôrper, krystattish-t in eharakteristtschen &bgeptattetenund

etwas sabe!artig gekrCmmten Nadeln, die schon frûher beschneben

worden sind; es MhmHzt bei t20–!2t"C. und siedet konstant boi

273–274" C. (B = 748 mm, tn ==2Ï.5" C.) Eine neue Analyse des

Kurpet's ergab folgende Resnttate:

GeftMdeo Ber. fur C~HtS!~

C G7.38 C7.74pCt.
H 9.93 9.68 s

Das Gtyoxa)H(MMny!int5st sich leicht in Methyt- und Aethyt-

alkohol, sehwierigerin Benzol. und !n Aether ist es nur sebr schwor

tosHeh. 100g g Wassertosen bei 19.7<'C. nur LU g dieser Base, in

siedendemWaseer ist sie aber ziemlich leicht tosHch. Aue dieser

Losnng krystaUish'tsie schon beim AbkSbten.

Dareh Etnwirkang der Chbrwasserstoiïs&we auf dieseBase, ent-

stehtdasehtorwasserstoffsaure G!yox)dieoamyHn CtHMNH:.

HCI. Es ist ein farbloser an der Luft zeraiessticher Kôrper, kry-

stallisirt schwieng aus Atkoho! und schmitzt bei t35–!36" C. Kine

Ana!ysedessetbenergab 21.91pCt. CMor ansta<t88. U pût.

Das bromwasserstoffsaure Glyoxalisoamylin CrHMN:.

HBr ist èbenfalls ein farbloser Kôrper, ond zerSiesst an der Luft

') DieseBwicht~XVI, S. 747
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noeh leicbter ats das vorher beschnebene Salz. Aus tttkohotiachM-
Lôsung krystallislrt es in nndeutticben d~rebsehetnenden KryotaMen,
die an der Luit bald matt werden und wweiehen. Es schmitzt bai
100uC. Ëine Analyse dessetben M-gab 38.82 pCt. Brom, anstatt
38.93pCt.

Das sehwefetsaure Glyoxalisoamylin konnte in Folge der
ttasserot-denttich iMehtenZerf!:es6Mcbt:eitan der L~ nicht in reinem
und krygtaltmischent Zustande erhalten werden, es wurde deshatb nicht
oeher mtersucht. Aus der zt,) v~)sM:nd:gen Neutralisiren der
8cbwe!et8SureertbrderUchenMengeder Base kann man aber schtiesset),
dass es ein neutrales schwetMMuresSatz ist.

Das oxa!8!ture Giyoxattsoamyttt) (CfH.ijN~C~HeO~ hry-
staMtSMtsus Wasaer Mt scbSoeMund grossen tarMosen Krystallen,
die bei I960 C. schmehet). Etwas Ober den Schmelzpunkt erwSrmt
zersetzen sie sich unter Gasentwieklung. Eine Analyse des Salzes
ergab 16.98 pCt. Sticttstotf anstatt t6.56 pCt. Prof. Dr. Kt-eutz
batte die Gûte gehabt dieses Sab i., krystallographischer Hins!cht
zu ttnteMttchen,und uns uachstehende Resattate mitzatheiten:

»Die mir zm Untersttebttng Sbe~ebenen Krystalle von nahe
1cm Linge gehoren dem rhomMschenSysteme an. Sie sind nur von
Pmtna- and Bt-achydoma-Ftache.. begrenxt, setten ist die scharfe
Fnsmahante darch das Bruchy Pinakoid abgestumpt't. Nach der
letzteren Ft&chesind die Krysta)!e vonkomme.t spaltbar. Die PriBoa-
aschen sind etwas c:ngesunken und matt, die DomaHSchen darch
W.ederhoh.ng der Polkante wie gekerbt, die Neigungswinkel der
H&chen konnten demnach Mnr annShemd bestimmt werden. Das
Mittel aus mehreren Messungen ist fûr die vordere Pnf.makante
~8" 52', fSr die Britchydoma-Polkante i30<'34', dat-aos das Achsca-
~erbSttntM:

a b c == 0.47~4 1 0.460a.

Optische Achsenebpne senkrecht zur Spaitungsa&ehe.t
Das Pt&tit.doppet~tz (C:H,:N!i. HC~PtC!4, kryst~Mut :n

dnrchstchtigepomemnzf.tgetbeSâulen, und ist in Wasser und inAtkoho!
schwer tostich. Zwei Anatysendessetbenergaben 29.90 und 29.95 oCt
Platin, anstatt 29.72 pCt.

Il. Die Einwirkung von Brom.

a) 6 g GtyoxaMsoamynnwurden in wasserfreiem Aether gei~t,und za der LSsang durch SchweMs&areentwâssertes Brom tropfen-weise hMMgeKSgt,bis nach ZaMtz eines BberschussigenTropfeas die
FMsstgkeit sich schwach getbtich geSrbt batte. Die daza erforder-
liche Menge von Brom betrug 5.8g. Wâhrend dor Einwirkung wurde
die Temperatur der Losong bei 0<'C. gehalten. Schon wShrend der
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Einwirkung schied Nch ein krystatt!n!sc))er sc!meewe!8Beruod in
Aether untOeMcherNiederMh!ag ans, wetcher abSttrirt aod a<MWasser

umkrystallisirt wurde. Es WMrdeMundeuttiche farbtose KrystaHe er-

batten, die oach Ermitteiung anderer EtgenscbaAen Md inMge einer

Anatyse sicb a!a das oben beschnebenc bromwaMet'BtoS~MMt'eGly-
oxatisotm)y!M)erwiesen batton.

DaaFittrat wurde auf dem Wasserbade verdatnptt, und der xu-

rackgebtiobeneteste Kôrper ans Atkohot mnkry8ttt)tis:rt. Nach zwei-

maliger KrystaUmUon wurden iarMose bMttchentM-tigeKrystaUo er-

hahon, die bei 157–158" C. schmotiten undeinerAna!ysezufbtgeMch
ata Dibromglyoxalisoamylin erwiesen hatten. Es wurde n&mUch
&6.60pCt.Brom <MtBtatt56.66 pCt. gefunden. D!eser KorpeFgtbt mit

satpeterMHH'emSilberoxyd einen weissen, atn Licht sich schnettschwar*

zenden Ntederachtag, der sicb beim Efwarmen in einM'TempemtMf
gegen 300"C. zersetzt, fthfMt'ofher ZHschmetzen. Nâher wurdeder-

selbo nicht untersucht.

b) 7 g GtyoxatiaoamyMnBwurden tu waMerfrc!emAether getôst,
und zur Lôsung bei einer Temperatur von 0" C. Brom troptënwefse

hinzugefiigt, bis die Ftassigkeit eine pommen<nzengetbeFarbe an-

genommen batte. In diesem Fatic wurden 21 g Brom verbraacht.

Nach beendigterEiuwirkung bildete sich auf dem Boden des Ge<aMes

ein krystallinischer weisser Niederschtag neben euiem pommeranzeit-

getben. Die nach Verlauf von 24 Stunden abfiltrirte i;theri9cbeLS8ang
enthiett viel Cyattwasserstoit- und BromwaMerstoHsSttte, und nach

Verdampfeu des Aethers btieb eine syrupdicke an der Luft rauchende

FtuMigkeit, die stch zur nSheren Unteraachuog nicbt eignete. Der

erwNhnteNiederscMagwurde mit Wasser gewaschen (das Waschwa8ser

enthielt neben anderen K6rpen) viet Cyanwassersto~), hernach in

Alkohol getoat, nnd die Losung in zwei Theite getheitt. Der eine

Theil wurdemit schweftigerSaure behandelt, um die Rromverunreini-

gungen za eattemen, hiemof anf dem Wasserbade verdampft, und <da

sich eine genQgendeMenge eines Niederachtages gebitdet batte, wurde

derselbe aMttnrt, und ans Alkohol mnkrystattisirt. Es wurden farb-

tnse undeuttieheKrystalle erbalten die bei !57–1M"C. schmoizen,
und 56.60pCt. Brom enthielten. Der Kôrper gab mit MttpeteMaurem

Silberoxyd einen weissen putvengen stch am Licht echwarzendet)

N!ederscMag, es war atso das schon bei der vorher besebnebenen

Einwirkung erhattene DtbKungtyoxatisoamytinCfHMNtBr:.

Ans dem anderen Theite der Losung wurden nach dreimaligem

UmkrystaUisireuvo!!kontmenfarblose nadettormige Kryetatte erhaiten,
welche bei 200"C. sich schwNrzten, und bei 216–2t7"C. schmobsen.

Zweien Anatyseo zaMge erwies sicb der Kôrper ab Tribromgtyoxat-

isoamylin, es wurden namHch 66.88 und 66.46 pCt. Brom, anstatt

66.48 pCt. gefanden. Das Trib!'omg!yoxaHsoatoy!m ist m Atkohot,
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Aether, und ZMtnThé!! <n)chin Wasser tostich, ans Wasser krystaitMirt
es itt schonen eeidengMnxendenund bSschetf~rmig~ereinigtenNadeln.

Bei der Untersttchunganderer Eigenscbaftendieses KCrpersergab sich,

dass et- mit satpetersaMremSilberoxyd einen Niedersehtag giebt, der

22.13pCt. Brom enthi~t, wabrend der dritte Theil der im Tribrom-

giyox<ttMoanty)inenthattenett Bromnx'nge 22.18 pCt. bett'tigt. Ebe)t8~

giebt er auelt mit sehwet'tigerStinredas D!bromgtyoxat!sotnnytin,nach

der GietchuNg:

~H~B~Ni. + HiiSOi + H!.0= C:H,.BrsN3 + H:804 + HBr.

JH. D!eOxat))tb&8eH.

1) Oxtt!methyi!s<)H<t)yt!n.

Diese Base konnte nieht :n sotcherMeogedarge~teUtwerden, das$

man ihre Eigenschaftengenauzn ermitleln«'t'nt«cttte,wtewohtzu diesata

Zweeke die M!schungvon GtyoxH!t80<tmytinnnd JodntCthyt etark mit

Methytatkohot vetdtumt, und nm' die theoretiseh berechnete Menge

Jodmethyt verbrancht warde. Es wurde aber e!t) Satz von der Zu-

sammensetxMngC7Hu(CH:))N<CH9J erhaiten, wetehes in sehr

eehonen farbloseii und dnrchsichtigenrhombischenSattien krystaUisit't.
Nach Untersuchnngendes ProMKi'eotz bef«tgeo<MeWinke!derse!b<'n:

<:f<==127" <~==t06". a t'

Die aus atkoh&tischerL<'snng erlialtetieii Krystatte besitzen die

Eigenschaft, dass sie auf 136"C. erwtinnt ihre Dttrchsichtigkeit ver-

lieren, und dieselbe nicht wiedet snnehmen. Siesebmetzen bei 169bis

170" C. Bei den aus der wSsaengen Losung erhattenen KrystaMen
konnte diese Eigenschaft nicht beobachtet werden. Die Ursache der

genannten Eigensehaft kann nicht vomEntweichen des Krystattisations-
wassers herruhren) weil die Krystatte dassetbe nicht enthatten. Eine

Analyse des beschriebenen KCr[)ers ergab 4u.t8 pCt. Jod, anstatt

45.26 pCt.

2) OxatSthylisoamytitt, C?H,,(C!!H.~)N!.

Dasselbe wnrde analog wie andere derartige Basen dargestellt,
nSn))ich durch mebrstSndiges E)'wKt'menauf dem Wasserbade de&

Giyoxatt8oamyJ!nsmit BtumNthyt, am RuckHasskSMer. Nacb Ab-

destilliren des uberschtissigen Brom&thyts wurde der Ruck&tandin

Wasser gelirst, mit einer concentrirtenLosang von K&tMaugebehandelt,

ttnd ans dem ansgcscbiedenet) Oel die Base mitteist fraktionirter

DestiUation ats eine bei 224–223" C. (B = 743 mm, tn = 19.4"C.)

constant siedende Ftussigkeit isolirt. Es ist eine farblose FiCssigkeit
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von ttnsHgmx'hntemund steebeodem Gerafh, bei 19.6"C. beh~gt das

$pecit!MhoGewicht dersetben 0.9291. Das Phtindoppeteatz

[CTHu(CsH!,)~. HCt]3. PtC~

kt'yetaiUsirtinpontMterfmzengetbenschtetenPriamen,und istinheisMta
Wasser tosHeh. E!ne Analyse dessetbenergab 27.08pCt. Platin anstatt
~7.27pCt.

3) OxtdpropyttsoamyHn.

Dièse Base wird auf die oben besehriebene Weise dargestellt,
gk!chze!tig entsteht aber in reichlicher Menge ihre VerMndHBgmit

Brompropyt, welche von ihr mittelst Aether getrennt werdenkann.
Pas OxstpropyiMoxmyhuninist eine fnrbloseFtOssigkot voncharakte-
nstMchem Geruch, es siedet bei 23!)–842" C. (B==738tnatt
tx = 23" C.). Es test sich sehwiengw in Wasser ais das OMtttthyt-
tsoamytHt,und besitzt bei t8.0" C. eut specMschesGewtchtvon0.9149.

DttSPtMindoppetMtz[C~Ht~C~Ht~.RCt~PtC~ istto siedendem
Wasser und in s!eoenden) Atkobat tostich* und krystMitieirtaas der
W)ts6~ngenLosung in kleinen pommeranzengetbennm- unter dem

Mikroskop stchtbafen Santt'n. Eine Analysederselben ergab 26.25pCt.
P!tttin, anstatt 26.23 pCt.

Der in Aether antostiehe weisse KSt-pcr welcher sich neben

Oxaipt-opyHsottmyHngebHdet hatte, wurde durcit UmkrystalliairenM8
Wasser in farblosen dutchsichtigeHSButenerhalten, welchebei 162bis
163"C. schmotzent und sich in Wasser und in Atkohot lôsten. Mit
ciner Lôsung von salpetersaurem Sitberoxyd gab der Kôrper schon in
der KStte einen Niederschtag von BromsHber, und die dsraas be-
t-eehneteMenge von Brom betrug 27.89 pCt. anstatt 27.62pCt. be-
rechnet fur CtHt~CitH~NsC~HTBr. Es ist also das Bronud des

OxatdipropyHsoamyHns. Pfof. Kreatz hatte die GBte gebabt ans
Sber die KrystaHtbrm dieser VerbindungMgendes mttztttheiten:

sDie Krystalle g&b6t'endem rhmnbischen Systeme an, sie bilden
circa 0.7 cm lange schmale SNntchen, nnd sind durch torwattende

Braehypinakoïd-, sehmate Prisma-, und Basis-FMchenbeg~Mt. Die
optische Achsenebene liegt im tnakMdMgonatenDorehschnitt~.

4) OxaUsobutyHsoamyMn, CtHu~Ha)~.

Es ist einefarblose FiBssigkeit,welchebei !6. C. ein apeMSsches
Gewieht von 0.9048 besitzt, und bei 238–242" C. (B = 742 mm,
tn = !8.0"C.) siedet. In den Bbt-igenEigenscbaften gleicht aie den
vorher beschnebeuen Basen.

DM Platindoppelaalz [CïHn~H~N~.HC~PtC~, kry8tallisirt
in he!pommeranzenge!ben goMgMnzeadet)BtSttchen, welchesadt in
siedendemWaseer und in Alkohol schwer ~stich sind. Eine Analyse
derselben ergab 25.19 pCt. Platin anstatt 25.51 pCt.
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5) Oxan8<)ao)yt!eofttnyt!n,CTHtt(C!5Ht))Na.

Die Base siedet bei 86t–862"C. (B='7H7mm, <a-'19"C.),

besitzt be: t4.9"C. ein spedftaches Gcw:cbt v'tn 0.9029, und ist ht

Wasser nnt8~ieh. lu den ubngenEigenscbaften gte:cht sie den «udeMM

oben be8cbr!ebenenOxatinbasen.

Das Piatindoppetsatzf~Hn~ Hn)Nï. HCt]PtC!4 ist in WaMer

untastich, und aus siedendem Atkohot krystatHsirt es in ge!M!chen

sehr hteine)) und undeuttichet) Krystattet); e!n~ Analyse demethen

ergab 24.39pCt. ftat!n, anstatt 24.4 pCt.

Ein <ttMdemcb)<'rwa9ser8t(t<ïsaurenOxtttisottmyttsoamytinundauf)

Zu~chtot-H da~estetttea Doppcisati!schmttzt bei 86–87" C. und bildet

ondeutt!cheschnf'weisM sehr hygroskopit3etteKryst&Ue.

Das OxaHsoamyftsoatityttHkann, wiewnh!es in Wasser sehr Mitwer

tSstiehist, mit einerdMipt-oeenUgM)WasserstoftsuperoxydtSsungoxydu't

wet-deH. Es wird dahei eh) weisser krystattmiNeherKSrper N'hatteH,

welcher teicht in vohtmmCsen( viet Raum eit)nehmenden) Nadeln

sublimirt. Der Schmetzpunkt des Ki;rpers liegt bei !!M)–t81" C.

E!ne Anatyse dc~se!bet)ergub folgende Resultate:

8t9. H. Kiliani und S. Eleemann: Umwandiung der Sluoon-

a&are in normales Caprolactoti bezw. normale OapfOMNtU'e.')

(Eingegangenam 29.Mai.)

LSsat man anf Dextrose in wSssenger Lôsung bei gew6hoticber

Temperatur Brom einwirken, so wird der Traubenzacker tast quanti-

tativ oxydirt nach der Gtetchang?):

CeH~Oe + OHj;+ BtTt== GeH~OT -f-2 BrH.

') VûrMuSgeMittlieilung:DieseBerichteXVtt, 143.

') Ann.Chem.Phnrm.205, t85.

Gefunden Her. f. ~~UtK~M~~tItt

C 58.8!l M.3! pCt.

H vertcren !t2 »

Wtewoh) tMt) etwas mehr KohtenstoH' et-hatten hatte, ats die

obige Forme! fordert, 80 untertiegt doch heinem Zweifel, dM8 der

Kôrper das Amytoxamidist.

Uebngens verhittten sich ttHe obct) itMgefuhrtenOxaline gegen

GerbsSure, PiknnNStx-e.Wo<ft-an)saureetc. g«tMattatog, wiedie anderen

vonWaHttch und ttachhef vott einem von uns in denvorhergehenden

Arbeiten besehriebenenOxaHnbaMtt.–

Lemberg, UntversttKtstabofatorian),hn Mai 1884.
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Das OxydatioxBprodukt, die GtoconsSme, ist eine einbasichc

SSure, Wetoherzuerst von Fittig') die jetzt woht allgemein ange-
ttotttntoneKonstitutioosfbnnet:

CH:OH. CHOH. CHOH CHOH. CHOH. COOH

zagesehriebeMwurde. Fittig ging bei AofeteUangdieser Fonxei

hanpts&cMtchvon der Annahme aas, dass die Dextrose der Atdehyd
des Mannita set, in welchem FaHe die einbaNscheGtaconeSorealler-

dings obige Konstitution besitzen masate. Durch die Mittheilungen

Scheibter's~) ist aber die wiehtigateexperimenteUeGrondtage jener
AnnahtBe – xamHch die dh'ekte Uebort'Bbrttngder Dextrose in

Mannit – zma mindesten zweiMhaft gewordon, so dass wir jet~t als

oxpefimenteHeBeweise tor die Richtigkeit obiger Koustitutionsformel

eigentMcknur dieUmwsodtttng der GtueonsNoreinZuckers&ore*)und

die Reduktiott der tetitteren xu AdipinsSuM~)anRihrett hSaooN.

Bei dieser Sacbtage schien es uns wQnscheuswerthza sein, e!neK

neuen, mogtichst direkten experimentellenBeweis fSr die Richtigkeit
der Fittig'schen GtHconsNtH'eformetbeizttbnngenoderdoch wenigstentt
ZMzeigen, dass die CtuconsSare und somit auch die Dextrose eine

normale Koltleustoffkette enthSit. Zur Erreichung des tetzteren

Zwe&kessehien uns tttn geeignetsten die Reduktion der GluconeNure

durch eoncentrirte JodwaaserstofMttt~, wobei die Entatehnng von

normaler Caprons&ure M erwarten war. Da aber die zu den Ver-

suchen YerwendeteGtaconsSaresich bereits theilweise in ein Anhydrid

(wahracheintich CeUnOe) verwttndetthatte, wie die untenangefBhrten
ThatsacheH beweisen, sn war voraMzuBeben,dass be! der Redaktion

auch normales Caprolacton entstehen würde. Letztere Substanz

musste sich Sbrigens vorttussichtMchauch aus der freien Gluconsiure

Mtden. Denn wenn Jodw«sM)~tf'8sSttreaut' einen KSrper von der

Formelz

COOH. CHOH. CHOH. CHOH. CHOH. CH:OH
t < Il

einwirkt, so werden wahrseheinlich die mit don Kohlenstolfatomen

2, 3, 5, G verbmtdenen Sauerstoffatometeichter, d. h. ehet' hinweg-

genommen,ats das mit dex) 4. KohtenstoHatotnverbandeneSauerstoff-

atom und, wenn dièse Annahme richtig ist, sind a!te Bedingungenzur

Bildung einea Lactons gegeben, welches seineneits gegen kochende

') Ueberdie KoMt!tationder sog. KoMenhydritte.T'abingen,t87t.

Zts. d. Ver. f. RSbenz.-Ied.,24, 328.–N. Zts. f.R6be)]z..Ind.,7, at6.

DieseBeriehteXV!, 8010.

Hoonig, Sitzb. d. Wien.Akad. 78. Bd., Il. Abth.,707.
de tft Motte, dièseBenehteXn, 1572. S. Mch Cb. John BeH

ibid. 1272bezw. Bode, Ann.CttMn.Pharnt.t32,95. Marquardt, dièse

Beriehten, 385. – L!mpricht, Ann. Chem.Pharm. t65, 863.
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Jodwa~M.e sehr resistent ist. Das Experiment h.t a.a ge.zeigt, dass bei der Reduktion der GiMM~e in der That haehst~.
Spuren von CapronsNm-e,dagegen betiechtliche Mengen von Capro-lacton gebildet werden.

Dtn'etethtng der CHn<;ons&Mre.

Die Gia~a-M,~ haben wir im Princip nach der Méthode d.~
gestellt, wetche der Ein<-.0,, .“? vw mehreren Ja).ren mittheilte1).W~-hotte Versuche haben jedoch ~ehrf.MhenVerbeMe~ng~. des
Verf.hren.gefah~ so dass jetzt die fcigende Art

derAMsMhrnng.!$die beste erscheint:

Eme i~he LS~Hg Mn j Tt,. SMt-JkGzncket-in & Th. Wasaer
wird mit 2 Th. Brom versetzt und uuter hHttBgemUmscMttetn bis
zum vdthgcn VerMhwinden des Mssige., Broms stehen gelassen, was
be. Anwcndung vo,, 100 g SMrkezucket- ~geim~s:g .Mtch30 bis 36
Standen der Fall sein wird. H:er.nf erhitzt nMn die FMssiskeit

besttindigeMUmt-QhMnüber freierFh~M. bis der Geruchnach
Brom verschwunden ist und die LSMng cme he!te goldgelbe F.rbe
ttngenommenhat. Naeh dem Erkatten verdannt man auf em be.
stimmtes (..n beste., auf das ursprBngttche) Vot.men, bestimmt
emem ~bgemeMeMn Theite der Ftuss.gkeit den Br.mgeh<t!t der-
Mtben, berechnet h:OM.8, w:eviet k.hte.tsaures Btei zur Neutralisation
der geMMMfe,,B~mw«sMrstcf!'s.Mr<ethig ist, und Mgt diese Q.,M-
Mt) von Btei~b.n.t in kteinen P~tionen der in einem Kctben
beBndhchen,k.He., FtN~igkeit, welchehierauf in eine Schaale gespOttund Cher freiem Fene,. bis znr HStfte des ursprungtichenVot~n~
verdampftwird. Die e.k.dtete FtBMigke:t tasst man noeh 24 Stunden
im kalten Raume stehen, B)tn.t sie d~.n .~geschiedenem Brom-
blei ab .md wa..ht tetzte~ mit m<;gtich.twenig kaltem Wasser ans.
Das Filtrat wird mit Wasser M~unnt, mit MtgescbtiKnmtemSilber-
oxyd versetzt, bis das noch fof!,andetM Brom v6)MgatMgeSttt ist,
und abermals t.ttnrt. Nachdemdie genngeMenge deggetS~enSUb~und Bte.8 durcb Einleiten v.n SchweMwasaerstotr entfernt worden

Mt, kocht man die L&Mngder freien Gt~onsSure mit kcMeMMœmj 9
Katk und reiuigt d~ beim Erkatten der concentrirten LOs~ sich
atisscheidendeKalksalz durch wiederh.ttes Umkry~ttMren 100ggew6hn!tcber St.rkezucker liefern mch obigem Verfahren dr~ 70gg i
rohea Katksatz.

J
') Ann. Chem.P)t!trm.305, !82. '1

W~det mM mehr k.h!eMM.resB! an .). der ~h.nd.Mn Br.m.
w~nit.~ure entspricht,so kryst.Uisirt~tbst a.s der stark cMce.tn.-tM
L~Mg'r

~tiv wenigBromMeiaus, oS-enba,-w.i) das JM~ mitgt.c.n- 1sauremBtMoin leichtiostichesDoppetMbbildet.
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Die ZMammen~etxungdes ans rein wfixse figer Msung kry-
8t)t))i8!rteH,NberSchwetehiture oder Chiarcaicinmgetrockneten Kalk-
sntzea warde in Uebe<-eu)et!mmang(nit Mheten AntdygoK*) der

Formet (CeHttO~Ctt entsprechend getunden:

1) O.tSng des Nber Chtorcutciumget)'oeknet<'nSahe~ tiefet-teu

0.0288 C)t0.

2) <t.2643ggitbMt0.0345g C<t0.

Bor. t'itt- (CaH,,0,)9CM. Gehtmten~f.

CaO 13,02 t3.t4 !3.0&

Das reine Katksat:! wurde danu dureh die aqui~atente Menge
Oxats~ore zersetzt, die tittnrte Msung zur SyrupaconsiBtenzvet'datnptt
und der Ruckstand !ihet' 8chwe&!s<it)regetrocknet. Hierbei (wahr-
scheintich auch Behonbeim Kochen bexw. Eindampfender wit8serigett

LSaung) vefWMdettsich aber cin Theit der Gtnconsanre in ein neu-

tr~t reagtrendes At)hydr!d (Lacton). Geht man nSmttch von amer

genau abgewogenen Mettge getrockneten gtuconstmren Kalkes aus

nnd titrirt die wSssenge LS&nog des in obiger Weise erhattenen,

Sber Schwefelsfiuregetrockneten RSckstMtdes.welcher aNS reiner

Ghtcons&urebestehensoUte, mit '/)« Ncrmatkatitauge,so verschwindet

die saure Reaktiou der FtSasigkeit lange bevor die berechnete Menge
von Kalihydrat verbrancht wurde. LSsst man dann weiter Kantauge

Mnieaaen, so btoibt die LSsnng noch einigeZeit neutral und wird

erst dann alkaliscli, wenn mehr ais die berechneteMenge zugegefugt
worden ist. Ein in dieser Weise durebgeH)h~erVersuch, bei wetcbem

das Verschwiode))der sattren Reaktion dm'ch Tiiptetprobe mit em-

') Amt. Chem.Ptiitrm.~5, t84. Uie AngaheHerxfetd's (Ann.
Ohem.Pharm.220,344), dass der ghteonsMMKfttk1MoMf&tKrystaUwaaMr
enthfttte, ist nur richtig in Hfzaganf dusSab. wetekesnachHerxfotd's

Verfahren:HMverd&ttntemAtkohnt am!tt'ystaMisntwurd~. Bei der Anatysp
dieses Satzesorhiottattch ich der t'arme)(C~HnO~Cft+H~Oontspmchondc
Zahton:

Borechttet GfftMMtcn

Ctt0 ta.50 t2.8t )2.58

Entsehtcdcn mmchttg ist dagegen die BehMpttmg Herxfem s, <))(ssme

frither (t. <) von mir tnttgetheUteEtementNnmatyse'~ebensogatfur die Formet

(C~HnOt~Ca+HtO stimmt.«

Herzfetd hat <mehnoch m tmderef Bexiehungden tnhtttt meiner fruheren

Mittheitung unrichtig wiodefgegeben. So habe ich x. B. niemats die ~Br~ttt-

verbindttog (der DextMea) datch kobteeMUfeSitbe der ittitatischot Enten xcr-

aetiitx, sondera Yiehnchr deH Nachweis geHefert, dass 6me solche Bromvcr-

bindung bei dec DMatettang der GhteoNSSamNterhaapt nicbt entstebt. Fe)net-

habe ich nn~ends angageben, dass die A1MMM der Ctueottsaure Mnorph

Mien, da ich nie don Versach machte, diesctbe m fester Form zu eftmtton.

KitiM).
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pfindlich.emLackmuspapier ermhtett wurde, ergab das Reenttat, dass
nach 6 tagigeat Stehen liber SchwetMsaore angeSthr die Hat~e der

G!aconsNt<rein das neutrate Anhydrid rerwandett war').

Reduktion der Gtucons&ure bezw. ibres Anhydres durch

cMncentrh'te Jodwasserstoft'saure.

t Tbeit der über SchweMsaare getroekneten Gtaconsttttreworde

mit <0 Theiten concentrirter Jndwassersto~ufe (Sdp. t27<') )t)td

~/<tThoiten rothen Phosphor am RSckHasskOhtergekocht. Nseh km'zer

Zeit konnte man im Kuh!er und tun Hats des Kotbens das Auftreten

von OettrSpfcheHbeobttchten, welche sieh in der JodwttssemtoNsSnrc

wieder auft88ten, sobatd sie in deu wSfmeren Theil des Kothens zu-

rüekflo8sen. Nach 78tund!gemKochen wurde die vonfrètentJod atark

t-othbnKMtge~rbte FM~gtcett, in wetcher sich atich etwas- braune.

harzige Masse befand, in eine Retorte gebracht, mit frischemPhoephor
versetzt und mit Wasserdampf destiiHrt. Das nieht ganz k!&M,von

freiem Jod schwach get&rbte Destillat enthiett ttar Spuren von freier

S&ure (wahrecheiniieh JcdwnMemtoNsStu'e). DaMeibe wurde durch

schwefttgeSSure entfttrbt, mit kohtenstHtrpmKali neutmtisirt, mit Koch*

satz Sbereattigt und dann mit Aether geschuttett. Beim Verdunsten

des tetzterett verblieb ein roth get&rbtes Oel') von schwachem und

pfeffermûnxartigemGeruche, dessen katt gesattigte, wNsserigeLosung
bei schwachem ErwttrmeMmilchiggetrûbt, bei starkerem ËrMtzenaber

wieder klar wurde. Auf Xusatz von festem, koh!ensMremKalium zu

der wassengen Losung schied sich das Oel sofort wieder auf der Ober-

fiSche ab. Demnach witr das Oel in der Iiauptsache Hnzw<}i<eth<tft

ein Lacton; attein es eMtbiettauch eine geringeMengeeinerjodhaMgen

Verbindung: Beim ErwSrmen mit satpeterMurem Sitber schied sich

JodaHber aus, bei dem Versuche, das mit Potasche getrocknete Cet

zu destilliren, traten JoddampR' anf. und eine Jodbestimmung [aas-

gefShrt nacb Keknl<~)] ergab eHtettGehatt von 2pCt. Jod. Bebufs

Ent<ent0))gdes Jods wurde «un das rohe Oel mit Zink und SatxsSnre

am RSckHusskShter gekocht. Ats nach einstSndigem Erhitzen der

groaste Theil des Oeles aufgetost und die FtBssigkeit voUig<arMos

geworden war, wurde dieselbe mit W:(sserdampf desti!tirt. Daa nus

dem DestiHate in oben besehriebener Weise isolirte Laeton war nan

') H~bermitna (Ann. Chem. MxtrM).~2, !3) beobachb'teschon vof

t&ngererZeit in eittem Pritptu'ftt~von reine)'G)ncons5a)'e,wetcheSberein
Jabr i:mgsyrupûsgebtiabettwar, <tioBitducg vonKryshtHeuundzogd<nfms
denSchtu~s,dassdieG)M«n<j!ttfe,"wenngteichschr Mhwer,d«chkry~taMsirbar
Mi<t. ich hattoes fur waht'schehtticher,dass jene Krystaitedus reineLactoM
dor Gheoneitarewaren. Kitian!.i.

*) ~9gGtncons5ure tiefcrtcn6g rohes Oel.
Ann. Chen!.PhRrm.t. Sttppt.340.
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jodft'ei; nach dem Trocknen mit frisch gegtShtem, kohtenBaaretn
KaHum dest!U!rte es bis Mafeinensehr kkiaen Rest constant bei 220"

(corrigirt).

Die Analyse des bei 220" itbergegMgenen,farMosettOeles, welches
!t) einer Kattemisebang niebt iest wurde, ergab t'ntgendeResuttnte:

0.1239g Substanx Hoferten 0.38&g KobteMSnre und 0.!0!Sg
Wasser.

Ber. for C~HtuOj) Gt'htndcn

C S3.t6 6:7SpCt.
H &77( 9.!3

AM dem Lacton wurde in bekanuter Weise das B&rytstttz der

entspfechenden Oxycaprons&nredttrgeotettt. Dassetbe h)ttterMe!bt bei

dem Verdanst<*nseiner wNsserigenLëMtng über Schwefets&ure ats

amorphe, gummmrtige Masse, wetche tu Wasser und AIkohot sehr

teicht MaUchund tmaserst hygroskopischist, 8(t dass sie nach kuMëm

Liegen an der Luft klebrig wird.

0.206g des zuerat über Schwefeb8ure und schtiesstich bel 100"

getrockneten Salzes ergaben O.!022gCO~Ba.
Ber. fur (CaHttO~Bs GefMnden

Ba 34.33 3<.t6 pCt.

Die angeHthrtenEtgenaehaftendes bei der Reduktion der Gtucon-

6S<treentstandenen Laetons, namentHchaber sein hoher Siedepunkt

zeigen auf das Besttnunteste, dass dasselbe ident:Mh iat mit dem von

Ptttig und Hjeltl) besehriebenen normale Caprotacton.
Wir haben 8chtifM!!chauch nochvet-sucht,das Lacton in normale

Caprons&ureaberzufuhren. Zn diesemZwecke wurden 5 g des rohen

Oeles mit 20g concentrirter JndwasserstoifaSureund 2 g rothem Phos-

phor int zugeschtnobeneu Rohre 3 Stunden auf t60" erhitzt. Beim

Oeffnen der erkatteten RSbre zeigte sieh kein DrMck. Die Jodwaeser-

sto~s&urewar fast farblos, auf derselben befand sich eine sehr kleine

Schicht eines farblosen Oeles. Der gesammteR3hreniaba!t wurde nun

nnter Zusatz von frischem Phosphor der Destillation mit Wasserdampf
Hnterworf~n, wobei anfangs tn zteMticherMenge Oe!tTMpfchenüber-

giugen, wetch<' sieh theils auf der Obe~Mcheder FtBssigkeit, theila

am Boden der Flascbe ansammetten. Da das farblose Destillat auch

etwas Jodwaseerstoifattore enthiett, wurde es uoehmats mit Woeser-

dampf destillirt. Daa so erhattcne zweite, vottig jodireie Destillat

wurde zuerst mit iibersehSssigemkohtenaanrem Kalk und dann mit

Aether gesct)t!tte!t, wodurch ein grosser TheH des Laetons wieder

gewonnenwurde, Die mit Aether extrahi)te, wSssengeLôsung, welche

die gesachte Caprons&nre a)6 Katksatx enthulten musste, wurde ein-

gedampft bis zur Bildung einer Krystatthttut. Nach voMigemErMtett

') Atm.Chem.Pharm. 208,67.
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der FtuM)gko:t hatto sieh das Ka(t<6atzin gtSnzendenBtattchen aas.

geschictien, deren Analyse fotgfode Reenttate ergab:
t. 0.0725g des tt)ftt)ncko)MnStttzes vprtM-enbei 120"C. 0.0046gg

Wasser.

ÎI. 0.06~gde8 bei 120''C.gen-oekt)etP))8a)ze8!ietertenO.Oi43gCtt().
Ho-. fr<r(<')!H)jO~CM + H~O RcfttnJp))

H~O 6.25 6.34 pCt.

~'t-.f{ir(C.:HuO.t<t .~t Gcfund.-n

CaU 30.74 20.8X pCt.

Dus KttxtyMt-teS<dz ist abo in der That ideotiMh mit dem Ka)k-

satxe der normaten Capt'onsKm-e; unter den oben angefuhrtcn Bediu-

gungen war jedoch nur ein sehr kteinet' Aotheit des Lactons in d~ese

Saura umgewandett wot-den, so dass wir auf eitte weitere UuteMuchung
derselben ve~chten mussteM. Wir konnten nar noch constatiren, dass

uber8chBs8!ge SatzsaMi'e aus der wasser!get) LSsnng des Katksakes

sofort ein farMoses, at)) der Obet-ttSche schwtmntendes Oel von dem

charaktet'isttsehen Geruche der Capronsame aossche!det.

Jedentatts ist aber durch die Untersuchung des Lactons nnd durch

die Anatyse des caprt'nsauren Katks der directe Beweis getietert, duss

die GtuconsSutc eine normatcKohtenstofrkette enthNtt. Das Gleicbe

gilt dann auch fur die Dextrose 1), welche ja durcit emen ganz glatt

') Bei der Einwirkm~ vun Kntkhydntt auf UMtTO.<centsteht b<*tf)H)))t)ich

neben andercM PrudukteM Sacchttnni-iittrf, wett'h<!keme MorutttteKohktMtoft'-

ketto besitzt (e.Liebi)!< Ann. 2t8, 373). DMSacctttu-insMMreist Mberjedcn-
fai)a nut t'ht ~cundSn's )*)')w)Khtjcm". (-ompticirten ProMttM's. Nencki und

Sieber (.hmrn. f. pr. C)t. [X. F.] 26, 5) vct-tnuthpn,dit! (lie Dextrose(turch

die Einwh'kunjt \o)t iitxt'nttcn Atkatu'n bci Luftaos.ctttass xnttiict~t in Mi)c)t-

sSttM Hn(t da:! HydMt tk's (:!yc<'rmMMeky<)s~espnttcn wM:

C.!H,0.!+H,0==-(~H~O,+Q,H!.0~.

Sottte es nno ~ctin~cn, die Richtigkcit dieser AunahnMin baweMcnhex~.

unter dcn RMkttMt-produktcn dcn G)yt'crin:)Mfhyd (o()praventnct) (Ttyccnn-

s:!ttre) fHt<i!ti6ttden,~o w~pe (hmit woht auch <)«'BitdMHgder SitechorttMSttt-c

erkt&rt, da diese :t!.<Con<ten.<!tti')n'-pr<'(tu)(tjencr t'eiden xnN'~tgcbitdetcn Sttb-

stanxcn t't'M'hcint:

CHsCOOH CHaCOOH

HCOH COR

HOCHOH -H,0- CHOH

CHOH CHOH

Ciï~OH CBaOM.

Atterdings h<tbch'h (f~iton vof '9 Jith~n) unter (tex Produkteu, wek'he

bei der Einwirkung von Kfttihydritt a)tf Dextrose ext~tehen, vergebtieh h

nach Sacchafin und Gtycertosimrp ){csMcht. Kittani. i.
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Betid)te<i.C.ehem.a<!KnK))tft. Jfthr~.XVJ!. g~

vertaafenden OxydfttioMprocessfast quantitativ in jene SSare nm-

gewandett wird. Zugte!ch bildet die UmwandtHngder CHttcons&ure

in nermatea Caprolacton aber auch eine wesenttieheStNtze der ein-

gangs erw&hnten,von Fittig au<goetetttenConetitMtionsfbrme!.

Manchon, den 25. Mai t884.

820. Osktn' Widman: Ueber die Elnwirkung von OMorameieem.

a~wreather auf die AmidooxypropylbeczoSE~ure.

(EingegttBgenam 36.Mai; nntgetheitt.in der Sitzangvon Hrn.A. Pinner.)

Wenn die AmidooxypMpytbonMëBauremit EsMgaaureanhydnd

gekocht wird, enstcht, wie ich in einer Mheren Mittheitang') gezeigt
habe, eine Base, MethytoamMons&uregenannt. tu votter Ueberein-

8timmung mit dieser Reaktion wird die mit der Methy!cumazoMB&nre

analoge Verbindung Aethenytamidophenotgebitdet, wonn das Ortho-

amidophenol mit Esstgsaureanhydnd behandelt winP). Nna hat

Ûroenvik~) schon t875das Orthoamidopheno))nitChtoranteisens&ut'

Sther behandett und dabei ein Oxyphenylurethan, HO.C,;H~.NH.

COCC~H~, erhalten, das bei der Destination Alkohol abgiebt und

in eine Verbindung Bbergeht, die er zwar ais ~Oxytarbanit~ aMHasst,
die aber, wie Katckhoff*) neuerdingsnachgewiesenhat, atsem Oxy-

earbtunidopheno!,

C6H<( ~C.OH,
~0~·

antge&sst werden moss. Man konnte darum erwarten, durch die Be-

handlung der AntidooxypMpytbenzoës~iuremit CMommeMensaureather

ein Oxypropylpbenylurethan,

H~>C~ NHCOO~Hi, CtsHnNOsHOCO
>Q Hi NHC0 0 C~H,, C,3H,7N Os

zu erhalten, das durchgeeigneteBehandtangdann in OxycnmazoHsaure~

;(CH,)!

HOCO.CeHa ~0

.CnHuNO~,
COH

..N,
,COR

'N~

') DièseBerichteXV!,2576.

') DieseBerichteIX, 1524.
E. Gro~vik, AnCMorkotsyreethersinverkMp5Amidopheno),Hebing-

fors1875.

') Mese BorichteXVI, 1828.
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tnSgMcber Weise ubet~eMhrt werden honate, zwar nieht daroh

Destillation, vieUeicbtaber du~h Einwirkuug von SatzsSure nach der

GMehuttg:
CMHnNOa ==CnHuNO< + HOC~H~.

In dieser Abstcht habe ich die EtnwirkMtgvon CMorameiseBS&ttre-

6ther auf AmtdooxypropytbenzoëBSureantereacht. Es bat sich iadeasen

gezeigt, dass das Oxyptopytcarboxytphettytttfethanbei der EtnwMîMfg

von Chtorwasserstoff n!eht in OxycumazonsStn'eubergeht, wie mMtes

erwarten konnte, nicht UNfzufolge der eben erwSbntenAnatogiemït

Oxypheny!arethaH, sondern auch zoMge der Analogie mit der Acet-

am!dooxypropytbeozoëaattre, die sehr tetcht bei der Behandtuttg mit

Satzgaure MethytcumazonsSaregiebt:

(CH~ <(CH,)9

HOCOC~H~ .,OH;
HOCOC,Hs.

0

NtHCOCHa .c.CH;

Acetamidooxypmpytbenzoesauro. MothytcHmazMe6uM.

~(CH~ .;(CH3)2

HOCOC~~ .0~ ~JOH! HOCO).C~ ~0

'NtHjCOOC~H. ~c.O~H-t-HOjH

OxypropytcarboxytphenyhucthM. (OxycumMonstiaM).

Die Reaktion vertanft in der That so, dasa der CMorwasseMtoff

&eitich ein Motekai Atkohot, nieht aber ans einem, sondern aus zwe:

MotekNea Urethan abapahet, so, dass in erster Linie ein DMxypropyi-

dicarboxytdiphenyIaUopbanaSure&thyIathergebHdetwird:

CjtH~O.
~C.H~-NHCOtOC:

HOCO~
–––

CïH~O03H10,

;C6H;N)HjCOOC:Hi
HOCO~

CaH~O.
;· CsHg_hrH1

HOCO~
/C6Hr-NH\

== ~00 -<-HOCitUt.

C~HjO.
~CsHs- N--COOC!H;

HOCO'
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Dureb fortgesetzteEinwirkung vonChtorwaMeratofFwird 1 Mole-
Mt Wasser at!<genotNmen,indemKoMensSureund Alkohol abgeschie-
den wird und die Reaktion einen DioxypropytdicatboxytdiphenyUtant-
stoff giebt:

Wenn reine AmHooxypropytbenzoësSaremit einem Ueberschuss
von CMoramei8en&auretttherubergegossen wird, tritt keine sichtbare

Reaktion, nicht einmal bei Gegenwart von Zinkstaab ein. Wird das

Gemisch einigeAugenblickezum Kochen erw&rmt,so eratarrt es bald,
auch dann aber wird ChtorwaaserstofFnicht eatwickett – mindestens

ist eine Gasentwickelung nicht zu bemerken. Wird indessen die

erstarrte Masse mehrereStundenin Rahe gelassen, bis der Ueberschuss

von ChtoranteisenBitm'eStherdurch freiwilligesVerdamp<ënweggegangen
ist, so kann das Produkt auf das Urethan verarbeitet werden. FSr

Reinigung der Substanz eignet sieh ais LosangMnttet gewShnHche

SOprocentigeEssigsâure am besten. Nach zwei Umkrystatlisationen
ist die Substanz ganz rein. Die Ausbeute St!t auch auf diese Weise

ziemlich befriedigendaus.

Die VerbindungItrystaUMrtaus einer EaBigsSuretusungin schonen,

farblosen, platten Nadeln oder Prismen mit zugespitztenEnden, welche

bei ]67~ C. unter starker GMentwicketMngschmeben, wonach die

Verbindung g!asig erstarrt. Sie ist in kochender EssigsSare leicht, in

kalter scbwer ISstich. tt kochendem Wasser wird sie sehr schwer

CjtHtO~

HOCO~

C3H,0,.
,CO + H!,0

C~HtO.

HOCO'

~Hr-NH~

CïHtO.

= HOCO' )co-t-CO:+HOC!S,.
C~H~O.

~H,NH~
HOCO~

Oxypropytcarboxytphenytureth&n.

CM 1~6 58.43 58.42 pCt.
Hu i7 6.36 6.74 »

N 14 5.24 5.67 »

0; 80 29.97î »

267 !00.00.

)C6Ht--N--COOC;H5

:C6H,NH\

-CeHS Niz

BprechMt Gefunden
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unter Abscheidang eines Oeles get6st. Naeh mehreren Tagen set~t

die Waasertasang, die bat der AbkOManggleich mi!ch!gwird, andeat-

lich entwickette KryataUe ab. In SatzsSare ist die Verbindung un-

tSsMcb. Obwohl keine deutliche ChtorwasserMoSëntwicketangbei der

Bildung 8tch wahrnehmen liess, muss man wohl jedoch annehmen,

dass die Reaktion naeh &ttgenderGteichang vor sieh gegangen ist:

CtoHnO~. NH2 + CiCOOC~Ht == HC! + CtoHnOa. NHCOO~He.

Dioxypropytdicfn'boxytdiphenytaHophtms&areKthytNther.

Da ich anfangs zafotge ausgebliebener Chtorwasserstoftentwtcke-

lung annahm, dass der Ch!orame!sens&ure&thernicht auf die AmMo-

oxypropylbenzoës&arereagirte, liess ich die beidenKorper aufeinander

in z)tgesehmo!zeneNGtasrobren reagiren. D!eser Versuch fuhrte zar

Bildung des vorliegenden Kôrpers.

Die Anaido~afe warde mit einem Uebe~chtMaevonChloramoisen-

BSnreatherw&hrend 2 Stnnden auf t20–t30" C. erhitzt. Beim Oeffnen

des Rohres tiess sich ein starker Drnck erkennen undChtorwasserstoif

stromte massenhaft heraus. Die Reaktionsmasse worde mit Wasser

gemischt und die Mischung zur Trockne im Waseerbade verdampft.

Dieses Verfahren wurde bis zar vottigenVertreibung des Chloramei-

sens&tireStherswiederholt. Ein fester Kôrper blieb übrig, der nicht

nnter 300" C. schmoiz und sich in Atkohut sehr !ang8aot toste und

in Benzol und den meisten gew8hBtichenL8snngs)ntttetn(astantostieh

war. Die Substanz wnrde mit vie! Wasser ausgekocbt, 00 darin

tos!icbe Nebenprodukte zo entfernen. Bei eine~ Bereitung wurde der

Kôrper darch zwei UmkrystaHisationen aus Atkohol gereinigt, woraus

er sieh sehr tangsam in kleinen, undeattichettKrystaUenabachied; bei

einer anderen aber durch Umkrystallisationen ans kochender Essig-

6aare, woraus er ebenso nur eeht' langsamkrystaMieirt.Die Analyse 1

ist mit Praparat ans jener, 2 mit 6o!chem aaa dieser Bereitang

aMgefuhrt. 1 1
Bcrechnet ~a.

C 59.01 59.3258.9!pCt.
H 5.74 5.9~ 5.90

Die Verbindung krystattisirt ans Eseigsaure in schônen, gI&Menden

Tafetn, die bei 300" C. noch nicht schmetxen. Bei grBasererErbitzang

schmilzt der Kôrper unter starker Gasentwicketang und erstarrt bei

der AbkSh!ung in KrystaHen. Die Verbindung ist in Ka!iiaage tos-

lich f5Ht aber bei Zusatz von SatzsSnre a!s ein weisser Nieder-

scMag heraoa. In verd&nnterSa!z8Snre undSchwefetBaureist aie auch

beim Kochen uatôslich. In concentrirter Schwe<e!s6areISst aie sich

sehr leicht und Wasser acMSgtaus der Lôsung einen Kôrper nieder,
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der in r~uchender Sabsaare, beaonders in der Warme, leicht ioBtich

ist und auch beim Erkalten in Losang Meibt. Wird er mit ge-
wohntieher Satzs&Megekocht, so iost er aich auf, kry8tallisirt aber

beim Erkalten in sebr kleinen, kurzen Prismen heraus. Der Kôrper

gleicbt der MgendenVerbindungund ist w~hracheMich mit ihr identisch.

Das AUophansSarederivatwird nicht von salpetriger Saure, auch

nicht beim Kochen, NMgegnSën.

Dioxypropyldicarboxy Idi ph euy 1 harnstoff.

Bei mehrerenVersuchendie Amidoxypropy!benzo8sSaremit einem

UebeMchuMvonChiofemeisensaureNthertNngere Zeit (4 Stunden oder

I&nger)anf 115–130" C. zu erhitzen, exptodirten die Rohren immer.

Wenn sie aneh nicht wNhrend der Et'Mtznng Mrspfungea waren,

gelang es mir doch uiemals sie zu ônhen, ohne dass eine gewattige

Explosion mit totalem Vertust des Materials eintrat. Einieochtend

batte eine aecundSreReaktion mit starker Gasentwickelnng withrend

der letzten Hatfte der Erhitznng stattgefunden. Diese Reaktion war

wahrscheiniich von dem durch die erstere gebildeten Chtorwassefaton'

vemniasat worden. Um den Verlauf dieser Reaktion studiren zu

Mnnen, wurde tbigender Weg eingeschlagen,

Die Amidooxypropyibenzoësimrewurde wShrend 4 Stunden mit

einem Ueberschnsse von ChtorameiBens&ureStheram RScMMskShier

gekocht. ChtorwasseMtoffwurde langsam, aber reichtich entwickelt.

Das Prodakt wurde zur Trockne im Wasserbade verdampft und der

R6ckatand vie!matanaeh Zusatz von Wasser und spSter von Alkohol

&bgetnehen. Nachher blieb eine in der Wiirme schmierige, halbftaeaige
MassezurBck,die beimErkaltengrSsstentheits erstarrte. Dieselbewurde

mit Aether behandelt, der das Oel aufnahm und ein weisses, hoch-

schmetzendes Pulver nngetost lieferte. Dieses wurde nun mit rau-

chender Salzsaure gekocht, worin es sich langsam unter Gasentwicke-

lung iost. Die LBsang wnrde zur Trockne verdampft, bis der

Chtorwasseretoif weggegangenwar, and der RBekstandmit viel Wasser

ausgekocht. Das Uugeiostewurdeaus kochender EMigs&arekrystaUisirt
und ergab sa das reine HarnstotHerivat.

Berachnet Oefnnden

C!)i 252 60.58 60.59pCt.

H~ 24 5.77 5.93 »

N2 28 C.73 G.44 &

Or H22 26.92 – »

416 MO.OO.

Die Verbindung krystaUisirt langsam ans EsMgsSMrein Xusaorst

kteinen, gtS~enden, kurzen Prismen oder Rhomboederu, die bei aehr
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hoher Temperatur achmetzen. Sie ist in kochenderEes!g9Nt<resehwer

tSsMch.

Bemerkenswerth ist, dass die Oxypfopy!grnppe in heitaer von

diesen Verbindungen durch Einwirknng von SaizaNare in die acgesSt-

tigte Propenylgruppe ObefgefBhrtwird.

Ups&ta, UntversitStshboratoriam, Mai !884.

3&1. A. Potilitain: Ueber die Verdrangang des Chlore duroh

das Brom und ûber die von einer Warme&baorptïon begletteten

Beaktionen.

(Eingegangenam 26.Mai; mitgetheittin der SitzungvonBh-n.A. Pinner.)

Die VerdrSngang des Chlors dnrch das Brom vollzieht sicb, wie

es meineVersache gezeigt haben'), nach einer einfachenRegel. Diese

Regel besteht dann, dass bei der Eiuwirkung des Broms auf wasser-

freie Chlormetalle im Nf~ivatentenVerhSttnisse und beim Erw&rmen,

die QttantitNt des durch das Brom verdWingtenChtors don Atom-

gewichten der MetaHedirekt und den QtMdrMenibrer Werthigkeiten

umgekehrt proportionai ist. Es ist aiso:

A

BE~
Const.,

wo A das Atomgewicht des Meta))s,auf dessen Chlorvorbindungdaa

Brom einwirkt, B die QoentitSt des verdrangten Chlors in Procenten

und E die Wertbigkeit des Metaib bezeichnet.

Diese Regel ist das Resnltat von Versuchen mit den Ha!ogen-

verbindungen von t2 Etementen, deren Werthigkeiten zwischen 1 und 6

und deren Atomgewichte zwischen 7 und 207 variirten. Utn die Regel

noch weiter 2)i bestStigen und ZHvemUgemeinern,schien es mir von

Interesse zu sein, dicseibe durch Versuchemit den Chlorverbindungen

von MetaUen mit gteichen Atomgewichtenund gleichen Werthigkeiten

za prrifen. Fotgt die Qaantitat des dureh das Brom verd)-&ngteu

Chlors der angefBhrtenRegel und ist diesctbe nur durch das Atom-

gewieht und die Werthigkeit der Elemente bedingt, so muss sie bei

den Chtorverbindungen v<M)Metattenmit gleichen Atomgewichtenund

Werthigkeiten dieselbe bieiben.

Ich wâhlte za Versuchen in dieserRichtungdie Chlorverbindungen

des Nickels und des Kobatts. Sie gehoren zum Typus RXa, sind

') Journ. d. rass. phys. chem.Gesettsch.B. S, S. 193; B. 11,S. 413;

B. 13, S. 183,289und 413.
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tiemlich bestandig und vereinigen sich nicht mit Cblor oder Brom

beim ErwSrmen mit denselben.

t. Die CMorSredes Nickels nnddes Kobalts warden auf folgende
Weise dargesteMt. Die kSttfHehenMetatte wurden fein gepntvert nnd

dann in einer schwer schmelzbaren Giasrohre in einem !angsamen
Strome von trockenem Chlor erwKfmt. Es bilden sich hierbei beide

MetaMcMorQrein der Form zasammengebackener KfystaHmaMen,
welche an der ObernNchemit einzelnen BchappigenKrystallen beeetzt

sind. Beide MetaHcMot-are,und besonders das Kobattehtoriir, sind

sehr schwerHSchtigand sublimiren kanm, setbst in einemChlorstrome,
wodurches tnogHchwird, andere MetaUe, wie Eisen, KMpter,Arsen,
deren Chtorverbindangensich leiebt beim ErwSj-mettin einem Chlor-

strome vetHSchtigettund in das kiHtere Ende der RShre subtimiren,
!Mbeseitigen. Wird die itusammengebuckeneMasse der ChtorSre des

Nickels und Kobatta gepnh'ert, wicder im Chtorstrome erwiirmt, and

dièses mehrere Matewiederholt, so gelingt es, die in den k&ofHchen

MetaUendas Nickel und das Kobdt begteitenden andereu MemHevoll-

tt&ndigzu eMfernen.

Das BOerbaltene wasserfreie Kobattehtoriir bildet durehsichtige
bisae Ery6ta!)s<-h)!ppen.Beim Liegen an der Lnft ziehen sie Feach-

tigkeit an und werden dabei erst viotett, dann rosenroth und undurch-

sichtig. Wasser wirkt auf dieselben nicht sofort, sondern nur aHmSh-

Hch ein; sie iarben sicb hierbei rosenroth ttttd werden dann ge!68t.
Das wasserfreie NicketchtorËr wird et-h)dtpnin Form von goid-

gelbeti Krystatten mit einem Metattrettex. An der Luft k8nnen diese

Krystalle tagelang ohne sichtbare VeWinderung liegen; sie er!angen
hierbei nur ein fettesAnfBMenund werden teichter tostieh in Wasser.

Bei sehr langemVerweHenin feuchter Luft werden die Kt'ystaHeerst

citronengelb und endlich grRn. Kaites Wasser wirkt auf daa wasser-

freie NicketeMorurvie! tangsttmer ein, ats auf das Kobattehlorür; beim

Kochen voMziehtsieh die Attf!8song schnaller, erfordert aber auch

hierbei eine gewisse Zeit.

Da bei dem beschriebenen Vertahren die MetaUchtoruresich zu

einer festen Masse zasammenbacken und da in der Mitte dieser Masse

stets eine kleine Mengedes von Chlor nicht angegriftenenMetaHpahers
znmckNeibt. so wurden aie zur v~HstiindigenReinigung in satzsSure-

haltigem Wasser geiost und HmkrystaMisirt. Die se erhattenen Hy-
drate der CMorare wnrden getroeknet, erst Rber Schwetëts&nre,dann

im Lu~bade bei t00", und end!ich wnrden die letzten Spuren des

Wassers durch vorsichtiges ErwSrmen in einem Strome von CM~r-

wasseratoffund Chlor entternt.')

1)BcimTroeknenan der Lnft bei t20" wird einTheitdes Chlorsdurch
Saoorst«<rorsetzt (dièseBerichteXVII, 376).
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Die Versuehe über die Yerdrangang des Chlors daroh Bmm aus

dett Ch~rNrett des Nickels und des Kobatts warden, wie auch traher,

in zugescbmotzeneaBehrenaasgefuhrt. Um die Qegenwart von Peach-

tigkeit und von AtmosphSrensaaersto~welcher beim ErwSrmen theM-

weise das Chlor ans den ChtorSren des Nickels und des Kobatts ver-

drNngt, zu vet'metden, wurde das zurn Versuch bestimmte schwer

schmetzbare GtaBrobr vnrtSuNgmit trockener Kohtensaure gofBHtnnd

dann in dasselbe das 8e!)iSchenmit dem abgewogenenMetaMcMorCr

und das die aquivatente Menge Brom enthaltende Gtaskugetehen ein-

geMbrt. Das eine breitere Ende der Rohre wm-dehierauf sofort zu-

geschtttotzen, dann durch dus andere. zn einer CapiHaMausgezogene
EMdedas Gus in der Rohre vermittelst einer Lttftpumpe verdannt und

endlich bei einem Gasdrueke von tOO–150 mm in derRNhre dieKa-

ptttat'e zngeschnMtzen. Die so vorbereitete Bobre wm'de auf eincm

Gaso~n bis unge~hr 400<'erwarmt. Die Dauer des ErwNrmenablieb

bei alten Versuchen dieselbe und betrug nngoSthr2 Stunden. Folgende

Resultate wurden bei den Versuchen erhalten:

C~Ct~-f- Brg. GenommenCoC)~ 0.232 g und die aquifalente

Brommenge0.2855g. Der Gewichtsverlust von 0.405g des orhattenett

Cbtorbromsitbers betrug 0.005 g. Es wurden ateo 4.03 pCt. Chtor

vet'dt'Nngt.
2. Genommen CoC~ 0.225 g und die Squivatente Brommenge

0.277g. Der Gewiehtsverlust von 0.4275g des orhattenen Chlorbrom-

ei!bef5betrug O.OOag. VerdrKngtwurde atso 3.81 pCt. Chlor.

3. Genommen CoC!! 0.4945 g nnd die Squ:va!enteBrommeoge
0.6085g. Der Gewjehtsverhtatvon 0.904g des erhattenen CMorbrom-

silbers betrug 0.01 g. Es wurde aiso verdrangt 3.97 pCt. Chlor.

4. Genommen CoCb 0.4755 g nnd die SquivatenteBrommenge

O.a852g. Der Gewichtsverlnst von 0.956g des erhattenen Chlorbrom-

subers betrug O.Ott g. Es wurde abo verdrSngt 3.75 pCt. Chlor.

5. Genommen CoCt? 0.5605 g und die aqmva!ente Brommenge

O.G898g. Der Gewichtsverlust von 1.0935g des erhaltenen Cldor-

bromaitbers betrug 0.0!2g. Es wurde atso verdrangt3.57pCt.Chtor.

Irn Mittel ans 5 Versnchen wird durch Brom aus dem Kobatt-

chtorur 3.82 pCt. Chlor verdrSngt.

1. NiC~-t-Br;. GenommenNiOx 0.214g und die aquivatente

Brommenge0.263g. Der Gewichtavettast des erbaltenen Chlorbrom-

8i!ber8betrug auf 0.369g 0.0045g. Es wurde atso verdrângt 3.98 pCt.

2. Genommen NiC): 0.2745 g und die Sqahatente Brommenge
0.334g. Der GewichtsverhtStvon 0.5355g des erhaltenen Chtorbrom-

silbers betrug 0.0055g. Es wurde also verdrangt 3.34 pCt. Chlor.

Im Mittel wird durehBrom ans dem Nicketchtorur3,62 pCt. Chlor

verdrangt.
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Es sittd a!ao die QaantiMten des Chlors, wetche dm-ehdes Brom
in denCMoraren der beiden Metalle von gteiehem Atomgewichtund

gleichénTypen, RCIQ, verdrSngt werden, faat gteich. Bei der Ein-

wirkaogeiner aqniva!enten Brommengewird ilnKob«hchiorBt3.82pCt.
Chlor und im Nicketchtorur 3.66 pCt. Chlor verdrSHgt.~).Das aUge.
mein acceptirte Atomgewieht des Nickels und dea Kobaits iat 59 and

die Werthigkeit ihrer Oxydttto ist gteich 2; (btgttch mSMend!eeo Me-
talle ~aMge der oben angefQhrten Reget ihren Pkt~ zwischen daM
Calciumund dem Strontium, mit den Atomgew!ehten40 und 87, ein-
nehmen. Die Proceute des in den Chtoruren des Nickels utid des

Kobatts verddtttgten Ohlors, bet-echnotnach der Formel == Const..ms'
retativ zum Strontium, bettagen 3,53, was auch nahe mit den in den
Venachen gefttndenen Werthen MbeMinst:nMï)t.~)

It. Bei der Vereinigung mit dett Metatten entwickelt das CMor
mehr W&tTneata das Brom. Ich habe deshtttb za Miner Zeit daraaf
hingewiesen, dass die VerdrNngungdes Ch!or8 durch das Brom auf
Grund der Regel vom Maximum der Arbeit nicht voraaszaBeheniet,
und dieser Regel widerstreitat. Um diese VerdrangangaerscheinaNgeN
mit dem dritten thermochemischenGrundeati! in Uebereinstimmtng zu

bringen, rnSeste mat) zutasseu, dass entweder die Chlortuetalle sich
bei der Versuchstemperatur zersetzen, oder dass &ichbei dieMn Be-

dingangen Clilorbrom und irgend welche audere Nebenpropukte ent-

stehen, bei deren Bildung WSt'me frei wird. GemSse der ersten Vor-

aussetzung mtisste man «nnehtnen, daes bei einer Temperatar von
400–MO~ oder sogar sehon bei 200–300", bei welcher das Brom
auf die trockenen Chloride des Kuliums, Natriams, Baryams und

DieVerdrangMtgspt-oeeatesindfurdosNieketchtor&rotwastJeiner,ab
(!trdu Kobatt<;htor&t',und <Mesfsweder!<o!tsich bei aMcnVeMuehec.Nach
den BMtimmuttgeBvonLee, Schneidcr und Sommaruga ist das Atom-
gewiehtdesNickels58.0,atsoctwftskleinerats dasAtom~vichtdesKobatts,59.
VieUeiehterktSrtdiesesden in denVeKm-hengefondettenUnterschiedin den
Verdr&ttgnngsprocenten.

~)Ei: mussjedoeh bemerktwerden,dass dieTempemtur,auf welcheboi
diosenVersuchenerwiinntwardo, ctww niedrigerwar, ais bei denfruheMn
VeHnehenmit den acderetiMet~Uen.Beim etarkaronEm-armcnist B&mlioh
die Einwirkungdes in dor Rôbre xurOch~eMiebencxAtmo8pharNt!MUter8to<&
und der !<!uchtigkeitso bedoutend,dass beimAoftosender Salze,nachdor
BehMdtangmit Brom, im Wasser ein mefktichwNiederscMagder Oxyde
znrBehMeibt.DieProeontodes vordritogtenChlorsnehmenhierbeiotwasza,
jedoehim gMchenMaMsefar beideMet<«e. Die Bi)duttgvonSpurendes
OxydnloxydsdesKobattskonntettbrigensaachin einigender obenM)gef6ht'ten
Versuchebemerktwerdenund vielleichtist es diesemDmstandezuzusehreibon,
dassdiegefundeaeoVerdrimgang~pMeentefar Koba)tnndNickeletwasgrosser,
a!s die borechnctensind.
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anderer Mettre einwirkt, die VerMndnngen dieser MctaUe sieh in

eittem DMMcmtioMSznstanftebefinden, was ganz anwahrschetntiohist.

Die BHdnngand das Bestehen, gemSse der zweiten VoratMsetzong,

von Chlorbrom bei einer Temperatnr von 4M", eines selbst bei ge-

wiihntichet'Temperatur sehr anbestandigenKorpers, anznnehmen, schien

mir im hochstenGmde nskant.

Nach der Me:nnng voMBerthetot ist jedoch das Enteteben von

Chlorbrom bei den oben bezeichnetcnBedingungennicht nnr mogticb,

sondern es sotlen sich hierbe! noch MetttHpo'bMmidobilden, Mndda-

durcb erkMrt Berfheiot die Verdfangang des Ch!ot's durch ftaa

Brom. Nach seinen Bestimmungen') entwickelt das Chtorbrom im

HusatgenZustande bei seiner Bildung4.6 Cat. (wobei, nach Berthelot,

die HaMe der Motekute dieser Verbindnng schon in der Katte sich

im DMSodatjMSSMStandebefindet). In einigen Fstten, sagt Berthelot,

retcht dieseWarmemengemit Ueberftuss, um den Energieverlust beim

Ersetzen des Chlors durch das Brom zn ergtutzen.wie z. B. im Chlor.

silber, da der Unterscbied der BiMungswarmet) von Chlorsilber und

von Bromsilber Hn)' L~ Ça!, betragt. Die Ver<Mt)goagdes Chlors

durch das Brom aas den Chloriden des Kaliums nnd des Baryums

mSBSteeine Warmehindung von 4.6 resp. von 6.8 Cal. auf ein Aeqm-

valent dieser Metatte hen-orrnfen. L~ntdeshalb diese Reaktion vom

Standpunkte der Regel des Arbeitsmaximums zn erktaren. nimmt

Berthelot an, dass sich hierbei, ansser Chtorbrom, noch d!eMett<)l-

perbromide KBrs und BttBre b~den. Nach seinenBestimmangen ent-

wickett die erste dieser Verbindangen H.5 CaL, die zweite 20.8 C~

in wNsarigerLôsung: un trockenen Zostande werden fûr die erste

Verbindung 10.9Ça! fur die zweite dieselbe Menge, wic in MstUtg,

angenommen.
Es mussen fbtgHchin beidenFatten bei der Eittwirknngvon Brom

anf die Chloride des Kaliums und des Baryums ( mit den itbngen

MetaHenhat Berthelot keine Veranchegemacht) WNrmemengen,and

tMment!ichbei gewMmttcberTemperatur, cntwiche)t werden, da

KCt + Br< = KB~ + B)-Ct – 4.6 Cal. -f- 4.C+ t0.9 == + i0.9 Cal.

BACi-f- Br~= BaBr~ + BrCf 6.8 Ça! + 4.6 + 10.4 -f- 8.2 Cal.

Die MetaUperbroMtide,sowie das Chtot-bt-om,bfinnden sich hierbe:

im Dissociatmnsznstande, nnd deshalb ist die Einwirkung des Broms

begrenzt. Ausserdem weist Berthelot damnf hin, dass sich hierbei

noch Doppe!satzebilden, welche durch ErwafMtennicht zertegt werden

ottd in derselben Richtung, wie die schon erwahnten Verbindangen,

wirken. Die Bildung von BaCLBaBr entwickelt 1.& Cal. (in der

KHtte; KCt.KBr bildet sich ttnter Absorption von O.ô7 Cal. (in der

Ka)te), doch wird a<Mhdiese Warmeabswption, nach der Meinung

') C. R. t. 94, S. i6t9.
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von Berthelot, zn einer WSrmeentwMMang bei der Schmelztempe-
ratm' des Chlorkaliums.

In Folge dieser Daten Mit Berthelot. welcher vordreijahren')

geneigt war, die vou mir eotdeckten Erscheinungen der VerdfSngung
des Chlors durch des Brom ans den Chlormetallen gauz za verneinen,

jetzt diese Erseheinongen fur ganz normal vom Standpunkte des Prin

cips des Arbeitsmaximums.

Ohne das von Berthelot be&baehtete za verneinen, kann aber

seine ErMSntttgsweise durchaus nicht acceptirt werden. Es ist erstens

schwer zazototsaen, dass so (tnbestSndige VerMndnngen, wie das Chlor-

bMm und die Meta!!perbromide, welche sieh schon bel gewShnUcher

Temperatur zersetzen, sich bilden nnd bestehen Mnnten be! !{00 bis

490", d. h. bet den Bedingungen meiner Versuche, namentHeh wenn

die tngred!enzien in Squivatentett VûrhSttnissen angewandt sind tMd

die ganze wirkende Brommenge w~hrend der ganzen Vwauehsdauer

sich !at Rohre in Dampfform be6ndet.~)

Zweitens, nimmt Man die ErkMmng von Berthelot an, M

mtisste die Dissociation der Metaitperbrontide in Gegenwart des grossen
BromNberaehusses eine sehr geringe sein und die Reaktion muaste'

') C. R. t. 90, S. 893. In dicter AbbantUnng behitaptoteBerthelot «of

(rtnnd seiner Versuehe abot' die Einwirkung von Brom auf CMorkttJium,dMs

eineVerdrSngung gar nieht existirt. Seinp eigenet<spitteren Versachofutn'ten

ihn aber zu ganz entgegongeMtztcn Resuttatcn.

') Berthetot ftmd bei der WiedertMiang «Miner VersMcheuber die

Vo'drangnng des Chlors ans Chiorkatium in aqttivatenten Vorhattmssen (toc.

cit.) nur htMm merkbate Sporen einer VerdMingtmg. SeineVer8uebeformwar

iihn!iehder von mir im Anfnnga meiner Arbeit angewttndten und nur quau-
tativ. Berthelot onvitrntte dasPoMettansehin'chen mitChiorkittimn in eitter

RBhre,an deron beiden Enden xwei ttecipiontcn angokittet wmen und destillirto

das Brom aas dem einen Recipienten in deu acdereM aber dem Ch!orka!ium

im Scbitfchen. Die Recipienten wurden XM(HesentZweeke abwechsetnd cr-

w6rmt eder itbgekubtt. In diesen Versuchen wtn'de <tas im MqHivatentcnYor-

hSitniMegenommene Brom tangent &bet' dem Ctttorkaiinm wShMnd einer

Yiertebtunde destillirt. Es ist eintenchtend, dasi- bei sokhen Versnchs-

bodiogungen die Menge des verdt~ngtcn Chlors nur sehr gering sein kann.

Mit einem UeberfichMssevon Brom fnnd Berthetot in spateren Versuchen

ZttMen, weiche gtcichfftHs goringer, ais die von mir getnndeMn w~ron und

diesea kann dadurch erMSrt werden, dass das Brcm &ber dem CMor!tathnn

in der Rehro nur xwei und txx-hstcm vier Mal destiMirt wnrde; wahrend in

meinen Versnchen das Chtorhidinm, ."ewiedie abrigen Metitttchioride,mit don

Sonivatenten Brommengen 2–2' 9 Stunden in xugeMhtnohenen Rohron er-

wannt WM'den;die CapacitSt der Rohren betrag KM–lSOecm nnd die Luft

worde in den Rohren vor dent VeMHchebis auf tOOmm Druch ~erdunnt.

Es bliob atso die ganzo Brommenge wahrend der ganzen VersachsdMMrin

Dampfform in der Rohre. Ebenso wnrdon die Vereuche mit einem Ueber-
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proportions! der Masse des Broms verlaufeu. Der Versuch zeigtaber,
dass eine Vermebrang der Brommenge Sber eine bestimmte Grenze

binaas keinen Einfluss !Mtf die verdrangten Chtorprocente aasubt.

Bei den Versncben mit Cbtorbaryum, znm Beispiel, steigM)die ver-

drNngten Procente des Chtors rogeimassig bei der Vermehrong der

wirkenden Brommenge von Ï–3& Aecluivalenten; bei weiterer Ver-

mebruogwerdett steschwaHkend: batd kleitter, bald grosser. tntVer*

suche BitCI-1--35 Br an'e!eht die Verdmngang des Ch!oM beim Er-

wSrtneo wRhMnd4' Stundett 40,S pCt.; im Versuche mit 81 Br und

betm ErwSrMfeuwahrend 6 Stunden betnigt die Verdrangung 45,4pCt.

Chtor; mit tOOBr in 8 Stunden werden 40.3 pCt. Chtor verdrSngt;
dieselbe Menge Brom \'erdn:<tgt in 4t/4 Stundétt 44.6 pCt. und in

68tunden45.0pCt.Chtor.')
Drittens; da der Verlauf der Verdntngnng des Chlors darch daa

Brom durch die Bildung von Verbit'duHgeM,wekhe sich beuNEr-

w&rmettzersetzen, bedingt sein so)t, so tnueste eine ErhohttDgder

Versuchstemperatur einen entgegengesetztett EiuKass aus~ben} d. h.

die verdttiogtenChtorprocente maasteu bei hoherer Tomperatur kteiner,

ats bei niedrigen'r sein. Der Versuch zeigt gerade da6 GogentheiL
lu meiner Abhaudtung 'Sber den Einttuss der Massen bei der gegen-

seitigen Verdrangong der Halogène') habe ich Versuche mit den

Chloriden des Natriums und des Katiums bei verschiedenett Tem-

peraturen axgetuhrt. Bei ca. 500" betriigtdie VerdraMgungdes Chlors

durch das Brom, wenn sie iu aquivaienteu VerhSttnisseu genommen

sind, Kir NaCt 5.5 pCt. (hu Mittet), Mr KCt 9.7 pCt.; bei ça. 350"

werden im erstett Saize 2.77 pCt. (im Mittei ans zwei Vemachen),

und im zweiten Salze 4.88 pCt. des Chlors verdrangt. Es ist auch

hier die Verdrangung proportionai den Atomgewichten der Metatte,

nur ist ihre absotuts Grosse hier kleiner.

EndHch, nertens, kann die Verdrangung des Chlors dorch das

Brom auf Grunddes Princips des Arbeitsmaximums,wie es Berthelot

auf die im Dissociationszustande sich beimdenden Verbindungen an-

wendet, dennoch nicht erktart werden; wenn man auch die M5g!ich-

keit der Bildung der MetaUperbromideund des Cutorbroms bei den

Versuchsverbittdangenzuliisst. Die Perbromide des Katiams und des

Baryums benadeu sieh schon bei gewohnHeherTemperatur im DiMo-

schussevon Brom geteitet. E~ ist deshalb leicht \'eMtand!ich,dass ich m

meiNenVenittcheneine gfOMcreMeugf des vexiWingtet)Chlors fMtd,ais

Berthelot in den seinigen. Der Umstitnd,dass)Miden Bedingungenmeiner

Versachedas BromdMRoh~n in Dttmptfora)ern<Hte,mucht die Annahme

der Bildung das Chtorbroms und de)- MetaUperbromidenoch uttwanr-

Mheintieher.

') J. d. russ. phys.chem.Gesellseh.B. 14,32.

DieseBerichteXV, 9t8.
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ciation9ZM6t<mde.ïhre BetheUtgung bei der Reaktion ntoss ~b~tieb
in thermischer Hinsicht dieselbe sein, wie die Bethelligungder Hydrate
der Satze, die sich schon in der Ka!te zersetzen. Bei der Anwendung
der thermochemiseheuDaten auf die doppeltenZersetzangender Salze
M wSsserigen Meungen schMgt Berthelot vor nur die ~be9t&t)d!gen

Hydrate <zuberilekMchtigen; die Hydrate dagegen. welchesSchin der

Leere zersetzen und ''eehon bei gewShnHeberTempemtot- merklich

dissoeuren' sollen aich bet den Reaktionen nicht betheiligen; der
VertMf der Reakt!on soll in diesem tetzteren Falle nur durch die

Bitdnogsw&rmeder waseerfreien Satze bedingt sein. Diese Ansicht

entwiekelt Berthelot besonders atMfuhrHchimKapitet uber dieEin-

wirkung der Satzsaare und der SatpetersNureauf Natriumacetat. Die

Saizsaure sott noch Berthelot d!eEM!g8&ureans demNatriumacetat
in wNMënger Losung t'oUstandtg ferdrangen und hierbei 0.46Cator.
etitwickeln. Die tvottst&ndigexVerdrangnng der EseigsSare,

– wetehe,

bett&ttSggesagt, nicht bewiesen ist, ist nnr dann mogHeh,wenn das

Natritttnscetat in der Msung thei)weMeah wasserfreiesSatz besteht

t)ndwenn sieb hierbei kein saHresAcetat(NaC:HsOs 2C~Ox) bildet;
anderenfalls wSrde die Warmetonuttg ztr Gnneten der Essigsaare sein

nnd die Reaktion wurde in mngekehrter Richtung vertanfen, da bei

der Bildung des wasserigen Natriumacetats und des sanren Salzes

WSrme entwickelt wird, und zwar, um 4.1 Cator. fBrdas wNsserige
8n!z und uni 3.2 Cator. fMrdas saure Satz mehr. ats bei der Bildung
desNatriMmchtoridsauf Kosten der wasserigenSatzaKare.') Berthe)ot

') MécaniquechimxjMo.T. n, S. 596 ond 597. SishetmchmeinWerk
(in raM. Spr.) »Ueber die Methodenzur Bestimmangder cheMtischenVer-
wnndteehatt.wS. 76 und 77. ln diesemWerke beHndetsicheine ttusfahr-
tichereKritik der Anstchtenvon Berthelot.

Es sei hierbei bemerkt, dass die AbhtmdtMngvon Rathke »Ueberdie

PrincipienderThormoehomie«(t8St), aufwetche sichHa)mho)ti; »Sitzungs-
berichteder Mnig!. pret'M.Ahad." t882 und L. Meyer in der tetztenAus-

gabe des Werkes »die tncdemenTheoriender Chemieand ihre Bedentung
Mr die chemiMheMeehanikKbeziehen, erst naeh dem Ërscheinenmeines
Werkes a~ber (lieMethodenxur Bestimmungdor ehemischenAfSnitSta,in
wetchemdiesclben Fragen nbgehandettund diesetbenResattateangefahrt
werden, erschienenist. Die in meinemoben citirtenWerke(in russischer

SpracheimFebruM'i8SO)angefuhrteKritikderPrincipiendcrThermochemie
ist theHweisedes Resultatmeiner Arbeitenaber die Verdt6ngungdes Chlors
durch das Brom aus den Metallehloriden.DieMArbeitenbeCndensich tB
den Berichtender deatech.chem. GeseUech.in knrxenAnezOgenvom Jahre
1874an. (DieseB. 7, S. 733a;B.$, S. 766a;B.9,S. 1025<t;B. 12,S. 2369b.)
In der letzten Korrespondenzvon 1879,S. 2371 und 2373sind moineAm-
siehten aber die Bedoutung des Princips des Arbeitsmaxmmmsfur die

Chemie, Cber die Boziehongender "thenmsehenAeqaivatente«zn den Re-

ahtMMgeMhwindigkeitennnd uber die MethodezweierLMungsmitte!Mge-
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erktSrt die vertM<ende Reaktion aaf folgende Weiso: das Hydrat desa

Natriumacetats, welches auch fn der KStte eine Tendenzzar DiBsn-

ciation hat, beBndet sich in der Mstmg in demsetbenZustande, wie

in der Leere, Eine starke Siiure, wiedie Salzdure, oder die Satpeter'

sSure, die zu der Losnng des Nittrinmacetats im aqmMhmtea Ver-

hSttuissezngefSgt wird, wird zuerst die gauze Mengedes waaserfreicn

Natriumacetats zersetzen, hierauf wird !n der Msnng wieder ein Theit

des wasserigeuAcetats in Wasser und wasaerfreiesSalz zerfallen und

dieses letztere wird Hun wieder dareb die SatzeNorezeraetzt u. s. w.,
bis das ganze Natriumacetat zemetzt ist and die ganze Menge des

Natriums sich mit dem Chlor der Saizsgttre vereinigt hat; die Ein-

wirjumg geht bis 20 Ende, *da bei der HaoptreakttOttkein Prodakt

entsteht, welches sie begrenzen Mnnte.~

Die Metaitperbromide und das Chlorbrom, wetche sicb schon tM

der KStte zersetzen, bennden sich bei 400–a00" im Zustande eioer

fast voUstandigenDissociation, besonders in den Versuchen,wo Rqui-
vatente Mengen der Halogene einwirken. Lasat man aber aach die

Bildung dieser Verbindungen bei den Versuchsbedingungenzu, so

wurde man bei dem Baryumsalze, z. B. das System: BaB~+BA

Br+Br+CtBr-t-C!, haben. Gemass der eben angeMhrtenMeinung
von Berthelot, ntusste das CMor, in Folge seines thertnischenUeber-

gewichtes auf das Baryumbromid einwirken und BACi-t-Br liefern;

das Gteichgewicbtwurde dabei gestort sein und desshalb mSsste sich
wieder ein Theit des Baty«ntperbromid8und des CMorbromszersetzen

und das frei werdende Chlor mûsste wieder ans dem Baryumbromid
Brom vcrdrSngen a. s. w.; bis zafotge des Princips des Arbeits-

maximums die Reaktion za Ende gefBbrt wird und bis die ganze

Menge des Broms durch das Chtor vcrdfangt ist, da das sich btidende

Baryaotchtorid bei den VersucbsbedixgNngeanicht zersetzt wird. Es
muss atso, vom thermochemischemStandpunkte aos hier dasselbe vor

fBhrt und sasfabrticher OberdiosenGegen8t<tndm der KorMspondeM!)M
14.Bande,S. 2044, im ta. Bande,S. 9t9 und auchin denfoigendenBSnden
der Berichte. Es wm'dena)so dieResultatcuber die BedeatungdesPrincips
'des Arbeitsmaximums,zu wetehenRathke i88t gelangte,von mir schon

einigeJahre fraher gefundonund darch VersuchegestS~t. Ein Jahr fr6her
wnrdeMeh meineKritik der Theorievon Berthelot und seinerBeweise

ptMiiiit't. Mein Werk, sowie meine Arboiten aber die gegeMeitigeVer-

df~ngnngder Halogene, Bberdie Verdr~ngungder HatogenedurehWaMN--
stotf und durch Sauorstoffund Cherdie doppeitenZersetzangender Sahe,
und der Sabe mit SSaren, we!ehczur Verificationder Ragotvon Berthelot
unternanmen und durchgefBtutwaren, sind ateo wabrschemtiohRathke

ganz anbekanntgeblieben,obgleiehaieMa{uhr!ichin rasmscherSprachennd
in koMonAttszSgenauch in deabcho)'und in ffanzosiecherSprachepttMMrt
wordensind.
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sieh gehen, wie bei der Einwirkoog der SatzeSure auf eine Msung
des Natnttmaeetats, and die VerdrNngnngdes Chlors durch das Brom

kann atso, aoeh mit HOtfeder Annahmeeiner Bildung von Zwischen-

produkten, der MetaUperbromideund des Chlorbroms, gemNss dem

Princip des Arbeitsmaximumsnicht erktSrt werden; man mûsste sonst

anMhmea, dass die Anstchten vou Berthelot über die doppelten

Zersetzangen der Salze in MeuMgeMnicht richtig smd nad dass auch

dort in den LOsungen die Basen sich zwischen den SSaren nicht ge-
tnass den in Abwesenhett des LosHngsmittetsdirekt für die einzetneo

Salze ennittetten thermoehemischenDaten vertheiten.

Doch kebren wir zu den VersochenzarOck. Da bei der Bildung
der Perbromide und des Chtorbmms aus Brom und den Chloriden

des Ka!t)tms und des Baryunts im wasserfreienZustande 10.9 CMer.

resp. 8.2 Ctdot'. auf ein Aequivalent, und in Msungen aogaf noeh

mehr entwiekelt werden, so ntBsBteman erwarten, dass die Ver-

drSngang des Chlors dureh das Brom schon bei gewohnticherTempe-
ratnr eine v~UstRudige,oder fast voHstSndigeist. Nach den Ver-

suchen von Berthelot werden bei der Einwirkung von 2 Aeqai-
valenten trocknen Broms auf ein Molekül Silbercblorid lu 5 Tagen
in der KShe 4 pCt. Chlor und mit T Bquh'atenten Brom 7.2 pCt.
Chlor verdrSngt: das SUberchtorid wurde hierbei in Pah'ertbrm an-

gewandt und mit dem Brom durehtrankt; zu Ende des Versaches

warde das Brom durch 'geringes Erwarntens entfernt. Bei denselben

Bedingungen und in demsetben Zeitraume zeigten !.0382gr trockBen

KaMamchtonds mit 3 aqaiva!enten Brom eine Gewiehtsvermebrung
von 0.0004g, wogen also t.0386g; nacb dem Erw&nnendes Satzes

im Chtorstrome wog es 1.037g. 0.934g des KaHumchtonds und

die aqnivatenteMenge Brom bei densetbenBedingungenlieferten nach

dem Verjagen des Broms ans dem Schnfchen darch ErwSrmen

0.9365g. Das trockne Brom verdrângt Mgttcb in der Kâlte eine

bedeotende Menge des Chlors aas CMorsiiber und eine kaum merk-

liche QuantitNtdesselben nus Chtorkattum.

Es wirkte jedoch in beiden FSMen,wie es ans den beschriebenen

Versuchen ersichtlich ist, das Brom nicht nur bei gewohnHcherTem-

peratar, sondern auch noeh beim Erwârmen, wûbrend des VerjageMS

seines Ueberschusses aus dem Schinchen. Diesem Umstande ist es

wahrscheMieh zazMcbreiben, dass Berthelot eine so bedentende

Menge des aas dem Sitberchtorid in der KStte verdrSngten Cb!ors

gefanden hat. In den Versuchen von Beketow') und in meinen

Vemachen ist dièse Menge viet geringer.
Beketow fand, dass bei der Einwirkung von 225 Aequivalenten

Brom auf trockenesSilberchlorid in der Katte in 6 Tagen 0.7 pCt. Chlor

') Journ. d. roM.phys. chem.GMetheh.,B. t3, S. 44.
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verdrSogtwerden. Beketow bemerktMerbei,daesin denVe~achen, be:
denen d!e VerdrSngangeine bedoatendoregefanden warde, das ange-
wandte Brom immer eine Beimongang von Bromwassersto~ enthiett.
Bei der mngekehrten Verdrangang des Brome d"rch das Chlor au$
demSilberbromid bai gewohnMcherTetnperaturwKrdenvonBeketow

folgende Resuttate erhaiten.

1. Versuch. Bei der Einwirkung von trockenem, in KohtenstoB-
tetraehtorid geiosten) Chlor auf Silberbromid no Verh&ttu:s&von 3 CI
za 2AgBr wurden wKhrend 2 Monaten bei hUaSgem UmMMttdn
97.5 pCt. Sttberchiorid gebildet; es blieb atsc unverNndert 2.5 pCt.
AgBr.

2. Vet-sach. Bei densetben Bedingungen wirkte das Chlor auf
einen Uebetschuss des Si!bet-bron)!ds. Es wurden auf 0.42g Chlor
2.296g AgBr, anstatt der &tu!v<dentenMenge von 2.118g genommen.
Naeh 52 Tagen ist 94.6 pCt. des angewandten Chlors in Wirkttng
getreten. Wegen det'Schw!erigkeit, die MgewMdte Chlormengegenau
zn bestimmen, h&tt es Beketow fur r!cht!g anzmtehmett, dass nM!-

0.39g, shttt 0.42g, attgewandt wot'den; dann betrSgt die in Wirknng
getretene Chlormenge 97.7 pCt.

MeineVersuche uber die VerdrSngang des Chlors darch das Brom
bei gewohnticher Temperator, wnrden anf folgendeWeise ansgefNhrt.
Eine abgewogene Menge des trockenen Metattchtorids in Pulverform
warde mit einer bestimmten Mange Brom in eine Gtasrohre einge-
schmolzen und das Ganxe einige Tage bei gew&hnHeherTemperatur
an einem dunkten Orte liegen gelassen. Das MetaHcMoridbefand
sich in einem Porzettansehin'chenand das Brom in einer oSenenGtas-

kugel, aus welcher es durch ein xeitweisesErwitrmen in die RSbre
auf das Metatlehtorid ausgetneben wurde. Es traten also die die
Bohre erfüllenden Bron)d<tmp&in Wirkung und die Vers<tchaanord*

nung war diesetbe, wie ich sie bei meiner Mheren Arbeit über die

Einwirkung des Broms auf Metallehloridebeim Erwannen angewandt
habe. Nach der Beendigang des Versuches wurde die Rohre geôffnet
and das uberschussige Brom aus derselben durch einen langsamen
Laftstrom bei gewohnticher Temperatur vertrieben. Auch dieses ge-
schah an einem dunklen Orte, bei Lichtabwesenheit. Es warden bei
diesen Versuchen folgende Resultate erhatten:

1) h9&95g des trockenen Siiberch!onds in Pulverform wurden
mit 1.604g trockenen Broms (circa 1.5 Aequivalente)eingeschmolzen;
nach 6tNgigem Steben in der Kâlte nnd nach dem Verjagen des
Brome durch einen Luftstrom wog das Salz î.965g. Die Gew!ehts-
zmaahmebetrug atso 0.0055g. Nach dem Behandeln mit Chlor beim
ErwSrmen warden L960g SHbercMoriderhalten. Es wurden atso
0.82 pCt. Chtor durch das Brom verdrângt.
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BMtchte d. ?. chem. GeKOMh~ft. Jthrj:. X\'t).

2) 0.6090g trockenenKatinmeMondswuntenmit t .OOCg trockeneH
BronMbei gewohnHcherTemperatm'witbrend4 Tagen behandett. Nacb
dem Verjagen des Brama wog das Satz 0.6095 g und nach dem Er-
w&rmenim Chiorstrome wog es 0.6085g.

3) Auf Natt'inmchtônd wirkt trockenes Brom bei gewShnueher
TemperatHr nicht merklieh ein. Es wurdea 0.36!j g NatriumcMot-id
and 0.450g Brom e:ngeschtMohen. Nach einem Tage batte sieh daa
Gewieht des Satxes nicht vorandert und auch dann nicht, a)s dieselbe

Menge des Natrutmchtorids mit 1.150g Brom waht'cnd 3 Tagen be-
handolt wurde.

4) 0.642g wassert't-eien BiH'yumchtorid~wurden mit 0.767g
trockenen Broms eingexehmotzett;nach 2Tagen wog das Satz 0.64m g
nnd nach dem Et'wat-men!m Chlorstrome wog es 0.64! g.

Trockenes Brom wirkt atso in der Kii!te nur ausserst JaagMtttauf
die J~etatichtoi-ideein. Am weitesten geht die Verdt~ngMngdes Chlors
bei dem SHberchtond, wilhrenddieselbebei den Chloriden des Kaliums
und des Barynats in den ersten Tagen kamn merkttch ist.

VeMncheuber die Einwh'kttngeines Ueberachnesesvon Brom auf
die wasserigen Logungender MetaUch~ridebei gew0hnt!cherTempe-
rattu- ergaben &h<)!icheResultate. Die Lasongen der Metallcbloride
wurden in einea) verachtossenen dunkelbraunenGlase mit BOt~fa.hig
ausgewaMhettem Brom 1 bis 5 Tage stehen getasseit und dann das
Brom ans der L<!sungdurch einen Laftstrom bei gewSbnHcherTem-

peratur verjagt. Es wurden 4 Versache mit den Chloriden des Na-

triums, des Kaliums und des Baryums ausgefuhrt. ln einigen dieser
Versuche wurde nur nuatitativ vermittetst Chtorwasset' nnd Chloro-
form auf Brom gepriift; in anderen wnrde nach dem Verjagen des
Broms die Lôsung zur Trockne verdampft und eine abgewogene
Menge des trockenen Sa~rSckstandes imChtorstrome erwarntt. Hier-
bei konnte keine oder nnr eine Russerstgeringe GewiehtsverKnderMng
beobachtet werden; z.B. zeigten0.2!2g<rockenenKatMtnch[orid8, er-
Ilalten dareh Eindampfeneiner wasserigenLo~nng, welche 5 Tage mit
einem Ueberscbusse von Bmm gestanden hatte, nach dem Erw&rmen
im Ch!orstfome eine Gewichts'eranderttRg ron nnr 0.0005g, wogen
also 0.2115g. DurchChtorwaMer undChloroform konnte in den mit
Brom in kalten Losongen behandetten Ch)oriden anch kein Brom

nachgewiesen werden.

Dagegen wirkt das Brom bei circa !(?" schon merklich auf

wfisserige Losangen der Metatkhtoride ein. DieMsangen der Chloride
des Barynms und des Kaliums warden mit Brom 2 Stunden erw&rmt

und dann, naeb dem Verjagen des t'reien Broms, in den LoMngeM

gebundenes Brom qaa!itatit nachgewioset).



_~320_

GfnMss den von Berthetot tmegefBht'tencatoïimetriMhM)Be-

atimmangen der BiMnng8warmen eiozetn genommenerVerbittdaogfa
mSMtedie Reaktion zwischen Brom und don MetattcMoridenbei ge-.
wSbnHcherTentperatur xaeh der Gteichnng:

RCI -)- 4Br = RBr~+ CtBr

ver!Mf<-n;wobei (!ir.die Chloride des Baryums Hnddes K)t)Mn)s8

t-osp. !&Wiirmeeinheiten fret wiMen. Die Verd~ngnog des Chtofs
durcb das Brom mQsstedeshatb schnell vor sich gehen, wShreud die
oben <M)ge(uhrtenVersnche im GegentheHzeigen, dass bei gewSkn-
licher Temponttttr das Ctdo!- gar xicht oder nnr k<n)mmo-MichdH)'ch
das Brom verdrângt wird. OSënbar ist die angefohrte Gtetchang
tttM-tchtigunddie thermochemischenDaten von Berthelot liefern nnr
einen weiteren Bewe!s, dass auf Gruhd des Princips des Arbeits-
maximutns und !mf Grnnd der BHdungswitrmee!nxetn genomtnener
Verbindungen der Ver)a«f der Reaktionett zwiMhen diesen Verbin-

dungen sieh mcht vottmssMgen!Ssst.

Wenn nun die Bildnng der MctaHperbmmHennd des Chtorbrom&
setb~t bei den Bedingungen ihrer gr8ssten StftMtiMteinen so geringen
EtnHuss auf den Vertanf der Pettktion :M<Bbt,so ist es ganz un-
wahrschein!!ch, dass diese Vct'bindnugen Nch irgendwie bethe!tigen
und sogar sich bilden konnten bei Tempenttm-enton 45~ bis 500".

ï!t. Ans dem oben ErSrterten muss gefoigert werden, dass die

VerdrSngHng des Chtftrs durch das Brom zn den Reaktionen zazn-
zNhten ist, wetche s:eh bei bestimmten Temperaturen von seibst vo)t-
ziehen, trotzdem, dass aie von einer Warmeabsorptionbfgteitet werdon.
Die Arbeit der chemischen Umw~odtung vottzieht sich hierbei tmt
Kosten der WSrmedes nmgebenden Mittels.

Diese Emeheinungen widersprechen dm-chausnicht den Grund-
9Stzen der Thermodynamik, wie es ans dan tbtgendenErcrteraBgen
teicht zu ersehen ist.

Die Bedingungen zum Uebc~ange der Warme in Arbeit werden
dnreh zwei Gesetze geregelt; durch dos Gesetz der Aeqmvatenz nnd'
durcit das zweite Princip der Thcrmodytmnuk. Gemass dem ersten
dieser Gesetze, ist die chcmiMtte Umwandtung eines gegebenen
Systems nur dann mogtich, wenn die in dem System vorhandene

Wormemengeder xn teistcuden Arbeit ent~prieht. GemSasdem zweiten
Gesetze kann die WSrmpnur dann Arbeit teioten,wenn aie ails einem
warmeren in einet) katteren Kurper Sbet-geht.

Die chemMche Affmitiit wirkt nnr bei mM)td!ichkteinex Ent-

fernMngennnd gehort de~!ndb zn den M«[ekutart:h:Ken. Es <nNe9en
folglich bei der Anwendt<ngder oben KngefuhrtenGesetze auf che-
ntische Umwandtungen nicht «Mr die Korper des gegebenen Systems,
sondern auch di<'diesethen bildenden einzettu'nMf))ekii!eberEcksichtigt
werden.
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Nach der Théorie von Clausius werden die Erscheinuugendes

Verdampfens von FMssigkeiten (sowie von t'estcn Korpern) dadarch

erkt&rt, dass die einzetnenMo!ekiUebei einer bestimmtenTemperatur
der ganxen Masse verschiedene Geschwindigkeiten besitzen. ïet die
mittlere Motekntargeschwindigkeitin der Ftussigkeit viet kleiner, ah

im Dampfe derselben, so mussenznfolgedieser Theorie einigeMotekate
der Ptassigkeit sich mit einerGeschwindigkeit bewegen,welche gteich
gross oder noch grosset' ist, ats die tnitttet'e Motckutargesehwindigkeit
im Damp~ttstande. ïnt stabilen Zustande der Gase ist die Geschwin-

digkeit der die Gase bildenden einzelnen MotektUeaach eine ver-

sehiedene, und die Componentet)der Moleknlargeschwindigkeiteiner

gegebenen Gasmasse k8nnen bei einer unvet-anderiichenTemperatar
and bei constantem Drncke in den Grenxen von 0 bis c~ variiren. Die

Vertheilung der verschiedenenOeschwindigheiten nnter den einzeinen
MotekNtenfolgt, wie es Maxwell bewiesen bat, derselbenRegel, nach

welcher die Methode der kleinsten Quadrate die mogtichenBeobach-

tungsfehter aut' die angesteHton Beobachtungen zn verthe!!en vor-

schreibt. Es wird aiso nach dem Maxweli'schen Gesetze der stabite

GaMttStandnicht durch die Gteichheit der Geschwindigkeiten der ein-

zetnen GaamotekBie, sondern durch eine bestimmte VertheMungsart
vct~chiedenerGeschwindigkeitenunter den emzetnen MotekOtonbedingt.
KSnnten auch bei irgend welchertUmstSnden die verschiedenenMole-

knta~eschwindigkeiten Kir eiHen Montent gteich werden. so worde

dieser Zustand im nfichsten Momente wegen der Zasammenstosse

der Moiekute gestort werden, nnd das System wiirde wieder ans

mit verschiedenen Geschwindigkeiteneieh bewegenden Molekûlen be-

stehen.

Die Energie der Molekularbewegungist, wie es aUgemeinange-
nommen wird, nichts anderes, aïs die Wârme. Es genugt a!so ein

System von Gasmoteku!en, welches sich bei einer nnveninderlichen

und in aUeh Theilen gteiehenTemperatnr und unter constantemDrack

beSndet, den Bedingungen,welche fûr die Umwandtung eines gewissen
Theiles der im Systeme enthattenen WSrmeenergie in eine Molekular-

arbeit nothwendig sind. Dasseibe gilt anch fur FtBssigkeiten und,
wenn (mch in geringerem Grade, fur feste Kôrper. Die mit ver-

schiedenen Geschwindigkeiten sicb bewegenden Gasmotekute eines

einfachenGases werden bei den gegenseitigen ZusammenstSsaenibre

Geschwindigkeiten Nndern; in einem comptieirten Gase oder in Ge-

mischfn verachiedener Kwper (gasR;rmig oder auch nussig) kann ein
Theil der kinetischen Energie der einzeinen Molekiite in potenzielle

Energie Sbergehen und Arbeiten der Desaggregation, der Dissociation

und anderen chemischenUmwandhtngen vollbringen. Die auf eine

sotchcArbeit verbranchteWarmeenergieder Molekiileeines begrenzten

Systèmewird ans dem umgebendenMittel entnomaten.
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Die Verthoitung vt'rschiedener Gesehwiodigkeitenntt<erden ettt-
zetnett MotekNten der gasformigen, nSssigen und aueh festen KCrper
erkMrt die BetheiMgangder Temperatnr bei denchemiBchenBeaktMneo;
sic erktSt't auch die MCgtieitkeitund sogar die Nothwendigkeitsotcht-r

Reaktionen, die sich in der Natur ~von setbst* bei jeder Temperatur,

nnabhCngigvon dem Ze!chen der WSvmetSnmtg,voHz!ehen.

Fûr den Beginn und Mr den VeHeaf einer jeden che<BMchenUm-

wandtung ist die Bethei)igangeiner bestimnttettMengeausserer Energie
nothwendig. A)te Rettktionen, welche ~von aetb&t~verlaufou, wie
z. B. die Ëinwhkuttg des S«t<eMto<!$auf 1-'bosphor,die Einwirkung
der SNoreKauf Basen n. s. w., voMitiebeHsieh «M*bei einer gewissen

Temperatur, untet'hatbwetcher das System der genommenenKôrper
ohne jedo Ve!'SnderaagMeibt. tn den MMen. wo bet der Reaktion

W&rmeentwickelt wird, vottbnngt die von Aussen zttgefuhtte Energie
die sogenannte Vorarbeit; bet Reaktionen dagegen, bei denen WSt'me

gebunden wird, vollbringt sie die Arbeit der chemischenUmwandlung
(die Vereinigung, ZersetzMng odcr doppelte UmBetzung)~in beiden
FSUen ist aber ein gewMBerVorratb vonEnergie unbedingtnothwendig.
Deshatb werden,genèse dem Gesetze der Aeq(uvtt!enz,solcheReaktionen

bei niedriger Temperatur sieh ~'on se)bst< voHziehen,welche keines

grossen WNrmeaurwandesftir die Vorarbeit oder rur die Arbeit der

chetnisehen UmwMdtong bed8r!en, d. h. bei denen nur wenig W~rme

absorbirt wird. Dorch diesen Umstand tasst sich auch das Verliaiteti

des BroBM zu den versehiedeMenMetattchtorideHbei t'erscMedenen

Temperaturen erk!Sren. Dort. wo bei der Reaktion nur wenig Warme
abaorbirt wird, wie z. B. be! der VerdrSnguogdes Chbrs dureh das

Brom aus dem Sitberchtorid (circa t.5 Cal.), vottzieht sich die Ver-

drSNgang ~v&n8etbst< bei gowohMtteherTemper.ttur, wenn auch nur

tangsam, und bis za einer niedrigen Grenze. Die Verdrângung des

CMors durch das Brom ans KCt, NaCt, BaCt; ver!angteinenWarme-
aufwand von 4.6 bis 6.8 Cal., und deshatbgeht die Reaktion merkHeh
nur beim ErwSrmen, anfaogend von !00" und bei noch hoheren Tetu-

peraturen vor sich, wie es aus meinenoben angefuhrtenundatt8 meinen

Mheren Verauchenzu ersehen ist.

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird von der in dem System «tr-

handenen Energiemenge abhangig sein. Wenn nach der oben ange-
Ohrten Ansicht die gegenseitigenZusammenstôsseder Mo!ekBtezweier

verschiedenen KSrper eine Arbeit voHbnngen werden, bei welclrer

W&rme entwickelt wird, so wird diese Warme in derselben Richtung
wirken, a!8 die im System arsprangMchenthaiteae, und die Reaktion

besehteunigen, Vollzieht sich dagegen auf Kosten der Wjhmeenergie
der Moleküle eine endothermiscbe Reaktion, so wird sie nur langsam
verlaufen und das System wird dem dasselbe amgebenden Mittel

W&rtne entziehen, wâbrend die MoiekSte ihre WSnneenergieauf die
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Arbeit der chemischenUmwandlung aafwenden. Die Reaktion wird

mit einer mehr oder wenigernterkHchenAbkSMongdes ganzenSystems
verbonden sein.

Da die bei einer gegebenen Reaktion frei werdende WSrme oine

chemischeArbeit vo!!bnngenkann, so wird eine exothertnischeReaktion

nur dann bis za ihremEnde gehen~wenn die sieh entwiekehtdeEnergie

nicht ausreicht, Mmeine umgekehrte oder irgend eine andere Umwand-

lung in demsetbenSystemzn vottbringen; oder wenu sie sofortabsorbirt

wird, das heiest z. B., wenn die chemischeUmwandlung sich bei der

Temperatur des absoluten Nultputiktes vottzieht.') Deshtdb werden

sieh zwei Kôrper voHetXndigvereinigen und den ganzen Vorrath von

chemischer Energie in der Form von W&<menur dann aasscheideB,

wenn sich zwiscben den Kôrpern des Systems keine anderen Ver-

bindungert biMett kannen, wie z. B. bei der BUdong von Stttzsaare

ans Wasserstoff nnd Chlor. Konnen dagegen die auf einander ein-

wirkenden Kôrper unter sieh mehrere Verbindungen bilden, s& ent-

stehen sie aHein groMeren oder geringeren Mengen. BeimVerbrennen

des Schwefals in S<mer6to<fbilden sieh x. B. aile SchweMoxyde: SOa,

SOi, 83 0?; beimVerbrennendes WasaorstofTein Gegenwartdes Stick-

sto«6 bilden sich Stickstotfoxyde; bei der Einwirkung dea Chtora auf

die Metatbxyde entstehen Oxyde des CMors u. s. w., trotzdem bei

der Bildung einiger dieser Korpet Warme absorbirt wird. DMsetbe

geschieht bei der Einwirkung des Chlors auf Sitberbtomid (in aqai-

vatenten Veyh&ttniasen);man erhatt ein Gemisch des Chlorids und des

Bromids des SitberSt und bei der Einwirkung von Kaliumbromidauf

Sitbercbtorid geht die Reaktion auch nicht zu Ende, wenubeide KSrper

in iiquivalentenVerhNtnissen auf einander wirken. Es treten atso in

dem compUcirt~oSystemeEracheinongender Vertheitong auf und man

kann nicht auf Grand der BHdnngswarme der einMin genommenen

KSrper vorauesehen,in welcher Richtung die Reaktion voU8t&ndigver-

tanfen wird; es iSsst sieh nur voraussohen, wetche von aHen den Mr

die einwirkendcn Kôrper mogMchenReaktionen bei den gegebenen

Bedingangen vorwalten werden.

Ein Korperaystemstrebt also nicht anter gewohnHchenUnMtanden

zu dem Zustande, bei wetchem die grosste W&rmemengeentwickelt

wird, wie es die vonBerthelot aafgestettto Regel ver!angt; die Stabilitât

eines Systems wird durch ein gewissesG!eichgewicbtzwischender im

System vorhandenenWarmemengeund der Arbeitsmengeder MotekMter-

') Diese ScMHesfotgcntng<'nbezugtichder Anwendungder Regel von

Berthelot wurdenvonmir boreits!tnJahre t880 pablitirt (Joum.d. ruM.

phys.chem.Gesettsch.Bd. t3, p. 4). Zu ShniichenRosattatettgolangtevor

KaMemBraun bei seiuenUBb't-stMhnngenttb<tt'die Bestimmangder elektro-

mctoriM-henKrafteehemisfherProeesso. (Pogg.Ann. Bd. 17,p. 593.)
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krSRe in einemgegebenenMooMBtebedingt. In einemseicheMetaMten

Zustande folgt die Vertheilung des Vorrathes der chetn!schen Energie
und de)' WSrnMenerg!eonter den einzetnen Molekülen des Systems
wahMchMnticbdemsetben Gesetze, wie die Vertheilung der veMchie-

denen Geschwindigketten uttter deMMoteMten emer Gasmasse bei

einer unve~anderUchenTemperatur und unter einemconstanten Drucke.

Der W)rka)tgawertb der chentischenEnergie ist aber, wie es die Vpt--

suehe zeigen, von der GrOase der Atom- oder Molekulargewichteder

wirkenden Kurper, von ihrer Worthigkeit und von der Zahl der

MotekNte in der VotumeneinheitabhBngtg,und deshaib wird auch der

Umfang der verfaateMdenchemMchenUmwandtungenvon eben diesen

GrGssen abMngig sein.

Warschau, im Mat IS84. L'nh'ersttatstaboratot'MtM.

323. Ad. Claua und H. Howitz: Ueber alkylirte Derivate des

AnHina.

[MitgetheittvonAd. Ctans.]

(Eingegaageuam 27.Min.)

Wie ich vor ehugen Jah~n in Getneinachaftmit Rautenberg

(diese Berichte XtV, 620) nntthe!!te, wird das Addttionsprodukt des

DimethyhuMHnsmit Jodâthyl beim Erhitzen mit concentrirter Kat!-

tauge wieder in JodSthyl, – bez!ehungswe!6eAikohot und Jod-

kalium –, und Dimethylatutin gespaiten: diese Reaktion diirttp

geeignet sein, in ihter weiteren Verfbtgung einen Beitr~ zur Ent-

scheidung der, schon oft t'enti)i)~en,bMjetzt jedoch experimenteit noeh

nicht zum Aoatntg gebrachten, Frage nach den Vatenxbeziehungender

Elementaratome, in diesem specietten Fall zunachst des SttcketoK-

atomes, za erbringen. Nach der von mir (diese Berichte X!V, 432)

vertretenen Ansicht, dass wir den Elementaratomen ats sotchen

a priori nicht die Eigenschaft von un und fûr sich getrennten

Anziehungseinhettea zaschreiben dnrfeo, sondem dasa wir an-

nehmen mûssen,dass die denselbeninnewohnendechemMcheAnztehungs-

kraft an und fûr sich ein einheitUches Ganzes ist, des erst,

wenn die betreffenden Atome mit anderen Atomen oder mit Atom-

gruppen in chemischeReaktion treten, in getrennten Theilen zur

Wirkung kommen kann, mSssenin einem qaatemSren, vier Alkyl-

reste eNthattenden,Ammoniumjodiddiese tetzterea immerdieaelben

Funktionen haben, einerlei, in welcher Reihenfotge oder umter
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Worten: Mit dom durch Vereinigung von Jodatbyl und Dtmethyt-
anHin «ntstandenen AdditioMpt'odnkte musa das Additionaprodnkt

vonJodmethyt und Methytlithyianitîn tdent!ach sein, «ndatao

muss anch dos letztere beha Erhitzen mit concentrirter KntHosung
in Jod&thyt und DnaethytanUin zerlegt werden.

Der Versueh hat diese tetzte Sch)a8B<b!gerungauf das Endenteste

eerechtfertigt.
C113CH:

Clh t
Das Metby~thytanitin, C~H; N, we!ches schon von A. W.

C.H.

Hofmann (Ann. Chem. Pharm. 74, 152) dargestellt, aber nicbt

nSher besehneben ist, haben wir Mwoht aus Aethy!a«tttn durch

MethyHrttttg, ata anch ana Methy!anU!n darch AethyUrang,
und endtich auch aus Dt&t!tytKn!tit)) bezw. dessen Additionsprodukt
mit Jodtnethyt, dargesteUt. Es ist ein tarbtoses Oel, das constant

bei 201"C. (ancon'.) siedet. Bei den einzetne)), mit den verschie-

denen Prodnkten a.usgeKiht'ten,Anatysen wurden folgende Rmattate

erbalten-

“, p.
GffundMt

Ber.
C~

r)

C 80.00 79.~0 79.90 80.!0 79.94 pCt.
H 9.63 9.64 9.55 9.66 9.66 1.

N tO.37 Î0.68 :0.73 !0.30 – ¡

T\– M-tt.tf~t-t:–t -t. – T~t).) ~~t.~)~Das MethytSthytamttnvereinigt sich mitJodmethy! sehrieicht;

schon in derKjittp erstarrt nach 10–t2stSndigem8tehen das aus den

molekularen Mengen bereitete Gemisch zu einer Kryst&UmaMedes

Addit!onaprodahte)},das nach dem Reinigen constant bei !26* C.

schmHzt. Die Analyse liess <!nden:

CH~t

t
Ber. fitt-C~H~~N.CHsJ Gcfunden

C.~

C 43.32 43.12pCt.
H 5.78 5.88 i

N 5.05 5.62 r

J 45.85 45.53

Die Verbindung ist absolut identisch mit dem von mir und

Rautenberg beschriebenen D!methytanmn-Aethytjod!d, Mr

welches wir damats den 8ehme!zpMnktzu 124.5~C. attgttben. Beim

') AnsJod&thytund Methytauitin.
AM DiiithytaMtin-JodnMthyt.

~)Aus MothytathyhttMtM-Jodmethy).
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Erbitzen mit coucentnrterKalilaugewM glatt DimethytanHin vom

Siedepunkt !93" C. erhahen. Die Analyse deasetheo ergab:

Btr~'hoctnLt ) Gcfuttden

C 4~.36 45.)~ 45.~1 pCt.

H 6.!9 6.27 –

N 4.!8 a.t7 – >

J 43.M 43.50 –

Mit dieser Verbindung erwies sich das AdditionsprodMkt
von Methytathytanitin nnd Jodathyt absolut identiscb. Au~

Beiden wird bei der De6ti)t<ttMttmit concentrirter Kulilauge Jod-

Sthy) abgespahen, w&hrenddas oben beschnebene MethytSthyt-
anilin rein und auch fast in der theoretisch sich berech-

nenden Menge erhalten wird. Daa ans beiden Jodiden gewonnene
Oel siedet constant bei 20t–303"C. (uncorr.): die mit diesen Pra-

paraten erhattenen anatytischen Resnttate a. o.

Es geht aus diesen Versuchenmit Sicherheit hervor, dass die

Reihenfotge der EiHfBhrnngder einzelnenAlkyle in quatemiire Am-

moniumverbindungen,wenigstens{urMethytund Aethyl, ganz gieieh-

gNttig ist, und dass bei der Zersetznngder qttaternSren Ammouiam-

jodide durch KaMtange,wenigstens so lange es sich um Methyt und

Aethy) handett, der koblenstoffreicbere Rest abgespalten wird.

Ber.m~S!~Ber.
Q:H~

~N

C 79.34 19.24 –
pCt.

H 9.09 9.23 – ')

N I!.57 tl.7? t2.00 ')

Um die tdentitat voHstandtgzu bewe!sen, haben wir auch nach

der gewohnt!chea Methodedieses Dimethylanilin bromirt, and das 8<~

erhattene Dimethyt-p-Brompheny)<nn!)t zeigte den Schmetzpunkt
55" C.

Erbatten warden ans 50g MethyiSthyt&nitin-JodmethytIKg D!<

methylanilin, wibrend sich 21g berechnere.

C~ 1
DiSthyttmHin-JodtHethy!, CsH),;N.CHtJ, entsteht durch

C.H,)

Vereiniguag der beidenComponentettwen!ger leicht: Man muss das

Gennsch aus gleichen MotekiitenDiNthytaoHtnund Jodtnetbyt schon

lângere Zeit suf dem Wassefbade erwB)'men, Mmdie Vereinigung zn

bewirken. Der Schmetzpunkt der Verbindung liegt bei 102" C. und

die Analysen fShrten zu fotgendenResultaten:
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Wir sind ()Mn!tbeMM<tigt,au unter~ehen, ob das Letztere ab aH-

gemeine Reget g!it.aod beabstchtigen nMsereVersache Mnacb~t

auf Propyl-, Bttty!- n. s. w. Reste MSisodebnen.

ItB Ansohluss an die im Vorhergehenden beschriebenenUnter-

soehangenhaben wir noch folgende Verbindungen dargestellt:

C:H; 1
Dt&thyt-BrontphenytanttO) C~Hs fN,

CeHtB~
auf dieseibe Weise erhatten wie daBgebromte Mmethytanitm, bildet

farblose Nadeln oder Priemen, welche bei 33~C. schmelzenund bei
270"C. eiedeo.

Bereehnet Gefunden

C 52.63 52.69pCt.
H 6.14 6.24

N 6.t 6.4~ »

Br 35.09 35.01 »

CH~
i

Methy!&thyt-Bromphe<ty)atn!n, (~Hs ~N,
CeHtHF'

in gleicher Weise erhalten, ist ein forMos~aOet, dus erat beim A.b-

kCMettunter 0" zn leichtschmetzendenNadeln erstarrt und bei265"C.

constantsiedet. Die Analyse ergab:

Bwechnet
Gef.,n<k~

C 50.47 50.4950.27pCt.
H 5.6t 5.63 5.68

N 6.54 6.70 – m

Br 37.S& 37.53 –

Endtich sei noch erwShnt das

CH3

D!metbyt-Propytphenyhtmin, CH; )N

C~H?.Ce Hf
aas dem Dimethyl-p-bromphenylamin dargestellt durch Behandtung
mit Propytbromid und Natrium in absolut StherischerLSsang. Diese

Verbindungist ein farbloses Oel, welches bei 230"C. (uncorr.) siedet

und bei den Anatysen Mgende Zahlen ergab:

Be~hMt ~fM~

C 80.98 8L05 80.70pCt.
H 10.34 10.38 10.32

N 8.59 8.70

Auch dieses tertiSre Amin vereinigt sich sehr leicht, schûn

in der KStte, mit Jodmethy! zu eine)'KrystaHmaMe,die beim Um-
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tuyataUistren ans wSssenger oder alkoholischer LCsung farblose BtStt.
chen vom Sehmdzpttnkt t68'' C. liefert.

923. Ad. Ctaus und P. Stegetitz: Zur Konntaiaa der aus den

Additionsprodukten des CMnoUns mit BMogenaUtyt entstehen-
den Basen.

[MttgetheittvonAd. CtausJ

(Eingeganjîcnam 27.Mai.)

In Vertbtgung meiner Mher in rersch'edenen AaMtzen mitge-
theHteo Untersuchungen über diese etgenthamHchen Verbindungen')
musste es von grosser Wichtigkeit erscheinen, das Verhalten dersetbon

gegen nasc!rendenWasserstoff za studiren, da immerhin za hoffen
war, auf dem Wege dieser ReaktMn über die noch nicht sicher ent-
schiedene Frage nach der Constitution dieser Basen Aa&chtaas za
erhalten, wenigstenszu ertahren, in wieweit dieselbea noch mit dem
Chicotin in der F&higkeit,WasserstotTza addiren, ubereingtimmen.

') DièseBerichteXV!,1277.

CH,!
Bw.fH)' CH~N.CH~J Gefttnden

CstiT.CttHs'
C 47.21 46.90 pCt.
Fi 6.53 6.62 n

J 4!.(!4 4t.94 »

N 4.60 – »

Durch Destination des Jodids mit coneeHtntter KatHauge wh'd

Jodmethyt abgespatten und das Dimethyt'Propytphenytannn
vom Siedepunkt 230 C. unveWtndertwieder erhattett.

Diese letzten Versuche wat-cxn!m)ent!!ch!n der Absicht ange~teUt,
nachzuweisen, dM88bei der Alkylirung der im Bettzoikern bromirten
tet-tt~renBasen (dièse Berichte XVÎ, 915) das neu eingefithrte Alkyl
direkt an die Stelle des Bromatoms in den Benzo!kérn tritt,
und dasa dabei kehtertei Umtaget'tH)g stittttindet. Die Wieder-

bildung des dïmethytirten Propytphenytamins ans dem Jod~

methyt'AddittotMproduktscheint in der That die direkte Substitution n
des Broms durch Propyt zu beweisen. Auf die Besprechung &hn-
licher Reaktionen behatten wir uns vor in KOrze zuruckzukommen.

Freiburg i./Br., Mai 1884.
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Du, wie Mher mit at!er Sicherheit nachgewiesenist, die hatogott-
wa88er8tof&aurenSatze der atkytirten Chinotine mit den Halogen-

<t!ky!-Addit!oa8prodakteodes ChinoHneidentisch sind, so konnten die

tetzteren direkt fur die Reaktion verwendet werden, ohne daas es

nStMg war, die so teicht verNndernchenBasen erst abzuscheiden.

Wir habea fSr unsere Versuche das fruher') beMhriebene Chtaotin-

&thy!bromidverwendet, und dasselbe Mwoht iH saurer Lôsung (Zink

resp. Zinn und SatzsSare), wie in tdka!iM:her(Natriumamalgam) der

Reduktion aaterwot<en: tm Wesentlichen ist der Verlauf der Reaktion

in beiden F&tton der gteiche, ttur ist hervorzaheben, dass bei der Ein-

wirhnng von Natriumamalgam dn~h das entstehende, freie Aetznatfftn

unvermeidlich eine betrSehtHche Menge der dadurch in Freiheit ge-
setztcu Base verharzt ~rird. Wie bei der HydrogeniMrHngdes Cbino-

Uns entstehen zwei neue Basen, von denen die eine mit Wasser-

d&mpfen0<ichtigist, w<tht'<!t)ddie zweite nicht mit BbergensBenwifd.

Offeubar ist die ersteM ideMtMcbmit der von Wischnegradsiky
ana dem Tetrahydtochmo!in durch Verseifung des Aethytjodidadditioos-

prodaktes erhattenen Verbindung2), wetche er ats Aetbyttett'ahydro.
cbinolin bezotchnet hat$ wir ziehen es vor, diesetbeTrihydro&tbyt-
chiiiolin zu nennen, weit sie ihrer Zuatunmettsetzangnach:

Chinolin -<-3H-<-C~H& ist, oder TetrahydroStbytchinotin,
weil sie d'u'ch Addition von WaMerstoSatomen zu SthyHrtem
Chinolin entsteht.

Das Tt'ihydroitthytchinonn wird bei der Destillation mit

WassMdampf, wenn man die zuerst übergehenden, getbbraangefSrbton
Antheite eliminirt, direkt aie ein vo)!kotntoen farb!oses0et rein

erhalten, das aus der Suspension in Wasser am besten durch Aus-

sehBttetn mit Aether gewonnen wird. Bei der Destillation fur mch

achoint es theitweise Zersetzung zu erieiden, doch gebt der grossie
Theil desaetben zwisehen 254–258" C. aber. Wischoegradsky
hat den Siedepunkt za 355<*angegeben.

Die Base ist in Wasser so gnt wie untSstieh, wird dagegen von

Alkobol, Aether M.8. w. mit Leiehtigkeit autgenommen; auch in einem

Uebersehoas von MineraMureo i6st sie sieh teicht anf nnter Bildung
vonSatzen, die b!s jetzt nicht krystatHsirt erhalten werden konnten~).
Daa satzMmre Salz ist ausgezeiehnet durch die FShigkeit, teieht zu

diMociirec, so dass die satzsaure LB8nngdessetben beim Eindampfen
auf dem Wasserbade oder beim Eindunsten Bber Kalk im Exsiccator

') DieseBerichteXVI, 1877.
DieseBerichteXHI, 2400.
Es stimmt dieses mit den Angaben von Hoffmann und KSn!g6

ùber das homotogcmethytit'teDérivât des Tetrahydrechinotins(diese Bc-

r:chte XVt, 733) tthorom.
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immer batd einen The:i der Base wieder ats Oel MaschcMet: Dam!t
hangt es auch zusammen, dass man bei der DarsteXang aas Chinolin

Aetbylbromid durch Einwukttng von StttzsSure nnd Zink, wenn
lange genug mit der geh5r:gen Menge Zink gekocht wird, die Base
zum grosetex Theit in freiem Zustand erhStt: Es ist das Salz eben
nur bei Gegenwart von Bberschassiget-SatzaSore bestandig.

Wir haben bis jetzt hauptsSch}:ehdas P<attndoppe!sa~ naher
anterstteht. Man erhs!t dasselbe <nnbesten so, daM man die Base m

wenig concentrirter SatzsSttre tost, einige Tfopfen einer concentrirten

PtatinchtondISsungh:Mn<tigt, von dem eotstandenen schmutziggeiben
NiederseMag<tb8Mtt nnd za dem Fittrat von Neuem (aber nicht M
viet) PiattMchtoridtosongiinsetzt: Nach kurzer Zeit krystaMisirt dann
das Doppetsatz :n prachtvotten, gn)dge!benBiSttcheMaM. Hat man
zuviel PiatinchtorM zugegeben, so erhatt man eine rothe, unkrystatH-
nhehe AosseheidMng,die aber ibrer Zusammensetzungnacb mit den

getben Krystatlen BberemsttMtmt. Das Satz ist :t) verdûnnter Salz-

sam-e,sowie in heissemWasser )68<:eh,tasst sieh aber nicht ans diesen
Mitteln nmkry8tattm!ren: Die KrystaHe vertieren betm Erhitzen auf
HO" nichts an Gcwïcht, enth&ttenatso kein KrystaHwasser; bei etwa
!60* fangen sie unter Zersetzung an zu schmetzen.

Bei den Anatysen wurden die fotgendenResattate erhattett:
u. 1"1'.r.. ~>Bcrcchnetfur die Fwon't

V

(C:.H,(C,. H~N.HC)).PtC)<
e.'fun()en

C 36.02 36.36 pCt.
H 4.36 4.38 s

N 3.83,) 4.!3 1>

Pt 26.74 26.7! 1,
C< 29.06 28.86

Auch ein Cadnnumdoppetsmtzhaben wir in Form von dSnnen,
leicht zerbrechHchen KrystBHchen ertwtten, dessen Analyse einen
Gehatt von i)).97pCt. Cd ergab. wahrend die Formel

(C9H,.N.C~H,HC~CdC~
i9.38pCt. Cd vertangt. Das Salz, das kein Krysmttwasser ent-
h&tt,achmitzt schon bei !05"C. und scheidet sich daher aas heissen,
concentrirten LBsnngengern in Form von Oe!tr5pfchenans, die dann
aHm&htichkrystittHnischerstarren.

Mit QuecksHbercbtondbildet das satzsaure TnhydroSthytchtnoHn
eb~nfaHsein sehon krystaXisirendes Salz von analoger Zasammen-
setzang dieses scbmilzt bei 65"C. undzeigt deshalbgleichfalls grosse
Neigung ans heissen und concentrirten Losmgen Stformig aNsznfaiteo.

MitJodmethyt verbindetsich das TrihydroathytebinoMnsehr leicht;
die gemischte atherische Losung beginnt schon bei gew8hn!icher
Temperatar t)ach einigenStunden schune, lange, in der Regel schwach
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r getb gefarbte Krystatte abzuscbeiden, die naeh demKochen der w&Mn*

gen LSsttttg mit Thierkohte, beim UntkrystatttMronvottsMadig~rMos
erh~teu werden. Ihr Schmetxpankt wm'dexu t79~ C. (nocorr.) ge-
fanden, und die Jodbestimmung ergab: 42.02 pCt. Jod, wdhrend die
Formel C~H,o(C!)H.)N. CH~J 41.92 pCt. Jod verlangt.

Dièses qtaternKro Ammoniumjodid wird durch Kalilauge nicht

verSndert, He~rt aber beim Behandeln mit Sitheroxydeine in Wasser
leicht lôsliche, kr)'8taM!8!rcndeBase, die in Aether HntSsMchiat nnd
mit JodwasseretothSttre ein mit dem obeo beschriebenen Additions-

produkt identiacbes Salz bildet. (Schmp. gefunden 178" C)
Aus der durch VerseMexmit Sitberoxyd erhattonen Ammonium-

baB~ wurde das Piat!ndoppetMtz in kieinen, veditzten, beligelben
N<!de!chenerbalten, wetcboa gegen 2t5" C. zu schmetzen beginnt ond
bei der PtatinbesUmmong 26.65 pCt. Pt finden tiess. Die Formel

(C!tHte(C9H5)N.CHi,Ct)2PtCt4 verbngt 25.7<!pCt.Pt.

Was die aas dem ChtMtin&thytbromiddurch reduch-endeMittel

entst~hende, nicht ftBchtige Base anbetrifft, so wird dieselbe aus
der Stheriscben LSsang a!s oin dtckftSssiges,zabes, fast {arbtoMsOet

erhalten, das beimErwtH'menvoUkommendunnMssigund dMrchsichttg
wird. ln verdQnnten Stmren Wst sich die Base leicht auf, ond die

Losnngen ~rben sich (tn der Luft schnett roth oder b!au, ohne dass
sie ein krystaHMirendesSstz beim EindHnsteKh!nterta68en. Durch
Versetzen der &theri8ehenMaung der Base <n{(StherischerOxabanre-

!8sMngentsteht zwar zunachst eine weisse Trûbung, die sieh aber
schne!t zn braunen OettrëpMtex zusatnmensetzt;die satzsaa~ LBsuttg
scheidet auf Zu$atz von KaHttmbtcbromatein rothes Salz aas, das

jedoch beim AbMtnren achneUunter \o!tst<n)d!gerZersetzung in eine

dunketgrune b!8 schwarzbram'e Masse übergeht, Beim Behandetn der
atherifchen Lôsung der Base mit trockenemSatz~uregas entsteht ein

dichter, weiMer, ftoekigef NiedeMchhtg,der durch selinettesAbsaugen
ais amorphes Ptdver vom SehmeizpUttkt!4()" C. erha!ten werden

kann; nber auch dieses Sak ist so hygroskopisch, dass es sofort
wieder zu einer braunen harzigen MasseMt'HieMt.

Unter diesen Umetande)) sahet) wir uns genôthigt, auf die ana-

tytiache UnterSMhong der freien Base') sowoh) wie auch ibrer ein-

') Wegender zBhttusstgenCoMMtem:mus~tees vonvoffthoreinachètent:
erscheinen,die SwbetattzToMhonxnenanxtysenrem:<)erhn!tenMd an haben
dexnauch die vonuns aMgctShrtenVerhrcnnttBgen,tM~dem dus Materiat
mit aUenVomMhtsmai)8St'ege)natts i!theri)M:tMrLoMtn~itx PMnsehiftChengo-
trocknet wurde, keine gttt stimmendeuRe~tittategftmicrt. Geiandenwurde
e. B. 81.92pCt. C nnd 8.26pCt. H, wi;h)-end<MreineFom<«)(C,HTN-<-H
+C~H5)n. wie sie sieh wohtans den frûhorenUnteraNchangenWittehne-
gradsky's i<berdas festeRedaktionsprodttktdesChiaoticsvennathenliesse,
83.02pCt. C und 8.!S pCt. B verlangtwerden.
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facheu Satze zu verztchten und diesctbe auf das PJatt))doppt'!))<t<zz)t
beschrSnken.

DaePttfthtdoppeteafi! RttttatMdefwSM~genwtzMHMnLosHBgate
ein holtrothet', pa!verf!h'm!get'Nted~r~chtagans, der onter der FMastg*
keit sehneH eine dunk!et'<jFarbe anttimmt, ttach dem Trocknen Obet'
SchwetetsBMret~be)-wieder ats hettrothes Putver erecheint. Da wir
bei dt't) P)atinbo8t!mmttngendes an erh<tttette«Satzes immer uns an-

fangs antMtende Resnttate prhietten, so vermnthetenwir, dass dasselbe
keine pinhe!t)!cheVerbhutung, sondern ein Gemengeverschiedensaurer
Satze sein m8chte und haben dann das Ptatindoppeis~Iz unter dea

verseMedenstenUmstSnden, theils ans at)tohot!aohe~theils M8 Nthen-

8cher, theib ~us &!koho!!sch-Sthert8cherLoaHng, bald untar Zu~atz
von viel, bald von wenig, batd von gar keiner Salzsiure dargestellt,
aber immer die uStntiche Verbindung mit e!nea) Platingehalt von
22 pCt. erhatten.

Bei der Analyse warden gofunden:

Dieae Zahten stimmen nicht im EntferntestMt mit der a priori
vermutheten Forme! eines Hydrodi&thytdiehmctinsüberein, (Shren da-

gegen za e!nem Sitti: von der folgenden Zusammensetzung

(CsH,t(0~H;) N~ 2HCt. 1-'tOt,
wetehe vertangt:z

t. !L M. IV.

C 44.36 – –
pCt.

H j.08 – – – s

N 5.56 »

Pt 22.01 2~.M 21.93 2!.67 ?9

Ct 23.33 m

C 44.59 pCt.
H 4.~2 a

N 4.7~ 5

Pt 22.07

CI 23.99 3

and es kann demnach keinem Zweifelantertiegen, dass die vorMegende
Base ein CondensatMtMptodukt aus drei MotokMenAetbylcbinolin,
nntet' Addition von sechs Atomen Wasserstoff gebildet,. ist, welches
aber nnr ats zweiwerthige Base fanktionirt. Demnach liegt die Ver-

muthung nahe, dass auch das ats Hyd)-od!chtnot!nbezeichnete, nicht

<t!tchtigeAdditionsprodukt von Wasserstoff und Chinolin die MMioge
C<MMt!tntioMbesitzt, ako ~ts ein ixwetsaunges hydrirtes Trichinolin
an<zn6<88ensein dSrfte. Dantuf bezBgHcheVersuchehaben wir augen-
btichMchin AngrifTgoM~nmen.
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Nach der Mher von mir in Gemeinschaft mit Gtyckhert ge-
machten Beobachtung (diese Berichte XVI, 1285), daes bei der Oxy-
dation der atkytirten ChinoMnenicht mehr, wie beim Chinolin

selbet, der ~tickstofffreie Ring, sondera im GegentheH der so-

genannte Pyridtnrmg der Oxydation anheimM!t, nnd dass so

Derivate der OrthoamidobenzoësNareentstehen, muMte es von

lnteresse sein, auch die atky!irten Hydrochinotine der Oxydation
mit iibernMngtUtMuremKali za unterwerfen. VorMuBgeVeMOohe,
die wir nameKtttchmit der oben beschriebenennicht Mchtigen Base

aaegefûhrt haben, haben jedoch ttoeh xu keinem positiven Resultate

gefuhrt. Nur OxittsKuro konute bis jetzt mit Sicherheit ets etn

Prodakt der Oxydation constatirt werden; die Versuchewerden jedoch

fortgeeetxt and Mttttenttich<mf die beMzylirtet)Verbindangen aus-

gedehat, bei denen inn sicherstctt Aufschhtss iibor das Schicksat des

Sttbstituirten Atkytrestes ZMerwarten ist. –

Far die Frage nach der Constitution der atkytirten Chinotinbasen

dBrfte der oben besehriebeneVertanf des HydrirangaproceMesnicht

so entscbeidend sein wie man anfangs erwarten zn Mnneo gtaabte,
denn auch mit der AnftaMang dieser Basen ata Ammonium-

hydroxyde wNrde aich achliesolich die Bildung einer terti&ren

Aminbase von der Zusammensetzang des Tetrahydroûthylchinolin
erktafen lassen, freilieh nur unter der fûr ein AmmoniNmhydroxyd
recht eigenthumtichenAnnahme, dass detnsetbenseine Hydroxytgrnppe
darch nascirenden Wasserstoff unter Bildung von Wasser ent~ogen
wMe! Einf&cher nnd jedenMts naHirUcher ateitt sich die

Erktarang de&Vorganges mit Zagrundetegang der mir auch houte

noch am gerechttertigtestenerscheinendenAuffassnng des Aethytchino-
iins nach dem Schéma:

HE H H,
CC CC

~t~ y

HC< .'f 'i,CH HCf~ '~CH,
+4H== "<

HC~' x-Lu ''C MC-.( 'CH.

C N C N
H C-jHa H CiR:

Freibnrg, Mai 1884.
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394. Victor Meyer: Bemorkungon su der Abh&ndlnng von
H. Schwarz: Ueber etne Verein~ohung der V. Jteyer'aohen

DampfdichtebestinHnung.')

(Eingogangonam 29. Mai.)

Vor einiger Zeit veroftenttichte Hr. Schwarz eine Modiakation
des Verfabrens znr Bestitnmang der Dampfdichte dnreh LuRver-

drSugung,die er anfGrund sehr surgtattig aHSgcKihrterBeiegversMhe
empfiehlt, welche aber, wie tStf scheint, einige principielle Nachthelle
enthStt, die mir eine attgenwtnere Verwendnng derselben bedenklich
erscheinen lassen,

Offenbar ist es fur die Erlangung mSgMchstganauer Resultate
bei dem LaftverdrSngungsvertabren wichtig, dase der inha!t dee, für
die Aufhahme des Damptes bestjnunten Getasses groBS, der Hak
dieses Gef1issesaber mogiiehst eng sei; denn der bei dem Ver-
fahren drohende Febter bestebt ja in der M6gttchke!t, dass etwas
Substanz durch Diffusion in den Hats gelangt und.sich dort condensirt,
wodurch bekanntHch verantaMt wird, daM die nach dem Vet-fahran

gefundenenWerthe meist eiu wenig zu gros8 auetaMen.
Ferner ist ttatur!ich dtHMtchzn streben, dass der nicht erhitzte

(achSdHche)Rautn des Apparates, also das berausragendeStück des

Halses, so klein als immer mûgtich sei. leh lasse daberjetzt
den Hâta des Apparates ohne die obere Erwe!tert)ng, sowiekGrzerund

enger ats frBher hersteHen (circa 4 mm weit, statt 7); noch dünner
darf derselbe nicht woht sein, da er doch dem Eimerchen Ptatz zum
PasMrengewahrftt muss, und deshalb leider nicht (wie bei der Dichte-

bestimmongvonG ase n) wirklich kapillar gemacht werden kam). Die
ModtRkatmnvon Schwarz bewM-tctttan aber gerade das Gegenthe!
da dem GanzenApparate die Form eines g!eichfortnigencytmdenachen
Rohrea gegeben, und tdso auf die so wichtige môglichsteVerengenutg
des Hatses verxichtet wird. Nicht <*a)p<ehtenswerthscheint es mir

ferner, den Apparat, anstatt vertiktit, achrSg zu stellen, wie Hr.
Schwarz es thut. Denn da die Dampit' aller in Betraeht kommen-
den Snbstanzcn schwert'r sind ais Luft oder Stickstoff, so ist die
vertikale Stellung des Apparates diejenige, bei welcher ein rasches

Emporsteigen der DSmp<e und tHfbtgc desseMjene Dn~osioMerschei-

nang am wenigsten zn befSrehten ist.

hn Weiteren sehtagt Hr. Schwarz vor, das Erhitzen in einem

gew8hn!)chenVerbrennungsot'envorzMnehmen. Demgegenuber ;1

môchte ich bemerken, dass tur Temperataren unterhatb der GtBh- <

hitze die Erhitzung im Dampte siedender Ftussigkeiten weil aie die
E

') DieseBerichteXTI, t0o!.
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BehcMe d. D. ehem. eeMtbehtft. J<tht& XVt). g~

kpaMante~tenTëmpera.tammgtebt n<Mhmetner Me!nnngentsohmdea

vofg9zoge<tweKten mass; due aber bei GMhhttzo der ton mir eat-

p~Mene Perrot'sche Gaeo&n mindestens ebenso beqaem iat, wie.
der VmbrentmgM&n, vor d!esem aber den grossen VoMag der vefti-

haten Stettuns besitzt.

Sehr zweckt~eBig hatt man sich in Labomtorien, in welcheu

Dampfdichtebestimmungenôfter vorgenommenwwden – <MM8erd~m
ftir TempeMtMten bis 3000 d!eaenden, glisemen Dftmp&aantet mit

Waaaey,AniMn,DipbenylatMNa. s. w., den ich seiner Zeit beaebrïeb –

einige achntiedeeiseme, aaten zttgeMhweieeteR&htea (GaarShren) a!s

DMBpfMntet vorrSthïg, in welchemetwas Anthracen (Sdp. 335~,
AnttuotHnoo (Sdp. 368") und Schwefel (Sdp. 448") ein Mr <dte
ntai pamt gehalten werden, Par eine noch Mbere Temperatur (518")
dient eine Etsemahre mit PhoaphorpeotaMdftdt wetchea maM,weit
es nicht ~best&ndtg ist, zwectfmaaBtgfrisch bearbeitet, indom man
rothen Phoaphor und Schwefel im VerMttaiae von 2 zn & Oewichte-
theilen zasammettsehmHztund daa Prodnkt ohnoReinigung verwendet.

Du Opeeiren M den Damptbn s!edendef FiSMigkeiten bietet,
nebon seinen aonstigen VorzBgen, vor LattbMem, B!etbMern oder

Verbrennungsôrenunter anderem den Vortheil, duss man atets welM,
bei welcher Temperatur man arbeitet, was unter UmstSnden, zamal
bei zemetzHchenSubstanzen, von grosser Wiehtigkeit ist.

Wennich im Vorstehenden einigeBedenken gegen die Sehwarz-

sehe Modifikationvotgebmcht habe, so beabsichtige ich doch sdbst-

verstândlich keineswegs, die Anweudang derselben anch in sotchen

F&Uenza knt!sn'en, wo besondeM UmstNttdeeine Abwe!chnng vom

gewShttUchenVerfahreu venmtMsen, wie dies z. B. bei der kNMMch

verôffentlichten sehônenUntersuchung von Nitson and Pettersaon*)
über die Dampfdichte des Berylliumchloridcsder Falt gewesen ist.

Zartch, im Mai t884.

886. Victor Meyer: Ueber das EiBenoMorQr.

(EingegMtgenam 29.Mai.)

Die Arbeit uber die DatnpMiehte des BeryHmmchtorMa, welche

Niison and Pettcrsson~) kBtistichverS<fent!Mtthaben, verantasst

mieh, im Folgenden einige von mir augesteHteVersuche Sber die Mo-

lekata~rosse von Met~UchtorMenmttzutheUen.

1)DieseBerichtoXVII, 987.

")DiesoBerichteXVn, 987.
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Wie NHson and Pettcraaon e~tthnon, habe tMch ich frOhpF
e!nma! verencht, dteMoiekutntgfSsse desBeryHinmcMot'ida s!a be<

B~mmen,denVersuch aber aufgegeben, weit ichiand, dassBer~'Uiam.
chlorid xw<n'sébr seMn 8nM!m!rt, d&be!aber setbst in einer Atmo-

spbNre vonStickatofF etwas Chlor abgiebt. DieseSchwierigkeit haben
Nilson und Pettefason gtackHch beseitigt, indem 8M dea Dampf
des Chtonds OM' mit P!attt), niebt aber mit G!a8- oderPor~MaM*
wSnden in Bet'Bhrung kommen tiessen, welche bet meinemVet~cbe
offoubar jene Chtorentw!ekett!ng vertmtasst baben.

Ea erscheittt nach dieser Beobachtong der schwedMchettFoMcher

wichtig, solche Metattchtondc, welche bei dem VerB~che,ihre D~))~~p~
dichte za bestimntt'o, unerwartt'te Scltwierigkeiten geboten haben, von

Neoent) nod ~war ht Ptatingefnssen, zu nnterettehen. Die VerMtt-

dungen AtaCte, F~Cte. ZHCt~ SnC),, C~Ct~ CdB~, htC~ u. a.,
wetche stch leicht ohne Zersetzung vet~aMn !aBset!, bieten freiiicb
keine aotcheu Schwierigkeiten; woht «bet moehte eine Wiederhotang
Mr das EnenchtorSt am Ptatze sein.

Die BestimmuHgder DatMpfdtchtedieses ChbrSrs Aehienmir von
hohem Interesse, dit es bisher unentechieden ist, ob demseiben die
Formel FeCi~ oder Fe~Cj~ zttk«mmt. Fut die Verenche (Mentemir
ein ach8nes, rein weisses P~pKnn, wetches ttxthmcenNhntichcBMtt-
chen bildete und dessen Analyse ergab:

0.2tS8g gaben 0.4765g Chbrsitbe)- nnd 0.0036g Silber.

Gchntdex Ber.fm-FeO.)

CI 5&.M 5~.90 pCt.

Dasaetbe war durch wiederhott~ Snblimation in einem Strom
reinen and ttocknen StttzsSuregMseagereinigt. Wird dus P~pnrat in
einem schwer schmetzbM~n Gtttsrohr im 8tt'omc reinenStMhg~seser-

hitzt, so Mbttmirt der grosste TheU ttovoritndert; abet es bleibt eta

gormger schwarzer RSckstaod und imaser den rein weissenKtyat&t!eo
von EMenchtorSr erhatt man ein freilich sehr geringesSnbMmattief

grün CMnthandengMuzend~tKrystMtchcn vonEisettchiorid. Dié hier-

durch vet'antasstc Schwierigkeit habe ich durch Verdampfnngdes
ChtorutS iu einer AtnMSphSrevon Satzs~ittregasbeseitigt. Nimmt man
nNntMchan (was freilich nicht sicher bewiesen), dt(8Sjene gerhtgeZer-

setzang, welche das Eiseuchlorûr beim Sublimiren im Stickgaseerleidct,
der folgendenG!e!chm<gentspncht: 3FeC!: ==Fe:C)e + Fe, so teachtet

ein, dues die Erschemnng dnfch 8a!zs<!Mt'egas aufgehobonworden.

wird, welches die beiden ZersetzMHgsprndahte,gemtiss den folgenden
Gieichongen, wieder in E!aench!or3r znrüek verwandetn mass:

Fc-(-2HCt==H:+FeCk

F~C)6+H2=SHCt+~FcC~.
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Der VetMch bestatigte d!es TOUkûttttaen. tn eineni sch~ver
sehmetzbareh G!ast'ohr !n eioemStrom t-einen,trocknen Saizstiaregasee
erhitzt, vernuchtigtsichda&EiaenchtorOr onve~ndert ohne die ger!tig-
steaSpuren voajcnenZet'Mtzangsproduktf'nzntieteyn. Nachdiesem

Ergebntsse nabm ich dieDampMichtebestimtnungdesCMorCrsïaeiner

AtMosphafe von 8a!zsat)regaa vor. Das verdrangte Gaa wurde Sber

Qaecksitber gemessen. A!s Vet-suchsgefassdiente die PorzeUanbtrne,
die ich f0)' sotehe Zw<-ckevorgeschtagen habe.') Dass solcbo Ver.
sache auch !m Satzeauregas gelingen, boweist e!ne BMtintmung.der
Dampfdichte von Qoect~Ubet-chtotidin diegpmGaao, wetche !ch sehon
bei einem Mheten Antasse mitgetheitt habe und welche den Werth
9.5& orgab, w&hrendsich fûr HgCt: die Dichte 9.6 berechnet.

Die. mttE!seMeh!orSF<tU8geMhrtet)Best!tamangenxeigtenzNnaeh6t,
dass der Vereneh eine Meht hobeTempei-atm-erfordert. Bei mttsetger
Rothgtuth fand die Ve~ampfuxg unregetmHsstgnnd Nasserst tangeam
statt. Bei GetbgtOhhitMMbcrverdampfte die Snbstanz rasch und die

Et~ebnisse stimmten onter einander ziemtich gut {iberein. ïch fand:

1. Snbstattz: O.H77g; Vohnncn:19.1ccm; Barometer: 727.0 mm;
Qneeksitbet'sSute: 137 mm;Zimmertemperatut-:22.5" C.

ït. Substanz:0.1!7~g;Votunton:18.9ccm;Baromete)-:730.5mm;
QuoeksitbersBute: 105mm; XimnMt'tentpenttnr:23" C.

Gofnndene Dicttte:

t. )t.t.

6.67 C.38 pCt.
Dit* bc)'fcht)e!<'nWerthe sind: ·

i'St-FeCtï:4.3&pCt.; fûr Fe~Ct,: 8.78 pCt.
Der gefuudene Werth liegt also in der Mitte, und dies spricht

dafür, dass das EisexcMorBr ShnMchwie es ZubUn nnd ich fûr
das ZinnehtorSt' ausf5hr)ich nachgewiesen haben bei niederen

Tëmperaturen ans Molekûlender Formel Fe~Ct~ bestehe. welche sich
bei gesteigerter WNrme in FeCtij-Motekute zer!egen, duss aber die

VeMOchstemperatur zur Erreichnng des !etzteren Werthes noch n!cht

hoch genug war. A!iein nach der Pobtikation von Nitson und

Pettersson, sciteittt mir die Frage noeh weiterer Prûfung zu be-

dûrfen. Nuchdem diese FoMcher den Mhadtichen Etnnnss, welchen
die Anwenduug von Glus und Porze!)an beim Beryttiamchtond mit

sieh bringt, nachgewiesen haben, drangt sieh der Wunsch auf, aach

das EisenchtorGf in einem Min metaHenen Geftiss zu untersacbon.
leh habe mich zwar SbeMengt, dass beim St)b!im!ren dessetben im

SatxsSaregas bei Rothgtuth im Gtasrohr das G)as absolut nnange-

griffen bleibt. Abor fûr das undarchsichtige Porxettan ta~st e-ich, ZM-

') DioseBenchtoXH, t)!2.



mat wenn man bel GetbgMhMtze arbeltet, aotchea doeh niobt tatt

vaMger 8:ehe!-he:tconstatiren. Wie dem nun anch se!, eine Wieder-

ho!ong der Versache aber das E{8eneMor8<-unter Anwendang von

Ptatingefâagen eracheint w9nscheMwerth, und ich hoffe, dass sich
ZMeiner solcben Gelegenheit bieten werde.

ZOrich,imMatt884.

3Ze. BdgMOdernheimer: ZwtKenntnieadwLtmben"
heimer'eohenNe&ktion.

(Ë!!)~eg<tngen<tmM.MM.)

Ïnt Jabre 1875 entdeckte Lanbenheimer') seine bekannte
Farbenreaktion zur Nachweisungdes PhenanthrenchinonsmittetsToluol
und concentrirter SchwefehSnre.

Darch die Untersuchungenvon Hrn. Prof. V. Mèyer~) ist erwiesen
worden, dasa diese achone Reaktion dem im T&tuot des Theem ent-
baltenen, mittlerweile isolirten Methylthiophen(Thiotolen) e!gen ist.
Es war daher die Môglichkeit geboten, den Vorgang einem niheren
8tnd{am zo unterwerfen.

Dieses der Zweek vorliegender Untersuchung,Sber deren Ergebniss
ich mir in Kûrze zu berichten erlaube.

Zur Darstellung des Farbstotïes wurde ein Toluolextrakt vor-
wandt,welches t5pCt. MethylthMpheoenthMt~). Za IgPhenanthren-
chinon, wetches in t60ccm Eisessig getBst war, wurden naeh dem
Erkatten der LoMmg3.5g t5procent:ge8 MethylthiophengeMtzt, und
onter guter AbkBMungund tuchtigem UmschSttetn70ccm concentrirte
8chwefe!sNarelangsam eittgetropfett, wobei sieh die FtBseigkeitimmer
dunkler fârbt, bis aie za!et2t cine sch3n dnnke!MaugrSneFarbang an-
genom<nenbat. Damof worde einige Zeit stehen gelassen und anter

Vermeidung jeglicher EnvSrmang langsam unter UmrChren in viel
kaltes Wasser gegossen. Doch kann man den Niederachlagerst nach

einigen Stunden, sobatd er sich znsammengebattthat, mit der Pompe
abftltriren.

Ist die Reaktion in richtiger Weise verlaufen,se muss Nch beim
Eingiessen der dicknussigen Masse in Wasser der Farbstoff sogleich

') DièseBerichteViM,224.
Dièse BeriehteXVt, t62t.
V. Meyer, dieseBo-ictttoXTI, 9970.
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in Form rein ïadigoMaMerFtockën abscheiden, wdche a!ch !n Aetner
mit aohSn vîotettbtaaerFarbe, ohne HiaterÏaasang eines RBchatmtdea
ttttftSBen. Doch ist es èiMtgermttaaMoschwierig, sinon sch3o aocMgett
MedeMeM~; za ethatten, da der Farbstoff grosse Neigung zur Vcr-

baTzang Migt.

AehnHehege<&rbteCondemat!oneprodMkteentatehen auch bei der

B!nw!rka<)gvon Furfurol auf Thiophen andThtotolen. Der mit
ietaterem et-hatteoeFarbstoff ist attramanaMaa and &OMer9tMobe-

atSndtg. Aehntiche Eigenschaftenzeigt das E!nwirhung9prodttktvon

Thiophen auf FarfnroL

Zur Analyse des Lanbenbeimer'schen FafbstoNs (aus Methyt-
thiophen and Pheaanthreneh!aoa) watde der gut awgewaaehene tad

getfocknete FarbstofF!)t Aether aH<ge!a~t,die Losung 6ttrirt and mit
viel Ligroin gatBMt.

Die Schwefetbeatïmmangdes auf diese Weise gereinigten und be!
100" gettockneten Mederechtags ergab auf die Formel CMHttOS
atitomende ZaMen.

I. 0.1503g Substanz ergaben &.n80g BaSOt, entaprechend
0.0162g Sehwefet.

Il. 0.1188g Sobatanz ergaben 0.0909g BaSOt, entsprechend
0.0124 g Schwefel.

Ber. fur C~H,,OS ~Gefnade~

8 tt.t !0.8 !0.&pCt.

Ein UmkfyetaMisirendes ParbstoSeB geMngtniebt, ebenso weaig
wie dies B,aeyer beim Indophenin môglich war; daher auch die

Anatyse n!cht vo!!kon)tnenscharfe Resultate gab.

Die Reaktion ve)'t&)tf!tdemnach h8chat wahrscheinlicb nach der

GteîehMg:
Ct,Hj,Ot+C5H<S==Ct9HtsOS+H!0.

IndeMen ist es mir bis jetzt, da der Farbstoff NosseMt schwer
verbMnnMchist, trotz vielfachabgeSndertea Methoden noch nicht ge~
inogen, eine atimmendeKohteoato<fbe6timmongzu erbatten. W&hrend
der Wasaerstoffgenau anf die Theorie stimmtp, t~nd ich den Kohlen-
stotf t–2 pCt. ztt niedrig.

Der ~arbetotr bildet ein tief dnnkeMauea Pulver, welches beim

DrBcken Kopfeïgtanz annimmt. Er lôst sieh leicht )BAtkobo!, Benzol,
Chloroform, 8chwefelkohlenstoffo. s. w. mit p)~cht!g violettblauer

Farbe, wiihrender in Wasser MntSstichist.

Beim Erhitzen fûr sieh zeigt der KSrper keiu betnerkenswerthos

Verhatten. Er bat keinen eigentlichen Schmelzpunkt, wird beim Er-
w&rmenbald bnmn and zersetzt sich dann voUkommen.
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Wie zn erwarten iat, verhNttsich die Verbindanggegea Reagentien
im A!!gemeinensohr indMerent. Von concentrirterSatpetetsSure wird

dieselbe nur langsam angegnS~N. Raachonde 8a!peter8Nnre Met aie

nnd Wasser <&)ttdann brauoe Ftocken.

Utnwandtttttg des Fttrbstoffs in AnthmchiooM.

Zn eineminteyeBBftnterettResntttttefBht'tedag~en eMeOxyd&tioa
mittelst ehromsaurem Blei, welche ich zaerst bet derEtententar*

analyse beobachtete. Der Farbstoff wurde in einer schwer schmetz-

b~renR3bre !nmg mit ehromsaurem Btei gemischt, vor dteaoMischung
noeh eine Schicht demeibeu Oxydattonsmittets gelegt nnd im Ver-

brennnngsofën,bei aMa)Sh)!chgesteigerter Temperatur, zuletzt bis znr

dankten Rothgtoth erhitzt. Schon bei gelinder WNrtnetrat ein getber

Dampf auf, der sich in dem ans dem Ofen herairsragendenTheile der
RShre in schGnen,grossen, gotdgetben Ntdetn verdicbtete. Dieselben
erwiecen BMh)tJs schwefetfrei, und da die Vermnthnngnahe J)tg, dass

der entstandene Kôrper PhetMnthrenchhton se!, so wnrde die auf

PhenanthrenchtMon ao sehc churakteristische Laubenheimer'sclte

Reaktion angew&ndt,aber mit negativem Resultat.

Der Schtnetzpunkt des durch nochmatigeSublimation gereinigten

Kôrpers lag bm 274*0. (uncwrigirt). Da n<tnauch die LostichkettB-

verh&ttniase,ânsseres AMBehennnd somt!ge Eigeuschaften, nantentMeh

seine Sublimation, votletândig mit 'tenen desAnthrachInons Sberom~

stimmten, und da ferner die tur Aothrachinonchttraktenstische Claus-

scho Reaktion mit ScMr& eiatrat, sa war es sweifellos, d<tMbei dieser

Oxydation Anthr<tchn!onen<st«Kdenwar.

Zum Ueberfluss wurde das gebHdete Anthrachinon ia AHzantt

8t)et~et3hrt. teh bemerke, dass f5r diese Versuche der'Farbstoff mit

reinem, ans seiner BisHtStverbindangfrischabgeschiedeneotPhenanthren-

chinonbereitet war, also aomcgtich Axthracenderh'ateenthalten konnte.

Eine Erk!arung PBrdiese e!genthi!n)!ichopyrogene Reaktion zu

Nnden wird wohl eintgermaassen schwMttg sein.

Fast acheint es, dasa die Methylgrappe des Methyhhiophens an

der B~dung des Anthrachinons ThoH hat.

Wenigstena spricht hterfS)*der Umstand, daas der von Victor

Meyer entdeckte gn!ne Farbstoff aus Thiophen, resp. Steinkoblen-

theerbenzot und Phecanthrenehinon'), we!chenH)'. Bonz in grSssefen

Mengen dargestellt nnd analysirt bat, auf dieselbe Weise behande!t,
kein Anthrachinon giebt.

') DieMBerichte 1883,p. 2972.
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Dieser Farbetotf, wetche~ mir Hr. Prof. V. Meyer zar wëiteren

Untersuchung Obergab,entstebt nach der Gtetchnng:

Ct<H<Os+C<H48=.HaO-t-C,f.Ht.80,
(PhemtMthfen-(Thiophon)

t'hinoH)

und verhSit Mehsonst in seinen EigfMehaften, wie zu erwettctt<aeineo!
nNchstMberen HomologenNhnttcb.

Ueber XinkatMtbdeetillirt geben beide Farbstotïe Phen<n)threa.

32'?. Arnold Petef: Ueber CondenaatioMprodukta dea Thio-

phone mit Aldehyden, MethyM und Benzytaikohot.

(Etngegangenam 29.Mai.)

Das Thiophen zeigt !n vieten semer Derivate und Reaktioneneine
80 grosse Achnticbkeit mit don Benzo!, dasa es nicht ohne Interesse
schten, die Frage zn pruten, ob daMetbe&hnMeheCondenMttionspro-
dukte mit Atdehyden und Atkohoten Hefere, wie tetzteres; znmet in-
zwMcheKaach die Anwendbarkeitder Fr!edet-Crat't8'sehen Reaktion
Mf dM Thiophen von A. Comey ') dargethan WMfdeand ferner die

pyrogene DitUCnytbHdangvon NmhnseH~) auigefanden worden ist,
Ueber die von mh- tutgestenten Veranche ist bisher nur eine knrze

Andentnng ver8Hentticht~)und erlaube ich mh' nun, dieselbenza be-
schreiben.

Chtorat und Thiophen; Dith!8nyttricht'n'Kthan,

fr't ftT .C~HaS
CCt9-CH<g.

Das Dtphenyttnchtot'Sthtmwird nach Baeyer aus Chloral mtd
Benzol m!tte)8tSchweMstture erbatten; in ganz analoger Weise wird

Dithiënyttncbtorttthan nach folgender Vorschrift darge8tellt: 10 g
Choral und 33g Rohth!opheo (das Oemisch von annSherndgleichen
Theiten Thiophen und Benzot) werden in 200g Eisessig gelSat. Za

dieiserMtiichaogwird das gteiehe Volumen eines Gemisches vongtei-
chen TheHenEiseasig und concentrirter SchweMsam'e anseinemTropf-
triehter langsam zMgegeben,ahdann conceotritte SchweMaaare zage-
Mgt, bis die Thiophenrettktion (mittelst ïaatin nnd Schwefetsaare)aMf-

') Di~ BerichteXVH,MO.
DièseBerichtoXVH, 789.
V. Meyer, dieseBerichteXVI, 2968.



~84~

h8rt! dabei wird mit Wasser oder E~ gut geMhtt. Sobetd die Maae

Farbe destadophemM beider Probe nicht mehr za erkennen iet, wird
it Wasser gegossea, mit Petroldther aosgMoMtteIt, defAoMMgaut
Soda gewMchcn, getrocknet, mit Thierkohle entfSrbt und das LigroÏn
abdeatBtirt. Es Mnter!aast ein gelblich gearbtes Oel, wetches bald.ZN

baBpheMrmig tmgeotdnetenKrystallen erstarrt. Wird die PettOiNthe)'.

t8aMBgnicht zu stark eoncentnrt, so ~onnen sehr sebSne tafi9M8Ma}ge
Krystalle erhalten wet*den. Die Kry9ta!te, von der Muttertaage atge'
presst und inB Vacuum BberSehweMsNuregestettt, sind anatyaeoreia
und lieforten folgende ZaHen;

t. 0.!5S6g Sabstanz gaben0.24!4g B~SO~, ent~pfechend0.03815g
SehwefM.

ÏL 0.n52gS<tb8taHz gabm0.t680gCMomUber, entspreohend
0.04t5g Chlor.

ttï. 0.1708g SubetaM gaben 0.2480g CMoMitber, entsprechend
0.06135g Chlor.

Gefonden BerechMt

t. n. ni.
mrC,.H,cbs~cci, CH<

S 2t.58 – –
2ï.55pCt.

Ct – 36.02 35.9t 35.80

Daa DithiënyttricMorSthan ist leicht tSatichin Aether, Petrolâther

8ehwefeth:ohten8to<f,in heissem Alkohol, schwer in kattem AtkohoL

Schmelzpunkt 76" C. Wird dasselbe mit SchwefetsRure und ÎMt:a

erhitzt, so tritt eine sehr scMne, violettrothe FArbang ein.. Die
Farbenreaktion ist ao intensïv, dasa geringe Spuren dadurch zu er-.
kennen sind. Die Bildung des Dithiënyltrichloriithao erfolgt nach der

CHeichung:
COis C C13CCh CCh

HjCtHaS ~CtH,S

,,0+j =H20+C~C4H38.
-) HC~Ss H

H

Me Ausbeute betrug im bestonFalle nicht über 30 pCt. Es war

dies aMf&Hend,da beim Arbeiten streng nach obiger Vorachrift die

Verbarzung auf ein Minimum beschrNnktbleibt; dies verantasstemich,
die iwSssenge Msung auf SuttosSaren zu unterscehen. In der That

wurden reichliche Mengen des Bteisatzeseiner SuifosSai-eaus derselben

gewonnen, welches 'aktivt war, d. h. beim ErwSrmen mit ïsatit! und

SchweMsaore eine schon Maae F&rbnnggab. Die geringe Ausbeute

an DitMSnyitnchtorSthttn erk!art sich also dadarch, dass ein grosser..
Theii desselben ab 8u!fosanre in Msang geht.
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D:thi6Ryld:6htofathyten,CG!t=..C<

Oassetbe wird wie das D!pheny!dtcMo~thyien Baeyer'e aus

MtMBnyttrieMofStbandaroh Koohen mit atkohoMeoherKaH!augeer-
h~M. Auf 1 MoteMt D:th!6nytt<ehtor&thM wird l'/4 Mo~kat Kali

<tMgewendetaod am BacMuMkNMer einige Zeit gekocht. Die Aos-

bente ist ziemMehgering, besser aber bei Anwendung von Cyankt!mtn
~tattKft!i. Zar!so!!f(<ngwMderAtkuhotvpt'dampft,derR!!ckatttnd
<NttAetber behandelt, die LSaung mit Thierkohte end&rbt und ver-

dampft. Es hinterbleibt ein br&unttehgeNrbtes Oel. Rainer wM der

KSrper efhattèn, wenn man den RSckstand MaehYetjagen dea Atko-

ho!e mit Wasserdampf destiUirt, wobei PithiSxytdtchbt&thyten ats

wtMaerheMeeOel Bbergeht. Dasselbe ergab bei der Analyse folgende
Werthe:

ï. 0.3ïMg Subatanz gaben 0.38!8gBa804, entsprecbend

0.08248g Schwefet.

ÏL 0.3286g Substanz gaben 0.4062g BaSO~, entaprechëttd
0.065785gg Schwefel.

HL 0.1354g Substanz gaben 0.1479g ChtorsUber, entsprechend

0.036606g Chlor.

Oefendea Bereehnet

1. H. Ht. f&rCt.HeCbSi! CC~ C<
I. It. IIt. für Cio~GhS~ = CCi~ C·C~Iis~

8 24.57 24.40 24.52 pCt.
Ct 27.02 27.20 »

Daa Dithi8tiytdiehiorSthyten giebt mit Isatin und SchweMsSore

aina schBne, MotettMaae Farbe schon in der K&tte, beim golinden

Erw&'men wird sie besonders BchSn und betomtnt einen Stieh ttts

Rotbe. D!tM8oy!d!ch)orathytenwird – verschieden von D!thMny!(r!-

cMofNthan– ton concentrirter SchwetetsNMreverharzt.

Hexabromdit)n6nyhticbtoWith!tt), CCb.CH<

Wird feingepnlvertesoder in SchweMkohtenstotf gelôstes DitMëny~

tricMorNthanmit Brom zusammengebracht, so findet naterErw&rmmtg

heftige Bromwasseratotl'entwickelungstatt. Es wurde nnn mit Brom

amRBckCttsskithtef gokocht, bis keine BwtmwasseMtoiMSmpfemehr

entwichcn. Das Einw!rkungsprodakt war ein bmuuer Sy rup, welcher

die Angen aufs Heftigste zu ThrSnen reizt. Beim tSageTen Steben

kryatatMsirt er theilweise, Die KryataUe wurden abgeptesst und

aus siedendem Weingeist umkrystallisirt. Auf diese Weise wurde ein

krystalliniscbes, weisses Pulver erlialtesi. Dasselbe, mit Isatin und

SchwetetsSureerMtzt, gab, wie nach Analogie mit dem PerbromthtOphea
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ZUerwarten wm-, gar keine FttfbeKrpaktiott, hitigoigenkotMte !oieht
Schwe<etund Hatogen nachgewiesen werden. Der Korpef ist schr
schwer tostich !t) kattem Alkohol, sehwef in siedendem Alkohol, da-

gegen leicht !n Aether und Chtoroform. Schnte!zpH)tkt!76<' C.

0.0728g Substani!gaben 0.0422g Ba SOt, entsprechend0.005795g
Sehwetët.Sehwefel,

Boreehnet
Gc~ton

~.C,.HBr.C!,S.-CC),.CH<
8 S.O pCt.

Btomtt!t)ndTh!o[)h<'n;Dtthi8ttytn!brom6thant

CB,CH<
1'3,

<C.(HsS

Bei der HM-steMnngdifaes KorpeM wird gnnz die gleiehe Vor-
schrift innegehalten, wie d!esetbe fur D:thiënyttnch!o~{th<mttt'gegeben
ist. 1 Motokat Bromat wird mit Motekuten Thiophen. condensirt.
Der entstehendt; Korper krystattis!~ aus einer nicht zu eoncontrirten

Losnog in sebr schox MHSgobitdetenkteit)en Pymmiden. Naeh ein<

maligem Utnk)'yst)tHisirenist der KSt-periuudysenre!)). Schmetzpnnkt
tOt–tO~ C. In Bezug )mf L<is)ichke!t,Reaktionen u. s. w. verh&tt
eich Dtthiënyttribt-otoSthHnvottkomnœnana!og dem EMthiënyitnchtôt-
tthan.

Die Anatysë ergttb tbigende Werthe:

L 0.0960 g Snbstanz githen 0.1046 g BaSO~, entaptechend
O.OH3Cg Schwefet.

ït. O.H32gSttbstttttz gaben (t.! 226g BaSO~ entsprechend
0.016865g Schwefel.

III. O.!658gSubstanz gaben 0.2130 g AgB)-+ 0.0020g Silber,
entsprechend «.(?2! g Brom.

Gefmxh'n BeMchnet

L Il. :').
farC,Jt,Bn)S~CBn).CH<s

S )4.M 15.02 !4.85pCt.
Br M.t!~ oO.M »

Die Ansbeate ist die gteiche wie beim Dithi<?nyttnch!orKthan.

DithtenytdibromSthyten,CB~:C<~S'S
~Ms)b

Wird In analoger Weise wie D:th:Bttytd!chtorSthytendargestellt,
indem D:thteny!tribromSthanmit alkoholischer Katitaage, oder besser
Cyankalium, gekocht wi~. Die Ansbente ist bei Anwendung von
Kali auch hier gering. DithiënyMibromathyten ist ein farbloses Oel,
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dae dM'chOeattMationmit ~Mser goreinigt wird. DaeMtbe giebt mtt.t
t~tih aad SehwefbMum echon in der KSI te etne vMetti-otheFarbep.
yeaktMn, schSMet'beim get~den ErwNrMen. Von Schwe~bNore wM
esebentMt&verharxt. Die Analyse erg~b!

0.0964ggabett0.t300gB<tS04.
0.1216g gaben O.t090g AgBr und

0<Ot28gAg,ent8preche)td0.0558gBr.

GefHttden Ber. fOrCtoHeBritSi)
S !8.M !8.29pCt.
Br 45.88 45.7t »

MethyttttaHdTkiophen;D:th:S.tyttMethan,CHa<~S~.

t)M8etbewMrde:n
anatogerWMsewMDiyhenytmethanmittetst

der Ba.eyef'&chen Reaktion gewonnen. Atkin wenn sehon bei der
BMtng des widetah~dsMhigeren DtthiBnyïtncMorSthattdie Schwefel-
eSare Mtifanrend auf das gebildete Pj-odttkt einwirkt~ so wardies
Mer ln einem so bedetitenden Maasse der FaU, dass auch nach vie~
fâltigen AbSuderungen die Ausbetite nie 10 pCt. erreichte. Nach
folgender Vorschritt wurde die beste Ausheute erzielt: 2 g Methylal
nnd 9 g Rohth!opben werden in 60 g Eisessig get<iatund dazu lang-
sam ein Gemisch von gteiehen Theilen SchwefetsNare and Etaes&tg
tropfen gelassen. Md fârbt s!ch die Flüssigkeit gelb und nachdem
etwa 20cctn Schwefe)s<!t)fege<nischxugesetzt sind, beginnt schon in
&OMefZeit die Verharzung. Bei diesem P<tnkt angelangt, wird das
Produkt in Wasser gegossen und mit Aether M~eschSttett; derselbe
wird mit Alkali gowaschen,&bde8t!Hirtund der Rackstttnd mit Wasser-
dampf destHtift.

Aus dem Destïttat wird mit Aether ein Oe! isolirt, das sehr an-
genehm nach Orangen genen wie Diphenylmethan rieeht. Das.
selbe siedet bei 267" und lieferte bei der Analyse folgendeZaMen:

I. O.t448g Substanz gaben 0.3716g BaSO<, eatsprechend
0.05103g Schwefel.

H. 0.0854 g Subshmi! gaben 0.2192 g BaSO~, entsprechend
0.030179g Schwefel, 0.4062 g COs.

111. O.!838g Substanz gaben 0.0840g Wasser, entamechend
0.00933g Wassemtofr.

Geft)n<!eo Berecbnat
L Ht.

farC~Ha&==CH,<
C – – 60.27 60.00pCt.
H – – 5.05 4.45 n
8 39.28 35.34 – 35.55 x
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W{rde!t!e8purdeBOe!smittsat!nnhdSchweMsaarezasat))tnen--

gebraoht, so tritt eine aoh6n rothe FNrbttng eiu, un zwar sehon in

der KSIte, aMrker aber bei gelindem Erwartnen. Wird aber das

Oel mit eonceBtr!rterSehwe<e!sSureatteitt zxsammengebraebt, so tntt,
wie beimTMophen, sogleich Verharzangein. Mit ranchenderSatpeter*
saure zerMtzt sieh der KSrper sehr beftig, dennoeh maM bei den

Schwefelbestimmungen(nach Carius) fange und auf hohe Tempe-
fator erhitzt werden, indem wahrschehtticb SutfbsNuMn entstehen)
welche schwer zn zeraetzett sind.

Der Karper wird, wie geaagt, a)a Cet erbalten. Ein einagee
Mal kam es {ndess vor, dass das mit Wasserdampten deetiHirteOel

oachher za apiessigen KrystaMen erstarrte, welche den Geruch des

Ï)itM6nytmethan reap. Diphenytmethan zoigteo, die Reaktion mit

leatia und Schwe~Mure gaben und den scharfen Schmelzpunkt 48" C.

besassen. Die Menge der Krystalle betrug aber nur etwa 3 cg.
Trotzden) mit peiniichsteF Sorgfalt versacht wurde, dieaetban Be-

dingungen einzuhatten, gelang es nicht mehr diese Kryatatte za ef-

halten. Es kann nicht entschioden werden, ob in diesem FaU dae

Produkt in absolut reinem Zastand vorlag oder ein hotneres war.

Benzytaikohot und Thiophen; Phenyi-Thienytmethao,

~<§S:8-C4HSS

Dieser KSrper wird aas Benzyta!kohoi und Thiophen darch Con-

denstion mit Zinntetrachlorid, besser aber nach der Methode dar-

gesteUt, vermittetst welcher V. Meyer und Wurster aas Benzyl-
atkohot und Benzol D!phenytmethan gewannen. 5 g Benzylalkobol
und 6 g reines, mit dem gte!chenVolumenLigroî)! verdNnnteeThtophea

(der UebeMehNSS.von Tbiophen dient zur Beae!t!gnng atlen Beozyt'

alkohols) werden in 100g Eisesatg getost und dazu das gteiche V&-

lumen aines Gemisches von gleichen TheHen Schwetets&ureund Eis-

easig gegebenund hernach SchwcfeMure zugefSgt, Ms die Thiophen-
reaktion nicht mehr eintritt. Dann wird in Wasser gegossen, mit

Aether aMgeschSttett, derselbe gewaschen, abdestillirt und der RSok-

stand mit Wasserdampf desttMnt. Aas dem D'estiltat warde mit

Aether ein constant siedendes Oel isolirt. Die Abwesetthe!t von

Henzytatkoho!ergab sieh ans der vottigen fnd!<!ereazgegen Acetyt-
ehlorid, ferner ans dem constanten Siedepunkt.

Phenytthiënyhnethan bildet ein Oel von sehr angenebmemFracht-

gerMChnnd dem Siedepunttt26~ C. (corrigirt). Es giebt mit ScbweM-

sSure und Isatin in der KNtte eine schone rothe Farbe, welche bel

getindem Erw&rmen in ein prachttoHes Fttchsinroth BbeMgeht. Die

Analyse ergab:
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î. O.!200g Snbstanzgaben0.~70g B~S~,entepmchend
<).OM9Mg8chwe<e!.

U. PJ034g SMb9t)mz~bett 0.tB70g BaSO~ enteprechend
O.OÏ88t4g8chweM.

Daa Phenyhhi6ny!metban verharzt mit SchwoMeaaM nicht 8Q

raseh, und daher resultirt eine bessere Ausbeutc. Es zersetzt eich

dagegen tobhaft mit nMMhenderSatpeteM&Mfe,trotzdeat tnaas be!

SohweMbestiaMRtMtgeH,wie bei der des Dithiënyhnethaos, lange und
Mfbohe Temperatur erhitzt werden. Die Entstehong des Karpera
erfolgt nach der Qtetchung:

€~H5--CHtOH~GJ~8~2H90+CttHM8.

Zaricht im Mai, LaboMtoriam des Hrn. Prof.V. Meyer.

8Z8. M. Ilimaki: Zur Damas'soïten StiokstoSTtestitnmnng.

[A<Mdom chemischenLabcmtanatn der JtMMgHcheaAkftdcmMz)tM~MterJ

(Emgegangenam 26.Mm; mitgethetttin der SitimngvonHm. A. Pinner.)

Die Dumas'sche Methode der StickstofFbeetimmungist einer sp

aUgemeinenAnwenduMgt&hig,dass man sich bereits von verscbiedenen
Seiten bemuhte, sie zu einer môglichsteinfachenM)&tytischeMOpération
zu gestalten. K. Zutkowak!'), W. Hanko~), H. Schwarz*),
E. Ladwig *), H. Schiff~), W. Stedet <') und R. Schmitt ') haben

fOr diesen Zweck mebr oder weniger einfache Apparate angegeben.
Sie besitzen alle ihre specieUenVorzSge, jedoch aach nicht aasser
Acht zu tassende Nachtheite. Theils sind sie ziemtich zorbrechlich,
theits mit GttmMMschtSuchenversehen, we!che bei tSagerer BerSbrang
mit concentrirter Lange undicht und seUQpfrigwerden und za un-

angenebnten ZwiBcheniSnonVerantassung geben honnen; gleichzeitig

bedmgt ihre Anschaffung. bis auf den von Schmitt angegebenen,nicht

unerhebliche Anagaben.

') Ann. t82, 296 sowicdièseBerichtoXIII, t096.
Diese BM-tchteX! 451.

3)Bbendase!bstXtif, 7Tt.
BbendMc!bstXIU, 883.
EbendasetbstXm, 88&.

=)Zcitsçhnft fii) anal, Chemiet9, 452.
Journal ?r prakt. Chamio24, 444.

Geftmdea Bereebnat
L H. fBrCt.HtoS

S t&.22 18.21 t8.39pCt.



Das Bestrëbeh, welches zur CoMtructton die&~ Apparate Mnttû,

ging dabin 1) QnccksUber aie SperrfOssigkëit M vermeiden, 2)dt«
beqoem~FSHendes Messrohrsn)!t der j~tage ZHert!t<;gt!eKen,3) eine
teichte Priifuug dor zur Veftt'eibMngder Luft d!eneodeMKohkn~itfe
auf Reioheit, sowie 4) das directe Ab!Men.des Ga~votomensan dem
noch mit Lange gefStttenRohr xugestatten. Sieht man.vondertetitten

Fordei'nng ab «nd kellrt zum AMescn aber Wasser zttffic):, we!ches
VerftthrenjedenMie den Vnrthei! der groB~r~n Set))tnigkettMetet,da
die Dampfspannttngendes Wassers genan bekannt sind, sn tiia<tsieh
die Bestiminusig in nachstehend beschriebener Weise erheblich ver-
einfachenund gestaitet sich so za einer htiehst BBaberenundbeqttemon
Operation, wXhrendéich die Unkosten a<tfAn9chaffnngeinesmiteinem
CHashahnverechenen MM6fo)M'sredaiiiren.')

*) Da daft AtiMM~cn des nicht gmdnirteu Theites oincr gewohnitchcn
GiMhithnbarettekeine Sehwierigkoiten bictet, kann cventKeUjede solcheBitMtte
nls M<Msrohrbenutitt wefdcn.
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Ans der vorMeh~ndenZeiphouttg ist das Arrangement des Ap-

pttfateê!eiebtve)'8t(indt!ch.
istëtne etw~ y:L ~de, mit eingeecMiHenemStôpaet ver-

sebene CHasCasche,weiche ongetNhr zur HStHe mit KatMaagegefuHt
ht. Für den Gebfattch eMetzt man donGtasstSpMtdarch den Kork
wetcher d«& Mesnohr in senkrechter Lage ~st!)S!t und dnrck den

ÀHMchnitt<t das be~ttone E!ufi!hre<tdes E!nte)tttng6)roht'e8gostatMt.
DieMS ist obefh~b Mmeranteren KrûmtnungC ohvas bauchig cf-

w&tMrt und mit einem Tropten QoeekaMberverseben, welcher die

directe Berahrung der KohtënsNuremit der Kalilaugev<:rh!nderf. D'a~f

man annehmon, dass die im VerbreunnMgsrohrin der gewShntiehen
Weiae entwicke!te KoMens&ttre') die Laft grosatentheUavefdt~ngt bat,
<o verbindet man dasselbe mit dem bereits nnterhalb des Messt'obfM

m6nd9KdenE!nteitmtgsroht'. WerdendieBtasen beined!gendabaotMft,
$o saugt man die Lange (zweckm&ssigmittelst Otnereingeachtttteten

Pipette) in die H8he und schtiesst den Hahn. SoHte 8ich im Robr

noch e!Kkleines Quttntttm La<t KnMmme!n, so entfernt tnaMdasselbe

darch abermattges Ansaugen und schreitet zur Verbrennung. lat die-

eetbe beendigt, so xieht man das Messt'ohr in dem Kork etwas m die

Hohe, etitfernt die ZuteitungsrShre, hebt das Rohr sammt dem Kork

mittelst des zweimal rechtwinktig gebogenen und am kurzeren Eade

mit einem Gummipfropfen veMehenenstarkes etaastabes D heraue und

{Shrt es in einen mit destiHirtem Wasser gefsnten Cylinder ein.

Zum Schlass sei mir gestattet nochn)a!8zu betonen, dass der

votgeschtagene Appamt ein mindestensebenso reintiehesund bequemes
Arbeiten, wie die oben erwShnten, erlaubt, dieseng~genuberaber einige

VorzSge besitzt, welche in n~chstehenden Pankt<*nkurz znB&mtnen-

gefaset sind:

1) Die Leichtigkeit der ZasammensteHungmit H8t!e setbst der

beschfSnktesten Labcratnrinmsmittet nnd der Ersetzang etwa

abgenutztèr Theile.

2) Der Wegfall aller NebengerSthe, mit Lange in Berûhrang
komtnenden GommiscMNnchcnnd zerbrechHchen CUMtheite.

3) Die Aufbewahrnng der tMtfdytiMhenLauge in demjenigen

GeSiss, welches wNhrend der Bestimmnng die Rolle einer

pneuntatischen Wanne Sbermmmt.

4) Das Arbeiten unter einem constanten und zwar geringen

Drucke, da wShrend des Ent~rnens der im Messrohr an-

geattmmetten LuffMase keine DraekerhBhnng, wie bei den

Apparnten von H. Schwitri! und H. Schiff, stMtttindet.

') Ïeh kann (&rdiesen Zweck Mattgnnearbonntsehr empfehten,da os
1) sehr wonighygroskopMckist, 2) eioensehr n'~e)mass!gonKoMensSNM-
atrm giebt and 8) das Fortsehreitonder ZeMGtxm~dnrc!t BrMmfMmng
crt<:onntmt!!sst.
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?9. B.NietzkttZto'KMBtn~aderAM&rbato~.

(Eingogangemam 28.Mai; ntit~etheittin derSitzung von Hm. A. Piamer.)

Vor einigen Monaten') maehte ich der GeaeUechaKMittheHang
über eine new Reihe. von Azo~bstoHbn, von denen sieh der eine,
dorch die ibm eigene, bisher anter den Azo&rbstoNenhoch n!cht be-

obachtete, blaue Farbe, auszeichnete.
In einem der letzten Hefte d!eMr Bérichte wird nur die Existenz

dièses KSrpers darch dieHHm. Liebermann nnd v.Kostaoocki~
in Zweifelgezogen. Diese Chemiker beobachton,d~s das Einwirkangs-
proaMktvon salpetriger SSare auf den von mir beMMebeMa rothaa
Azofarbstofr:

C<;H<< ..HO
N.-N-.C,.H~~H80,)9'

schon durch btosse Berührung mit AttmHen eine b!a<teFarbe an.

nimmt, und z!eheo danms den ScMaas, dass der von mir bescbnebene
blaue Farbstoff ttar dureh Einwirkung des gleicbzeitigmit der Naphtol-
dtsatCoeaorevorbandenen Alkali entstanden aei.

E!n vergleichender Versnch batte nan wohl die HHrn. Lieber-
manB und v. Kostanecki d&von aberzeogt, dass die von ihnen
beobachtete blaue Reaktion zu dem von mir dargestellten Azo~rbatofF
in keiner Beziehung steht.

Bevor ich nâher auf dieses Verhalten eingehe, mochte ich den
inzwischen auch von Griess*) erwahnten rothenFatbstotfetwastms-
f6hr!icher beschreiben. Die AmidophenytazonaphtoMMaMoBaafe(ich
behake diese von Liebermann vorgeschtagene Bezeichnang bei)
scheidet sich, bei der Zertegnng ihres,' ans DiazoaeetanMiderhaltenen

Acetytderivates mit verdSnnter SchwetetsSaM, in Form von brann-

gelben, iat.Wassef sehwertoatichen Btattchen ans. Die wâsserige
L8Bnng besitzt eine gelbrothe Farbe, f&rbt jedoch WoKe und Seide
danke!bordeaaxroth. In AtkaHen Iôst es sich mit MrschrotherFarbe,
die durch einen Atkat!SberschttS6in Violett ûbergeht, in concentrirter
Schwefetaanre mit sehartacbrother Farbe. Durch SatzsSnre werden
die alkalischen Losungen krystaHinisch gefattt. Zur UeberfBhrang in
die DiazoverMndnng toat man den Kôrper am Besten in AtkatHaage,
fBgt etwas mehr <ds die berechnete Menge 8a!zsanM und Nitrit hinza,
und tSsst einige Stunden stehen.~)

') DieseBérichteXVn, 344.
DièseBeriehteXVH,878.
DiesoBerichteXVII, 608.

~)DaM fur die Bildung der Dmzovo'MndMngeine gewi6MZeit nothig
ist, noment-licitwena der za <!mzotir<')tdeKôrpernicht geMst,sondornNar
m der F!Qssigheitenspendirtist darfte woht ziemtichallgomeinbekannteein.
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Belette A D. ohttt. BMeUteht~ Jahrg. XVtt.
88

Dae Aaaaûhen des Farbeto& wird dureh d!e Emwirka~ der

Mtpetrtgen SKore wenig verSudert.

Giesat man da< tte~ktionsprodahl in Oberschassiges verdCnntea

Ammoniak, so tritt momentan eine blaue F&rbung ein, we!che sich
nach karzer Zeit in ein violettes Roth verwaadeh. Weiterer Zaeatz
von Ammoniak raft die btaue Farbang wieder auf kurzeXeit hervor.
Kochs&tz acheidet aus derFtNsaïgkeit keinen festen Parb-
atoff ab. Wendet man jedoch statt des Ammoniaks eine atnntom-
ahdMche Lôsang von NaphtotdisatfbsNurean, so gesteht, bei ge-
nBgeader Concentration, die FttMsigkeitzu einer blauen Gallerto, und
die erziette ÀMBbeatean blauen Farbstoff kommt der Theorie z!emUch
nahe. Den Stchereteo Beweis, dMs hier w!rktich die NaphtoMiaattb-
sSore in Reaktioo getreten, und mithin im Kwper von der Za-

MBimensetzung

Cc
.N-N-C,.H<<"0.

C.H~
',Nt:=N- CIO~N-N

-Ct.H~g~~

entstttndeMist, liefert das Verhalten obiger Diazoverbindung gegen
aodere Phenole. Hier bitte nach der Ansicht der HHr. Liebermann
und v. Kostaneeki steta derselbe btaue KOrper entstehen mBssen,
wShrend ich dnreh Eiowirkung von Phenol einen fucheinrothen,
durch Einwirktmg von Resorcin einen rotbviotetten Farbstoff erhiett.

jt-Naphto!, die beidenMoooMMbs&uren,sowie die spritlôsliche Disoitb-
sSare desselben, bildeten viotette Farbstoiïe.

Die Existenz e!nes blauen AzûfarbstoHeskann abngene gegen-
wirtig kaum noeh etwas AttHBtHgeshaben, da bereits viotette Farb-
stoS'8 aus der Reihe der TetrazokSt-pertechnische Verwendung Soden.
Da der voriiegende Korper immettun einiges tnteresse in Anspruch
nehmen darfte, m9chte Mh hier die gegebene HSchtigeBeschMibo~
desaelben noch etwas vepvoHBMndigen.Das Natfonsatz ist in kattem
Wasser schwterig, i)) heiMem ziemtich leicht iostich, und scheidet
sich beim Brktdten in Form einer Gatterte ttb, welche bei sehr langem

Was die D!azobenze!Mtdungaus Aniiiabctri<!),so goht diese fast momeat~n
von Statten, voraMgese~t,dassgenagendSattrevorhandenwar! Laœt man
za einer BtMtrenAnitmiSsangeineNitnttosangSiessen, so versehwmdetder
Geruch der salpetrigonSSure beimSchiittetnfast aagenb!ieM:eh,so lange
noehem AMtMB&berschttsavorhandenist. ht diese <~MnzeabeMchntten,se
katm man. aetbst bei einem goringenNitritiiberschu88die stttpetrigeSSare
dorch den Getach, oder durch die StSaHageines dm-BbergehatteneaJod-
MmmetiH'kepapMMw&hrneJmeB.DiesesVerhalten geoOgt, um mnemeits
AniMa,andeterseitsNitrit in westengenLasungenauf emigeProoentogMMm
z<tbestimmen.
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Steheo manehmal zum Thei) in kleine metaUschitterndeNade!n Ober-

geht. Kochsalz scheidet es in MttuenFiocken aus. Die LSsnng be-

eitzt~wenn der Korper frei von obigetn rothen Farbstoff ist, eine rein

blaue Farbe, und Rtfbt Wolle und Seide im sauren Bade iadigoMaa.
Wie schon bemerkt, siod diese FSrbungen sehr wenig tiehtbestNndig,
obwohl der FarbstofF im Uebngen gegen cbemischeEmMaae wenig

empHndttebist.

Die Baryum- und CatcittmMtzeMtdeHHaoe, in Wasser antOs-

liche Lackc.

Concentrirte SehwefetsNuretest den Korper mit grSner Farbe.

Wie vor kurzer Zeit Hr. Gness') mittheilto, iSsst sich der

Korper ebenfaMsdirekt ans ~-Phenytendiamin darstetten. Nach den

Beobachtangea dieses Chemikers wird bei der Diazotirnng des Phe-

nytettdiamitMvorzngsweise nar eine Amidogruppeangegri<!eo.
Behandett man das p-Phenytendtanttn lit st~rk saurer Losong mit

uberachNssigersalpetriger Saure nnd (rSgt das Prodakt mSgtiehst
schnell in eine atkaHscheLCsung von DMaifosaoreein, so erhNttman

atete erhebliche Mengen des blauen FarbatoSes, ein Beweis,dass auch

theHweisedie aodere Amidogruppe in Reaktion tritt. Das gebildete
Paratetrazobenzol scheint jedoch M88erordentt!chzemetzMchza sein,

denn schon nach knrzen) Stehen der Lësnng tritt eine starke Stick-

stoNëntwicketttHgauf.

Da das Verhalten der p-PhenyIendiamiMza salpetriger S&urein

letzter Zeit mehrfach discutirt worden ist, bemerke ich, daaB ieh schon

im Jabre 18792) darauf biNge~ftesenhabe, dass die Paradiamine

analog den Monaminen in Diazokôrper Bbergehen, wShrend dieses,

wetMgatenaanter den gewohtttieheaBedittgnngen,bei den Meta- und

Orthodiamineti nicht der FaH ist.

Base!, Mai t884.

') toc,cit.

DièseBerichteXII, ~38.
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Berichtigttngon:

Jahrg. XVIt,No.4, S.?: Z. 4 v.u. fies:"Nmaphtyhmtnestatt ~DMaphtyt-
M)in«.

» 4, 3M, ?t2 T.o. lies: "N==14.89&statt "N ==t5.89<.
CH CCHt
~c~

HC,-~CH
6..722,MeBdieF.~

C~N'

CH CCH)
~\C~

statt
CH~ ~CH

HOCO.C' ,N
~-c\'
CH N

~C:CCOOH
6, 725,Masdie Format CoH~(

~N:NOH

~C:CCOOH
statt C~H~

~N:NOH

..CHa

.0(0 H).CB~
» < 6, 726, fiesdie Forme) HOCO. CsHa;

~N:N-"
~–

,c.cn
stnM HOCO.CeBb' 'COH.CH,

N:N––-––~
» » f 6, 726, Z. 7 v. a.tiea "Wenneetott "D&<[.
» » 8, ~H66,Z. 3 v.o.ties: "phytoohemisohzstatt "phyM-

chembch<t.
» » 8, *ti9t, Z. 2 v.o.Hea: *dt9sen<:statt "diesere.
» » ? 8, *n92, Z. t9 v.o. undZ.Sv.a. tics: *Scherff<! statt

"Schaffe.
» » 8,n92,Z.t2v.tt.!iM:!tFtiM8!g<teiten<!statttFt68S)gheits.

NSchMeSitzang: Montag, 9. Juni 1884 im Saaie der

Bacahademie am Schmketptatz.

A.W.6ett*de't BMhdntdtaret (L.Scht<te) in Beftt:: <, SMttMhmtbont)'. 45;M.
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Mittheitungen.
S30. T. O&rnelïeyf Veber <UeSohmetzpunk~ vocCMor. und

Bromberyllium.

(Eingegangenmn 8t. MM;mit~cttteittin der SHx.tn:;vonHrn.A. Pinner.)

In der Massischenund hochst interessanten MittheitottgderHHn).
Nilson und Pettersson Cher die Dampfdichtc des CbtorberyHioMts
(dièse Beriehte XVII. 987) findet aich folgende Angabe:

~BerSchmot! nnd Kechpnn!tt (des ChbrberytMttms)liegt viel nie-
driger; ais gewShntich angonommen wit-d. Carnelley httt bekaaHt-
ttch den Schmelzpunktdieses Chtorids durch Experiment = 585 bis
6!7", durch BoMchnttng= 547 bis 597" bestimmt. Da wir bei der
Darstethtng immer Ptat!ngct!s" anwenden mussteu, hatten w: nicht
Ge)egetthe:t, den Eintntt des Sehmetzens genan zn beobttcttten; wir
werden aber in dem Fo!genden zeigen, dass wir die Dampfdichte des
Chlorids unter gewohttHchett)Druck bei Temperatnren bestimmthaben,
welche tOO–150" niedriger ft!s der von OttrueHey berechnete oder
experimentellgefnndene Scttmetxptutkt tiegen.~

Es ist woht bekannt, dass mimche Sabstanzen, wie Jod, Benzoë-
saare, Campher, A~ontrioxyd, bei TempemtMrett vc)-d:nnpfenoder
8ub!:miren. welche betrachttich unter ihrem Sehmetzpankte H<-gen.
Wenn demnach die Dampfdichte des Chtot-beryMimnsbei einer so
niedrigenTemperatur wie 490" bestimmt wird, so ist hiermit noch
nicht der zwingende Beweis gefBhrt, dass dasselbe nnterha!b dieser
Tempenttot-achmitzt. Bei den Schme!zpt)nktsbestimmnngendes Chlor-
berylliums, welche ich vor funf Jtthren MsRihrte, tiesseMmich einige
Beobachtnngenannehmen, dass Schmeb- und Siedepunkte dieser Sub-
stanz nahe aneinander tiegen, derart dass sich dus ChtorberytUum
wabrscheinHchin nicht unerhebtichem Maasse bei t~ngsamemErbitzen
vor der SchmetzangverMchtigen wird. Dies wurde mit den Resnt-
taten Bbereinstimmen,welche dieHHrn. Nilson und Pettersson bei
490 und 520" erhatten haben, denn sie sagen, dass das Chlorberyl-
llum sich hierbei nur sehr langsam verftSehtigt, WM aMh gescheben
wiirde, wâhrend os bei einer Tomperatur in Dampf verwandett wird,
welche etwas anter aeinemSchmetzpunkt liegt, dessen untersteGrenze
von mir bei 585" gefunden und ats bei 547" tiegend berechnetwurde.

CMorberyitiHmscheint seine normale Dichte (=' BeCtz) bei etwa
700~0. zu erlangen, oder etwa !10° hSher, ats der von mir gegebene
Schmelzpunkt betrSgt. Es war'das zn erwarten, wenn meine An-
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nahme richtig ist, dass Schme!z. und Siedepunkt von CMorberyUmm

nahe boi einander tiegen.

Zu der Zeit, ats ich die Schmetzpnnktsbestimmmtgettvou Chlor-

und Bromberyllium veroHenttichte(vergl. Proc. Roy. Soc. 1879 und

auch in Gememschaù mit Prof. Car!etoo Williams Cham. Soc.

Journ. 1880, i2C), hatte ieh nicht fur ttSthig eraehtet, ganz detaUHrte

Angaben zo machen. Ich batte es indessen jetzt für gnt, den folgen-
den Aoszttg aus me!nemNottxbKeh vor f5nf Jahren, 8owe!t er sich

auf vortiegende Frage bezteht, der Vet-5Hent!!chang~u Sbe~eben.

Eine geringe Menge von Mbem ChtorberyMiumwar mir gSt'g~t
vot) Hrn. Professor R&scoS abertassen. Es war dnrch Ueberteiton

von Chlor uber ein Gt!M)!schvon Oxyd und Koble dargeateilt. Dae

rohe CMond schien beim Erbitzen im zugeschmotitenenCapiHatrohre
etwas früher ak PbCb (Schntp. 498") zu schmeken. Auf ahnttche

Weise mit TIJ vergtichen, schien es bei genau dersetbenTemperatar
za schmetzen wie dieses, d. h. bei 439". Zum TheHsehmotz es auch,
wenn man das zngeschmolzene CapHtarrahr den Dampfën siedenden

SchweMs ansset~te (44T"). Dies fand indessen nicht in dem Dampte
von Arsentrijodid (394–4 !4") statt, auch nicht in dem Dampfe von

Autimontrijodid (4t4–437"); es schrumpfte hierbei nur ein. Das

rohe CMorberytHun)zersetzte sich beim Schmelzeti betrâchtlich unter

Zarucktassung von Oxyd (wnhrscheinlichin Fotge der Gegenwart von

Luft nnd geringer Ffuchtigkeit), Wtthrenddas nnzersetzteOMoridSttMi-

mirte. Wurde diese SuMintftttunim vrachtossenen CapiMarrobrevor-

geuommen, so zersetzte sich das sublimirte Chtorid bei erneutem

Erhitzen nicht wieder, sondern destittirte, ohne einen Buckatand

zu hintertasset). Das deratt stiblimirte Chlorid schmotz h3her wie

AgtPïOï (58~), aber niedriger a!s NaPO~ (6170). Es schien bei

genau derselben Temperatur zu schmeizen wie C~J: (60!~). ïn dem

Dampf von siedendemSehweM sehmotz es nicht.

Hr. W. E. Kay, welcher fûr Htn. Frof. Roscoë etwas reines

Berytiimuchiond darsteUte, destitMrtewiederholt rohes Chlorid, bis es

saMimirte, obne einett Ruckstand zu hintertassen. Das so bereitete

Berylliumcblorid, von welchem mir Hr. RoscoS einen Theil gutigat
ûberliess, schmotz zwischen 585–6t7<' (s. o.) und zwar dem An-
scheine nach bei genau dersetben Temperatur wie Cu~Ja (601")').
Diese Probe von sublimirtem Ch!orid gab bei der Analyse die Mgea-
den Resultate: ·

') Die VcrgtetchsbestimmMngenticMensich leichtMsRihren,indemman
die int venchtossenenRohrchenbenadtichenSubstnnzeniu eiu Bad von
schmeiMndemChtorziakbei v~MchiedMtenTempemturcntimchteund damuf
beobachtete,welcheYMbeidenschmotz.
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t. Von Hrn. W. E. Kay aoa!y6trt:
`

Sttbstttnz0.3285.

BaO et-hftttenO.t074 == H.93 pCt. Be.

H. Vontnu'Betbstttuatysh't:

8nbstanz0.i63.

BeO et-h~ten 0.054 =~ )2.09 pCt. Be.

AgCterha~n O.a640}

Ag 0.0164 P~

BoMdu~t
~ehmdcn~

He !t.47 H.&3 t2.09pCt.
C~ 88.M – 8~.90 1>

Der Grund, weshatb das mhe Befymnmchlondteichter schmolz

a)s das gerein!gte Prodnkt, lag wahracheinHehdarin, dass demsetben

noch etwas Feochtigkeit anhing,
Die oben angeHthrteMAmttysen sind mcht M genatt, wie man es

e!gentHchwutMchenM!!te, du der Chlorgehalt hSehst wahrscheinlich

<Mhoch auegaMtet) ist; indessen konnte ieh dieselben nicht mit an-

derer Snbs<an!!wiederhotcu, da es mir an Matoriat dazu fëhtte.

NtcbtsdMtowenigergcnNgeHsie, um zu zeigen. dass das BeryUinm-
chlorid wirktich rein war.

Was den Sehmekpnnkt des BeryHiambrontidsanbelangt, so enth&tt

mein Nottzbuch Fotgendes: ~Dfu-gestetttdurch Ueberie!ten von Brom

Sber ein Gent!sck des Oxydes und Zackerkohtebei Rathg!Shh!tzesubM-

mirte es in langen, weissen Nadetn. Es ist ieicht zerSiessMeh. ïm

Dampfe von siedendem Schwefel (447") schmitztes nicht, aber sobH-

mu't hierbei. Es schmitzt aaeh n!cht !n dem Dampt'evon siedendem

Wismuthbromid(Siededunkt 454–4&8").

Es schmilzt boher ftts T~V~O~ (454").

PbCtx (4M").

AgJ (a27<').

Na:B40t(56f).

A~P~O~ (~85").

s niednger nts NasPO~ (6t7").

Es schmilzt bei gen<m dersetben Temperatur wie Ca~J! (601").
BeimErbitzen der obigenProbe des BronMds!n verschtossenerCapillar-
r8hre sublimirte es unter Zurucktassang eitM)-geringen Menge Oxyd,
das sublimirte destillirte dattMaber bei erneoten!Erhitzen voHtguber.

Das sublimitte Bromid schmotz bei dersetben Tempemtar wie Ca~Jz

(60f). Beim Vergteich von Ben'niHmbmn)id mit Ber~'Uiamchtond
schienen beidc fast genan bei derselben Temperatm' zu schme!zen,
doch schien der Schmelzpunkt des Chlorids in etwas hoher zn liegen
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ats der des Brotnids. BeryHinmbrom!d schmilzt demnach xwhchen
5~-617" oder etwa bei <!()!< (Berechnet bei 529–547C.)

Das Bromid sche:nt teichter nucht:g (de das ChtorM. Wurde das
erstere in einem trocknen Luftstrome erMtzt, so snbMmu'tees in
weissen Nadetn unter Hintertaesung einer grossen Oxydmengo und
entwickette eine beMtchtticbe QuantitSt freien Bt-oms; ein Beweis,
dass sich das Bromid an dpr Lutt the)!we!se in Oxyd und Mes Brom

zersetzt, watn-ende!n The!t ttnisersetxtdesUtHrt.~
în einef demnachst in dem Ph!)os. Magaz. et'scheiMeodenMittbei-

iung werde ich die Berecbnungsweiso der Schmetz- und Siedepunkte
der Htdogemerbindungcn der Blemente mit Hutte des periodischen
Gesetzes und der GfcnzbeatitnmMugsmethodegenau beschreiben und
detMUh'ttmse!n<mdersetzen,welcbe Hülfe die KeMntnissdieser Con-
stanten bei der Besti)ttmnng der Steitong eines Elementes in der all-

gemeinen Ch<ssi<tcatMngew~hn Es ist deshalb ttttuSthtg~hier naher
darauf etozagehen.

Hr. O'Shea und ich versachten )ang€MZeit hmdurch, die Dampf-
dichte einer ))Seht:gettBeryttiMmverbindnngza bestimmen. tndessen
hatten wir bei den Versuchen mit dem MeUtyiatund Aetbytat ebenso

wettig wie die HHrn. Nilson m)dPettersson bierbei den gewunseh-
ten ErMg. Wir sind jetzt mit dom Chlorid beschaft:gt, und ho~en

wir', im Vertaut' des Jnnt diesen Theil miserer Arbeit ZNvollenden.

Indem wir in einer StickstonatmosphMre unter vemnndertem Drucke

operiren, wodurch die AnwendMngeiner niedrigen Temperatur ermug-
!icht ist, ttoHenwir, eine Zersetznng des Chlorids resp. die Btzende

Wirkung desselben auf das Glas zu vermeiden. ')

Es wSre sehr intéressant, wenn die HHrn. NUson and Pet-

tersson den Schmetxpnnkt und wenn tnSgHchauch den Siedepuntct
des reinen, nach threr Méthode dargestcuten Beryttiamchtorids be-
stimmen wottten.

Cnhersity College, Dundee, 16. M:u t884.

') Seit der Einr~'ichungvo~tehcntterMitthcitungsind dieseVersuchenan
vonmir :HMgcfHhrt.tttdcssenmitnegutivemErfolg, Es ergat)sich,dass dus

BM'yHittmc))tot'i(t.<a)bstunter cinen)Drue): von 9
AtmespbBM und M einer

Tompcratur\t)n <)00~(< h. KX)"niedrigerab sie die Henf)) Nilson und

Petter~son fur die DampMieittcBoCt:;fitnden)xcr~'txt wtn',da sich hierbei

Chtoreutwickelteund das GtfM:mgcgrif)enwmdû.
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38Ï. N. Mcnaohatkin und D. Konow~low~ Ueber die

Dtunpfdtohte ehdger tertitren Amylverbindungea.

(Eingegangenan) 5.Juni; m!tgethoi!tin der S~ung von Hrn. A. Pianer.)

D!e Dampfdichtebestimmungender tertiKren Amylverbindungen
waren in der Absicht die Zenetzang und Dissociation dieser Ver-

bindungendurch WSrme ZKstudiren, atMgefBhrt. Diese UntcnmchuHg
werden wir spâter ttusfRhrHcttverSNentticttentvorerst woMenwit aber

onsefe Erfahrnngen, die mir bei der AMst'Shrangxahtre{cherDampf-

dichtebestîmmangen nach verschtedenen Methcdcn gemacht haben,

mittheiten.

ï. Die ersten Versuche über die Dampfdichtedes tertt&renAmyt-
aeetat wurden nach der LaftvetdrSngungsmethodevon Hrn. V. Meyer
nnter ûbHehenBedingungenaasgefBhrt.WircrhtettMtfolgendesRestûtat:

~M:).t~.
DampfdicMe

bet!82.5"(Anitin) 2.39

beitM"(Ch!<M-tot)Mt). 2.54

bei 1300 (Amyhtkohnt). 2.74.

Da die normale Dampfdichte desAmytaeetats = 4.5! sein mues,

so ersieht man, dass bei atien imgefShrtenTempenttuMn das terttSre

Amylacetat zersetzt wird nnd zwar fast \'onstMnd!g,da die gefundenen
Ztthtea sich der HtUfte der theoretisehen Dampfdichte nihem. Be-

denkt man ferner, dass die Dampfdichteder Essigs<tt)r6bei den Ver-

suchstemperaturen bedeutend grusse~ ats die t)orH)atenZahlen giebt,
so wird man woht auf eine vottstSndtgeZe)'seti:t<xgdes Amylacetats
schtiessen m!)88on.

Bei der Bestimmnng der DampMiehtedersetben Verbindnng, des

Amytacetats, nach der Méthodevon Hofmann, im Chlortoluoldampf,
waren wir hochst Sberrascht dieselbe normal zn finden:

DampHtohtegefundcn Theorie

4.56 4.51

Aebnliclte Erfahrnngen die Verschiedenheit der Dampfdichte
bei denselben Temperatnret) huben wir auch am terti&ren Chtor-

amyl gemacht. Die LuftverdrNngttngsmethodegab ans foigendeDampf-
dichte des Chtoramyts: An1

1.93

ïmAnitindttmpf 2.08.

'2.03

WShrend die Méthode von Hofmann uns ZsMen gab wie z. B.

3.51 oder 3.58, die der nonnaien Dampfdichte dieser VerbindoBg
= 3.699 eehr nahe sind, nnd nur durch die verschiedene Dauer des

Versuchs, wie wir unten sehen werden, verschieden von der theore-

tischeo DampMiehte MHsMten.
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Dièse Versuche iehren, dass die Temperatur allein das Amyt*
acetat oder Chloramyl nicht zu zorse~en vermag wSht-endder kurMn
Dauerder DampMichtebestimtnungund dMSses !)tder LnftverdtNttgMn~s-
mothode von V. Meyer Bedingangen giobt, welche die Zersetzang
der genannten Verbindungen entweder stark beMMeunigenoder BOgar
dtesetbe hervM-ru<en.– Wie die folgendenVersuchezeigenist Asbest;
welchennttMtgewShntich be! dem Meyer'schen Vcffahren verwendet,
dieses Zersetxungsagens. Macht tnan die DampfdtchtebestimmuDgon
nach der Lttftvet'drSngMMgMnetbodemit dem Unte~chiede, dass man
tn das Reservoir des Apparats statt Asbest Queckailber eingiesst,
[un das Ftt!ten des Eimet-chensohne Geiabr fur das Zertrummerodes

Apparats za geshUten, M bekommt man normale Dampfdichten. E!nen

VetStch haben wir sogar ohne Qnecksither ausgetuhrt mit einem
dunnen Giasrohfchen mit Substanz. Foigoades sind die erbatteno)

Dampfdichten:
M;t &<-)MM-<M:t ft.n. Dt.MttAi-best MttQMcMbM' Ohne

a)s UntM-titgc ats Untertage Uatertage
Amytacetat beUtS" 2.54 4.57 –

AmyteMoridbe!!820. 2.09 3.72 3.75
t58" 2.!6 3.7 –

1300. ~.38 3.79 –

Dièse ZaMen zeigen recht deuttieh den EinHussdes Asbests auf
die Zersetzung der ontersuehten Vefbinduxgen. Diese Versuchezeigen,
dasa anch in diesem halte durch poh'et-formigeindifferenteKorper
chet&tseheProcesse beachteunigt, eventttett harForgera~snwerden und
die Untersuchungen in dieser Richtung werden wir fortsetzen.

H. Die angefShrten Versuche, hMaptsach!iehdie Versuche mit

Cbionnnyt, zeigen, dasa die Zersetzung nicht voUstandigist, sondern

je nach der Dauer des Versachs verschiedene Dampfdichtenliefert,
Sie gebett uns den wichtigen Schluss, dass die Zersetzung der ge-
n<mntenVerbindnngen d~rch WSrnte, dass ihre Dissociationbei einem

gawissen W~rmegrade nicht momentan erfolgt, sondern eine gewtsse
Zeit erfordert und mitMntersehr lange Zeit. J~

Die Geschwindigkeit der Dissociation des tertitiren Chloramyls
gedachten wir zuerst nach der QHeckaiibervGrdningangsmethodevon
V. Meyer zo untersuchen. Nach AusMhrung des Versuchs, wobei
die Substanz in kteineH EitHerchen mit xogeschtiffenenStSpseIn ein-

gefuhrt wurde, ergab es sich, wie Ms Mgenden Zablen ersiehttich,
dass wir auch bei dieser Méthode sehr divergirendeResnitateerhielten:__®

Dtmo-d~VersHehs Dampftlichte
J. JI,

Zwe:Stunden 3.! 3 2.32.

Nnr aelten gaben die anter mSgHchstgleichen Bedingangenan-
gesteilten Versuche dieselben Dampfdichten. Die Ursache dieser Ver.
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scMedeoheitblieb uns zanNehBtunk)M,jedoch werien <b!gendeVeranehe,
die wir nach der MethodevonHofmaun aHgesteHthaben, aucb auf
diese VersucheLicht.

ÏH. Den Hofntann'sehen Apparat znr DampfdtchtebesHmtnung
haben wir derartig modtScirt, dass der VerSHchnnter dem Atmo-

sphSrendrack orfolgt. Die Substanz wurde <tucb hier in mit zuge-
schliaenea St<!p8etnrersct~ieBsb~reHEimerehen, die vorschnftamSssig
bei dieser Méthode angewfmdtwurden, in graduirten Cylinder ein-

geMh)-t. Die ersten Vergnche,im AnilindampfausgefShrt, gaben uns
trostlos divergirendeResnhate. Die Zersetzang bei dieser Temperatur
ging ziemlichBehnettvor sich. Wir geben die Dampfdichten, die wir
bei vier verschiedenenVersnchen nach Verhuf einer Stunde be-
kommen haben:

T~m.):~t~~
Diuttptdtchto

I. Versueh ~.46
Il. 3.1I

HI. 2.86
IV. ? ;2u.

A!so in derselbenZeit wurden bein)Versnch IV !5.6 pCt. Chior-

amyl in Amylen ond Chtorwasserstotf zersetzt. wohtngegen beim

VersnchI50.4pCt.

Obgteich die Versnche unter sich divergiren, gab die Wieder-

hotang derselben ganz identischeResuttate. So haben wir den Ver-
auchn derartig wiederhott, dass wh- den Apparat erkalten getassen
haben, wobei eine totkMndige Vereinignngdes Amytens (Trimethyt-
Nthykns) und des CMorwttSSerstoH!}erfolgte, und am anderen Tage
wieder im Aniliudampf 1 Stnnde erbttzten; wir bekamen dieselbe
Dampfdichte n6mitch 3.09 statt der früher erbnttenpn 3.11. Dieser
Versuch lehrt, dass die oben angefiihrtenVerschiedenbeitenn!cht dem
Za&H zttzaBchretbensind, snndem dass es auch bei der Méthode
von Hofmann, mtch der Sbtichen Weise <msgcfahrt, Fehterquetten
giebt, die mitnnter auf das Resultat Einfluss ansuben konnen. Eine
solche Fehtert~eUe ist aneb nun gefunden worden.

Die drei ersten der oben angefuhrten Versuche waren m zwei
Aparaten von fast gleichenDîntensionenausgcRihrt mit dem einzigen
Unterschiede, dass die Eimerehen mit eingoschHSenenStopse!n ver-
schieden waren. Da uns zur Zeit die zeraetzendeWirkung des Asbest
schon bekannt war, glaubten wh- die Verschiedenheit der Versuche
der Einwirkung der nngteichennnd verschteden gt-osMnSchKHeder
Eimerchen zusehretben zu mOsseH. Folgende Vet-snchezeigen, dass
wir uns n:cbt getanscht haben. Atf wir im VersnchIV das Eimerctten
,durch ein dannes Gtasat-ohr(beimWagenMgeschmotzen)vertauschten,
so sahen wir sogleich die Dampfdichteauf3.20, mithin die Zersetznng
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auf !5.6 pCt. Mien. Andereraeits Ueseettwir uns oinen graduirten

Cylinder anfertigen, der vor der Calibrirang im tn;tern, etwa

einem Ramu von 15 cou eHtsprechend,geschtift~nwar. Der Versuch

wurde imAniHndampfMusgefBht'tundgttb fSr eine Stundedie niedrigste
der beobachtetenDampfdichten2,24 und mithin die Mchste Zeraetzung
von 66 pet. Aus diesen Versuchcn <b!gt, dass anch die BescbafRMt-

he!t der ObertiSche, wie der obigen pntverMrtigeMKôrper, eincn enortn

grossen Einftuss auf die Geschwindigkeit der chemischen Prozesse

ausSben kann. Dieser Punkt sott auch speciell verRttgtwerden.

Die angefithrten Data zeigen zur GcnSgo wie schwieng ea ist,
fur so leicht zersetzbare Yerbindungen, wie es die tertt&ren Amyl-

verbmdungen sind, die Bed!ngnngcnihrer normaten Zersetzoog durch

Warme e!nzM9teHeo.Zur Vomieht gezwungen, werden wir erst in

einer sptttercn Abhandtung nber die Geschwindigkeitder Dissociation
der tertiSren Amyh'erbmdMtgen, so wie anderer Verbindongen be-

richten. Die Wichtigkeit der schon mitgetheUtenFacta, so wie deren

EinHnssauf Dampfdichtebestimmmtgen
– eine atttSgticheOperation

–

haben ons bewogea schon jetzt diesetben zn veroSenttichen.

21t.:4(nï
St.

Petersbu.-g. !874.

832. Heinrioh Struve: Ueber Kephir.

[XweitoMittttciiung.]

(Ëingcg!)n~enKm5. Juni.)

Das Kephir, das bis vor wenigen Jahren ein einfaches Genuse-
und Heitmitet eit)!gcr armUch tebenden Gebngsvo!ker am n8t'dt!chen

Abhange des kaokasiseben Hochgebh~es war, bat im Verlauf zweier

Jahre eine Bedeutot)~ und Verbreitnng in Bussbtt)dangenommen,dass

NMmdem Auaspruch eines Schriftstellers unbedingt beistimmen kann,
dass es jetzt keine Stadt in Russbttx] mehr gebe, in der nicht Kephir
bereitet und getrunken wurde.

Eine solche ongtaubMchmschc Verbreitung konnte das Kephir
nur durch die Macht des gedruckten Buchstabens crhattet) und in

dieser Hinsicht konnen wir nach den ersten Arbeitet) von Dmitrieff,
Ed. Ke rn und W.Podwisozky anfeme grosse Reihe mehr oder

weniger wissenach~f(!icher BrochSren, Journal- und Zeitangeartiket
Mnweisen.

Der Genass des Képhirs, ata Heilmittel, ist bei uns gteichsam
Modesachegewordeu, trotzdem die Darstettong desselben noch immer
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mit einem geheimnissvotlenDunkel in Bezog aaf Gewinnang und
Bedentnng der sogenanntenKephirkorner umgeben ist.

Dieses Dtmket kMnonur dnreh festgesetzte ~isse.tMhaftMche
UntersMchungeMgehoben werden und d.fBr liegen :.n gegebeneMFait
zwei verschiedene Wege vor. Der eine, vielleicht der Mchtere ist
der der direkten Beobachtung unter den das Kephir bereitenden
GebtrgsvStkem, .ndetMm<tnsieh betnuht thnen abzuseheo, wie sie
wShK.ndder warmen J<thre~e:t das Get~nk ~Kephn-t bereiten and
wie sie apStM-im Herbst die Keph{rk8rnergewi.men, um mit HNfe
derselben im nSchstenFriihjtthr mit dem Beginn der neuenLactations-
periode gleich wieder das GeMok bereiten zu kSnnen.

Der tmdeM Weg, der der Deduktion ist unstrcitig der schweret-e.
Dieser Weg aebwebte mir vor, ats ich mich g~t8tzt Mf meine Er-
Mrungen auo den Studien Bber Mitch zo einer wsMnMhaMichen
LnterSHohungdes Kephim entscbbss.

In wie weit es mir getungeMist, die gestettte Aufgabe zu t5sen,
soH die folgende k~-M Mittheitung betege. wenn gkieh nicht in
ganzer AtMfShrttcbkeit,indemdazu hier weder der Ort noch die Zeit
ist und ausserdem meineUntersnchnngennicht abgeschtosaen sind.

Wie bekannt bereitendie GebirgsvtHkerdes Kankasus das Kephirans Mitch in Sondetheit sus Schaafs. und ZiegenmUch in be-
sonderen iedernN) Schtituchen(Bnrdinks) unter der Mithtrlfe der
sogemtnntenKophirkorner. Dièse Komer sind dnzu ats Ferment un-
utNgKngtiehnothig.

Ueber die erste DarsteHungdieser KSrner wissen wir nichts, selbst
unter den GebirgsvStkernsind darSber nm verschiedene Legenden
verbreitet. Einerlei die Kurner sind wrhandet) und ist mit ihrer HuHe
die G~hrung der MHchin den ledernen SchiSuehett eingeleitet, sa er-
tithrt sie nicht aitein tiefereiHgreifendeVcranderHngen,sondern zugleich
d&mit vermchtCt)sich imeh die eigeHthmntichenMassen, die spSter
heraMSgenontmenund an der Sonne getrocknet die Kephirkorner
bitden. Wie ~sch und wie stark der Wnehsthum der Kephirkorner
sein mag, d<n-uberBndenwir in der einschlagendeu Literatur keine
Angttben.

Du sich nun die Kephirk<;rnervorzugHch, um H:cbt zu sagen
ansschHessHch,nm-in der Milchin den kdernen SchtSachenvermehren,
so mussen sie die !!n ihrem Waclrsthum nothigen BanstoMbaus der
anmitteibMen Umgetmoghernehnten, somit hier aus der MHch und
aos dem Schtaoch, wBhrend von Aussen her dnrch die Poren des
ledernen Schhmehes hoehstens kieiMeAntheile attnosphSrischer Luft
hinzatreten k8nnen. WelchenVeHinderHngexdabei die verbrauchten
Baustoffe untenvorfcn sind, ist von vorn herein nicht zn bestimmen,
doch immcrhin tSsst es sieh annebrnen, dass die aos der Reihe der
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ProteÎM'erMndungenverwendeteo StoSb thren ttttgemcincMTypuBmehr
oder weniger beibehttitoa habeu.

Von dieser Atta!cht ttHSgehend,war es geboten,die Keph!rMmer
<Moerchemischen Analyse auf ihre n&herenBestandthcHe Mn ZM
unterwerfen and zwar unter BerBc):Ncht!gnngder !n der WiMenschatt

feststehendenThittsachen, die uns <Msde))UnterMchungenderprotem-
haltigen VerMudnngen !m AHgetne!neHspeciell der Mileh und der

He<epi!zebekannt shtd.

Unter Einhttttung eines sotchett GtmgM der Analyse wurden ge-
funden in 100Theile der tMfttrûekenenKephu'korner:tUt:HHt iw t nette OH-HunroeKenen~eptMt'Korner:

Wasser H.StpCt.
Fett 3.99 y `

Peptonartige Snbstanz, !8sHchin Wasser !0.98 >

Proteînsubstanz, tosUch in Ammoniak 10.32 )'

?KaH 30.39 f

UntoaMcherROckstitnd SS.tl s

) 00.00pCt.

Untersuehen wir daraof den untostichenRuckstand (33.H pCt.)
nach dem Aufweichen !)t einer verdunntett KatitSsnng unter dem

Mikroskope, so besteht derselbe aus eineminnigenGemenge von Hete-

pt!zen mit den vot) Ed. Kern beschriebenen lincterien ''t)Jspor<t
c~ucsmctt' Zw!sehcn diesen Formett <htdetmM) Mar in emzeincn
Fatten Leptotb)'tx-Ketten and Oidium lactis eingetago-t, gleichsam ais

zaMMge Beimengungen.
Ans den MttgefBhrtenanatytischen Zaltlen fotgere ich, dass in

diesen KephirMnMrn nur 33. ) pCt. der ganzenMasse, das eigentlich
w!rksame Fermer t aastnMctMn,w6hrend die anderen an~eMhrten
Sttbstaozen thetis ais zttfMJigeBeimenglingel),theils,Mmden sogenMnnten

Zoogloen-Zustand der Bacterien hervorzarafeu verMschtagt werden
mBssen.

MitKephirkwnern von sotcherZttsamntexsetzHngbere!tet man zum

Beispiel nach den Angaben von W. P«dwt8ozky das Getfank Kephir
in.Ftaschen, das nach 24 Stunden nur wemgmnssirtMndnur Spuren
vou Spiritus enthatt. Nach 48 Stunden des Lagerns ist das Getrânk
schon st&rkermussirend nnd enthatt sch"n mehrSpintua; nach terneren

24 Stunden ist es noch stârker.

Untersucht man in bekannter Weise diese drei der Gahrangszeit
nach verschiedenen GetrSnke auf ihren Gehalt an Casein, so Bndet
man nar anbedeutende L'nterschiede zwischen den einzeinen Be-

stimmungen. Wenn man aber darauf die gefundenen Qaantitaten
Caseïn erst mit verdiinntemAmmoniak und daun mit einer verdSnnten

Kalitoeung behandelt, so erfolgt in keinem Fait eine vollstiindigeAuf-

t8saag. Ans der Loaung des Caseîns vom eintagigenKephir setzen
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sich in der Rube nar Sporen eines Niederachtagee ab, die quantitativ
nicht bestimmt werdon honnen. Beim zweitagigen Kephir ergeben
sich aas dem CaseÏHsehcn 0.05 pCt. nnd beim dreMgigen Kephir
0.22 pCt. eines BOckstandes,der nach dem G{6hon nur minimale

Spuren einer Ascbe hinter!aB6t.Untersucht man Proben dieser drei

RackstSade gteichMs anter dem Mikroskope., so besteben dieselben

nur ans Hefepilzen,xwMehenwetchennicht etntnat Spuren der genannten
Bacterien, noch andorePUztbrmeKaai'zuSMdoMsind.

Auf dteseTbatSMcbchin halte{chmtch Mr berechtigt zu schtMasen,
dass nur der in den Kephh'kornern enthaltene Hefepitz

(Saccharomyces tNyeodet'ma, Mycoderma ureviriae et vini,

Kuhntp!) durch seinen WachsthutK dieGabrung derMitch

bedingt, wBhrcnd die Bacterien :Dispora caacasicat durch-

aHS keine Rolle dabei spicien.
Dieser AnMpraehwird dadm'chg!eicb vottstandig bestâtigt, dass

man wie bekannt, durchiertigen Képhir lieue Portionen von Mâcher
Mt!ch wieder in Gabrang rersetzen kann und zwar mit demsetben

Erfotg, wie mit den Kephirkornern.
Nach FcststeHangdieser Thatsache wirft sich die intéressante

und wichtigeFrage auf: Woher stammen die Bacterien Diapora
caucasien nach Ed. Kern und wetche BedeutMng ist ihnen

in den Kornern, ebenso wie wahrend des Gahmogeactes
der Miich zuzutheiteM? Einc Antwcrt tasst sich auch herdedu-

eiren, wetm man die Mittheitungerwûgt, dass die Gebirgsvo!ker zur

DarsteHung von Kephir nicht unbedingt der Kephirkômer bedurten,
sondern dass schon ein Stuck cines a!ten tedernen 8ch!attches, der

zur Gewinnung vot) Kephir verwendet wurden war, hinreieheod ist.
Unter ErwSguog dièses Factams und nach DttrchfBhrang einer Reihe

unter einander zaMmmenhangenderund sieh gegenseitig ergânzender
VersHcbe, halte ich mich zu Mgenden ScMBssenbet'eebtigt:

1. Der Hefepilz durchdnngt wahrend der Gahrung unter dem

EioNtMseder Vegetatationskra~undder esm&tischenGegetzeorgaDiscbe,
thierische, wie vegetabi!ischeGewebe, die dabei mehr oder weniger
tief eingrcifendenVerandenmgenunterworfen sind.

2. Die Entwickettmgdes Hefepitzes im tonern von organischen
Geweben.kann unter gBttstigenBedingungen den Charakter eines be-

sonderen Wachererungaprocesses annehmett.

3. Die Folgen eines sokhen WucherttHgsprocessestreten bei ge-
hinderter Entwickotangvon Kohtenaame viel bedeateoder und sicht-

barer auf.

4. Thierische Gewebe, die vom Hefepilz durchwmhert sind,
rufen in ZuckertSsangenund ebenso in MiMt at!e Erscheinangen der

geistigen Gahrung henor und kCnnen demnach an Stelle der Kephir-
kSraer zur Bereitungvon Kepbir verwendet werden.
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Auf dièse SchhtMMgernngen Mn reiht sieh die Boreitang des

Kophirs iu die Zaht der bekannten Erscheinmtgen der geistigen Gah-

rang eiu und es bleibt nur noch ubrig~ den BiMangsakt der Képhir.
komer mit den ihneneigeuartigenBacterienDisporacaaeasMaznerniren.

Sorokin verwirft die von Ed. Kern antgeMeUteArt und Ûattung
vonBactérien-Dispos caucasiot, indemor ~ehaaptet, dass das Kephir-
terment ans zwei Etementen besteht, n&m!icb: 1) &M Hetepthen und

2) ans Leptothrix. Dièsetetzteren kSnnendurch thren Polymorphismus
aach in 'den Formen aottt-etfn, die Ed. Kern zm' Aufstellong einer
neuen Bakteriengattung vertmtasst haben.

Fasse ich die oben aM<gefuhrtenRosuttate der ehemisebenUnter-

saehungen und meine ausgesprochenen SehtussMget'ungett zustunnMn,
ao halte ich mien zur Aut8teMnngfolgender Thosen berechtigt:

1. Die Bildung des Kephir&rments i%tdie B~o!geeines besonderon

WneherMngsproceMesdes Hefepitzes im Bindegewebe der ledernen
SchMttehe wahnutd der GithrMngbei erschwerter Entwicketong von
KohtensKure.

2. Durch die wShrend der Gabrung sich entwicketnde Kohlen-
saure et-ktart sieh die pitz- oder morche!ar(ige Form des frischen

Kephirterments.
3. Die Bakterien Dispora eaueasica sind a!s Ueberreste von H-

brillen des Bindegewebes der tedernen Schtttnche anznsehen.

Diese aH<gesteHtenAnsicbten bleiben so tange Thesen, bis sie
dureh eine nnmittetbare Untersttchnfig sotcher terdernen Schtauche,
die von den Gebirgsvotkern znr Darstellung von Kephir und Kephir-
kSrnern verwendet worden waren, bestâtigt werden. Leider iat mir
dieses unmogtich, da hier in Tif!is derartige SehtSuche nieht zu er-
hattett ttttd ebenso auch nicht auf dem Wege des Handets ztt ver-
scbreiben sind.

Indem ich meinevortSnHgeMtttheitang hiermit schliesse, halte ich

es fBr nothwendig, noch hinznzufugen,dass ich durch die im Obigen

aasgesprochenen Ansichten die Bedeutung der Kephirkorner ftir die

Bereitung des KephirgeMtokes durchaos Hicht herabsetzen wi!t. Im

Gegenthei!, mein Bestreben und meinWunseh ging dahin, die Kephir-

A'age auf etnen wissenschaitticbenStandpnnkt zu stellen und dadurch

beizatragen, dass dieses jetzt schon so weit verbreitete und anerka))Hte

Heilmittel noch grSssere Ausdehnongannehmon mSchte, setbst nnab-

hangig von dem Besitze der Kephirkorner der kaukasischen Gebirgs-
votker.

Tiflis, den 23. Mai 1884.
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388. M. Grodzki: Ueber daa Vorkommen des Valeroiaoton

tmHoizesetg.

(Vorgcttugonin der Sitxun~am 26. Maivom Verfasser.)

Vor einiger Zeit berichtete Hr. KrSmer in Gemeinscbaft mit

mir ') QbereinigeSauren, welchesich in den hBhersiedendenAntheilen
des Hotzessigs, resp. in den nicht <neh)' krystallisirenden Laugen,
welche man ats Nebenprodukt bei der Darstellung von easigMm'em
Natron aH8Hotzessigoder roher, aus h~zesMgsMfem Kalk gewonnener

Essiga&areerhSit, vorSnden.

Es Mtmirnun nenerdingsgetHngeUttUtSdemselhenAusgangsmaterial
einenbisher nochnicht in demsetbennachgewiesenenKôrper zu isoliren,
dessen Eigensch~ftenund Znsammenoetznngdenselben ats das Lakton

der normatenVateriansSaM kennzeichtMn. Dersetbe bildet, Sberein-

stimmendmit den Angaben von fitttg undMesserschmidt~), eine

farblose, bei –18<'C. mchterst&rreudeFtussigkeit, we!chebei 206"C.

(eorr.) siedete und sich in Wasser zn einer xeMtratenFMtssigkoitMste,
aus welcher dureh kohtensanres Kttti das Lakton wieder anverSndert

abgeschiedenwerden konnte. Bei der Oxydation mittelst des Chrmt-

eNuregemischeaertueit ich Bernsteinsiture mtd EssigsSm'e. Das speei-
BBcheGewichtermittette ich zn !.083t bei 20"C. Die Analyse (Nhrte

!!n Mgenden Werthen:

Berechnetfin'C5H~Ot (tofunden

C 60.00 59.42pCt.

H 8.00 8.~8 »

0 32.00 »

tctt Mn bemNht,festznsteUcn~ob in oben ftngegebenernMaterial

noch andere Laktone attfzoSxdensind nnd hotte, der Gesetkehaft spKte)'
dat'Sber berichten zn ktinnen.

') DieMBenckteXI, t356.
Ann.Chem.Pharm.208,96.
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384. C. Graabe: Ueber pyrogene BMang des Amtdiaa.

(EmgegMgentuntO.Juni.)

Die Synthèse des Acridins M's Diphenylamin stimmt besser mit

der Annabme, dass dasselbe dem Antbracen und nicht dem Phenan-

thren analog zusammcngesetztsei. Dagegen ist die Bildung von Chi-

nolin, wie schon Ladenburg hervorhob, besser zu erktNren, wenn

das Acridin wie PbettMtthrenats eitt Diphenytderivat zu' betrachten ist.

Es et-schienmir daher von Interesse zu %7ersuelieii,ob analog der

Entstehung von Anthracen «us Orthobenzy!to!t!otoder dMJenigendes

Phenanthrens aus Stitheo sieh Aend!n ans Totytpbenytam!n oder «as

BenzyMemHtitinbilde.

Entspncht das Acridin dem Anthracen, so ist Maeh ~tgender

CHeichans':
H

N-C~Ht .N.

OeH~: == CeHt C<iH<+4H.
CH~ C

H

seine Bildung aus Orthntotytanitittwahfscheinttck.

Ist es dagegen ats dem Phenanthren analog autzatassen, so wSre

ab AusgaogsnxttetiatBenzylidenanilinzu witbten:

C<H:- N C~- N
= -<-3H.

Ce~C C~Ht–C

..r 2H.

Ich habe Hun diese beiden AHittoderivate darch eine bis zur

schwachot Rothghth erhitzte Rchre getettet. Orthotolytanilin liefert

verhahnissMasMgsehr reichtich Acridin, welches leicht voHkommen

rein zu erhatten war. Wie gewShn!!chbei diesen Synthesen treten KM

Stelle von freiemWasserstoffSpattungspt'odukte des Toty!an!tins&Nf.

AM Benzylidenanilin wurde unter denselben UmstaodeMkein

Acridin erhalten. Es bildete sich nur tH geringer Menge nebenAnitin

e!ne hochsiedendeBase, die ich der schwachen Aasbeute wegen nicht

genauer charaktensiren konnte.

AIs Resultat dieser Versnche ergiebt sich demnach eine neue

Thatsache, die zu GMMtender zuerst yon Riedel autgesteHtenFormel t

des Aeridins spncht Aach Mgt aus obiger Synthèse, wie ans der ]

Bildung der ChinotincarbonsSurendurch Oxydation des Acridins, dass

letzteres ein Orthoderivat ist. Freilich ist dies bisher nur fur die

relative Stellung von Stickstoff und der Grappe CH in einem Benzol

bewiesen; doch ist es nach Analogie mit Anthracen fur beideBenzol- i

ringe wahrscheinMch. Ïm Einklang hiennit tritt auch beim Durch- <

!eiten von Parato!y!anitindurch eine gtBhendeRohre kein Acndin auf.
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B<rteMe<).D.eh9tn.6e<e)hch<tn.D_ J.h~.MU. 90

Das Haaptprodukt scheint ta dtesemFatte, Bowoitich es b!eher anter-

encht habe, ein Methytcarbazotzo sein, welches das Methy! in einem

der be!dett BeNzoteentMtt.

Wie die To!ytpheny!am!neverhatten 8!ohauch die DitotytMnme.

Orthoditotyiamin liefert neben Acridin ein methytirtes Acndin, dem

der Bttdung nach die Formel

H CH~

H~ ~N-~
~.H

/-C-Jtt ;H

H H

zukommt. Da<Mtbe gteîcht in seinen Eigenschatten dem Acridin,

schmilzt aber niedriger. Paraditolylamin liefert dagegen kein Acridin-

derivat.

Genf.

836. F. Krafft: Ueber einige hôhere Acetylenhomologe und

den Erataifcngspmikt aïs Vergleiohungstemperatur..

(EingMgaogonnm 10. Jmn.)

Im Anachtuss an zwei vonMSgehende Untei'8achungen, von

welchen die e!ue (diese Berichte XV, 1687) zahlreiche huhere Gtieder

der ParaMnreibe CnH~+t zum ersten Male im Zustande der Reinheit,

darch Synthese, dargestellt hat, wahrend die andere (diese Berichte

XVI, 3018) mit HMfe einer einfachen Gewinnungsmetbode zu den

hSheren OlefinenCnH~ führte, soMnunmehr auch über einige tmsden

letztgenanntenEorpern durch WasserBtotïentziehuHgunschwer et'hNIt.

liche Acetylenhomologe C~H~ kurz berichtet werden.

Lost man Dodecylen Ct:HM im mehrfachen Gewichte Schwefel-

koMenBtoff,kuMt durch eine ESttemischang gut ab und setzt ein

MolekülgieicherweiaeverdunntesBrom taogsam und anter Umschatte!n

zu, so bildet sieh Dodecylenbromid C)zH:4B~. Dasselbe bleibt

nach dem Abdmsten des SchwetetkohtenstoHsab FtSsstgkeit zm-Sck,

und kann durch Behandlting mit sehr schwachem Weingeist, von

wetchem es in der KStte kaum aufgenommen wird, dorch Waschen

mit Wasser, worin es ats untoetichesOel uaterstnkt, und Tmckn~n
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Nber SchwefeMure leicht ana!yMo~i)) erbatten werden. E!ne Brom-

bestimmung ergab 48.79 pCt. Brom, wNhrenddie Formel C~H~B~
= 48.78 pCt. Brom vertangt. Die Substanz, deren schwaehef Ge*

raett nur noch wenig an denjenigon des Aethy!enbromH6 erinnert,

bildet ein farbloses, bei sehr starker AbMhtong durch scbweflige
Saure abbatd krystatHniseheMtarrendes und dann wieder be! –15"

sehmebtendes Préparât. Um diesem Bromid die Etemente 2BrH

zu entidehen, wurde dasselbe, sowie es nach dem vôlligen Abdunsten

des KohtendtSMMdsats Rohprodxkt resultirte, zuBSchstim offenenGe*

fSss mit idkohotischemKali erwttrmt und das h!erbe! nach dom Ans-

M!en mit Wasser eth~ttene Produkt Mochmahmit demsetben Reagens

im Einschmetzrohr oder Autoctaven wâhrend vier bis funf Stunden

anf cirea ta0" ertntzt Das schKes~Hehdarch WasserzMStttzabgesebie-
dene HydrocarbSr goht sofort bis auf wen!geTt-npfeninnerhtttb3–4"

aber und tSsst sich ehne besonderert Vet-tust danth zwei- bis drei-

maliges Recti(te!reM!m MtvecdSnnten Raume constant siedend und

rein erhattet). Es resuttiftso das Dodecylidon C~H: welches nnter

15 mm bei ]05" Sbe~cht; durch schwofligeSiiure kann es leicht zum

Erstarren gebracht werdett, and sehm![i!t dann gegen –9". Die

Kohtenwasserstoifbestimmuoggab 8C.97pCt.Kohtensto~Hnd!3.40 pCt.

Wasserstoff, wahrend sich fur dieFormel C~H:!)= 86.7~ pCt. Kohten.

8to(t' und !3.2j pC(. Wasserstoff berechnen. Das Volumgewicht

dieser Sobstanz, bexogenauf Wasser von 4", wurde fur einige Tem-

peratnren beobachtet d.,==0.8030; d,!t;=='0.7917; d~ = 0.7788. Fur

den Eratarrungspunkt teitet sich dM-ans mit grosser AnnNhentng

ab d-,== 0.8097.

Ein weiteres Acetylenhomologonmit 14 Kohtenstotïatomenwurde

nach demselben Vert~threnans dem correspMtdirendenOlefin C)<HM

gewonnen. Letzteree, das Tetradeey!eo, tereinigt 8!cb mit Brom za

demTetradecytenbromidCttHMBrz. Dièses Bromid wurde eben-

faHs nnter den oben angegebenenVorsichtsmafsregetnteicht analysen-
rein erbatten, und bildete dann eine bei 0" schmelzende,fur gewShn-
lich also «tissige Substanz, mit einem gefundenen Bromgehatt von

44.89 pCt. (berechnet 44.94 pCt. Brom). Alkoholisches Kali, zuerst

im offenenGetSss and dann bei 150~ angewaadt, fuhrt das Tetmde-

cylenbromid vo)kt<indigin den Kohtenwasserston'0~ H26 über. Bitdet

man dessen Namen ans dem ZaMwort mit AnMngnng der Endsytben

"yliden~ (die sich von dem fiir die Paraffine gewShtten ~n< und

besonders attch von dem Htr die OteSne benutzte ~yten<csebr deat!ich

anteracheiden), so hat man also das TetradecyHden Cl4H26. Das*

setbe bildet bëi tieferenTemperatuten eine grosskrystaHinischeMasse,

welche bei -t-6.5" schmilzt und unter einem Druek von 15 mmbei

Ï34" siedet. Die Verbrennung ergab 86.30 pCt. KoMenstofFund

13.42 pCt. Wasserstoff, die Theorie verlangt 86.60 pCt. KoMenstoif
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nnd Ï8.40 pCt. WasMrstoit*. Das speeinachoGewicht der FMssigkeit
war d~ ==0.8064; d,M= 0.8000; d~ ==0.7892. Mit Brom vereinigt
sioh das Tetradeeytiden, wie auch seine übrigen hier beschriebenen

Homo!ogen/Mtcrstarkem Zischen.

Versuche zur DareteHnngeinesHydroon'bursCMHMsind bereits

von Chydénias angestettt worden und bescbreibt derselbe ein bei

– 25" achmetzendes,aber zweifelaohnestark veMnreimgtesPt'Sparat
nnter dem Nameu ~Cetyten~. (Compt. Mnd. 64, 180; Ann. Chem.

Pharm. 143, 267.) Gâtes AMgangamaterMund eine wesentHehver-

besserteMéthode gestatten indessen auch hier die RemdarsteUungmit

Sieberheit und setbst in grosBem Mafsstabe, wenn man von dem M-

Mngat (diese Berichte XVI, 3022) gemmerbeschriebenenCeten CloHst

aus Wattf&thausgeht. Zan&chst 6teHtman sieh du Cetenhromid

CteHMBfa dar, einen schon bei O*aus sclrwachemWeingeist om-

kryetattiBirbaren Ko-per, dessen Schmekpuokt bei 13.50 liegt. Die

Analyse dieses Bromids ergab 41.79pCt. Brom, in Uebereinstimmung

mit der Rechnong fur OtcH~B)- c=4!.6C pCt. Bront. Durch alko-

holisches Kali erhatt man ans dem Cetenbt~mid einen bei Zimmer-

temperatur festen Kohlenwasserstoff, das Hexadecytiden CteH~e.

Auf einem Uhrgluse geschmotzen, erstarrt dasselbe teicbt zn grossen

glasgllinzenden und hat-tenKrystalltufelu, welche bei 20" schmeizet).

lm htttverdunnten Ranme siedet es anter 15 mmbei tCO". Die E!e-

mentaranalyse gab 86.38pCt. KohtenstoH'und 13.60pCt. Wasserstoff,

wahrend die Formel CteHijo=' 86.49pCt. Kohienston'und tS.5t pCt.

Wasserstoff vertangt. Das specinsehe Gewieht des geMhmotzenen

KSrpers war djo= 0.8039; d~ ==0.7969. Ein mit Sicberhett ho-

mologenfreies Hexadecyliden wurde zum Vergteicf) mit dem vor-

stebenden Prodakte noch ans Hexa<)eey!enCteH~ zn dessen Berei-

tung synthetischer HexadeeyMkohot gedient butte, dargestellt. Wie

stch infolgeder &'Nher(t. c.) nachgewiesenenIdentitStbeider AMgange-

materialienvon setbst versteht, worden fHr dies zweiteHexadecyHden-

prâparat genau die obigen Eigenacha~en beobachtet, nantMchder

Schme)zpankt 20", das specifische Gewicht der FtSssigkeitzn dt. ==

0.8037, nnd der Siedepankt tOO" unter 15mm Draek.

An die vorstehend beschriebeuen KohteuwasserstoSe reiht sich

zan&chst noch ein vierter au: das Homotogon des Acety!ens mit

18 KoMenatoSatoMen. Auch dieser KOrper ist leicht zu gewinnen,

sobtdd man ûber die nSthigen Mengendes frûher von mir boschrie-

benen Octadecylalkohols CtaH~O verfSgt. Mfm fBhrt denselbenin

Octadecylen C~HM uber und stellt dann dnrch Bromaddition das

Oetadecytenbr~mid CtgHMBt~ dar. Dieser Korper ist in Wein-

geist schwer tBatich undkrystallisirt daraM leicht in sitbergtNnzenden

BtSttem, die bei 84" achmetzen. Die Brombestimmungwies 38.88pCt.

Brom nach. fur C.otÏMBM berechnen sich 38.83 pCt. Brom. – Mit
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HMtb von atkohoiischemKali erhatt man ~us dem Bromid wieder in

gewShoMcherWeise den Mgehongen Kohtenwasaerato~ das Octade-

cyHdenCtgHM. VoUigdMrehVacnHmdestiH&tMBundBchMfesAuspresson
gereinigt, bildet dasselbe eine grossblâttrige, bei 30" schmetzende und
unter 15mm Druck bei !84<' siedende Substanz. Die Kohtenwassef-

ato<fbest:tnnMt!ggab 86.53 pCt. KobteHstoff und !3.87 pCt. Waaset~

atoff, w&hrend die Formel CtsHM ===86.40 pCt. Koblenstoff und
13.6U pCt. WaMerstoff vertangt. Das speeiHacheGewicht des eben

geschœotMnenOctadecytMensbeMgt d~ ==0.8(~6.

Eine (abeManschcZosammensteHang ergibt fBr die wichtigaten
phyatkatischenE!geMsch<tftender hShercn Acetytenhomotogec:

p o r mo1

_`_

Schmatz- Sec. Gewicht SiedepoohtFormel

1
punkt ebengescitm.unter

t5mm

DodecylidenC~Hx) – d-.== 0.8097 1050

TetMdecytMenCwH.ie 6.5" d~ =. 0.8064 1340

HexadecytidenCteHs,, 20" d~ ~0.8039 t60*

OetadfeyMot)Ct(tH~ 30~ dw=0.80t6 1840

Es erscheh~ von Interesse, die vorstehendeu VersuchsergebnMse
mit den früher far die hochmo)ecu)<M-enPtn'atttne und (MeSneerzie!ten
in Verbindung zK bringeM, und zwar zutt<!chstkurz die speciCachen
Gewtchte dieser dre! KSrpcn'eihen za betrachten. Das sorgfNttige
Einzetstndium von 19 )tt;)terenNormatparaMnen und die Bestimmang
von deren Dichte unmittelbar oberhatb des Scbmelzpunktes fûhrte vor
etwa zwei Jahren xu dem rein empirischen Satze: »GloicheVolume

geschmobenet NormKtp~ritffme haben (sehr MM&bernd)gleiches
Gewiehtt. Eimge der damais (diese Benchte XV, )720–21) voU-

stSndig xusammeogeorduetenDaten mogen hier wiederum fb!gen:

ZM.mm~ Sp.cG~jM~.eew.M.L-V.t.t~
P.mfSn.C.H,

~1I~a~l'
(S) (M)PàrnCfinoCnHhH2

setzllll~
1(eben

(M) hi
!renzon

[ebengeschm.] H, =22 S

Dod~t,a C,gHYC 8'1.?1 pOt.C d_,s-Q.?73I iTQ 219.9D.d~.C.9~
S'd-=.0.773i

,d-tt=0.713J 170

) 2t9.9 35.5
TotrndocxtnG, Hn,

8#.$3 » C 86.6
5

TctradeesoCt<HM.
»

~==0.7'!53 198 M5.4Tetrndecau
15-15 H du =0,1163 198 255.4

1

HMfM}eemC,.H:M. ~jd, =0.7754 826 291.4

36
HexodecanC'GHn,· 15.Q4 » HI

d'" =~.7?34 226
291.4

'4

86.b
Oct.decMCMH~ S;S~<0.7768 254 326.9 )~
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Die grosse Eiofachhett des gewoanenen Reaultats forderte zu
weiterer experimenteUef Boatatigang auf. Ah zanachstHogende Er-

kMrungsgrunde fûr die. 6teicbhe!t der 6peciËBeh«nGew!chte eben ge-
schmotzonef NormotpM'ttMneerschienen die Aebntichkeit ihrer proeen.
tischen Zusammensetzung und ihre v5!tig analoge (~normate") Con-

stStnt}on. Dann maasten aber auch die speeMschenGewichte der

hSheren Olefine, C, H, wekhe atte den n!nntichenKohtenwasscrBtoS-

gahatt besitzen, etoe grosse UeberetBSttmntttngMnterëimmderaafweisen.

Femer war zu erwarten, dasa diesetben sieh mit ihrem Votumgewichte
von demjenigen der procentisch &hnHchenParaffine nicht aHznweit

entfortieti warden. Aus der MHMnget(diese Berichte XVI, 3018)

BMtgetheHtenDarstet!ong and Untersuchang der hSheren OMM ergibt
sich. wie folgende Tabelle zeigt, nun ebonfalls der rein empirische
Satz: ~GteicheVotamegeschtNotzeuorOtet'ttte haben (sehrannahcrnd)

gteicbes Gew!cht~.

Z~mm.n-Spce.~w.M.t.-Gew.MoL-V.).
OM.eC.H,. (S) (M) t M

[eben~eschm.]H,==:2 S

ss.T1p~t.C
Dodecy!enC,9HM. fH'd-0.795t )68 2H.2DodecylonCs2Hl4 d-sl = O,79M 168

35.7
TetrftdecytenCt~HM <to. d-M~0.793G 196 i 246.9

86
$oxadocylanC,aHa2 (10. d, =O.T9i't 224

i 36
HexadecytenCteH~ t)o. d< =0.79t'î 224 2S2.9

35.7
OotadeoytenCteH~e do. d,K =0.79!0! 252 3t8.6

Wenn der Versuch bie)- eine vSHige Oteichheit der Votam-

gewicbte ebensowenig wie bei den Pan~inen eenstatiren konnte, so
rübrt die sebr kleine AbnmhntCdes specHischenGewicbts beim Auf-

steigen M)dieser Reihe vielleicht dahet-, dass nach oben der Charakter
dieser Motekuk a!s akoh)enstoNte!c))e)'er;oder !'ungesSttigter<fimmer

mehr zurNcktritt. Eine derartige Storang wnrde von vorxehereiN

(dièse Berichte XV, 1723) fûr mog!ich gehithen.

Bei den in dieser letzten Mittheitang nen bescbriebenen hôheren

Acetytenhomotogen zeigt sich eine weitere, nicht weniger augen<S!ge

Wiederhohtng der zoerst an den Paraffinen beobachteten Gesetz-

maasigkeit. Wie ans dem oachMgenden Schéma ersichtticht gilt auch
fûr diese neuen Koh!enwasserstoSe der empiriache Satx: ~Gteiche
Volume geschmotifener Acetylene haben (sehr Mnxahernd)gleiches
Gewicht.~
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ZMammen. Mot.-Gow.Mot-.V.t.p~_zm_¡I- Spoo.

I`lïtyo-AcotyteneCnH~ ~°"
¡

~)
MtMOg

2
– MniMB

~[ebongeschmj)H, ==2 S

DodeoyM~nCxHM.d~-0.8097 166 203.0Dodeeylid~nCJj'

H,t1,

8.35» H (Lp= 0.80911 166 205.0
I,

86 GO» C
~.5 0.8064. 194 240.5

8U
TetMdecyMf!MtC),HM ~==0.8064' !M

340.3 j

Il86.49" C ~#
85.6

HexadecyMenC~o~ d~~ 0.8039 228 M6.{

8640 C
35.TOetadecyMMC,,HM d~~O.SOte! 250 3H.8

Wie teicht erkttirlich, ist das speeinscbeGewieht dieser Substauzen
ein Nchttich hSheres, ats dasjenige der wasserston'reicherenOlefine
oder gar der gesSttigten Paraffine. Ferner zeigt sich auch hier, Hoch
em'aBdeutticher bei det) 0!e<inen, nach oben ht der Reihe eine

geringe Abntthmc des speciSscheu Gewichts, die oftenb&rdem wach-
senden WMSM-stoHgetMtt,oder wenn mat) witt tmch hier dem wie ftif
die Olefine ttbnehmModenStSrnng8grnnde zuzuschreiben sein dartre.

Unstreitig bleibt ttbet doch in dieMt'wie in den beidenandern Korpef-
grnppen die sehr annNhemde Uebereittstimmung des Votumgewichts
der Hauptgegenstanddes intéresses, ïttdem m)mdas Molekulargewicht
dm'ch dits speciNscheGewicht dividirt, crtt&tt man die i<! obigen
Tabellen ebenMis angogebenenMotekat&nohtmittader eben gesehmot-
zenen KohtenwHSserstoHe.Fut- satnmttiche drei Grnppen ist nun die
MnemZuwachsdes Motekuhtrgewiehtsuni C2H. entsprechendeZunahme
des Motekut<t)votumenseine nahezu constante = 35.7.

Damit ist der sehon friiher bei den Normatpara{!men(diese Be*
richte XV, !725), unter MitberScksichtigangvun eben geschmetzeuen
Setu-en,C~H~O~, und Ketonen, C,,H~O, autgesteHte8atz: ~Gteiche
Votume von procextisch und thecmisch vet'gteiehbarenFttiMigkeiten
haben gleiches Oewicitt: oder das Mutekutan'otumenvon procentiach
und thennisch vet-gteichbarenMSssigkeiten ist dem Motekutargewicht
direkt proportionat~ (t-csp. 'H'tiehst zogtMchmit detnsetben<) rur oin
we!tes Oebiet mit gmsser Sicherheit ats guttig erwiesen. Schôn m
der erw8hnte<tAbhandtuog warde (p. t726) daranf hingedeutet, dass
dièse ProportionaHtat von Motektt)ahe!umen (dor eben geschmolzenen
Substanzen) und Mo!eku)argewichteine um so voUkommenere sein
muase, je Sbxticher die ZusatnmCHsetzangder tragtichen Substattzen

derjenigen n(CHt) oder «(C~) wird. Je grosser der Werth von n,
um so mehr werden nâmlich die Stonu)gen, welche durch die Ao-
wesenheit gewisser im Molekül von der Theorie nngenommener
Radikale (wie beispielsweise einer Carboxytgruppe, Hydroxytgtttppe,
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sogenannter dQppettgebaBdenerKohtenstefhtome)veruraaoht sind, in
den Hmtergrund treten und nm eu reiner wird das von mir Mr den

An&ngeptmkt des tMpfbar SBsafgenZustandes an%esteUte Volum-

gesetz sich zeigen.
Die~en Anfbrdernngen kommt von den oben geuannten KSrperu

wohl am nSohsten das Octadecyten, Ct,,Hs6==9(C~H<). Multiplicirt
man nan die darch eine MotekutatgewtcbtMunttbmevon (CsH4)
bedingteMotekutarvotattMuuahmovonM.7 mit 9, M Met man durch
eine sotche, natSrtich nur approximativeRechilung fur das Motekatar-
vo!umen des Octadecytens= 321.3. !n gmaMt'AnnNhet-Mgan dieMn
Werth warde that86cht:ch 3t8.C beobachtet. Wabrexd dergestalt die

St~rongpnbeim Anfste!genH! den homotogenReihen, wie ans meinen

Untersuchangensich sehr deutHehergiebt, immergenngfOgigerwerden,
nehmend!e8etben,z. B. der Unterschiedin der procentMchenZusammen-

setzang zweier benachbarten Homotogeu, nach den) An&ng9o!cher
Reihen hin beknonttich immer mehr zu. Man wird hier <ttso in der

R~get nicht mehr mit ~procenttsch und thermMeh vergtc!chbare)t<c
FtuSMgkeitenzu than haben.

DemgemSss t9t es meht zu verwtmdorn,dags R.&chiff, weleber

sieh im Gegensatz zn dem von mir eingescMageoenUntcmuchMttgsweg
einer kûrzlich (Ann. Chem.Pharm. 223, 347) ersehienenenMittheilung

zufolgemit dem Votamgowtcht einiger AnfangsgHedervon homotogen
Reihen beschilftigtbat, bei FtNMigkeitenvonsehr verschiedener Zosam-

mensetzung und Constitution keine constimteMoMtttJM-votomzonahtne
fBrdie Di«et'e)MC H~beobachtett konntf. intmerhin dûrfte eine positive

Erkt&ruogsolcher abweiehenden Motekttttu-votumanderungenmanches

Intéressante zu Tage <Brdem. DaM isomere 8nbstanzen nicht
"thermisch verg!eichbar< sind, tritt itt deren stets verschiedeuem spe-
ciSscheuGewichte deutlich zu Tage and ist einetangst bekannte That-

eache. Der von Schiff erbrachte specietteNachweis derse!ben aach

Mr den Erstarrungspunkt e!n!ger FtSssigkeiten ist gewiss bemerkens-

werth, steht aber in keiner direkten Beziehungzu dem von mir unter

dem ausdrBctdichen Vorbelvalte ~procentischerund thermiachert Ver-

gteichbarkeit aufgestellten VotomgeMtz.

Aus den experimentellen Untersuehungen, welche sich znuachst

auf die hoheren Partieen wichtiger homologerReihen erstreckt haben,

ergiebt sich die einfacheThatsache, dass der Erstarmngspunkt fur aus-

gedehnte Reihen von Ftussigkeitet! eix scharf gekennze!chneter Pankt

der physikatischeu Vergteichbarkeit ist.

Baset, Untver8itNts!aboratorinm,Jtmi t884.
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888. F. Krafft uud J. Bûrger: Ueber eMge h8heM Homologo
des Aeet-yloMorids.

(EingogMgenam 10.Jan!.)

Ueber einige hShore Homologe des Aeetylcblorids, welche sehon
mehrfach im Verlauf der Untersttcbangen Sber hocbmotekatareFett-

kSrper benatzt (diese Beriehte XV, t728; XVI, 30!9) aber setbst
noch nicht genauer untersucht worden sind, m6chtenwir in Folgendem
wegen der <tHgeme:nenVerwpndbarke:t dieser RCt-perata Reagentien
kurz das zanaehst interesoirende nottheHett.

ht Betretf des Aosgang~matenak, atso der namenttioh darch
Vactiumdestillationgereiotgten Saaren, ist hier nur auf das Frûhere
zu verweisen (diese Berichte XJI, t664–t673).

Bringt man, wie bereits angegeben, gte:ehe Mo!ek8!ezerriebené
8aare und PhtiaphorpentachtM-idzasantmen, uoterstBtzt die a!sbatd
b~:nnende Reaktion dureh kurzes ErwSt'men auf dem Wasserbade
und erhitzt zur Verjagulig des Phosphoroxychlorids im tn~erdannten
Raume, zuletzt unter nur ça. 15 mm bis gegen !50", so wiegt daa u)
der Retorte zurSekgebHebeneOel genaK so viel, ats der Theorie nach
von einem Saurechbnd C..H~. ,OCt sich bUden mass. In der That

liegt dann auch ein unmittelbar reines PrNparat vor, wie aus der

Untersuchung mehrerer sotcher Prodnhte hervofgeht.
Das Lanrytcbtorid C~HMOCt bildet eine bei der Rekt:6kadon

ohne das geringste Steigen des nnter einem Druck von 15 mmsich. )
auf 142.50e:ttste!tendenQueekeMberfadensaberdestiUirendewasserheHe

Ftassigkeit; dieselbe erstarrt beim AbkBMen mit schweniger Sattre

krystallinisch, nm bei –t7<'C. wieder zo schmelzen. Die Analyse
fuhrte zu 66.15 pCt. Kohlenstoff, 10.92pCt.Waseerstotfund 16.36pCt. e
Chlor, wShrend obige Formel 65.93 pCt. KoMensto~, IO.M pCt. r
WasserstoS' und 16.21pCt. Chlor vertangt. Die Substanz besitzt noch [
in ausgesprochener Weise den Geruch eines Saorechtorids und' ver-
Sndert sieh au der feachten Luft rasch, worauf beim Aufbewahren
Rûcksicht za nehmen ist. Das Laurylchlorid wurde probeweisezar

Darstellung des Phenyi- und p-Kresyllaurinats verwandt. Man erhatt
diese Aether durch Et-wârmen gleich molckularer Mischangen von 1
Chlorid und Phenot, resp. p-Kresot !m onënen GetSsse bis zur Been-

digang der ChtorwaseerstoSëntwïekhtng.DasPhenyt !aur!nat CtaHMO: 1
(gefunden 78.22 pCt. Kohfenstof!, M.3! pCt. W:Mserston'statt der be-
rechneten Menge von 78.26 pCt. Koblenstotf, I0.t4 pCt. Wasserstoff)
ist ans Weingeist leicht krystallisirbar und bildet perlmutterglanzende i
BMttchen. Es schmilzt bei 24.50 und siedet unter 15mm bei 2t0<' 1
(Therm. i. D. bis t70<'). Da8p-KresyHaar!natCMHMOi! (gefunden
78.69 pCt. Kohlenstotfnnd 10.45pCt. Wasserstoff; berechnet78.62pCt.
KoMenston' und 10.34pCt. Wasserstoff) steht der vorgenanntenSab-
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attmz iu seinen E!genecha(tc)tnioht {eme, indem es bei 28" schmitzt
und unter 15 mmDruek be! 219.5" sMdet.

Dss Myristylehlorid C~H~OCt ist ebenMh betgewohoMcher
Temperatur ein <arb!o9esLiqmdum. Ee erstarrt in einer Kiltemischung
sofort und scbmilzt bel –t". Unter 15 mm kocht es bei 168" nnd

zeigt hierbei noch keine wesenttiche Alteration. Die Etementap-

bestimmung wurde auch hier MsgeKhrt und ergab 67.84pCt. Kohten-

stoi!, 11.31 pCt. Wasserstoff und )4.65 pCt. Chlor, wShrend der Zu-

MmmenMtzung OttH~OCt == 68.! pCt. Kohlenstoff, 10.95 pCt.
Wasserstoff und 14.36pCt. Chlor entsprechen. Die quantitative

GewinnMngvon Aethern ist auch mit dieser Substam leicht. Das

Phenytmyrist~t C~HMO~ (gef. 79.05 pCt. Kohtensto~, 10.64pCt.
WasswstoK, berechnet 78.94pCt. Kohlenstoff,10.53pCt. Wasserstoff)
schmilzt bel 36" tmd siedet unter 15mm bei 230" (Therm. i. D. bis

1700), wâhrend das p-Kresytmyfistat OstHatO~ (gef. 79.05 pCt.
KoMenstoS, 10.90pCt. Wasserstoff,berechnet 79.24 pCt. KobtenstoK,
10.6&pCt. Was8erstoff) be: 390schmilzt und anter 15 mm Drack be;
239.5" siedet.

Das Palmitylchlorid schmilzt gegent2<'nnd siedet anter 15mm

bei 192.5", fre!ch nicht ganz ohne Zersetzung, welche e!ch dureh

Steigen des Thermometers nm einige Grade und durch Verbleiben
eines dunklen Ruckstandes in der Ketorte bemerkHch macht. Das
aberdestt!Mrtewar SbrigensunverSndertesPatm!tytchtond ==CKHatOCi
undenthielt 69.91pCt. KoMensto~,n.55pCt.W)t88eMto<fand12.95pCt.
Chlor in v8H!ger Uebero!nsttmmnngmit der Theorie, die fur die
Formel za 69.97 pCt. KohtenstoH,1 !.29pCt. Wasserstoffund 12.90pCt.
Chlor fûhrt. Wegen der partiellen Zersetzlicbkeit sethst bet der Ver-

iMcMgong im stark htftverdunnten Raume erscheint es in diesem
FaHe geboten, das Produkt der Wcebsetwirkang von Siiure nnd F8o(-

facheblorphosphornicht zu destiMtren,sondern direkt ats Reagens zu
verwenden. Behafs Vergteiehungmit den schon beschriebenenChlo-
riden wurde wiedernm die gtatte Bitdung der Phenyt- und p-Kresyl-
&ther constatirt. Phenytpatm!tat C~H~Oz (geRMden 79.62 pCt.
EoMenstoir, 10.81pCt. Wasserstoff,bereclmet 79.51 pCt. Koblenstoff,
10.84 pCt. Wasserstoff) schmilzt be! 45~ und siedet unter 15 mmbel

249.5" Das p-Kresytpatmitat CMHsgO: (gefunden 79.64 pCt.
Kobtenstoif, l].13pCt. Wasserstoff, berechnet 79.76 pCt. Kohlenstoff,
10.98 pCt. Wa8serstoff) schmilzt bei 47" und siedet unter 15 mm
bei 258"

Zu vielfacher Anwendung geeignet eraehetnt endlich noeh das

Stearytchlorid. Dassdbe wordeganz wie seine tieferenHomologen
bereitet nnd gab auf die ZusammensetzttngCi~H~OC) seharf 8t!m-
mende Zahlen, nSm!:ch 71.20pCt. KoMenstoS, 11.69 pCt. WasserstoiT
mid I!.84pCt. Chlor (statt, wie berechnet, 71.42 pCt. Kohiensto~
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tl.~7 pCt. Wasseratoffund 11.71pCt. Chtor). Dos Chloridder Stearin-

sSarc bildet, besonders wenn beim Verjagen des PhosphoroxycMorids
nicht über )50" erw&rmtwurde, bei Zimmertemperatureine blendend

weisse Ktystathnasse, we!che bei 23" schnubt. Weniger sofgtSMge

Dorstellung fShrt leicht xx einem schwachgetSrbten,aber dttramnooh

immer sehr reinen Priiparate, UKter 15mm Drucksiedete das OMorid

An&nga bei ~to~ doch tritt bei R)rtgesetzterDest!th(t!ona!sba!d eine

merklicheZersetzung ein. Zn Reaktionen ist also das nichtdestillirte,

abngens gleich reine StcaryfehtM'id XMverwenden. Durch atmos-

phSrMcbeFeuchtigkeit oder dm-ch Wasser wird auch diesea Sâure.

chlorid rasch zersetzt. DM PhenytBtearat Cï~H~O~ (get~nden

79.65 pCt. Koh!enatoX, 11.17 pCt. Wasseratoff, berechnet 80.00 pCt.

KoMenstoN, t!.n pCt.Wasserstoif) schmitzt bei 52* und siedet unter

t&mm bei 267". Das p-Kreaytstearat C~H~O~ (gefunden

80.43 pCt. Kohteost&tt',t!.52 pCt. Wa88<M8<oa',berechnet 80.21pCt.

KoMenstoa', t!.23 pCt. WasserstotF) scbm!tzt bei M" und siedet unter

t&mm bei 276".

Ans der nachtatgenden XusammensteHattgdieser Saurechtonde

ersieht man sofort die regettnasstgo Aenderung der fûr aie beob-

achteten Constanten:

t
Schmeb- Siedepankt

h-

Forme!e'-10-

00. _oh0

`[/
mmpunkt MttSmm

–––j'–

Lant-ytchtondC;!H930 Ct -H" t42.5"

MynstytchtoridCMH~OCt. -t" t6S"

Pa)mity)et~ridC,H3)OCi )2" I92.5"

StM~tchtondC~HMOC) M" 215"

Aneh die nebenher bereiteten Aeth<'r zeigen bei der Gruppirung
die Mr ho<Ho)ogeKSrpet-charaktet'isttBcheZunahme von Schme!z*und

Sipdeponkten:

1 Schmetz- SiedepunktFerme)
punkt bet t5mn)r

PhenYttatinnatC~H~O, 24.~ aK)"

Pheny)mynst!ttC.!oHM< 36" 230"

Phenytpatm:t!ttCMHMO~ 45" 249.5"
Phenyfsteantt~HM~ M' ~<'

p-KresyHitarinatCtuHmO! 28" 2)9.5"

~-Kresy)myri8tatC,tH~O~ 39" 239.~

~-KtcsytpatmitatCKtHMO~ 47" 258"

p-Kre~steM-ittC~H~ 54" 276"

Base!, Unit't'rsMtstaboratonum, Jt'ni !884.
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337. A.SohneH: ~eberNttromethylsaUoyttttdehyd~mdetnige
d~M~a dM'ateMbM'eVerbindungen.

[Aaadem Berl. Univ.-Lftborat.No.DL; vorgotrage)!in der SitMngvom

12.Mai vonHrn.Tiemann.]

Vor einiger Zeit haben TiemaxM nud Lttdwig~) ein denFarb-

werken, vormak Meister, Lucias & Bruniug, patentirtes Ver-

tahren*) xur Darstellung von Vanillinans Benzittdebyd einer experi'
tBontettenPrSfnng onterworfen. Es hut sich ditbe!herausgesteUt, dass

oine in der botreffenden Puteutbeschretbunggegebene Vorschrift zur

Umwnodtung von Metanitmbenzatdehydin Metoxybenzaldehyddm'eh

subséquentes Amidifen, Diazotiren und Hydroxyliren der ersten Ver-

bindang sich vortrefflich zur DarsteMung des Metoxybcnzaldehyds

etgnet, dass ttber, abwe!chendvon den in der PttteHtbeechtetbungge-

machten Angaben, 1) bei der Nitrirungdes Methytmetoxybenzatdehyds
nicht drei isontere Mononitroderivate,sondern atsbtdd zwei iBomere

Dinitroderivate dieser Verbmdungentstehen, nnd dass 2) bei dem Ni-

triren dea Metoxybenxatdehydsnicltt drei, sondent nur zwei mono-

nitrirte Metoxybenzatdehydegebildet werden, Manttichder bei t28"

sehmelzende«-N!trometoxybeni!tt)dehydund der bei 1660schmetzende

~-NitrometoxybetMatdehyd.
Dem ersteren Kocper entsprichtder bei t07" schmetzendea-Nitro-

methytmetoxybenzatdehyd,dem zweitender bei 83–83" Mhmetzende

~-Nitrontethy!metoxybenzaM.,hyd.Die tetztere Verbindung giebt die

vou A. Baeyer nnd V. Drewaen~) aatget'undene Reaction, d. h. MO

geht bei der Einwirkung von Aceton und rerdSnnter AtkaMtaagein

einen methoxytirtenIndigo Sber. Es tMgtdaraos, dass die Nitrogruppe

im ~-Nitromethyhnetoxybenztddehydin einer Ortho-Beziebongzn der

Aldehydgruppe stehen muss. Der «-Nitromethytmetoxybenzatdehyd

giebt die Reaction von Baeyer and Drewsen nicht, liefert aberbei

anf einander fotgendemAmidnen, Diazotiren und Hydroxyliren kleine

Mengen eittes t)achVaniHin nechettdettOeles und ist demnaehvoraas-

sichtlich ein paraxitrirter, metantethoxyHrterBenxaidehyd. Alle Be-

mBbungen,den «-Nitromethytmetoxybenzatdehydmittelst dieser Reae-

tionen in ghttter Weise in VattiHin(tn~awandetn, sind bis jetzt ge-

scheitert, und ebenso wenig ist es gctangpn, einen dem ~-Nitromethy)*

metoxybenzaMehyd entsprechenden hydroxylirten Methytmetoxybenz-

aldehyd zu gewinnen. Es war daher intéressant, fest.zustellen,ob der

') DieseBerichtcXV,2043an~ 3052.

DeatiichesReichspatent~f. !80t6 vom20.Soptembert§8t undZusatz.

Patent Nr. 20116.

3)DieseBenchtcXY, 2856.
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Aastaaech der Nitrogruppe gegen eine Hydroxytgrappe auch bei an-

deren mononitrirten MethoxybenzaMehydenahntiche Schwierigkeiten
bietet.

Ein mononitrirter Methoxybenzaldehyd, welcher sich leicht in

jeder beliebigenMenge beschttNenMs~t, ist der zt<erst von Perkin ')

dttrgestettte, von Voswhtke!~) n!!her untersuchte N{tromothyt8a!ieyt-

aldehyd. Hr. Prof. Tiemann bat m!ch verantagst, dureh den VersMch

za ermittetn, ob und in weleber Weise die Nitrogruppe in diesem

K8rper sieh gegen eine Hydroxyt- resp. Methoxylgruppe ausiauschen

tasat, und gteichzeitig auch die bisher unbekannte Constitution des-

setben zn er<brschett. Die von mir angseteHtenVersuche bsben die

nachstehenden Ergebnisse getiefert.

t 3 i

MetanitromethylsaUcytaidehyd "), C<,H}(COH)(OCH9)(NOs),

wird, wie schon Voswinkel gezeigt hat, beim Eintragen des b8i 53"

schmekenden MethytsaHcyttttdebydsin ranehende SatpetersNttre or-

hatten. Wenn man darauf achtet, dass die Temperatnrder Ftussigkeit
beim Nitriren nicht ubet' !5" eteigt, so gewinnt man beim Eingiessen
der salpetersauren LSsung in Wasser circa 105 pCt. von dem an-

gewandten Methyisaticytatdehydan reinetn NitromethytsaUcytatdehyd.
Der !etztere tasst sich am besten dnrcb Um~ryetaHisiren ans

heissem WaMer reinigen; er scheidet sich beim Erkatten der Lo8nng
in weissen, gtanzenden Nadetn aus, die bei 89-900 schmetzen. Die

Reinheit des zu meinenVefsnchenbenatztenNitromethytsaticytatdehyds
habe ich dureh die Etementaranatysecontrolirt.

Alle Versuche, den Nitrometbytsaticylatdehyddnrch subséquentes

Amidiren, Dmzotiren und Hydroxyliren in einen hydroxylirten Metbyl.

s&HcytatdehydnmxHWandetn,sind erfolglos gebtieben. Zwar bildet

sich, wenn man eine At)fH!snngvonNitrometbylsalicylaldehydin wBsse-

rigem Ammoniak mit einer zur Réduction der Nitrogrnppe genSgenden

') Ann. Chem.Pharm. CXLV,305.

") DieMBerichtcXV, 2027.

*) DieStettttngsbezeichnnogder itabstitoirendonGntppen bei diesersowie

bei den MgendenForme)))bMiehtsich immeranf die Kohtenstotbettenkette

ais t nnd findetin den nMhatehendbeschriebenûnVersuchenihre Begritndung.

~t Versaeh
n. in.

C$ 96 53.03 52.77 52.70 –
pCt.

HT 7 3.~7 4.17 4.14 – »

N 14 7.74 – – 7.89 :t

Ot 64 35.36

t8t 100.00.
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MengeEieeosntfat versetzt, die FtQastgkeitmit dem darin enthatteoen

NiederscMage 15–20 Minuten lang auf dem Wasserbade erhitzt und

noch heiM von dem eatstaudenen rothbraunen Eisenoxydhydrat ab-

<MtrHt,eine beim Erkalteu der Lôsung sich krystaUinisch abscheidende

Snbstanz, welche Mgteieh die Eigenscbat'teReines Aldebyds und eines

Amin~zeigt, mithin voraussichtlich ein amidirter Metbytsatieytatdehyd
ist. Dieselbe hat sich jedoch a!s so leicht zersetzMcherwiesen und

ist dabei ao schwieng in etwas grosserer Menge zn erhatten, dass

ich achiieMtich darauf Verzicht geleistet habe, sie weiter ats Aus-

gangentateriat fur die DarsteHong eines hydroxytirten Metbylsalicyl-

aldehyds zu benatzen. Die Méthode, welche vortreffliche Dienste bei

der Untwandtung von Motamtrobenzatdehyd in Metoxybenzaldebyd
leistet, ist mithin auf den nitrirten MethytsaUcytatdehydebenso wenig
anwendbar wie auf die nitrirten Metbylmetoxybenzaldahyde.

Benzatdehyd und seine SMbstttntiotMprodoctegehen unter der Ein-

wirkung von Essigs&areanhydnd und Natriumacetat in ZimnttsSure

resp. substita!rteZimmts~iure~über. Die nitrirten ZimmtsNurenlassen

sieh weit glatter ais nitrirte Benzatdehyde amidiren, diazotiren und

hydroxyUren; Zimmtsamreund ihre im Benzotkern 8nb8t!tuirten Ab-

kommtingewerden boi der Einwirkung oxydirender Agentien in Benz-

aldehyd bezw. Babstitairte Benzatdehyde zttruckverwandett.

Die vorher erwShnten Mtsserfbtge haben mich verantasst, auf

diesem UmwegedieLoeung der obenpracisirten Anfgabcnzu versttcben.

Metanitroorthomcthoxyzimmtstmre,
1 a 11

C6H9(CH-=CH-COOH)(0(~H,)(N02).

5 Theile Metamtrometby!salicy!a!dehydwerden mit !5 Theiten

EssigaSttreaahydndund Theiten frisch geschmolzenen, wasserfreien

Nattiumacetats etwa 6 Stunden lang am RuckHnaskubter gekocht.
Die beim Erkalten ef8tarrende Masse wird mit Wasser beltandelt und

die dadurch erhaltene trube Ftussigkeit unt Aether a~geschtittett.
Natriumcarbonat entzieht dieser atherisehen Lceung den grossten Theil

der gebildeten Metanitroorthomethoxyzimmtsaure. Dieselbe scheidet

sich boim AnsSuen) der Sodatosong in scbmutzig weissen Flocken

ab and wird dorcMUmkrystttttiairen aus heissem Wasser in kleinen,

weiMen,bei 238" schmetzenden Nadeln erhalten.

Die Sâure ist leicht Mstich in Aether und Alkohol; von kaltem

Waaser wird eie nur wenig, von heissemWaaser in etwas reiehlicherer

Menge aufgenommen. AM8der oben erwâhnten StheriBchenLosung
taaaen aich leicht nochwe!tere Mengender S&ure,aHerdingain weniger

reinem Zuetande, gawinnen, weun man den Aether verdunstet, den

Ruckstand mit.Sodalôeungauskocht und diese mit verdSnnter Schwefel-
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s6)u'e versetzt. Die Awbeaten an MetanitroorthomethoxyztMtnMMre
sind so bis auf 80 pCt. vondem angewaadteu Aldehyd zu bringen.

E!ementaraM!y8e:

Thanr:. VersuobTheone
1.

Cto 120 53.81 54.21 53.90 pCt.
Ha 9 4.04 4.~9 4.49 »

Os 80 35.~7 – – – »
– – 6.2.5 »

223 100.00.

E!ne neutrale Losung von mettuntroorthotnethoxyzintmtsaurem
Ammoniak giebt folgendeReact!onen: Chlorbaritim <SHtein weisses,
in beiasem Wasser tSstiehesBarmmstttz, ChtorcaMam ein wetesea,
leichter lôsliches Catciamsajz;BteMcetatbewirkt einen weissen, volu-
minôsen N!edersch!ag, der s!cb beim Erwârmen tCst, aber dabei ver-

harzt, wâhrend das durch Kupfersulfat geS~te griinbtMe Kapfersa!z
fast untSstichist. AufZusatzron Silbernitrat scheidet sich ein schonea,
weisses, ziemlich schwer und ohneVeïhM'zang ti)st!chesSilbersalz ab.

Die Analyse des Bttrmm-,Calcium- und Silbersalzes ergab fol-

gende Werthe:

Ber. fi.r (CMH.OtN~Ba GefMnden

Bit 23.58 23.68 pCt.

Ber. fitr (CtoHtiOtJO~Ca Gefunden

Ça 8.26 8.31 pCt.

Ber. fur CtoHsO~NAg Getunden

Ag 32.72 32.59 pCt.

?

MetjmmidoorthomethoxyzimmtsSore, ;i

C6H3(CH-CH--COOH)OCH3)(NH:).

Diese Saure JBsstaich in folgenderWeise gewinnen. Man tost

MetanitroorthomethoxyzintmtsNarein einem Ueberschuss von heissem,

wNsserigemAmmoniak. Daza giebt man eine Lôsung der zur Re-
duction der Nitrogruppe erforderlichenMenge Ei8en8a!fat und digerirt
das Ganze etwa 20 Minutenlang aaf dem Wassetbade. UeberaSttigt j!
man die vom Eisenoxydhydmt abfiltrirte Flûssigkeit schwach mit

EMtgeXure, so scheidet sich die gebildete Metaamidoorthomethoxy-
zimmisSare nach einigem Stehen in schonen Nadeln aus, die n&ch

mehrmatigem Umkrystallisirenans heissem WMser constant bei 189"
schmeizen. Die Verbindangist schwach r8tht!ch ge(5fbt, tost sich
~Mtgar nicht in kaltem, etwas leichter in heissem Wasser, leicht in
Alkohol und Aether.
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E!ementarana!yM:

Theorie Venmch
II,I.. II.

CM 120 62.18 62. t6 pCt.
Hn 11 5.70 5.9a x

N 14 7.25 7.47 e

0.) 48 24.87 – b

193 !00.00

Aas der Msung des Ammoniakantzesder Metttamidoorthomethoxy-
zimmtsSuMMhtSgt Sitbernitrat ein weisses, votuminoses, beim Er"
warmen verharzendea Silbersalz nieder; durch Bleiacetat wird ein
geitMSBleisalz, durch Knp&i-stiHataus stark ve~anater Msang ein
dMkeigrBnes,in heissem Wasser fast ontôstichesKapfersalz und durch
Zinksulfat ein weisses, schwer tosti~hesZinksalz getSttt.

OrtbotnethoxyzimmtsSuremetadiaxochtorid,
1 2 r~

C6Hs(CH~CH--COOH)(OCH:)(N–N--Ct).

Ein Theil der vorherbeschriebenenSSure wird mit 3 Theilencon-
centrirter, wNseengerSt~zaNarezu einemBrei verrieben und nach und
nach mit einer LSsang von 0.5 Theilen N&tnumnttt-it in 10 Theilen
WaMer unter bestNndigemUtBt'ahren versetzt. Man erhatt so eine
dunkel rothbraune, vo!Mgkkre Lôsung, ans welcher sich bei tSngerem
Stehen das Orthomethoxyzimmtsauremetadiazoehtortdin gelben Kry-
stallen abscheidet. Bei dem Auflôsen der Verbindung in kaltem At-
kohol und F&Uendieser Lüsnng mit Aether wird znerst ein weissor
Niederschlag enieagt, der aich Mseb roth und zutetzt schwarz fitrbt,
indem Zersetzung eintritt. Dieser teichtex ZeMetztichkeit wegen habe
ich voneiner Analyseder VerbindungAbstandgenommen. ÏmSchmetz-
rohr erhitzt zersetzen sich die obigenKrystalle bei etwa t02".

OrthomethoxyzimmtsSuremetttdiazonitrst,
1 2

C6Ha(CH~CHLcoOH)(OCH,)(N--N~-NO,),

wird in schoneh, gelben Nadeln erhalten, wenn man eine ~'erdBnttte
wassenge Lôsung des vorher bescbriebenen Diazochtonds vorsichtig
gelinde erwârmt, Satpetet-BRarehitMogcfSgtund die FtSMtgkett]at~aam
erkalten tasst. Die reine Verbindang verpufft im Schmetzrohr bei
1&1–152", ist etwas iosUchin warmemWasser, wird aber vonkaltem
Wasser, Alkohol und Aether fast garnichtaufgenommen. Die Analyse
ergab:
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Théorie VwMoh
Ct. 120 44.95 pCt.
H:, 9 3.37 – 1>
Oe 96 35.95 – »
N, 42 13.73 t5.3î»

267 !00.00

Metaoxyorthomethexyzimmtaattre,
1 2 s

CeH,(CH~CH -COOH)(0<~H3)(dH).

Wenn man das OrthomcthoxyzitMnttStim'eatetadiazocMoridoder
besser das reine Nitrat mit Wasser kochtt so entwickeln sieh reich-
t:che Mengen von St!ct:sto<T,wShrend die Ftuastgkett 8!ch a!!<MNh!!cb
dunMer iBrbt. SobaH die SHck6to<fentw)cktungaai~ehëtt bat, t<i88t
man erkalten und achüttelt mit Aether aus. Die NtheriseheLôsung
hintor!S88t beim Verdunsten die MetaoxyorthomethoxyzimmtsSare in

kleinen, gelben Krystallen, welche, mehrmals aos heissem Wasser

umkrystallisirt, constant bei )79–t80" schmelzen. Die Sâure Mat
sich fast gar n!cht in kattem, gut dagegen in beissem Wasser, und
wird von Alkohol, Aether und Benzol mit Leiehtigkeit aufgenommen.

E!eo)ent<tr!ttt<ttysc:r i

Théorie
~V<-M<~

Ct, i20 CL85 6L74 Sï.7! pCt.
H~ tO &J6 5.30 5.29 a

Ot __64 32.99 – – r

194 !00.00

Ans einer LBsung des Ammoniaksalzos der Saare <BMtBarium-

chlorid ein gelbes Bariumsalz, Silbernitrat ein gelbes Silbersalz, daa
sich beim ErwSrmen tost, jedoch dabei grosstentheUs verharzt; ebenso

1

verhiUt 8)c!t das dureh Bleiaeetat ebgesehiedeno r<HMiehweisse Blei-

satx. Zinksulfat giebt einen gelben, in Wasser ontosUchenNieder-

schlag, wâhrend aaf Zusatz von Kupfersulfat ein heUgrSnesKupfersalz
sieh ausscheidet, welches 9!ch in heissem Wasser nicht !S8t, von

Ammoniak jedoch leicht mit getbr&ther Farbe aufgenommen wird.
t

Um Anbattspankte fur die Bestimmungdes Orts der substituirendeo

Gruppen in den vorher beschriebenen Verbindungen zu gewinnen,
habe ich versucht, darch Schmelzcn der zuletzt beschriebenen Zimmt- j
sSuM mit Kalihydrat zu einer DioxybenzoësMurezu getangen. Bei g
der Kalischmelze waren tie~reifende Zersetzungen nieht zu vermeideo;
dieselbe lieferte daher nur geringe Quantitâten eines krystatlisirten

Productes, welches 9ich ais cin.Gemenge verschiedener Dioxyhenzoë-
sSuren erwies. UnzweiMbaft treten unter den angegebenen Bedin-
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BtrtcM<i«.D.che.<).Ges<-)heh'.ft.Jitt.XVH.
,,<

gangen molekulare Umlagernngen ein. Ich habe daher diesen Wegbehtt& AafktSrang der Constitatmn der von mir «nteMuchtenVerbin-
dungen nicht weiter verfolgenh8met).

MetamethoxyorthomothoxyzttNmtaSure,

C6H3(CH==CH-COOH)(OCH,)(OCH9).
Die weitere Methyt!n.g der

Meta.xyorthomethoxyMmmM.reKe.
lingt Meht. wenn man auf das McundNreK.UMMtx deraelben :o
methyi.tkohotiseher LSsong Jodmethyl einwirken tBagt. Man erhËtt
dabei ~nSch~t einen TrimethytNther, ein rothbraunes, dicka~~BOel von der Formel:

l' s

CsH~CH~CH COOCHs)(O~H,)(OCH!t).
ïch habe diesen KSrper nicht weiter untei-sttcht,sondern direct

durch Kabtaage zersetzt und die atkatische Losang angesSuert Dabei
wird die

Metamethoxyorthomethoxyz.mmt6:mrein schanea, MgetbeoNadeh. getSUt, die sich sehr gut nus heissemWasser amktystaUhiren
t.Mon und bei 143" constant sehmetzen. Die iitherischeLSa~K der
S&tre zeigt eine grSne t'lHorescettz.

EtementM'mualyse:

Théorie VersMh
Cn 132 63.46 63.27 pCt.
Hiz 12 5.77 5.91 »
€4 _64_ 30.77 – Ii

208 100.00

In der nentra!eu LSsung des AmtnoniaksatMSder SSare bewirkt
Bleiacetat einen weissen, beim Ei-w&rmenverhaMenden,Koptbr~&teinen MMgr5nea, beim Koehen fast mtosMehenNiederschtag; SUber.
nitrat S!H ein weisses, ziemlich leicht tasHcbes, an der Luft sich
schMMschw&rzendesSitbet-sak. Die Analyse desselbenergab1, C-. wrr

Ber.fft)-CnH,,0~ Gefunden

Ag 34.28 34.48 pCt.

1 2

Dimethylgentieinatdebyd, CeH;(c6H)(OCH3)(OCH,).
Die Oxydation der ebeu bescbriebenen

Mehn.ethoxyorthomethoxy-ztmmMare M dem en~prechendcn Dimethoxybenxatdohydvermittelet
KahumpermangM.t vetiSuft glatt, wenn man die folgenden Bedin-
gangen inné hah. Man !5st t Theit der S,we in mSgUehstwenig
wassengem Natriumcarbonat and {B!ttdie Flüssigkeit mit Wasser za
100 TheHen auf. Da~ giebt man naoh nnd nach von einer Losmgvon 1 Theil Ka!imnpemianganat in 100Theilen Wasser die zur Oxy.A.htAd 11 11'".~h_ "k
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dation nSthige Menge nnd Msst das Ganze einige Zeit steben. Naeh-

dem man filtrirt, 8ch0t(e!t mnn die LSsung mit Aether ans and ent-

zieht der NtherischenLSscng darch Natnnmbisa!6t den gebUdeteu

Atdehyd. Ans dieser Doppelverbindnngwird derselbe in ganz feinen,

gMnzenden, titrbtosenNadetn gewonnen, die, meht'mttts Ms heissem

Wasser umkrystailisirt, constant bei 50–5t" schmetzen.

Die Analysé ergub:
Ber. fur CitHteOg Gefnndcn

C~ !(? 65.06 64.81 pCt.

HM 10 6.02 6.i7

0~ ~9~_
– >

166 MO.OO

Die Verbindnngwird dnrch concentrirte SehwefetsXareorangeroth

geSrbt; ilire WiisserigeLS~nng giebt mit Eisenchtond keine Farben-

retMttonund entwickelt beimErw&rmen einen etgeMthtitKttchett,t'uben-

Nhnt!chenGerach. Sie ist m!thin identisch mit dent von Ttemano Il

und Müller') ztterst dttrgestettten Dimethytgentisinatdehyd nnd hat

mithin die doreh die oMge Fot'met imsgedt'HekteConstitution.

Ans den beschriebenenVet'SMc!tenerhettt) dass die Nitrogruppe
beim Nitriren des MethytsaHcyMdehydsebenso wie beim Nitriren des

Benzatdehydaio eitte Metastettungzur Atdehydgruppe tritt, nnd dass

mithin der NitromethybaHcytatdehyda!8 Metttnttrometby!saI!cyMdehyd
zu bezeichnen ist. Es geht dannis ferner hen'or, dass nMn auf dam

von mir e!t!gesch)<tget)e«Umwege mit Leichtigkeit xu einor Verbindung

gelangen kann, welche an Stelle der Nitrogruppe im Metanitroortho-

methoxybenzaldehydeine Methoxytgmppe enthatt. Es ist somit auch

nicbt mehr zweîfethitft,dass der entsprechende metahydroxylirte, ortho-

methoxyMrteBenzaMehyd entstehen wird, wenn man statt der be-

schnebenen ditnethoxyHrtenZintmtsNure die metaacetoxylirte, ortho-

methoxytirte Ztmmtsfmrpeiner geeigneten Oxydation mit Chamlileon-

tSMng unterwirtt. Ich bin genothigt, meine VersMchefm' ~!n!ge
Zeit za nnterbreche)),beabsichtigejedoch, von dem fragtichen Acetyl-

derivat, dessen Darstettung einige Schwicrigke!tcn bereitet, grossere

Mengen zu bereiten und werde mir spKter ertanbcn, über die Um'

wtmdhmg dessetben it) Me(aoxyorf))omethoxybenzaMehydweiter ztt

bericbten.

') DièseBerichtcXÏV, t98n.
1

ri
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91"

338. S. Gabriel: Condenaatioaaproduote aus PhtaIsNnre*
tmhydrtd.

[tt.Mittheitttng.]
(Aus dem Berl.Univ.-Lttbomt,No.DU.)

[VorgotragenvomYerfa~er tun tS. Mai.)

1. Phtatsam'eanhydrid und Acetcssigathct-.

to e!ner fïBheMn Abhtmdhmg (diese Ber. XtV, 926) habe ich
bereits karz mitgetheilt, dass durch Einwirkungvonfht~kSttt-etmhydrM
(20Ug) Mf Acete~igSther (200g) bai Gegenwart von trockenem
Nah-imnacetat (20 g) zwei kt-ystaHMirteVerbindangeti entstehen.
Zur Gewinnung demethen wird das erw~hnteGemisch in einem mit
LMHkBhh-oht-ve~ehenen Kolben :mf t30-t50<' un Oelbade erhitzt-
dabei entwe:chen bedeutende Mengen Ton EohktMSare und niedrig
siedenden FtSsgigkeiten. Der Kotbenmhatt Rtrbt s:ch anfitngs violett
spNtet-donketbraunroth und uimmt sch!{esst{chdurchAbscheMunggelber
Krystatte brei:ge BcschaH'cnheitan. Nach Vo-tauf von 2-3 Stunden
wird da8ReactK'ttSpyodactvor \8:!igemErk!)tten mit dem 3-4 fachen
VotmnenAtkoho! vet-misehtund nach dem AbkSMenfiltrirt. Auf dem
Filter verbteibt )meh v<,nfgemAuswasche.. mit Alkohol eine citt-onen-
ge!be, M.dengiSnMndeKrystatht.asse (32-36 g). THigtman selbige in
siedenden Eisessig ein und filtrirt heiss, so bleibt auf dem Fitter
TTi-benzoytenbenzot, C~'[C<;H<.CO~ (2-8 g), zm-ack, und
ans dem Fittrate seheidet xich wabt-end des Erkattens e:n ebenfatts
gelber KCrpei- (22-25 g) aus, welcher in <e!nenNadeln kt-ystHtt.Mrt,
bei 209–211 o achmitzt und den Analysen ZMfotgedureh die Formel
CMHsOz:

<f.
Gcfmuten Berechnet

C 78.26 78.39 7~.26pCt.H 4.49 4.40 4.35»
gegeben werden konnte. Dièse Formet durfte bcgreifticherweisenicht
als eine endguttige betrachtet werden, da es damals nicht gelungen
war, Derivate des K<;rper&zu gewitiiieii. teh tmbe die Untersnchnngder Verbindnng wieder f.utgenommennnd theile die bisher erhattenen
Resultate im Fotgenden mit.

Dass die Verbindang in der That der Formel C,~HsO~ oder
einem Multiplum dersftben entspricht, zeigt der dorch Etnwirkangder Sttlpet<n-stmre gebildete K5rpM.

TrSgt mtm !.5g der bei 209–2H" sehmetzendenVerbindung in
30g rothe, rauchen~eSaipetersanre ein und giesstdieLSgtmgin Wasser,
M erMtt man e!ne braungelbeFattang, welchenachdem Auskochenmit
Eisessig nnd LoMn mit siedendem Nitrobenzol m fe!nen, brStnHch-
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getben, an Gruppen ve~ntec Nadeln <tMchie88t,die in eiedendemE!e-
essig wenig !8e):ch,Qbw 280" echme~. Die Anatysen ergttben, dus
sieh das N:troproduct dm-ch die Formel C~HvO~.NO~ aasdracken
tSsst:

D. cr_n rr irnBer.fitr CttHïNO~ OofMnden
C 62.88 62.88 pCt.
H 3.00 3.23
N 6.11t 6.39 »

Die Formetn des Nitroproductes sowie des Ausgsngematenab
muMen jedoch verdoppelt werden, wie das Verhalten des letzteren
gegen JodwMserstoffsSare und Phosphur erwies.

Wird 1 Theil der bei 209–an" scbmelzenden Verbindung mit
7 TheUenJodwaaseMtoiMm-evom Siedepunkt t27<'und 1 Theil rothen
Pbo8ph<M-s3 Stnnden auf t70–t75<' erhitzt, so findet 8ieh im Bobr
eine brMnrothe, starre Masse, welche aua dem SberseMsaigenPhos-
phor besteht, der von farblosen KrystttUen durchsetzt ist. Zur Isoli-
rung der ietzteren wird die Masse von anhattender Jodwa8aersto<Mare
durch Waschen mit Wasser befreit, dann getrocknet, in siedenden
EiaeMtg eingetragen und die Lcsung he:88 6ltrirt, wobei der rothe
Phoaphor auf dem Filter bleibt. Das Filtrat scheidet wShread des
Erkaltens lange, vonkommenfarbtose Krystalle (0.6 g) aus, welche be!
1730 schmeken und der Analyse zufotge die Formel C~tHMbesitzen:

Ber. far C~Hte Gohnden
C 94.03 93.79pCt.
H 5.97 6J7 »

Dieser KohtenwasserstoH', dessen Abkômmlinge in der nSchst
folgenden Abhandtung besprochen werden, und fur welchen die Be-
zeichMang

Phta!acen, C:tHM,

gewâhlt ist, weil er von einem Derivat der PbtatsSare und des Acet-
essigâthers stammt, tost sieh nur massig M heissem Eisessig, nooh
schwieriger in heissem Alkohol. Um seine Bildung aoa der gelben
Substanz, welche bisher durcb Formel C~HaO: gegeben worde, 20
verstehen, muss man die Formei derselben verdoppeln zu ~HteOt.
Ueber den Verbleib der 3 Koblenstoffatome bei der Entatehang des
21 Atome KohtenstoCentbaltenden Phtat<tcen8ans CMH~ giebt die
folgende Gteichung Rechenschafh

C~tH~O~ + 9HJ ==~Ht6 + ZH~O + CO? + (~HeJ + J,.
Die Verbindung Cï~HMO~ konnte hiernach ais der AethyMther

einer Carbons&ure,d. h. a!8 C:,HttO:. CCOCaH: auigetasst werden;
wird der Complex C~HMOa, welcher sich ata Phtalacen daretellt, in
welchem 4 Wasset-atoHhtomedarch 2 Atome Saoerstoir ersetzt sind,
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mit PhtaLttCoa bezeichnet, so erhatt die Vefbiodang~H~Ot den
Namen:

PhtMtttconearbansRMreather, CttHnOz.CO~.CaH~

Die oben erwNhnteBitdungsgteichungdes Phtatacens findet nun
durch die Untetsuctmng der bei dor Reaction auftretendenNebenpro-
dacte erwNosehteBestSUgung:zanachst entweichtnamtichbe;m Oenhen
der Digestionst~hren eine erheMiche Menge Koh!ansSare, und wenn
man den R8hre<nnh!tttint Wasserbad erhitzt, so destiHirt eine jod-
haltige Fta6s!gkeit ab, welche 8)ch dureh ihren Geruch und Stede-

punkt cnzweiMhaft ais JodSthyt zn erkennen giebt.
Nachdem durèb die Untersuchung mehrerer Abkômmlinge des

Phtalacens (siehe die folgende Abhandlnng) die Molekularformeldes
KoMenwaaaet'stoSsmit Sicherheit ermittelt war, wurdenVersuche an-

geste!tt, die in der Verbindung C~tHtsO~, PhtataeoncarbonsNttK~ther,

angenommenePhtataconMrbonBNnrezu isoliren. Zn dem Ende erhitzte
man den genaiiiitenAether 4 Stnnden mit mnchender Satzs&ure auf
etwa 250 Die MgostionsrShreMStfheten sich nach dem Erkalten
unter Druck, und es entwich ein mit grNngesSHmterFlamme brennen-
des Gas, oCe~barCh!or<ithyt. Ausserdem war aber auch Koh!en8Mt)re

abgespatten worden, was auf einen weitefgehendenZerfalldes Aethers
hmdeutete. Das in der SatxsSnre schwimmendegraubntuoe, glasige
ReactioMprodMCtlieferte, ans siedendemAlkoholamkrystaHisirt, baar-

feine, getbe Nadetn, deren Schmebpunkt (an6n<gtich270–275") durch

wiederhoitoeUmkt'ystaUmreniangsam und stetigstieg, so dass bei den

geringenMengen des sehwer zn beschaffendenMateriaisan eine gründ-
liche Reinigung des oSenbat' vortiegendenGemische: nicht zu denken
war. ÛSnatigere Résulte wm-den erzielt, ats statt der Sa!zsam-e
SchweMsaure zur Spahnng des Aethers in Anwendang gebracht
wnrde.

TrSgt m<mPhtaiaconcarbonsSureather in concentrirte Schwefel-
sSare (40 Theile) ein, so entsteht eine bhnothe Loaung; selbige wird

Stunde auf dem Wasserbade erhitzt and nach dem Erkalten
in Wasser gegossen, wodurch eine citronengetbe FaHong sich ab-

scheidet, welche man wie <btgtznr Analyse reinigt.
Die Fillung wird in siedendem Alkohol getost, aas dem aie Mch

nach lângerem Stehen in Form ctnes aas mikroskopischenNadetn be-

steheadett 'Breies abscheidet. Darnach wird sie ans siedendem Els-

essig umkrystaitisirt nnd schHes~Hcbnoehmats in siedendem Alkohol

ge!o8t. Versetzt man non die kochende, )t!ko)Mti6cheLHSung mit

heissem (kiarem) atkohoUschenKali, so erstarrt sic sofort za einem
Brei feiner gelber Nadeln, welche abfiltrirt, mit Alkohol gewaschen
und bei !(f bis zum constanten Gewicht getrocknet wurden. Die

Analysen ergaben:
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Bur.f&t-CMHnKOt G~htBth'n

C 66.65 66.32 pCt.
Il 3.2~ 3.34

K 9.~7 9.99 z

Die berechnetenZitMen beziehen sich auf

PhtatacoMctu'bousam'es Katiunt, C~tHnOz-CO~K+H~O.

In ttHatogerWeisf ttisst sich das Natrmtusatx, CïtHnO~.

CO~Na + H20, bereiten, welches dem KattHmsatxv<!tUggteicht und

dessen Anatyse hier Ptatx finden ntogc:
£"'1. 1-

Die SSm'e bildet g<be, mikroskopische Nadetehen, wetehe bei

280–28!)" sehmeken. massig in heissem Atkoho!, noch weniger in

heissem Eisessig tMict) sind; wenn tnan die SiiurG in vMt Wasser

vertheitt nnd sotu' wenig Ammot)i:tk oder fixes Alkali hinzMSetzt,60

geht sic, hesooders dm'eh ErwfinHe)), mit gelber Farbe iH Losnt~,
doch scheidet sich auf ZuStttz von metn' Base das Satz der SSare aus

dieser LOsmtgwieder uns.

Das Ammoxiakstttzbesitzt cbeufaHs gelbe Farbe und giebt beim

TrocknenAmmoniak ab. tn einer Probe desselben wurdeu daher nnr

1.91pCt. Stickstoff gffnnden.

Um die Fanction der 8<mer8to<fatomein dem Phtaiacon genannten

Complex zu ermitteln, wurden die Pbta)aconcarbons:iut'e sowie ihr

Aether gegen Zinkstaub und gegen Hydroxylamin geprSft. Die im

Fotgenden beschnebenen Versuche maciten es Mchst wahrscheintich,

Bcr.fnrCMHtjNaO; GcfnHtteu

C 69.477 68.67 pCt.
H 3.42 3.74

Na. 6.05 6.64

t~MSrtttummstnz war amen ~.ustnz von vtet steoeimemAttumm

zutmehst wieder in Lûsung gebracht worden und batte sich ditmach

wShrend des ErkattettS in teinen, gotdgetben Nadeln abgeschMden.
Der etwas zo h~he Nittrium- und zn Hiednge KoMenstoNgehah ist

gewiBSdtttch geringe Ventnre!)Mgm)gmit Natr!umcfu'bonat bedingt,
wetches sich durch Absorption vot Kohtensifure wiihrend des Erkat-

tens der LSsung gebildet habeo kontttc.

Dieaus den A!katis:<)xendureh Zusatx von Sntzsimreabgeschiedene
nnd uns Eisessig mnkt'ystaUisirte

Phtataconcarbousaure, CnHuOs.COOH,

zeigte bei der Anittysc genitu nut der Theone Nbemmstitttmende

Zahlen:
Ber. fiir C~HoO< Cefnnden

C 77.6j 77.62 pCt.

H 3.53 3.C2 :>t
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dass beide8aucrsto<!<ttontean je einemKoMenstof~tontmit doppelter

BtMdunghaften, d. h. dass zwei Carbonyle (CO) im Phtatacoa vor-

handen sind.

PhtmtaconcarbonsKm'cNther und Ztaksttmb. Weno maa 8g

des AetheMin 40 g siedendenEtseMigsIôst,dMLSsangauf dus Wasser-

bad &teHt,Zinkstaub zusetzt und etwa ô Minutenunter wiederholtem

ScbBttetndigerirt, 60 enttBrbtNch die nber demZink stehendeFtasetg-
keit fast v&Hstandigund scheidet nach dem Mttm'en und 12stündigem

Stehen ein fast iarUoses, schwachgetbMche~Kryf)ta!!putverab; selbiges

wird zunSchst mit Etseseig, dann zur Ent<et'nungetwa aohaftendeH

Zinkacetats mit siedeodem Wasser ausgewnschen;M8 den Filtraten

!assen sich durch Wasserzusntz harHge oder HockigeSubstanzen ans-

ia!tcn, deren Menge mit der Daner der Reductionund mit der Tea)-

pemtar wahrend det'setbot wachst. Die weissettKrystatte echmetzen

bei2ît–2!3<' und gaben bei der AMttysefolgendeReaattate:

M f- ~.ttft GeftttMMN
Bcr. fin' C~Jl~Ot

C 77.42 77.77 77-~pCt.

H 5.36 .5.a7 5.54

Auf je ein Sauerstoffatom des Phtatacons scheincn demnach je

2 Atome Wasset'sto~ fixh-t worden, d. h. die Groppen CO in die

Grappe CH.OH ttbergegangen zo sein. Die Verbiiidong C~HxtOt

ware demnaeh ats

Hydt'ophtatacoHCtn-b~ns&meiither, C:)HM(OH)x.C02C:Ht,

zu bezetcbnen.

Dièser Aether zeigt ein eigenthSmHchesVerhtthenbeimEindampfen

mit Alkalilauge; er verwandelt sieh dabei ht eindunklesHarz, welches

mit heissem Wasser digerirt eine pnichtig indigblaueLûsung giebt,

wShrend getbe Kryatatte zarSckbteiben. fch gedenke spttter auf diese

Reaction zurück zu kommen.

PhtataconcarbottsNuroathet- und Hydroxylamin. Wird

1 Theit des ersteren mit 0.5 Theilen satzsam-euHydroxylamins, ca.

20 ccm Alkohols nnd wenigen Tropfen Sittzsaure3 Stunden auf etwa

180" erhitzt, der Rohnnhalt – eioevon KrystaUendurchsetzteFlûssig-

keit auf dem Wasserbad eingedampft, mit Wasser vom Sber-

schSsaigenHydroxy~miHSttk befreit, mit Natronlauge vorsetxt, Bber

freiem Feuer stark eingeengt und dann Wasser hinzugefugt, so geht

des auf der Lauge schwimmende,braune Harz grossentheils mit gethr-

rother Farbe in Losuug. Filtrirt man tetztere und Sbet-sSttigtsie mit

SatzaNure,so entsteht eine itnRHtgsseMeimige,baM poh-erigeF&ttung.

Dieselbe wird mit siedendem Alkohol, worin sie schwerlôslich, auf-

genommenunddie heisscLosangmit '/s–ï VotamensiedendenWassers
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versetzt; beim Erkalten scheiden sieh golbe Nadetn ab, welchenach
wiederboltemUmkryshtHMrenbei 263–264" schmeizen. ïn kochende

gewohntiche Alkalilauge eingetragen tosen sie Bich nicht; erst wenn
man eindampft, venvandetn sich die Krystalle schtieseMchin ein
braunrothes Oel, welches mit Wasser wiederameine klare, gelbrothe
LSsung giebt, die auf SBnroztMatzdie urspn!))gt!che,be! 263–264"
schmebende Sabstanz abscheidet und auch schon beim Stehen m der
Luft dureh Anz!ehungvonKo)tten8&ttre sich triibt. DieEtementar-

analyse lieferte die folgendenWerthe:

Ber. fur C~HMOtNit Gefonden

C 72.36 73.49 pCt.

H 4.52 4.69 m,

N 7.M 7.15 t

Die nene Substanz ist mithin Mgender Gieiebong gemSss ettt-
standen ~HnO~.CO~H: + 2 NH~O 2H:0 = C2tHa(NOH)~.
CO~C~Hs= ~Hj~N~Ot und wSrde demnach ats

Dioxîmidnphtftt&cenCttrboHSttare&ther

autznfassen sein.

Das nunmehr za schitdentdeVerhatten der freien PhtatMons&ure

gegenZinkstaub sowie gegenHydroxylamin stettt sieh demjenigendes
SSareSthers voUtg an die Seite und !Ssst also erkennen, dass wShrend
der Verseifung des Aetbers durch concentrifte SchweMseare die

Lagerung der SaMerstoH~tomeotïënbar keine Aenderung erSthrenhat.

Phta!acoacarbonaaure und Zinkstaub. RohePhtataconcarbon-
saare wird mit Wasser oudObet-schussigerNatronlnugeSbergossen,er-
hitzt unddie von ausgeschiedenemNatriamsalz erfanteFtBssigkeitanter
Zusatz vonZinkstaub undhauBgemUmschBMetnsolange gekocitt,bisdie

Ge!b<3rbaMgfast vSHigverschwundenist, waseventupMdurchZusatzvon
mehr Alkali beschteunigt werden kann. Filtrirt man nun vom Zink-
staub ab und BbersHttigtdas Fittt-at heisa mit Satzsaure, so faMtein

weisser, putvenger Niederschtag, wetcher getrocknet cine kreideartige
Masse bildet. Letztere wird in siedendem Alkohol ge!Sst, die

LSMng auf ein kleines Volumen eingeengt, mit dem doppeltenVo-
lumen Eisessig versetzt nnd aisdanM vorsichtig so weit eingedampft,
bis sich komig-aoekige Massenabscheiden; dieselben vermehrensieh
noch wâhrend des Erkaltens, werden mit Eisessig abgewaschenund
bestehen aas mikroskopischen, farblosen Nadetn, welche oberhalb
280" schmehen. Die Analyse ergab:

Ber. f{i.-CNHftiOt Gefunden

C 76.74 7a.8tpCt.
H 4.65 5.08 »
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Die gefundeneKohtensto&fthtbleibt hinterder fHr
Hydrophtataconc~rbonsKare, C3tHu(OH~COsH,

berechnetenattet'diHgsu)H~at 1pCt. zarBck, was woM einemgeringen

ABchengehatt(Zink) der Verbindang isugeschnebenwerden darf; eine

weitere Retnigang durch UmkryiitaH'su'enerschien aber HnthuttHch,

weit dabei ein grosser Theil derSubstanz !n amorphe Massenubetgeht.
Eitt nicht VMtbesset-esResattat lieferte die Analyse des Silbersalzes,

welches sich in Nadelgrappen tthscheMet, wenn mnn cine siedende

Lôsung der S&tu'e in Ammoniak der Ueberschas~ desselben ist

durch Kochen zu veyjagen – mit baisser SitbernttmttSsang versetzt

und dann erktthen !Ssst:

Die SNtM'egiebt mit Natrontangeeine geibe Msung, welche durch

SberschSMigesAika!) nicht ge6t}!twird (Unterschied von der Plital-

aconearbonstiHre).

Es wNre verMht, ans dem im Vot-angehcndengeschiMertenVer-

hatten der PhtahtconearbotMftttreresp. ihres Aethers wotere ScMOsse

an ziehen aaf die Constitution des Phtalacons; nur soviel liesse sich

allenfallsbehaupten, dass diebeidenCarbonyledesPhtalacons in directer

Bindungmit einander stehen, da beide dorch Hydroxylamin in die

GruppenC(NOH) Yerwandettwerdent dcnn nach V. Meyer') reagiren

') DieseBerichteXYU,819.

Ber. fur CMHtiO~~ Oefundan

Silber 23.95 23.47 pCt.

Befriedigendere analytiscbe Daten gab dagegen das durch Ein-

wirknng von

Phtalaeone<n'bonsHure imfHydroxylamin entstehendePro-

d~~i~~Selbigeswirdgewonnen,wettttman 1 Theilder S<mreundO.~Theite

Hydroxylaminchlorhydrat in athobotischerLSsung mit einigenTropfen

Sabs&m-e2 Stunden auf 180"erhitzt; der Rohnnhatt wird eingedampft,
mit Wasserabgewaschen, mitheissemAlkohol, worin er leicht 18st!ch,

aufgenommen,dann mit Eisessig, worin er sehwerMsttch, veraetzt und

die Lossng gekocht, bis nar noch Eisessigdiimpfeentweichen. Die

Flûsaigkeit setzt wShrend des Erkaltens brauntich-gdbe, derbe, zo

Grnppenvereinte Nadetn ab, wetchebei 272--273" nach ~orangehender

Br&ttnanguntef Schtmmenscbmeken.

Der Korper ist

Diox!n)!dophta!ace))earboMsamp, CxiHntKOH)~ COOH.

Ber.fSrCisHxNitO~ (yefHnden

C 71.35 7LMpCt.
H S.78 3.92 n

N 7.57 7.40
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atte diejMngcn Doppetketone, in welchen die beiden CO-groppen

dnrch andere Complexe t'eu ehmuder getrexnt sind (w:e z. B. im

Anthrachinon), nar mit einem Motokiit Hydroxytamin.

Auch die BHdnHgsweisedes PhhtiacottCM'bonBtmreNtherBtM8Phtnt-

Sttm-eanhydridund Acetessigtither, welche z. B. in der (Meichang:

2 Ct Ht (00)~0 + 2 C Ht. CO. CH~. C09 0~

=CMH,c04+2CO~+3H20+Q!.H90H

ein~nAusdrnck Sudet, bleibt ttoeh HngewMSbis zttr Et-mitttangdor Con-

stitution des Phtatacona, resp. Phtatacens. DieAufsteHnngcinerBildungs-

g!eichung ist ferner dadurch erschwet dass die Einwh-kungdes Phtid-

sNut-eitHhydridaauf AcetessigSther sehr complex veriSu~; dean abge-

sehen vont PhtatacottMttbonsftttfe~ther und vont Tnben~yteMbenzoi

entstehen nicht anbetntchttichc Mengen anderer Producte, wetche ans

dem alkoholischen Fiitt-nt des RescthMMpt-odttetes(siehe Anfang der

Abhandhtng) auf WasserZHsatz in Fcnu brttUM'othet'Schmieren aus-

(ttHeo.

II. Pht!t)s:nn-ean)tydrid uod MatcttStmreHther.

Die Einwit'hung dieser beiden Snbstanzen hatte, wie bereits mit-

getheilt (diese Berichtc XÏV, 925), zum Tribenzoylenbenzol und zn

eiaer bei 217–2t9.5<'schmetzend<-u, getben, aus Alkohol oder Eisessig

in feinen Nuddn Jtrystidiisii-eMdeMVet-Mnd'tnggetubt-t, welche den

Analysen Zttt'otgedureh die F.H-metC:,H<0? gegeben uud vorMttBgats

Methy!enphta!y!, ~~(CO~CH:, bezeichnet worden war.

Bei den nMmcht- angestethen Versuchen, diese Sttbstanz beht)<s

weiterer Untersuchung in grosseren Mengen zn gewmnen, gelang es

nicht wieder, KSrper von constuntem Schmelzpunktzu crzteten; setbiger

schwankte zwischen 2H–224", Mnd dem entsprechend gaben die

Anatysen, welche Hr. Dr. M. Herzberg mit den Producten ver-

schiedener Darstethtngen austubt-te, sehr erheMteh von einander ab-

weichende Zahlen.
<f.t)..n

Berechllet
Gefmmcn

Bereehtiet ~j.~ ~n~y~n ncae AMb-sen
fttt-Ci.H.iO.) 1. j~f. 1. Il. t)f. tY. V.

1

C 73.97 74.22 7~.94 77.M 79. 76.24 7C.07 7~.02 pCt.

H 4.!11 4.H8 4.41 ù.2f) 5.50 4.48 4.72 5.29 >~ 7

Ich werde mich bemuhen, (t:e Ursttcbe dtese)- Verscbiedenheitder <

Résulte, wetcbeauftterDaMteMmtgswei8&berahenmMB, aufzaËnden.

<
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339. 8. Gabriel: Ueber P&talaoenderivate.

[AtM.domBert. Univ.-Lftbomt.No.DUIJ

(Mitgotheittin der SitxMngMnt2. Mai vontVcrftm-icr.)

Da sich die Formel des Phtahtcexs, C~tHte, dessen Darstellung

Htder vonmgfbendenArbeit besprochen ist, aHe!n aus der Analyse

des Koh!enwttssersto<fsnicht mit Stchcrheit abteiten tasst, so wurden

einige Abk8)nn)!ingedessetbenbereitet, der<*HBeschreibung den Gegea-

stand dieser Notiz bildet.

Phttttacen&xyd, C~HnO.

Man gew!nnt ein Oxydtttion8prodnkt, wenn man don KohteM-

wasserstotF mit Chromsiïarezusftmmenbrtngt. An) bequenMtenver<3hrt

tManwie fotgt: 2g Phtatacen werden ht siedendem EtsesstggetSst,

die Lûsung auf cin Wasserbad gestellt, mit 1.5 (e!n zerriebenem Ka-

itMtnbtchromatversetzt tmd solange uxter Mutigem Schütteln digerirt,

bis SatzpartikeiMam Boden nicht mehr wahtzanehmet) sind; die gran-

gewordetM Losnng St'tKtbeirn Erkatten schon cittrongetbe,derbe Kry-

stalle ab, welche nbfUtrirt, getrocknet und aus heissem Nitrobenzol

nmhrystattiBirtbei 2! !–2ï4~ schmetzen. Die Antdysedersetben ergab

<b<gendeWerthe:
BeMcbnct GofMtKien~~tJCHUt~ ~~tmimjtt

C 89.36 89.66pCt.
H 4.97 5.24 »

t 1 .1- -u_I.1. t~4-
Die berechnetenWerthe entspt-ecben der Formel C~H~O, das

Oxydat!onsproduktkann atso «ts.Phtttiacenoxyd bezeichnet werden.

Bron)phta!accn, C~H~Br,

wird in der Weise bereitet, dass man 1.5 g Phtalacen in siedendem

Eisessig tSst und die Ijusnng nur so weit sich abkShten Mast, dass

noch keine Abscheidmtgdes KohtenwxsserstoS'sbeginnt, dann 1.5 g

Brom ix Eisessig gelüst hinzufugt und stehen tasst: die BromfNrbung

versehwindet sofort tast v8!!ig, und es beginnt die Ausscheiduog von

farblosen, gtSnzenden Kr~-st~Hnadetn,welche in siedendem Eisessig

schwerer Mstieh ais das Ausgangsmateri&t,bei 184–184.5" schmelzen

tmd, wie die ttncbstehcndenAnatysen tirsehcn tassen, die Zusammen-

setzung C~H~Br aafweisen.

Ber. fiirC~H~Br Gefundco

C 72.62 7~.37 – –
pCt.

H 4.32 4.42 – – 1>

Br 23.05 23.3~ 22.84 32.78 1>

Das Bromphtatacenvefh&ttsich gegen Oxydationsmittet ganz ana-

log dem Phtalacen, insofern eg unter Et-satz zweier Wassei'stoitatome
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gegen dn Atom SaaemtoS' iu eine gelbe, schSn kry8tattis!rende Ver-

bindung ObergefBhrtwird. Diese Umwandtung vo!!z!eht sieh, wenn

man 1.2 g Bromphtalacen in 60 80cent hoissen Eisessig ecMttet,

0.8&g feinzen-iebenesKatKtmbMhromatdaza giebt und bis zum Ver-

schwinden des Salzes nnd der Krystalle des BromphtatacetM geUnde

kocht. Aus den ~rtinen FtBssigkeitenscheiden 8:ch wNhrend des Ep-

kattens gelbe, platte, glitzernde Nadeln ab, wetche ans heissem Eis-

essig umkrystaHisirt gegen 200"schmelzen und den Analysen zufolge

Bromphtalacenoxyd, C~tH~BrO,

darstellen
'n. na rr '1'£\ I?.,f.1.
Bor. fiir CatH.aBrO Gefitaden

C 6&.8t 69.57 pCt.

H 3.60 3.60 »

Br 22.16 21.78 »

Dutitrophtatacen, C~Ht~NO~.

In ein kah geha)tenes Gemischvon je 20g rauchender Salpeter-

sSore nnd Eises8ig wird 1g Phtalacen portionsweiseemgetragen; d<t8<

selbe geht nicht, oder nur zum kleiusten Theil, in Losung, eondera

verwandelt sich nach und nach in mikroskopische, graugelbe Nadet-

chen. Nach einigen Stunden giesst man den Brei in Wasser, filtrirt

das Ungeloste ab, und tost es nach dem A~swaschen uud TrookeMn

in siedendem Nitrobenzol, aus welchem es beim Erkalten in kteinen,

bramnMchgdbenNSdetchen anscbiesst, Setbige beginnen gegen 270" w

bis 2800 unter Brannuttg zusammenznsintern;stârker erhitzt verkohlen

eie anterAttfschanmen. Wie die Analysen zeigen, liegt ein Dinitro-

phtalacen, C~H~(NOx)h vor:

Ber. f&<-C-jtHxN~ GefttMten

C 70.39 70.75 pCt.

H 3.9!t 4.~0 »

N 7.82 8.0t g

Oxi<nidophtatMcen,C2tHt4:NOH.

Das vorh:n erwShntc Phtatacenoxyd enthStt oifenbur eine CO-

Grappe, wie sein Verbatteu gegen aaksaHMS Hydroxylamin zeigt.

Erhttzt man ttSnt!:chein Gemisch der beiden Substanzen (im Gewichts-

verhtHtn:882 1) mit Atkohoi undeinigenTropfen Sa!zsam-e 2 Stunden

auf t50–t60", so zcigt 8:ch die Ftassigkeit im Rohr HMchdem Er-

katten von gtSnzendet), gelben KrystaHnadetn durchsetzt, welche bei

265–266" schmetzen, ohne den Schmelzpunkt za Sndern aas heissem

Nitrobenzol umkrystattisirt werden konnen und bei der Analyse fOt-

gende Resultate gaben:
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Bor.fur ~H.&NO Gefanden
C 84.M 84.50 pCt.
H 5.05 5.09 »

N 4.71 &.0t

Die Verbindungzeigt )tko die Zusammensetzungeûtes Oximido.

phtatacens, C9tHt4:NOH; aie ist nntM!ch In Natroniaage.

In der Absicht, das Phtatacenoxyd in kohteMto8BrmereVerbin-

dungen uberzaBhren u) NhnticherWeise, wie dies mit anderen Ketonen
vonGrMcar&vic und Merz') auagetuhrt worden Mt, welche z. B. das

Nnphty!phenytketon!n BenzoSsaureund Naphtalinzerlegten, wurdedm

Phtatacenoxyd mit eittem grossen Ueberschoss (etwa der SOfachen

Menge)feiu zerriehenenNanonMks innig gemischt und 6-*? Stunden

im gescblossenen Rohr anf etwa 350* erhitzt. Das brauogeSrbte

Reactionsproduetgiebt mit Wasser gekocht eine braune, grun Iluores-
cirende Losting, wetehe vom Ungetusten (A) abHttnrt und heiss mit

Sa!i!6aa)'eSbereattigt, eine harzige, gelbbraune, nach dem Erkatten
brScMicbe FSthtng (B) abscheidet. Der branngetbe RSekstand (A)
wird durch SatzsSure von Kalk befreit, wobei eine schmutzig braune

Massehinterbleibt,ans welcher durch wiederhotteaErhitzen mit Natron-

kalk u. s, w. neue Mengen von B gewonnen werden kSnnen. ~an
tSst B in einer m5gt!chst geringen Menge siedenden Eisessigs und
Sttru't vom UngeMsten. Beim Erkalten der L08nng schiessen darch-

sichtige, derbe, gtanzende Krystalle an, welche bei M0° getrocknet,
trube werden. Zur weiteren Reinigung wurde die Substanz in ver-
dunntem Ammoniak ge!8st, die LSsung bis znr NeatratitSt gekocht,
nach dem Erkalten filtrirt und aus dem Filtrat durch Silbernitrat daa

Silbersalz geMUt.Ans tetztet'em wurde durch vcrdSnnteSatpetem&ure
die SNafe fieigemacht, welche sich damach aua Eisessig in derben,

achwachgetbtichen,bei 245–247~ schmetzendenKlystaUen ahschied.

Die Analyse fBhrte zu folgendenWerthen:

Ber. ffu' C~BteOt Gofunden

C 84.00 83.88 pCt.

H 5.33 &.4G »

Die neueS&an',
PhtatMens&are, CïoH~.CO~H,

ist oinbasiseh, wie e!ne Besttmmung des Sitbersakes andeutete, und

hat sich, wie die Formel ersehen tSsst, nach folgender Gieiehnng aus

dem Phtalacenoxyd gebildet:

_C~tHMO + H~O =. CetH~Os.

') DieseBerichteVI, t246.
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Dtt atso bei der Anfmthmoder Etetneate des Wassers eine Spat-

tung des Ketons m koMen8to<!Kt'tn<*raSabstanzen nicht shtttandet, so

Mbeutt die 00-Grnppe im Phtatacenoxyd zwei Complexe zn ver-

Mnden, welche noch andet-weitigmiteinander in directer Verbindang

stehen, so dass der Zttsammenhangder 8t KoMenstoSatonteauch go-

wahrt bleibt, wenn eine Lôsung an der Carbonytgruppeointritt. Die

Ansbeute an PhtatacensSm-eist iibrigens so wenig beMedigend, dass

vorerst an einen Abban des PhtatacenmotekBtsauf diesemWege nicht

z!t denken ist.

340. Georg Berju: Ueber einige AbkOmmMnge des

Amidoazobenzols.

[AnsdomBort.Univ.-L~borat.No.DLttt: vot-gctr.in der SitzungvomM. Mm

vomYerfssscr.]

Die Bedeutnng, welche das Am!doazobenzotais Ausgangsmttteriat
fEr die Fabrikation der verschiedenartigste))AzaRubstoHe gcwontten,

hat mich vemnhtsst, die oSchsten Abkommtmgo dieser Verbindung

darznstetten und dabei zn untersMchen,!n wie weit das Amidoazo-

benzol sich noch dem Anitit)den gewchnHchenRoagentiengegenttber

an:t!og verbiHt.

Acetytitmidoaznbenzn), CeHiN~NCsHtNHCitHsO.

Acet<tt)i!!dkaMttdarch Kochen von AniMnmit Esatgsaxre erhatten

werden. Die anutoge Darstettangsweise des Acetytamtdoazobenz~ts

gab nur schtechte Besuttate. Dagegen bildete sich dieser Kôrper

sofort, afs ich Amidoazobenzolmit Essigsâtu-eanhydridSbergoss. Es

tost sieh hierbei das Amidoazobenzolauf und verwandelt sieh in

knrzer Zeit in eine gelbe, stmMige Masse. Darch UmkryshtHisiren

aus verdunntem Alkohol gewinnt man feine, gelbe, bei t43° schmel-

zendeNadetn, welche sich nichtmehr mit Sattren zu Salzen vereinigen.

E!enMntamn!t!yse GffmMtcnGcfMtKtO)
Berechnet j

C~ t68 70.29 70.49 –
pCt.

Ht: !2 o.4.t 5.87 n

Ni, 42 17.57 – n~O s

0 !6__6.7C~
–

238 ÏOO.OO
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Fast gleichzeitig mit mir bat A. MSHer das Aeetylainidoazo-
benzol dargestellt. Mm ans diesem durch EinMten von Schwefel-
wo~serstdf in die tttkohotiMhe LSaung desselben Acetylamidohydl'a-
zobenzo:zu gewinnen. îch habe diesen VeMnch wiederholt und dus

gleicheResultat erhalten. Auf Zusatz von Wasser in die mit Schwefel-
wasserstoff gesNttigteLôsung {SHteine weisse, kfystaHtnischeMaMe

nieder, die ans verdunntemAlkohol kfy6tat!is!t-t,sehwaeh gelblieh ge-
frtrbteB«!ttchendanttoitt,deren Eigenschafrenmitdem ron A. MSttcfbe-
setn-tebenenAeetytamtdohydt'azobeniiot,C.HiNH -NHCeH<NHCzH))0.
{ibereiostimmen').

MonontethyîamidoMXobenzo!, CeH5N"~NC6H4NHCHs.

Dureb Digeriren \ot) JodtMethy! mit Anilin wird Monomethyt-
ani))n gebildet. Um in analoger Weise eine Methylgruppe in Ami-
doazobenzoleinzHfuhren, et'wNrmte ich letzteres Km RuckHosskNhter
auf 50". Es bildet sich hierbei eine schwat-ze, krystattinische Masse,
die ans dem jodwasset'stoifsftureoSttlz des einRtch methy)i)'tenAmi-
doMobenzotabesteht. Die Renction ist nitch Ver~uf zweier Stnnden
beendet. Das gebildete Reactinnsproduct )8st sieh in kaltem Alkohol
mit bmttttfother Fat'be, wetehe auf Zusatz MH Ammontitk ht bj'aa))-

gelb Sbergeht. Wasser ftittt ans der filtrirten Msnng zicgeh'othe
Nade!n. Durch wiederhohes Msen in schwacb e)-wSrmte)nver-
dSttntenAtkohot und F<it!en mit Wasser konHen dieselben Min er-

hatten werden. Das MonoMethytamidotMobenzotvet-hStt sich gegen
Msangsmittet und SSnret) wie das Antidoaxobenzo), bitdet mit Salz-
sanre violette Nadetn nnd sehmilzt bei ISO".

Etementaranatysec

Borechnet GePamleuBer<-cLMt 1. (rc~Kkn lft.

C~ ÏM 73.94 73.70 73.8t pCt.

HM t3 6.t6 6.3! 6.23 – <

1~ 43 t9.90 – – !9.?7

an too.oo

AcetytmonotnethytamidoRxobenzot,

C.;H5N~NC<H,N(CH,)C~O.

Dieser Kôrper bildet sich bei der Einwirkung von EsstgsSurc-

anhydndaafMonomethytamidoazobenicotunter densetbenErscheinange;),
wiedes Acetyhtmidoazobenzot. Durch Umkrystattt8!renans verdunntem

') Albert MuHe)', InMg.-DtM.i883. p. 4L
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Alkohol gewinnt man MtdengMozende~getbe, bei 139~schmekende

Nadetn, die darch Sek~Mrc fchw!eng, leichter dm'cb Kochen mit

alkoholischem Kali in EssigsSurc and Monometbytatttidoazobenzot

zersetzt werden.

EtetnetttMwnatyse:
Gefunden

Bc~h~t
1. oefundenIL

Cn 180 7!4 71.25 –
pCh

Hn 15 5.93 6.27 – p

Nit 42 !6.60 – t6.92

0 16 6.33 – –

2ô3 tOO.OO

Die nttter H bei der Analyse des Methytamidoazobenzoîsmit-

getheilten Zah!en beziehensieh auf das ans dieser Acetylverbindung

erbatteae Methy~midoazobenzot.

Ptntethytamidoazobenzot, C~HtN = NC6H4N(CH9)g.

Das Ditt'ethytMudoitzobenzo!ist <nn teichtesten nach dem von

Griess s ttngegcbenenVet'fwhten')ans D!nznbenMt und Dimethylanilin

dat'z)tste)ten, kann aber auch durch Einwirkung von Jodmethyl auf

MonometbytamidoaMbpuzoterhalten werden. Es treten dabei dîeselben

Erscbetnungen auf wie bei der Darstettang des Monometbyldenvats.
Ans dem jadwasse~toHefittu-enSalz wird die Base darch Auflosen iM

heissem, schwach ammeniakatischemAlkohol gewonnen. Beim Erkal-

ten scheiden sich teine. bei M7~ schme!zende, omngetarbige '~adetu

ab, die in ihren Eigenschaften nMt dem von G riess dargesteMten

DimethytamidoMobenzotBbereinst!mmen.

Azobenzottrimethytammonmmjodtd,

C.H;N N CeH4N(CH,);J.

Die EinfHhrmtgder dritten Methyigrappe ift das Amidoazobenzol

konnte nicht durch blosses Envarmen des Dtmethytamidoazobenzots

mit Jodmethyl bewirkt werden. Sie gelang erst nach zweistundigem
Érhitzen beider im zttgeschmotzenenGlasrobre auf ÏOO". Nach Ver-

taaf dieser Zeit erhStt man eine braungelbe, in Alkohol leicht lôsliche

Substanz, welche beim Verdunsten des Alkobols schmutzig grano
B!Sttchen giebt. Um das Reactionsproduet rein zu erbalten, muss

man es aus heissem Wasser utBkrystMHisiren. Nach dem Erkatten

der Lôsung scheiden sich 8eisch<arMgeBMttchen ab, deren Schmeiz-

pnnkt bei 173–174" liegt. Das )n dem Producte entha!tene Jod wird

durch Kochen mit Alkalien nicht heraasgenommen. Die Eigenschaften

') DièseBerichteX, 528.
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<'anres))er. mau, 4CS.

BaTtoMed.D.ehem.aeMUtehtft. Johrff.XVjt. 00

and Vet-brennnngdtesesKorpera tasBenerkennen, dass bei dieser
Reacttondas AiiobenzottnmethytammootnmjodM8:chgebtHethat.

EtementanMMdyac:
BerechMt Gefmtden

I. II. Iïi.
Ctt !80 49.05 49.32 –

pCt
Hts 18 4.90 4.94 –

Na 42 tl.45 n.42 a

1~LJM~ 34.84 a

367 MO.OO.

Benzytidenamidoazobenxo!,

CeH,N-N(~H~.CH-N--C~.

Laurent und Gerhitrdt erhietten beim Erwârmen von gteichen
VotumenAnilin und Bittermandetut BenzyMenannin'):

C~CHO + CeH~NH: == C,sHttN + H~O.

Die Einwirkung fon Benzaldehyd auf AmidoazobenzolBndetschon
in dër Kttte statt. Amidoazobenzolwird unter WSrmpentwicktttngvon
Ben~dehyd zu e!ner Ftuasigkeit gelüst, welche bald darauf zu einem
btttungetben KrystaUbrei erstarrt. Durch UmkrystaHisiren aus ver-
dünntem Atkohot erM!t man orangefarbige, bei t28<' schmetzende
Btatteben von Bonzylidenamidoazobenzol. Durch Erhitzen mit Salz-
saure zerfaût dieser KCrper wieder in salzsaures Amidoazobenzolund
Benzaldehyd,

EtetneataranatyseEtetneatamnttlyse

Berechnet
G~fandenJI,

Cn 828 80.00 79.75 pCt.
Hn 15 ~.27 5.47 a
Ns 42 14.73 – 14.62 1,

285 100.00.

Dibromamidoazobenzol, C~HaN~B~.

WM Amidoazobenzol mit einer verdunnten Lomng von Brom in
Alkohol versetzt, so gebt es in Loaung. Nach einiger Zeit scheiden
sieh rothbraune Nadeln aus, die beim Umkrystallisiren aas schwwch
ammoniakaliscbem Alkohol eine heMgetbeFarbe annehmen. Der
Schmelzpunktdieser Verbindangliegt bei ]52". Die Analyseergiebt,
das8 dieselbe ein Dtbromdenvat des Amidoazobenzotsist.

') Jehresbe.r.1850,488.
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Gefandon
Berechaot t il. m

Cn Î44 40.56 40.66 pCt.
Ha 9 2.53 2.68 – –

N: 42 11.84 !94 21

Bry t60 45.07 45.t6 n

355 tOO.OO.

Bei der Einwirkung von Zinn und SatzsSnre geht die Verbindung

in Amtu) und Paraphenytendiamiu über. Sie wird mithin unter diesen

Bedingungentucht nur ebenso wie Am!d<MMbenzotgespatten, sondern

aueh gteiehzeitig entbromt. Es ist mir daller nicht gehtngen zn er-

mitteln, wohin die Bromatome beim Bromiren des AmtdoMobenzots

treten.

Carbamidoazobenzol, ~NHCeH~N~NCeH~Carbamtde~zobenzot,
'MnrHM-:NCH

Darch Einwirkung von KohknstoH~xyehtortd auf Anilin erhMt

A. W. Hofmann DtphenytbttmstoOF,und zwar vertauft die Reaction

so, dass 1 MotekStPbosgengas auf 4 Motskute Anilin unter Bitdtmg

von 2 Molekülensatzsaaren Anitins und 1 Moteku! Diphenythm'nstoff

einwirkt*).

COCb+ 4C.H~NH9 =
CO.

+ ~CcHsNH~HCt.

Wird zn einer Msnng von Antidoaxobenzotin wasserfreiemBenzol

die zweifache Gewiehtsmenge eitter 20ptocentigen Lôsung von Phos-

gengas in Benzol gefügt, so bildet sich sofort ein rothbruuner Nieder-

schtag, welcher vornehmttch aus salzsaurem Amidoazobenzolbesteht.

1 der Ltisung befindetsich eiu der Formel 1 CO
NHCoH4Nz:=NQHs

!n der LSsang benndet8:ch eh) der Formet
C0<

entsprechend zusattunengesetzterHarnston', der be!nt Verdunsten des

Benzols sich ausschetdet. Weitere Mengen dieses HarnstoHs kônnen

durchAuskochendes N:ederscb!ag8 mit verdunntem Alkohol gewonnen

werden. Es geht dabei das salzsaure Amidoazobenzol in LSsang,

wâhrend der Harnstoffzurûckbleibt. Dnrch UmkrystaUisirender neuen

Verbindung ans siedendem Alkohol erhiilt man mikroBkopischkleine,

bei 270" unter Zersetzung schmetzende Btattchen, welche schwer

MsHchin Alkohol, teichter tosHeh in Chloroform und Benzol sind.

Etementaranatyse: {~rltlnI1A"
BerechMtt t

C~ 300 71.43 71.45 pCt.

H~ 20 4.76 5.00

Ne 84 20.00 19.89 »

0 t66 3:.81

420 100.00.

') Ann. Chem.Pharm.70, 188.



1405

?' ~`

Azobenzo!monophenyïthioharnstoff)

C~N~NC~NH-CS -NHC.H,.

Pbenytsenfot lagert Mch mit A)t!t!n M SuttbcM'bsnUMum, Eine

gloiehe Umlagerung findet beint Kochen einer atkohoHschenMsung
von 10g Amidoazobenzol mit 7 g m Atkohot gelôstenPheny!senfiHe
statt. Der bierbei entatehende getbe Brei geht beim Auskochenmit,
Alkohol nur theilweise in Losung. An6 der FtBMigkeitscheiden Mc&
nach dem Erkalten mikroskopisehe Blüttcben <tb, welche aaa dem
durchUmlagerung von PhenytsenffHmit AmHoMobenzotentstandenen

AiMbenzotmonophenytthiohttrnsto~bestehen. DieVerbindungschntitzt

bei t79<' und kann dutch Umkry8t<t!tM)renaua verdSnntemAlkohol
rein erhalten werden.

Etententat'ttctttyse:

BerechMt
M~dcn tr.

C,9 228 68.67 68.80 pet.

Hte t6G 4.82 5.24 – »

N4 56 16.87 !7.34

S .J~L_L

332 100.00.

ThiocarbtUMtdottzobenzo!,

C6Ht–N~N--(~H4--NH-C8--NH--(~H<-N.-=N--CeH~

Der beim Auskochen mit Alkohol zaruekMeibendeTheil ist in

SchweMkoMeMtoffnnd Benzol fast untMcb, weniglôslichin beissem

Chloroform, Xylol und Eisessig. Von coneentnrterSehwefets&orewird

er leicht aufgenommen. Beim Eintragen der SchweMs&nretosangin

Wasser scbeiden eich rothe Ftocken von schweMsMremAmidoa~o-

benzol ab. Nach wiederholtem Auskochen mit absolutem Alkohol

schmotz die schwer lôsliche Substanz bei t99". DieVerbrennungder-

selben wies aaf einen Korper von der obenangegebenenZusammen-

setznng, d. h. auf ein Thiocarbamidoazobenitot,hio.

EtemeotaranaJtyse

BerechMt “ V.

C~ 300 6S.8t 68.73 69.23 pCt.

E~ 20 4.59 4.76 5.08 – – –

Ne 84 19.26 – 18.83 Ï9.05 <

8 32 7.34 7.16

436 100.00.
nn <
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Darch Erhitzen mit gelbem Quecksitberoxyd wurde die !n ab-

sototem Alkohol BHftpendtrteSubstnuz in der That in den von mit

d
NHCrH4N--rzNQH5

dMgMteUtenHarnstoff
CO*

zo~ckvefwandett

und dadurch die obige Formel bestNt!gt. Die Entatebung des Tbio.

Cttfban)idoazoben!!o)serfolgt ttHemAnscheine nach dareh Ëinw!rkang
von Amtdoaxobenxot naf Azoben!:o!monMphenytth!oba!'t)sto(Pin der

durch die NachstehendeGtelehung veransehaulichten Weise:

CS~N~.NC.H~C.H~~NC~NH,

==C8<~g~<.H~H.
-'NHCGH.N===NCaH5

VI; 5 9.

341. A. W. Hofmann: Ueber die Einwirkang des Broms ln

aïkaUsoher ItSsMmgauf Amide.

[Ansdent Bed. Univ.-LabM'at.No.DUY; vorgetragenvomVerfasMr

in der Sitzungam 26.Ma!.}

(Funfte MitthettonK.)')

Abbau der atiphatischen SSurerethe durch Umw&ncHang
derAmideinkohtenstoffSrmereNttrUe.

In einer vor einigen Jtthren ver5~entitchten Arbeit Bberdie D&r-

stellung der pnmNren Atky!am!ne durch die im Titel bezeichnete

Reaction wurde bereits darauf hingewiesen, dass unter den NobeB-

producten, von denen die AtkytaminHMung begleitet ist, auch Nitrile

aaftreten. BeiBe~hrethuttg des Vermchs in der Sextytreihe heiset es

nemMeh~) ~Das Sextyhtmin wird noch immer in reichMcberMenge

erbatten; die Ausbeute, etwa 70 pCt. der theoretischen, beginnt sich

indessen doch schon zu ven'!ngern, indem sich za den bei dem Me-

thylamin bereits nHher betrachteten Vertasten noch ein weiterer Mnzn-

geseUt, welcher durch Abspaltung vou Wasser und Btidung des nor-

malen Nitrils ans dem Amide bedingt wird.c Noch aaf&Uenderist

diese Nitrilbildung in der siebenten, achten und tMnatenReihe, eo

da8s die Ausbeute an Septytamin schon auf 30 pCt. der theoret)$chen

herabsinkt und zar Daratettung des Octylamins und Nonytamins mit

groMeremVortheil die gemischten HanHtoife verwendet werden.

') Die f)*aherenMitthe!tungenanlangend,vergleichedieseBerichteXIV,

2725;XV, 407,752, 762.

') Hofmann, diese BerichteXV, 77i.
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ïch habe damals die in den genanntenBeactMMnenMtehenden
Nitrile nieht nNher antersncbt, mir aber vorgestettt, dass sie ein&ch
durch Wasserabspattung aus den mit alkalischerBromtSsong behan-
detten Amidon entstanden. Diese Auffassungist aber, wie mich nener-

dings angestellte Versnche hetehrt haben, eine irrige. Die gedachten
Nitrile enthalteu 1 Atom Kohlenstoff weniger ats die dem Processe
nnterwor<ëneaAmide, sie eotaprecheM:)t der That den gebitdetea
Aminen, aus welchensie durch Abspa!tung von 4 AtomenWasserstotf,
in der Form von BromwasMMtf~ entstehen.

In etwas grSMeretn Maassstabe sind die Vorsaehein der neunten
Reihe bei der Dorstellusig einer betrachtKehereoMengevonOctylamin
aMgeNhrt wordeo.

AIsAmtgangsnMterMcliente die n!MhdenVerfahrenvonKrafft ')
und Becker~ <m6dem RicinustHdargestellteNMMxykaore(Nonyt-
aXQre)vom S:edepNnkt 250–25~. Das Amid war dmcb Erhitzen
des Ammoniaksatzesunter Druck auf 230" gewonnenworden3). Der

Schmelzpunkt der aas Wasscr ttmkrystatHMftenMhwertosttchenSub-
stanz liegt be; 99". Wird dieses Amid mitBromund Atk~t!behttodeit,
ganz einerlei ob man die VerhShnisse fur Octylaminbildung( 1 Mot.
Brom nnd 1 Mot. Amid) oder fur ErxeugungdesgemischtenHarnstoSs
(! Mot. Brom und 2 Mol. Amid) in Anwendongbringt, so entsteht
nebenOctylamin and Octytnonoxytharnstoiîstetseine erbeuticheMenge
von Octonitril. Man kann aber diese Attsbeatesehr wesentlich stei-
gom, wenn man einen Ueberschass vonBrom auf das Amideinwirken
!asst. Ats zweehmassig hat sich das Verhattniss von 3 Mol. Brom
auf 1 MoLAmid erwiesen. Man Hast die Mischungbeider Substanzen
mogMchstscbneUin eine tOproeentigeNatrotttaageeinHiessen,schuttett
um bis znr BHdnng einer gleicbmlissigen,heHgetbenMischung und
treibt alsdann das gebildete Nitril durch ernen Strom von Wasser-
dampf ûber. Das Obergehende Kttnt enthSh noeh eine bromhattige
Materie,wodurch es im Wasser ZKBodensinkt. Nochmatsmit Wasser-
dampf aus stark alkalischer LBeang Sbergetrieben, bildet es eine
auf Wasser schwimmende getbe FtSssigkeit.von charakteristischem
Geraeh, welche zwischen 198 und 200" siedet. Es entMtt auch jetzt
noch eine kleine Menge Brom, von dem es durch wiederbolte De-
stillation über Alkali nicht getrennt werden konnte, wessh~b es sich
auch duroh die Anatyse nieht identiScirenliess. Dass aber hier ein
Octonitril vortag, ergab sich unzweideutigaus der UmwandtMtgin
Octoxylamid.

Krafft, dièseBerichteX, 234.

Beeker, dieseBerichteXI, t4t2.

Hofmann, dièseBerichteXV 984.
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Das Octonitril bildet sich nach der Gteichung:
CotïnCO. NHt -t- 3BrBr -+-8NaHO = C,Ht;CN + 6NaBr

+NaeC03+6H:0.
Aber es voUzieheuMehgMchzeitignoeh andefoReactionen. Nebon

Octotutrit bilden sich stets erheMicho Mcngon von Octylamin and

OctyioonoxytharnMotF:gteicbxatttg verwandelt sich unter dem Eitt-
aoMe des Alkalis ein Theit des Amids h) Ammoniak and die ent-

sprechende Saure. Die Ausbeute an Nitril betragt im gSostigstan
FaHe n:cht mehr a<825. bis 3t) pCt.

Das Octonitrtt geht mit grosser Leichtigkeit in OctoxylamidSber.
Man braucht es nur 24 Stunden mit etwa dem gteichenGewicbteeoa-
centrirtor Sehwe<e!i'ttUfestehen zn lussen und die MMcbaogaMann
in kaltes Wasser za giessen. Die FtuMtgkeit erstarrt atsbatd za einer

KrystaUmasse,welche naeh tMehrfachemUmkrystallisirenauB Wasser
bei 105–106" schmilzt. In kaltem Wasser ist das Amid fast aaios-

Hct); in siedendem tOst es sich etwas leichter, tOOGew.-Th. t8sen
0.454 Gew.-Th. Amid.

Der Forme!

CJtt, N0 = C, HtsCO. N H~

entaprechettfolgende Werthe:
Tt. ~t.Tttcorio Yersaeh

KlJ~li~l1$tf)~ Gt.l3 GG.~J3K<thte))8to<r C7.)3 66.93
WassoMtoif H.89 H.T9.

GeiegentMcheh~t- Arbeit Sber die Dttrstejtang der S&arettmide,
welche vor einigen J~hren veraHentttchtworden ist, habe ich be~tts
das Amid der aus dftH FusetOe gewoimeuen OetoxyisSure(Capryt-
silure) vom Siedepunkt 236–240" beschrieben'). Der Schmetzponkt
desselben warde damats zu 94", atso t2" n!edr!ger, gefunden, als der
des obeu erwiihntet).

Die SSMe, welche tnat) fûr die DatsteHung dieses Amides ver-
weudet btttte, war tndessen keiue absolut reine gcwesen, w!e dies
schonans dem nichtgatM eo<Mtan<enSiedepunkt erhellt, and es museten
daher dieseVersuche wiederholt werden. D<(Serhaltene Amidseh molz
auch jetzt witidft' bei 94", !t)k!tt benMUn)kt-y8tidtis!render Substanz
aus heissem Wusser stieg der Schmelzpunkt, und nach fBnfmatigem
UtnkrystaMisit-cttwar er in derThatbe! !05–!06"cotMtantgewofden.
Weitere Anhattepauktc schien die Darstellang des aos dem Amide
durch atkatische BrutntCsuogentstoheudcn gemischten Hamster

C.H.N,0.=CO~H

in AaMtcht zu stetten.

32 ,0, =
~N(C8HuO)H

Diesen Hamster hutte :ch gteicit&Haschon Mhe)' (toc. cit.) aus
dem bei 94<'schmetzendenAmide dargestelit nnd seinenSebmetzpunkt

') Hofmimn, dièseBcnchte XV,983.



1409

zu 860 gefunden. Dieser Scbmelzpunkt konnte nantoehr gtoich&tts
nicht œohr ais festgestettt betrachtet werden. Der aus der Mheren
UnterBHchungnock vorhandene HarmtofFwurde daher ebenfaHsnoch
mehtfwch ttmhry8tat!isirt,nnd in der That stieg der Schmelzpunktweh
dièses KOrpers,bis er bei !00–t03<' constantgewordenwar. Aus dem
gereinigten, bei t05–~6<'schmetzet)denA!atdeda~este!!t, ganzeinerlei,
ob dMetetztet-aaos der FHsetotettpry~Sureoder durch Abbauarts der

Nnnoxyt~m~ gewonnen worden war, Bohmobder HMnstofFbei genau
dei-s~ben Temperatur. Man konnte hMrnaehn:cht bezweifeln, dass
die Saat-en vet-schiedenerAbkunft, wetchend:ese Amide und Harn-
stoffe enteprechen, 'dentisch sind.

Gteichwoht habe tch, da mir dus ans Nonoxy!sSareant{ddarge-
etcHte Octonth-Uin grossM-e)-Menge zur Vetfugttngstand, nieht unter-
tassen, dieses Nitril in die entsprechondeSSarc OberzttfBhren.Die so
gewonneneOctoxyMure schmot~ tMehder DestinationSberPhosphor-
eSareanhydrid bei t3–t4<' und siedete bei 234–2350

BezBgMchder aus dem FusetSte dargestetltenOctoxylsiure liegeu
sicheM Beobachtottgenaber Schmelzpunktund Siedepunkt nicht vor;
es schien mir deshatb von tuteressc, !!<)versachen,ob sich das Octo-

xylsaoreamid von dem Schmetzpunkte tOS–IOC" aoch ans Octoxyl-
sauren nochanderen Urspruugs darsteMenlusse,welchemit der Fusetot-

octoxytsaure fûr identisch gelten. Eino geeigneteQuelle bot sich zu.
nachst in dem Oetytatkohot desHemciettmots, ans wetchemZtncke')
durch Oxydation eine OetoxyMure dargesteHthat. Diese Operation
geht ohne SchwicngkMt von Statten. Beim Erhitzen mit Kalium-
bichromat und SchwefMsaureMMetensich nebenOctoxytsSareoctyt&ther
reicMehe Mengen der gewunschten Saure. Aus dieser Sanre warde
nun, durch Erbitzett des Amntoniaksaizes, das Amid gewonnen; M

zeigte in der That den Schmetzpunkt !05 -!06". Auch fBr den durch
atkatMche Bromtôsnng ans diesem Amide gewotrnenen gemischten
HarNSto<rergab sieh, wie dies nicht andere erwartet werden konnte,
der Schmelzpunkt 10!–t02c, welcher bei dem ans Saaren anderen

Ursprungs dargestettten Korper beobachtetworden war.
Nach Versoehen von Feh!ing~) ist das CocosnussS!,wenn aach

nicht das bequemste, jedenfalls das billigste Ausgangsmateriat <Brdie

D&rsteUungder Octoxytsaure. Die mir zar VernigungstehendeCocos.

ntM65)-OctoxyMarewar in dem Laboratorhnndes Hm. Dr. Bannow

dargestellt worden; sie siedete zwischen 233 nnd 236*. Das Amid
dieser Saure ist bereits von E. FeUettu'~) dnreh Behandlung des

AethytNthers mit Ammoniak bereitet worden. Er fand den Schmdz-

') Zineke, Lieb.Ann. CLII, t.

Fchting, Mcb.Ann. LIII, 399.
') E. Fettet&r, ~iettetjahrschr.pr. Pharm.XVH,?8.
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punkt beino". Das durch Erhitzen des oetoxybaaren Ammoniums
unter 'Druok von mir dargesteUte Amid zeigte den Sebmelzpunkt
!09–UO~ Aber schon nacb wenigen Krystallisationen sank dieser
SchnMbptMkt auf I05-106", welcher sich durch weitere KrystaUi-
sation nicht mehr verRndette. Der sus diesemAmid durch alkalische
BromiôsMOggewonnene gemischte Harnstoff schmoiz bei t01–t02".

Aua dem V&rsteheuden erheHt, dass man zo genau denseiben
KOrpern, Amid oder gemischtem Harnstoa', gelangt, ob man von der
FometatcapryMure oder von den Sauren bez:ehaf)gsweModes Hem.
deumSts oder des Coeosnuesots oder endlieh durch Abban von der
Nonoxytseare aasgeht.

Es koBHte kanm bezweifelt werden, dass man mit Hilfe eiMer
alkalischeu Bromt&tmngwie M8 der neunten in die achte, so aas
der achten in die stebeote, aus der siebenten in dte seebste
Reihe etc. herabsteigen konne. Ich ttabe in der That die Nonoxyt.
saure bis herab in die funfte Reihe abgebaut. Die Verenchewurden
genau ao aasgefuhrt, wie ich dies eben fur die genannte SNHrebe-
schriehen habe. Das Octoxylamid wurde in das Nitril beziehungs.
weise das Amid der Septoxyiaaare Nbergefuhrt,iet~e~s in das Nitril
und Amid der Sextoxytsaure n. s. w. Diese Uebergangesind in der
folgendenTabeUe zasammengesteUt, in welcher auch die beobachteten
Schmetz- und Siedopoakte verzeichnet sind:

9.Roihe 8.
Roihe j 7. Reihe 6. Reihe 5. Ra.he

NonoxyiaSnre. OctoxytsSHM. Septoxytsaure. SextoxybBaM. Qu:ntoxy)~M.

Amid Nih-i)

C,H,TCONH9 CïH.iCN

Schmp.99" S<!p.t9S-200"

1

Amid Nitrit

CtH.j.CONB, C~H.sCN

f Schmp.t05-t06" j Sdp. t70-t80<'

AmM Nitril

'CJ~CONH~ CtHnCN

~Sehmp. M-96" Sdp. t50-tM"

AmM N!tnt

C~HaCONH, C~aCN

j Sehmp. t0<~ Sdp. t38-i42"

AmM

C<H,CONB!,
` `

'Schmp.t01-t0~(?)
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Der SchtnetzpHttkt (&5-M<') der dorch Abbau des QctoxyMare.
amide dargosteHteMSeptoxyMure-Verbiadong stimmt genau mit dem-
jenigeu der Mhet' von Cbtozz~') undMftierba und auch von mir~)
uas der SeptoxytsNure erhattenen. Was das Sextoxy!amid anlangt,
so ist der Schmelzpunkt des aus der Gahrungscapronsaure bereiteten
Amtds von W. Kethe~ bei :00o, a)so bei derselbenTemperatur ge.
f~Rdenworden, welche das aue der Septoxytattare gewonnenezeigt*).
Das Amid der nornuden QnintoxytsKare (VateriansSnre) ist bisher
noch nieht studirt wordot. Der in der Tabelle gegebene Schmelz-
pnnkt, t0t–t02", bedarf noch der Best&tigtmg;das Amid ist ausser-
ordentlielt t8&t:ch, und es standen mir nur geringe Mengen zur Vor-
fBgKng.

Wennich bei den besehrMbenenVeMaehen in der fBnfteoReihe
etehea gebHoben b:H, so war diese Grenze in dem Verha!ten der
kohtenatofftirmerenSSureMmidegegen a!kaMscheBromtSsunggegebea.
Mit jeder Staie, wetehe man in dem Systeme niedersteigt, tritt die

Nitrilbildung mehr und mehr zaractt, indem die gteichzeitigentetehen-
den Amine nachgerade votikommendas Uebergewicht gewinnen, so
dass es sich schiiessHch nicht mehr verlohnt, die Amide auf Nitrile
zo verarboiten.

Aber auch in den Mheren Kohlenstoffreihen,wie bereits Eingangs
dieses Aufsatzes bemerkt ist, wird die Ausbeute an Nitril darch gleich-
zeitige Amin- und Harnstoffbildting wesenttich beeinMehttgt, der un-
verateMHchenSpaitung einer gewissenMengeSanreamtd in Ammoniak
und S&Mregar nicht zn gedenken. Man wird daher auch die Be-

hand!nng eines SSareamids mit alkalischer Bromlôsung niemuls ats
eine Darsteitangsweise des Nitrils etnpfebtet)konnen. Woht aber wird
man sich gelegentlich mit Vortheil dieser Reaction bedieneu, wenn es
sich darum handett, eine Stmre in kontensto~rmere Homologe Sber'
zuinhren, welche eine anutoge Constitution besttzeu. Ist z. B., um
noehmats auf die im Vorstchendon verzeichneten Verscche zarSek-

zugreifen, die NonoxytsSore, welchetds Ausgangspanktderselbendient,
wie mit Recht aligemein angenommenwird, die normale Same, so

') Chiozza, Ann, ChcM.PitM-m.XCI, 102.

Hofmttna, dieso BerichtoXV, 983.

Kcibo, ibid. XVI, 1200.

*)Boi diescr Ga!egcnhoitmochtcich einenIrrtham beriehtigen,welcher
sieh in moineAbhfmdhtngabfr dieDarstettnngder Amideeingesehtichenhat.
ln derselbon(diese BerichteXV, 983) ist der Sehmelzpunktdes Normotea
CapmmaMMttnidszu t80", der des IsoMpronsfutreamidsXM1000angegebeB
worden. DièseZaMensind bei der Redactionder AbhmdtnngverwechM!t
worden. Das normaleCaproMaareanndschmilztbei 100",wahrenddMIso-
capronnmiddonSehmetxpankt!20"zeigt.
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wird man nicht feMgehen, wenn man aSmmttichein abs~gender
Linie ans ihr gewonnenen Nitrile nnd Amide ais Abkômmlingenor-

n)(derSâuren auffasst, ans wetehen sieh dièse normaten S~aret) dar-

stellen tassen. Andferseits wurde ein Zweifel, ob die Nonoxyh5«re
wirklich eine normale Saure se!, durch die Beobachtang beseitigt,
dnss man bei dem Abbau (!erse!ben in der sechaten Reitte fmf ein

Amid stoest, welches mit dem ans einer mit Stcherbe!t ah normal

erkannten Sextoxytetiure (Capronsiiure) *) gewottneneMidentisch ist.

Aber auch bei Eurselieidong \'ott IdentitStsfragen wird die leichte

Ueberfuhruug eines SSureamidsin das kohtt'u9to(!8nnM'eNachbarglied
des SftereMwillkommcne Atthxttspunktebieten.

Schties&tic)t ist es mir ein VognOgen, Hrn. Dr. Johannes

Frentzet fur die mir bei AusfSbrangdmserVeTsaehegewShrteHHte
meinen besten Dank zn sagen.

342. 8. Przybytek: Ueber einige Salze der MesoweinaSwe.

(Eingcgangenam 5. Mai; mitgctheittin der Sitzungvon Hnt. A. Pinnor.)

Bei meinerUntersnehungder durehdie Oxydationdes Erythrits ent-

stphenden S~nre t'en dprZosatMmettsetzongCtHeOs') ertangte ich dM*

Ueberzeugong, dass ich ee mit der MesoweinsSHre zn than babe.

Ich begrSndete meine Ansicht dureh bestiindtgesVerg!eieheoder von

mir erhahenen Saure und deren Salze mit den entsprechenden Stttzen

und der MeMweinsNoresetbst, die ich zn diesem Zweeke n)h' ans

der RechtsweinsSttre, nach JungHeisch, danteHte. Ausserdem be-

wies ich, was mir bcsonders wichtigZ)t sein schien, dass meine

Siiure aus dem Erythrite die FShigheit besitzt, in die Tnmbensâare

Sber~ugehenund zw!n' unter densetben Bedittgungen, unter welchen

aoch die MesoweinsaHrein die Tr<tnbens)Mreûbergefûhrt wird. Doch

die onvo!!sti!nd!goBeschreibung der Satze der MesowetM&urewar

attem Anscheine ni«'h die Verantassung, dass Prof. Be!iste!n in

seinem Hxndbuche~) nach der Beschreibangder Meseweinatiurenoch

bemerkt, dass die SSnre aus dem Erythrite mit der Mesowemsaare

') Vergt. Lichen undJanecek, Lieb.Am. CLXXXVtt,150.

') Dièse BerichteXtV, 1202,and Bull. de t'Acat!.de St. PetN-sboarg
XI (1880),279.

Beiistcin, Handb.d. org.Chem.,64~.
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nicbt ideotMchsel, da dieselbe BalzebUde, die steb von den 8s)zen der

Meaoweinsanre,derea Bildungtt'tfandere Wehe erfo!gt(ans MateÎMaare,

D!brotnbertMte!mSure,8orb!n o.s.w.), Haterscheiden. Diese Bemerkang
verantasste mich nun, da ich gerade das ettorderliche Material unter
Hiltiden batte, zurgettaneren Ertbt'schung det'SSMe CtH~O~ aue dem

Erythnte !MVergteichZMder MesowetnsNorenusder Rechtsweînetore.

Die hierbei erh~henen neoen Daten be&ttttigenvotikonomen meine

erste SchtoMfbtgerangBber die HenttMt der Saare aus dem Erytbrite
mit der Mesoweinsiure. Ein Tbei! dieser Daten, nCmMchder Sber
den Gebalt von KrystaitisationswttSBerin der SSare selbat und deren

Kalk-, Blei- und Subersatzen und Nber die Schmetztemperatar der

wasserfreien SSure, stimmt mit den in der Mtenttor schon vorhun-

denen Daten voUkommenNbereiM(Dessaignes, Co<Mpt.rend. 5&,

769, und Keku~ und AneeuStz, diese Beriehtf XtV, 7~3). ta

einem anderen Theile dagegen, das Kalk- und das saure KaHameatz

der MesoweinsSurebetreffend, besitzen wir nur eine angenaae Be*

schreibung dieser Salze.

Die S&ure kryst4llisirt iHiaHgeupnsmatischen Krystatkn von der

ZusammensetzungC~HgOe+H~O, welchen zuwetten noeh v iereckige

KrystattbtSttehen beigemengtsind. Beim Aafbewabreaim Exsiccator

verwittert die Saure aUmShHch,indem sie <m<8chwitttund iu eiue feste

undurchsichtige und brOchtgaMasse ubergeht. 0.48! 3 g der SSure-

krystalle verloren beim Trocknen 0.0582g, was t2.27pCt. ausmacht.

Nach der Formel C~HeOe+HiiO werden 10.71 pCt. berechnet.

Der Schtnetzpttttktder SAure nach dem Verlu8t des KrystaUisations-
wassera wurde bei 139" beobachtet. Die MesoweineSureBchmitzt

nach Dessaignes bei HO*

Das Kaiksatz von der Zusammensetzung C4H4CaOe+3H:0
wird in Form vonsehr chamktenstischen, taozeutornttgenKrystaUener-

hatteu. Besonders grosse und dnrchs!cht!ge Krystalle kouMn durch

taugaarnes Neutrattsiren etoer Losuag des SntMSM Salzsiure mitteht

AtBmon!akerhatten werden. 0.8! 93g des tufttrockenen Satzea ver-

loren bei 100bis 105u0.t300ga))Gewicbt, wus !a.86pCt. ausmacht.

Nach dem Entweichen von 2 Motekuten Wasser MB dem Katksatze

müeste der Gewichtsvertust H.')t) pCt. betragen. Bei !35 bis 140"

betrug der Gewichtsvertust <43jg== !7.70 pCt., bei t70~ 0.1838g
== 2~.43 pCt. Nach dem Ausscbeideu aller 3 Motekute wNrde der

Veriust s!eh auf 22.31 pCt. berechnen.

0.3145g des auf diese We!6e getrocknetenSalzes gabeu 0.0946gg
CaO == 0.0675g Ca oder 21.34 pCt. Ca. Das Salz C~HeO~enthâlt

21.28 pCt. Ca.

Nacb AnscbStz und Kekate (t.c.) vertiert das 3 Motek3te

KrystatHsationswasser entbtdtende Kalksalz der Mesoweinsaure bei

100" ungelithr2 Mu!. Wasser und bei t70<' erhatt man das wasser-
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freie Satz. Nach den Beobachtungendieser Forscher ist das Katk*
sa!z in Essigsanre antosMch,nach den meinigen dagegen t8st es sich.
Aus tOOgeiner Losang dessetbenin EssigsSMro(ac. acet. glae, 99'pCt.)
bei 18" erhieh ich naeh dem Abdampfenattf dem Wasserbade 0.028g
des Satzes nnd aus 100g einer bei 100" bereiteteten Lûsung O.OS&g.

Nach Angaben von Anschütz und Kakut~ ist die Lôsliehkeit

des Catcmmaatzes in siedendem Wasser==0.t25g in 100g der M-

snng. tn siedendem Wasser toet sich a!so von dem Saize eine

grossere Menge ak in EsMgsSnre,doeh anch in letzterer ist die L8s-
tichkeit recht bedentend. Das frisch geSUtte, noch nicht in den kry-
stallinisclien ZustaHdSbergpgangetteCatcMœsat~, das in Form eines

SockigeMNiederschtages erhatten wird, liisst sich sehr leicht in Essig-
sSare tosen. Dank eben dieser Lostiehkeit des Satzes der Mesowein-

sSm'e in Essigsiiure und der Untëstiehkeit des Caieiamsatzes deroxal-

sSure konnte ich die Trennung dieser beiden S&ttren, die gleicbzeitig
bei der Oxydation des Erythrits entstehen, zu Stande bringen.

Das einen weisscftNiederselilagbildende Silbersalz enthatt nar

1 MotekSt KrystaHisationswasser. 0.9123g des !ahtrockenen Salzes

verloren bei t00" 0.04iag an Gewicht, was 4.54 pCt. ausmacht.

Die Formel C.tHtAgtO~+H~O erfordert 4.71 pCt. Beim Trocknen

nahm das Silbersalz eine gelbliche Farbe an. Aus 0.2222 g des bei
100 <*getfockMetenSatzes wurden O.î<!35g metattischen Silbers er-

balten, was 60.05pCt. entspricht. Naeh der Formel C~H~Ag~Ocer-

hâlt man û9.:M pCt. Silber.

Das Bleisalz bildet einen weissen, amorphen Niederschlag.
t.9896 g dessetben vertorenbei tOO"O.tOiOgan Gewicht oder 5.08pCt.
Die BeMchnung nach der Formel OtH~PhOe -t- H~O ergiebt 4.82 pCt.
Die Analyse dieses bei 100*getroeknetenSalzes, wobei es keine Ver-

Snderuug erleidet, habe ich schon Mher (toc. cit.) mitgetheilt. Die-

selbe entspricht der Zusammensetzungdes wasserfreien Satzes.

Dem sauren Ka~ia~nsa~ze der Mesoweins&arekommt die Zo-

sammensetzung CtHtKOe zn. Naeh derBeschreibong von Tanatar

(diese Berichte XIII, 1383) ist dassetbe amorph, nach meinen Beob-

achtungen jedoch, die sich sowoht auf die Saure aus dem Erythrite,
ais auch auf die Mesoweinsaure(aus der Rechtsweinsaure) beziehen,

kann das Salz in gnten KrystaHenerhalten werden, wenn die Lôsung
dessetben in Wasser nur ganz aUmShticheingedampft und dnrch Hin-

zaMgen von Alkohol getattt wird. Wenn der Alkohol bierbei nur

ganz aUmShtichzagegossenwird, so erhatt man ziemlichgrosse, durch-

sichtige, nade!- oder tanzenfBrmigeKrystatte.
Die Gelegenheit benutzend, will ich noch folgende, die Mesoweia*

sanre betreHenden Beobnehtungenmittheilen.

Die Mesoweinsanre geht bekannttieh beim Erwarmen in die

Traubensaure Sber (Pasteur, Compt. Rend. 37, i62 and Jung-
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fteisch, Compt. Rend. 75, 439 und 1769), welchewiederam auf ver'

scb!odMe Weise sieh in die Reehta- und LinksweiaeNurenzerlegen

!Nsst. Bine onHttttetbare Zersetzung der MesowetnsNureeetbst in

op(!seh aktive, isomere SBuren ist jedocb bis jetzt noch nicht Mege-
Ohrt worden. Die Versoche Paatenr's (!oe. cit.), die Spattong der

MesowetM&aredurch Culturen mederer Organismen tn den Msungen
derselben hervorzurufen, bHeben ohne Erfolg. DaaftëtbeZtet sachte

ich durch Zerlegung des Natnanmmmondoppetstthes der Mesowein-

sSare za erreiehen. Nach den VcMuchen von Gernez (Compt.
Rend. C3, 843) tSast sich bekanntHchaus einer uber8Stt!gtenMsang

des NBtrMtMunmonMkesder Traubenstiure zuerst entweder nor die

Ausscbeidongdes Salzes der Rechtsweinsaare oder nur die dor Links-

weiMNare he)'vorrufb!t, je nachdem ein SatzkryetSHchender einen

oder der anderen SSare zagesetzt wird. Analoge von mir mit der

MeMwems&areange8tellte Versuche ergaben jedocb, dasa sich dies6

S&oreauf eine solche Weise nicht in die rechts und links dreheoden

SSurenzersetzen lasse. Eine übersiitt.igteLôsang des tnesoweinMorea

Salze8 Nt~NH~CtH~Oe ist leicht darzustelleim. WM man nun in

diesetbe 1-2 KrystattstSckchen des Natriumammonsalzesder Recbts-

weinsliure, so beginnt Mch bald eine Aussebeidung von Krystallen
und man erh&tt nach dem Trennen derselben von der Lôsung etwas

wenigera!s die H<f!ftedes angewandten Satzes (t.5g). Beim PrBfen

im Polaristrobometer erwiesen sieh aber sowohl die abgegossene

Lôsung, a!s auch die wieder hergestellte Lôsung der ausgoscbiedenen

Krystalle ab optisch inakth'. Auf dieselbe Weise wurden auch aos

dem Bleisalz der Mesowe!tt8Sut-enur !nakt!ve Losungenerhalten,

St. Petersburg. Chemisehei!Laboratorium der UaivorattSt.

948. TheodorPoleok: Ifeber As~ron und das âtherisohe Oel

von Asarum europaeum L.

[Mttthettangans dem Laboratontundes pbafBiaceatischenInstitutsder

Univereitatxn Bresfaa.)

(ËiegegMgenam S.Juni; mitgetheiltin der Sitzungvon Hm. A-Picaer.)

Die Verôffentlichuugder ersten Ergebnisse der chemischenCntef-

sucbnng des AsaroM von Benvenuto Rizza und A. Butlerowl)

veran!aMenmicb zu der Mittheilung,dass das Asaron als Gegenstand
einer chemischea Arbeit Hrn. Staats in meinem Laboratorium be-

reits seit Mnger ats emem Jabre bescJtS~igt. Die unerwarteten

Sehwierigkeitender Reinigung und der Reactionstshigkeitdes AsarotM

haben den AbscMass der Arbeit verzogert.

') DièseBeriehteXVn, !t59.
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Es wnrden dieselben physikauMhen Eigenschaften des Asarons
beobachtet. Das reine Asaron phosphorescirtin aasgezeichneterWeise,
es schmilzt bei $t", tasst sieh in kleinen Mengen ohne Zersetzung
destIHiren, ist leicht tostichin Petro))!ther,Atkohot, Aether und Chloro-

form, 80wie in geringerMengein siedendemWasser. Es ist geruchlos,
der eronxtttsche Geruch und Geschmack des sohwMh gelb getKrbten
Asarons rûhrt von einemRSckhatt an Sthenschem Oel her.

Die Analysen stimmen mit den Bheren aberein, sie machen die
Formel €~N[~02 wahrscheinttc)). Die Bestimmang der Dampfdichte
ist mit Schwiengke!tenverknupft, sie hat bis jetzt keine befriedigenden
Resultate gegeben. Die von HeamaMn modificirte Damas'sche Me-
tbode ist in AassMhtgenommen.

Es wurde bis jetzt die Einwtrknngdes Brome, Jods, der Schwefel-

sSare, des metattischenNatriums und Hydroxyiantins studirt und tte'

ductMMMversttchemit Zinketanb angesteUt. Bei tetzteren wurde eine

verh&ttntMmassiggeringe Menge eines NOssigenProdukts erhalten,
wShrend ein nicht unbedeutendesVo!t)menentes Gasgemisehesauftrat,
wetches frei von Koh!ens&urewar, ça. 2 pCt. durch Sehweieh&nre
absorbirbare Gase, ça. 30 pCt. Kohlenoxyd, 36 pCt. Meth<u)und
2CpCt. Wa~erstoS' enthieh. Die DarsteUung grosserer Mengen des

Mssigen Produkts and die Wiederbolungder Gas-Antttyse ist in Ans-
aicht genommen.

Bei der Oxydation durch SfttpetersSttrewurde Oxatsanre und ein
in Nadetn krystallisirendes,in Wasser iostiches Produkt von neutrater
Reaction in geringer Menge erhalten. Dassetbe Oxydationsprodnkt
tmt in grosserer Mengebei der Oxydation des Asarons darch Katium-

permangMat auf Es krysta!)isirte aus heissem Wasser in feinen

seidengiSniiendenNadeln, schmotz bei tl7" und verMchtigte sich beim
Erhitzen nur zant kleinen Theit unzersetzt. Die AnaJyse gab ab ein-
fachsten Ausdrnck die Formel CaHaOi. A!~ weitere Oxydations-
prodakte durch Kattumpermanganst warden KachgewieseHKohten-

sSare, Ameisensanre und Essigsaare, und ais nicht nBehtige Sâaren
OxaIsSare und eine <ësteSSure, welche aus Aether in Nadetn kry-
staHisirte und bei !44" schmotz. Die Feststellung ibres Moteku!ar-

gewichts ist in Arbeit.

Bei so weit vorgeschrittener unddem Abschluss nicht fërniiegender
Arbeit môchteich hierdurchHrn. Staats das Rechtaufdie Fortsetzung
der Untersttcbtmgdes Asarons und des âtherischen Oeb von Asarum

europaeum wahren.

Bres!at),den 1. Juni 1884.
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314. W. BMUer.Efzb&ch: Die Dissoot&tton watserhaltiger
S~he und die Beziehun~ derselben su deïn Molekulefvoiwaen

des gebundenen Wassers.

(EingBgaBgenM))T.Jttm; m:tg6theiHin der Sitzungvon Hrn.A. Pinner.)

Nach den Versuchen von Hrn.A. Naornann') tasst ein Krystatt
vonKopfervitriot in T&rricetti'sVacaum bei mverHnderterTemperatur
eine constante Hôhe der Quecksitbersau!enicht erkennen, wie es naeh

Mheren Versuchen angenommenwurde. Auch &f)dHr. Krant beim

Gyps eine &hnHcheUnbeatNndigke!t in der Spannung des ans der

Verbindunganstretenden Wasserdampfes, und sie ist nach der An-

ordnungjener Versuebe erkteriich, da die Wiederaufnahmedes doreb

zn starkes JËrw&rmeoodet' at<fandere Weise frei gewordenen und

dann bei nberschNssiger SpannHngvorhandeaen Wasserdampfesuur

iangaMnoder garnicht erfolgt. Desh~tb wird in der BorometefrShre

nieht nor die Spannkraft des gebtmdenenWassers gemessen, sondern

es kommt gleichzeitig ein, nach der Dauer dea Versnches, wie nach

der Art des Satzee wechsetnde)' Betntg an schon ansgeschiedenem,

SberscMssigenWasserdampf fûr die Dépression der QMecksHbersimte
mit zur Wirknng. Meine auf die BeBeitigMngjenes hindertichenWasser~

dampfesgerichteten BemBhunget)waren schtiesstich von Erfolg und

<Nhrtenauf eine Anordnung des Versuches, durch welche nach zabl-

reichen, gegenwNrtigschon vor!iegendeMProben bei einer stets Sber

mehrere Tage sieh erstreckenden VergMchsdaaeruntereinander recht

gnt SbereinstimmendeResultate erbalten warden.

Kieine, an einer Seite zMgcMhmotzeneund durch Aosbiasenkoget-

fürmig erweiterte G!asr&bre))von mogtichst gleichemQaerschnitt and

gteicherLinge nahmen die Salze auf und wurdenin weite,durchGlas-

stëpad verschliessbare F!aschen gebracht. Letztere waren auf dem

Boden durch eine mehrere Centimeter hohe Schicht concentrirter

Schwefejsaorebedeckt, so dass die Spannung des Wasserdamptesinher-

ba!b der F!aschen andanerod nabezn nu!<Mieb. Deshalb vertieren

die GhskStbchen om so mehr an Gewicht, je stSrker die Spannung
des in ihnen vorhandenen WaMerdampfesanwachst, wie sieh leicht

darch Versache mit reinem Wasser bei versehiedenenTemperaturen
feststellen tasst. Nur wenn die Spannung 9 oder ÎO Mat grôsser
wurde ats die bei gew8hn!icherTemperatur, dann war die Gewichts-

abnahme des KSibchens im Verbattniase eine etwas geringere and

jedenfallsdesbalb, weil die Absorption des Wasserdamptes durch die

SchweMsaMejetzt nicht schnellgenugerfoigte. FSr die net geringeren

Spannungendes in den Salzen gebundenen Wassers konnte demnach

') DicxoBerichtoXII, 45Î.
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f8r die von mir zonSchst beracksiehtigten niederen Temperaturen das
VerbSttMtMzn der Spannung dea freien Wassers aus den Gewichte-
verlusten zweierKotbcben mit Salz und mit Wasser in detn durch die
SchwetetsNuretrocken gehattenen Raume mit grosser GteichmSsetgMt
bestimmt werden, was auch die Ertahrung bestMgte. In zageachmo!.
zenen RShren, wetcbe absorbirendes Kali und das zu untersuchende
Saiz enthalten, erhm man ebenfatts für dio Beurthettung der Ab-
atafMgen in de))Dtssoeiattonsspannungenbraachbare Resultate. HSngtman diese Robren auf MngereZeit ait zwei Fadeo auf, von denen der
eine an der Wage nnd der andere ausserhalb derselben befestigt ist,
so kaan man an dem Aussehtage der Wage das aUmShUgeUeber.
treten des Wassersvon einer Seite der RShre anf die andere erkennen
nnd in einer recht interessantenWeisedie Verandornugin der Spannung
mit der Temperftturwie nach der ZasatnmenBetzongdes rackstandtgen
Satzes verfolgen.

Von den in der beschriebenenWeise beobacbteten Resuttaten wMt
ich die wiehtigsten hervorheben. Alle bisher von mir ttntersHchten
Salze, welche nach frSheren Versuchen ihr Wasser theilweise oder
ganz bei einer bestimmten Temperatur nur im Vacunot verlieren
Mtien, geben bei hinreichender Versuchsdauer das Wasser ebenso
vo!!stSndigim infterfSUtenRaume an starke Absorptionsmittet ab, wie
ja auch Datton's Gesetz es erwarten tasst. if

SchwefelsanresNatron (N~SOt -<- tOH~O) ist unter den unter- <
snchten Salzen das einzige, bei wetchemdie Spannkraft des gebundenen
Wassers erst dann sich indert, wenn nur noch ein letzter kleiner
Rest davon vorhanden ist. Nach der Dampfspannung, welche aber
die Constitution der Salze wesentliche AutscbtQase verspricht, hâtte
man deshalb eine vottst&tdiggteichartige Anziehang der 10 Wasaer*
tnotekOte im Gtaabersatxe anzunehmen. Wie weit die einzelnen
VersMchsresuttateübereinstimmen, geht ans der naehstebenden Zu-
sammenstellanghervor, die ich ats ein Beispiel meiner Beobacbtungen
mittheile:

1 1 1 1 1
M«o<me Dureh- V~6ewîchts- Vorhattniss

sch.itd.che V~uch.- ~<
~),me der tdes schnittliche Vorsuchs-

vcrlusto des \assors Spannungen tS.~ TM'P~r d~r
tl~

Sp.nn~,gen

– Yi

0.160 80' 26 Std. !9 M 0.79
19" 21' 18 tg 0.~
te' 40 m 23 32 0.72

0.631 20° 23' » 14 t8 0.78

18'~ 4t' » 23' 33 0.71 t
20' 32 b 20 M' 0.78
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Bmtthted.D.rhcm.GcmnjH-tmft. J~hr~XYtt. I. og

Phosphorsaurea Natron (NaeHPOt + t2H:0) zeigte bei voUem s

Wassergehatt und t7" dits Spannnngsverhattniss 0.67, nach Verlust
von 25 pCt. Wasser bei 20" 0.33–0.34–0.35 und bei t6" 0.30, 80
dass mindestens zwei verschiedene Grade in der Dissociation des

gebundenenWa~ers angezeigt sind. Wo die Grenzen liegen, ist noeh
nicht ausgemacht, Hr. Debray') batte nach seinen Versuchen die

beiden Verbindungenmit 12 und mit 7 MoïekutenWasser unterschieden.
Die ohne Beschreibang der wahrschetn!ich principiollgegen frBher
nicht geandet~en VersMcbsmethodevon ibm genauntenZahten stimmen
fiir die erate Verbindung nahezu mit den meinigen Sberein, und es
scheint demnach dieses Salz leichter SberscbassigvorhandenenWaseep-

dampf wieder aM~:nnehmenund den G!eichgewichts~standheMosteMe)).
Kohteosanres Natron (NneCOg -(- lOH~O) iieas fûr die neun

zaerst verdmtSteHdenWassermotckSte ketnen grossen Uoterschied in
dem Spannnngsvet-hSttnissvon durcbscbnittlich 0.67 bei 20" erkennen,
nur das tetzte MotekSt ist fester gebunden, wie es frûher durch Aus-
trocknen im Vacanm gloichfalls beobachtet ist.

BorsMres Natron (Na~B~O! + 10~0) zeigte bei 200 0.28 der

Spannung vott t-einemWasser, die-Sulfate von Zink bei 18'/s" und E

Magnesium bei !8<' 0.35 und 0.3!. Alle drei Sa!M geben das Wasser
nach einem bestimmten Grade der Zersetznng nngleichimgsamer ab,
ais vorher, die Grenzen fûr die Veranderongen sind noch nicht be-
stimmt.

In hShet'er Temperatnr wntde filr die sechs genanutcn Salze
ebenso wie für Kupfervitriol eine bShere Spanonug beobachtet und
zwar so, dass fur aHe, freilleh in ungleichemGrade, dasVerhSttnisszu
der Spannung des freien Wassers von gleicher Temperaturma so mehr
der Einheit aich nahert, je hSher die Versuchstemperaturliegt. Das

gebandene Wasser erreicht alao mit steigender Temperatar mehr und
mehrdie Bigenschaft des nicht gebundenen,ebensowienaehallgemeiner
Annahme die chemische Verwandtschaft abnimmt und man kann des-
hatb thatsacMich in der DiHerenz von 1 und jenen VerhSItnisszaMen
einenMaassstab finden fiir die VerSndernng der einenKomponenteder

Verbindung oder fûr die Grosse der auf eie ausgeûbtenchemischen

Anziehung. Doss man die Unterschiedc in der Spannnngdes gebun-
denen und des freien Wassers bei versehiedenenTemperatnren nicht
direkt vergleichen darf, ist darch die Verânderlichkeit in der Spannung
des freien Wassersbedingt und bereits fraher TonHm.Wiedemann ~)
hervorgehoben. Aber das Verhaitniss der Spannungenbietet einen
brauchbaren Maasastab fur die chemischeVerwandtsebaR,und ich habe

') Compt.rend. 66, 194.

Poggendorff's Jubetb. 474.
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dasselbe deshalb zur Bestimmung der Festigkeit der molekularen

Verbindungenwasserhattiger Salze benatzt. Namentlich versucbte ich

iestimsteHen,ob diese Fcatigkeit za der Contraktion bei der Bildang
der Verbindangenin eintacher Beziehung stoht.

Mancheder bereits bekannten Beobaehtungensind ohne weiterea
in diesem Sinne zn deaten. Naoh den Angaben von Thorpe wd
Watts 1) liegen Mr die Sulfate des Magnesiums, Zinks, Nickels,
Mangans,Eisens und Kapters die Voluminades erMenWassormobkate,
wenn dasVotumen des wasserfreien Saixes onveW!ndertin den waBseF.

haltigen angenommen wird, zwischen den Grenzen 9.1 und 11.9,
wahrend die der Obrigen MotekSte Ï3.7 bis 15.4 Raumtheile atm-
maehen. Diese letzteren sind nan naoh mebrtachenabereinstimmendeB

Beobachtongen beun Erhitzen bis t00" oder hBchstens nach einer

AngabeMr Eisenvitriotbis t40" za entternen, wâhrend die Absoheidang
des restirenden einen WassertnotekSk bei aUen ein Erhitzen bis
mindestens300" erfordert.

Die speziSschonGewichte der wasserhaMgenwie der wasserfreien

schweietsaoreft,kohlensauren und borsam-en Salze des Natnama sind
bekannt und die Volumina der WassermotekSte berechnen sich nach
densetben far des erste darchschnittttch auf 16.7, fûr das koMensaore
auf 15.2 und fur das borsaure nach verschiedenenAngaben auf 13.2

t

1

bis 14.8 Raumtheile. Nach der Verdoostung wurden fûr die gleiche
1

Temperatur die Spannnngsverh&ttnisse0.78 für das schwaMsaure,
1

0.67 fur das kohlensaure und 0.28 f5r das borsaure Natron gefunden,
[

und es zeigen demnach diese drei Salze gleichen Wasser-

gebalts von 10 MotekNten ganz wie die vorhergenannte

Grappe eine regetm&ssig mit der Contraction des gebnn-

denenwassers zonehmendeverminderung der Dissociations-

apannung. Wenn dieselbe bei dem borsauren Salze fBr die letztea
WassennotekCtenoch geringer wird, so beweist das nur eine noch
stSrkere Anziehungderselben darch die Bestandtheile des wasserfreien
Salzes. Für andere Gruppen von Salzen ist dièse Beziehong noch
nicht weiter untersucht und ich behalte mir darüber wie Sber die

bezagMchen DisBociationserscheinungenûberhaupt weitere Mitthei-

lungen vor.

Nur eine merkwCrdige Erscheinung sei noch kurz erwahnt.
Mehreren frûheren Beobacbtern ist es aufgefallen, dass die EtystaUe
aoscheinend nach einer Ausseren mechanischen Vertetza~ zttweHem
eine st&rkereDissociationzeigen, ais im uoverletzten Zastande. ïch

d

habe eine solche Ung!eichheit der Dissociation bis jetzt nur am

Kupfervitriol und am Borax beobachtet und fûr KapfervitrM bestimmt .1
festgestettt, dass nicht eine tnechanische Verietzung, sondern nur die

') Chem.Soc.Joarn. 37, 102.
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darch chemiecbe AasBoheMnngerMgende StSmng des CHeichgewiehts
innerhalb des MotckBiadie Ursache jener Erscheinang ist. fn einem
der darOber angeateHteMVersuche verloren OJ8&g m8g!ichet fë!n

zordebeoen Kupfervitriols be! einer von 16" athnShUgauf 23**gestie-

genen Zimmertemperatar !tt ? Tagen 1mg an concentrirteSchwefel-

s&are,dann in Tagen beim FaUen der Temperaturbis l6'/t" Vamg,
in den 6 folgenden Tagen zwMchen t6'/t" )tnd 18'/9" 2'/9nig und
nacbher zwischen t6" und 20 <*in 8 Tagen 7 mg. Nachdem emmat
ein Theil des WaeseM abgegeben ist, hat demnach die Festigkeit
des MotekNs bedeutend abgenommenund ee liegtoahe, diese Ersohei-

nung mit dem Verhalten einer bescMdtgtenMauerzu vergleichen,aus
welcher m ShatiGher Weise die StetMeleichter abgetrennt werden
Mnnen ats es vorher aae der abgoseMoeaenenVerbindnngderselben

môglich war. Wie weit die Zersetzang des KupfervitriolsbN gewohn-
licher Temperatur vorschreitet, ist noch nicht aasgemaebt,doch ging in
zwei Fiillen mehr ale ein Drittel des vorhandenenWasaer darch

Verdunatung verloren.

346. G. Luokenb&oh: Ueber einige Derhate dea Bemzyl-

oyanîds.

(Vorgetmgenin der SitzungvonHrn. A. Pinner.)

PhenytttcettmidoSther.

In das gut gehShtte Gemisch gMcher MotekBteabsotaten A!ko-
hots und BenzytcyfmHs wurde dureh SchwefebamegetrockBeteftSatz-

e&nregas bis zur SSttigMngeingeteitet nad dann das GeSsa gut
veracUossen bei Seite ge~tettt. Nach einiger Zeit war die Reakdoas-

masBet in welcher 2 Motekate SatzsSore enthatten waren, in einen

dicken, Mafen Symp ubergegangeN. Die enMtandeneVerbindang, d!è
die Zasammensetzang;

-~NH!)
CeH~.CHa.C~ OCj,H;.HCt

Ct

besitzen muss, raacht stark an der Luft, hXtt sieh aber {m verschtoa-
senen GetRss wochen!Mg aoverSndert.

Erat wenn' das GefSaso<!bnin einenTfoekenraumuber Sehwefet-
eSure und Natrmmhydrat gebracht wird, bemerkt man ein Aa&teigen
von Btaaen. Es entweichtSa!z9Sure, und es sehetdenStchlange, con-

AAÀ
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centrisch geordnete, flache Nadeln ab, die darch die ganze Ftassig.
koit reichen.

Gtesat man die dareh geMndeaErwNrmen etwas HSBStgerge-
machte Masse in eine Hache Porzellanschale und 8te!tt d:ese N)er
NKtnnmhydrat, so geht die KtystaMisatmn schneUervon Statten, und
nach wenigen Tagen besteht der ganze rnh<t!t.dersethen ans einem
KryataUbtd. Letzterer warde, um etwa unzersetzte Antheite von
Nitril und Alkohol auszuztehen, mit absolutem Aether tOcMg ge-
Beh!Hte!t,durch Absangen wieder schnell davon getrennt und im Va-
cuum zur Trockene gebntcht.

Das so dargestellto Satz ist der erwartete satzMUMPhenyl-
acetttnidoathytather.

Ï)!e Analyse ergab:–0"

BercchMt Sefunden
~NH

farC~H5.CH3.C~

1

.HCt L n m 1.ÍürCeH5.CH"
OCj,H,

HCI J. II. m.

c eo.ia – –
eo.otpCt.

H 7.02 7.)6 1,

0 17.79 18.40 18.35 – »

Die Verbindung ist leicht in Alkohol nnd Wasser, fast gar nicht
in Benzol und Aether tMich. în wassriger LSsnng zersetzt e:e sich t
leicht in AmmonimncMoridund Phenytessigsaure&thytester(Siedepunkt
226~C.). Be:m L:egen an der Luft zieht sie begierigFenchttgkeit an.
Mit Platinchlorid giebt sie ein in scbanen PrMmen kryataHMrendes,
leicht zersetzliches Doppelsalz. tm CaptttarrShrchen erhitzt, orweiclit
der Jm:doMher bei 60<'C., und bei etwa 85" C. ist er voUstSndtg
gescbmolzen. Er zersetzt sieh bei dieser Tempenttnr quantitativ in
Chlorithyl und Phenytacetamid (Schmelzpunkt t56<'C.).

Aua dem MtzsttHrenSalz kann man leicht den freien JmidoSther
darsteMen, wenn man dasselbe in mit Aether überscbicbtete, concen-
trirte.Natrontange einMgt und das Gemisch tüchtig darchscMttett.
Die darch Chtoreatcicm mogtichst gut entwSsserte athorische Losong
h!nter!Ss8tdie Base ats ciné farMose, angenehm aromatisch riechende
FtSss!gkeit, die sich beimAufbewahren dnnke! farbt. Sie kann nieht
unzersetzt destillirt werden, sondern sie zer!egt sich hierbei in Alkohol
und Benzytcyanid.

Bei lângerem Aafbewahren scheiden sich ans dem Phenytaeet-
imidoatber weisse Btattcheo ab, die an ihrem Schmeizpmkt (t56"C.)
ais Phenytacetamid erkannt wurden. Das Entstehen. derselben ist
jedenfalls durch die Anwesenheit geringer Spuren von Wasser be*
dingt.
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Die Analyse des freien tmidNthersergab:

Boreohnot Gefundon
~NH

ar~H~CH~C( L Il.t.
~00)85

C 73.62 72.96 pCt.
H 7.97 7.M
N 8.59 – 9.46 t

h derselbenWeise wie der PbenyhMetunidoatbyMttherwarde auch

der entsprechendeMethyMtherdargesteUt. Sowohl das salzsaure Satz,
<t6 auch die frète Base sind den beschriebenenVerbindungen sehr

Shniich und nar noch leichter zersetzt!chats dièse.

Phenylacetimidoace tat.

Erhitzt man <ïen PhcRytaeetimidoBthermit ttngef&hrder vier-

fachen &ew!chtsmcnge EssigsSureanhydndkorze Zeit am RNckBuBB*

kûhler und t'B!n'tdann den UeberschaBsdes letzteren durch Zusatz

von absolutem Aikohot in EMigStherüber, so hinterbte!bt nach dem

Verdunsten und Erkalten eine krystaUinischeMasse, die wiederholt

aus verdûnntem Alkohol m)akry8ta)tiMrtdas Phenytacetimidoacetat
darsteitt.

Die Analyse ersab:

BoMehnct Gefmden
~NH

{OrC.H5.CH9.C( I. IL
~OCsUjC

C 67.80 68.03 pCt.
H 6.21 6.20 »

N 7.91t 8.46 »

Die Verbindung bildet zaï'te, weisseNadeln, deren Schmelzpunkt
bei 129"C. liegt. In kaltem Wasser i8t sie schwierig, etwas leichter

in beissem, leicht in Alkohol lôslich.

Phenylacetamidin.

Trâgt man in eine concentrirte, ablolut alkohotische LosMngvon

Ammoniak das salzsaure Salz des PhettylMetimidoSthersein, so findet

zanSchat Umsetzung statt zu Salmiak und freiem ImMoSther. Ueber-

tNsst.man das Gemisch unter HeweiUgemUmsehuttetn sich selbet, so

verscbwindet der Salmiak mettr und mebr. Nach einigenTagen sind

nur noch Spuren dessetben in der FMssigkeit suspendirt, und die

alkoholische Losung enthSh jetzt neben Spuren von Phenylessigsiure-
ester das salzsaure Salz des Phenylacetamidins.Letzteres erhStt man

rein, wenn man die tUtrirteL8sung auf'demWasserbade vom Alkohol
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befreit, das Zu~okMetbende wiederho!t in Wasser Mst, atMrt and

eindtunpft.
Der BOckstand geht nach dem Erkalten !n einen aus tangen,

CaehenNadetn bestehendett KrystaUkuchenSber.
Die zwischen Ftiesspapior abgepreMten Kry8talle enthalten e!a

MotehEtKrystallwasser, sind sehr leicht in Wasser und Alkohol Ms-
!ich und besitzen im Uebrigen die Eigenschaften, welcheBernthsen')
für das Salz des aus dem Thmphenytacetamid erhattenen Phenylacet'
amidins angageben hat.

Die Anatyse ergab:

Borechnet Gefonden
,~NH

(BrC~Bs.CHjt.C~ .HCt+H~O Ï H.
~NH,

C~HtoNa 7t.09 – –
pCt.

HCt 19.36 t9.38 19.B2 »

HaO 9.55 9.62 9

Aos dem satzsauren Salz babe ich versueht, die freie Base dar-

zastdien, und gefunden, dass dies am Besten getingt, wenn man das
Salz in einer Sehaie mit concentrirtester Natfontaage verreibt. Trâgt
man Merbei fûr nSthige KOMungSorge, so zersetzt aich das Phenyl-
acetamidia nar wenig, d. h. man nimmt nnr einen ganz schwachen
Geruch von Ammoniak wahr. Der entstandene, aus Chlornatrium
and Phenylacetamidin bestehende Brei wurde auf eine porôse Thon-

platte geatrichen und im Vacaum zur Trockene gebracht. Darch Um-

kry8ta!H8trenaus wasserfreiem Benzol erhielt ich das Phenylaeet-
amidinin gtSozenden, HachenNadeln und Blâttchen, deren Schmelz-

pnnkt bei M8–H2<'C. liegt. Die Base hat einen stark taagenbaften
ûeachmack und ist, ohne einen Rückstand zn MnteriasMn,in Wasser
nnd Alkohol leieht, schwieriger ht Aether und Benzol t8s!ich. Ganz
rein ist indesa die nach der oben beschriebenen Méthodedatgestetite
und aae Benzol umkrystallisirte Base nicht. Von den verschiedenen

KryMaUMatïonsfraktionenwurden Analysen ausgefûhrt. Diese!ben er.
gaben. stets za wenig Stickstoff (Gefnnden: 19.20, 19.23, 19.61pCt.
Berechnet: 20.90 pCt.), und scheint danach der Base eine geringe
MengePhenylacetnmid beigemengt za sein, von der Medarch Umkry-
stallisiren nicht gereinigt werden kann. Es kann daher der von mir
gefandoneSchmetzpunkt auch nicht mit demjenigen der reinen Base
identisch sein.

Auch Bernthsen, welcher das Phenyiacetamidindarch ErwSnNen
des antenchweftigaanren Satzes mitconcentrirter KatitangeundschneHes
AbkaMender frei gemachten Base erhiett, vermochtewederaus Aether

') Bernthsen, Ann. Chern.Pharm. 184,327.
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noeh w<sBenzol die VerMadaog mit einem conetaaten Sehmelzpunkt
zu erhalten,

Das satzMare Pheny!aeet&midingiebtmit Platinchlorid ein Doppel-
aa!z, das beim langsamen AbkOhtender heiseen, wSssngen LCaungin
aehr schSnen, langen, 8ache<tNadeln kt-vatMitisirt:.

Gehndcn Bereehnet
Pt 28.52 28.74 28.7t pCt.

Einwirkung vonEsaigs&Mrettnhydnd auf Phenylacetamidin.

Erhitzt man aqmvatente Mengen geschmotzenonNatriamacetate
and aa~MMtrenPheny!acef<ttnMtnsmit EMtgsSaretmhydrid am R<tck-
a'M)8MMer,sa erhMt man nach Entfernungdes BberschSssigenEssig-
sSotetHthydnd)!reicbliche Mengen dessethen PheNytacettmidoacetats,
weMMa auch aus dem Imidoitther erhalten wurde. Es findet atao
eine Abspaltang der Amidogruppestatt, und ntitMo muse die Reaktion
nach folgender Gleichung verlaufen:

.~NH

C~Hi.CH3.C( +(C:H90,):0
.NH~

~NH

==CsH;.CHa.C( +CaH)ONHj!.
OC~H~O

TrSgt man aber in kaltes EssigaSareitKhydriddas' freie Phenyl-
aeetamidin ein, 90 lôst es sich in demselben unter ErwRfmung auf
and aM der wieder erkalteten LSsang scheiden sich nach kurzer Zeit
harte, g!SnzendeKrystalle ans. Durch FHtnttion von der Mutte~aage
getreant, mit Aether gewaschen und aus heissem Wasser nmkrystal-
Mairt worden sie der Analyse anterworfën. Dieselbe ergab die fSr

DMcetyJphenytacetMHdmberechnetenWerthe:

BerechMt Gefnnden

f&rC.H5.CHi,.C(
,;NC,~0

I. l[
~NHC,R,0

C 66.06
'NHC41-130

ec.io pCt.
H 6.42 6.72 – n
N t2.84 13.35 'J>

Die Verbindung ist in Atkohot und kaltem Wasser schwer, etwas
leichter in heissem Wasser tost!ch, nahezu untostich in Aether. Der

Schmelzpunkt der in kleinen, vierecHgen,schon gMnzendenTSfetchen

bryst~lisireBden Substanz liegt bei t72–173"C.
Aus der von der DiacetylverbindungabSMrten Ftussigkeit liessen

eich nach dem Versetzen mit Aikohoi und Eindampfen noch Krystalle
des beï 129"C. schmetzendenImidoacetatsisoliren.



SymtMOtnschea Dimethy Ip hanylacatamidin.

In eine conconh-irte,absolut atkoho!tMheLûsung von Methytamin

(3 MoteMte) wurde saksMfer PhehylneetimHoather(1 Mo!ekH) eb)-

getragen. Es fand dabei xuerst Umsetxnngstatt zo aatzsauremMethyt-
amin und fraiem ïmidoSther und es entstandeine ktaM Loaung. Nach

mehrMtgigemStehen war ans dieser LS~angin g!a8gtSni:enden,*8ech8-

ectngen Sanlen das saizsam'eSalz des Ï~Mnethytphenytacetatn!d!n6aus-

kt'ystMtttsirt.
Das Plntindoppelsalz Mtdet Meine, anscheinend rhomMsche,g!&tt-

°

zende Krystalle, die ht Wasser sehwer, leichterin AlkoholiSstiehsind.

Es besitzt die ZasttmntettMtzang:

(CeH~.CHa.C~Hs CHa ~NCH, .HCtja.PtC~.
~NHCHs

Die Analyse ergab:

Ber<-cbMt 1. eefMdcn~

C 32.72 32.77 pCt.
H 4.09 4.39 n

Pt 26.52 – 26.37 »

t1_ -1~._P_ Y.1__ __I. T'1~1_1_
Versetzt man die wassnge Lôsungdes salzsaurenDimetby!phenyï-

acetamidins mit concentrirter Natroutauge undscMttett diesesGemisch i

mit Aether, so erhNk mau nach dem Verdunsten des letzteren die

ffeie Base. Dieselbe ist Itnfangs Stformig,erstarrt aber uach lângerem
Stehen Bber SchwefetsSure krystsllinisch. Sie ist leicht in Alkohol

Mstich und hat einen stark laugenhaften Gescbmack.

Unsymmetrisches Di metbyl- phenylacetamidill.

ïn derselben Weise wie Methylamin habe ich auch Dimethyl-
amin auf den salzsauren PhenyiacetimidoSthereiuwirken tassen und

bin go zu dem unsymmetrischen D!methyt-pheDytacetamidinge!a<tgt.
Das sa!zsanre Salz dieser Verbindung ist nach dem Verdunsten des

Loshngsmitteis anfaxgs olfonnig und erstarrt im Trockenraum kry-
8taUm!sch.

Das Ptatittdoppetsa!z bildet Meine federfahoentu-tiggrappirte
Nade!chen und ist !n Wasser schwer, teichter iu Alkohol lôslich.

Die Analyse desselben ergab:

BorechnetfBt- Gefunden

(C6H:.CH,.C~

~NH

.HCt),.PtC), ï. H.
N(CH3;:

C 32.72 32.44pCt.
H 4.09 4.51

Pt 36.52 36.51 26.72 »
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Di&thyt'phenytacatamtdhï.

Das salzeaure Salz dieser Base wnrde durch Eintragen des salz-
sauren Imidoathers in atkohotischeAethytantintOsungerhalten. Es
war nach dem Verdampien des LSsangsmitteh MfSrmig und zeigte
auch oach !angem Stehen im Exsiccator keine Noigung zum Kry*
BtaU:siren,war vielmehr naeh dieser Zeit :Meine darchstchtige harz-
artige Masse NbergegMtget).Auch das Platindoppelsalz vermochte}ch
nicht kry&taUMMehztt erhatten.

Versetzt man eine wassnge Losang des satMttttrea Satzes mit
Ptadnchtond, eo acheidet Mchdas Platinsalz in Oe!tr8pM)eo ab, die
aber eben~tts im Trockenraum in eine rothe Harzmasse aberseben.
Verschiedeue PtatinbestimmnngentieR*rteu, wie bei einer derartigen
sehwer. zu )-o:n:gendenVerbindungvorauszaaehen war, keine Qber.
einstimmendenResultate.

Auch die freie Base habe ich, da dieselbe in Aether weniger
leicht ISs!ichzu sein scheint, wie die entsprechendeMethyh'erMndung,
nicht erhalten.

Diphenyt-phenyhtcetamidin.

Anilin liefert bei seiner Einwirkung auf den salzsauren Phenyl-
acetimidoNtherebeufalls ein disabstituirtes Phenylacetamidin.

Dasselbe wttrde in folgenderWeise dargesteitt:
Salzsaurer Phenytacetimidoi:tber(1 Molekül) wnrd& mit gteichen

GewichMtheHenAnilin (3 MotekSt)und absolutem Alkobol SbergosseB
and das Gemisch eine Zeit lang im Wasserbade auf circa 60" C. er-
w&rmt und dann bei Seite gestellt. Naeh Verlauf mehrerer Tage
wnrde die jetzt ziemHch dtmket getarbte Ftassigkeit von dem aus-

geschiedenenSaitniak ab6!tm-t and im Wasserbade eingedampft. Der
dunkel gefârbte, harzartige Ruckstaud wurde wiederholt mit siedendem
Wasser auagezogen und auf diese Weise das uberschussige Anilin
entfernt. Das zarBckMeibendeweissePah'er war das freie Diphenyl-
phenylacetamidin.

Aus Alkohol ttmkrystaUisirtsteHt es flache Nade!n und Bt&tter
dar, deren Schmelzpunkt bei 107–108" C. liegt. Es ist M Wasser
fast gar nicht, leicht dagegen in Alkohol lusHch.

Es ist eine aaHaUendeEMcheinung, dass der Schmelzpunkt der
Snbstanz so medng Hegendgefanden wurde, da das von Bernthsen
dargMteUte Monophenyt-phenytaeetamidinerst bei 128–129" C.')
schmilzt und dochsonst, wie Bernthsen in einer kleinenUebersicht~)

') Bernthsen, Ann.Chem.Pharm.t84, 8.344.
') Bernthsen, Ann. Chem.Phonn. t84, S. 365.
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gezeigt bat, die diphenylirten Amidine am ctfca 32" haher schatdzen
a!s die monophenyMrten. Da die Analyse ziemlichgen~xe Resultate

lieferte, muse ich fmoehmea,dass meine SabstttM rein war.
on
Beroehnetfar Gefunden

~NC,H.
C6Ht.CH,.C~

l ~~H~
I. H.

~.NHCeH~
C 83.9! 83.78 –

pCt.
H 6.30 6.5ô – &

N 9.79 – 10.20

Versetzt man eine alkoholische Losnng des Diphenyl-phonyl-
acetamidins mit Platinchlorid und SotzsXure,so erha!t man das Platin-

doppel8alz der Base in Form von kleinen BiSttchen, die in Alkohol
aehwer tSaMeh,in Wasser nahezu nBt8sMchsind.avossvu! raa nr waoca veweacau uW vslllat 6nIiJ,

Bcrechnet ûefonden
Pt !9.82 19.93 !9.48pCt.

1
846. G. Ituokonbaoh: Ueber einige Derivate des Isophtalo- )

nitrUs und TerephtatoaitrUs.

(Vorgetragcnm der Sitzungvon Hm. A. Pinncr.) (

Um das Verhalten eines Dicyanids der aromatischenReihe gegen r

Alkohole und SatzsXMrebei Abwesenhe!tvonWasser za studiren, ver-
sucbte ich eine grossere Menge bophtaton!trii darzustellen, und zwar
sehien mir der geeignetsteWeg, za demselben za getangm in der von r
Barth MndSeahûfer') gegebenenVorschrift zu liegen, nach welcher
man das Nitril durch Destillation vonmetabenzotdtsnifbnsaaremKalium
mit Cyankalium erhaît.

Die MetabenzotdisatfbnsSoreeteUte ich nach der von Heinzel-

mann~) angegebenen Methode dar, sah aber von der nmetSndMchen c

Reinigung derselben ab (Ueberfuhren in du Chlorid und UmkrystaUi-
airen desselben ans Aether), da bei dieser DaMteMnngneben geringen

Mengen der BenzcimonosaifbnsSare nar die MetadisuifbnsNare ent-

atehen soll and da das ans letzterer un erhattende hophtatonit~! von
mit entstandenem Benzonitril leicht gereinigt werden kann.

Bei der Destillation des KaHamsahes (spâter wurde, weil die Aaa-

beute hierbei grBsser war, das Cafcîumsatzverwandt) mit CyankaUam
i

') Barth und Sonhofer, dieseBenchteVIII, 1481.
¡

Heinzotniann, Ann.Chem.Pharm. 188,t59.
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resuMtte ein Nitril, das nach wiederhottemUmkrystallisiren ana Al-
kohol und eeH!eM!:ch&Msiedendem Wasser den Schmelzpunkt 15~

zeigte.

ObgteichLimpricht*) den Sehmelzpunkt deaIsophtatonitntB be!
!M"C., Barth und Sonhofer denselben boi 158- !59"C. (Mr die
sublimirte Substanz bei 160–! M" C.) liegend gefunden hatten, so

glaubte ich doch, da sowohl KNrner und MonseUse*) ab auch
B. Beye)~) denselben Sohntetzpunkt wie ich erhatten batten, daes
moine Sabatanz rein ac!, begnügte mieh mit einer gâte Reaultate
He~mden Etementaranatyse nnd benatzte einen Theil des Nitnis ab

Ausgangsmaterialxn der von mir beabsichtigten Untersuchung.
Ïm Verlanfemeiner Arbeit steilte sieh indess herau8, dass mein

Nitril nicht reines iBophtaJonitniwar, sondern dasa es eine geringe
MengeTerephtatomtritbeigemengtenthielt. Von diesem letzteren ver-
sachte ich es durch UtnkrystaUMU'eozn trennen, sah aber bald an
dem Schmelzpunktder versehiedenenFraktionen, dass dies nicht mâg-
tich sei.

ln der Erwagang, dass aus den Nitrilen vieUeicht ohne MChedie
Thioamide erbalten werden kSnnten, und da sich aus Thioamiden be-
kanntlich leicbt die Nitrile regeneriren, versuchte ich die Thioamide
darzustellon. ïcherwartete, dass bei diesen eine TrennungdurchUm-

krystattiBatinttleichter za enBGgMehettsei. Meine VorauMetzang be.

stâtigte aich; dae Thioisophtalamid war tosHch in Alkohol und kry-
MaMisirteaaa dentsetben in scMnen Nadetn, das Thioterephtatamid
dagegenwar amorph und in Atkohot antSatieh. teh habe daber meinen

gesammtenVormth an Nitril in die Thioamide verwandelt and dièse
theilweise dureh blosses Erhitzen, theilweise durch Kochen mit Blei-
acetat zar9ckverwandettin die Nitrile. So erhiett ich das Terepbtalo-
nitril in kleinen,bei 220"C. schmetzeadenNadeln, wâhrend das Iso-

phtalonitril den Schmelzpunkt 159 160*0. zeigte.

Thioisophtatamid.

Das oben ww&hnteGemenge der beiden Nitrile wurde m der
zwMNachenMengeAlkohol get5st und dieser Lôsung eine dem Nitril
gleiche Menge coneentrirten alkoholischenAmmomaka zugesetzt. ïa
diese imWasserbadeerwârmte, farblose Flüssigkeit wurde zweiStunden

lang ein Strom von Schwefelwnsserstoffgeteitet; dann wurde das Ge-
iass gnt verschtossenûber Naeht bei Seite gestellt. Am Morgen war
die gante FMssigkeit mit gelben Krystallen dnrchsetzt. Nachdem

') Limpricht, Ann.Chem.PhM-m.i80, 92.
Jahreabericht6ber Fortschritteder Chemio1876,3T4.
B. Beyer, Jonrn. f. pr. Chemie[2]22, 353.
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d!ose durch Absaugen von der Mutterlaugegetrennt waren, wurde ver-

eaeht, sie aus Alkohol umzak)'yeta!M9tren.Es zeigte sich, dM's nar

der grSMere TheH derselben in Losang ging, wShrend eine kleine

Mengeeines wie SebwefelaussehendenPulvers oogetSat blieb. Der

in Alkohol tostiche Theit gab nach wiederho!temUmkryatatHstrenbei

der Analyse folgendeBesuttate:

B~ G.fand.n
fr.rcj~< 1 n. m. rv.ur

`'CS l~IIi~

C 48.98 48.73 – – – pCt.

H 4.08 4.47 – – – »

N t4.29 !4.65 – – »

8 32.65 33.28 33.32 »

Dm zo sehen, ob uas erhattenet tnoamttt«te metaverNnaang se),

wurde eine Prnbe mit Katiiauge gekocht. Es fand dabei starke Am-

moniekentwicketungstatt. Beim UebersSttigender gekochten Lôsung

mit S~zsSare enhvickettensich dann reichlicheMengenvonSchweM*

wasserstoff, wShrendein votuminoses,weisses Pulver za Boden fiel.

Letzteres wurde !tb6!trirt,gewaschen und in siedendemWasser getôst.

Beim Erkatten der LOsungschieden sich zarte, weisse Nadeln ans, t:

welche bei hoher Temperaturschmolzen, um dann unzersetzt zu subli- H

miren. Sie wurden dadurch ))t6 ïsophtatsaure erkannt nnd somtt ist

auch erwiesen, dass das geschwefetteAmid das Thioisophtatamid ist.

Dasaetbe ist in AetherundSchweMkoMeMStoa'wenigtSaHeh,etwas

leichter in siedendem Alkohol. Es schmitzt unter Zersetzung bei

199–200" C. Zam grossenTheil zertegt es sich hierbei in Isophtato*

nitril und Schwefetwasset-ston,wahrend eine gelbbraun gefitrbte,haMige

Substanz zorSckMeibt. Leichter noch kaun man aos dem Thioiso-

phtalamid das Nitrit zuruckgewionen, wenn man eine atkohotiMhe

Msung desselben mit wasMigetB!eMcetat!8sungkocht und die Tom

SchwefMMeiabM!trirteFlüssigkeit zur KrystaHisatioBbringt.

1

Thiotercp!jt<t!atnid. e

Das bei der nben beschriebenenDarsteHnng des Thioisophtat-

amids erhaltene, getbe, in Atkohot tt<u6st!chePuh'er erwies sich ais
.j

das Thioamid der TerephtaMttre. Die Analyse desselben liefert fol-
j

gende Resattate:
RerechnetBereohnct

n.. < tf <CSNHt
Gefunden

far
C.Kt<~g~~

C 48.98 49.!3 pCt.

H 4.08 4.48 »
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tm CapiUMrShrchenerbitat 8chm!!ztdieVerbindungemt bei263"C.,
sie zersetzt etch aber schon vorher zum The!t in SehweMwaeaerBtoif
und Terophtalonitril (Schmelzpunkt 220"C.). Durch Koehen mit Na-

tton~uge wird aie in TerephtataCureCbergeHibrt. tm Uebrigen gteicht
eie voUstSndigdem Thioisophtalamid und ist nur bestSndtgerais dieses.

tsophtaHmidoSther.

Eine LSsMngvon Isophttttonttnt in der sechshchen MengeBenzol
wurde mit zwei Molekaten absolutem Aethylalkohol versetzt und mit

gut getrocknetem Sa!z6SMeg)t8gesMtigt. Darauf worde das Gefase

gut verschtossen bei Seite geetettt. Nach Ver!aaf einer batben Stunde

begaMndie Ft6Migke:t sich zu traben. Am Boden des QefSssesschied
sich ein Oel ab, das nach kurxer Zeit krystatMnischerstan-t war.
Nach zweitagtgemStehenh~Mn wunte die Kt-ystaHmassevom Benzol

getrenot, mit abso!ntem Aether gewaschen nnd neben SchweMs&are
and Nmtnatnhydrat im VaetMm getrocknet. Die trockene Substanz
wnrde nochmals mit wasserfreiemAether schneHverriebet),gewaschen
und wieder getrocknet. Das auf diese Weise erbattene weisse Pnlver
wnrde analysirt. Es war der satMaure tsoptttatimidoathytStber.

Bercchnet
~NH

r*~ nr n )RCI
Gefnnden

MrC.H«~:§~.3HC. 1.
.NR

Ct: 49.t5 49.t3 – pCt.
Hn 6.14 6.01 – – i>

N9 9.56 9.89 il

Oa 10.92 – y

Cb 24.23 – – 24.48 a

Die Verbindungziebt aus der Luft begierig Feuchtigkeit an und

ist in Wasser Mcht tosMch, zersetzt sich aber in dieser Lôsung batd

in Aatmoniumchtoridund Isophtalsâurelithylester. Erhitzt man e!e im

Capillarrôhrchen, so erweicht sic bei cirea 255" C., aber erst ober-

balb 270" C. ist sie vottstandig geschmotzcn. Sie zersetzt sicb beim

Erhitzen (pantitadv in Chior&thytund Isophtalamid. Letzteres kry-
stalliairt !n Memen, gtanzenden B!6ttchen, die in siedendemAtkohot

oder Wasser schwer tSsUch sind nnd deren Schmelzpunkt oberha!b

270"C. liegt. (Gefnnden 58.42pCt. Kohtensto<fund 4.99 pCt. Wasser-

stoff, berechnet 58.54 pCt. Kobtenstoft und 4.88 pCt. Wasserstoff.)
B. Beyer') beschre!bt das Isophtalamid ats ein bei 265" C. schmel-

zendes Pnlver.

') .T.pr. Chcm.[2] 22, 352.
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Ab itn Verlauf meiner Arbeit gr8Mera Mehgeh des sabsaarea
ÏMidoathers dargestellt WM'denmusstan, warde ata LosungStnitte!Mr
das Isophtalonitril absolut waMe! und a!koho!6'e!er Essig4ther ver-
wandt. Aus dteaetnkrystaUisirt die Verbindmtg, ohne vorher ais Oel
zu Boden zo Mten, in zarten, weissen Nade!n ans, die nur sohneU
ab&ttnrt und getrocknet zu werden branchent an) reines Material dar*
zasteHen.

ScMttett man das sabBaare Satz mit Natronlauge und Aether, so
erhNtt man nach dem Abhebea und Verdunsten des tetzteren den
freien ÏMphtatitaidoSther in kleinen, geruchbsen Nadeln, die im
Munde Brennen erzeugen, bei etwa 66" G. schmelzen und ïn Athoho!
und Aether leicht tostich sind. Die Analyse ergab:

i'1_G_1a_

B<!rechn.t ~efande~
C 65.45 65.33 pCt.
H 7.27 7.14 »
N 12.73 t2.91 »

JMiMtztman die Base, so tritt bei 120" U. unter hefnger Gas-

entwickelungZersetzung ein m AethyhdkoM und Isophtatomtrit. Eine
im CapiUarrSbrchen erhitzte und dann wieder erkaltete Probe zeigte
den Schmelzpunkt von !57~ C.

Der stdMMt-eïsophtaHmidomethytKther,in derselben Weise wie
die oben beMhriebeoe Aethytverbindung dargesteUt, ist dieser s8hr
Shatich. Durch Wasser zersetzt liefert er den IsophtataSoremethyt-
ester in kleineu, bei 62–63'' C. achmetzendeaNadeln.

Der freie tsophtatintidotBetbyiStherbildet kleine, bei 59–62" C.
sehme!zendeNadeln.

Isophtalamtdin.

In etwa die zehn<aeheGewichtsmengeconeentrirten aUtohotisehen
Ammoniaks warde satzsaurerIsophtatimidoSthytathereingetmgen. Es
schieden aich anfangs reieMicheMengen von Salmiak aua. Nach balb-

stundigem Digeriren der Mischang im Wasserbade war der Sahniak

voUstNndigverscbwundenund kiaM Lôsung eingetreten. Letztere wurde
vom AmnMMHakbefreit und zur Krystattisattou eingeengt. Beim E~
kalten des Ruekatandes schieden sich gtSBzendeNadeta des aatzaMren

t8ophta!am!dM8ab. Die Analyse e~ab:
BeMehnetBorechnet

N~
Gufimdenf~ -Mtt GefMttden

~C.H~2HCt
fiir

CtlH4<C,-NHt
2HCI

J. IL Ili.
.NH

C 40.85 41.07 – –pCt.
H &.11 5.20 – –~ g
N 23.83 23.63 –
a 30.21 30.20 r



Dao 8tt!o ist leicht in Wasser, etwae schwiengor in A!kobol
18âMch.

Versetzt man eine verdCnntera wassngo Lôsung des Satzes mit.

Natronlauge, so tritt scheinbar keine Veranderoog ein.' Nach einiger
Zeit eutsteht indesa der Geraeh naeh Ammoniak und es andet Zar.

setzung statt. Dagegen scheidet sich auf Zusatz concentrirtester

Natronlauge za einer concentrirtenLSaung des satzsaurenAmidins ein
Oel ab, welches, von der wSssngenFtSasigkett getramt, bald za einey
ans klelnen Nadetchan bestehenden Masse emtarrt. Das aaf diese
Weise darsteHbare freie Amidin ist in Wasser und Atkohol leicht tos-
lich, zersetzt sich aber in diesen L&8Nngenbald unter EctwicketNBg
von Ammoniak. Da die Base in Aether und Benzol un!8sMckist,

Nberhanpt ein passendesLosnngsmittet zur Umkrystallisationderselben
nicht gefunden werdea konnte, so bat 8!e Majetzt in Ma!y8!t)barem
ZNStandenicht dargestellt werden kOnnen. Durch Zasatz von Piatm*
chtorid au der wasstigen Losong des aaksaaren tsophtalamidtns erhilt
man das Doppelsatz:

~NH/NH

C6H4
C: -NHf

.2HCI. PtCI4C~2HCt.PtC!
~NH

Dasselbe Midot rothe gM~ende Krystalk und ist in Wasser and
AIkohot achwer losUch. (Gefonden Platin 34.04 pCt., berechnet
84.03 pCt.)

Das schwefetaam-etsophtatsn)!d!a erhalt man beim AoftSaen der

rohen Base in der entspreehendeu Menge verdSnnter SchweMsam-e
oder durch Umsetzung des Mtzsauren Salzes mit Silbersulfat. Es iat
in Wasser schwer tëstich und krystallisirt m gtaagtSnzendenBMitchea.

(GefMden H,S04 36.98pCt., berechnet 37.69pCt.)
Das salpetersaure Salz, darch Umsetzung des aabeaMen Salzes

Salzes mit Silbernitrat erhaiten, stellt in Wasser zietotiehleicht !8s-

liche Nadetn dar. (Gefanden Stickstoif29.26 pCt., berechnet29.16pCt.)
Das Isophtatamidin bildet eine Silberverbindung von der Zu.

sammensetzung:
"NAg~NAg

r. a..C~ NHs

~C~ NHz-

-NAg

Zur DsrsteKong derselben wurden die concentrirten waasngen
Losnngeo von 2 MolekûlenSHbernitrat und 1 Mo~ett5~Isophtalamidin-
nitrat znsMMneBgegossenund das Gemisch mit einer der SatpetersSaM
der beiden Salze entsprechendenMengeKaMamhydroxyderhitzt. Maa

erbatt so einen amorphen weissen Niederschtag, der m Wasser untos-

lich iat, in Ammoniak und SatpetersSare sich aber leicht t8st und am

Licht sich dunkel <5rb(.



1484

Das aMttrirte, nnt heisseM Wasser gewaschene und getrocknete
Pntver wurde der Analyse untenvorfen. Dieselbe ergab die fSr die

Verbindung CsHsNtAga berecbneten Werthe.

rainnrinn
Berechnet

~fund.

C 25.53 25.84 –pCt.
H 2.t3 2.61 m

N 14.89 >

Ag a7.45 56.50~ »

EinwtfknMg von EssigsKut'eanhydrid auf Isophtalamidin.

Gleiche Aequivalente satzsauren ïsophtatam!d!ns und fnsch ge-
schmolzenenNatriumacetats wurden mit der fSn{!RtchenMengeEsstg-

sâureanhydrid tibergossen und dus Gemisch eine Stunde tang amB<!ck-
Nasskuhter gekocht. Nach dem Erktt!tea wurde das Prodokt mit

Atkohot versetzt und von dem entstandenen NiederecMageabfiltrirt.

Das Fittrat wurde im Wasserbade eingedampft. Der RBekstanddes-

setben enthielt aueser Chtornatr!um nnd geringen Mengen des ab6t.

trirten Niederschtags nur noch Acetamid.

Der auf dem Filter verbliebene Rûckstand wurde mit heissem
Wasser gewaschen, bei 105~C. getrocknet ond da er 8tch in den ge-
branchtichenLosHngsmittetnats nn!6siich erwiest ohne weitere Reini-

gung analysirt.
Aus den erbattenen Zahlen lâsst sich, vorituegesetzt, dase kein

Gemenge verschiedener, wegen ihrer UntosMchkeitvon einander nicht

zu trennender Sabstanzen vorliegt, nur eine Verbtndt~g von der Za-

sammensetxangC~HtiNsO~ berechnen.
~-f-

M&t.~t GefnndcnBereehMt
j Il.

C 62.13 6t.94 61.6? pCt.
H 4.85 4.95 4.58 a

N 22.66 23.21 23.38 >

0 10.36 – – – – 1.

Dièse Verbindnng wurde nacb der Gtetehnng:

2Cj,H,eN4 + C~HeO~+ C~Ot == CMHHN:Os+3C!H,ONH!

sich geMtdet haben und musste Mgende Constitation besitzen

.CONH!
CeH~ ~.NH

~-cy

)NH

C~Ht~~NH

CONH~
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B<tr!ehtcd.D.thtm.C<Mthehe<t. Jabrg. XVIT. 94

Es ware demnach d<MTsophtaiamidinzur Ha!<tedorch Aasta<tsch

des Innds durch Saaerstoif in Amid amgewitndeitworden, zur anderen

HStfte wOrdees gegen Estigstureanhydrid in derselben Weise reagirt

haben, wie Benzamidin, welches in gteicher Reaktion in das Dibenz-

imidin ubergeht (vergt Pinner und Kt«i)t, diese Berichte XI, 8).

Durch liingeres Kochen mit coneentrirter Kalilauge oder dureh Er-

bitzen mit der ieebnfaehen Menge S~xsaure im geMhiossenen Bohr

auf t50" C. wird die Verbindung in IsuphtittsNureund Ammoniak

Mtifgt.
`

tsophttttimidothio&thyt&ther.

ïn eine LBauHgvon einem MotekBtJaophtatonitrit und zweiMote-

Mten Aethyttttercaptan in der zehnfwchenMenge EssigNther wurde

S~tzsStregtts bis zur SaKiguag eingeMtet und dann die FtSaaigkeit

wohl veMchtossen bei Seite gestellt. Nach Verlauf von mehreren

Stunden begannen an den Wandungendes GoSïMessich kleine, feste,

weisse Warzen anzas<*tzen. Dieselben warden nach beendigter Kry-

BtatHaationdurch Absaugen von der MuttertMttgegetrennt, mit abso-

lutem Aether gewasehen und anatysitt.

Obgleich die Analysen keine scharfen Zah!en lieferten und die

Résultats derselbeii hier anznRihren mir d<'8ba!baoch QbernBsMgza

sein scheint, geht doch sur GenSge ttMSdensetben hervor, dasa der

KSrper der erwartete SM~saaMïsophtaHmtdothMthyMther war, der

nur, da er an der Laft begierig Feuchtigkeit anzieht, geringe Mengen

von Wasser enthiett.

Er ist in Wasser und Athohot teicbt tS8tie!t,nnt8s!!chin Aether.

Die wNsangeLostmg trSbt sieh bald anter Abscbetdung eines

Oetes, das im Vacuum zu kleinen, leiehtschmetzbarenNadetu erstarrt.

Eme Analyse dieser Vet'Mndungzeigte, daes sie der erwartete îso-

phtaisaaretHoSthyteeter ist (gefnnden&6.76pCt. KoMenston, 5.72pCt.

WasseratoSF,berechnet 5H.6&pCt. Kohlenstoff,&.5t pCt. Wasseraton'),

dass atso in derselben Weise, wie die anderen ImidoSther, auch der

salzsaure IsophtaHmidothio&thytatherdurch Wasser in Ammonium-

elilorid und den entspreehendenSSureester zersetzt wird.

.NH
~C~

Ût H4'
"'SOtH,. .2HCI -i- 2H202NH CI -F QH4~ cosclonr,~H/ J§S

2HC< + 3H.O = 2NH<Ct +
C.H<<

~C,
~NH

ErMtzt man den Mtzsaaren tsophtanmidothifNthytSther,so beginnt

er bei circa t75<'C. sieh getb za <Brbenund bei etwa 190"C. schmitzt

er unter Zersetzung. Die Zersetzung geht scheinbar in derselben

Weise von Statten, wie bei den anderen ïmidoathem, so dass sich in

erster L!nie ChtorSthyt and Thiaisophtalamidbilden. Attein letzteres
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zersetzt sich bei dieser Tomperatur voUatandig. lch versuchte die

Zereetzang genaaer za anterauchen und erhitzte daher eine grôseere
Mengedes Salzes im Oetbade bis auf 190"C. Es entetand dabei der
Geracb nach Sehwefelwasserstoff und Mercaptan, allein, abgeseben
von einer geringen Menge des Nitrils, das an die oberen Theile des
Kolbens subiimttt war und das an seinem bei 1580C. gefundenen
Schmelzpunkterkannt wurde, bestand der wieder erkatteta ïobdt des
Kolbens aas einer widerlich nechenden, bt-aougeSrbten Harzmaase,
aus der tch keinen e!nhett)iehenKSrper zn MoUrenvermochte.

Durch Schuttetn mit Natronlauge kann man aus dem eatzNauren
Salz den freien rsophtaHmidoStbytatberdarsteiko. Man erh6tt ihn in
Form eines bald kry8ta!tin!scherstarrenden, aber leicht zersetzMchen
Oetes.

Terephtatamtdtn.

Das TerephtstonUri!, welches aas dem oben beschnebeoen Tb:o-

tMephtatimtd entsteht, hatte ich in reinem Zaetande nur in sehf ge.
nnger Menge in Handen und war ich in Folge deasen nicht in der

Lage auch dieses in eioen îmidoSther SberzufShren; allein wie schon
erwâhnt wurde, habe ich auf das bei IM" C. schmetzendeNitril, das
sich ats ein Gemischvon Iso- nnd Terephtabnitnt erwies, verechiedeno
Alkohole und trockenesSatzsauregaseinwirken lassen und so GemiBche
von îmidoNthem der Iso- und Terephta!saure erhalten. Die Imido-
atber !aMea sicb zwar nicbt trennen, allein daraus, daas aie bei ver-
schiedenenAnalysen gat stimmende Zahten ergaben und bei der Zer-

setzung mit Ammoniak zwei von einander leicht zu trennende Ami-
dine lieferten, von denen das in grôsserer Mengegewonneneidentisch
war mit demans reinem hophtakmtrH dargestellten, geht hervor, dass
aueh das Terephtatomtnt mit grosater Mehtigkeit in tmidoStborSber.

gef9brt werden kann.

Digerirt man ein Gemisch der sahsaoren fntidoStber mit a!koho*
lischem Ammoniak, so tost 8ich nor das entstandene satzsaure Satz
des Isophtatamidina auf, wibrend das mtzaaare Terephtalamidin ats
in a~ohtem Atkohot unt8stiehesPulver in der FtBsMgkeitauspendirt
bleibt. Aus Wasser umkrystallisirt, bildet es harte, gMnzendet am-
scheinendrhombische KrystaMe,deren Analyse folgendeResultategab:

Bcrectmetfar

~NH

f!~ Nït~ Gefanden

C6H4<2HCt
1. Il. m.

NH

C 40.85 40.67 pCt.
H 5.H 5.25 »
N 23.83 24.16 »
Ct 30.21 2&.84 »
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Die fraie Base vermoohteich auch hier nicht rein zo erbatten.

DM Phttinsati: bildet Heine, gelbe KrysteMe,die in Wasser sehr echwer

tSatich sind (gefanden Pt ==33.76, bereehnet 34.03 pCt.).

Daa achweMeaare Terephtatamidin ist in Wasser schwer tostich

und ~rystattisirt in kleinen Saaten.

Das ealpetersaure Sala ist etwas leichter tosiich und krystaiHsirt

in danaen, langen Nadetn.

Die forstehenden Versache wurden im ebemiacbenLaboratonutB

der KSnigt. TMerarzneischute auf Verantassang des Hrn. Prof. Dr.

Pinner auagefShrt.

847. G. Otamioi&n und P. SIlber: Ueber aine neue Bildongs"

weiae der a-CM'bopyn'oiBSare aus Pyrrol.

(Eingegangenam 10.Juni.)

In unsorer tetzten Mittheitang') haben wir eine Méthode der Dar-

atellang der CarbopyrroMare ans Pyrrol mit H6!<evon &ohteM<mrem

Ammonangegeben. Es achiennnenichtohne ïnteresM, die Einfahrung

der Carboxylgruppe in das Pyrrol auch vermittelst Tetrachtorkobten-

stofF bei Gegenwart von KatitOsangza verauchen, da es bekanntlich

aaf diese We!ee Reimer und Tiemann~) gelang, von den Phenolen

za den a<'on)&tischenOxysâuren ZMkommen.

WtrerMettendiea-CarbopyrroMuMinfotgenderWeise. W&hrend

24 Standen erhitzten wir im Wasserbade eine hermetisch geschtossene

Ftascho, die 5 g Pyrrol, !5g TetraebtorkohtenstofP,getost m cifM

200 cem A!kohot, and 25g Katihydrat, das mit der zm-Losang gerade

nôthigén Menge Wassers versetzt war, enthiatt. Der Flascheninhalt

stellt nach dem EThitzen eine braune Flûssigkeit dar, die auseer NM-

geschiedenemCblorkalium eine nicht unbedeutende Menge von Harz

enthatt. Wir verdampftendie Ftussigkeitanf demWasserbade, nahmen

den RBckstftnd mit Wasser anf und nttnrten vom ontostiehen Harz.

Das braun geiarbte Filtrat wnrde mit verdSnnter SchweMsSure ver-

setzt and schneM hintereinander einige Male mit Aether ausgezogen

Naeh Verdanstung des letzteren bleibt ein fester, krystattinischer

jedocb stark geMrbter Ruckatand. Oersetbe wurde in kochendem

') G. Ciamician und P. Silber, Beitragozur KenntntMder «-Carbo-

pytTohittu'e. DièseBerichteXVII,tt50.

*)Reimer und Tiemnnn, dieseBerichteIX, t985.
Ojt*
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Waeeer getoat, wobei eine nieht unbedeutendeMengoHarz. die durch
Filtration leicbt entfernt werden konnte, zurackMieb. Du braune
Filtrat setzt nach einigem Siehen eine weitero MengeHa)-i:ab; man
nttnrt von Neaem und erhak eine getbe LBanog,die mit essigsaarem
Btei versetzt wird. Es bildet sich eine weisse, nicht sehr re!cMtche

Fallung, die auf dem Filter Mnsgewascheaund mit SchweMwasMr-
stotf hehandelt wurde. Die freie Siiure wurde aodann mit Acther
aasgezogen. Leider war jedoch die Menge derselben eine so geringe,
dass wir uns genôthigt sahen, von weiten-r UntemochungdeMetbeo
ab~a~tehen. Das FittMt, von der erwabnteHweissenFiillung,weMtes
das tSstiehe Bleisalz enthak, wurde mit Schwefelwasserstolfzeraetzt
und Bodaan mit Aether behandett. Nach Verdansten des Aether-
MtMagsbleibt ein krystaUtHMeher,etwas braun gefarbterRSckstand,
den man dureh oft wiederhottes UmkrystaH:s!re)tans verdBnntem
Alkobol reinigt. Um die Uebereinsttmmungder erhaltetienSaure mit
der «.CarbopyrroMare zu bcwe:sett, haben wir dieselbein die Methyt-
StherverMttdttng abergefahrt, da, wie wlr schon in anserer oben
erwahnten, tetzten Mtttheitungbetonten, der Schmelzpunktder c-Carbo-
pyrro!saut'e teieht zu trrthiintern VerantasBanggebenkaon. Der Methyl-
ather, der ans dem Silbersalz nnd Jodmethyl dargesteth und aus
PetroteamSthef umkt-ystat)!gu-twar, schmolz bei 73" und besass aUe
Eigenthümliehkeiten des t.CttrbopyrrotsaaretNethytSthers.

Es ist also hierdurch bewiesen, dass die in grosserer Mengebei
der Einwirkung des Tetrachtorkobtenstons auf Pyrrol bei Gegenwart
ton Kalihydt-at cntstehende Same mit der Schwaaert'Mhen Carbo-
pyn'otsam'e identiscb ist. Die nach der Gleichung:

C4H&N+CC!<+5KOH =
4KCt-(-3H!)0+C4Ht(COOK)N

statt habende ReakttOMetttspricht vOMtgder von Reimer und Tie"
ma nn entdeckten Einwirkung des Tetrachbrkohtenstons aafdie Phenole
be{Gegenwart von A!haMtSsung.

Wir haben ferner in ahnticher Weise den Aldehyd der Carbo-

pyrrohaurc za erha!ten versucbt und zwar darch Einwirknng von
Ch!or<~brmattf Pyrrol bei Gegenwart von Kati; indeaaenes gelang
uns bisher nur, vieHeichtwegen seiner grossen UnbestSndigkeit,ver-
harzte Prûdakte !!0 erbalten.

Noch woXenwir hier bemerken, dMssTetracblorkohlenstoffdureh-
aus verschiedeneProdukte giebt, je nachdemman ihn aufPyrrotkaUatn
oder auf Pyrrol und atkohotischesKa)i einwirken tasst, denn wahrend
im letzteren Fatte die Cm'bopyrrokaure sieh bildet, entstehtim erMeren

Chtorpyridin.')
Zuletzt fBhrenwir nochkniz an, dass bei EinwirkungvonKohlen-

sSareanhydrid auf sehme!zendesPyrro!katinm, ausBerder durch essig-

Ciamieian und Dennstedt, dièse BerichteXV, H79.
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saures BM fallbaren Saare, aacb eine SNttresich bildet, die ein Mcht

Metiehes Btosetz giebt and die vSHtgObereinsttmmtmit der Schwa-

nert'schen Carbopyr)'o!s&nre. Das Pyrrol zeigt atso in gew!s8en

Reaktionen ein Verhatten, das dem der Phenole sehr âhnelt. Aile

Reakttonon, die von den Phenoten za den aromatiscben Oxysaoreo

(Shrcn, dMaen eben&Us mehr oder weniger leicht daztt, das Pyrrol in

CarbopyrrotsSure itben:(t<Bhrea.

Die Carbopyrrotsaare konnte bis jetzt auf folgende Weise erbalten

werden:

1. Katisehmetze der «-Homopyt'rotkaMmnverbindong.
2. E:nwirkung von Kobtensaoreanhydridbei bSherer Tempetataf

auf Pyt'rotkatMnt.
3. Erhitzen vonTetrachtorkohtenatoa'undatkohoMscberKaMtoaang

mit Pyrrol.
4. Erhitzen einer wasaertgenLosung vôn kobtensaureth Ammon

mit Pyrrol.

Vot atten dMseH Reaktionen giebt indessen nur die letztere

genCgendeAusbeuten, um zur pt-aktischenDarsteMnng der «.Carbo.

pyrrots&nredienen zu kCnnen.

Roma, Istituto cbimieo,5. Juni 1884.

848. J. Lewkowitsoh: Notiz über das opttaohc Drehungs-

vermôgen dea Leuoins.

(EMgegangenamtt.jMni.)

Getegenttich meiner UntersnchM)gennber die Spaltung orgaBischer

Verbindungenmit einemasymmetusehenKobtenstofhtom in zweioptisch

aktive Isomere batte ich auch das Leucin in den Kreis meiner Betrach-

tangen gezogen. WeNt)das Leucin selbst nicht nktiv war, wie es

eigèntlich wegen seines Vorkommens im Organismus wahrscheintich

und besonders nach dem Nachweisder optischen AkthitSt des Tyro-

sius zn erwarten war, – so konnte es sieh voraussichtlicb in 2 aktive

isomerische VerMndm'gett spalten !asMn. Wâhrend ich noch mit den

ersten Versuchet), die sich xnnScbstauf die Untersuchong des LeaciD9

selbst (aus Vicia faba dargesteilt) in waasriger Loanng erstreckten,

besebaftigt war, erschien in der Zeitschrift fur phyMotogiacheChemie

VII 222 eine Mittheitnng von Mtttttbner, welche die Angabe entM!t,

dass Leacin aus Caseîn reehtedKhettd iat und Zshtenbetege fur daB

RotatitutsvermSgen des9e)benin saurer und alkalischer LSsung bei-
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bringt. Erstere Angabe sttmmte moht mit meinen Beobachtangen
uberein, da ich das Leucin in wassnger Lôsuog Hakedrehendgefaoden
batte. In Folge jener Publikatiom unterbraeli !ch metne Versache,
tbeilte jedoch privatim Hrn. Mfmthner tneine Beobachtung mit, die
!mmerh!o ganz gut mit seiner Angabe harmoniren konnte, da ja theo-
retiach 8 Leucine mit entgegengesetztemRotationsverm6gen môglich
sïnd. Hr. Maut-hner wiederhotte meine Beotmchtangen mit setnetn

`

Leucin an einem Wttd'schen Polaristrobometer und fand meine An-

gabe, wie er mir privatim mtttheMte,auch fur sein Leucin ais richtig
geltend. Die urtMmHche Notiz in seiner Publikation fOhrte daher,
daaa Hr. Mauthner anfangs des Leucin im Hoppe-Soyter'schen

Apparat antersacht hatte, ohne eine Drehung der Potafisationsebene

beobachten zu konoen~was der zu geringenConcentrationder M~ang
zuzMchretben war. Da Leucin in saurer atkaHscberLOsang rechts-
drehend war, so batte Hr. Maothner nicht vermothen Mnnen, dass
das Leucin selbst entgegengesetztesRotations\'erm8geobesitzen Mnne.

Hr. Mantbner bat meines Wissens seine Angabe in Betreff des
LeacMBnicht corrigirt. Da dasselbejetzt auch vonanderer Seite unter-
sucht wird, môge diese Berichtigung hier ihren Platz Hnden; bringt
sie doch auch zagleich den Nachweis von der ïdentitNt der ana

thierisehen und pnanzMchenStoffen dargestellten Leucine.

Erkner, den n. Juni !8M.

849. W. H. Perkin (jun.): Ueber Trimethyîendetivftte.

[Mitth.aus domchem.Labomtormmder Akad.derWissenMha~et)zn Mûnehen.]

(Emgegangenam U.Juni.)

Bei einer weiteren Verfolguug meiner Untersuchungen über die

Bildung ringtormig geschtossenerKetten habe ich xunitchetdie Derivate
des Trimethytens etwas nither studirt.

In eitMt frSheren Abhandtnng uber Trimethytenderivate (diese
Berichte XVI, 2!36) beschrieb ich unter anderen einen durch die

Einwirkung von Aethylenbromid auf Natracetees!gSther erbaltenen

AcetyttnmethytenearbonsattreSther und die daraus durch Verseifung
entatehende AcetyttrintethytenearboMSure.

Letztere zersctzt sich bei der trocknenDest!ttatiot)in KohtensSure
und ôlfôrmige Produkte, die wegen Mangel an Material nicht nâher
uotersacht werden konnten.
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lob habe jetzt dièse AMtyttftmethytcncarbonsSarein grSsMMf

Menge dargestelltund eines ihrer ZereetzaBgeprodnkte,dM AcetyttH-

tnethyten, rein erhatten.

Die SSare warde zanSchat in Portionen vou 5g in einem Oelbade

tSngere Ze!t auf 300" erhitzt, wobei unter reichUcherKoMeBaaare-

entwicktuBgeme&rHose,mgeaehmnecbendeFKissigkehOberdeatUUrte,
wâhrend in der Retorte eino betr6chtt!eheQuantitât eines dunkel ge-

fârbten, dicken Oeles zorOckbMeb.

Das DeaUMatwurde dann in einem Frakthmskotbeo, *B)iteinem

sehr langen Halse, sehr langeam and voMtcht!gffaktiomrt, wobei

etwa em Drittel zwischen MO–125" überging.
Nach mebrmaligem,sehr vora!cht!gemFraktioniren worde scM!eB8-

lich ein farbloses Oel gewonnen, welches constant bei H2–U3°

de8t!!i!rteund te! der Verbrennang mit chromSanremBtei die Mgendea
ZaMen lieferte.

.Ctt,
Ber.fitrCB9–CO..CH( Gehmdeu

~CHt
C 7!.42 71.t5pCt.

H 9.52 9.64 J

0 19.05 19.24 »

Es batte sich atso Acetyltrimethylengebildet nach der folgenden

CHeichang:
CHt-'CHa CHs-'CHa

CHx. -CO -C- COOH= CH~-CO. CH + 00~
~'Y

DaMe!be bildet ein farbloses, leicht bewegMchesOel von ange-

nehmem an Acetyltetramethylonerinnernden Gerach, welches bei US

bis tï3<' (bei 720mm) siedet.

Wte das Acetyltetramethylenscheint es 8tch sehr leicht zu poly-

mensifen, beeondersbei Gegenwart von M!neratsaoren,anter BHd~tg
von hochstedendenOelen, die noch nicht n&herantersacht sind..

Mit Hydroxylaminbehandelt entsteht eine kleine Q~antitat eines

in Nadeln kryetaMteirendenHydroxylaminderivates, das meiste wird

aber dabei polymerisirt.

Einwirkung von Hydroxylamin auf Benzoyttrimethyten.

Da es nicht gelang, das darch die Einwirkung vonHydroxylamin
auf Acetyltrimethytenentatandene Acety!trin)ethy!enoximzn isoliren,

wurden ahnticheVersaehe mit BeMoyttrtmethytenangestellt.
Reines Benzoyttrimethykn wurde mit einem UeberschuM einer

Hydroxytamintosang und etwas Alkobol gemischt und einige Tage

Btehen gdaMen. Beim Extrahiren mit Aether bekam man ein farb
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tosos Oel, welches bei tSngereinStehen zum grCssten TMt krystal-
liniscb oratarrte. Um etwas be!gemengte8Oel ZMentternen, wurden

die KryeteHeauf einem ThonteHeranagebrettet and echtieasMchzwei

Mal MS Aether unakrystaMtsirt.

Die Analyse gab die foigendetiZah!en, die mit der Formel des

Benzoyttnmethytenoxtms{tberetMtimmetu

niW~ilh"4+ ~ïrMt'efhnet fiit-

C.H~-CNOH-CH,
CH,

Gofunden

~CH,
C 74.53 74.31 pCt.

H 6.M 7.01

N 8.69 8.61 »

0 ~.83 10.07 »

BenzoyttrimethytenoxMnist teicht t<isUch in Aether, Benzol,

Ch!ot'otbf)t),Alkohol undSchwetèlkohlenstolf,schwer MsHchin kaltem

Ligroïn.
Aus heissem Ligroîtt (Siedepunkt60–70*) krystallisirt es beim

Abkühlen in eigentlrûmlicheugestre:ften BtNttchen, die bei 86–87"

achmetzen.

Beim Aofbewtthren werden die Krystalle getMich geBtrbt and

scheinen sich mit der Zeit \'oH8tNKdigxt) zersptisett.

Gwnz ~ndeM ve~Mtt 8!eh des BetMoyhrtmethytenbeim Erhitzen

mit salzsaurem HydMxyhtmia und StttzsNure in zngeschmo!zenen
Rohren.

Wird ein GetMisch?<M)4gBenzoyttritnetbyten, 1.5 g satzsaares

Hydroxylamin, 30 g Atkohot und einigen Tropfen concentrirter Salz-

saore in zugeschmokenet)! Rohr 6 Stunden auf 30–140" erhitzt,
so ISrbt sich die Masse naeb und nach dunket, bis die Rohre schHMS-

lich. fMt schwarz aussieht.

Das Produkt besteirt ans ciner intensiv dunkel gefrirbtenFISssig-

keit, die das salzsaure Stt!z einer Basis ettthatt. Miscbt man einen

Tropfen dieser FtSsaigkeit mit vielemAlkohol, so bekommt man eine

sehr schOne blauviolette FMssigkeit, die eine ausgezeichnete rothe

Ftttoreacenz zeigt.
Verschiedene Versuche, diesen Farbstoff zn isotiren, sind bis ¡

jetzt erMgtos geblieben, da er nochnichtkrystattinisch erhatten werdeN

kooote.

Versetzt man die Maue Losang itt A!kohot mit einer verdûnnten

SodaiosuMg,sa entsteht eiue rothbnmne Losung der freien Basis.

Letztere bleibt nach dem Abdestilliren des Atkohots ats ehoco-

ladenfarbige, amorphe Masse zar5ck) welche noch nicht im krystalli-
nischen Zastand erhatten worden ist.
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Wendet man auf 4 EeMoyttt!methy!eh, statt 1.5 g, 4g salz-
Bam-esHydroxylaminao~ so beMeitt das Produkt aus den satzssm-en
Satiten zwa!m-Basen, die sich dadurch trennen lassen, daas die eine
ziemlich teicht, die andece aber fast ant&et!ehin Aether ist.

îch hoCe spater weiter Nber diese KSrper berichten zu konnen.

AcetytmethyttrtmethytexcarbonsSMreather.

Es schien zanSchst von Interesse, i!a utitersucheu, ob diese B)!-

dungsweise von Tnmethytettderhaten eine aUgemeioe oder nur auf
die Etuwirkmtg von Aethylenbromid auf NatracetesaigSther u. s. w.
beschrankt ist. Es wurdc daher ats weiteres Beispiel die Einwirkung
von Propyleubromidtmf Acetessigather studirt.

Zu einerLS~ungvon 4.6g Natrium in ab~tutem Alkokolwurden
26 g AcetMMgathcrund 40 g PropytenbromM ZMgegebenand das Ge-
tMisch2 Tage auf !00" in geschlossenen GeCtseenerhitxt, wobei es
gewShnUebneutmt wird.

Nach dem Abdosdttirexdes Alkohola warden nochmajB4.6g Na-
trium i)t absolutemAtkohot xugegobeuand das Gemischwieder2 Tage
auf IOO"erhitzt.

Die Produkte mehferer Operationen wurden dann mit Wasser
vetdunnt und mit Aether mettrmats extrahirt.

Nach dem AbdestiHit-endes Aethers Mieb ein dunkel ge~rbtes
Oet zuruck, wetches zanSchstder fraktionirten Desttttation unterworfen
warde. Unter 200* gmg viet anverandertea Propytenbromid Nber,
zwischen 200–22~ etwa 20g, wahrend ein betfXchtticherROckatand
zar8ckM!eb. Nach oft wiederhottem Fraktioniren der be! 200–225"
siedendenFraktion bekam man schtteM!:chein Oel, welches constant
be! 2t0–2t5<' Sbe~ing und Mgendes Rcsatt<tt bei der Analyse gab:

BMwhnnt'f!~BeMcbnet fitr

CH~-CH.-CH! (jeft)Men

CH~OO. C- COOCiH~

C 63.~3 63.55
pCt.

H 8.24 8.42 )}

0 28.03 28.03 ))

Es war a!so in der That AcetyhNedtyttnmethytencarbonaNureather
gebildet.

Deraetbe bildet e!ne farblose, achwach riechende Ftusstgkeit, die
bei 2t0-21&" (bei 720 mm)siedet.

DieserAether ist mit dem ans Tnmethytenbromid und AcetesBig-
M)er erbattenenAcety)tetran)ethyt6ncarbon8!iureNther,welcher bei 2250
siedet, Momer. Uni die AcetytmethyttrimethytencarbonsBurezo er-
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halten, wurde der reme Aether mit einem Uebemchasse von alkoho-

!!sehcm Kali 48tanden auf dem Wasserbade gekocbt. Das Produkt

wurde mit verdannter SchweMs&nrenentraliairt and zut Trockne ein-

gedampft.

Nacb dem AnsSnernmit verdQnnterSchwefeMore und Extrahiren

mit Aetber bekam man die SSare ab fast farbloses Oel, welcbes nach

me!t!'tNg)ge<nStehen aber Schwefetsanrein vacHofolgendeZ~hten bei

der Analyse gab:

Berechnetfor

CH.C~CH,
CH, -CO--C COOH

C 59. î5 58.66pCt.
H 7.05 7.52 »

0 M.80 33.82 »

Es war also AcetytmethyttnmetbyteocttrbonsSare.Dieselbe bildet

ein sehr d:cke8, fast farbloses Oel, welches nach mehrtSgtgeotStehen

über Scbwefe!sa<treHtvacao nicht erstarrte. Sie zeigt gegen AïkaMeN

dieselbe merkwSrd!geBeetând.igkeit,wie die Carbonsantrendes Acetyl-

and Benzoyltri- und -tetramethytens. Dagegen wird aie beim Erwirmen

mit verdBnntenSSarensehr leichtzersetzt unter Abspaltung vonKoMeo-

8&are. FBr sich erhitzt gibt sie KchtensSure ab und es destillirt ein

teicht ttOchtiges, stark nach Acetyttntnethyten riechendes Oe! über,

welches wahrscheintich Acetyttnethy!tnmethy!en ist. Leider konnte

dasselbe wegen Mangel an Material nicht weiter ontersMchtwerden.

Um sicher zusein, dus die AeetytmethyttrimethytencarbonsaMrewirMich

vor!ag, wurdedieselbein verd3nntemAmmoniakget8stunddie FtBseigkett

8{t lange 3ber SchwefetsSareim Vacuumstehen gelassen, bis sie nentral

reagirte. Durch FSHenmit Sifbernitrat erMHt man daa 8itbeMa!z ais

weisses, amorphes Patver, das in Wasser etwas t8s!ich ist. Nach

dem AtMwaMheoandTrocknen !iberSchwetehanre in)Vacuum warden

folgende Zahten bei der Analyse erhatten:

Ber. fitr CjHitO~Àg Gcfonden

Ag 43.38 43.02 pCt.

Schtiesatich sage !eh Hrn. C. Bernhart, der mich bei dieser

Arbeit auf das Eifrigste unterstStzt hat, besten Dmh.
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360. B. Bathke: Bntgegtmog an Hro. PotUitztn.

(Eiogegaogenamt3.Juni.)

In dem so eben erechtenenea HeRe dieser Beriobte S. 1315rOgt
Hr. Potilitzin, dasa ich in meiner vom November 1880 datirten

Abbandtang'Ueber die Principien der Thermochemie' ') ein imFebruar
desselbenJabres von ihm in raMischerSpracho verSnentHcbtesWerk,
sowie seine in den vorangebenden Jahreu publieirten Expérimentât*
untersachangennicht envShat babe md fKhrt fort: *Es wurden atso
die Resultate Sber die Bodetttang des Arbeitsmaximums, za wdcheo
Ratbke 1881 gelangte, von mir schon einige Jabre fr!ther gehtndeo
und dureh Versache gestQtzt. Ein Jahr (~ Jahr) trOher wurdeauch
meineKritik der Théorie von Bertheiot und eeiaer Beweisepab!ieirt.<
îch sehe michgenôthigt, hierauf Fatgeudes m erwidern:

DieVe)-mntht)ngHm.Pot!Htzin's, 'daM seineArbeitetttnirgaM
unbekannt geNieben seien~, ist anzotr~end. Ich babe dieselben
stets mit Intéresse verfolgt. Aber freilich nur, aoweit sie in die deut-
9chen)t))dfranzosischenZeitschriften ubergegaagensind, und ich mass
in meinemNamen und in dem der deotschen Fachgenosaendie For'

defUMgzurBekweisen,dass wir verpflichtetsein sotten, msaiscbeWerke
in der Ursprache zu lesen. Es konnte sich also fBr mich wesentUch
nor um dieCorreepondenzen bandeln, die in diesen BenchtenMtbatteu

sind, und zwar nur bis zu dem Zeitpunkt meiner Verôffentlichung.
Dadarch sind atte die vonHrn. Potilitzin mir vorgeriicktenArbeiten

bereits ausgeschlossen,mit einziger AoBttahmederer Sber die gegen-
seitigeVerdrângungder Halogene; alles Uebrige gehort einer opâteren
Zeit an.

Die Beobachtung non, dass z. B. im Chlorsilber ein Theil des

Chlor durch.Brom verdpSngt werden kann (unter negativer WSrme-

tSnang, also entgegen dem ~Princip der grôosten Arbeitc) brachte, so

bemerkeMwerthsie ist, doch principiettnichts Neaes, weil sic zanSchst
nur anter WaratezMtMbrang,bei einer Temperatur von einigenhaBdert
Graden aaegefuhrt worde. Sie sfeUt sich voUkommeoan die Seite
z. B. der Reduktion dea Bleioxyd's darch Kohle, oder der Koblen-
saare durch KoMe, welche ebenfaUsunter starkem W&rmeverbraMch
vor Mchgeben. Man suchte sich in demrtigenFatteo za helfendurch
die Behaapttmg,dass hier die erfordefKcheEnergie von aussenznge-
fiihrt werde. Dass damit nichta gewonnenwerde, babe ich eben za

zeigen versacht.

Nan batte ich nach der ganzen FaeaangmeinerAbhandlung,welche
nichts wenigerats eine umfassende Zusammenstellangexperimentellen

') Abhandlungder NaturfonchendenGesethehaftzuHette(Halte,M.Nie-
meyer, t88î).
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Materials sein sothe, keinen Grand, die einzelnen Fnrseher, weloben

wir suichesverdanken, nanthaft zu macben; es ist das Oberhanptnicht

geschehen. Der Zweek, den ich verfoigte, wird durch <b!gendeaSatz

(S. 14) hinrelchend gekennzeichnet: *Unsere Betrachtnngen baben zu

dem ScMusse ge{Nhrt,dass fur das 'Princip der grSMten Arbeitc, zo

wetchen EinschïSnkungeHwir uns auch entschliessen mogen, dennoch

keine Formel getunden werdex kann, deren AHgemeingSttigkeit
a priori évident oder auch nm' withrscheintiehware. Nachdem w!r

ans sa von vofgetaMtenMeiuungett befreit habett, gehen wir an die

onbeiangenePrBfung einer Anzaht vox besonders wichtigen Erschei-

Bt<ngeMund seheo xn, ob es n)«gtieh ist, das Princip auf der Bttsis

speciellerer Er&hrangen za reeonstrMiren. Welche cinzetnen Er-

BehenMogenich ats geeignetes Objekt der Betmchtttng henmzieheM

wollte, mnsste mir ubertassen bteiben. Und ~ntet': ?Dio ganze

Frage naeh der absohtten Giltigkeit des Prineips spitzt stch zu

der Frage zu: Kommenchetni8cheProccMevor,wetcbeHnm!tte!bar

zu einer Abkuhtong fShrert?< Letztere Frage wttrde meistena

verneint und Bertholot's BemBhungen waren hauptsNchttch daraaf

gerichtet, sotehe vieitaeh beobachtete AbMMungen durch sekund&M

ProeesBezu erktaren. Die erste, km'ze Bemerkung des Hrn. Poti-

litzin Ober diese Frage Sndct sich in einer Correspondenz vom i
6. December 1880; tneine Abhandlnng befand sieh damab unter der

Presse.

Nicht entfernt konnte es mir aber in den Sinn kommen, dass es

meineEntdeckHog sei oder dass es Hr. Potilitz in ats die soinigein

Ansprnch nehmen mochte,bemerkt za haben, dass sieh Abweichungen

von dem ~Princip der grSssten Arbeit<: (tnden, denn diese waren tangst
1

oHënkandig. Nar darnm konnte es sich handetn, ZHuntersuchen, in

wie weit die f3r sotehe aufgestellten ErkiNntngsversnche stichhattig r
seien und ob durch bestimmt fbrmu!irte Einschrtinkangen ein Rest

des Princips sich retten lasse. Dieses habe ich versacht.') In wie
r

weit in Hrn. Potititzin's russiscbem Werk ein Gleiches ge8c)<ehen

ist, entzieht sich meiner Beurtheitung. Soweit seine theoretischen

Anseinandersetzangenmir bekannt geworden sind, enthietten sie nichts

wesentlich Neues, und erst die in dem tetzten Heft der Berichte ent-
r

hattene Mittheitnng tritt den Fmgen naher, welche von mir und

inzwischenanch von Anderen erortert worden sind.

E

Noch eine Bemerkung sei hier erta~bt. Hr. Potilitzin legt

besonderenWerth aaf die von ihm gefandene Reget, dass bei Behand-
I

') Ich wittniehtMntertaMcn,bei (tiescrGctegenheitz)t bemorken,dassich

einzclneDinROhentenndorsMffMsc~ais datnatsgeschehûnist.
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A.W.Sottdo't BtKh<tn«-k<-fei (t~Sctxtde) ftt BtrXnS, SMM<MibeMtr.<M.

hmg versobiedenor Chlormetalle mit Brom die Procente verddtngten

Chlors innerbalb einer snaturtichen Gruppec von Etementen propor-

tionatseten dem Atomgewicht des Metatls, Die outgetheitten Zah!en

stimmen d~za ziemt!ch gut; gleichwobl kanu ich die Befi!rchtangnicht

anterdrOckeo,dass das e!t)Zufatt Mi. Wir BndeMin derselbenGruppe

das Queeksitberehtot'id)wetehes bei der angewendetenTempemtttr von

400~ schmetzen nnd zum Theit Dampffbrm tmnehmenmusste, dtther

m allen Mine«MotekSten dumBfMn aftsgfaetxtwar~neben demCh!or-

baryam, das doch nur mechanisch zerkteittaft werden konnte, nicht

schmolz, und von dem d<thcr schwer ZHgtfmbenist, dass das Brom

Mnnen2 Stunden bis zn aeutcn !nneMtenTheHchenvordringen konnte.

Ebenso wenigacheinen mir ChtorMtber und Chtornatt'iatMvergte!chbar.

Nach jener Reget ist der Quotient ans dem Atomgewicht und den

VerddUtguogsprocetttcnio jade)' Gruppe eine Constante; der Vefgtetch

verschiedoner Grappen aber et-giebt Hrn. Potilitzin, dass diese

Qnottentenproportionat sind dem Qnadntt der Vatenz, atso z. B. fBr

Kalium,Bitrymt),Wismuth sind ==a n 2", <t.32. – Es ist wirk-

lich za beHirchten, dass an die t*eriod!eiti{tder Elemente sich ail-

mahttcbein gewisser natm'w!ssenschaft)!chet-Mysticismnsanheftet, daM

die Atotngewichtstatet zu einer Art von Cabbala wird, welche ganz

unverstandtiehenamerische Beztehungettzwischen aUen Etgenschaften

der Korper ersct~iesst und in alle Winke) ein Licht wirft, wetches

selbst dnnkter ist, ais das frûhere Dunkel.

Marburg, doit 12. JotM t884.

Nachate SItzoBg: Montag, 23. Jnni 1884 im Saale der

Baaakademie am Schinketptatz.
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Sitzung vom 33. Juni 1884.

VorsitMnder: Hr. A. W. Hot'mann, Viee-PrSsident.

Das Protocott der tetzten SitzHngwird genehtnigt.

Za tmsserordenttichen M!tgtiedornwerden prodanttrt die Herren:

Robert Dorseh, Leipzig;
Nabemi Fmanket. Heidelberg;

Dr. Atex. Damtewsky. Genf:

Emst Wntf;Mg, He!de!berg:

Niçois! H~ss, Riga;
Evait Gun ter, KrSmme);

`

Carl vou Rege!,
Theodor htkat),

Zu au8semrd~nt)n')M't)Mttgtitidt-)))wet'den vnrgeschtagen die

Herren:

Dr. Max Lassberg, Wntdemarstr.5~. Bertin (durch S.

Gabriel und W. Gebhardt):

Dr. R. Kayser, GewerbemuSfMn),Nurnberg (durch Perd.

Tiemann und A. HHger);

Gastav Niederist, Assist. Unn'eM.-Lnbor., Wien tX,

Wasagasse 9 (durch K.v. Sommitruga und H. Wicbet-

haus)
With. L8w, Hes6Str.39Mt, Mm'chen (durch W. Koenigs

und H. v. Pechmann);

GeorgWatx~untereNMkar- j (durch H.
.tr. 9, Heidetberg

tl R~berg
R. Theuet-. Acitdemtestr.x, p
Dr. Max Landau, Adr. James

Landau HoUemann)'
in Lod~ [rùssisch Poten}

Hugo MBnzer, ( 9t~d. ehetu. a. d. Univers.*L<tbor.Breslau

Sato Gabriel, < (darch Th. Poleck und V. v. Richter);
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Joseph Langer, Chem.Labor. d. Potytechn. ZSrtch (darch
V. Meyer and H. Kreis);

AHtO)) Roder, Lftbor. d. techn. HôchschateMunchen (durch
W. v. Miller and J. PtSeh!);

Dr.R.Hoeh,

¡

Dr. Cftrio Mytms, Chemie-Sehnte, Genf (durch
N. D~bret'f, C. Graebe and G. Ktrchet').
H.0etsn!tz,

A. Spiess, stud. phil., Univers.-Labor. ZMeh (durch V.

Merz und H. Abetjanz).

Far die BiMiothek sind ais Gescbenke eingegangen:

144. RtYtsttt di chtmica mediea e farmaccutica etc. Vol. It. No. 6.

Tonno 1884.

26. Neues Hmdwortot'bueh derChomie: beitrbettct and ~digirt von H. v.

FehitugnndCartHt'n. BftndrV,Lf)~.7. Bnmn'.chweig.

409. Dittmar,W. Report on thé compositionofOcean-water. Londont884.

483. Wardo)), C. J. H. and L. A. Wftddet). Thé non-badHar natuM of

abrns-poison with obset'atiot)i! on its chemicidand physiotogicat pro-

perties. Cateutt& 1884.

!65t. Luckenbach, Gustav. Beitrag zur Kenntniss der îmidoHthor nnd

Amidine. tnaug.-Diss. Freibnrg i.,B. 1884.

1652. Perl, Jitequos. Ueber einige Toiosatfonsaajrcnund SutSns&aren des

Totuots. ïnMg.-DiM. [Greifswidd] Berlin 18S4.

1653. Bekimis Roozeboom, H. W. Recherches sur quetques hydrates de

gaz. Sep. Abdr.

1654. Schmidt, Carl. Der Woizen- und Zucken'ubon-CottMrboden des

Gâtes Ssorokotiagi. Sep.-Abdr.

1656. Thttte, A!extmder. Ueber die Einwirkung von RedMktioMmittoln

auf Orthonitt-ophenoxytsKMre.InMg.-Diss. Leipzig 1884.

Der Vorsitzende: Der SchnMBhrer:

A. W. Hofmann. A. Pinner.
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Mittheihmg'en.

861. Arnold Retasert: Ueber die Einwirkung von Phonyl-
hydrazia auf die CyMhydrine von Benz&ldehyd, Aoetaldehyd

und Aoeton.

(AtMdem Bett. Unh'-Li(bo)'at.Nn.DLV; vor~ctn~t'n vox)VcrfaMor.)

Durch Untersttcbungenvon Ferd. Tiemaon und K. P!est*),
Perd. Ticmatut ttnd R. Steph~n") und Ferd.Ttemann~) ist

dergetban worden, dass die bei der E!t)w!rt{n))gvon Btttas&aroauf

AMehyde tmd Ketone entstehenden O~ynUrUa ihr Hydroxyl mit be.

MterkcMwertherLoichtigkeitgegenden An!tmrest: NHOeHr.,(tnstaaschen
and dass die sa gebitdeten AnitidonitrHe ein geeignetes An6gangs-
material t'Crdie Bereitungvon im Ammoniato-estphenytirten Amido-
sSttfen ttttd AbkomMiingenderselben sind.

Auf Verantassung von Hrn. Prof. Tiennum habe ich es nuter.

Hcmmen,die Reactionenzu studiren, welche bei der Einwit'knng von

Phanyibydrazin auf die Cyatthydrioe vou Atdehyden und Ketonen

Matt<inden,und die Productedieser Reactionen nSherxu ctmmktet-isiren.
Ich habe znnSchst mit den Cyanhydrinen des Ëenzatdehyds, Acetal-

dehyds und Acétone VersHchettngcstettt nnd dabei die nachetehend
verzeichnften Resultate erhaltert.

Reaction von Phenythydraxin auf BeMz<ttdehydcy<tnhydrin

(M«nde<sSt)renitrit).

BetMtt!dehydcy!tnhyd)'in)dnrgesteth dmeh EtMwirkung von nae-
cirenderBhmsSare auf in Aether getSstenBenzaMehydund Verdunsten
des Aethers bei gewohnticherTemperatnr, wnrde mit der th~ivatenten
Menge Phenythydrazin in atkohottschet- Losong zu~mmengebracht.
Es trat Mtbrt WSrmeentwtckehtngein und bald begann eine Aus-

scheMung von Kryeta)!en. Die Losung roch stark nach BlausSure
nnd die abgeMHgtenKt-ystatteerwiesen sich nach dem UmkrystftUistren
aMA!kqhot ak das bereits vonE.F!scher~) dargestettte, bei 152.5"
scbmelzende BenzyMdenphenythydTxnnCcHsCH~NsHCgH;. Die-
selbe Verbindnng wnrde erhalten, wenn man die Msung sogleich in

') DièseBorichteXV,:!(?&.
DieseBerichteXV,~034.

Diese BorichtcXV,2039.
Am).Chem.Pharm. t90, 134.
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einer SettenvttMerttaMhetneht'ereStunden!n)Wasserbade digerirte. Paa

Bonzaidehydcyattbydtit)(Mttxdetstinrenttt'i))wird tntthin unter den an'

gefQhrtenBedingnngen durch Phcuyihydt'azin unter Abspattung nicht

nur von Wasser, mondenttMch von BtttusCmezersetzt. Damât' ver-

suchte ich, durch Zusatz vot) shM'ker(aOpt'ocentigor)BtausSm'e xu der

Sthenscheu Losung des fertig gebUdeteu Bet)zy!!det!phenyH)ydrMi!in9
ein AdditioHSprodtMtZHet!)Mtten,jedoch iaMnermit negathem Er<b)ge.
Bei dem zutetzt beschnebenenVeMuchetntt eine theitwcise VorkoMang
der Substanz ein, doch konnte setbst nicht die gpt'ingste Sp<!)'ciner

neuen Verbindung nachgewiesenwerden.

End!ich wurde noch ein Vo'such gemncht, um XKder vott dem

prwat'teteMNitril sicit abteitenden Phenvt-phenythydraztdocsfttg~iure,
CeH~.CHCO~H

zu getangon. Zo diesftn Zweck wurde eine alko-

C.H~.N~Hg

hotiaehe Losung von PhenytcbtoresstgsSure(CeH5CHCtCOaH) mit

Phenylhydraz!n nt einetn Kotbe!) :<)« ROt'kttusskuhter erhitzt. Ich

wandte auf e!tt MotekQiPheuytchtorMsigsNurezwei MotekBtePhenyl-

hydrazin an. Dos xweitc Motekn!dieser Base sollte zur B!ndtmg der

fretwerdenden Satxsiiurc dicnen. Nach etwa halb- bis e!n8tundigem

Digetiren tand eine rfichtiche Ausse))eidungvon saksaat'em Phenyt-

hydrazin statt. Die davonabgesaugteund eiogedampfteLBsung htnter-

liess eine roth geNrbte Masse,wctche sich iu absotutem Atkohot Mate

und nach dem EnttBrbco mit Thierkobte in gt&uzetideMm&ttchen aus-

krystalMsirte. EigenthtimHchet'Weise war auch diese Snbstanz, wie

sich ans threm Schmelzpunkt, i!)rer Spattbarkeit in Benzaldehyd and

Phenythydrazm beim Kochen nt!t Samen, sowie end!ich durch die

Analyse ergub, nichtsand~resats Bettzytidenphcuythydt'aziM.Die Ver-

brentmug ergab folgeudeaut die Fmmet CnHt~N~ stimmende ZaMen:
1

Théine
t.tt.

Ct3 tM 79.59 78.M –
pCt.

H,: 12 6.12 6.44 –

N2 28 14.29 – 14.72

t9C !f)0.00

Die Reaction vert&nftnach Mgender Gteichung:

C~Ht CHC) CO:H+ 2CeHiN:H3 = CeHtN~H:. HCi

+ HCO~H + CeETiCH== NaNCeU..

Die stete BiMnng von BenzytMenphenythydrazin bei dan an-

gefûhrten Versuchen ist um so bemerkenswerther, aïs die Reaction

des Phenylhydrazins auf die Cyanhydrinevon Acetatdebyd and Aceton

!n durchaus auderem Sinne vertSuR.
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Einwirkang von Pbenythydrazin auf AcotKtdehydcyim.
hydt'iH («-Mi)ch8MMt'Gnitri!).

CH~ -CH- ON
f<A6M~M~afa~f<f<'pfop«)n<<r!f,

"<sHzCtH~.

AcetatdehydcyMnhydnn,dargestettt durcit 4–astundige Digestiott
von 45–50procet)t!gM' BbMSttOMmit der Squh'atenten Menge Aeet-

aHehyd im Wasserbade. wardp mit der bccephnetet)Menge Phenyt-

hydrazin versetzt. Es wird dabei &!nehonn~ene, ktttre FtuMtgkeit
erhtttten, aus wetcher sich )Mch viet~ttindigem Digpnren in einer

SetterwaMerCaschebei schHessUchbis zntn Siedepunkt des Wassers

gesteigerte)'Tentpemttr ein h'i!bes, rothes Oet und etne wasserige
8cMeht abscheidet. Das erstere wird in wenig Aether aatgenontmen
und die {ttherischeSeh!eht \-oR der wNsserigengetrennt. Aus der

&tben6chen LSisung gewinnt man dm-ch Verdunsten des Aethers

harte, rBthHchgeiKfbteKrystaMe, welche dufch Abpressen und Um-

kry8taH)Mrenans Ligroïn entRh'bt werden. Die Anatyse der so dar-

gestettten Vcrbindung sUmmt <utt'die Fw-tMetCitHuX~.
t?. t

Thc.
~m-h~

C, )(~ 67.0~ 66.83 –
pCt.

Hu H C~3 7~9 – »

N: 42 26.09 – 26.5!

tCÎ ÏOC.OO

Die Verbindungist somit das Nitril der «-t'henythydrazidoprapion*
CHx'-CH-CN

sSnre: Die SabsttWi!schmitzt in reinemZustandebei
Ni-H~Ce~

58", tost sieh Sttsaemtteicht in Athehni und Aether, etwas schwerer in

Benzol, schwer in kaltem Ligroïu nnd ist taet MntSsHchin Wttsser. Von

SCal'enwird aie fmfgenommet)und ans ihren sanren Lôsangen durchAt-

kalien onvcrandert abgesehiedea. Beim Et-hitzet)mit SBurenoder At-

katien wird B!aM8&oreabgeschieden und Aethytidenphenythydrazinge-
bMet. Dieses zertegt sieh bei fortgesetzter Einwukuog von Mineral-

aSoren weiter iu Acetaïdehyd und Fhenythydrazin. Die Substanz wird

durch concentrirteSchwefetsSureunter Abscheidungeiner kohligenMasse

und B!au8<iaMentwMkehtngzersetzt, wirkt aber MufFehting'sche

Loaang Mat beim Erhitzen nuter Abscheidung von K(tpferoxydaiein.

CH~ -CH-'CONH:
tt-PAeHyM~dra%Mo~opt'Ottamt<f,

N~Cen,

Zur Ueberfubrung des Nitrils in das entsprecttende Amid wird

das erstere mit rauchender SatzsSore ubergossen, in welcher es sich

aUmaMiehtCst. Nach mehrMgigemStehen kann in der mit Natron-
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!auge SbeMattigtpnund danmferhitzten LBsungBtftus&uMnicht mehr

<mchgew!esenwerden. Beint Neutn~isu-ender sau~o FMseig~it )Mit

Ammoniak seheidet sich ein bfauues, bald erstM-rendesOel ab. Die

test gewordetteMasse wnti aut' einemFitter gesammett uoddus Filtrat

eingedamptt. Be!mBehande!n des Ruek~taHdesmit absotuteMAtkohot

bleibt Salmiak nngetSat. Die behufstvoUstSudiget-AHsStttnngdes Sat-

miaks mit e!ner hinre!chendenMeoge Aetho' Yerse~te, vontSaintiftk

abtittrirte, atkohothche FtSssigkeitdampft man zur Trocktte, wedureh

weitere Meugen des Renettonsproductes erbatten werden. Man tCst

dieselben xu8ftmme!tmit der bei der NeutrattStttionausgeMhiedonen
Masse in Sahsam'c, Httt'it-tMndtattt mit Ammoniak. Dorch mehr-

malige Wiederhohmgdieser OpM'attonenund schttesstichesUtHkrystat-

lisiren tms heHspm Wasser gewinnt nttm e!ne Substanz in harten,

we!s!!en Krystatten, wptche bei der Att!(!yse tait der Formel dea

CH:t- CH -CONHi.

«.PhenythydrazidftpmpMnamida:
N~H~C);H,

ilbereittstim-

mende Zahten gegcb'*nhat.
142Hgcr,H.,

'r_- .t.
“ VOMttCtt
Ttu'one r n

C:, 108 60.34 60.2G –
pCt.

Ht9 13 7.26 7.50 –

Na 42 23.46 – 23.70 >

0 t6G ~.94 – –

!7'< !0<UO

Die 8nb9tttnz Mhmitzt bei !24". ist schwer tostich in Benzot,

Ligroîn und Chtcro<o))H,etwas ieichtcr !n Aether, leicht in Atkohot

und heissem Wasaer. Mit SNmett bildet a!e tSsttche Salze, welche

FehHng'sehe LSsung beim Erhitzptt reduciren.

CH:t--CH--CO~H

c(-M)yM~)'at~o~rop<MtMM''f,
N~HaC$H;

L&ngereXeit mit Natt'ontaugean) RSckHusskShtergekocht, geht

das a-Phenythydrazidopt-npiommidaHm&btichunter Ammoniakentwicke-

tung in LtiSHng. Wenn man die erhattene atktttisehe LoBung mit

SabsSure neutralisirt, so Mtttdie gebildete <ï-Phenythydrazidoprop!on-

saore als gelbe Kty~tathMsse ans, welche sich beimTrocknen dunket

Strbt und endlich toUstMndigverharxt. Uni Ste in reinem Zustande zo

gewinnen, nthti ma))Me dureh Kochen mit getBUtemCatctumcarbonat

in ihr CakimnMttztiber. Aus der durch ThierkoMe cntfSrbten, wSsM.

rigen LSsung desselben wird die SSure dureh SabsBure in KryataUen

geNHt, wejche in Benihrung mit der Luft nicht mebr t'erandert werden.

Durch UmktystttOisin'n ans sehr t'prdunntem Atkoho) gewinnt man
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den Kurper in g~nzenden, we:MettNadetn. Die bei der An~yae der
SabatMz whattenen ZaMen etiattaen m!t den von der Formet:

CHa-'CH–COgH

Ct.Hj.~H:

vertangtoMWerthen uberem.

T)taor:e
~rM<-h

€9 108 60.00 SO.tO – pCt.
Hta t2l 6.67 (! 10

Na ? 15.55 ~.93
0; M 17.78 – – t

t80 tOOt.OO

Der Schmelzpunkt der SSure tiegt bei t87< sie ist teicht tMich
in Atkohot undBenzol, etwaa schwererin Aether, tmtoatichtnLigroïn.
în Wasaer tGM aie sich beitn Erhitzen die Msung rothet blaues
LackatMpapier. Sdzs&Mreuimmt die Verbindungbeim Kochen auf.
Au9 der mit etwas AmMon:ak versetzten wNsserigenLSettng der
Sâure <NHtBtu-tumchtond ein wetsses, kt-yst~UttMchesSalz. Daa
Ca!ctumsatzscheidct sich nach t&nget-emStehen in Flocken ab, das
Ziuksatz kryBtaMMtfttB Nadeht aus.

CH3--CH--C09C,H4
«- fa<MyMyof~Mop!'oytOMe'Mrea<~MfA~ -COsÛ2~

N~HaCcHs

Um den AethytKther der a-PbenythydMzidopropioMSure zn
erhatten, habe ich verancht, das Nitril dersetben durch Einleiten von
trockener8atx8!inrein die Stherische LSsung von NquivatentenMengen
Nitnis undabsotuten Alkoholszu verseifeo. Nach der vonA. Pinner
und Fr. Ktem') entdeckten Reaction sothe eich hterbei zunBchstein
tmidoSther bilden und dieser durch Wasser in den S&at~atherüber-
zaMhren sein. Man gelangt jedocb in dem vorliegendenFaUe aaf
dem soeben erwahuten Wege nicht zum Ziele, weil bei dem EinMten
von SatzaSare in die Stherische LSsung von a.Phenythydrazidopro-
pionitril atebatd das eatMaare Salz dessetben &u8&HtMtt dadurch
der weiteren Einwu-kung von SatzsSare aud Atkobot entzogen wird.
Der Aethy)Sther der f-PhenythydrazidopropïonsSure tSsst sich jedoch
leicbt nact) dem von R. Otto nnd H. Beckort~) empbMenenVer-
&hreMaus dem obigen Nitril gewinnen. Wenn man eine Auflôaung
des a-Phenylbydrazidopropionitrils in uberschussigem, absotutem
Alkoholmit SatzeSuMgassStt:gt, «o erstarrt die FtuMigkeitnacheiniger

t) DieseBerichteX, [889und XVf, 352.
~) DièseBenchtetX. 1590.
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Zeit zu einem galben KrystaMbfei. Die t~geschMenen Kry'fitalle

werden abgesangt und getracknet; sie bestehen ans dem sa!zeM)'en

Salz einer basischen Verbindung, welche aMSder wassengen Lôsung

des Salzes durch Ammoniak ais Oel gefÏtHtwird. Dossetbe erstarrt

<tUtaNbt!chOberconcentrirter 8e)twe{ëts<!nreim tttftverdnnntenRanme.

Die abgepreMteKrystaitmosse wird von Atkohot leicht autgenomment

Wasser t&ttt aH8 dieser Losung weisse, wollige Kryat~ttnadetn,

welche sich bei der Aoatyse tt!s chemisch rein erwiesett und mit

der Formel des Aethytathefs der e:-Pttenythydr!tzIdopropion8(mM:

CHa- -CH- -CO~H;
SbereinsHmtnendoWerthe <!efbrten.

CeHtN~Hs
T., \er~m
TttCtH')C

jr

CM- <? M.46 6<).3t pCt.

Ht6 !6G 7.69 7.56

N2 28 13.46 J~.7()

0: 32 ~.39 – 1>

208 00.00

DerAethcrscbmikt bei tt6", tost sictt teicht HtAlkohol, Benzol,

Chtoroibrnt und Ligroïn, etwas schwerer in Aether und ist fast UttMs*

lich in Wasser. Er reducirt Fehting'sehe Loaung beim Erhitzen.

Durch Kochen mit Natrontauge wird er tef8eift unter Bitdnng von

M-Phenythydrazidopmpions&ute.Mit SatzsSttt'e bildet der Aether ein

in Wasser und Atkohot leicht !Ss!iehe8Salz. Durch Verdansten der t

wNs~erigenLSsnng und Waschen mit Aether, dent ein wenig AIkoho)

oagesetzt ist, erhSit man das Salz ht reinetn Zustande als weisses

Pulver. DieAnalyseergab t MotekBtSaure aut' t MoiekSides AetheM. )

Bereebnet Gefunden

HCt 14.93 14.8&pCt.

Um za entscheiden, «b die (t-Phenythydrazidopropione~mrennd

ibre Derivate aIs symmetnsehe oder HnsymntetrisehesecnndSreHydm-
zine au~afassen sind, wnrde sowohl das Amid, ais aach der SNure-

âther ib salzsaurer LSsnng mit Zinn gekocht. Nach Analogie der

Redoetion des Phenythydmzms maaste hierbei oi))eSpaltung zwischen

den zwei Stickstoffatomendes Hydrazinrestes emtretett, and der Pro-

pionsSnrerest,
CHsCHCO.H entweder mit dem Aitilinrest.-NHCcU,

oder dem Amtnomftkrest: NHs, in Verbindung bieiben. In beiden

FsHen habe ich eine Sprengung des Phenylhydrazinrestes conststiren

kônnen, undsowoht aus dem Amid, indem dasselbegleichzeitig in die

entsprechende Sâure ubergeht, ais aus dem Aether, der zugteich c

verseift wird, ais Endprodnct der Reaction «-AnHidopropionaSttje
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erhalten, wdeho in Schmetzponkt (t62") und aonstigenEigeoscbaften

volletiindigmit der vonF. Tiemann und R. Stéphane nntefsnchten

CHitCHCOaH
ft-AnitidopropionsSure, S

H~.ig

< SberemsKmmte.

NHCa~
Ats Zersetznngspt'odMct trat nusserdem in beiden FsHen nur

Ammoniak auf. Es Mgt nus dieser UmwandtMttg,dass der Propion-

elinrerest,t CHsCHCO,H
in der a-Pheisylhydrazidoprapioiiofttiremitsanrerest, K)d<H'«-Phenyihydt'axidopropiotMSnremit

demsetbeHSttckstoifatûm, wie die Phfnytgt'appe, rerbunden ist. Die

beschnebenanVerbindungensind demnachats unsymmetriacheHydrMin-
derivate aufzHfasseM.Der «-PhenythydrazidftprcpionsNm'ekommt also

CH: CH CO~H
folgendeFormel zu:

CeHtN- NH~

Emil Fischer and Fr. Jourdan~) haben vor eimgerZoit darch

Reductionder von ihnen dargestellten Phenythydt'MmbretMttanbenBSM'e,

CHsCCO~H
i! m!t Natriumamatgant fine tt'Phenythydrazidopropion'
NaHC,Ht

saureerha!ten, welchebei 1~2–tô3" schmitzt uadaach !« den ubrigen

EigenschaRen erhebttcbe Abweichangen von der von mir untersachten

«-Phenythydraztdopropionsatn'e zeigt. Vot'aosstchttich ist die von

E. Fischer und Fr. Jonrdan berei<eteVerbindungeinnachder Forme!

CH~CH--CO:H

znsammengesetzter, symtHetrisehet'Abkommting
C~Hs-NH-'NH

des Phenythydrazins. Mit dieser Fotgeroog steht im Einklang, dase

die oben genannten Forscher bei der Reduction der Pmcnyihydrazin-
brenztraobensaHre ais Nebenprodttct das Anftreten von Anilin beob-

achtet haben.

Vielleicht tasst sich in gteicher Weiseeine bezOgHchdes Phenyt-

hydrazins analog consttttnrte Phenyt-pheny!hydritz!doess!g85)tredarch

Reduction der von Etbers~) nntersuchten Phenyl-phenylhydrazingly-

C6H5CCOi!H

oxytsMure, gewinnen. teh habe die Versnehe, za

C,H.,NsH

welchen diese VermathMnganftordcrt, nicht tmsgefBhrt, uni nicht in

eine von anderer Seite unternommeoe UntersMchangeinzngreifen.

') DièseBerichteXY, 2034.
DièseBerichteXVI. 224!.

=*)DieseBerichteXVII, 578.
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Einwirkang von Phenyihydrazin aaf Acetoncy~nhydrm

(a.Oxyisobtttter&SHrenitri!).

CH~ .ON

of-<&'e~'<&'Mo~<<~M<<fM)tYn7, .C~
CHa NitH~H,

AcetOtMyttnhydrin,d&rgesteHtdnrch Einwh'kung von nasoirender

BiaMsSuraaaf mit Aether verdBnotMAceton, wurde mit der berech*

neten MengePheny!bydraz!n!n emer SetterwasserNaschebei schMess*

tieh bis ztnMSiedeponkt des Wassers gesteigertet' Temperatur etwa

4 Standen tang orhitzt. Die Sther!sche Lësung fBrbte s!oh dabe! roth

und es bitdete sich ewe MêmeMengeWasser. Da bei der aintreten~

dex Reactiott !mmer our eit) TheH des angewandten Pheoyihydraa!ns

umgewandeltwurde, so war die entatehendeVerbindung stets mit viet

fFMemPhenythydrazingemengt, wetehes die Kfy8ta!!)9!ttiondeîsetben

verhtnderte. Um d!esen Uebektand zu vermeiden, emp6eh!(.es aich,
einen grossenUeberschusa (etwa das dK*!<acheder berechnetenMenge)
von AeptoncyanbydrinanzuwendeM. Zar TrennnHg des BeactioHS-

productes von dennoch beigemengtemPheny!bydntzin schBMeitman

die NtherischoL8snng mit sehr verd8nnter S~tzsfture, wodarch dae

Phenythydt'azinats Hydt'ochiorat in LSeuog geht, w&hrenddie ent-

standene neneVerbindung hierdurch nicht verBudertwird. Wenn man

den Aether t-erdamtet, so erh~!t man schSne, harte, ge!b bis roth

gefKrbteKrystatte, welche durch Abpressen MndUmkrystattMren aus

Ligroin in weisse Nadeln verwandett werden. Die Ana!yse ergab
mit der Formel des K-Phenythydraxidoisobutterstiurenitrits:

CH~ CN
C.'

CHs NzHzCeH~

ubereinstimmendeZtthten:remsmtMBenae~.amen:rematimmellue
Versucb

Theone n

Ct. 120 68.;)? M.4j –
pCt.

H, 13 7.43 7.M – »

N3 42 24.00 – 24.3?

Ï75 t<)(!60

Der Schmelzpunktdes Nitrits Hegt bei 70"; ea ist leicht ISatich

in Alkobol,Aether, Benzol und Chtorotbrm, schwer in kaltem Ligroïn

und untSafich!tt Wasser. In starken SSuren !ost es sich aUrnSMieh

Mf, beim ErMtMn spaltet es BtausNureab, ebenso beim Kocben mit

Natronlauge. Febting'scheLosung wird erst beimErhttzet! reducirt.

CH~ ..CO

K.~t~wMy<&'<t~oMo&M«<'Mo«)'fMO<t~y<M~,~C( S
CH,' '~HCsH;

Behufs Verseifungwurde das Nitril mit raachender SakaSare an-

jesetzt. Die Verbindung tost sich athnShHchauf, aber setbM naeh



14~9

vterzehntagigetHSteben der Maung war (tas Nitr!! noch MnverSadert.

Ebenao wenig gelang es m!tteiBtder VonBoeosneek ') angewaMdten

Méthode, durch LaseK des Nitrils in mit SatzeSm'egasgea&ttigtem

Eisessig, e!ne VerMHang herbe!zaMhren. In tca!(er, concentnt'ter

ScbweMsCmretost eich der Kûrper be! vorsiohtigemZu8etzen auf,

wSht'endn)8Mtptutzt!eheVerkobtung und h~ftigeBtausam~eKtwteketung

e!ntt~t, wenn Man gr5saet'e Mengen des Nitrils aufe!nmat der Ein"

wirkung der SohwefetsSttrepreisgiebt. ïn der LSsung Sndet in der

KK!teVerseifung n!chtstatt Went! atan die FtBMigkeitdagegengeUnde

im Wasserbade erwarmt, 80 ist dann nach einigen Minuten darch

Kochen einer Probe derselben mit Natrontauge u. s. w. keine Btaa-

aSareteaetton mehr za conetatitOM. Die Flüssigkeit wird stark mit

Wasser verdOunt, mit AmnMttittkneutraHsirt nnd etugedatBpft. Der

Rttckstand, wetchet' gt'oMeMengen von AmnMnMmsaUatehthStt, wird

mit absolutem Atkohot auegezogen uod die atkohotMcheMsang ein-

gedampft. Es hinterbleibt dttbe: e!oe Mtbgefarbte Masse, welche

wiederholt in Benzot getOst und mit Ligroin gef&Ht,in weissen Kry-

8taHen erhatten w!rd, deren Analyse auf die Pot-mp!eines inneren

CH,. CO

Anhydrids der «-PttenyU'ydt~zMoMobuttecsaore: ~C~
HCr,

5~
CH~ N~HOeHs

stimmende ZahteMergab.
\crMCh

Theonc
Versllch

Cm 120 68.!88 C7.92 –
pCt.

tÏM 6.82 6.96 – l'

N: 28 tô.91 – t6.33 r

0 16G &.<? – –

17G i0u.0(t

Die Verbindung schnutzt bei n5~, tost &{chleicht m Benzol,

Chtorotbrm, Atkohot und Aetber, schwer m Ligroin und Wasaer, und

reducirt FehHng'sche Losung selbst nicht beim Kochen. Durch

S&Mrenwird die Subst~z leicht aufgenommen; aue der concentrirten

8a!zeMtrenLosung scheidct s!ch das 8tttzMureSalz iu KryataHen ab,

welche sehr leicht m Atk~hot, etwas schwerer in Wasser tSsHchsind

und deren Analyse auf 1 Molekûl der Base 1 MoIeMt SatzsSure er-

geben hat.
Bcrcohttct eeftmdot

HCI 17.~ 17.iOpCt.

.s· l.I_k- ~rr. ~1. 7tr.a b"~
Wenn man die Substanz tSngere Zeit mit Natrontauge kocht, so

toat aie 8!eh attmahttch. Es bitdft Mch dabei unzw«i<eHta(tdas

Natronsth der ft.PhenythydntZtdmsobutMrsuMP.Beim Neatmtiatrec

') DièseBorichteXV,3064.
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jedoch zertMt dm freiwerdende Saure scg)e!ch wieder in Wasser und

ibr Hmeres Anhydrid, welches der LSsong dureh Aether entzogen
werden kann, wShrend die atkatischo Msnxg nach dem Kochennichts

an Aether abgtebt.
Wenn bei diesem Vet'seifmtgsverfahMttsogieieh nach dem Ver-

sehwinden der BhtttsRHrefeactiondas Erw~'meft der 8ohwefei6!tnrett

Msung eingestellt wird, so eotsteht Mebt'ndom bei !75" schmetzenden

Ptt)dnct noch ein andercr bei tt7" achmetzendor KSrpet', der jedoch

wegen der geringen Menge, in der er sich bitdet, nicht zur Analyse

gebracht werden konnte. Hrhitzt mttn die Losnng nur wenigeMinnten

Mnger, so ist dieser KSt-pet' im Reac~Mnaprodnetnicht mehr nach-

!!ttweisen.Die bei 1 7"schmeizende Substanz stitnmt in ihrenEigen-

Mhsften mit einem auf anderem Wege dargestellten Derivat dea

«-PhenythydrazidoisobuttersitM-enitritsMbereio,dessen BitdMtgweiter

auten besprochen werden wird, und wetches sich a!s ein nach fol-

gender Formel eonstituirter Kôrper erwiesen hat:

CHa CO--NH -CO..CHs
-C: )C;' ,GHa

CH, NsH~C~H~ C~H.H.Ns CH~

Bei der Réaction, welche zu den erwtthttten Snbstanzen fBhrt,

sind verschiedene Phasen zn nnterscheiden. VoratMsichttichentsteht

zanachst das normate «.PtienythydrazidoisobtttteMtittreamid:

CHx ,CONHs
'C

C Ha N~HsCe~

von dem sich unter der Einwirkung der concentrirten SchweMsSare

2 MotekSteunter Austritt von t MotekSt Ammoniak zu dem Imid

( /CH, ..C. CO NH
~CHs NiiHzC.H~A 2

vereinigen. Dieses zerRittt bei nochmatigem Austritt von MoteMt

Ammoniakin 2 MotekQtedes inneren Anhydrids der «-Phenythydra-

CHa..CO
zidoisobnttersSm'e: ~C~

CH:. N~HC~H,

«-fAeH~Ay~rf<~«fcMO&K</<M«Mrc<M«~,

CHs..CO– –NH- -CO. ,CHs

CH~" ~(N:HsC<Hi) (CsHtHsN~~ ~CH/

Auch das Nitril der 1(- {Jhenylhydmzidoisobuttersillreveranchte

ich nach der Pinner'schen Méthode za verseifen; doch scheiterte-auch

hier der Versnch an der Un!os)!chkeit des saizsauren Nitrils tn Aether.

Ich habe daher wie bei dem Nitril der «-Phenythydrazidopropions&ure
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SatzsSttregas tmf eine LSsnng von «-Phenythydrazidoi&obuKersaat-e-

nttrH in uberschSMtgeut,absotutem Atkohot einwirken tassea. Wenn

tKttn die mit 8a)MSuregas vo~staudiggMiittigteLSsung alsbald Mn.

dampft, so beginnt oach einiger Zeit ciné SahHtakanMcheidttMgattd in

der Msong ist auf dem mchrt'achenvShnten Wege Mcu~m-e nicht

mehr nachznweiseo. Der aMUo-it-teSK)u.i:tkwurde gewogeHund es

zeigte sicb, diMesein Gewicht etw« eitwn)Sechstet des m dem Nitrit

enthattenen Stieksto~s M<t8pnt<}h.Zwei MotekSte des K-Phenythy-

drazidotsobutterstiMrenitriheotbaitcHséchaAtonte StickstofF. Die au~

geschiedene Sotmiakmengp démet dahef dantof hin- dass aus zwet

Motekute))des «-PhenytbydrMMoMobfttto'MHt-enitrik
ein Atotn Stick-

atofTin der Fonn vottAtHmon'ak«bg~patten wird und tuacht es von

vornherein wahMehe:t)!:cb,doss bei der beschnebenet) Reaction fine

Verbindung luit t't:nt'Atomen Sttckstotf in) Motck6t entsteht. Wenn

man die atkohotische, vont SatntMkabnttnrte LoMMgtotbtRndig ein-

dampft und das xm-SekbteibendeMtzsaure Satz mit Atnmomak zer.

setzt, so sehetdet sicb eine Base ab, welche Mch dureh LSsen in

Benzol und FSHettmit Ligt-oînreinigen tSsst. Diese Verbindung gab

be; der Analyse Zuhten, welche mit der Forme! des M-PhenyUtydM-

zidoiBobuttersSureimidsubereittstimtttett:
YerMch

Tb~t-ie j I. U[.t. tV.

C&, 240 C5.04 6<t C4.<2 f!4.86 pCt.

Hs, 27 7.32 8.44 7.67 7.41

]~ 70 18.97 !9-~

(~. 32 ~.67 – – –

3C9 !(K'C(t

Die Verbmdting ist, wie oben erwShnt. mit dent bei der Einwtr-

kung von concentrirter Sehwefets&areauf das ft-PheMyihydMzidotM-

buttersâurenitril erhattenen, bei 117" schn~zenden Korper identisch.

Sie last sicb Mcht in Alkohol, Aether, Chtoroformund Benxot, schwer

tn Ligroïn and Wasser und reducirt Fehtittg'sehe Msang beim

Kochen. In SSuren ist die Subattmz Susserst teicht ta~Heh. Beim

Eindamp~n der satzstturet)Msuttg erhSit nMn dus s~tzsaure Salz in

weissen Krystatten, wetche uus Alkohol amkrystaMiMrtund zur Ana-

lyse gebracht wurden, wobei sich ein Gehatt ron 3 MotekBtettSalz-

sSure auf 1 MoiekBtder Base ergab.

BeMchuet Gcfuxd.'M

HCt 22.8!~ 22.75 pCt.

Wenn man den KBrper mit Natronluuge kocht, so Iôst er sich

aHmSMichunter Ammoniakentwickelungauf, und der mit SatzaSore

genau neutralisirten Lôsuug fntz:eht Aether eine Sabshmz, welche sich

ais Meuttsch mit dent bereits beschriebenen imMrcKAnbydrid der
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f-PhenythydtazMoisobHtteraaHMerwies. Die Reaction verMnAnach

Mgender Rteicbaog:

,CO ·C~

((CH~C:
Hai3

CO NH==3(C!!3~C. CO S
-<-NH3.

NsH~CeHt/s9 N~HC<Ht
Um nnn auch von den Derivaten der «-Phenythydrazidoiaobntter-

sCttre ieBtzustetten, «b dieselbeu symmetrischeoder «nsyMtnetrMche

AbkSmmtmge des Phenythydntztns sind, wnrde das «-Phenythydta-
zMo!8obutte)'8SMre!midetwft itcht Stnnden tang ntitZinn nnd SatM~ure

gekocht. Nach beendigter Reaction knnnte beim NentraHsiren mit

NwtMMthmgf<n der Ftussigkeit woht AntnmoMk,tiber nieht Anilin

uachgewieseMwerden, nnd nachde<nAustattendes Zinnsmit Schwefel-

wasset'stoifwtx'de M')Sder sam'ettLosung eineSxb~tanztsoHrt, wetche

durch den8chme!zpunkt voit t84*, sowie dureh ihre chemischenReac-

tionen ais die von F. Ti<'m!(nn') ttatersnchte f<-Ani)idot6<tbu([er8<!ofet

CHa .CO~H
C

CH~ NHCsHi

chamktensi)'t war. Die Constitution des ioxeren Anhydride der ft.

PhettylhydrazidoiM'bttttet'Stiut'cist demnaeh Mgende;

CHi ~CO
C-

CHt
C.H. -N--NH

86Z. E. Bornemamn: Ueber die Ëtard'sohe Reaction zur

DfH'stellang arotnatischer Aldehyde und einige ANtômmUnge

des HetatoluyMdehyds.

[Ansdem Bert. Univ.-Laborat.No. DLVt: mitgetheittin der Sitznngvom

t2.Mai TonHrn. Tiemann.]

Um Methy~g~()ppe~)arotnatischer Kohtenwas6eMto<!ëin Aldehyd-

grnppen nmzuwandetn,kannman sich verschiedenerMethodenbedienen.

Mau kann m einer demrtigen Mothytgrappe ein oder zwei Wasser-

stoffatomegegen Chlor aashmschen nnd entwederdie nachder Formel

B.CHbCt zHSfttnntengesetztenKorper dureh Kochen mit Bteinitrat-

!osang~) oder die nach dem Typas des Benzatchtorides(Benzyliden-

') Borichte XV,2039.

Lauth und Grimaux, Bulletinde la sociétéchimiqueVU, 106.
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eMor~d~)zoaatnmettgesetittenVerbindnagenvon der aMgemeinenFormet

R. CHCb durch Digestion mit Kalkmilch MtttprDruck in Aldehyde')

OberMhren. Es ist bekannt, daM nach letzterem VertahrenzarZett

gt'osM Qnantit&t~nvon,Benzatdehydans To!uot dargesteMtwerden.

Wenn man, wie dies in wiesenscha~MeheHLttboratorien meist

der M! ist, iB MeiHMen'Maassstabezu arbettett bat, su ist es nicht

immer leicht, ans den Prodoeten der Chtonmog ttrotnatischer Kchten*

waseeratoa'e,welche Methytgrappeuenthahen, die tmch den attgemeioett

Forme!n: R.CH:Ct nnd B.CHC~ zmtttMmengesetztenVerbMtdttngea

Mt Mottren und mithitt auf den soeben bespt'ochfnen Wegen von den

arw~haten MomatiachenKahienwasseratoffeitans zu AMehyden zu

getangen. A. Étard 2) bat vor einiger Zeit ein Veriabreu angeoben,

welches die Lüsuag dieser AnfgabeMet) bei tnaMgt'iiBMhntek!e)t)fMf

QoMtttXten vou KohtenwaMet-stottengestwttet. A. Étard bat gezetgt,

dass unter geeigneten Bediugungen die afomatischen KohtenwMMt--

6to<fesich mit Chromytchloridza charakteristisehett, nach denForm~n

K:').(C)'02Ct:)a, resp. K') tmnas .'mCrO~CUz ztMammengesetzten

Vetbmdttngenvereinigen,welche,wenn eine Methytgmppeoder mehrere

oder endlich andero KohtenwaMeMtoMestein der Seitenkctte zogegen

sind, die den KoMenwMSset-stotfrestCHs enthalten, sich mit Wasser

naeh den Gteichnngen:

ï. 3[R.CH:(CrO:Ctj!M + 3H20 = :~R.COH + aC~Cte

+ 2CrOj) + RH~O,t-esp.

M. 3[R.CH(Ci-OaCM+3H90==3R.COH-<-Cr!C)6
+ Cr:(OH~ + 2CrO~

zu A!dehyden nmeetz~t).wxhMndketonartige Vo'bindungen entstehen,

wenn direct am Kern oder in den Seitenketten Methytgntppen nicht

vorhMtden sind, und so z. B. die ans der Doppeherbindang von

Benzol und Chromytehtorid«nter Anstntt von 2 MotekStenSatzaNm-e

entstandene Substat)!:durch Wasser naeh der G!eiehang

~[(~~(Ct-OxOM + <~H~O= 30~403 + C.-BC~ + 20~(0 H).

zn Chinon nmgewandett wird.

Die Èt<tt'd'8che Reaction ist auem Anscheine nach zur Darstel-

tung von Atdehyden!Ht9tnomatisehenK<'h)enwassersto<fenvnnanderen

Chemiken) bistang nur wettig angewandt worden. E. Paterno und

S. Scicltiloue behaupten~, bei der Anwendung dieaer Reaction auf

') Siehe auch die ArbeitMvon Go-hin-dt, ComptesrendusIV, 721

Cahours, Ann. Chem.PhMm.Spi.?,25S:Limpricht, AM.Chem.Phmm.

CXXXIX,3t9 und Oppenheim, dieseBenchteU, ~t3.

~)Annates de chemieet de pttyeiqae5' série, tome XXtt, 218, i88t.

*) KgteiehKoMenwasserete~.

~) GazzettaehimicaitatiMat88t, XI, 53.
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Cymot keineAtdohyde erhatten ztt haben. A.Ètard')Mttdetngeg6n-
über seine traber~*)getNttcbtenAngaben aufrecht.

Bei dem fnteresse, wetehes die Ktard'sche Réaction ans det) im

Vorstettcuden entwicketten Grunden beanspruehendarf, erscheint eine

ernetttePruthng dersetben besonders )tttt')hreAusg!eb!gke!twan8chpns-

werth.

Auf YeranhtBBtMKnteioes hoch~et'ehrtettLehrers, des Hm. Prof.

Tiemann, habe ich diese Pf3fut)g ttnsgefiitu'tnnd berichte im Fol-

geuden Sbef die Eygebm88edM-vuBnMt!)t)gestet!te<tVorattche.

ZunSchsth)tbe iet)mich dttvoniiberzettgt,dftBSTotuotundChrftmyt-

chtorid sieh g~tma, wie dies Htard an~ebt, im derDoppetverb)Mdung

C6Hi,CH;(Ct'0!Ctii){ n't'e!n!g<'n, und dass bei dem Zcreetzen dieser

Poppett'erbmdnng Hut Wasser t'e!chtiche Mengen von BetMatdebyd

entstohen. Emmerbin ist aber die sorgHittigst~Beobachtong einer

ganzen Reiite vonYot'sichtMtaassregeht ertbrdertich, wenn die Aus-

beuten befriedigeud attsfaHensollen. Utn etwas gt'Sssere Mengen von

Mctatotuyhttdehyd ZMët')mtten, tMtbpich die Ëtiu'd'sche Reaction

zutnat auf die Xytoh? tmsgedehnt. fch habe die EitMetnhetten des

Ètard'schpo VfrfMhrensbei Beschreibungder Da)-8tc)!angdes Meta-

to!uy!a)debyde« tMctfmats ditrgekgt und dabei die Bedixgangen be-

Sondet'a hervorgehobet~deren [nnehattungtM)chden von mir gemachten

Et'fahtnogen tur daa (ïettMgcndes Pt'occMMt)MerMss!ichsind.

Datxtenung der T')t<ty)atd<'hydc.

Nach Ètard~) bildet sich bei der Eirtwirkung von ChrotNyt-

cbtond auf MHCemMchder isornerenXyMe ein Ntedersch!ag, welettor

bei dem Xersetxen mit Waitser reinen MetMtotuytatdehydliefert. Ich

kann dièse Beobachtnngnicht bestStiget),sondera habe aïs Endproduct

der Réaction stets ein GeatMeh Momerer TotuyMdehyde erhatten,

wenn ich von einem Gemisch isomet-erXylole ausging. Dieser Um-

stand bat mich verantasst, Ortho-, MetM-und Paraxyto) em jedes tur

sieh allein it) reinemZustande auf Chromylchtorideinwirken zu lasscn.

Ebenso wie H tard habe ieh es tur praktiscb gefunden, mit L8sttngett

der Agentien in Schweteikohtenstotfi!') arbeiten.

1 3

Metatotuylattdehyd, CeH~CHtCHO.

Dièse Verbindungtasst sieh unschwat in tbtgendet-Weise bereiten:

35 Th. reines Metaxylot, entprech"nd etwas mehr ats Mot., und

100 Th.Chromytchtorid, enMprechend2 Met., werden mit Schwet'et-

-:0- i

') Comptesrendus 1883,XCtH,909.

toc. cit.

~) (oc.cit.
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BertchM d. 0. chem. GMe)tMh*tt- J«hr(;. XVII.
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kohtenstotf !tMVerMttnias von t5:i00 verdOnnt und die Chromy~
ch!oridt8Mng lu Portionen von 10 bis !5g der XybttSsung hinzug&-
geMgt. Ntteh einiger Zeit verschwindet die rothe Farbe des Chromyt-
chtorida, und ea lagert sieh attmahtich am Boden des Getasses ein

chokotadenbranner,kryetaHinisoherNieder8chlag, die Doppelverbindung
1 3

von MetttxytotundChromytchtodd CeHt.C~.CHg.~CrOsCt~, ab.
Es tritt dabei starke ErwSnnung ein, die 47* nicht überschreiten darf,
wesshalb man, wenn n8th!g. mit kaltem Wasser k5h!en muas. Es ist
darchaua nothwendtg, im Anfange der Reaction nicht eher eme neue
Portion der Chromytchtondtosung hlnxuzubringen, ab bis die rothe
Farbe der FtSMigkeit einer chokoMenbmunen Nuancirung gewichen
und die Temperator hintongtich gesunken ist. Andernftttts k<!nnen
unUebsame Expios!oneMunter Heratt88eMe«dern der FtugMgkeit ein-
treten. Gegen Ende der Reaction kann man, infolge der starker
werdonden Verdunnung der Losung, etwas grSMere Mengen der

ChfQmytchtoridtosungin Anwendung bringen. Nach Vertanf von
7 Stunden kann die letzte Portion hiozugegossen werden. Naeh-
dem sieh der Niederschtag voHkommen abgesetzt hat, wa9 in etwa
12 Stunden geschieht, wird dersetbe von der nunmchr fast farblos

gewordenen Ftussigkeit ûber GtaswoUe abgesaugt und mit SchweM-
kohlenstoff sorg)attig troekengewaschen. Der Kiedersehtag baUt sich
dubei za einem Kuchen zasammcn, enth&h aber noch eine betrëcht-
liche Mengevon KoMeMtoffdisMtM.Unt dasse!be auszutreibcn, bringt
man die Masse rasch in einen ganz trockenen Kotben, setzt einen gut
schtiesaenden, mit Ab!eitongsrohr verscheneMKorketopfen anf, ver-
bindet das Abteitangsrohr mit einer kraftig wirkenden Saugpumpe und
erwNrmt den Ko!ben unter haMNgemUmschwenken auf dem Wasser-
bade. Nach etwa 45 Minuten ist die Opération beendigt. Man erllâlt
ao circa t34 g der DoppetvefbiHdang, welche in vOHig trockenem
Znstande pulverig, von heHbrauner Farbe und ausserst hygroskopisch
ist. Ein tSngeresErwarmen der Subatanz auf dem Wasserbade ist nichi

rathsam, da dieselbe dabei xuweitcn unter stûrmischer Gasentwicke-

lung zersetzt wird. Diese tritt unter UmstSnden so ptotztieh and

beftig ein, dass der Trockenkolben zersprengt wird.

tch habe die Ursaehe dieser explosionsartïgeu Zersetzung nicht
ermitteln konnen, welche ich des Oefteren bai in sorgfattigster Weise

gewonKenenund getrocknetenNiederachtagen beobachtet habe, und die

om so merkwurdiger ist, ats die betreffende Doppetverbindang in

kleinen Mengen, ohne Zersetzung zo erleiden, auf t80–200" erwSrmt

werden kann und erst Sber 20()", wie auch Ktard t) dies angiebt,

') Comptesrendus1883,XCitf, 909.
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unter Austritt von 2 Mot. SahaSore in eine bestandigere, aMerdings

durch Wasser noch immer unschwer im Sinne der oben sab II ange-
fubrten Gte!chang zeriegbMeVerbindungSbergeRtbrt wird.

Die getrocknete DoppetverbindHttgwird in kteinen Mengen in

kaltes Wasser eingetragen und dabei nach der eub ï angeftthrtaM

Gteichtmg in Metatotuytatdehyd,Chromtchtorid und Chrontaâure zer-

setzt. Da die iûMtereoxydirend auf den entstandenen Aldehyd ein-

wirkt, ist es nothwendig, sie entweder aotbrt durch Einteiten von

6chwef!igerSSure xu Mrstoren und den Aldehyd unmtttetbar danach

dorch Peetttttren im DamptstrotBiiberzutreiben, oder aber den Alde-

hyd der ehromsaorehattigenFISesigkeit alsuald durch AoaschBttetn

mit Aether M entziehen. Bebufs Reinigung fiihrt man den Aldehyd

in seine NatnumbisutStdoppeh'erbindungüber. Zn dem Eode wird

eine nicht atzu verdunnte âtherische LSitung des Atdehyds mit einer

eoncentrirtenNatnttmMsttXittosangkfSftigttndatthattenddttrchgeachQttett.
Nach m)ge)~hf 5 Minuten ist die FttiMigkeit mit einer gelblich ge-

Sirbten Krystatimasse erfBtU. setzt non eine grossere Menge

Aether und genSgend vie! smrken Atkoho! hinzu, um daa in dem

Krystattbrei betindHeheWasser za bindenund die geMeteBisa!6tdoppe!-

verbindxng «uMuHiOen.Dieae Mbeidet sich in dent!icben Xrysta!

btBttchettab. wp)chedurch Waschenmit Aetber obne jegtiehen Verlust

rein zt) erhatten sind. Dttreh Zersetzen mit einer verdBnntenLosung

von Natrinmcarbotmt und Abdestitiiren im Dampfstrom wird daraus

der Metatohtytatdehyd ats ein farbtoMS, stark lichtbrechendes Oel

erhatten, das bei t98–!99" siedet, stechend nach bitteren Mandetn

riecht und im Attgemeinendie vunGundetach') undEtard*) ange-

gebenen Eigenschafteo besitzt. An der Luft besonders bei gteich-

zeitigerEinwirkung des SMtnemichtesY'erwitndettsich der auf die an-

gegebene Weise dargesteMteMetatotHyMdebydunter Absorption von

Sauersto~ rasch in reine, bei t09–0" sehmekende Metatotuytaaore.

Dieser Schmetzpnnkt ist bistang nur bei der durch SubHmatMnvSHig

gereinigten MetatotHytoitnrebenbachtet worden.

Eiementaranatyxedes AîetatoiuyMdehydes:
0 .L ~~f.1~
Bcrechnet Gefnnden

C 80.t)0 79.<s& pCt.

H C.Cf; 6.~6

Befriedigende Resultate werdfn, das gtaube icb an dieser Stelle

nochmats hervorheben zn s«ttp)!, nur bei genaner Beobachtung aller

angefBbrten VorsichtsmMSsregetnerhatten. Dieser Umstand allein

bat mich verantasst, bei Beschreibungder Darste!)nng des Metatoluyl-

') Bulletind~ la MoieteetMntiqa~ISC't.XXVI, 44.

loc.cit.
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atdehyda die Einzetahetten des Ètard'seben Verfahreas, 6ow!e die
nach meiner Eriahrong beste Methode zur Rcinigang des AtdehydM
mlttelst NatnumbMatfit«ttefuhrtich darzutegea.

t a

Orthotohtytatdehyd, C6Ht. OH3.CHO.

Nach Étard wirkt Chrotnytchtond enefgischer auf Metaxyloleis

auf Orthoxytol ein. Ich habe in dieser Beziehungkeinen Unterschied

zwtschettden beiden isomeren Xyto!en beobachtenkonnen.

Das Orthoxytotverbmdet Btchunter denbeschriebenenBedmgangen
leicht mit Cbromylchlorid zn der Dappelverbindung

CeH~CH~CH~Ct-OtC~,

welche d<u'ehWasser sehr energisch mit zischendemGrerSuschzeriegt
wiM. Der genau ebenso wie der MetstotnyhMehyd dargestetite und

gereinigteOrthototuytatdehydsiedet bei 199–200" und riecht ebenCtUs
cbarakteristisch nach bitteren Mttnde!n. Schon an der Luft geht der

reine Aldehyd z!emtich schneU in die bei 1()3" schmetzendeOrtho-

totaytsaare über. Der so dar~esteUteAldehydzeigt demnaehdieselben

EigetMcbatïen,wie der von Raymann') im Jahre 1877 sus dem

Orthoxyiytchtond gewonnene Orthototuytatdehyd.

Etementaranatyse des Orthototuytatdehyds:1 1 -1

Bereehnetfur C'~H~O Gefnmtett

C 80.00 79.79 pCt.
H 6.66 6.~) e

1

Paratotuytatdehyd,C6H<.CHx.CHO.

Auch das Paraxytot lâsst sich mit HStfe des Rttu-d'schen Ver-

&bren8 leicht in Parato!uy!atdehyd umwiM<de!n.Der so dargestellte

Paratotoytatdehyd siedet bei 204–205*, riecht pfeH'erar(igund oxydirt
Btëh im reinen Zoatande an der Luft rMch zu der bei 180" schmet-

zenden PanttotuytsNare. Diese E!genschaften stimmen voUkommen

Cberein mit denjenigen, welche Cannizzaro*) ûber den von ihm

dorch trockene Destillation von paTatotaytsanremund ameisensaurem

Calciumerbattenen Paratotaytatdehyd angiebt.

Elementaranalyse des Paratotuytadehyds:tmranftyxe <t<*et KrmumytKucnyus:

BeMcbnet fi)r CslhO Gefnnticn

C 80.00 79.87 pCt.

H 6.66 6.96 »

.1-1 "V .A
') Bulletin de !a soeicte chtmique XXVtt, 4M8.

*) Ann.Chem.Pharm. 1882. tM, 245.
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Bei Vetwbettttng der isomeren Xylole habe !ct<im DttrchschtHtt

70–80 pCt. der theoretischenA~beate von den entsprechenden Alde-

)tydanerha!ten. Eh scbnettes Arbeiten ist jedoch erforderHch, wenn

diese Aasbenten erreicht werden aoUen. Die Bildung httrziger Neben-

producte vuttig isu vermeiden, iBt t))it' uiemata ge!ungen. Immerhin

geht auch aat meinen Hxperimenten hervor, dass das Kt&t'd'ache

VerRthfe!)aieh vot'zi!gtichditzn eignet, zurnat ktainere Mengen methyt-

haltiger at'omattMher KohtenwtMsergtotR'in die entsprechenden At-

dehyde SberzafBbrcn.

Der Benztttdehyd gehart zn den best ~rforsehten VetMnduOgen

der organiscben Chemie. Von seiuev Homotogon, den drei MomereN

TotuyMdehyden, emd dugegenkaum AbkomnttiugebekanHt. Ich habe,

uni zur AusfSttungdieser Lûcke bctztttfftget), eme Anzahi fM) Déri-

vuten des Metatoluylaldehyds dargestettt, deren Beschreibung ich M*

gen !aMe.

t 3

M.XyHdeRphettythydrttzh), C.H4CHa(CH N~OeH,).

Diese Verbindung bildet sicb unter 9t)nketHErwttfmeMbei directem

Zusammenbnnge)) von Mot. M-Totuyhddehyd tMtt 1 Mol. Phenyl-

hydruzin und w)fd durch Utttktysttt~Mirett nus verdûnntem Alkohol

in derben, gelblich getSt'bten, bei 9!~ schmelzenden Pnsmen erbalten,

wetche sich au der Luft rOthtich ttirben, schwiertg vou Wasser, aber

leicht von den anderen gewShnticheo L6sungsm!tte!t) aaigenomnten

werden. PhenythydrtMUtist, wie E. Fischer ') gezeigt hat, ein sehr

eMptinditehesReagens auf die meisten AMehyde. Auch ans sehr ver-

dûnnter Losung von Metatotuytatdehyd wird durch dièses Reagens

aofort oder nach wenigenAugeuMickenein getMicher, HoekigcrNieder-

schtag getath.

Etementaran!t!yse.».

Bor.fnrC~MxNs Gefenden

C 80.00 79.7R pCt.

H 6.67 7.04 »

N 13.33 13.49 »

1 3

m-XytidenanHin, C6H<.CH:,(CH:NC<:H:,)

entsteht unter Austritt von Wasser und stwker Warmeentwtcke-

!ung beim Vermischett gtocher M«!eh9tevon 1n- ToluyJaldebydund

Anilin. Die darch Trocknen ûber SehwefèMdre von anhaftendem

Wasser befreite Verbindnngist ein teichtftusaiges,angenehn) aromatMch

') DieseBerichteXVII, 576.
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riechendesOet, welches constttnt bei 313–3t4" C. siedet. Verdiinnte

MinertttsS«renund Oxate&mo spatten die VerbmdoMgschon ~n der

KMte tn m.To!ay!atdehydund Anilin, wShrend verdannte EeMg~are
und We!ne&areohne E!nwirkM!tgsind.

Etementaranatyse
Ber. fftr C~HtaN Gefunden

C 86. tô 84.80 pCt.
H 6.67 C.74 »

N 7.18 7.04 »

) 9

m-MethytmandetsSurenttrit, CeH<.CH9.[CH(OH)CN]

wird tda ein fast farbloses, teiehtSuBMgesOel erhalten, wenn man

t Moi. geputvertes CytmkaHnm mit einer Stherisehen LoMng einer

NquivatentenMenge von m-Totttyiatdehyd ûbergies8t, die zur Zer-

setzung des Cyankaliums erforderlicbe Menge SatzBiMrettMtzagefBgt
und den Aether verdunsten Htsst.

Concentr:rte Satzs~tareMst das Nitrit ttnte)' theitweisefZersetung
bei angefahr 60–70*. Durch NeMtrutisit'enmit Ammoniakwird ans

der mit Wasser verduHntenL5sung eine kleine Menge einer weiasea

Sabstaoz abgeschieden, welche unzweiMhxft das dem Nitril entspre-
chende Amid ist. Ich habe es in voUig reinem Zustande nicht ge-
winnen <(6nnënund daher nicht anatysirt.

Concentrtt'tcSehwcfetsKm'eWst das tM-MethytmtmdetsSMrenitritmit

rother Farbe leicht auf; Wass<*rfBtttaus dieser Auflosungeine gelbe,
vo!nm!n8seMasse, welche dureh atkohotische Katitsage in eine Ver-

bindung mit Stutren Etgensch<t<tenamgewandett wird. MMde!s&are-

nitril verb~tt sich unter gteichen Hedingungen analog. Ich habe die

Untersaehnng der auf diese Weise darstelibaren Sobstttttzen, welche

vonmssichtttch ans den iennaehst gebUdeten Amiden der m-Methyt-
mandeisSareresp. Mande)s<mredm'chAbspaitung vonWasserentstandett

sind, n!cbt weiter verfolgt.
Das obige Nitril ist ohne SchwMngkeit in die correspondirende

Saure <tmzttwattde!n,wenn man in folgender Weise vertMhrt:

1 3

m.MethytmandetsSMre, CeH<. CHa. [CH(OH)COOH].

«t-Methy!mandek:t(Met<it)'i!wird mit der zehttfachettOewichtsmenge
rauchender Satzs&m-eauf 60-700 erwarmt. Man vetdrinntmit heissem

Wasser und kocht so tange, bis attes Nitrit antgetoft, resp. der damas

in kleiner Menge regexeritte Metxtohtytatdehyd verharzt ist. Man

lâsst atsdann erkalten, filtrirt von entstandetien, harzigen Vernnreini-

gungen ab und dampft ein, bis aile Satzsanre t'er~agtist. Die gebit-
dete M-Methytmandetsaxrewird dem RBckstanddureh Aether entzogen
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und bleibt bei dem Verdunsten des Afthcrs ale r3tb!!ch ge~bt<*r,

zShBOMigerSyrup zuruct:, welcher in diesem Zustande nur schwieng
kryatttUinMcherstarrt. Behnts Reinigung fûtirt man die M.Methy!-
mandelBiiul'edureh Koehen mit Bariumcarbonat in ihr Banamsab!

über. Die aus diesemSalz )n Freihett gesetzte unddureb Auasehattetn

mit Aetber iMtn'teSSure wird zuu&ehstais schwach getMichgefSrbter

Syrup erbalten, welcher !m tuftMrdunnten RaMmerasch kryetallisirt.
Die ducch Abpressen zwischen FHesspttpier, Auflôsen in Benzol und

F&Uenmit Ligroîn gereinigte 8<!ure sctxeMt at)8 hetssetMBetizol in

k!e!nen, weissen, gtaozpnden BiNMehenan, welche bel 84" scbmetzen.
D<ese!bentS~ensieh !e!cht Ht Wasser, Aether, Atkohot. Cttton~rtn,
het68e<nBonzot, schwer !n ktdtem Benzot und gMfnicht in L!gr&ïn.

Etementamnatyse:

Berechnet Gefuttden
farC.H,03 L

C 65.06 64.84 46.77 pCt.
H <02 6.33 6.42 x

tn einer wassrigen Losung (!:30) des Ammonmmsatzes dieser

Silure bringt KupfersuHateinen hettbtauen, krystatlinieehen, in heissem

Wasser tostichen Niederschtag hcn'or. Ammoniak nimmt ihn mit

lasurblauer Farbe auf; BieiacMat ~zeugt eine weisse, kaMge F&Uuug;
ZMksatfat seheidet ein weisses, krystaHinMehesZinksatz aaa; Sitbe)--
nitrat giebt eiuen weissett, beim AttftSsett in heissem Wasser aieh
rasch zersetzendenNiodorschtag.

Das durch Kochen der m-Methyimandetsttm'emit fnMh ge?~item
Bantimearbonat sich b!)dende Ba)-)Hn)St)!xkrystallisirt ans Wasser in
kleinenWarzen von btSttng krystallinischem Gefuge. Aoa wNssenger
Losong wird es dureh Atkohot und Aetber geKHtt.

Eine BariMmbMtiMnMtmght dett) bei !00"C. getro~koeten Salz

ergab folgendesResuttat:

Ber. fur (C~H-~O~Bit Gefmtden

Ba 29.33 29.i~ipCt.

M-Tohtyhuxtidocsstgsam'enitr!),
1 ;{

C.H,CH,ECH(C~NH)CN].

Wenn man 1 Mot. von dem in Aether getosten M-ToiaytaMehyd-
cyMhydrin mit 1Me).AttHmh) einer versch!osset)enDasche 4-5 Stun-
den bei 100" digerirt, ao er))S!t n)!H)durch UmhrystaHMren der nach
Verdonsten des Aethers g~wonnenen KrystaHm~e ans verdBnntem
Atkobot das Anilidonitril in ktoinen, zarten, farbtusett, tebhaftgt&n'
zenden, bei 95" schmetzettden BtSttchet). Dieselben sind in Wasser
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tnt!8st!ch, echwer MeMchin Ligroîn. la atkohottMbe)'LSetmg tritt
aHm&MMhZersetzung unter Entw!ck!ung von BtaoBSareein.

Etementarttntttyse:f.

Ber. far C~HMN~ GefundM
C 81.08 81.t3pCt.
H 6.31 6.68

N t2.6! 12.97 1>

M*Tohty!amHdoe88ig8SuMamtd,
1 s

C.;H<.CH~. [CH(CeHsNH)CONHa]

wird erbalten, wenn man das m-Totny!anitMoeMig&Suren!tfttm con'
centrirter SchwefeMare t8st, die LSsung nach 24st0nd!gemStehen in
Wasser giesst und mit Ammoniak Sbef8t!t(tgt. Die aasgeseMedene
Verbindung wird dorch RtebrmaHgesUmkrystattish'enMS aehr ver.

dNnntemAtkohot oder heissemWasser in weissen,gtËnzendenBliittchen.

gewonnen. Aus Benzol krystaMtsirt der K5rper in verfilzten Nade!n.
Das Amid schmitzt bei i37–8"C., ist uniosHchin kaltem Wasser
und Ligroîn, ieicht ios!ieh in Atkohoi, Aether, BenzotundCbtoroform.

Etementarao~yse:
Ber. f5r 0)53~~0 Gehtoden

C 75.00 7~.07pCt.
H 6.67 6.77

N H.67 H.80 t

t

m-Totuy~nntdoeseigsSnfe, C6H4.CH~.[CH(Ce~NH)COOH]

entsteht durcb mehrstundigesKochen des Amids mit verdSnnterSatz-

sSure. Dieselbe krysta)!iM)t aus verdSnntem Atkoho! in kleinen,

weissen, sHbet~tttnzcndenBtSttchen, wetche leicht tosHehin Alkohol,

Aether, Benzol, siedendem Wasser, Hntosttchdagegen in Ligroïn sind

nod bei t37–!39" unter Zersetzung 8elimelzeii. Mit MinerabSuren

bildet die M-TotuytanittdoessigsSureanbestwndtgeSalze.

Aus der Msong ihres AmmonMksakes (LSstichkeitsvefh&ttnMs

!:50) wird darchKaptersuKat ein hettgrSnes, krystallinisches Kupfer-

salz, durch Bleiacetat ein in vielem Wasser tSsHehesBteMatz, durch

Zinkstttz in coneentnrteret! LSsongen ein weisses Z!nkMtz und durch

Sitbctttttrat e!a weisses, hSstges, schwar tostiches, an der Luft sich.

rasch schwSrzendcs Silbet-salzge<XHt.
Etementeranah'MttmMMtt~ac.

Ber. fBr C~5H)~<~)~r Creft)m).)n

C 74.66 74.46 pCt.

H C.2~ 6.4t »

N a.8< 6.06 »
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1 S
m-TotnylamidoesaigsSufe, CeH~.CHaCCt~Ntï~COOH].
Wenn man ï Mot.w'MethytnMndeiBanrenitritmit finer aq~vatentan

MengeatkohotischeoAmmoniaks in einer verschtoMenenFlaacheetwa
8–98tundon bei t00" d!gerirt, so erbitlt maneine dunkelrotbgeftirbte
FINMigkcit,welche das gebildete Amidonitril enthNtt. Mon verBetzt
diese Msang mit concentrirter StttzsNare und soviel Alkohol, bis
die~darch S<t!z!<!ureentstandene BtigeAusscheidung vci'achwundenist,
and kocht am RSckNusshOhterBolange, bis auf Zusatz von Wasser
keineAosfBttnngmehr stattfindet. Die Ftt:ssigke!t wird unter wieder-
holtem Zusatz von Wasser auf ein geringes Volum eingedempftund
die gebildete AmidosRm-edurch vorsichtigea NetttratMren mit Am-
moniak gefiUt. Durch mehrmttttges Auftosen des Niederschtagee
in wenig Wasser sowie FaMen mit Aikohot und Aether gewinnt Man
die m-TohtytanudoMsigsKurein mikroskopischen, weissen, seehseettigen
Bt&ttchen,welche in absolutem Alkohol, Aether, Benzol, Ligroin und

'Chloroformnahezu nntostteh sind. Dieselben sublimiren bei vorsich-

tigém Erhitzen, ohne Zersetzung zu er!eiden, gegen 230*. Erhitzt

man rasch, 8&tritt Zersetznng ein. Mit SKurenHefert die beschrie-

bene Verbindungwenig charakteristiscbe Salze.

Aus der Losuag ihres Ammoniaksatzes (LosHchkeitsverbSttniss

1: 50) erhatt man durch Kttptersutfat, Zinksulfat und BteiacetatweMse,
schwer tostiche FaHongen; Sitbermtrat erzeugt ein weisses, in vielem

Wasser tustiches Sitbersak, das sich beim Erhitzen zerset~t. Die

Chloride des Bariams, Calciums nnd Eisens rufen heine Nieder-

sehtSge hervor.

Elementaranalyse:
Ber. fur CitH.cNOj) Gefttnden

C 65.45 65.26 pCt.
H 6.67 6.98 1,

N 8.48 8.74 a

Nitroderivate des m-Totxyhttdehydes.

Ein Nitrodenrat des m-TotuytaMehydesist von den Farbwerken

vormats Meister, Lucius & BrBnittg') bereits dargestellt worden.

Dassetbe wird ats ein in Wasser sehwer, in Atkohot und Benzolleicht

I6st!cher,mit WasserdSmpfenKuchtiget-,S)!gerKôrper beschriebenand

ats o-Nttro-at-methytbetMtttdehydbezekhnet, da es sicb gegen Aceton

und verd8nnteAtkatitauge genau ebenso wie o-NItrobeoattdehydver-

Mit, d.h. dabei in einen blanen, zm'IndtgegrappegehongenFarbstoH' j

(<a-Methytind!go)Bbe~gefBhrtwird.~)

') DièseBerichteXVf, 8t7. (D. P. 21683vom 8. Jnti 1882.)

*)Sieheauch: Bayer )tn<)Drewscn, dieseBenchteXV, 2856andD. P.

der BadischettAni!in-und Sodafftbntt,dicsoBerichteXV, 2649.
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Darch Nitriren von M-Totoytatdehydhabe icb sowoht ein Mono*

ais auch ein Dinitroderivat dieser Verbindung erhatten.

) 9 a

o.Nitro.m.tohty)atdehyd, C~H~. CHs. N0:. COH.

Dièse Verbindung gewinnt man durch Eintropfen von 1 Mol.

m.Tohytatdehyd in eine kalt gehaltene LGsungvon etwas mehr ats

) Mot Katiumnitrat in concentrirter SchwefehNure, E!ngteMen der

Losang in kaites Wasser und AasschSttetn des Renct!en8prodacte8
mit NatnnmMstt!at!SMng. Durch Zersetzen der getblichen, krystat'
MnMcbenDoppetverbindongmit vefdtinnter Sodatosnngund Destilfiren

i<n Dampfstrom orhett man den 0'Nttro-tM-totnytftMehyd~a ein ge!b-

grNncs, teieht ftass~es Oet. Daeeetbe ist in Atkohot, Aether, Benzol
und CMoroi~rmtos!ich and tttttSaMchin Mgfoïtt sowie Wasser.

Um die Znsammensetzong der betreifendenVerbindang ztt con-

troliren, habe ich eine NatnumbeBtimmungin der NatnnmbiaotStdoppet-

verbindung derselben aosgefabtt und dabei das nachMehendeErgebnies
erbahen:

Ber.farCoHtNO~.NttHSO, e~nden

Na 8.5& 8.75 pCt.

Daa obige Oet iat mithin wirkHeh ein Mononitroderivat des

m-Toluylaldehydes. Es zeigt atte Eigenschaftender von den Farb-

werken vormals Meister, Lucius & Bruning beschriebenenSub-

stanz, geht zurnat unter der EiHwirkungvon Aceton und verdûnnter

AtMitaage leicht und glatt in w-Methy!imtig'tuber und ist demnach

ais o-Nitro-M-totny!)ttdehydzn bezeichnen.

y 2 1 s

D:nitro-m.totay!atdehyd, CeH~.NOt.NOa.CHa.CHO.

Lâsst man ï Mot. m'TolayMdehyd unter AbkuMang in eine Lo-

snng von etwas mehr ats 2 Mol.Kanammtntt in coneentrirterSchweM-

saure einnieesen und erwSt'mtdann das Gemisch auf 80–90", so tritt

e!ne lebhafte Gasentw!cke)ungein. Nach Beendigangdereetben giesst
tnan das Beactionsprodoct in Wasser. Es acheidet sich dabei das

Dinitroderivat ais eine weisse, nockigeMasse'tas. Darch mehroatiges

Umkrystullisiren nus vefdBnntemAtkohot erhatt man die Verbindung
in centimeterlangen, woht ausgebitdeten, seidegldnzenden,weissenNa-

detn. D!esetbett sind leicht iostich in Aether, Benzot, Chloroformund

warmemAlkohol, sehwieriger tosHehin siedendemWasser undkaltem

Alkohol. Sie schmelzen bei H0–t!2". Mit Aeeton und verdSnnter

Alkalilange behandett, entsteht in gteicherWeise, wie beim Mononitro*

dérivât, ein blauer znr tndigogroppegehSrigerFarbstoff, voraussichtlich

ein nitrirter, m<*thy!irterIndigo. Dièse Reaction zeigt, dass in dem

Dinitrotohtytatdehyd eine der Nitrograppen die OrthosteUung za der
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Atdehydgruppe einnimmt. Mit dieser Fo!go)'ang stobt im EinMange,
dass der beschnebette Dinitro-m-toluylaldebydMebt au dem o-Nitro.

~-totoytatdehyd darch wetteres Nitriren zu erhalten Mt:

Eiementaranttiysea

Bft'. fa*'CsHeNtOi, Gehmden

C 45.71 45.46 pCt.
H M6 3.!7 »

N !3.S3 tX.68

< 9

m.MethytzimmtsStue, CeH<.CH~. (CH: CH. COOH).

Wenu man 4 Th. m-TotuytaHebyd, 3 Th. trockenesNatriumacetat

und 10Th. EsaigsauM-tMthydridangetShr 6 Stunden M)gettndemSieden

erbâtt, das Reactionspt'oduct h) mit SchweMa&urettngesNnertesWasser

giesst, die Ftu8sigtte!t mit Aether extraMrt and die athensche Losung
mit SodatSsuHgausschuttett, so <SMtbeim Ansauern des Auszuges die

M-MethybtnttntsSttrea!9 schmatzig weisse, votominose Masse &tM.

Wcitere nieht onbeMchtttche Mengendieser SSurewerdenerhalten,
wenn man sus der mit Natriumcarbonat ausgeschNttettën,NtherMehen

Losung den Aethcr verdnnstet, das xm'BckbteibendeOel einige Zeit

mit Kalilauge kocht und die atkohotische LSsnng mit SchwefehBare

«nsSuert.

Behais Reinigang der isotirten SSure fuhrt man dieselbe durch

Kochen mit (riBchgefatttcm Calciumearbonat in ihr Kalksalz über.

Die daraas durch Satzsaure abgeschiedeoe M-MethytzimmtsSttrewird

dureh UntkrystaHisiren ans siedendem Wasser in gut ausgebildeten,
dOnnen,weissen, seidcgtSnzendenNadetnerhalten, wetchebei !10–1H~

achmelzen. Diesetben sind in Atkohot, Aether, Benzol und Chtoro*

form teicht tostieh, schwer !Ss)ieh it<Ligroïn.

E!emet)tat'at)atyse:

Ber.fSrC..H..O, ~Gehnden~
Ber. fr~rC~H,a03 1.

Cefnnden
Tt.

C '74.07 73.8t 7~.85pCt.

H 6.17 6.~7 6.32 p

In einer Losong des Antmoniaksatzes der M-Metbytzimmts&nre
bewirkt Eisenchlorid, ana)og wie h) einer Lôsung des zinnotsaureH

Atnmontums,eine charaktertsHschecigetbe, in siedendemWasser

untosiicheFiillang; Zinksulfat erzeugt einen weissen, in vielemWasser

!8stichen, Kupfersulfat einen heitMauen, in Wasser untcaticben,in Am-

moniak aber mit blauer Farbe tnstichet)Niederschtag; Bteiacetat giebt
eine weisse, in Essigsaure teicht !ôst!cbe Faitung.
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Sitbernitrat fâllt einen weissen, kSMgen, in heiMem Wa6&ert63'

lichen, beim Eyka!ten wieder ate kryBtattiniechesPtdvef sieh aus-
scheidenden t<MdoMchtag,wetcber sich msch MhwSrzt.

Das iu der Katte gebildete Satz ist weit beetSnd!ger und kattu
unschwer ana!ysirt werden.

Bei der Beatimnmug des Silbers in diesetu8ake wotden fbtgende
Zahten erhaltetl:

Ber. Mr Ct.HoO~Ag Gefunden.

Ag 40.15 40.MpCt.

363. O. BStti&ger: Ueber DigaUues&ure.

(EingegMtgeMam 9.Junh m!tgeth''ittin dor SitzangvonHrn. A. Pionor.)

tn diesen Bt'nchten XVI, 2071 erwahnte ich, dass die Brenz-

tnmbene&ttrein ktttter, concentrirter ScbwefetsSureMtcht sehr teicht
mit GaHa9s&are,etwas leicliter (n!t GaUussintreSthytXthet'condensire.

Das genauere StMd!umder Reaktiottsproduktebat mir inzwiachen ge-
zeigt, daes der Rest der BrenztranbeneSurein denselben gar nicht

enthatten ist. dass dieselbenvietmehrdirekte AbkSmmt!ngeder Ga~~M-

s&uresind) zu deren BUdongdie BrettztraubetMNareauch nicht aautn-

giittgtich nothwendtg ist, da sie gan!!gat dureh GtyoxytsSare efsetzt

werden kann, dass aber andererseits die in Folgendemzu beschrei-

bendenKSrper nieht entstehpn, wenn man genannte S&arendurch E!s-

essig ersetzt, denn in diesemFaHe Meibtbei hathstModigett)ErwSfMten

auf )00" dieHauptmenge det'GattnssSare um'erandert und es entsteht

nur wenig RuSgaHusMmre,oder ganz wegtasst, was die BiMoag von

RuSgaHu&sSm-ei!tn' Fo!ge )wt').
Zm' Darstettung der SabstatMenBbergiesstmon Gattus~Rureoder

GaHosaaufe&thyMthernnt Brcuxtntubfusaureode)-G!yoxy)sSare, setzt

') Man Obet'iieugtsich von tk~ KichtigkettdteserAngaboukicht, wenn

man die VeMttchenebencmMtderin HeitgirMhrenausfRhrt,den tnbatt der-

setben, wetcher bei Verwendttagvot)BreMttimbGni.Sat'&oder 6tyoxyts!tttro

Mhaumigund dunhMtt'othbranoMt,iu Wassergiesstnnddie schondurch die
Fin'butti:tintersetteidbaronFtu~igkettett.ohnexuf die et\& datin onthattenen

MthgetbenNicdetschtBgexuachto),wctehefibrigensbeiBcntttzuo~vonBrenz-

trattbensitut'eoder G!yoxyii!9ttMgar nieht, bei AuwcndangvonEiM~ig nur

t.put'enwoiseuuftreten,mit Essig6therauMchutteh.Der Bssig&ther<Srbtsieh
nur dann bMtmroth,wenn BtvnztmubetMitUMbexw.Gtyoxybaurebontttxt
wordenwar.
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concentrh'te Schwefetsitufehinzn and erwNrmt eine hatbe Stunde im
Trockenraume des Wasserbadee. So gewinnt man dn&n Ht Wasser

sehr teieht toatiehenKerper. ErwNrmt mati tanger, mehrere Stunden,
so wird ein brauner, in Wasser nicht, aber in EssigBanroat)hydndMs-

licher Kôrper gewonnen, oifenbarein Anhydrid des vorhin erw&hnten,
da seine in Alkohol, Aeeton und EssigSther tSstiche, bt'aune Acet-

vorbindung, wie voraosgeschicktsein mag, nur 33.93pCt. Acetylent-
hNtt. Beide Korper sind schwefelfrei.

Einon KSrper, welcher der waMertusticbenSabstanz im Verhattet)

ziem!ich entspricht, aber doch Unterschiede zeigt, hat Hugo Schiff

(Anoatcn der Chemie t7(t, 6~; diese Berichte Xtf, 33. XIII, 455) be.

schneben. Dersetbe ist in Beitstein's Handbuch anter dom Namen

DigaHaMSureef~Mhnt. AtMdM-LectSt-ederSchiff'schettArbettmttM

ich aber folgern, dass Schtffseine Substanz mit TanMinidentiScirett

mBchte, ohnerachtet der hen'orgehobenen DifterenMntm Vorh~ten

der beiden Korper. Namenttiehder Umstand, dass Schiffdie Mentit&t

in Zusammensetzung nnd EigeMSehttftender Acetyh'erbindHngenbe-

sonders botont, scheint mir von Gewicht zu sein. Sch iff's Korper
entsteht, wenn GaUnssNut'emit Phosphofoxychtond oder ArsensSare

behandett wird; wie die Abhandtnngenvon Fredtt zeigen (diese Be-

richte XI, 2033, XH, t57H), muss es aber schwer sein, nach den em*

pfbhtenen Vertahren reine Korper zn erhatten.

Dieses voraasgeschickt,gehe ich dazu Sber, den wassertSstichen,
von mir aus GattM8&ttre<!thyf<itherttnd BreMtraabensNt<rednrch Be-

handetn mit concentnrtcr SchweMstmre gewonoenenKôrper etwas

naher zu beschreiben.

5 g Ga!tusf!!tHreSthyMthe)'werden in 2~g concentrirte, reine

Schwe<e)sSnreeingetragen, hernach 4 g Brenztraobensaure tangeam

ZHgefÏtgt,woraxt sich der M batter Schwe{ëbanreselbst nieht kicht

tosHche Aether voUsMtndtg)BM. Das Kotbehen, in wetchem man die

Miscbuugbereitete, wird hernachin den Trockenschrankeines Wasser-

bades gestettt. Die «ntangs wenig roth getKrbteFliissigkeit wird bei

hatbstSndigemErhitzen dttnketbrittOtt'othnnd schSumtinfotge der Ent-

wickehmgvon Kohlensliure1). Lasst man nach dieserZeit cinenTropfen

') DfMsetbcGus entweichtmit AmeispMt<toh\'(t.wannGtyoxykMMrcanf
GattassfKtreanter denMtbcnBedingangeneinwirkt. Erwahnt sei, (tnss die

GtyoxytsanromitToinotin St'hwefe)sittresehr leichtunterBndangeinerSanre,
deron in WitMernn)usttc))<*sBitrynnMakdie Zni-itmmcnsetznngdes ditotv!-

MsigsaurenBarynmsbesitzt., nnd <!ine~neotratendestiMn-barenKAt-peM(Ï)i-

totytmethan?).itber wetch<*ich spitterherichtenwerde,ceodcnsirt,dass loh
aher ein Condet)Mtion8pro<tukt(ter SBuremit Phenol mit Siehet-heitnoch
nicht crhatten habe. Aneh mit PyrogaUoiveraini~tsich die GtyoxytsNare
nicht so leichtwiedie i!renxtr!tnben~iMre:man nMi-~enviirmen,erziettaber
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der FtNsstghett in Wasser fallest, so &rbt sieh dieses braunroth und

bleibt entweder ganz klar oder wird doch nur lelcht gett-Bbt. Sobald

TrObtmgde~ Waasers eiotritt, ein Zeichen Mr die vSHtgeUmwandiung

des Aethers, wird das KStbchenabgfkubtt, der Inhalt h) kaltes Wasser

gegossen, die FtO~sigkeiteinige Zeit steheKgelassen und hentach Ot-

trh't. Die klare, rothb~mte Msung wird mit Essigttthe)-auage~chitttett,

welcher das retehtich erMMgteReakttonsprodttkt, Mtdemer 9ich roth-

braun S!rbt, attt'ainttnt.

Wefden tHehtgredieMieMtNttger,wie angegeben,d. b. 6–SStunden,

erhKi!t,80 entsteht sttttt diegesh) Wasset' leicht tSs!!cbenKOrpers ein

brauner, in Wasser nicht tSaticherStofî, deMen bereits vorbin gedtteht

wot'den ist.

Der ËMigStherw!~ vfMtiiehttgverdampft. Die bleibende, rôthlich

ge<ut'bte, d!cke, rothe FtSssigke!t, wetcheganz iHmtteiteinem Gerbe-

extrakt ist, wird mit Wasser versetzt und zur Verjagung des Easig.

Sthers nenerdtngs vot's!cht!gverdmnpft, hentach durcb EinMeHenio

den Exaiccator eingetroeknct und hienmf geputvert. Der Korper iet

eine sehr hygroskoptsche, in Wasser, Atkohot, Eisessig, Aceton und

E9sigsanreanhydnd sehr leicht tSstiehe, in ChtorotorO)aber nntôstiehe,

nichtkrystattisirende Masse,wetchedie Haut antSrbt, durch Leim!58ung

aus ihrer wassngenLOsungget!iHtwird, einen krNftigendettGeruch be-

sitzt, schon unter t00" sehmUzt,stark aufbtSht und unter Verkohtung

wenig durchdrMgend, ranchartig riechende DSmpfe entwîckctt. Die

wSMrigeLBsnngder Substanz giebt mit essigsauretMBtei einen dicken,

amorphen, getbgnmen, ut verdunnter ËssigsSure !os!!chen Nieder-

acMag. Die ammoniakalischeLosang des Korpers wird von den Chto-

riden der atkatischea Erden gef&Mt. HoUenstein, in seine wSssrige

Losung eiugetrôpfelt,erzeugtkeinen Niederschtag~beim ErwSrmen oder

aufZusatz von Ammoniakerfolgt Redaktion in tetzterem Faite bildet

sich vorBbergehendeinetieMuhketbrattneLOsMog,wetche auf Zusatz von

Essigs&ureschwarzesSitberpotver abscheidet. Auf vorsichtigenZastttz

von Ëisenchiorid zur wiissrigef)Losung des Korpers etttsteht zuttttehat

eine htaoe Farbenreaktion, heruach ein btauschwarzor Niederschtag.

UeberschSssigesEisenehtorid ruft dagegen eine grunc FarbenreaktiM

hervor. Wird die Substanz mit concentrirter SaiMaare itMRohrc auf

2W erhitzt, so verliert sie Wasser and Kohtensaure und geht in eine

schwarze Materie ûber. Br<'n) tattt die wassrigc LSsung des Korpers

dMt<ein m WaMerteichtMiches, uicht trenubarcsGemisehdes CondenM-

tioneprodnktesmiteinemschwefethattigenKorper,welchesnnt Atkatienu.s.w.

MaucFarbûnreaktion~ebt. Durch Acety)iM)tder Masse tSsst sieh der

achwefethtthigeKorperzwarder Hattptmongenach be~iti~en; imnterhment-

hiettaber des reinsteProduktHocht t pCt.Schwefet. tch verzichtedeshstb

Mf eine Bescbreibungdes Ver&ttrensttttddes Produktes.
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nicht, aabstituirt aber in diesem WaMerstoff, wenn er in ChtowfbfM

geiost zur Attwettdttng kommt. Die Analyse des KSrpera ergab fol-

gendeaResuttat:

0.2Mg Substanz Heterten 0.385g Kohtensanre, entsprechend
46.46 pCt.Kohie)t8to< und 0.07XgWasser, entsprechend 3.83 pCt.

Wasserstoff, woraus sieh die Forme!C,<HitOn = S~HsO~) -t- Hj<0
oder C~HtoO~-t-~H~O ableitet, welche 46.9 pCt. Kohtenstoifund

3.9 pCt. Wasserstoif vwhtngt.
Wie erwahnt, sehmitztder KSrper. welcheniehDtgaHusBNm'etienne,

beim Erhitzen auf !00* unter Abgabe vonWasser, aber ohne wesent-

i!ch& E)genschKftsver<tndentngen.Letztere erleiden geringe Mengen
des Kôrpers erst beim Et'hitzen auf !48", wodurch er in eine Sttbstanz

amgewandeh wird, welche sich in kattem Wasser nicht mehr Mst.

0.5987g Substanz verloren bei 40 Minuten langem Erhitzen anf

t00~ 0.0339g WttMOt'entspMchend5.66pCt.. bei weiterememstundigem
Erbitzen auf 148"0.0375g Wasser, entsprechendG.27pCt., insgesammt
11.93 pCt. Wasser. Dieser Gewichtsverhtfttentspricht nahezu 2 Mol.

Wasser. Berectitiet !0.! pCt.

Hinsichttich der Cf'nstttution der DtgaHtMSttUM,namenttich in

Bezug auf die Anzaht der in ihr vorhMtdenenPhenothydMxytgt'appet),
musste die Acetylirung genauere Anhft!t8punktegewahren. Es wurden

daher die Digattn88<!ureselbst nnd dus ans ihr dareh Erhitzen !tufi48"

heryorgegaMgeneProdukt in Essigsaoreanhydnd getSst (die Lësnng
vottzieht si&hleicht unter getinder Erwarmung) und die LSsang einige
Stunden auf t00° erhitzt. Die Acetyh'erbiMdttngenwurden mit Wasser

abgeschieden nnd gehSrig ausgewascheo. Sie tosen sich in Alkohol.

Aceton. Essig&ther, ebenso in Nittrontattgennd bei tSngerer Digestion
oder kurzem ËrwSrmen in Soda. Krystattisirt erbielt ich die Ver-

bindungen nicht, nu)' krysta)tit)iaeh. Hierdurch und durch ihre leich-

tere Schmetzbarkeit utiterscheidensich die Verbindnngen von dem so

leicht nnd schGn krystallisirenden Pentacetyttannin. Die aus der Di-

ga!h!SS~«!reselbst, sowie die ans der eotwasserten Substanz bereitete

Acetyherbindung besitzt indessendie Z))sammensetzungdes Pentacetyt-

tannins, denn:

0.42t4g Substanz lieferten 0.2216g pyrophMphorsanre Magnesia,

entsprechend 40.74 pCt. Acetyl.

0.3647g Substanz iieferten O.!940d pyrophosphnrstmreMagnesia,

entsprechend 41.2 pCt. Acetyl, wahrend die Formel Ct~HsAcsOa

40.4 pCt. Acetyt t'ertangt.

Ans diesen Resultaten folgt, dass die DigaUnsattaredie Formel

CttH)oO:)*t- SH~O besitzt. So grosse Aehntichkett die DigaHuasaure

mit dem Tannin zeigt, so môchte ich sie einstwei)endoch nicht mit

demsetben !dentiReiren, znma) sie beim Kochen mit verdSnnter Salz-
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B&mrekeine GaMoes&treiMrSokbitdet; ich halte sie vtetmebf fSr eine
mit dem Tannin isomère Stbatsnz. ') Welche RoUe bei ihrer Bildung
die BrenztraubensSare oder GtyoxytsSure spielen, bleibt eiMtweiien

ein Ratheet.

Worms a. Bb., 7. Jnni t8M.

3M. B. Plissa: Ueber etnige AbkSnunItnge des Napht~Una.

(Eingegangenam 16.Juni; mitgethfittin der Sitzungvon Hrn.A. Pinmor.)

Es ist eine Reibe ''OKgechtorten Phtats&oren, unter ibnen die

PerchiorphtatsSare dargesteltt worden, nnd Snden sotehe 8&nrensogar
technische Verwerthung, nKmtich bei der fabrikmSssigeu Erzengang
von Farbatoffen der EosingrHppe.

Weit weniger stadtrt sind die gebMmten AbkSmmHMgeder Pht~t-

saure.

Aof VemoiaMung des Hn). Professor Merz habe ich ans dem

~*Naphtot dnrch energische Brom!rtwg das Heptabromdertvat zu er-

hatten gesucht, um hieranf von diesem a.t!9darch paasende Oxydation
zur PerbromphtatsSnre zn getangen.

MeineVersuche, soweit sie bis jetzt vorliegen, haben zwar tttcht

v<Ht)gzutn Z!ei, d. h. zur PerbromphtateNure gefShrt, aber sie !ehrMt

doc!t einen nicht weit davon abstehenden Kôrper, n&tnticheine Tri-

bt'omphttttsNuredarste!ten.

Pent<tbrom-NKph<ot.

Ueber Versuche zur Gewinnung ron gebromten Naphtoten hat

schon J. 8mtth~) M!tthei)Mngengeneacht; ergtebt an, dass bei der

Einwirkung von Brom anf p-Naphtot in Eisessig je nach der Menge
des Broms ein Monobrom-oder Tetrabromnaphtot entateht. Es scheint,
dass auf diesem Wege keine weitere Stbst!tntton des Wassersto~

durch Brom stattHndet.

') Die AnnattmG,der Korpecsoi identisehmit EHagengerbsBNM,hat
moinesDaf&rhattcnskeineBerechti~ung,zonttttwederor, nochdas einganga
der AbhmtdtungerwShnteanhydndi);ebcI'rod<t!ttmit Sittpotersanmroth~
Fttrbem'eahtMngebeo. SieheBbngensMtchdie in diéMmHefie abgedtuckte
Mttthcihtng:~Erhhrungen aber die Acetytirang <tcr GaHnssaarc,
des Tannins und deren Anwendung."

Chcm.News49, 87. Chem.Soc. 85, 789.



t480

Ich varaachtenm) oach der von Gos ta va ont) angegebenenBro-
mirungsmethode hëher gebromte Naphtote resp. d<MPerbrotnnaphtot
zuerbatteo.

tn eitMm gt-ossenUeberacttuss voo mit concentrirter Sehwe~t-
sSure gctrockn~m Brom toste ich unter guter KOMuog2–3 g Atu~
MMH:umanf, welches m kteinet)Staek(-he<tetngetragen warde, da A!u-
minium und Brom nach kurzer Bet-atx-ung mtter lebhafter Feucr.
erseheinang ond unter FunkeMpt-ahen Mtf eittander wirken. tn den
anf ()<'gekSh!tettIM)~. brachte ich nun oach ..nd nacb in kleinen
Porttonett 10g ~-Nttphtot. Die Reaktion geht anhngs so heftig vor
sich, dass gmMe Bromwrtuste tmt- bei aehr guter KSbtuMgvermiedeH
werden konnett. BrontwasBetstoH'entweicht in Strômen.

Nach eiuigerZeit 6ndet beim Emtrageu neuer MengendesN&phtoh
nur noch geringe ReakHon statt, iodenf)der Kotbentnhattzasammen-
backt und fest art werden begmnt; dut~h starkes Schattetn und Za-
fügen von weiteremB~m bleibt jedoch das Reakttonspt-oduktin einem
broigen XMStttndeund wird so die Einwirkung eine gte!chmS8e!geund
vot~Mndige.

Ats bei 0" keine weitere Entwickhtng von Bromwasser8toffn)ehf
zu bemerketrWtn-,erwafmte ich <tufdem Wasserbade bis zunt Aaf.
boren der von neuetn emgetretenen BnnnwassergtoHetttwickttMg.

I)n Ko!ben blieb nach dem Vetjagen des SbcMchOsNgenBroma
oi)tehomogenbraunge?)bte, harte Mussexm-ack,die nach mebrmaMgem
Ausz:ehen mit warmer, cnncenh-ittcr Satzsaure, wodurch das vor-
hattdeneAluminium<wt<M-ntwurde, eine hettgetbe Farbe annahm.

Das Reaktionsprodttktwar untSsticb ht Aether, Alkohol,Eisessig;
in heissem Benzol iuste es sicb nur wenig !<(tt',wogegen aiedehdes
Xylol und Cnnto! bett-acht!!eheMengen aufttabmen. Zum Umkry.
stallisiren eignen sich jedoeh diese FtQsstgketten nicht gat, indem die
veruttretnigeodenSobstanzen ebenMts ge!8st werden.

Bessere Dienste teisten heisses Nitrobenzn! undTefpenttnSt. Aus
ersterem scheidet sicb beim Erkahen ein in schwach gelb getMrbten
Nadeln krystaHisirenderKSrpet-aua, welcher nach mehrmaligem Um-
krystaHiMrennahezn &rbios wird.

Rascher noeh getangt man ans Z:et, wenn man des ReakHons.
produkt mit kaltemBenzol oder Toluoi auszieht, wodurch der grosste
Theil der tarbenden Bestandtheile entfernt wird, atsdano den RBck'
stand in Phenol t6at und die Lusung mit NberschusatgemAether fSUt.

Mali erhStt einct)nsbezu weissen, krystatlinischen Niederschtag.
Die be: der Analyse gewonnenenZahlen stimmen auf die Formel

eines Pentabromnaphtok, CMH~Brs.OH.

') Bcr).Ber. 10,971.
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Bertcbte d. D. ehem. G<tet)Khtft. Jahrg. XVH.C.
g7

BereehMt
GefundoMII.

Kobtenstoff 22.26 28.58 82.48 pCt.
Wasserstoff 0.55 0.70 0.73 y
Brom 74.2t 73.8t 74.41 m

Das Pentabromnaphtot steUt einen weissen, etwas ins Gelbliche
schimmernden,nadlig krystttHMschenKorper vor, der be: 837"~hm:!zt.
In beisser Lange ist er nar sehr schwer tSatich, und beim Erkalten
seheidet sich ein Theil der KaHnm-oder Natnumverbiadung ah volu-
minSBer, feiner, kryMaHinischet-Niederschlag aus. Sehr ecMn kry-
staHtsirt erhielt ich die NatnumverMnduog, als ieb das Pentabrom.
naphto! M verdanntem Alkohol St~pendifte~Aetznatron zufllgte und
erwSrmte. Za dem heissen Filtrat brachte ich warmes Wasser, worauf
sich beimErkalten zolllange, weisse, se:deng)Snzet)de,elustischeNadeln
von Pentabromnephtot-NatDHO)«ttsseh'eden. Die VerbHiduugist frei
von Krystattwasser.

RIt.I, r.. .1H

tttwasser.

Bereehnct Gofundcn

Natrium 4.0& 3.85 pCt.

DieAusbentean Pentabromnaphtot ist eine sehr gâte, indem aos
10g ~-N&phto!33 g Pentabromnaphtot, d. h. reichlich 90 pCt. des
theoretisch mogtichen Betrages erhatten werden.

Oxydation des Pentabromnaphtots mit Satpeters&are.

ft) Tetrftbrom-napbtochino)).

Es war zu erwarten, dass durch Oxydation der Pentabromver-
bindung eine h<;hergebromtc OrthophtatsSttt-eentstehen wi<rde.

Ein Ver~uch im Reogensrohr zeigte mir, dass sogar verd8nnte
Sstpetersaure schon bei UW anf das gebromte Naphtol einwifkt,
wobei dieses :n einen gte:chm8s8ig roth geiBrbten Korper Obergeht.
Det-setbe war noch keine Süure, sondern ein Oxydationszwischen-
produkt.

leh erbitzte nan je JOg des Pentabromnaphtols mit tOOccmSat-
petersimre vom Vo!umengewicht 1.15 am RBckausskuhter; sehr bald
<rMgte eine tebhafte Reaktion und entwichen St:ck8to<rperoxydund
BromdSmpf~.Nach xweMtSndigemErhitzen batte atte GaMMwiektmtg
autgehort, wesha!b ich das jetzt zitmoberroth ge6i)-bte Produkt von
der SatpetersâKre trennte, gut anawasch uud umzHkrystattisirenver-
suchte es !5ste s!ch in geringer Menge in wMmem Aether nnd Al-
kohol, etwas MieMieher tu siedendem Eisessig aod Chloroform, be-
trâehtlich aber in heissem Benzol, aus welcher Losung ich den Kôrper
mittetst PetrotSther rem erhalten konnte. Durch wenig Petrotather

n-w._a n
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wurde iMerst harzige Masse, dann aus dem Filtrat dureh mehr Petrot-
Mhw die reine Verbindung ge~Mt.

D:eM Verbindting Mbiegst ans atteMLogangsmttteto nar itt kry-
BteMmischenKornern Mt, wetche eine zinnoberrothe Farbe bes:tzen
nnd be! !64" schmetzen.

!bre AnatyM ergab. dass ein TetmbromnapbtoehhMnCtoHaBrtO~
entatanden war.

Bct-MhtMt SefMden
fil.

Be¡.(.cnet
1. n. III.

Kohtenstotf M.31 24.78 25.85 25.73 pCt.
WttsserstoH' 0.42 0.6& 0.85 O.M »
Brom C7.5t 67.08. 67.25 »

Das TetMbt-omnaphtoebitMttt8st sich ia warmerRatt- and Natron-
Jauge :tt reichlicher Menge, aber nicht nn~erandert tmf. Durch 8ber-
sebasMgeSatpete~mM wird ans dieserLSaung e:)Mschwach geibtich
geNrbte Sobstanz abgpschteden und im Filtrat davon entsteht durch
Sttbemitmt e!n stttrker Niederschtog von Bromsither.

In heisser SodatSsung ist das Chinon nur wenig tSsHeb.
Die Ansbeute an TetrMbromxtphtocbincnbett-agtetwas mehr ats

85 pCt. der theoretischen Menge,

h) Tribt'omphtMtsXnre.

Zor Zeit, da ich meineVersuehe anfing, w<tt-eine mehr denn ein-
fach gebromte PhtaMure nicht mit Sicherheit behannt.

Faust') et-hictt be:m Erhitzen von PhtaMure mit Brom und
Wasser ttttf )20< bis 20()<'eine Mooobrontphtatsiture,ebenso bekam
Ga~reschi~ bei der Oxydation von M-MbromnttphtaHn mittelst
SatpetersSxre eine Monobromphttdsaut'eund «uch J. Smith~) giebt
an, dass KattHmpermanganatdus Tetr&bt-om-nxphtot nur in eine
einUtchgebtttmte Phtatsiutte uberHUut.

Ohiges Chinon fersuchte ich nan weiter zn oxydirenresp. in eine

Brompht~nre ~t) verwnndetn, indem ich je 5 g mit 50 ecm Salpeter-
s&tt-evom VotMmgewichti.tô it)) Roht-erhitzte. Nach fBntstuadtgen)
Erhitzen tmf 120" war das Chinox noch nicht verSndert; ich steigerte
desbatb die Temperatnrtmf 1500and beobachtetenachsechsstundigem
Erhitzen, dass MahezMto!!stSndige LSsuog eingetreten war.

tn den Vorsuchsrobt-ettbefand sich eiMCtiet' braun get&rbteFtCs-

sigkeit, die beim Hckatton pracbtvoUe, etwas ge!btiohe, sternfôrmig
gruppirte, seidengtSnitendeNadeln ansschied.

') Ann.Chem.Phnrm. !60, 62.
Ber).Bev. t 0,M4.
Bcr). Ber. )2, 6SO.
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Die Rohren SfFnctensieh nnter starkem Druck. Beinochmatigem
zwoiatSndtgemErbitzen auf 150" trat <mr noch wenig Drack auf und
daa !n StttpetersNureschwer iostiche BeakttMsprodttkt setxte Stchjetzt
in schSn «nsgebitdetendieken Krys!<tHenM den RShrenwSndenab.

Die voH 8<t!petera6ure dm'eh Abwasehen mit Wasser befreiten

Krystalle tosen sich sehr leicht in Aether, Alkohol, Eiseasig, Lange
und Ammoniak. tn kattem Wasser sind sie fast untustich, wChrend
hetMesWasser be(rSeht)!cheMengen anMmmt, die beim Erkalten ale

kleine, sitbergt&nzendeBtSttchen BH~krystaHisiren.
Eine bequeme~ und schneHereReinigung der neuenSaure erzieit

man dorch ihre Anfntthntein wenig Aetiter und Fatten dieser Loeung
mit PetrotfKheF) {n welchem die S~ttre nttbezo HMtSsMchist. Sie
Mhe!det sicb w got wie voHst&ndtgin votominOMn.weissen, iladelig
kry6ta!Ma!schenFtocken Mas.

thre Analyse lieferte die folgendenProcentzahte)),welche auf etne

Tribromphtalsiiure CeHBr~COOH)~ stimmen.

BM~hnet

KoMen8to<f 23.S2 24.01 24.07 24.16pCt.
WasserstoH* 0.74 !.0() f.07 !.29 >

Brom 5&.53 59.03 59.69 »

Mit AïkaHen bildet die TribromphtMbtmrein Wasser leicht ios-
liche Salze. M!neratsSnrcu ~!ten sie ans den wassngen SaizMsuogen
!u'yat<tHini8ch.

Die Salze der ErdatkaHmetatte sind in Wasser schwer t5st!ch

und die ubrigen MetftUsake nahezu nntustieh.

Tribrouiphtalsatire8 Baryum, CdHBr3- C()O ->Bit-4-î, H20.Trtbrontphtatsaares Baryum, CtHBt~Ba+~H~O.

Wird die S&ure in ~mmonlakaliseher Msung mit Chtorbittyttm
versetzt, so entsteht ein weisser, HockigerNiedersehtag, derjedoch
nach t&ngere<nStehen kryetattinische Stfttktttr tmninMNt. ïn viet

heissem Wasser ist der Niedetschhtg !6stieh, nnd kana aus dieser

Losang in sehonen,rosettenformiggruppirten Biattcheoerhattenwerden.

Baryumgebalt der bei tf'0" getrockneten Snbsttmx:

Berechnct Gcfunden
Ba<ryam 25.46 25.00pCt.

Tribrompht&tstnnes Ca!cmm, C6HBr~>Ca+3HsO.

Dièses Satz wurde in Bbet'einstuMmenderWeisewie das Biuynm-
Stttz erhtttten. Es tost sich betntchttict) schon !n kattem, leicht in

heissetn Wasser aaf, wonms es !n weissen Bttittchenauskryataitistrt.
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Bei t00" getrocknetes Sah:

BereehtMt Gefnnden

Cttte:nm 9.07 9.25pCt.

TribramphtRlsaares 8itber, CsH$ry<COOAgTribrompbtatsoures Sitbpn
CeHBr~

Das Sitbersatz &Ut beim V<'rm!schender Losung des Ammonium-
satze:) mit salpetersaurem SHber ak ein weisser, HockigerK(!rpef
nieder. ïn heisBetnWasser ist es etwas t6s)ieb; dem Lichte ausge-
setzt bleibt es nnverandeft.

Borechuet Gofuuden
Silber 3Ô.O& 35.42pCt.«

Die Tribromphtahatu'e schmHztzwischen t9U und t9t" und ver-
wandett sieh über diese TempemtMt-ltinaus erhitzt unter Wasser-

abspattang in

Tribrompht~sHnre&Mhydrid, C6HBr3~0,

welches in schonen weissen BiSttcheusubtimirt, die bei !57" schmel-
zen und ohne atte Zersetzung ftücbtig sind.

Das Anhydrtd ist in kaltem Wasser nahezn un!SsUch;in kochen-
dem geht es unter Wasserttafnahme in die ursprungHeheSSare mit
dem Schmebptmkt 19!' über.

la den anderen BMiehenLSsangstMttetn, ais Alkohol, Aether,

Hobgeist a. s. w., ist dits Anhydrid leicht jostich.

Anatyeenergebniss h 1
Bere<'hnet Gefundcn

Kohknstofr 24.93 25.J3 pOt.
Wasser8to<f ().? 0.82 t

Durch Znsamtnensehmetzen von Ttibt'otnphtatsMreaMhydridmit
Resorcinentsehtpin KSrper, der in deochemMehenund pbysikatMchen
Etj~nachtettgrosse Aehnlichkeit mit dem Ftaoreseetn zeigt, auchdurch
Brom in einen sch5n tingirenden Farbstoff, offenbar in ein h5her ge-
bromtes Eo5in, Bbergeht.

Versuche, um aus dem Pentabromnaphtot die Heptabromverbin-
dung darxnstftten, scheinen ein gâtes Resultat za geben, insofembeim
Erhitzen des ersteren K&rpers mit ahmimumbromtdhattigemBromauf
)00" reiehHchBrontWMset-stoffeutstcht. Das VerMch~rohr enthielt
nach fSn6!ebns<SndigcrOperationsdauer neben A!H!BinMmb)-cmidund

GberschuMigemBrom eine rothbraun ge~irbte Masse, die Mch nach
dem Verjagen des Broms und ntebrmatigemA'ts:àehen mit SabaSare
ihre Farbe nicht veranderte.



Auch hier nimmt das Benzol be!m Schuttaht die bmuu Ctrbenden
Schmieren auf, wShrend ein schon ziemlich heHgeibgeCtrbter, an-
scheinend nicht krystaniniMher Kôrper znrilckb!eibt. tn Aether und
Atkobot ist er nntStttich,dagegen tôst er sich ht viel heisaem Benzol,
noch beMer in heissem Totoot und kryetattMirtdaraus in gch8nen
schwach gelb getarbten, sternMrntig gruppirten Nadeln, die darch

OtehrmaHgesUntkrystatHMrettnahezn farMosethatten wurden.

SatpetersSure vom Vg. t.t5 wirkt nur schwer auf diesen Korper
ein. ErM nach S~gigem Erhitzen auf t50" tmt Mmng ein. Beim
Erkalten kry8ta!sirte MS der hellgelb gcRirbtenL8sung in BcMnen
Nadeln eine S~batenz ans, die mit rothen KSrnchenvenmMht war.

Von Wasser wird die enstandene neue 8Snre nur sehr sehwer

aufgenommen, aber voa Aetber und Alkohol leicht getëst und )t<tnn
sie daraus utMkryBtaKisirt<utdgereinigt werden.

Zuletzt noch einige Worte über die Jhomit'ung des Phtal-

sNareanhydrids bei Gegenwtn-t von Atuminiambromid.
Das Brom wirkt auf PhtatsaureMhydrid in der Katte, aetbst

wenn Atominiumbromid zngegen ist, fast gar nicht ein, auch beim

Digeriren auf dem Wasserbade, ferner beim ErwSrmenwShrend zw6tf
Stunden auf !00~ entstand nnr wenig Bromwasseretoff. Daber wurde

Mher, und 2war 6 Stunden anf t20" erhitzt. Die Vet-MchMohren
Sffneten Mch unter schwachemDcnck, immerhinhatte sieh etwas mehr

Bromwasserstotf gebildet, aber zugteich nachgewiesenesKohtendioxyd
zeigt an, dasH anch schon ein Theit der PhtatsSare zersetzt war.

Ans dem bntun aassehendenReaktionspMduktentfernte ich dareh
schwaches Erwarmen das uberftQssigeBron) und extrahirte die weisa

gewordene Masse mit SatzsSnre, hierauf mit warmem Wasaer.
Hierbei ging ein grosser Theit der Massein Lesnng, ans welcher

aieh beim Erkalten pnsmatische KrystaUcheaabsetzten.
Nach mehrmaligem UmkrystaUisiren der Sxare BbeMCugtemich

die Abwesenheit von Brom, Bestimmung des Schmetzpunktes und

Ditrstellung des Anhydrides, dass MMverSndertePhtatsanve vortag.
DieSiUM-eschmotz bei t84". Durch Sublimationwurde daraus in

zo!t!angen Nadeln Mttatsaareanhydnd erbatten, das genau bei !28"
sehmotz.

Der geringere, in Wasser schwerer lôsliche Theil erwies sieh ais
etark bromhattig und war att<'m Anschein nach ein Gemenge ver-

sehiedener gebromter Sanren, da trotz mehrmaligenUm)<tysta!tisirena
kein einheitlicher Scbmctzpottht erziett werden konnte.

Weitere Versuche uber die direkte Bromirnng des Pbt~tsSureKn-

hydrides sind unte)*solchen UmstKnden ala wenig versprechend nicht

vorgenommen worden.
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Dareb verBnderte Lebensetcttung sehe ich H)!chgenStbtgt, das

weitere Studhtm der Derivate der TnbrmMphtatstmre, sowie die Ver-

suche abor die Dfu-stettuttg der Perbromphfat~are aa<zugeben,doch

sind diese UMtersachungen bpreits voM anderer Sctte antgenommen
worden').

Zu~ammenfasaHttg.

t. Dnreb Bmn)irung v«n ~-Xftphtot bei Gegenwatt von A~am~-

niumbromidzanNehst in der KNtte,dann auf dem Wasserbade eti(8<eht~
em Pent~bromnaphtot. Dassetbe ist ttt Atkohot und Aether 80!:)t-

sagen ontôaHch, in warmem Bfttzc! «ut wentg, dagegen m hetsseat
Nitrobenzot und Terpentmot leicht !usHcb und krystallisirt es aus

dMMttFMsstgkMtett beim Erkattea ÏH Kadetn- SehmdzpuHkt 237".

Die Kalium- und Natriumverbmdung des gebromten Nttphtots werden

selbst von kochcHdeN Wasser nu)-sparUch get&st.

DuMh Oxydation mittelst verdSMttterSatpetersSure bei 100" geht
das PentrabrotntMphto! in

2. ein TetrabronMMpbtochtnot)über, welches ans ht'isBemBenzol

M rothen bt-yshtOtMischenKôrnent aHschie~t; die bei HS" sebmetzen.

3. Das Tetrabt'nmnaphtochuMtt liefert bei 1506 mit verdSnnter

Satpetersam-eeineTnbromphtatsiture, dtezwischen !90–!9)t''8chnMizt,
und etwas hûher erhitzt in ihr Anhydrid v~mSchmetzpunkt !57" ûber-

geht. Mit Resorcin Zttsa<nmettgeMbtMo!zet),bildet das Anhydnd einen

dem Ftuoresepfn Shntichen Koper.

4. Dm'eh direkte Einwirkuttg vott Bro<nbei Gegenwart von A!a*

miniumbromidauf DttMkRureaxhydrtd entatehen nu)' geringe Mengen
voitgebromten Sa~rco.

Umversit&tZSttch, Litbonttwntn) des Hm. Prof. V. Merz.

') Ueberhoboc Bromderivtttcdes t-Nap)tto)sMt)(tOxyd~tionsTerbattHiMO
diescrKorpo- ~owi''des T.'tntbrum.o.Xytobwird H< BtBmtcut demniiehst

Mitthei)nt)gcntnaehen. V.Merx.
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886. R. Ctnehm: Zw ~NrMSnm~< dee Hro. R. Kntetsoh.')

(Eingegangenam 16.Juu;; mitgotheiitin der SitzungvonHt-n.A.Pinner.)

Die unter obigem Titel erschienenePublikation veranlasst mich
ZH xachateheoden Bomerkangen.

Meiue Mittheitung: "Ueber Chtorbenzatdehydund Cobriodigot*)
ist {m Aafn-age der FirMWBindeehedter, Busch & Co., be! der
Hr. Kn!etsch damats AngesteHterwar, im EiuvetStKndnissmit einer
anderen, in dieser Sache interMMrtenFirma lediglich zu dem
Zwectte gemacht worden, umgegeuObM-derPatetMMmetdungNo.2699,
wie übrigens dot-t schfMangedeatet, zueoMtatH~n, dttSsahnticheVer.
sache t'on erstgentmttter ï'!rma n)!t gewissentErMge lange vor Be-
kanatwerden dieser Anmeldung ausgeführt worden 6!nd. Ueber den

UmfaMgdes tnhattes der Abbandtungstand der letzte EntscheM nieht

mir, sondern der EtgenthSmertn dieset- Arbeiten, der Firma

Bindschedter, Busch & Co., zu.

Hr. Kntetsch sagt nnn: ~Die Arbeiten warden, soweit Bb die

Darstetlung des Ct<bt'!nd!gos bet)-etfen,MttfVera~assuug des Hrn.
Gnehm untenMmtMenund outer steterËinsichtnahnt'i seineraeits aas-

geMhrt*. Es scheint dies andeatet! <:u8ot)en, dass ich einzig die

grnndtegeude Idee z)tr Ansfuhruogdieser Arbeit gegeben Mtte.
So sehr es ntieh t'reut, dass Hr. K. nieht auch diese noeh ais sein

Eigenthum in AtMprucb ttimmt, so moas ich doch gegen die AuC-

fiMSungprotestit'en, Kts !)6<teich nur die Idee gegebeti, ohne aB der

praktischen Dt))'ehfShr<t(tgselbst Thei) zu nehmen. Es ist mir ein

Leichtes, durch mein Versuchabuch den Beweis zu erbringen, daas
ich nicht nur persontich über substituirte Benzaldehyde, be}:.Chtor.

derivate, gearbeitet habe, gondern dass icb Hrn. K., der mir damais
a!8LKbomtor!umschemikeruntergeordnetwar, erst d~nn den Auftrag
zum WeiterstttdMMder Frage gab, ats ich bereits das bez. tn.

digoderivat in H&nden batte.

Hr. Knietsch sagt ferxer, dass dieErweiteruNg,wetchedie Arbeit

darch die DarsteUung des o-AnMdodichtorbenzatdehyds,des granen
Farbstoffes und des DichtorchinaMitMgefunden habe, ans seiner Ini-

tiative hertorgegaNgen sei. Dem gegenSber muss ich erw&htten,da8B
Hr. K. laut vertragtieher BestimtMuugenttur diejenigen Arbeiten

ausfilhreu dttrfte, welche ihm von seinem Vorgeaetzten zngewiesen
wurden; meinea Wissens bat Hr. K. dieser Vorschritt nie entgeg<n

gehandelt. Dass ich ihtM,wie bei anderen Arbeiten, aueh in diesem

Fatte steta die HuthigenAnweMungengab, weiss Hr. K. sehr woM;

') DièseBerichteXV! t273.

S) DieseBerichteX\'H. 7a2.
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Ja er tBUMsicb noch ganz genaa erinnem, dass ieh ihm unmittelbar
naeh Erscheineo der Doebner & MiHer'seben Arbeit abef die Dar-

steUang von Chinaldin unter Aowendung von ParaMehyd (diese Be-
richte XVI, 8.2464), und ferner im Hinweis anf die PabMkattonen
von Reisenegger u. A. und von V. Meyer und seinen ScM!ern
OberEinwirkung von Hydrazinen bezw. Hydroxylamin,auf Aldehyde
und Ketone u. s. w., den ganz besttmmten Auftrag ertheilte,
diese ReakHonen auf verschiedeneKorperkiasseu, namentHchaber aach
auf die in unserem Besitze befindiichen substituirten Atde.

hyde auszudehnen. Die bezSgtiehenVersuche warden von Hrn. K.
auch ausgefûhrt; eutzig die HydroxylaminreaktionenM:ebN)MteHedigt,
weil es Hra. K. nicht gelingen konote, die hierfur noth~e Menge
Hydroxytetoif) dansasteHen.

WMn Hr. K. sodann weiter sagt, dass sSmmtMcheVerbindtMtgeh
von ihm setbststSndig dargesteHt, antoraucht and analysirt wordensind,
60 ist dies nar in soweit richtig, ais 8ich diese Bemerkungauf die.

jenigeu PWtpamte bezieht, welche er ims den FabrikprSpantten an~-
tyaenrem dargestelit und analysirt hat. Aus densetben Fabrikpriipa-
ratcn worden auf meine Anordnung auch von anderer Se!te, xom
Theil von mir selbst, reine Pr&parate dargestent. W&hreodHr. K.
seine Analysen ausOhrte, liess ich gleichzeitig durch unseren Ana-

lytiker, Hrn. Lindemattn, M<verschiedenenPrâparaten Ch!orbeat:m.

mungen vornehmen.

GestBtzt auf diese Mittheitungen,ubertasM ich es dem Leser, za
beurthettent io wie weit Ht. Knietsch berechtigt ist, von *e!gener
ïnitiadve< und von ~gtetchenRechten bezw. Autorschaft a. 8. w.« zn
sprechen. Nach meiner Meinungist ihmdurcb Nennangseines Namens
am Fusse der Abhandtung mehr ais h!nre!chendeAnerkennanggezoHt,
denn wie ans AMem hervorgeht, erstreckt sieh die Bethetttgung des
Hrn. K. an diesen Arbeiten nicht weiter, ais auf sachgemaMeEr-

ledigung von ganz bestimmtenAaftragen, wie sie jeder Chemiker, der
die gewohnttche Fachbiidung besitzt, tMSznfRhrenim Stande ist. Die

Beansprachung eines ~Rechte$<:seitens des Hrn. K. beruht im Wei'
teren auf einem starken Irrthume. Hr. K. scheint bezOgHchpubli-
eistischer Verwerthung det Resuttate der Meinnng zu sein, dass es
ganz gleichgûitig ist, ob Jemand im Laboratorium tfgend einer Hoch-
schn)e aofeigene Kosten arbeitet, oder aber ob er ats gut bezabiter

Angestethor in den Arbetfsranmeneiner FabriMnna mitderen GeM
undMaterial und anf dcren Geheiss and nnter deren Leitung und A~
sicht Arbeiten attszafBhren verpSiebtet ist.

Basel, den tS.Jani !884.
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8M. L. Berend: Ueber DttoethytoMnoUa.

[M!ttho!hmgans dem neuenchem.UciverBttMdtttxtnttonntnin KMJ

(Eingogangenam t8. Jum; mttget))eittin der Sittung von Hm. A. Pinner.)

tn einer vorMn~en MtttheHang(sM)e diese Berichte XVII, 635)

sprach ich die Abs!cht ans, vomOrttmxyHdm anagehend mittelst der

SkraHp'schettReaktton zH einetnt)!methykhinot)nznge!angen. D!e*
Mtbe habe ich nun ausgefahrt MnJlege folgende Ergebnisse vor:

Lâsst man Orthoxytidin, Nttrobenzo!, Glycerin and concentHrte

SchweMs&areauf einander einwirken, so vcrtMt die Reaktion genau
so wie Bie Skraup bei der Dtu'atcUung seiner Totuchinoline be*

schnebeN hat.

Aas 33gXyt!dimt)tfat erMett <ch 14 reines DtmethytcMnoMn,
eine gcibtiohe FMMtgkeit, welchebei 27~–274" C. siedet.

Die Analysen ergaben:
Q~ fr. J:~C,t

t <f ttt Bct.fMt'dieFot'me)i. tt. tit. Tj~t~ttHuN
C 84.2 84.1 –

8~.2pCt.
H 7.7 7.5 7.) »

N – – 9,02 8.92 »

DM Ptatindoppetsatz, (C)tHt,NHC!)!!PtCt,, <&!ttaafZtMMz von

Ptatinchtorid zn einer siedenden,satzsauren L<!sungder Base in licht-

gelben, m:kroskop!8cheaNadotn ans, welcheans he!sBem,satzsCureha!-

tigem Wasser umkrystattisirt werden. Das bei 90"C. getrocknete Salz
enttasst bei !05–n0<' C. ein MotekSt KrysKtttwasser.

Geft)n<!Mdie Fortnc-!(C;) H,; NHC~PtC~vorhttgt
H~O 2.36 2.42pCt.

GefMnden die Formel(OnHuNHCt~PtCtt fordert

Pt 26:75 26.90pCt.

Das MMu'eStt~t, (CnH,,N)HitS04, scheidet sich akbatd auf

Zueatz von concentrirter SchweMsanre zu einer atkohoHMhenMsung
der Base in derben, gtanzenden Pt'ismen <Ms. Diese verwittern an

der Luft nnd sche!nen krysta)twasserha)t!gzu sein.

GefuK<ten die Formel(Ctt!?ttN)H~S04veriangt
SOt 37.7 37.64pCt.

Das Chromat (SHtin rothgeiben, feinen Nadetchen aufZusatz von

KsCr~O? zar LSsong des sehwefetsaHreMSatxes. Es ist in wenig
heissem Wasser t6stich.

LSsst man ranchende Sehwetetâaure bei tt5–i30* C. auf die

Base einwirken, so entsteht cine sebf gat krystallisirende SatfosSare,
welche bei 265–266<' C. sehmitzt. Dieselbe liefert in der Kali-
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schmebe ein mit WaN8erd<;n)p<cn(tHchtigesDimethyichittophenot,dessen
Matinsatz in mihroskopMche)),M!geHx'MNadetn fiillt.

· Da nach JacobseM die Amidogrnppeim OrthoxyMdin in der

ParasteUuog steh<, so Mttdtheoretisch zwei DimathytchinoHnedankb&r.
Ee kaMHdemnach meitt MtKethy!eb)no!infutgendeCoMtittttion haben;

CHs

CB=,-g od.r
CH,~

CH~

N N

Ich beabsichtige, die UntettMehang des DhnethytehinoKns fbrt-
zttsetzett «nd auch auf aetHCIsotneren anModehnen.

Kiel, den t<xJnn: 1884.

387. Richard MShIau: Ueber eine DaMteUangsmethode
des HeliantMns.

[Mittheihtngans dem chemisehenhtstittttdes Potytechnikmusztt DtB~dM.]

(Eiagegangenam Zt.JtUti: mitgetiteiltM der SitzungvouBru. A. PinMer.)

Bek<tntttHebwird die Sotfonsittre des DimetttytamidoazobenzotB,
deren Natnum- oder AnMnuniumsatzdas technische Heliantiiin oder

Or&ngeHï bildet, nach Gri~s~') durch Vereintguug ton Paradiazo-
beni!o)att!<ba8<mremit MmethytittMtiogcwoBnen.

Die Beobaebtang etner wpgen ihrer EigentbSmtichkett und Ein.
faehheit gleich interessxttten EntstehungswetMdes D!methyt&m!doazo-
benzols und einer ~!<ttt~ertttufëndet) Sutfurirungsweise des letzteren
setzt mich in den Stand, eine, wie iclr gtaube, empt'chtenswertheDar-

steHangsmethodedes HetiM)thin6m!tzathe!tcn.

Dttnethyhtttodoazobenzot,

(CH~N.C<H<.N == N.C~H5.

Wenn Man auf ein gelôstes Gemisch Squhatenter Mengen der

safxsaaren Salze. desAttiitns nnd des Dimethylanilinsaatpetnge SSura
aus Arsentrioxyd und SatpetersSot'eentw!ckett einwirken !Ssst,

DieseBcriehteX, 528.
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so bildet sich int Wesent!icheneinerseita Piazobenzotchtorid, anderer-
setts eatzsaurM NittftSodttttethy<aMi!t)!.Der Process gewinnt eine
durohaas «ttdcre OMtatc,wenn Manein ebenfalls !m VerhattniMgtei-
cher Motekute beceitetas Losang~gemischder eben etwShnten 8a!ze
der EinwH-kuHgeiner alkatischen NatnamHttfMSsMg unterwirR.

In diesem Fartleentsteht der Gteichuxg

C6H..NH9.HCt+C.H~N(CH!t)2.HCt-(-N.NO:+N<tOH

==C6H..N==N.C.H4.N(CH~+2N<tCt+3H?0

gptMSssD!)netby!amidoazbbenzo). i.
Zur HersteHungdiesesK&t'pershabe ich es zweckmNsMggefunden,

MgendermtMMenza verfahren. )t

7.4 Theile Ntttt-mmnitntvon tOOpCt. Gehatt < in 54 Theileu
und TheHe NNtnumbydroxyd Waseer ge!6st,
werden athn&h!!chmit

)0 Theilen Anilin,
13 Theiten D!methy!M)i!m it)

~e Theitfn Wasser getost,
und 23 Th<e)t S<ttzsSm-evon 2!<'B.

vereinigt. Es ist vortheHhitt~wahrend der gauzen Operationzu r8bren
und die Temperatur nicht iibet' !ô" steigen zu taseen.

Zn6rst tSt-bt sich die FiSsMgkeit roth, b<dd jedoeh springt die

Farbe in orangegctbüber, und es scheiden sieh gelbe Mattrige Kry-
statichen ab, die in immer waehsendet' Menge der ursprHngticbet~M-

SMtg 8c)t!ies8tichein breiartiges Ansschen verteihen. Das Prodokt

wird nun auf dent Filter gesammett nnd mit Wa8eer aasgewasehea.
Da der Azokôrper in der Regel etwas Dittzoamidcbenzotbeige-

mengt entb&tt, so erschpintes tur seine Rei))d&)'steUunggeboten, das

Rohprodukt in warmer concetttnt'tet'SatzsNufe attfxMnehmen,naeh Be-

endigung der SticbstoKentwicttetungzn filtriren, and im Filtrat dtrch

VetdSnnen mit Wasser und Zogabe voa Natronlange das Dimethyt.
amidoazobenzotwieder abituscheiden. Die Ansbeute an letzterem ist

fine sehr befriedigende.
Aus Alkohol krystallisirt der itwper tu den schon von Griess

eharaktensitten getben B!attchMn,nir wet~e i<h den Schmelzpunkt
]t4"fand.

Die Stieksto<fbestimnMngftgab:
JBerepttMt

v

Gefunden

N tt!.M 18.9~ pCt.

DimethytanndoazobeHzotsHtfotts&ufe,

(CH9~N.C6H4.N=N.C6Ht.80,H.

Die Sutfurirang des DtmethytamidoMobenzotanimmt einen sehr

gtatten Vct!aaf, wenn nKtt) eine LSsmtg von 1 Theil deasetben )tt

20 Tbeiten concentnrter Schwete!8<!arevon 30 pCt. Attbydridgebtdt
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w&hrend 24 Stonden bei gewShnHcherTemperatur sich selbst Nber*
!asat Nach dieser Zeit gieest man in Wasser, wobe! s!ch die SaMba-

sSure auMcheMet, sNttigt heiss mit Soda oder Ammoniak, und erMtt
eo beim Erkalten der flitrirteti Losttng dMSHeHanthtn in den be-
kannten orangegelben BMttcben.

Die freie SattonsSm-ewurde durch ftt))n6hHcheZng~be von Satz-
sSare an der heissen w<!s8engenLSBongdes NatfiamM!ze8in vMetteo

g)Snzo)den Prismen bezw. BtNttchengewunnen nnd zeigte bei t!0<'

getrochtet den vertangten Stickstoagehatt.
`

¡go -o-

Borechnet Gefundon

N Ï3.777 t3.8! pCt.

Bet der Redu):t!on spaltet aie sich :n SuttttM~attre und Dimethyl-
parapbenytend;ant;n, and igt daher MHtder Griees'schen S&ure
tdentmch.

Dimethyt~tntdobenzot&zotohtot,

(CH~N C.H<. N == N. <~H4. CH3.
W 0) ·

Sobstitairt man in vorstehendbeschnebenen!Verfahren das Anilin
dorch das Orthototuidin, so ist dits Resultat ein nnbeMedtgendes.
Der Grand dieses Mtsgerfotges ist woht in der verhShnissmSssig
Mhwach basischen Natur des Ot'thotohodtnszu suchen.

Dahingegentiefert das PtH-Motmdinein auch hinsiehtiieh der Ans-
beute gBnstigesErgebniss.

WerdeM6.a 'Bheite N)ttrntnnntnt von t0') pCt. i io 4C.5 Theilen
Geha)t und 3.5 Theile Natri<tn)hydMX)'d t WaMer ge!8st,

mittOThei!et)P«rato!t!idft),3TbeiienMmethyi-~ mSt Tbeilen
anilin und 20 Theiten StdzsSare von 2)<'B. { Wasser getSst,

vereinigt, so getangt mat), unter Beobachtung der oben &ngefBhrten
Massregetn,zn etHem Dimethy!aa)Mobenzo)azoto)t)ot,welches <msAt-

kohoi, {n dem es, wie auch in Aether, teicht tostich Mt, in go!dge!ben
BMtttcbeakrystallisirt. DiesctbMtscbmetzen bei 168–168.5". Die
Substanz tSsst sich znm groMten Thei) anzersetzt destilliren.

.Der Stick8toffgehalt entspricht dem von der Theone vertattgten.
Bet-echnet Gofsnden

N t7.~ )7.87pCt.
Das satzsattre Kttd schwetetsattt'eSalz ktyatsttisirt in violetten

Prismen, welche von Alkohol mit fuchsinrother Farbe aufgenommen
werden. Concentrirte S&uren tosen die Base mit braungelber Farbe.
Letztere geht beim VerdSttneo mit Wasser in fuchsinroth ûber. Die

SpattMngtprodHktebei der Rednhtion sind Paratotuidin und Dimethy!*
paraphenylendiamin.

Eine SatfbnsSm'e tinrch 8utfurirttng des Azokorpers zu erzielen,
ist mir auf keine Weise gelungen. Dieses négative Resultat steht mit
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der Vorliebe der Su!fbgr<tppeim Eittktang, im Benzotkern zu dem
achon vorhandenen Sttcksto&tom die Parastettong etttzanebmen, wie
dies bM der SotftHwangdes Aniline, des Orthotohtdtm, des Amido-
azobenzota und, wie ich eben gezeigt httbet auch des D!M6thy!antido.
axobenzoh, beobachtetwird. ta) gegeboneMFaUe aber ist das Pata-
wasseratoHa{oa!schon durch Methyt vertreten.

Es bat jedoch kehto 8chw!er:gke:t, auf dem von Hrn. Griesa

vorgezeicbneten Wege zu einer

DimethyiftNtidobeNzotazototuotsotfonsaure,

(CH,~N. C.H<. N
N. C6H3.=:§~ (~.(~ b0~tt(3)

zu~etangen. DerVo!)MNndigke:tltalber magdieselbe hier Erwûhnung
ûnden. Man erhillt Btedurch Vereinigung der oach der Méthode t'on
Nevile und Winther') leiclit darstettbat'en diazirten Paratoluidin-

Mtfbns&ore, (CHa:80aH:NHï~ t:3:4), mit D!methytan:Hn in

Gegenwart von etwasAihobo!. Nach e!niger Zeit setzt man SabsNare
zu, yerdSnnt mit Wasser, sammett die ausgMdMedeneSu!(bnsaure auf
dem Fthef, nimmt s!e zur Rehngung in verdOnnterNatrontauge auf
und scheidet Me nus der ktaren, beissen, wassengen Lësong des
Natriantsakes durch aHntShtiche ZMgabe von Satzsaure wieder ab.
So gewinnt man sie beim Erkalten der F)Ss6)gke!tin dunketvMeMen,
fast scbwarzen Prismen, uo)ost!ehin Aetber, mit orangegelber Farbe
toalich !n Alkohol und, besondera in der Warme, auch in WM~er.

Das Natriumsalz kt-ystaittsirtt în orangegetben, gtSnzenden
Btattchen.

Die Stick8to<'fbeet:mmangder bei )0" getrocknetea Sâure ergab:
Ben'ehnet Gefundeo

N Ï3.!7 !3.S2 pCt.

E& liegt nahe, die Anwendbarkeit obiger Méthode zo)- GewinnnHg
terttSrer AmMoazokSrpernoeh bei anderen prnn&ren und tertiSrcn
aromatisehen Monaminenzu erproben. Vereuche der Art werden ein
besonderea Interesse dann beanspfuchen, wenn man zu Parainidoderi-
vaten tertiârer Monamine zn getangcn wSnMht, wetche <mt'dem ge-
wohtttichenWege der Nittosiruog und Amidirnng tticht erhatten werden
Monen.

Dresden, 20. Juni t88t.

') DioMBefichteXUI, tM7.
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889. A. B aster: BeitrSge zar Eeontatsa subaMt~rtef~'LMtone
der aromatisohec Reihe and Derivate der ZimmtsS~trc.

fJf.Mittht'ihtn~I

(Eing~angea an; 8hJnm: mit~othcittin derSitiinng von Hra. A. Pinner.)

Wie ich im I. Theile dieser Arbeit (dièse Berichte XVI, 3005)

ange<3hrt habe, getang die ReduktMHdes p-N)tropheny!LactOt)es
zu einem Amidolactone nicht. Der &ntHd hiet-voo tag vot'aassiehtHeb

darin, dass das so reaktions<5h!gemtveWinderteLacton in die red~

cirte Verbindung etttgritf.

Um die Richtigkeit dieser VofatMsetmngexpeftmenteU ZMbesMt-

tigen und in der Hoifnnng, die Natnr der E!nwtt'ku)tgsptoduk{evon

Afnmf'ttM<cauf die Nitfophenyt-bmmpropmnsSaMn sowie auf die

~'Lactone (Einborn, diese Berichte XVt, 2645 u. If. und Basler,

diese Berichte XVI, 3003) weiter aufznktNren,wurde folgende Arbeit

unternommen.

Bevor ich jedoch das eigenthumticheThema des II. Theiles der

Arbeit behandle, mSehte ich noch einige Pankte zum I. The!te des-

setben (diese Berichte XVI, 3003) bemerken:

Der ScbmetzpuMktdes noch ais ~AtttniM~ M)gegebeNeMK3rpeM

liegt genau bei lC6–t67" sttUt no~.

GetegentHchder Wiederholung von Versachen ans dem f. Theile

der Arbeit wurden auch die Ruekbitdtmgsvet'suehedes f(-Lttctone6
ans der p-N{tropheny!mi!e!M:mrevertnittetst HtkohotischenChtoMtnkes

oder Phosphot'sNureanhydritesin «therischer LSsung (diese Beriehte

XVI, 3007) controtirt. Es getang mir diesmal jedoch nicht wieder,

Lacton zuruck zn erhtttten, sondern es hatten sich hierbei die Ester

beziehungsweise Aether der MMchsauregebildet und beraht meine

frShere Angnbe wahrscheintictt auf einem BcobachtangstëMer.

Ausserdem miichte ich noch folgende Versuche zur ErgNnzMng

betfugen

Die p-NttropheByt-brompropiona&ore liefert mit der berechneten

Menge (! MotekSt) KidihydrMtin der KNtte gtatt das Laeton, mit

Ueberschttss hMptMchtich p-Nttr&zitnmtsoHre.

Das ~-LactM) giebt mit wassriger Katihydrattosung (10 pCt.)
selbst in der W&rme(«st nftr p-Nitrnphenytmitchsaore.

Das ~.Laeton gebt mit concentrirter (bei 0<'ges.) waseriger Brom-

waaserstotftCsung bei Zasatz von Alkohol anf dem Wasserbade er-

wârmt in die Ester der p-Nitrophenyt-brompropionsSure iiber.
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Etnwirkaag von AtBtBon:a,tt und ayomtttischer Bseen <mf

Y

.`

p-NitropbeHy!b!'ompTOp!on8&ure and daBp.Nitro-

phenyt.Lacton.

Mest matt 8berscha8s:ge&Ammoniakauf in Wasseroder Alkohol
be8ndtiebe gebromte SBmc oder das ~-Lacton in der KMte oder bei
gelinder Warme einwirken, so bildet sich, sowoht in der Oftho. ~:e
Parareihe (s. Etnhorn, diese Berichte XVI, 2045 nndB~hter, diese
Banchte XVI, 3003 u. 3005) stets ein und derselbe Kôrper, gte:chvie<
ob man von der gebromten S«t<reoder dem Lactone ausgeht. Die
Analyse zeigt, dasa derselbe darch Aufnahme von Mo!ekut Am-
moniakentstanden ist.

Sehmetzpunkt t6C–)67' Analyse:

Gefttttften
IC.

Y

{ Bcreehnpt

C M.U8
&t.4~pCt.

H 5.21 4.76 >
N tK.56 H!.4<) t3;.33 t

Der KSrper seheidet sieh bei der Darstettnng meist in farblosen;
dBnnen, gezackten, breiten Spiessen ab, besonders aus ammoniak'

hattigenMsungsmittetn, w&hrender nus reinem Wasser sieh in kleinen
weissen BtSttchen abscheidet. (Schmp. !66").

Ans viel reinem Alkohol h-ystaHtHrt er ntehr in compacten,
weissen 8&))en. (Scbmp. t66~.

tn den gebrtmettHchenLusungsouttetn iet er in der KStte fast
nn!8s!ich, t<!st!chnur iH Eisessig.

In der WNrme )5st er sich ttatcent!ich in ammooiakhattigen
LoBnngsmitteht–- ziemlich leicht in Wasser, schwerer in Alkohol.

In kalter Soda un!6stich, !ost er sich in der W~rme, acheidct
sich jedoch beim Erkahen wieder Hove~ndert ab.

Auch von Aetzatkatien wird er in der KtHtenur !angMmMge*
griHen, in der Hitxe jedoch zersetxt unter Entwicke!ungvon Ammoniak
und intensit'er Ge)b<î{t-bn[)gder L5s(t))g.

Diazot:rt)(tgftihrt thn h) y)-N;tropheny!n)i)cbs<Mreuber.
Es gelang mir so wenig w;e Emh'trn (in der Orthorethe)MehtH-

satze oder Satzverbmdttnget}des Kôrpers zu gewinnen.
Dagegen tSste derselbe m heisser, wHssrigerLôsungQuecksHbcr-

oxyd nnd scbied sich beim Erkatten die Verbindung entweder in

tangen, farblosen Nadetn oder in karxett, getMichen, andettttichen

Spiessen ab, die mit SSaren erwiirmt wieder die arsprongticheAmid-

verbindung (Schn)p. t66<')rcgetterirten.
Fcrner gehtng es mir (im Gegensatz zu dem Verhahen von Ein-

hortr's AmidverMndMng,diese Berichte XV!, 2645) eine Chlor- und

Brcmwasserstoffverbindnngin gatcn Kryst~Iten zn erhalten, indem ich
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die Anndverbindungin der Ktthe in wenig concentrirter SKare tSste

und QberSchwetetaNureuod Kali die Msung verdunsten «ose.

Nach MngeretnStehen schied s!cb dann die Brom~tMserstoit-

verbindung meist ht gut ttnsgeb!tdetett,~rMosen, sotrgNhotichcnTatëtn

oder WSt'&tn nus, die bei )M–-t35" schatetzen, mit Wasaer trNba

werden und wieder die Am!drerbmdung (!66") regenenrcn.
Etwas beatSodigerist die Ctttorwaeseratotfvat'bindtmg,die entweder

in feineuNadetn oder auch iu compactet'enKrystattaggregatenerha!ten

wurde.

MitSodat~ung wird aus beiden Verbindnngendie Antidverbindaug

zurBchgebitdet.
Neben diesen SNm'e<erbittdm)genist jedoch stets, bei gMssom

Ueberschoss an eotteentrirten SNoren, noeh etwas NitropkeMytmHch-
sSafe und wahrschemtichanehp-Nitrophenyt-brotnpropions&ur~ nach-

znweisen; <etzter<*ist daraus zn schtiessen, dass das Robprodukt der

SaureverdindangenmitSodaiSsungerwarmt sich trSbt und den eharakte-

ristischen Styrotgerach zeigt.
MitAetzkati entwickeit das Rohprodukt, namenttich der 8a!zsaut'e-

verbindung, in der Kahe Ammoxiak, ottenbar in FoJge einer tbeH-

weisen AbspattHogder Amidgruppe; cine Fotgerung, die <mchdnrch

die auRfetende Mitchsattt'ewahrscbeintich crseheint.

Die tt)'8p)Bng!icheAmidterbindMttg(!(!6") giebt in der Ka!te mit

Aetzkati kein Ammoniak.

Auch in concentrirterSchwefptsame t<;8tsich die Amidverbindung,

jedoch ohne Sa!zbi)du<tg,sondero es scheiden sieh aus der SchweM-

sNure kteine, weisseNadetchen Mb,die über t80~ schmetzen und koin

Ammoniak mehr enthatten

Itt verdSnnter Sehwete~iiure (t t} tôst 8:ch der Korper (i66")
bei gelindem Erwarmen nnter Zersetzung und es resMtt!rteine SBure

vom Schme!zpnt)ktt25–t~ oNotbar p-Nitrcphenytmitehs&are.
Nâheres uber diesen Process werde ich spiiter bringen.
Acch eine Acetyhet'btndtttts wnrde dargestettt durch ErwSrmeH

der Amidverbindung mit E9s!gsiiutMmhydr!dauf dem Wasserbade.

Dieselbe schmibt zwischen t4e–îû(~ und ist in Eisessig, Alkohol

und Aether ziemtich leicht tositch und krystattistrt daraus in kteMen

farblosen Spiessenoder B)attehe<t. to Soda ist sie otcht iostich.

Eine Stickatoffbestimmangergttb:.o __a_

Gefonden Borechnet

!t.64 :t.!4pCt.

Vergleichtman nun diese Amidt'erbindung der Parareihe mit jener
von E!nhorn (dieseBerichte XVI,2646 a. ff.) ais ~-Ataninx resp. ttb

~inneres Satz< autgefuhrten Verb!nduHg, so druNgt s!ch der Gedanke

auf, dass man es mit analogen Korpern der beiden Reihen ZKthun
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B<fMtt«t.[t.<hem.GMe))M)Mftehcm. J«hts.XVI[. gg

hat, trotz der merkwSrdigen vonEinhorn angegebenenThateaohe,
dass sein Amidkorper sich nicht mit SNurenverbindo.

UnterdieserVoraaMetzongderAnatogîeunsererAmidverMnduogea
moehte ieh mir nun er!aabon neben den schonangeMbrtenThatsaeheB

noeh fbtgonde GrCnde gogen die AuftaMang Einhorn's (d!eM Be-

richte XVI, 3650 u. if.), ata habe maa es hier mit den ~-Atan!nen

fMp. den !<tnerenS<t!xenzu thun, anzaShren. Ieh babe vietmehr
auf Grund der experhaenteHen Thatsachen die Uebefzeugung, dass
hier e!n<aohd!&An)!deder NittopheoytttutehBautrenvorMegen.Einhorn

aetbst kommt ja in Fotge des negath'en Verhahenaseiner AmidoverMn.

dung gegeoBaaen und Satiie o. e. w. und durch den Vergteiehder n!cht

nttnrten PhenytamtdopropMnsaure,sowie aufGrund der BHdungswetM
der KSrper 2n detn auch in der Parareihe sieh aufdrangendenScbtusM,
d)t88der Kôrper gar ke!ne AmMosaurese!, aondern ein inhereaSa!z.

Nun ist mir nicht reeht erktarHcb,warum Hr. E!nhorH – bevor
er zn der Hypothèse vou dem ~inneren 8atze< gre!<t – die dr!tto,

nachstHegendeM8g!ichkeit,dass sein KSrper das o-NttrophenyHactamid
sein k6nne, Sbersah.

Die von ibm ats WahrscheinHebkeitsgnmdangetShrteBttdttngder

Amidoverbindaugaus dem Lactonetasst ja doehebensogut eine Amido.

Banre, ais ein 8auream!d vomossehen! Die Entstehang der Amidver-

Mndnng aus der gebromten Nttrophenytproptonsaareist aber ebenfaUB
kein Eeweis, da sich h!erbe! intermediarLacton H!den kann (was ich

versaehen werde zu bewetsen), auf Weicbesdann das Ammoniak in
der Art einwirkt, dass sieh das NitropheMyitactamHbitdet.

Zur naheren ErMaterung <B~en folgendeGIe!chongendienen~die
die Phasen des Procesaes veranschattHchen:

N0~
~0

C6H<CH--CHz--C~ -<- NHa
~OH

Br
N(1aN0~

;O~0
= C.Ht-'CH:- -CH:- C~ OH, NH,.

Br

N0~
~0

C.H<- CH -CH: C~

,Gl

~O.NH<
Br

N0:
~0

== CsH<CH–CH~ C~ + NH~Br.

f_ 1
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N0~
<0

CeR~- CH.CH:-C~ + NHj,

L _?

t
N0:

1-

tt I.
C<!H< -CH--CH:- S C<~H/

JJ.

C684-C, 8-CH.O(,
oH

NH~

NOj. .0

fît. C.Ht--CH..CH!C~
~NHa

OH
'NHg

Der ehizige tr:ftige Grund fur EtMborH's AM~Muogist wohi
noch sein Vet'gtoeh seines KOrpers mit der nicht nitmten Phenyt-
amMopropMnsSm'ePosent (Ann. 195), deren indififet-entesVorh~ten

gegen Ba&cnetc. dem gew'(!ht)!tchenVcrhattender AmMos~urengSMHeh

wideMpncht; denn tiefern doch setbstdiep-NItropheuyt-ct.amido-

prop)on9!)H)-ennd sog:u- die p-Amido-K-amidopropiottsiittregut charak-
terisirteMetatt- und SNttreterbittduuget)(Et-tenmeyer, Ann.2t9 a.<K).

AJterdtngs wKre hier wieder die f<-Stet!ungin Betracht xn ziehen.
Ausserdem kann ich dct) Anatogiebeweis Einhorn's so !mge

nicht ais ganz stichhaifig Mtsehen, ats nicht sicher nachgewiesen)8t,
dass in Posen's Verbindung wit-ktich eine AmidosSurevoruegt oad
nieht etwa auch ein Amid der Phenytmitchsaure, das mêmesWissons

noch nicht dargesteUt ist. Ich bin eben mit der DarsteHangdesselben

beschSMgtund hotte dann t'ergteichen zn JtonneM.

DieGriinde Otto, die fut ein NitrophenyttHCtamidsprNchen,dûrften

sich atts fb!gendem frgebet):
Durch Einwirkung <-<M)Atnnionmk in wassnger MMHgoder sts

Gas, in der KiHte wie in der WSrme, in wSssnger oder atkohotischer

Losang tmt' die Ester der NitrophenytnMtcbsSureentsteht derselbe

Amtdokorper wie ims dem Lacton ttttd der gebromten SNure

(Schmp. !66<').
Ein négative)' Beweis gegen die Annahme der Bildung einer

Amidosaure dSrfte in derThafsache ZMerbucken sein, dass es nichtt

gelingt (nach der doch sonst zienttieh attgemeinenMethode)darch

Einwirkang ton Ammoniak (unter den verschiedenstenBedingungen)
auf den Ester der Nitropheoyt-brompropmnsaure Ammeniakan SteMe

des Broms eitMnfShren, soMdemstets bitdete sich aor der Ester der

jt-Nitrozimmtsau re.
Lasst man Sberschiissiges Ammoniak aaf ein Salz der gebromten

Saure ehtwirken, das im Stande ist, Lactonbitdung za yerantassen,
ao bildet sich derselbe Korper wie ans dem Lacton (Schmp. t66").
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Es <Mr{~ferner die AaffassungdièsesKSrpera ate Nitrophenyt-
!<tctam!dnoeh grosMre Wahrseheintichhettgewinnen ans den Resut.
t«tM der Einwirkang schwNehererBasen,wie B. Anilin u. s. w., auf
die Nitrophenyt-brompropionsSore unddas Lactox einerMita, eowie
auf die Phenyt-bremptopionsSure andërersetts.

Bei der Einwirkung von AftittHauf die beiden erstgenannten
erhait man:

!) Aus der gebt'omten NitrosMure:Ein verhShniMmSsMgbesMn-

d!gesAHitin8tttzdet'N!trophenyt-f<-bMmprop{on6<tare;beiSbeMchBssigeNt
Anilin oder m der W&t-meentsteht ein Anilinsalz der Nitrophe~yt-
~-aaitidopropMn~iMre.

2) Aoe dem Laeton erhâlt man eht seinemganzen Vefhatten und
der Anatysenach dem Laetamid analogenKSrper, atso <'inLact<tni!!d

(Schmp. t7&–)77~ neben geringenMengender Nttrophenyt~.atHHdo-
propionsSare.

Î)<MNitmphenyt-tactanttid entstand nur aM dem Lacton, nie
aas der gebromtcn SSare.

Inaofemunter8che!densieh abo dieProcesse der Einwirkung von
Anilin und Ammoniak und huchst w!t(u-Mhei)))ichspie!t die MCgHch-
keit der LactnnbHdanghierbei eine wesentticheRaHe.

Wahrend bei dem Ammoniaksalzestets eine intfttmotekutat'eZer-

setzung staMSndet, ist dies bei dem Anilinsalze thatsScbtich nicht
der M.

Bei der Einwirkung von Anilin auf den Ester der gebromteH
8&are entsteht der Ester der N!t)'ophcnyt-an{Hdcprop!ot)SSnro.

Man sieht, die Processe der Eiuwirkung von Ammoniak und
AntMoauf die gebromten SHaren resp.Ester vertnufengegenErwarten
nicht analog und liegt sHs den gegebeNenThatsachen derGrund nahe
die LaetonMtdttngmit ats Grund dieserVerschiedeuheitin der Wir-

kung zu betrachten, soweit die gebromtenSSareo !« Betracht kommen.

Vorgreifend will ich gleich hier bemerken, dass auch die nicht
nitrirte Phenyt-bromproptonsaare mitAnitinsoicheder nitrirten S&t)re

ganz anatoge Kôrper giebt. NShereshierNberspSter.
AaMer oben at~etuhrten GrundeMgegen eine Amidosaurennd fûr

ein S&aretnniddCrfte noch die teiehteZerMtzticbkeit,d. h. Abspattung
von Ammoniak, dnreh Alkalien (tOpCt.) sawie concentrirte Si!nr<%n
in der KSite und verdunnteSfinren(8chwe)e!s!!uM 4) beimErhitzcn

sein, sawie ferner das negative Verbattengegen die fur Am!df)sNore)t

Bonstcharakteristischen Agentiett.

Die DtMCtirttng.die aach Ëinhorn (diese BerichteXVI, 2647)
anfEhrt, beweist natBr!ieb nichts, ebenso wenig die oben erwBhnten

S&treverbtndongen;attMtHendw&rehoehstensihre UnbeatSndigkeit.
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leh boffe noch weiteres BeweiematerM durch das Stadtum der

Einwirkung von anderen acomattsehen Base)) aof die nitrirte und nicht
nitrirte Phenyt-brompropionsSnfe za finden.

Binwirkusig von An}tm aui'p-N!trophenyt-brompropion-
sKHrc.

Bei UeberschuM von Att!i!n und io der KStte. 9g gebromte
SNare warden in tOOcctn absolutem Alkohol getost and zu der er-

katteteHLosung C.~g Anilin zugegeben. Nach etwa 2 M!tmtenbegann
die Auascheidung weisser, concenhMch gruppirter Nadetcben in der

onmgege!benLSsung. Nneh 6–tOstOndigem SteheMwurde abSMrt,
mit wenig absotntem Alkohol nachgew!<t!ch<*n,gat abgepresatund 8ber

SchwefetsSureund Kali getrocknet.
Der KSrper zeigte keinen constanten SebmetzpMnkt,sondern im

Capillarrohre wurde er znerst bei circa !50–160" grûn, dann sub!

m!rte ein fuchsinrother Korper. Dieses Verhatten, sowie die That-

sache, dasa derselbe stark bt'omhatt!g war, und die Ut)m8gUcbkeitihn

durch UmkrystaUisit'en, wobei er sich stets verânderte und dunkler

(Srbte, reiner und besser ausgebiMete KrystaUe zu erbalten, liessen

vermnthen, dass derselbe pinfach dw Anilinsalz der gebromten Saure

sei. Die Anatyse und das sonstige Verhalten bestatigten dies.

Die Analyse ergab:r

Berectmet Gefunden

C 49.04 49.42 49.71 pCt.
H 4.08 4.30 4.35

N 7.62 7.72 p

't~ n_ fil.
MitverdSnntenS&uren, setbst Ess!gsaare, spaltet er s!ch in Anilin

und die gebromte Saure. Auch mit Wasser wird er zersetzt. ïn
Soda und Ammon!ak tost er 8!eh mit getber Farbe anter Bildung von

Salzen der unteu zu besprecheMden~-NitropheHyl-anitMopropionsNare.
Der hierbei stattHndende Prozees kOttntenun entweder M verlaufen,
dass sich intermediâr Lacton bildet, oder dass das Brom mit dem
Anifinrest den P!atz tanscht und der gebildete Bromwasserstotf mit

dem BberschBssigenAlkali s!ch vereinigt.
Duss keine Latonbindung intermediar stattSndet, dSrfte aus Fot-

gendem erhelleit.

!) Lôst man die gebromte SSure in der gerade nothigen Menge
Ammoniak (oder aach Soda, Aetznatron), filtrirt rasch und setzt nun

MberschassigesAnilin zu, so scheiden sich nach ein!gerZeit die getben
charakteristischen Nadeln des Ammoniaksalzes der Nitropbenyt-am-

lidoproptonsSuM ans, wâhrend bromwasserstoKaaoreaAnHtoM LS-

sung ist.
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2) Wenn wirklich Lacton gebildet worden wttre, M m!!esteMch

noch der ais Lactam!id (Sehmp. t76") bezeiehnete K8rper nnden,
der Mob atete ans dem Lacton mit der grCMten Leîchtigkeit bildet;
dem ist jedoch nicht eo.

3) LNMt man Anitin auf den gebromtenEster der ~-Nitropheny!-

propioBB&nreeinwtrkcn, so entsteht, wie ich sehon oben karz er-

~Shnte, sehon !n der K6!te bei !angeremSteben, mscher in gelinder
W&nneder Ester derp-Nitr&pheny!an)tidoprop:one&m'e(Schmp.78").

Im a!kohot!8ehen Filtrat der Einwirkung von Mberschiteatgem
Anilin auf die gebromte S&H'ebefindet sich neben weiteren geringen

Mengen des oben angeMhrtenAniUnsatzesnoeh das ziemlich anbe-

stândige Anilinsalz der p'Nitrophenyt-anHidoproptonsNm'~ dM man,

wenn auch schwer, in !t!einengetbeu Nadetnvon Schmp. 70–72" er-

halten kann.

Alle diese AniHnverbindungenhaben die sehr HMMngenehmeEigen-
schaft, beim UtnkrygtattMirenah Oel wieder aMSXufatten,gerade wie

die PhenytmitchsStre und ihre Derivate. Man mues daher aus vieten

und verdtinaten Msangemittetn umkrystaMïstren.

Zur Darstellung derp-Nttrophenyt-aniHdopropionBSure.

Am besten verfiihrt man in der Art, dass man entweder die

p-Nitrophenyt-brompt-ftpiousBure!« mBgHchstwenigabsolutem AI-

kohot toat und dann zu der rasch erkalteten Losnng die berechnete

Menge Anilin zngiebt. 6–12 Stunden stehen tasst und das gebildete
Anilinsalz der gebromten SNure,wie oben angegeben, weiter nmwan-

delt, oder indem man in Atkohot (absohtt) getoste gehromte Saure

mit BberachBssigemAnilin anf dem W~sserbade schwitch erw&rmt,
dann in Wasser giesst, mit EMigsanredas QberschussigeAnilin cnt-

fernt und 8eh!iesstic!)ans vie! verdSnntemSprit oder EMigsaare am-

krystattisirt. NB. ht den essigsanrenMutteriangen ist noch ziemlich

viet von der Sanre enthatten.

Aus Alkohol acheidet sieh die freie Saare in getben Spiessen,
aus EssigsSnre in mehr santexartigenbreiten, orangengelbenKrystallen.

Scbmp. t20–tM".

Die Analyse ergab fotgendeZahten:

Berechnet Gehmden

C C3.93 63.20 <M.4! pCt.
H 4.89 4.59 4.99 a

N 9.711 9.80 – >

Die SNure ist in Alkohol z!emHch leicht tSsHch in der K&!te;
leicbt in der WSt'nte, ebensoin Benzol, schwer in heissem Wasser,
sowie in verdunnterËssigsNnre,leicht in warmem Chloroform, Aether,
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schwer in Ligrotn; sie schnttbt unter Wasser. Die Saure bitdet woh!
charaktet'isirte gelbe Salze, von denen besonders das Ammoni~s~tz
charaktori~tMchist. Es selieidetsicb in getbent8e:degtaMenden,wptchen
Nadetn ans (SchtMp.t~O–tM"), die in kattetn Wasser schwet-,leicht
il) beiasetn, nnd in Alkohol Mstich sind, schwerer in Aetiter; in am-

moniakbaitigent Wasser sind 8!e leichter ~stieh, ats in reinem.
Aach mit SSuren bildet dieselbe gut krystallisirende,jedoch sehon

dm'oh reines W«sser zersetxticbe 8a!ze.

80 ein SitIzstUtt-esSatz, das B)anm tangen, meist etwas roth-
lich ge<St-btenBUittchenerbatt.

Das bfomwasset-stoHsaure,sowte das sehweMsaare Salz krystat"
lisiren in kteinen tichtbreehendenSautchen.

Mit reinem Wasser wird aus aHett diesen SSureverbtndanget)dM
(rde SNare (<22") regeoenrt. Diese !e!cht<*Zersetzbarkeit, sowie
die Unt&Mgkeit,ein e88:gsauresSalz zn Mtden, dûrfte fBr die Jmido-

gruppe iK deu VerbindHngensprectx'n.
Die Stiekstoifbcstimmungendes AtHnmniaksati!~etgabet):--T .0- _5.

Berefhnet Gcfttndcn

13.8 H.t8 !3.95 pCt.

Durch EstenSch-ender getben SSnre(t22") erhStt matt densetben

Korper, der du)et) Einw!rhung von Anitin a'tfden Aethylester der

gebromten SSm'eextsteht (Schmp. 78<'). Er krystallisirt ans Alkohol
in g<tt ausgebttdeten nrangengetben, wm-t'etartigenKrystallen und ist
in den gebraachtieben LSsungsmtttefn in der K&tteziemMehschwer
!NstMh. Er bi)det m!tS~iHrp)t,wie es scheint, keine Satze.

Anilin auf da6 p-Nhfophenyt-L&cton.

LSsst nMMAnitin auf festes oder M)Losung beSndttchesLacton

einwirken, so erhetf tnaMin der Ktttte wie ht der WRrmeder Haapt-
mcngenach einen sich ans der intensiToMngegetbenLosungin BtSttchen
MtsschetdendenKôrper vom Schmp.) 76– )78" nebengeriHgerenMengen
der oben besprochenenp-N!trophenyt-itni!idoprnpM))Mtinreresp. doren

Anitinsatz..

Die Aualyse ergab, dass der Korper ( ) 76")dnrchAufnahme von
t Molekül Anilin entstitnden witr.

Sein gâtées Verha)ten, Mamentticbdie Inditferenzgegen Atkatien

in der Ka!te, wov<Mter nicht getost wird, wahrend er in der Wanne
zersetzt wird unter intensiver Getb<arbttt)g,sowiedie Analysetasaenauf
das dem Nitrophet)y!!ac(atnid<maiogeNttropbMy!tae~M!idschtiesMn.

Wie jenes bildet aach dieses mit Sanren (concentrirten in der
Warme oder in Wtosert'reienLosmtgsmittetn)durch Wasser teieht zer-
setztiche Verbindangen, wobei das urspruMgHcheAnilid zurfickgebildet
wird.
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Mit Aetxntttron (10 pCt.) erwSftnt tritt eine ganz ShnMcheEr-

eehcioang auf wie bei dem LactaoiM; nKmticheine !ntensh'e Getb-

<&rbungde)"L8sMtng.
Durch DJazottrang tritt fbenot auf neben einer SSure, die hCcbst

wahrscheiNHohp-NItrozintOtt~ttre ist.

Der Korper ist in Wasser (kalt) untBsMeh, kaum tësUch Ht

hei8sem,sowie in kaltemAtkohot, Aether, Benzol, zietnttch schwar in

heMsemAtkoho!, ans dem er sich bei grossem UebeMebussin MeineN

Spiessen, sonst in weissen BtSttchenabscbeidet.

Aus heissemEisessig, in dem er leicht tostieh ist, scheidet er sicb

in kteinenfarblosenSpiessen(gezacktenB!attcben)vomSchtnp. 176~'aas.

Die weitere Untersochangdieser KSrper wird im Anschtass ac

die Einwirkung anderer'aromatischer Basen (wie Tolnidin, Diphenyl-

amit),DimetbytaoiHnund Benzidin)auf die gebromten Phenytpt~pMtt-
sNMrenund das ~-Nitropbeny)-aetoH f&rtgesetzt.

Eine aaefithfticheAbhandtungder gesammten Arbeit beabsichtige
ich seiner Zeit in den AnnalenXHpubliciren.

Ludwigahafen a./Rh. im Jmti !884.

869. C. Bottinger: ErfMtrangen ûber die AoetyUrong der

Galluss&ure, des Tannins und deren Anwendung.

(Eioge~angenton t9.Juni; mitgetheittin der Sitzungvon H)'n. A. Pinner.)

UeberTnaeety!ga)h<ssaarehabenNachbfmr (Jtthresber. 185?,312)

und Hugo Scbiff (Ann. Chem. Pharm. !<S3,2!0) berichtet. Wie

ich ans BeHsteiH's Handboeh prêche, die OriginatHtteitttur ateht

mir nicht zur VerfBgung, hat das, was ich im NachMgenden mit-

theite, mit den AngabenjenerGekhrten nichts zu thun.

t. Krystathvasaerhtttdgeûattassaurc !ost sich in Sbet'schussigem

~a~te~~EsstgsSufeanhydridnicht sut'. Beim Erwarmen des Gemisches

hn Trockenraum des Wasserbades erfolgt a)tm6hMebLôsung. Nach

zweistundigemD!geriren ist die GaHtt8sat!re<erschwt!nden,nach sechs-

stBodtgemE)'wSrnten ist deren Acetyh'erMndnngin reichlicher Menge

crMagt. Die Aeetyh'erbindangscheidetsieh beim Eintragen der LNsttng

in vielWasser in tangen, farbtosenprismatischen Kr)'staHet<ab, welche

taMgsamerhitzt, bei I66--J66"sehmetzen. Die KtystaHe!8sen sich kaum

in Wasser, leicht in kaltemAlkobol und Essigather und farblos in ver-

dûnnter. kalter, wassrigerSoda, naturtich anch in Natron!augc aber zur

getbbraunt'nFMssigkeit. Wahrenddie Gattn9sanre vongelber Salpeter-
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Bâm*6,wenn diese auch mit Wasser verdonnt ist, rasch oxydirt wird

(in starker Verdannttng entsteht eine rothe Losung), Met sieh die

AcetyIgaUtMS&areganz mhig in der verdannten S~peters~ore, zeigt
also ein Verhalten, welches die Gewinnung von Nitrodenvaten der

GaUussanre voraussehen Msst. Die a!koho!ischeLSsnng der Acetyl-

gaUassSare wird weder von wSssngem, essigsaureaBte! (bei Zusatz von

viel Alkohol scheiden eich weisseFtocken ab) noch vons~peteMtMM'em
Sitber ge?Mt; kocht n))tn die mit Hotteosteitt versetittc atkohoHsehe

Lo~Mg der Acetytga!t(tss<!m'e,sa erfolgt keine Reduktion, diese er-

folgt aber rasch, wenn dem Gemisch einige Tropfen Bleiacetat zu-

getSgt werden «nd nochmab fm<gekocktwird. Die AeetytgaMoMNttre
schmilzt beim Erbttzen im Beagenzrohr nnd zersetzt sich nachher

unter Aosgabe von Essigs&are a. s. w<und gethen DSmp<Bn. Schon

beim Erhitzen auf t00" erteidet sie ohne FormSnderung Gewîchts-

vertast; so nach halbstündigem Erbitzen ~.MpCt., Maeheinstundigen)
Erhttzen 2,93 pCt.

0.4145gg Substanz lieferten 0.2343gpyrophosphorfMmreMagnesM,

entsprechend 43.80 pCt. Acetyl. Berechnet fur TriacetytgattasaNure
43.581 pCt. Acetyl.

2. Bei 120" entwâsserte GathssXareiost sicb zwar scheinbar eben-

fatta mobt in kaltem EssigsSoreanhydndaber rascher darin ata die kry-

stallwasserbaltige S&are ««ter den oben angegebenenBedingangen und

wird leicht acetylirt; aber es entstehen zwei Acetylderivate, der vor-

hin besehriebene Kôrper nnd ein diesem tMden Eigenschaften nahezu

entsprecbettder, welcher sich beim Eintrageo der LSstmg in viet

Wasaer znnachst in HOssigerForm nnd vor dem andern aasscheidet.

Man gMSStdie Eberstehende waaserigeFMssigkett rasch ab und er-

setzt sie wiederholt durch frisettes Wasser, indem damit zugleich die

erst breiig, dann fest werdende Substanz darchgeknetet wird. Das

so gewonnene, weisse krystaHinischePmdukt !8st sich nicht so leicht

in Alkohol wie der oben beschriebeneKôrper, 8chmi!zt schon nnter

vorherigem Erweichen bei 151~und ttist sich auch nur attmShtieh in

kalter verdunntef Soda, kurzum steht nahe dem Pentacetyltannin und

enthatt nahezu die diesem zukommende Menge Acetyl (40.4 pCt.),

dettn 0.42t g Substanz lieferten 0.2243g pyrophospharsaure MagoesM,

entspreehend 4!,28 pCt. Acetyt.
3. Das krystallisirte Tannin, welches von kalter gelber Satpeter-

aSnre viel langsamer angegnnen wird ats die GatttMsNnre, lôst s!ch

schon in kaltem EseigsSnreanhydnd vottig und wird beim Erw&rmen
`

in dieser Lësung im Wasserbad ziemlich rasch acetylirt. Das Penta-

cetyltannin, welches nach Schiff bei t37" scbmitzt, tost sieh sehwer

in kaltem Alkohol, leicht in Essigather, aber nnr ganz attm&hHch

M) kaiter, verdSnntet-, wassnger Soda. Das Rohprodukt wird beim

Zerreiben mit verdiinnter Soda schnet! krystattinisch und kann so
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leicht gereMgt werden. Beim Erbitzen im Reageozrohr giebt es,
wie das Tannin anter Anderen,wenn auch nicht so réichlich gelb ge-
tS'-bte tMmpte.

Diese voraMgeschicktenBMnerknngensind zum VeKtandniss des

Nachfotgendener<brdeftich.

4. Naehdem ich im Brom ein Reagens zum Nachweisë der

Rindengerbstotfeerkannt hutte, welchesnm' bei emigen aos SMff<M)k-
reicb st~mmendenRindenextrakten? versagt (diese liefern mit Brom
H)tbetrS<!ht!iehereFSHung), biett icb es fQr geboten, anch andere

GerbematensMenzu Matersuchen. Ich wahtte zunâchst Stoife, welche
von JaHMS Lôwe (X. f. Mat. Chemie t4, 56) bereits untersucht
worden Mndund reihte einige andere )tM.

Nach Lôwe's und Anderer UntersucbMngcnmueste ich auf die

Gegenwart von EHagengeFb8&a)-e,Tannin (und G~Mnsseare)RSeksicht

nehmen, denn nur diese StoHe sind bis jetzt in den waMrigeaAus-

zOgen <ttsgerbeMdeM~tenatienvorgefanden worden. Ich antersachte:

D!vM!vi, Atgarfobttist Vallonea und Knoppern. AtM den wSaangen

AaszSgen der drei erstgenattntett GerbematerMten setzt sieh viet

Ettag~anre ab, kenntHchan der rothen Reaction H)it gelber Salpeter-
sâure. Werden die wâssrigen AuszSge der Algarrobilla, Dividivi,

Knoppern mit concentrirterSatzsSure versetzt, so entstehen besonders
in den beiden ersten BrBchendicke, getbe, HockigeFitHangen,welche
belm ErwSrmenteigig werden. VaHonen&Kszugscheidet erst nach

halbstûndigem ErwSrnten mit Satzs~ttre im Wasserbad Flocken aos,
die 8ich rasch vermehren. Sch8ttett man die FtSsstgheiten, ohne Be-

t'Bcksichtigungdes darin beSndJichettNiedersehtags, mit EMigathfr
aas, verdunstet dieaen, acetylirt den gelben Ruekstand, M Msst sich
darch geeigneteBehandiungdes Acetylderivates leicht etwas Rtrbtoaes,

krystaMisirteaPentaeetyttannin gewinnen. Dieses gewinnt man &tn
reich!ichsten aus SamachauMag.

Die Mtrirten wBasrigen, ktaren AuszBge der genannten Materia-
lien werden (nach gutem AbsiMen) im Wasserbade verdampft. Divi-

divi und AtgaTrobiUaauszugschatunt stark beim Verdampfen. Sobald
der Schaeteninhattdie BeschaH'eohcitangenommen hat, dass er beim
Erkalten erstarrt undzerrieben werden kann, nimmt mandie Schaalen
vom Wasserbade. Die gepuherten Ruckstande des Dindiviextt-aktM

sind braungetb. des Algarrobillaextraktes gelb, des Vallonenextraktes

gelblich grau, des KiMppernextrakteabrann. Sie geben beim Behan-
de!n mit gelber SatpetersSnrer<ith!ieheFMssigkeiten, die Reaktion isf

aber nicht sehr deuttich.

Die RSckstandetoaen sich in BberschOssigen,kattem EMigsam'e-

anhydrid nieht. Wird im TrockeMchrMk des Wasserbades erwarmt,
man verwende6 g des Ritekstand! sa erfolgt aHmShtichLosong und

AcetyHrong. Nur Knoppern lassen einen geringen ROckstand,welcher
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von der LSsmg abattnrt und mit ËMigsituretmhydndabgewaBcben
wird. Me LSsangoB werden naeh achtatuod~etn Erhitzen in Wasser

eingetragen, die abgeecbiedonenallerdings dunklon Acety!<'erbindtMtgfn
mit Wasser gehorig ausgewaschen,getrocknet, na,c))heransgezogen:

!) mit kattem Atkohot; 2) mit dnetn kithen Gemiseh von drei
Theilen A!koh~ und ement Theil EsatgMthe)-,3) mit EssigNttMf.Der

verMeibend~,nur bei Knoppern nicht onbett~chtticheRCoketandwerde
mit 4) bezeichnet.

Die Auszüge WM-denvot-sichtigvefdantpit und der Acetytgehatt
der RSckstSttdebestimmt.

Die Fraktionen 1 waMn der Menge nach ttnbedeutend. Die hier-
her gehorigen Stoffe tustN) sich schon in verdunnter Soda, gaben mit
Eisenchtorid noch blane Farbenreaktion, enthie!ten also noch freie

Hydroxytgruppen, koHnten durch erneutes Behandetn mit ËMigsSttre-

anhydrid in Stoffe umgewandelt werden, die keine FarbeMreaktion
mit Eisenchtorid gaben, aber theilweise anch die Lostiehkeit in kaltem
Alkohol eingebuMt hatten, so ittabesondereVattonen.

Die FmktioneM 2und3 (diese Letztet-edas GberwiegendeHaupt-

produkt) 80wie 4 lOseo sich nicht in verdunnto)*kaiter Soda, leicht
in verdunnte)- Natrontauge. Sie lôsen sich in gelber Satpetere&are

rnhig auf. Beim Erhitzen im Reagenzrohrschmetzendie Verbindungen,
btahen stark auf, gebenaber keine getbgetarbtenDâmpfe. DieStoNe')4

von Dividivi und Algarobilla sind weiss, tSsen sich in verdBnnter

Natroniauge mit schun violettrother bestândiger FNrbuttg.

Ïii Mgender Tabelle Hthre ieh deMAeetytgehatt der einze!nen

Stoffe und Fraktionen !Htf:

Bezeiehnung I.Ft-aktion! iLFrakticn IH.FmktMM~tV.FntktMtt

A~M-MbiMa.
XMrBc ~j~

stimmung ~etbesPnh'er

Dividivi nnxuMi- 43.8)! 43.19 unzurei-

~.j~ geltjosPtttverchendeMenga

Va))onea.
3M 44.t –

w.i.s.~h.tMr

KMppern ~$.81 33.2& 43.8 33.88
ebt toit g)'tbps Putver

Ei~ttc)))«)'id

ri
Réaction

Aus Vorstehendem muss geschtossen werden, dass das Haupt-
produkt (Fn(kt!on 3) wesentlicheine und d!e8e!beSubstanz ist, wetche

') Stthen t[ie:!ein BeitiehttugxtunHexaoxydipheny)?
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Mwoh! der AcetgaHussNareah aucb dem AcettanMtnnahe 9teht, aber

mit dieaen Stoffen nicbt Mentiseh ist. Der gefundene Acety!geha!t
entapricht dem der Acetyjgattaasaure, die Eigenschaften bis auf we-

oige dem AcettantHn. Die Abscheidang der Mattersubshtttz') (aus der

Magoesiaverbindungdureh Behandeht mit Sa~sKure, AuMchttMeJnmit

EssigNther)wird die nSchste AHtgttbe sein.

Worms, t7. Jam 1884.

860. Ad. Lieben und L. H&itinger: Notiz über die sttoh'

stoBTt&ltigenDerlvate der ChelldonsRwe.

(EingegMgenam 26-Mtn; mitgetheittin der SUmttg von Hrn. Tientann.)

Die kürzlich publicirten Arbeiten Ost's~) über stMkMo<rba!t!ge
Derivate der Meconsitureverantassen uns, tms der UnteMttehnngüber

CbettdoMNut-e,die aus seit Mngcrer Zeit besch&ftigt,sehon jetzt EitMges
m!tzutheiten. Denn seitdem 0 s t erkannt hat, dass sein hypothettsches

Pyridon CitH50N, das er der Betrocbtung der st!ck8toffh<dt!gen
Derivate der MeconsBurezu Grunde legt, nichts anderes ist «ts das
von uns aus Chet!done&u)eresp. AmtttonchetidoMS&oreerhattene Oxy-
pyridin, beruhren sich die beiden A)be!t8geMete so nahe, dass ein

Zttsammentreft'enleicht er<<)tgenk<m)t.

Wir bithet) festgestelit, dass dassetbe methylirte Derivat des

Oxypyridins in tbtgeMdenverschiedenen Weisen erhalten wird:

1. durcb Behandhng von Oxypyndttt mit Jodmethyt und Kali;
2. durch blosse E!nw!rkung von Jodmethyt auf Oxypynd!t! und

darauf <btgendeBebandtung mit feuchtem Silberoxyd;
3. durch Erhttzex vou MethytammonchetidoMiiore.

Das Produkt C~H~CH~ON ist Mue k)-y8t<tnm!sche,sehr zer-
HiessHcheSubstanz, die ein gat ktystittti~irendes Cbtompiatinitt und
Mit Brom eben dassetbt' bei t' Mhmetzende SttbstitutionspMdHkt
C;H:B~(CH3)ON liefert, dits wh Mher dnreh Einwirkungvon Jod-

mothyl und Kali auf DibromoxypyrH!n ethatten haben.

Die obenet wShnteMethytatnmottehettdmMam'eist eine der Ammon-
ehcHdons&aresehr OhnUehfkryshdtittisch~ Siture, welche (ganz Shn-
lich wie Amntû))che!!dotMHnredurch Ehtwhkang von Ammoniak)darch

') Bis jetzt honoteich nur GattngsiiMt'cund cine nicht !<rysttUMrteSttb-
stanzuMhweisctt.

Joum. f. pr. Ch. ?, p. 57 nn<!378-
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Einwirkung von Methylamin auf Chetidons&are ephaiten wird. Sie

zerS!ttt beim Erhitzen genau wie Antntonchetidct!s6are and liefert

KohteneSare und metbyHttea Oxypytidtn ais Sptthungsprodukt~.
Aehntich Methytamin wirkt <mchAnitin auf CheHdoo8&nreein

und liefert eine PhenytammoncheHdons~m'e.Dagegen ist es sehr be-

merkenswerth, dass Dimethy)am!neine vom Ammoniak und den pri-
mRren Aminen ganz verschiedene Einw!rkung zeigt. Es wirkt nor

ais basiMber Kôrper und zer!egt ShttHehden starken M!neratbasen

die CheMdonsSm'ein OxtttsNnreund Aceton.

Phenythydraz!n dagegen scheint ehcr eine den pnm&renAminen

ShaUchaEinwirkung xu 8ben. Es liefert nt!t CheHdonsSttresowoht

ais mit jener neaen SSnre, die durch Einwirkung von Basen in der

Kâlte ans ChetidonsSnreentsteht, ReaktionsptodHkte,die mit SttbM&are

kein Pheny!hydrszMtabapatten.
Wir exthetten uns vorMuCgjeder theoretischenDiskussion) da es

uns zweckmSMigerscheint, eine solche erst in unserer Abbandlung
nach Dartegung unserer sammtiichen Resu!tate vorzunehmen.

361. A. Bornthsem umd J. Tr~ube: ButytacridinundAoridyl-
benzoëa&ore.

[Mittheitattgans demL~))orntorinmvonÀ. Bcrnthsen, Heidelberg.)

(EmgegMgenatx 23. Jnni; mitgetheiltin der SitzungvonH)'n. TiemHnn.)

Seit den ietzten MtttheHougeMvott F. Bender nnd dem E!nen

von uns Sbet'die Acridine Mtdas Studinm dieser interessmten Kët'per-
klasse von uns gemeinsam weiter getMhrtworden. Einerseita warden

6ber das schon beschnebene Phenytttcridinweitere Ertahrnngen (zamat
Ober seméNitnruog und Sn)fonh'))<)~)gesemmett, und weitere Versuche

zur Oxydation des Metbylacridins ausgefuhrt, andererseits wurde die

allgèmeine Anwendbarkeit der zu Acridinen fubrexden syntbetischen
Reaktion doreh DaKteHang des BHtytacndins and der Acridytbenzoë-
sKureans VateriansSnreresp. PhtataCurennd Diphenytaminda~ethan.
Da eine aasfithrtiche Mittheihtng Bber die seitherigen UnteMuchungen
in den Annalen der Chemie binnen Kttrzetn erscheinen wird, 80 sei

hier kurx nnr Sber die beiden tetxtgenantttenAcridine berichtet.

Butylacridin, CjiHgN~H!)), wm-de durch Erhitzen eines

Gemenges von Va!eriamam'e und Diphenylamin (je 30 g) mit Chlor-

zink (je 50g) wiihrend 2" StttndcnHHfschtiesstich300–220" erhalten.

Die Sehtnetxe wird of~ers mit verdunnter SchwefëtsBure extrahirt
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und das gebildete Sot~t des Butytacndins vom Diphenylamin auf
Grand der kanmbasischen Eigenech~en des letzterengetronnt. Darch

Versetzen der g~etgMt gere!nigten LS~ungen mit Alkali wurde die

Haaptmenge des entstnndenen AcfM!n$ala bfSanHcbe,ktobrig-harztge
Masse abgegcbieden. Beim Auflôsen derseiben in vefd8onter 8a!z-
eSureund Einengender LÔsaog t-esottirtedann das salzeaure Butyl-
aeridin in 8ch8n ansgebitdeten, prfsmat!scbenKry&taMeM,die zur

Analyse liber SchwefetsSu~ getrocknet wurden.

Ber. fur C~ H.t N.HCt Gefanden

Ct Ï3.06 !3.29pCt.

Es krystallisirt Ma Wasse*' in gtSMenden, braungelben, prMm&-
ttschen mtd saaktttBrmigen Krystatten, ans Alkohol in sehr reget-

mSaBigaaegebtMeten, rhomboSdertthnMcheaFormejt; M iet in Wasser

und Aikohot sebr leicht tosttch, !n Aether nur spureMweise. Die

wSssertgenund atkoho!ifchen LSeangenzeigen bel starker Verdûnoung
schon HaugrOne Piuorescenz. Es MhmHzt bei !9ï". Bei iSngetem
Liegen über ScbweMs&are und belm Erbitzen des Salzes auf n0"

Snttet eine tbeilweise Dissociation statt. Das Salz entbâlt kein Kry.
M~Hwaseer.

Das salpetersaure Butylacridin, CnHnN.HNO}, wurde

au8 der he!sMn,wüsscrigenLSsang des sa!z6aarenBatylacridinsdurch

Zusatz von verdunnter Satpeters&ure erhatten. Es krystallisirt in

schSnen, bellgelben, MtdegtSttzenden, centimetedangen Nadeln oder
auch M)dickeren, gtasgMnzeHden,omngegetbenSâule».

Diese Krystalle wurden, bei 80" getrocknet, analysirt.
1 1-

o.w..v aas u~a.~ ..w vm ~os.s va:nuve~ a~ucesy wur.

BcMphnet fut “,

C,,H,,N, HNO: GefMnden

N 9.73 9.48pCt.

Ea ist in kaltem Wasser sehr wenig, in heissem leicht iostich.

Jedoch ftndet bei der LSmng in remem Wasser eine partielle Dtsso-

ciationstatt. tn Athohot)8st es sieh leicht mit sebon grSnerMaorescenz

auf und krystallisirt aus dieser Lôsung in NadetbSschett). tn Aether

ist es antoatieh. Sein Schmelzpunkt tiegt bei !39<

Das Chromat des BatytacndiM) CnHnN,H:CrO<, wurdedurcb

Versetzen der beissen, wSsaengen LBsung des Nitrats mit saurem

chromsaMremKali in orangerothen, krystaHinischeoNadeln erhalten.
C7

Ber. far die Formel

<. j

CKHnN,H~CrO<
G~.ndM

Cr 14.85 t5.33 pCt.

it in Wa&HtRf Rahr a~h~~f tRat~h t~t~w «MtnfhEs ist in Wasser sehr sehwer tosUcb, leichter jedoch unter theit*

weiaer Zersetzung in beissem Atkohot. Obefbatb !00" scbm!!zt es

unter Acndmentwtctttang. Auch an der Luft Sndet ttHmShHcheZer-

setzung statt.
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Das fraie BatyLtcridin wnrde Me der w~Merigen L88Mg
des reinen satMaarcn, ab auch satpotersttaren8a!zee darch Ammoniak
entweder ats scheinbar tester, weisser, NockigerNiederschlag erhalten,
oder a)a harzfge, weisse M«8se, die beim Kneten mit Wasser fest
wurde. Beim Trocknen Nber Scbwefe~Nure tand sehr bald BMttn-

(Srbangttnd theilweise Verhttrzang derSubstanx statt.

Krystallisationsversuche erwiesen Mch ah vefgebtich. Bei der
Destillation der Base ghtg sie M die Vw!«g~ ais getbee, zahM Oel

ûber, welches sehr at)tnShtichpart!e)t kryataMinischerstan-te. Durch

Saurentiessen sich aus der erhaitenenBase wieder leicht die betrei~n-

den Saké M))'e!nemZustaode damtetten.

Durch Zusatz von ûbersehûssigem Zinkstaab zu der satzsaaren

LSsang des Bttty!acnd!ns tritt unter EnttBrbang der Lësung sehr

schneMReduktten ein, nod es Smtet sich das eutstandene, tM&{ttrec

antôsHcheHydroprodukt niedergeschtagenbeimZmk. Durch Extraktton

des Zinks mit heissem Alkohol wurde das Hydrobutylacridin,
Ct3HtoN(CtH~), in gtanzenden, weissen BMttchen erhalten, welche
bei 90–92" schmotzen und in kattem Alkohol wenig, dagegen in

Aether leicht )osMc!twaren. Dem Umstande, dass beim Troeknen

über Schwefeisimreunter Braunung eine geringe Zersetzung stattfand,
dBrite eszuzusehreiben sein, dass die Analyse keine genaa stimnteMden

Werthe ergab.
u"» 1' ,r: c,.»m"i

a,
Ber. ftir <tifFormel

C,=,H,~(QH.)
GcfamtM

C 86.~8 8a.47pCt.
H 8.0. 8.22

Acndytbenzoësttore, C~HsN.CeHt.COsH. 30 Phtat-

eSuMftnhydridwurden mit ~5 g Piphenytamin and 75 g Chlorzink

10- !4 StMndM)tang auf t80–200" (oder Mrzere Zeit auf 210–230")
erhitzt. Aus der dMttketgrunge<Brbto<tSchmetze Mess Mch darch

Extraktion mit heissem Atkobot, FStten mit Wasser, Ansz!ehen(auch
des vonAlkohol nicht getSstenTheils) mit Natronlauge, Uebers&tttgen
der verdSnuten, siedeuden Losung mit Sa!z8<UM'eund Fittriren eine

Substanz in gelben, hornigen KrystSttchen gewinnen, welche in geeig-
neter Weise weiter gereinigt, bei der Analyse sioh ais 6ati!6aMre

AcndytbenzoCsSttre,C~H~NO~, HCI, erwies:~uova.ouua cy 'Jua"136. v. y c. ~r.co.

Ber. fiir C~H.~NO,, H 0 Gefttnden

Ct !O.Ô8 !0.34 pCt.

N 4.!7 4.46»

DieseVerbindungist in heissemWasser wenig, leichter, !nMHerh!«

aber noch schwer t5stich in heisser Satzsam'e. Sie krystitttMirteaaa

dieser Losung meist in kleinen, getben Nadeln, settener in Taiein.

Die stark verd8nnte wasserige oder satiesattreMsMng zeigt eine

schône, gr!!ne Fhmresccnz. tn heissem Alkohol ICst sich die Siiure
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HemMchschwer und krystallisirt ans <HeserLSsungin pri&ntatiaehen
Formen. In Aether ist s!e wenig, in CMoroform und Benzol Mbr

wenig Mstich. Sie schm!tzt bei 163" anter Zersetzung.
VerdBnnte Natrontaoge t8st die getben Kt'y8taite der SSure Mbr

leièbt zu einer FtuBs!gt:e!t. die bei starkem V<'td!tnnenmit Wasser

durch eine pfaehtvoUe himmetbtane Fluorescent, tihnMchder der

Cbininsalze, au8gexe!chnet ist. Das entstandene, in Wasser attsser-

ordentHcb leicht tBstiche Natriumealz der Acr!dytbenzo6s&nre
wnrde kfystatHsn-terhalten durch Zasatx von concentt'irtemNatron zu

der héissen t.Ssung der Stare in vprdStmter N&t)'on!aag8bis zur

beginnenden Trübung. Es kry8ta!t!sirte beim ErMten in pertmuMer.

gMnzenden, farblosen Bt&ttcben oder centintetertattgettNadeln ans,
wetche ihret grossen LSsHchkettwegen iibrigensnicht ganz von <H)-

h~ender Lange befreit werden kontttett und daber bai der Analyse
einen etwas zn h&henNatriumgehatt zeigten.,––. –

Ber. fiir die Permet ~~f.
C~H,,NO,m

Na 7.t6 8.00 pCt.~Kà& <.tU O.U~p'L/t.
Das Salz enthStt KrysteUwasser, welches schon theilweise beim

Stehen über SchwefetsNureentweicht, nnd dessen Menge mindestens

l' Motekuten entspncht.
Die freie Acridytbenzoë8aure(Pheny(acnd!oearbonESure) wird

datgesteUt durch vorsichtiges Versetzen der wasserigenLôsang des

NatriumMtzes mit Saizs&Hreoder Ess!gsSure, zweckm6!!9igeraber

durch Versetzen jener Msung mit saurcnt cb~msitorem Kali. Der

entstehende gelbe, krystattiniscbe Ntederschtag erwies sich als chrom-

freie AcrMytbenzoësttare. Er wnrde, bei 100" getrocknet, analysirt.

B<H.fitr die Formct Gcfanden
CMHuNO, .t. H.

C 80.26 79.98 pCt.
H 4.~4 MU s

N 4.68 4.92 »

Die AcndytbenzoSsNtn'ewnrde meist erhalten als gelbes, kry-
statttnMcbesPuher; bei eehr tttngsaatcrKryatattisationwnrdengrossere
Prismen beobachtet. Sie tS:t sieh leicht in Essigsaure und verdunnten

Minerats&aren,sowie auch tn Alkatien und io Barythydrat.
Die atmren Losangen iteigen in grosser Verdunnuog grSne, die

alkalischen rein bttme Ftuoresccnz. In kochendem Wasser Mt die

SSarc RtSt antostich, leichter in siedendem Atkoho), aas wetchem Ho

tn Nadetn krystaHtsirt. tn Aether, Cbloroform und Benzol ist sie

ebenfalls sehr wenig )8s!ich. Sie blieb beimErhitzen auf 300" unver-

Rndert. Bei Mberem Erhitzen auch des NtttriamMtzes oder der

Satzs&nreverbtndung
– tritt EntotrboxytintngunterBildungvon Pheny!-

aendin ein. Das Silbersalz wurde ~sgetbweisser, SocktgerNieder-
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scbtag,das Kapfersatz ak MhonMattgrBne,flockigeFsHangerhalten;

beide sind in Ammoniak und iH SatpetersSare leicht tM!ch.

Die Bildung der Acr!dytbenzo68Kureerfolgt oB~obaranatog detn

Phenyiacf!diMnaeh folgender Gieicbang:

CeHt CO:H
NH~ ·

+CeH4
~CeHt COaH

C.H<
= N– –CCeH~-COtH+SH~O.

CsH<

Auch die Aendythenzoë~ut-e ÎSsst 8ich in eine Hydroverbindung,

HydroacridyibenzoSs&are, ~H~NOz, uberfubren, besonders

leicht, wenn man ihre Lusang in fiberschusstgemNatron m<ttetatZink-

staub redacirt. Aas der vom Ueberschass des letztereriaMttnrten

Msnog wird 8!e durch SatzstMtreais weisser, HockigerNiederscMag

gef~t, der sich in siedendemAlkohol teieht tSst, beimErkalten wird

aie daraus !n fhrMosenBlâttcben erhalten, die sich leichtwieder unter

BrSunungza Acridytbenzoësaureoxydiren. Sie hat, wie atte bisher

dargestelltenHydroacridine, keinen basischen Charakter mebr ondzeigt
daher nur saure Eigenacha~en.

Heidelberg, im M::tT:t884.

862. A. Hantzsoh: Zur Constitution des Pyridins.

(EingegiHtgenam 25. Juni.)

WShtend man bis vor Kurzem die Constitution des Pyridins !m

Sinne der StrnktnrchetBMtast~attgemein durch die folgendeFormel

ausdr&ckenzn mSssen gtanbte:
ORCH

CH 'CH
I.

CH CH

sind in der tetzten Zeit von t'eMcMedenenForacbem Thatsachen auf

gefanden warden, darch welche eine ModtBkationdeMetben in M-

gendem Sinne wahMcheintichergemacht wird:

CH

CHj "CH
2.

CH CH
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Diese tetxtereForme! son – von der B!adnngBweiseder Kohten*

sto~etome vort&uHgabgesehen
– in) wMenthchenUnterschiede von

ersterer ausdrQcken, dass das StiokstoSittomdes Pyndins nicht nar

mit zwe!, aondern mit dre! Methtnradikatenin VerMndungstehe.

Diese nnmerhin noch oHeneFrage konnte m8gticherwe!sedm-ch

ein genoueres 8t"din)t) der Synthèse von I-'yndim'et-binduugeMaus

Acetess!gKther und AtdehydammouiakcMder Entsehe!dut(g n<!herge-

bmcht werden. H:et-be:b:tdet sM), wenn man a!s P~totyp fur tetz-

tere Sabstaazen, das Ae<'tatdehydammonmk,denfotgettdenBetrachtangett

M Gronde legt, aus 1 MotektitdessetbeMund 2 MotekSten AeetesMg-

Nther zun&ehst durch Auatntt von 3 MotekStenWasser eine eigen'

thamMcheHydroverbindHng,und diunt ans dieser durch Vedust zweier

WasserstoSatome e:n Schtes Pyridixdenvat, der CoHidindicarbonsSare-

Nther. Ich habe nttchgewteMn,dass hierbetaus den m Rcttktion treten-

den KCrpet'n s~nxMtttcheWaseer- und Sauerstof~tonte ttttt AusMbme

derer der 3 Methy)e nt)d der 2 NthytirtenCin-boxyte))cratt8getMmmen

werden:

und verat)schau!icht('dies, tedigtich um dabei zu xeigen, in weteher

Weise die betreHendenKohteostott'atomemit dem einen StickstoSatom

zu dem Mr die PyridinverbindungencharakteristtMhen Atomcomp!ex

CsN mogUcherweisczusMttmeotretenkunnten, vor!au<igdurch fotgendea

Schéma'):

CH,. C H' + 2CH,. CO .CH.. COOCsH,

COOC,H~CH.. Hi.C--COOC;,H,

') Ann. Chem.Phatm. 215,'?5.

CH~CHCH OC -CH~

OH

NH:

Ha
-t-

CH, -C C -CHï

.(CH~
== C~N~ -<-3H~O -(-Hi,

(COOC~H.~

CHa

CO

NHj
CH.)

C

3HaO COOC9&-C" C-COOCiHi

"N'
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Dass diese Condensationaber in den verschtedenetenWeisen ver-

!au<en kantt, liegt anf der Hand, und es ist fur die Kenotniss des
wirklichen Vot'ganges in erster Linie nothig, zu eHtschoiden, welche

Stellung dits StickstoSMom des AMehydammoniakain der gebildeten
Pyridinvt'rMndung gegenOber dem Aldehydradikal selbst einnimmt.
Mes ist, aHgemeinansgedrHckt, dadurch mSgtictt,d<MRman einen nach

obiger Synthèse gebildeten Dicarbons&areSther eines dreifach sub-
stitairten Pyridins tH dasjenige monosnbstitnirte Pyridin CberfBhFt,
welches ats Substituenten our noeh das vorher in dem betreffenden

Atdehydammoniak vorhanden gewcsene Ratdikal enthStt. In einen
solchen Pyridinabkomtnting kann man atsdanu vietteicht schon dntch

Vergleich mit Isomeren bekaonter ConstttatioH, jedenMts aber durch
seine Oxydation zn einer der drei PyriftitHaonoearbonsaurendie relative

Stellung des StickstoS's zu dem betreffenden Radikal ermitteln, da in
d!e8eadut'eh<!tejt!ngstver<!ftenti:chteBchSneUnter8uchangvon8krattp')
die SteHung des Carboxyk xum Stickstoff bestimmt worden ist.

Setbsh'ereMhtdtieb MtderCottid!ndicM)'bottSitHMSthet'ketngeeignete8
Objekt fur derartige Untem)eht)t)gen, denn M enthiHtdrei Methyte,
und so ist das dem AtdehydMmtttOttMkentstammende Radîkai von
denen der be!den MotekOe Acetessigiither in ihtn nicht zu unter-
scheiden. Am besten entspricht dieser Bedmgnng ans in fotgendem
ersichtlichen Grande der gleichfalls leicht M erhattende und jenem
voUkommen anatog <tns BeoxaMehyd-Ammoniakund Acetessigather
entstehende Phet)y!tutidincarb<)n8aureMther:

C~Ht. CH
<~

+ 2CH. CO. CH~. COOCi,H.

~C.H~
== 3HsO + Ha + C:N- (CH~

(COOC~H~

C.~
Dieser kann in eine TetracarbonsSm-e, Cj~N~

~'(C 00 H),
and

(COOH)<
C.H.

letztere Wteder m ein PhenytpyrMin, CiN~ vo-wandettwerden.

Von derartigen Baeen sind nun aber durch die obencitirte Arbeit
von Skraup bereits zwei Isomère bekannt. von welchen eines, die

Orthoverbindung, in Picotinsaure SbergefBhrtwerden kann, wahrend
das andere, ats der Metareibe zugehôrig, Nicotinsaare tie~rt. Das
nach meiner Syntheee zu erhaltende Phenylpyridin konnte nun ent-
weder mit einem der erwahnten ident!sch sein, oder nicht, und masste
im letzteren Fatte, a!8 das dritte der Theorie nach m6gHcheIsomère,
die Paraverbindung darstetten.

') Wiener MoniMsheRet884, 436.



1515

99'

Dass das Experiment i<ntetzteren Sinne entschieden hat, sei der

eigentlichen Untersuchung ats deren wesentlichstes Resultat voraMS-

geschickt die betreSende Basis ixt PHraphenytpyridtn, nnd es ist

sonttt der Beweis getie<ërt, dass bei der Synthèse von Pyridin-

derivaten &tt8 Acetessigiither nnd A!dehyd<nnmoniaken der

Sticketoff der letzteren zum Atdebydradtkat selbst iH die

t*araateHnng tritt.

Da nber das AMgang9tnatenatHit-vor!iegende Untersachong, den

~H,

PhenTHHtidindicarbonsenreNther,C~N~-(CH~)~ bereits von

~(COOC~H~

andererSeite') eine kurzeMittheitnng vorHegt und ein <MMfMhr)icherer

Bericht !« Aussicht geste!tt wird, so charakterisire ich hier nur die-

jen!gen der ans ihm darstettbaren Korper, welche fur die At'fktSrHng

des Ver!aa<s der von mir getundenenPyridinsynthese Mtoben ange-

deutetem Sinne von Wichtigkeit sind.

Pheny)totid!ndic&rb(MMaMretttherwird znnachst mit etwas mehr ats

der berechneten Menge atk~hotisehen Katis dut-chKochen tun Riick-

(!)t88kSh!erveraeift, bis sich eine Probe nach Abdunsten des Atkoho!s

in Wasser klar test. Das gebitdete Katiumsatz lôst sich im Unter-

schiede von dem der ConidmdicftrbnnsXureleicht anch in Alkohol und

wird ans dieser Msang auch durch Zusatz von Aether nur partiel

in Form weisser, htftbestandigerNadetchen geMUt. Ein fo)-die weitere

Verwendung genügend reines Praparat erhatt man durch AusMUen

des über8ehüssigeii Kalis aus der alkoholisehen FtSssigkeit darch

KohteoeSore, Etudampfen des Fittrates und Trocknen der zaruckbte)-

benden Masse bei t30". Das so erhattene, schwach gelb gefSrbte

Putver wird direkt mit der der Gleichting

C.H!. C~Hs

C.N~-(CH9)9 +4KMnO,=~N(

(COOK):

+ 4KMnO. =

(COOK)t

+ 4MnOa + 2H20 + 2ROH

entspt'echenden Menge von Kaliumpermanganat auf die übliche Weige

oxydirt. Die Oxydation selbst erfordert gerMumeZeit, vertSait aber,

wie za erwarten war, viel glatter ats die anatoge Ueberfahrung der

Comdindicarbonsaare in Picotintetracarbonsaare; trotzdem empHehttea

sich zur Gewinnung des Pbenytpyridins nicht, das Gemenge der rohen

Katisatze mit Kalk zu destiHiren, da die entstehende Base dann nur

schwierig zn reinigen ist, sondern vorher die S'mre durch ihr wohl-

charaktenstrtes sanres Ka!iumsa!zz(t reinigen. Zu dem Zweeke ver-

s<'ti!t man die vom Braunstein ab6)trirte nnd stark eingedampfteLS-

sung mit roher, concentrirter Salpetersaure in geringem Ceberschnss,

') R. Schiff <mdJ. Putiti, dieseBeriehte XYÏ, 1607.
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wodm'ch ein kornig kry~tattmiseherNiedersehtag entsteht, der nactt
ZusatB \'t)Metwa '/t Voh)m Alkohol neben wenig SM~eter attûs orgt~
tUscbe Sulz euthatt. Man t8at ihn !t( siedendem Wasser und et'h&tt
so beim Erkalten und nach tSngeremStehen m t'MchHcherMenge ats

SMdtg-kCntigeKrystattmasse das

Dretfaeh sam'e Ka!iMntS!ttz der Ph''ny!pyr!dtntetra-

c~t'bonsNut-f,

CtiH;
C.,N' (COOH~+HaO

COOK
Dasselbe ist zugteichdus einzige in grosserot' Menge entstandene

Produkt; denn )meb die dKt'chwiedechohe~Eioengender Mnttet'{aagen
NMfa)tendenSatxe erweisen sich dureh die unten zu beschretbendM
Reakti&nen und die t'otgenden KnHnm-M8p. Wasserbestimmunge)),
welche mit Subatanz v(mdrei tmf einunderfolgendenKrystattiaationen
itnsgeKihrtwurden, ats idendsch mit der ersten.

Bereehnet Gcfunden
t'm-C,.H~O.<K+ H,0 .t. Il. HI.
K 10.! 9.<) !(U lO.tpCt.
Hj.0 4.613 5.0 4.8 v

Dieses Salz Mttgit't stark nnd sehmeekt schwaeh Stmer, ist itt
kattem Wasser schwer, etwas te!ehte!-in hetasemtSstich; die ktemet),
harten Kt-y8(aHed<-98<:tb<.n,Prismen oder Pymmidett, erhalten h8aSg
darch Verwaehsen zahh'eicher tndividaen in der LMttgsacbseeigen-
thum!ich gestreifte und gekrnmntte FtNehet). Durch Verweilen ûber
SchwetetsSure werdensic tangsaot wasserfret.

Pitt'aphettytpyridtntetrac&rbonsaare.

Uebergiesst matt das Salz mit wenig Wasser, t'ugt concentrhte
Scbwefets&ureim tJoberschasszu undft'warmt, bis voUstSndigoLôsung
eingetreten ist, M scheidensich kleine,gMnzexdt!Krystalle ab, welche
fret von Kali sind nnd die Stmre d)t!-ste!ten,die dnrch Abpressen von
der sauren Mutterlaugefast rei)) erhalten wird. Bequemer, weil ohne
adhârirende Schwefetsaure,erhN)t man sie dure))Zertegen des Kupfer-
salzes mit SchwatetwasserstofFats !angsnmerstarrendenSyrup. Diese

Parapbenytpyr!dit)tetr<tcarb()))S:mt'e entspticht, tufMrockec,der

~C.Hr.
Format CsN( +3~0.I~'ormet

(COOH)4

-F 3H20.

Ber. f&rC.~H~NO~ Gafanden
C 54.4 M.tpCt.
H 2.7 3.0 »

3HsO 14.0 14.0 pCt.
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Sie verliert. ihr Kt'ystraHwasBergegon !20" and sehmitxt dann

noter tebba~er Et)twickeh)t)gvon Kohlendioxyd bei 205–807°, ist in

reinem Wasser suhr leicht tosHoh,und wird von Aether xwxr schwetw,

tther doch m riel gr~sseiM Menge aufgenommen, ats die ihr ent-

aprechende CarbotuStue des Picotins, so dass Me, dM thr basieche

Eigensch~ttenvot!ttommenttbgehett,bef~emdurch Ext~ktion mit Aether

aus stark MtgesKwittenLSsaMgengewonnen werden kam). Indess

krystallisirt sie aus Aether und Wasser stets our tangsatnmtd schlecht,
im Unterschtedevott der xuerst angegebenen DaMtethmgsweiM. Die

mit AmmoniakgetMtunentratis!rte Msong der SSnreoder ihres SMren

KattttmsatzM fBttt ttHf Qtteeksitberoxydtttbte!- und SitbeMatze sofort

auch in der K~Htc; Eisenchlorid bewirkt o'st beim ErwNrmendie

Enstehung eines dickett, weissgetben Noektgen NiedetseMages; Cad-

ntiHmsnUMtgiebtunter densetbenUmstSnden eine krystalliniscbe, g!Sn*
xende Abscheidung, die unter dem Mikroskop ak ein Gewirr sehr

dûnner Tatetn von rhombischem Querschnitt erscheint. Ebettso

charakteristisch sind die anatysiften, durch Kupt~Mnifat und Cb!or-

baryum entstehendenNiederschtSge: Das Kupfers&tz,

C.H,

C;N<COO~ +7H,0,~COO~
-1--7 H20,

<&Utdurch Zusatz von Kaptt'rsnttttttosuog, zweckmSBsigin annSbernd

NqatvatenterMenge,in der Kahe nicht, beim ErwSrmen partiell, voll-

atSndig erst bei Siedehitze, ats schweres krystaUinisches Ptdver von

himmetbluuerFarbe, wetches ans kleinen, regetmBssigenRhomboëdern

besteht. Einmaiansgeschieden, ist es fast ganz ttnt6s!ich. Es wurde

htfttrocken analysirt; eine direkte Wasserbestimmung ist nicht aus-

fuhrbar, da es bei 180–19(~ zwar eine grSne Farbe annimmt,

aber doch noch nicht entwitssert ist, wâhrend gegen 200" bereits die

Zersetzung beginnt.

Bemchnet Gefunden
farC,5H&Cn.!NOi,+7H~O t. t!. !H.

C ~t.It 30.5 30.6 –pCt.
H 3.3 3~ 3.2 »

Cn 2).8 22.2 22.0 22.1 »

MerkwBrdigist der dore)) Chtorbaryumtosung, nuch bei Gegen-
wart von ûberschrissigemAmmonMtkbeim ErwNrmen krystatMmaeh
tmsMtende N!cdet'sch)ng;derselbe ist ein

BaryHm-Ammoniamdoppetsaiz von der Formel

CeHt
C;N(COOb~ +3H:0,

COONH<

bitdet mikroskopisch kleine, spitze TStetebeOt lôst sieh gleich den

beiden vorher besprochenen Salzen, einmat aosgescbMden,nur noeh
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schwer, und zwM)-etwas mehr in kultem, aïs in heissem Wasser, !eieht
aber in SSuret) tmt', U)td entwickett beim Kochen mit fixen Atkatiett
Atmaoniak. Die tutïtt'fckeoe Substani: verliert i)H-Wa88(.'rbeim Er.
bi~CH<mf1300.

tt.L.t~ ~~f.t~-Berechnet Ceftmdeu

fat-C~Hit~O~t~-t-SH~ 1 H. HL

Ba 34.0 S3.~ 33.8 –pCt.
Hi.O 8.9 – – 8.7 i

HtN 2.$ – 2.9

&Ut tUMUogesCatciumdoppetsatz entsteht tticht unter deusetben

Bedtugungen. Setzt man zur Losang der SSare in Amtnoniak wettig
Eiseuoxyduisatz, so erscheint eme dunkelrothe, aucb dtu'ch Kocbeu
mit Essi~Sure uicht verMhwMdendeFSrbang, welche aber dureh

SberschuBStgesEiseosatx in Braunt-othumschlügt.

Pttraphenyipyrtdin. Das saure KaHnmsjttxder TetMcarboH-
sSure entwtckett schon fûr sieh erhitzt reiehlielteMeogeuemef dipbe-
nyiaminaFtig nechendett Basis; bequemer erha!t man dieselbe durch
Destiltiren mit Kalk, von wetchemeine dem angewandtehSalze gleiche

Gewtcbtsmettge vottkomHMngenugt. Das in diesem VerhSttttisse be-

reitete, sehr innigeGemisch erhitzt man in einer zu damit gefaUteM

VerbreDMungsrohce,weicher sich eine Vorlage und dann ein mit Salz-
sKtu'e gefBHterAbsotptiouSitppamtMschttesst, so lange geUttde, a!s
neben etwas Wasser unto' At)schwe!)ender MasseKotendtoxyd in
StrSmen entweicht, danu nber mSgHchst rascti, withrend man zu-

gleich einen tansamenStMm Wa8serstoffdarch den Appamt etteiehen
lâsst. Hierbei dcatittut ein gelbes Oel, welches sehon itt der Vorlage
zum grôssten Theile erstarrt. Mantost es in Sabsitnre, 8chûtte!t die

Ï~Mung mit Aether ans, kocht sie mit Thierkohte, scbeMet datm die

Basis darch Kali wieder ab, trocknet Ste in Stherischer LSsnng mit

festent Aetzkati, nnddestittirt sie ettdtichnacb Abdunsten des Aethera

ûber freien<Feuet-. Hierbei geht sic zwischen 276–380", in der

Haoptmenge bei 274 –375" Sber, nod erstarrt augenblicklich zn einer

btendend weissen Masse. t)m'eh die Analyse der nochmats destmirten,
und dann dut-chweg bei ~74–275" (uncorr.)siedendenSubstanz erwies

f~H
sie sich ais das et-wartetePhenylpyridin CiNi?

Ber.fur CnH:)N Gefunden

C M.2 .<!4.9pCt.
H o.X 5.9 t

Dieses ~-Phenytpyndin< unteNcheMetsich von den beiden ats
a- und ~-Phenytpyridm bexeiehnetenIsomeren, welche Skraup aus

a- und ~-NaphtochinoHnda~esteHt hat, aufs schSrfste. Diese sieden

beide bei 269 – 270~ und sind Huetttig,jeoes siedet 4" h5her, ist fest
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und schmilzt, durch Destillation oder KrystattMation aus Stbenscber

i-esp.MtkohoHMhM-LosHOg gCMUtigt, erst bei 77–78". Atte drei

Basen necheu zwar CbotMt dem DipheMytanun, die hier besprochene

aber ~xgMehaucheutfst'nt nach Phenylcal'bylamin; ferner sind erstero

auch in heiBsemWasser kaum tosHch,aber mit WaseerdSmpfen,wenn

auch nar schwierig tiSchtig, wShrend letztere umgekehrt sich beim

Kochen mit Wasset- Rtst gamicht verHOchtigt, dafm- aber ziemMeh

reichlichget8st wird, so dass sich beim Erkalten die Ft8ssigkeit mit

gtSnzende))Btattehen erfBUt.

A.ach die EigeaBchafMnder Salze sind weseuttieh undere. DM

y-PhenyIpyridin tOst mch in warmer Sa!zs&m-eleicht uad unter teb.

haftem Rotiren auf, und giebt beim Eindampfpn ein leicbt in Nadeln

krystaHMirendes,iuftbestandiges Chtorhydrat.

Dus Piatindoppelsatz, welches aus dieser LCeuag durch

wassriges Ptatinchbnd ge(S)tt wird, ist zwar, wie bei Isomeren, von

hellgelberFarbe und fassi unlôslich, besteht aber nicbt aus NSdetchen,

eondern ans mikroskopisch kte!nenKomen) Mndverliert besonders im

Gegensatz zu don 2 resp. 3 Mot. Wasser enthattendeu Salzen der

beiden anderen Basen bei t!5–!20<' nichts au Gewicht, ist atso kry-

stallwasserfrei, wie auch die Aoatyse des selbst im SauerstoKMrome

nnr schwierig vo!!kommenverbrennettdenSatxes bestatigte.

Bereelmet Gefnnden

fMt-(C,,U..NhH~PtCk n.

C 36.7 35.9 pCt.

H 2.8 M ).

pt 27.2 27.2 27.3

Ebellso unterseheidet sich das Pikrat der Base, wetcbes durch

Zusatz von Ptkrins&ure zu ihrer alkoholischen Losung angeabiicMich

in Form feiner getber Nadeln MStÏHtt, durch seine ausserordenttiche

Sehwertestichkeit selbst !n atedendemAlkohol and Wasser and durch

seinenviel h<iherHegendenSchmetzpttnkt von den der beidenIsomeren.

Diese schmetzen unter vorherigem Erweichen bei !61–t63", reap.

M9–Ï70", wahrend jenes erst gegent90" erweicht, und bei 195–196"

zu einer getbeo FtusMgkeit schmHzt, die sich erst gegen 2t5" dunkel

za Srben und Sber 220~ zn zeMetzen begiunt. Charaktenstisch ist

endMch uoeh das Dichromat (CnH~N~HsCritOT. Daaeetbe <SUt

durch Zusatz von ChromsSure sctbst MS stark schwefëbaMMt-LcMng

der Base zuerst 8!ig, erstarrt aber bald ZH !angen orangefarbeuen

Nadeln, schmitzt nach dem UmkiysMtti~n M9 heissem Wasser, in-

dess nieht scharf, gegen t55<'and zersetzt sich, )H gr8Merer Menge

erhitzt, ptotztM) unter tebhaftem SpiShen.

Ber. f.C~HtoN, Ct-~ Oj Gchutdpu

Cr i9.7 ~.o.
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Trotxdem schon nach Vorangehendemdas 1-Phenylpyridin ats
das dritte der dre{ mogtichenfsomeren anzHsehen ist, wnrde doch
durch Oxydation dessetben zu der betreffenden Pyndinmonocarbon-
sanre der siehere Beweis geliefert, dass es M dea PamverMndangen
gehôrt.

Das y-Phenytpyndtn ist ein gegen Oxydttttonsmittet hBchst be-

sMRdiger KSt-per; beim Kochen mit ChrornsSure in schweCetsam'er

Losnng, wodmeh die ceBaMSverMtnissm&ssigrasch !<!P!cottnsSnre
vet-wandettwird, tritt selbst nach Tagen keine Oxydation ein. Die

FtSsstgkeit behS)t ihre duukelrotheFarbe bei und ettttarrt beim Er-

kdten m einem Btiii vott Kry~taMendes obet) beschnebenen Di-

chromuts.

Etwas bessere Resultate giebt die Oxydation mit abermaugan.
Saarem Kali. Mat) kocht eine kk!ne Menge (etwa i g) der Basis
am Ruch«uMkSh!et' nut aonet Wasser, dass sie 8Mb beim Kochen

lüst, und fBgt d!tt!n die zu der <b!gendertnaa:senvertaateMdenOxy-
dation

C!,N + t40 ==ôCOs + 3H!0 +
Ci.N~

erforderliche Menge von Chamateootosungzn. Dieser Process voit-

ziebt sich beim Sieden antangs ziemlich t'asch, bleibt jedoch tiret

stehen, sobatd etwa der Hasis oxydirt sind; eine Entfarbong der

Losang tritt unter keinen Umstandenft'e!wiHigein, sondern ist durch

Alkohol zu bewirken. Naeh Eindampfendes Fittrates bis zur Trockne

extrahirt man mit Alkohol von etwa 70pCt., S!mertdie so erhattene

LoMng, naeh Abdunsten des AtkohotB, mit Essigsittn'e scbwacb an,
versetzt mit Kapteracetat ond erhitzt xurn Sieden. Hierdurch iS!~

das fur die teonicotinsSare charaktet'istische, mikrokrystallinlsche

grone KMp&rsa! meder. Die MMdiesem darch Schwefeiwasserstoif

in Freiheit gesetzte SS'tre ist in Wasser schwer tOsiich, und scheidet

sieh daraus in feinen zu BBsehetnverwachsenen Nadetn aus; beim

Erhitzen im offenen Capillarrôhrchenbeginnt sie gegen MO" unzer-

setzt zu SMbtitttiMn,im zngeschmotzettenschmitzt sie bei 303–304";
ihr KatkMtz bildet leicht t5s)iche N):deichen von seidenartigem
Glanz.

Durch aile diese Eigenschaftenerweist sic sich unzwei<ë!haftats

yPyndincarbonsSnre oderIsonicotinsNm'e;nnd da diese von Skraup
ais die Pat-acarbonsKnn'des Pyridins erkannt worden ist, wird durch

ihre Entstehang aus y-Phettytpyndin bewiesen, dass tetzteres auch

w!rkticb Parraphenylpyridinist.

Wie nnn temer hieraas hervorgeht, dass bei der Bildung des

PhenyHutidtnd!carbons<)trpathersdas Phenyl des Benzaldehyds im

Verh&ttniMzum Stickstoff die Parastettung einnebmen muss, so folgt
dasselbe auch bei der Entstehong des CoHidtndiearbonsatU'eSthersfur
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das Methyt des AcetaMehydamtnoniake. LSsst man nun weiter be-

zHgMehder Constitation des Pyridins die Vm'steMonggeiten, dass
die ~nf Methine sammt dem Stickstoff eine in sieh xm'BehttmfeKde

Reihe bilden, dass a!so zwei der ersteren gegenBber dem tetzteren
die Ortbostellung einnehmen; eo muss bei vorHegenderSynthèse das
Stiekstoffatom des AtdehydMnmont&kssich mit zwei dent AeeteMtg-
Nther entst&mmendenKobtenstoffatomett in dieser Weise verMndeu.
Behiette nun dits Stickstoft'atomdie vor der CondenMtionvarbatideste

VerMndangmit dem Atdehydfftdieat auch w~hrend derselbeti bei, 6<'
wNreder Beweis getiefert, dass in den PyrtdinverbindMMgender Stick-
stoiFmit drei verschiedenen KohtenstoSatcmett und im Pyridin selbst
mit drei Methinradikaien verbouden sei. Die Synthèse selbst ist hier-

nach nicht dureh das oben (S. ï5t3) gegebene, sondern durch das

folgendeSchema zn verBinnbitdtiehcn:

CH3

HCOH
COOCaH~–UH:, HtC -COOC~Ht

CHs-CO 1 OC- CH,
HH
N

C H3f

A
3~0 COOC~Ht C C -COOC~Hi

== + i
H~

+
CH~C C-.CHs

N'

wobei natSrMchvor<tm6gganz davon abgesehen wird, zu erktSreo,
in welcher Weisa die 3 Mot. H:0 und die 2 WMMMtoSatameatts-

treten ebenso wenig sot! hierdurch aasgedrSckt werden, dass die
2 Mot. AeeteasigSther wirMich gerade itt diesem Sinne rcagiren.

Ein absotttt 8ic)<ererBeweis fut' die Constitution des PyriditM
in dem oben ausge8prochen(:tt Sinne wird freitich auch durch dièse

Unteraaehung nicht geliefert; denn es kann der Einwurf gemacht
werdeu, dass bei dieser Synthèse die Aldehydammoniake gar nicht
ats solehe reagiren, sondern vorher in ihre Componenten zerfallen,
dass also eiufach Amnwniak auf ein Gemisch von Atdehydeu und

AcetessigSther einwirke. Hientaeit wurde die Thatsache, dass das

Aldehydradikal gegeoubet' dem Sticketoff in die Parastettang tritt, mit
der bisher gebrSuchticherenFormel ebenso gut vereinbarsein. Dieser
Einwarf kënnte in Hinsicht darauf begründet emcheineu, dass dits

OH
BenzaldehydammoniakC~Hi.CHMtj dessen Bildung der des Phe-

ByUntidittdictn'bfna&are&thers,atso aach des Pnrapbenylpyridins, vor-
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angeheu soU, atterdings nureine hypothet!ache Verb!ndtmgist. Andam

liegen dia Verhattniseeaber bei der analogen Reaktion mit dem Aeet-

aldebydammoniak,denn auch hier beginut die Condensation, wie ich
mich besonders Qbenieugthabe, schon bei etwa 60", und vertattft

auch, beim Einhatten dieser Temperatur, ziemlich voHstandig. Ein

ft'eiwi!!igerZerfaMdes Atdehydatnmonhtks ia seine Componenten tritt

also unter diesen Umstiindennicht ein. Dass ein soMter aber durcb

den ketottartigen AcetessigSther hervorgentibn werden kcnnte, er-

scheint, bei aller UnbestSndigkeit der AMehydammoniake gegenûber
sauren und atkatischeu Ftussigkeiten zwar nicht anmogUch, aber

doeh hSchstmtwahrMhehmcb.Eine Annahme, dass das dem Carbonyl
eines Atdebyds angelagerte Ammoniak dwch das Carbonyt eines

Ketons vmi ersterem getSst werde, utn an letzteres zu treten, scheint

mir gleichberechtigt, w~m nicht identisch, mit der AaftaasttOg ztt

sein, daas bei dieser Synthèse ubethaupt interntoiekutat'eUmtagwon-

gen eintreten.

Leipzig, Physikal. chem. Institut der Unh'ermtat.

363. W. H. Perkin (junior) und 0. Bernhart: Ueber die

Dehydracets&we.

[Vort!tH<igeMittheilungj

[Mitth. aus dcmehfm.Laborat.der At<ad.<tcrWtssenschaftenisuMûnchonJ

(Ein~egttngcttmn 26. Juui.)

Unter den Abkômmtittgendes Acetessig&thersmmmt die Dehy-
dracetsSnre oinee{genthnm!icheStellung ein, weil sehon viele Chemiker

sieh vergeblich bemûht haben, die Natnr dieser se einfach ans dem

AceteastgSthet'entstehendenSâure int<zak!aren.

Wir haben daher das Stadium dersetben wieder aufgenommen.

Einw!rtmng von Hyd'oxyttuMtn auf die Dehydr&cet&&nre.

Mischt man eine ziemt!ch eoncentnrte LSanng des Kaliumsalzes

der DehydMcetsaare mit einemUebersehass einer HydToxyt&minlosangt
so tr8bt sieh die HSssigkeitnach km'zer Zeit unter AMScheidongeines

krystallinischen Korpers, dessen Menge nach 24 Stunden nicht mehr

zunimmt.

Nach Beendigungder Einwirkung wird etwaa verdünnte SchweM-

sûure zugegeben,das Produkt darch Filtriren von der FtBssigkeit ge-
trennt und scMtessHchmehrmats ans Alkohol umkrystallisirt. So
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gereinigt schmitzt
derKSrper

noter
Zersetzang HnMhm'fbe: !7î–n3<'

nnd tieferte die
folgenden Zeh!en bei dot-

Analyse:

B<'t-n'f-H.f).f!MnH ~f.
Bw.fut'CïHjtOaCNOH .Sefundeo

C &2.46 52.&7
pCt.

H 4.92 à,

N 7.65 ?.6o

0 34.97 34.62f~t t~t.u~ 11

Der Kot'ppr bcsitzt also die ZusammensetxMttgeines Dehydracet-
sXureoxtMSond ent~teht «us der DehydcacetsSure nach folgender
Gteichung:

CsHsOt+NHaOH=C,H~CNOH+H:0.

Ans Atkohot nmkrystattisu-t bitdet es eine fast t~t'MoM, krystat.
Htt)MheM<t6se.

Die Losang in Alkohol erzeugt auf Zusatz von einem Tropfen
Eisenchtot'idtosungeine intensiv pm-pan-otheFarbung.

Eiuwirkung von Phenylhydrazin <mfd:e DehydracetsNm'e.

Da das Dehydt'acets&ureoximeine weniger gut charnkterisirte

Verbh)dt!))gund nicht einladend zur weiteren Untersuchungist, warde
zuaSchst die Einwirkung von Pheny!hydrazin auf die Dehydracetsliure
unteraucht.

Eine LoBMtgdes Katiumsakes der Debydracet8<:arewurde mit
einem UebefschnM einer ziemlich coneentrirtenLSsnug von satzsaaretn

Pheny!hydmzinund der bereehnetenMengekohieneanrenKatis gemischt
und das ganze etwa 24 Stunden stehen getasaen, wobei eitt gelber,
kryet~MinischerNiederscbtag sich ausschied.

Nach VoUendaMgder Reaktion wurde etwas SchwefebSure Ztt-

gegeben und die abgeschiedeneMasse durch Fittriren und Aa&wasch~
mit Wasser von der Ftussigkcit getrenat.

Zur Reinigung krystallisirt man sie sehtiess!ie)tzwei-oder dreimal
aus Atkohot um.

Die Anatyse gab fbtgendes Resnttat:
tt. rx._ r. rr n 1r a·n r. r.
Bar. f6r C,t H. 0:. N. K' H. Cn H& Gefundctt

C 65.12
65.!2pCf.

H 5.42 5.59 »

N 10~5 10.79 »

0 !8.6j t8.M »

M' tT~irn<xw ~~c!t~t attc~ <t!~ ï~t.t f~ tJ r\ W I~TtDer Korper besitzt atso die Forme) CsHgOaN.NH.CeH~ und
entsteht aus der Dehydracetsaare oach folgender Gleichung:

C,H,Ot+C.H,NH.NH: == C~H~O~N.NH.CsHt-t-H~O.
Aus Atkohot umkrystatHsirt, bitdet or gtanzende, gelb gefârbte

Tafeht, die bei 300~ erweichen und )M!207° unte)' Zersetzung YoH-



lâ24

ftMndiggeschmoben sind. Er i8st sich in kohtensautemNatron und

Ammoniak in de)-Katte sehr schwer ant', leichter beim Erwannen,
und wird dureh Saaren scheinbar tun'eWtndertwieder abgemhieden.
Ansser dieser Verbindung entsteht bei der Einwh'kn'tg von Phenyl-

hydraxut «nf die Dehydt'iteetSHm'eein zweiter bfi !60" schntetzender

Korper, wetehet' )M<chnicht weiter ntttersHcht ist.

Monobrom- und OxydehydrMcet'itim'e.

Die Monobromdehydntcetsaure,CijHrBrO~, ist schon vonOppen-
heim und Precht (diese BenchteîX, 1100) durch ErwNrmangvon

DehydmeetsSaremit einer LSaun~ von Brom in Chlorotormdargestellt
worden. Da hierbei reichliche Verharznng eintritt, worde das Ver-

fahren mit Ertotg tbtgendermMassenge&ndet-t. Reine DehydracetaSare
wird in PMtMnenvon 5 g in CMorofo'm getost unddtttmunterZusatz

von etwas Jod ein UeberschnMvon Brom zngegeben nnd das Produkt

etwa eine hathe Stunde auf dem Wasserbade anf etwa 50–60" gelinde
erw:irmt.

Die FtOssigkcit wird dann in offenen Schaten an der Luft stehen

gelassen, bis aHes Chloroform verdunstet ist, wcbei ein Gemisch der

Monobroms&uremit etwas ttnveranderter Dehydt'acetStUtrezat'SckMeibt,
welches zur Entfernung von Sberschtissigem Brom auf einem Thon-

teller anagebreitet wird. Nach dieser Méthode tritt keine Spur von

Harz auf.

Nach mehrmaligem Umtn'ystatiisiren ans Atkohot bekommt man

die SSnre rein in Iangen, farblosen Prismen, die bei t36–!37"

schmetzen(Oppenheimer nnd Precht == t34" Schmp.).

Eine Analyse gab tbtgendes Resultat:

Ber. fm C~HtO~B) Gefunden

Br 3~.38 32.11 pCt.

LSsst rn~.ndie MonobrnmdehydtacetsNtneetwa 14Tage miteinem

Uebersch~Meiner conceHtni'ten,fdkohottschen Kotitosnng bei 35–40"

stehen, so wird das Brom heraasgenommen und es entsteht Oxy-

dehydnteets&urenach fotgender Gteichung:

CjiH~O~Br+KOH = C9H?04(OH)+KBr.

Znr Isolirung der Oxysanre wird die Masse in Wasser getëst,
Ntnft und das Filtrat mit terduonter Schwe{etsi!nt'eange~aHert,wobei

eine teste Sanre abgeschieden wird, welche nach dem Abfiltriren und

Answaschenmit Wasser ein fast firbloses Kfystn)tpntverdarstettt, das

ein Gemisch von Oxydehydraeetsanre mit onvernnderter BMmdehy-
draeetsSnreist.

Diese tassen sich sehr leicht mittelst Chloroform trpnnen, in wel-

chem Lôsnngsmittet die BrontdfihydracetsXureausserordenttMb leicht
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tostich, die Oxydehydraeetsaure dagegen fast ontSsHchist. Der BBct:-

stand nach der Behnnd!ung mit Chloroform wird dann zweima! ans

verdunntpm Atkohot ntnkryataHtMrtttnd )mf diese Weise ats farblose

mi)tt'okryst<t))mHcheMasse rein erhatten.

Die Anatyse gab ZahkM, welche mit der Forme!einer Oxydehydr-
aceta~ttu'eubere!nst!)HH)eu.

û~I~-
.1

G,~fvudenBor. fm CJi.0. M.~
Ber. 1 CaEI~Os5 1. II.

C 52.1î 5!.95 51.99pCt.
H 4.35 4.42 4.48 »

0 43.47i 43.63 43.o3 »

Die Oxydehydt'acetsSureist in hebson Wasser schwer tSsMchund

krystallisirt be!m Abkuhten t'ast tottstBndigwieder <ms.

Ans verdunutem Alkohol untkrystttUistt't,schmi!zt 8!e bei etwa

250–25a" nnter totater Zersetzmtgund Enhvicketang von Ga~en.

Eisenchtorid giebt mit einer tttkohotiMhenLSsung der S&are e!no

intensiv t-othvn~etteFCrbung, sethst in sehr verdOnntenLuMttgen.
ÏH Amntoniek und SodatSsung liist sich die Saure leicht auf.

Das aus dem Atnntoniaksutzedureh FSHenmit Sitbcrnitrttt erhattene

Sitbersatz stellt eine he!)g<-tbe,antorphe Masse dtu', wetche be! der

Analyse folgende Z)thtengab.

BM-.f!tt-C~HTO;.AgC~U.;05A~ Gefm.deu

Ag 37. n 54.27 53.4 IpCt.

Danach scheint die Oxydehydracetsiiure zweibasiscb sm sein.

Dieser Punkt bedart jedoch noch einer Bestatigung. Bei vorsichtigem
Erbitzen sublimirt die Dehydracetsame unter Yerkohtung. Das Su-

blimat ist tostich in Sodatosung nnd giebt mit Eisenchtorid eine rothe

FSrbtmg, ist also w<thrscheh))ichttnvemnderteSSurc.

Acetat der OxydehydntcetStnn'e.

Oxydehydracetsaure wnrde zunachst mit einem Ueberschusa von

Essigsanreanhydnd 2 Stunden gekocht und xach dem AbkaMen mit

Wasser versetzt. Das Produkt wird dann mit Aether auageachuttett,
die NtherischeLCsnng mit Wasser mehnnittsgewasehennnd der Aether

abdestiHirt.

Es bleibt eine farblose, krystatlinischeMassezuruck, welche nach

dem Aasbreiten auf einem ThonteHer,und Enttemen von Spuren ron

Essigsaare durch Aoswaschen mit Wasser sofort rein erhalten wird.

Die Analyse gab Mgendes Resnttat:

Bct'.f.C~OtOCaHsO Gofunden

C 53.09 52.M pCt.
H 4.42 4.56 p

0 42.4S 42.54 z
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Das Acetat schmHzt bei ~a–167".

Es ist in Alkohol und Benzol ziemtieh tetcht, in Aether 'u<d

SchwefetkoMenstofFdagegen schwer t8sHch.

[)M alkohotische Losung giebt auf Zusatz von EieenchtorMeine
schwach gelbe Fârbung. Beim Koehen mit Wnsser oder Alkohol
wird das Acetat xersetzt nnter Rn<:kb!tdungvon OxydehydraceteKore,
wetche sieh durch die ËMenreakttO))Jocht erkennen lilsst.

Beim Erhitzen für Stch giebt es zuerst EssigsNureanhydndab

anter Verkohtung, dabe! sublimirt eine kleine Qnantit&t, weiche die

OxydehydracetaKare-Eisenreaktion zeigt.

Einwirkung von Kali auf die DehydracetBSnre.

Die Eînwtrkuug von AtkaHcn <mfdie DehydrneetStNureist zKetSt

von Oppenheim und Precht (dieseBerichte tX, 325)stndh'twordeM.

Diese Forscher tanden, dass diesetbe beim Erhitzen mit concentrirter

Natt'ontaogcxiemlich ghttt in AcetMtund EsMgsNHregespatten wird,
nach folgenderG!e!chtutg:

CsHsOt + 3H2() = aCsH~Oz + C~HeO+ 00,.

Beim achtstundigen Erhitzen der Snbstanz mit Barytwas8er im

zageschmotzeneoRobr Mst 160" erhietten sie aasserdem: eine kleine

Menge einer In Wasser tosticken, krystaUisicbaten, sSssschmeekenden

Substanz, wetche mit Eisenehtot-ideine viotettrothe Farbung giebt.
Bei der Zersetzung der D<*hydrobenzoy!essigsttttre,welche die Dehy-
dmcets&tre der ttromatisehen Rei))e ist, mit Kali in der K&tte, ist

dieselbe qaantitativ in 2 Mokkute BenzoytessigMiuregespalten (diese
Berichte XVII, 66) nach t~tgender Gteichung:

CMH,20t+ 2HxO== 2C.Hi.CO.CH9.COOH.

Beim Kochen mit Alkatien treten natSrtich nar die Zersetznngs-

prodakte derselben auf: Aeetophenon,BenzoëaSareund EssigeSare.

CtsH,20<+ 3 H:0 = CeH~.CO CH, + Ce~COO H

+ CH~COOH + CO~.

.Es schien also mogtich, dass bei sehr vorsichtigemBehaxdetn

der Dehydracetsaore mit Kati in der Kâlte, auch dieAcetytessigaBure
erhalten werdenkonnte, wennattchnatnrHehthFergroseenUnbestandtgkeit

wegen nur m sehr kteinen Quantitaten. ZH diesem Zweck wurde

reine Dehydracetsaure mit ziemtichconcentrirtem, aikohotischemKati

gemischt und etwa t4 Tage bei gewohn)!cher Temperatur stehen

gelassen.
Die Masse <arbte sich attmâhHch etwas brauntich, wurde nach

ktu-zer Zeit dickNSssig, zum Schtuss aber wieder dunn<!Sssig. t

Das Prodakt wurde dann mit Wasser versetzt, mit ~erdi!nnter r
Schwofelsgureund Eis gemischt, wobei sich etwas nnverKnderteDe- .j

hydnM'etsiwreausschied, welche dureh Fittriren entfernt wurde.
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Das Filtrat wurdezanaebst mit Aether auegezogeuund.der Aether
bei niedriger Tempemtur vardunstet. Es blieb aine Jdeine QaMtitNt
eiues dicken Oels zurËck, wetches, am Spureu v<mDehydraceteSure
za entfernon, mit kaltem Wasser aasgetaugt warde, abfiltrirt nnd das
Filtrat wieder mit Aether extrahirt. Nach Verdunsten des Aethers
blieb eine aHerdtogBnur sehr kte!ne QMantiMtteines dicken Oels

znrNek, welches in Wasser leicht t3sHehwar.

Auf Zasatz vonEtaenchtond ZH der wassngen Lüsung entstand

sofort eine pmchtvoUe, violette F&rb«ng. Das Oel wurde dann im

Vacuum aber Schwetëts&ureeinige Zeit stehen gelassen, mn Sparen
von Atkohot, Aether n. a. w. ZHentfërnen, und dann mit Wasserdampf
destillirt.

Daa PeettHat gab auf Zusatz vou o-NitfobeMaldehyd und etwas

Natron!aage nach knrMr Zeit eine dentliche Ausscheidung von Indigo,
welcher die Gegenwartvon Aceton beweist.

Die DehydracetsSarescheint a)so in der That bei der Behandinng
mit Kali, anatog der DehydrobeuzoytesMgsSare,zuerst uater Wasser-

aufnahme in AeetytessigsitMregespattenzu werden, nach der Gieiehnng

CsHtOt+2Hi)0== 2CH3.CO.CHij.COOH.

Letztere wird dann nattirlieli beim Kochen mit Alkallen sofort

in Aceton und Essig~Kurezerlegt. Ob dièse Reaktion quantitatn' im

Sinne der obigen Gleichung vertauft, tSsst sich begreifHcherweise

wegen der geringenBestandigkeitder Acetylessigsaiurenicht feststellen.
Diese Untersuehnngenwerden fortgesetzt.-

864. K. E. Sohaize: Ueber f<.und ~-Methyloaphtalin.

[H.Mitthe:)un~

(Emgeganganam 27. Jani.)
·

lm meiner erstenMittheUungbeschrieb ich kurz die Gewinnungs-
weise dieses Korpem ans Steinkohtenteerot. Ich kann hent die da-

maligen Angaben etwas weiter vervoHsMmdigea.ÏM KreosotSt des

Handels, das wesentlichvon 200–300" destillirt, sind dnrchscbn:tt!ich
6 pCt. M~thytnaphtatinenthalten. Dorch Extraktion der C&rboisSnre
und RektiNeiMndes Oels, wobei dieFraktion 200–300" an<gehngen
wird, kommt man zu einemProdukt, das 10pCt. der in Rede stehen-
den KS~er, nnd zwar etwa 4 pCt. K. nnd 6 pCt. ~-Methytnaphta!in
entMIt.

Ieh habe noch folgendeDerivate dargestellt:
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Ësobt'HOt-K-metttytHttphtftHn.
Zur Gewinnung dieses Korpers wurden .noiekuiure Mengen

«-MethyhMtphtaiint.nd Brom, beides un gleicheu VolumenSehwefel-
kohte..$tun' geMst, ge.M:scht und so hmge dem direkten Sonnenticht
<tMgMt.tzt, bis die Fliissigkeit heU gewm-den,was etwu 3 Stunden
dauerte. Der gctostt. Bro.nwaaseMtoar wie der Schweteikoh!ensto~
wurden dafanf dtuch mehmtSttdiges Hindm-chsaageHeines hWtMgeo
L..ft8t~.nes durch das schliesslichaMft00" erwSnott.Reakti.M.aprodukt
entfernt und dieses daun der Hesti)htt:on im taftvet-dCnntenRaam
UHterwort'en. Aut-augs g:ng eine kleine Mo.tge e~tar~nder Substanz
ubM, die sich bei naberer Prut'uttg ats Naphttttm envies, dann folgteein schwach gelblieh geRtfbtes Oel und MtrQckblieb ei,.e 8chwM-ze,
Mieht zur Unterst)cbuMgeintadeude Masse. Zur weiteren Reiniguugwurde das Sttge Destit~t mit dem gleichen Gewieht Pikrins&tH-e,in
heiMem Alkohol getSst, versetzt. Beim Erkatten schicd sich die
Doppett-erbiuduug in sehun ausgebitdettiMtift~tbett N~detn ab, von
denen die MtthaKendeFHissigkeit dm-ettAbsaugen, Nachwasche.!mit
Atkohct und Abpressen g~treunt wurde. Nach dem Trocknen zeigtedie SubstaM einenSehmehpunkt von t()5< Ans iitr wurde das reine
Bt-ommethyh.aphtatin durch Ammoniak io F,-eiheitgesetzt und stettte
nach nochtMatigerDestillation im Vitouin. eine farb:08e FtSasigkeitvon schwMchem, nt) Bromtotuot eri.nterttdett Menteh dar, die unter
gew6hn)icbemAtmospharendutek bei eine.-Tempen.tnr von 2980 (eor.
cigirt) unter gennger Bromwasse.-stonttbspahungsiedet. E:nige Brom-
bestinMMngennach Carins g.ben wenig BbeMinst.tnmendeResuttate,
da sich stets schwer entfbmbat-e Nitroprodukte bitdetet). tch be-
sehrankte mich daher aut' fine

Piknnaanrebestimmu.tgin der Doppel-
verbinduxg, die toigendes Resuttat o-gab:

Bet-.ftit-CKHta~BrO! GefnMtm
3"-7~i ôi.tS pCt.

wonuM zngteicb hen-orgettt, dass imch die bromsabstitmrten Koh!en-
wasserstoHe mit Pikrin~ttre sic!, im VerhNtniss gleicher Mo!eMt-
meugen mit einander terbinden.

Esobrom-methytnaphtaUM
wurde ebenso dargestetk, wie die entsprechende H.Vet-bindnng Das
aus dem

Piknns&arebrom~-methytnaphtaHn gewonnene Produkt war
&H8serhehvon dem vorbesprochenen K.irper nicht zu unterscheiden.
Den Siedepnnkt fand ich bei 296"(Zincke'9cher Th. i. D.). Die
Pikrinsam'everbindMng

CtoHeBr. CH:. CeU~NO~OH
scheidet sich beim Durchschuttein von Brom-p-methyt~phtatm mit
kattgesattigter atkohoHscher Ptknn~uretosung sofort i.) tief canarien-
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B<ri<hted.D.c))M).G«eUM))t«. J~r~.X\)t. }()()

getben Nadetn ab, die eineh Schmetxpnnkt von !i3" xeigten und

bei der Analyse 50.07 pCt. Pikrinsanre ergaben, wogegen obige
Formel 50.77pCt. verJangt.

Interéssant erschien es tnir, die Einwirknng der Halogene auf das

Methytnaphtatin in der Hitxe xu nntersachen. Bei der liusserst ener-

giscben Einwirkultg, die schon in der Kahe beobachtet wird, konnte

man ebenso gut gNnztie))eVerhohhtng wie Bttdnng von Naphtytderi-
vaten erwartet).

Da sich das ~-Methytnapbtatinam leichtesten vottig rein erhatten

]C6Bt,M habe ich die Versuche erst an diesem Korper durchgefuhrt.

~-Naphtytchtorid, CtoHT.CHzCt.

Man erhâtt dicsen Kôrper in vet'hSttuisamNBsigguter Au~beatei
wenn man durch ~-Methylnaphtatin,das sich in einem mit B8eMuss-

rotn' verbundenen,im Oetbad auf 240–250" erhitzten Kotben befindet,
die berechnete MengeCh)or teitet. Aus dom Reaktionsprodukt, das

in der Regel dunketroth gefKrbt ist, entfernt man den getosten Ch!or-

waseerstoO'durch Hindurchsaugeneines kraftigen Luftstromes und De-

stilliren der so vorbereiteten, in der Regel dickc!igen Substanz im

Vacnum, wobei man den ans nnangogrinenem ~-Methyinaphtatia be-

Otehenden Vor!aaf abtrennt. DaB HauptdestiHat erstarrt nach dem

Abkùblen zn einemotdarehsetzte))Brei von Mnen, g)imn)erg)Bazenden,
weissen Btattchen. Man saugt mit der Luftpumpe mSgtichst,trocken,

presst scharf ab und krystallisirt aua Alkohol um. Ans dem abge-

sangten Oel kann man darch kSnsttiches Abkühlen weitere Mengen
des festen ChtorMs er!)fdten. Der reine Kôrper zeigt einen Schmelz-

punkt von 47~ direkt nitch dem Erstan'cn wieder erwarmt, von 4t";
wartet man etwa t&–20 Minnten, so benbachtet man wieder den

Mberen Sehmetzpunkt,47". Der Siedepunkt dos Naphtytchiorids liegt
bei einem Drnek von 20mm bei iC8". Unter gewSnntic))em Atmo-

spharendrack destillirt, macht sich eine scttwache Abspattnng vonSalz-

sanre bemerkbar.

Die Analyse ergab:

CMor: !9.47pCt-, wahrend Ct.H,CHsCt 20. HpCt. vertaogt.

~Naphtytbrotnid.

Zur Darstellung leitete ich daa Brom dampffo-rmigim Kohten-

eSnrestrom iu dos anf 240" erhitzte p-Methytnaphtann. Steigert tnan

die Temperatur anf etwa 2SO",so tritt ganztiehe Verkohlung ein. Das

Reaktionsprodukt wurdeebenso weiter behandch, wie unter dem Chtur-

derivat angegeben.
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Das ~.NaphtyUromid, aus Alkobol umkrystallisirt, bildet weisse

&ttgtanzende BMttchen vom Sehmo~pankt 56".Q; A!a Siedepunkt be-
obaohtete ieh bei einem Drack von iO~mm 213". Eine Brombestint-

mnagergab: 35.88 pCt.;berechnetfSrCMHTCH9Br: 36.24 pCt. Der
Geruch der Chlor- wie der Bromterbindong erinnert Mt deH der ent-

spMchenden BenzytttbkSmmtinge,auch greift der Dampf die Schleim-

haute, nameotitch die der Augen, sehr heMg an. Mit PtknneNare

gehen diese Derivate keine Verbindungein.

~-Naphtttidehyd.

Durch Oxydation des Nuphtylchlorids bezw. Bromids mit Blei-

nitfat, analog dem Vertahren zur Gewhmung des Bettxatdehyds aus

Benzytchtofid~ erh!!)t man den ~-Naphtatdehyd. Die gt-ëaste Menge
deMf)iben bleibt in der wSssrigen LSsung, aus der man ibn dureh

AasschSttettt mit Aether teicht ohatten kant). Nach der Roinigang
durch die Bisut6tverMnd<mgbildete er zarte weisse BMttchen vom

SchmetzpKnkt59~, und ist demnach identisch mit dem von Batters-
hall durch Destillation eines Gemenges von ameteensttMremund

~-naphtoSsaurem Calcium gewonnenen~-Naphtaidehyd.

~-N&phtoes&ure.

Durch direkte Oxydation des ~-Methytnaphtatina habe ich die

S&arentir in antergeordneter Menge zu erhatten vermocht; geht man

dagegen vom CMorMbezw. Bromid aus, die sich durch Sch&ttetn mit

alkalischer Perntanganat!Ssung schon in der KStte leicht oxydiren, so
erbilt man die Sanre in guter Ansbeute, augenscheinlichqaantitativ.
Der Scbmetzpunkt der so gewonnenenund sublimirtenSSare liegt bei

1M", wâhrend Vieth (Ann. Chem. Pharm. 180, 312) !820 Mngiebt.
Die Identitiit der Sâuren achetât ntir dadurch MntSng!icherwiesen, dtt

ja die a-Naphtoësâure schon bei !60" schmitzt.

Auf den Atdchyd und die SSnre gedeoke ich im weiteren Verlauf

meiner Untersacbnngen noehmats zorNckzttkommen.

Mannheim, den 24-Juni 1884.
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100.

368. D. Konowalow: Ueber unzeraetzt atedemde L9tmngen.

[AuMag)tHBeinerim Journalder RMeiechcheo. GeseUschttftT. XVI, p. U
<!MchienenenAbh&ndtut)g.]

(Eingogeoganam 83.Juni; mitgettteittin derSitxungvonHm. F. Tiemana.)

Vor einigerZeit habe tch die Bedinguugen fûr die BitdMg un-

zet~etzt siedenderLSsungen Mf)<gestet)t(Wied. Ann. Bd. XIV, 8. 34).

Dieso Bedingungenlassen sicb MgendenmtNMenformuliren: eine (m-

zersetzt siedende LOsung entsteht in dem F<tne, wenn die Dampf-

spttnttongMurvc(ais Functmn der ZusamtnetMetztng d<M'Losung) ein

Maximumoder Minimumbesitzt. Ans diesen LSsungen tenkten die-

jettigen, wetchedem Minimumder Dampt~peuntUtgentaprechen, schoo

Mnget die AufmerkaMnkeitder ûcteht'ten auf sich. Schon Datton')
war bekannt, dasa die Losnngett der Sa!petersSare in Wasser (beiie-

biger Concentration)dnrch anhattendes Kochen in ~tten F&Menza ein

anddemetbenZMttmmeMetzmtghingefahrtwprden. AtsBine&a~dte

LSsongendes Chtor-,Brom- undJodwagserstoR'sin Wasser tinteranchte,

kam or zn dem Scbtttss, dass dos Endt-fSMitatder Destmatioa dieser

Losuagen bestimmte Verbinduogeo HC) -h 16H20, HBr -<-10H:0

und HJ + 11HaO sind. Sind diese Losungendurch Verdttmpfungbei

gew8hn!icherTomperatur conceutrirt, so geben sie die Verbindungeii

HCt+ t3HO und HBr+9HO. In derFotge fand Roscoe~), dass

in Wirklichkeit die ZuMtmmensetxungder Siurren, welche durch De-

stiUation bei gewobnHchemDrncke erhatten werden, diesen Formeln

nicht ganz entspricht und dass diese ZuBnmmenBetxungsich continuir-

lich mit dem Drnek &ndert, anter welchem die Destillation vollzogen

wird. Seine Untersuchangen dehnte er auch auf die Msangen der

Salpeter- Ameisen-nnd Ueberchtm'sNureans. Betren'6der UebercMor*

saure gelangte Thornsen~) imf Grund des fsontOfphisntMzwischen

ihren WMserhattigettSstxen nnd den Stdzen atiderer SSuren za dem

tentasse, dass diese Salze Derivate der Sxnro H CI + H20 sind. In

dieser Verbindangsfonnbefindet sich nftch seiner Meinung auch das

Chlorwaaeerstongasin der Losung. Diese SchtnssMgerung suchte er

<mchdurch thermischeDatMfür die Losnng des Chlorwasserstoffsund

durch die Regelmiissigkeitder speeinschen Gewichte~ der wSssengen

LoBnngenfestznBtenen.Berthetot~)nim!ntdasHydratHC)+8H~O

1)Berzelius Jnhresboricbtitherdie Fortschrittod. phys.Wissenschafton

(tSSa)T.XI, 8.7t.
Annalesde ct)in<.et do phys. (3) T. VIÏ, p. 857.

Ann.Chem.Pharm.112,327und H6, 203.

4)Pogg. Ann.Jttbetbfmd,t3a.

~)Thomson, ThermoehemischeUntersuchttngcn,Bd.II, 436.

<-)Compt.rend.T. LXXVI,p. 74t.



15~

an, dessenExMteoz seiner Mei(tnngnach dureh VcrSttderongderKrSm-

mang der Curven angedeatet wird, der Curven, wetche die AbhSngig-

keit der WSrmetCnungvon der Coucentratiot)der Lüsung darsteHen.

Ats Bestatigttng der Existez dieses Hydrates fuhrt er noch folgendes

an, dass erstens naeh den BeobachtungeHvon Roscoe nnd Ditmar die

Zusammensetzung der nnxersetxt siedenden LSsmtg des Chtorwasser'

gtoNa und des Wa~sers zwischen den Propoftionen HCt+G.PHaO

nnd HCt+a.~HaO schwanttt, wenu sieh der Druck von 0.05m bis

2.50m imdert und zweitens Beobuchtangen Sber das VerdrKngen)8s-

licher Chloride dtu'eftconcentrirte Satzstmre t<uswiisserigenLSsMgen

darch UtuttebrnngeinigerReaktionenbei VeWtnderungder Concentration

der SaizsSm'e. Setoe Resuttate sind (b)gende: die FSHungder in der

KNtte ge~iMtgtenLtisangMtderChtonnetatte beginnt fSrK~MmcMond

bei einer Concentration,w<'tcheHC<-<-7.ûH!}0 entspricht, fûr Chtor-

natrium bei der ConcentrationHO! -f-CH~O,iur Salmiak HCI -t-5H:0

und fûr BftryumchtoridHCI + 9H90. Die FtUtungfur ANtimonaotat

bei Einwirkung vonSchwefeiwasserstofFh6rt auf bei einer Concentration

HCt -t- f}H:0 und von dieser Grenze an beginntdie ontgekehrteReak-

tion. Nachdem Thomsen') diethermischenErgcbniMe Berthetot's

einer grSndHchenKritik nnterworfenbatte, kommter zn detn Schtuese,

dass man aus dtesenErgebniMenQberhaapt uicht anf die Existenzdes

Hydrates HCI + SHsO schtiessenkann. ZuaMemdiesenmusamanhin-

zufügen, daas die einzigebestimmteVerbindungzwiMhenCh!orwasser-

stotf und Wasser, welchezu isoliren getang, die Verbiodnng Pieres

ist, welche der Formel H CI+ 2HsO~ eHtspricht.

In welchem Zustande befindet sich nun Chlorwasserstoff in der

waMerigen LSsung? Die Antwort fa!!t verschieden &us, je naehdem

welchen der oben angetuhrteo Angaben wir den Vorzug geben, Wie

auch die Antwort aosMien môge, aie wSrde nicht den Aufacbluss

geben, warunt gerade die StttzsSure bei einer sotchen Concentration

(HCt+9.3H!0 bis HCt+6.7H~O) unzersetzt destillirt. Gcsetzt

auch es existire das Hydrat HO+SH~O in der Msang, so ist es

noch nicht nothwendig,dass dasselbe unsersetzt destillire, da dasselbe

sich ini Dampfe zersetzt.

Nach dem Voraufgeheadenentsprechen die unzersetzt siedeoden

Losungen dem Maximumoder Minimum in der Dampfspannangseorve.

Folglich gipfelt die Frage ûber die Zuaammensetzmtgunzersetzt sie-

dender Losungen darin, welcheBedingungeneiberhanptdie Lagedieser

Curvenpunkte bestimmen. Wenn zwei gegebeneFtBssigkeitena und b

sieh in einander iosen, so ist es ersichtlich, daas die SpsttnkrttR-

der l''iBssigkeit a davon abhSngen wird, mit wie vielen MotekStet)

') DieMBeriehteVI, 7t7.

*) Compt.rend. LXXXII,p.45.
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der Ftassigkeit b die MotekCtevon a in der LSaang zusammentreffen
werden. Je grosser die AnzaM der MotekOteder FtSMigkeit b in
der LoBMg wird, desto mehr nthert sich die Spannkraft der PMssig.
keit a zu o, die Spannkraf~der FtSssigkeit b xu demjenigenhSehsten
Werth, welchen d)ese!be im freien Zustande besitzt. Wenn wir daher
duMh Sa die Dampfspannung der FtSM!gke!t&beMichnen, die einer

gegebenenConcentmtMnder LSsong entspneht, dnrch A ibreDampf-
spannung lm freien Zostande und durch m das VerhSttn:66zwMchen
der Zabi der Mo!ekateC xa der der Mo!ekatea, M werden wir haben

Stt =
Y-~Y~.

Zu gleicher Zeit werden wir fur die Ft8BNgke:tC

haben Sb
==––. DteGegttmtntspannkraftdergegebenenLSMmg

1 +
t)(m)

A B
g ==

y~
+

–– (t). Es ist klar, dass unabhSngigvonl+f(m)

'~f.(m)
der Form der Funktionon f(m) nnd ~(00) die Lage des Maximums
und Minimams nnd setbst die Magtichkeit ibrer Existenz ebeniaHa
von der relativen Grosse A und B Mbh&ngt,d. h. von der relativeu
Grosse der DampfspMnkraft der Ftussigkeiten im freien Zuetaud.

Nehmen wir der DentUchkett wegen die einfachste Form der

Gleichung(1). Es sei S
= + (2), wo « eine Con-I+!tm

1+.!

étante ist, die dem Grade der gegenseitigenWtrktmgderFtBBsigkeiten
entspricht. Dièse Gleichung drSckt die HaoptzBgein der VerSndernng
der Dampfspannnng der FtussigkeiteH beimLôsen aus. Wenn « ==o,
d. h. wenn zwischen den FtQssigkeiten keine gegenseitigeWirkung
vM-handenist, so ist S A + B, d. h. die Dampfspannkraftist gleich
der Sommeder Spannangen beiderFtSssigkeiten bei alien Proportionen.
Wenn ?> o, so Mngt die Dampfspannang von m, d. h. vomVerhâlt-
niss der Anzahl der Molekâle b zu der der MotekBIea ab, wenn
m==0 ist, so ist S = A, ist m = so ist S = B.

Nehmenwir von der Gleichung(2) den erstenDMterentiatquotieoten
and eetzen ibn = o, ao erhatten wir beim Maximumoder Minimum(ar

mdenA~dr~k m = A~J.H.~AB DieserA--Ba~
A = B vërwandeK.eich in m = l, d. h. sind die Spannkr&Reder ge.
gebenenFtSssigkeiten gleich, sa entapricht das Maximumoder Minimum
in der Spannangscorvedem VerhSttniss von MotekiHzo Molekûl. Wenn
A B ist, 80 hSngtdie Mogtichkeitder Existenz einesMaximumeoder
Minimunts(positive Grôsse fur m) und das ihm entsprechendeVerh&tt-
niss von der Grosse a und dem Uuterachiede zwischen A und B ab.



M8A

ht B>A, 90 ist für das Maximum m > t, d. h. in der utMeraetzt
siedenden Lüsung Sberwiegt die Ftussigkeit mit gt-Ssserer Dampf-
epannuMg,far das Minimumamgekehrt aber m< t, d. h. in derM-
zersetzt siedendenLüsung wird die FiSssigkeit mit geringerer Dampf-
spannuug Sberwiegen. Bei den gegebenen A und B jedocb wird in
dem MaMMder VergW)saerungvon «, d. h. im Maasseder VerstSrkung
der gegenseitigenWirkung die Zusammensetzangdes Minimumszum
VerhSttmM m'=t sn-eben, denu die (jteiehong (3) k<;nnenwir so
schreiben:

~:N
..t.. ~AB

<:B
m –

– ..–~––
lu dieser Gteichttng stt'ebt ni bei gebr

) –1
"'B

grossem a zur Einheit.

Wenden wir uns jetzt zu den Thtttsitcben.

A'ts der Anzahl aller F&tte unzersetzt siedenderIjSsungen, welche
dem Minimumder Dampt'spannkrat'tentsprechett, entspricht der grosste
Unterscb!edzw!9chendenDttmptspnnnkntftenderFlüssigkeiten im Men
Zustande jenen genatmtenMUen der LCMogendes Ch!or-, Brom- und
JodwasserBtoSs im Wasser. Auch hier sehen wh' die geringete Grüsse
für m (m angenommenats das VohSttniss zwischen der AnzaMder
MoIekMe der FISssigkeitmit grSMerpr Spannkraft), d. h. wir finden
hier das grosste Ueberwiegenin der unzersetzt siedenden Lôsung der
Motekute der FICssigkeitmit geringerer SpannkraA. Wir haben z. B.
die unsersetzt siedendenMsungen Il CI+ 6.5 HeOund HC! + 9.3 H~O

(d.
h. in diesemFaMeist m =

gy
bis

n a)je naehdem Druck. CMor.

wasseratoif bildet auch eine anzersetzt siedendeL8sung mit Methyt-
âther. In diesem Falle entapricht ebenfalls dem CMorwasser8to<fdie

grSssere SpannkraR,jedoch ist hier der Unterschiedbedeutend geringer.
Auch hier sehen wir das Ueberwiegen in der unzersetzt siedenden

LSsnng, der FtSssigkeit mit geringerer Spannang (MethyMther); das

Ueberwiegen ist jedocb viel geringer. Nacb Friedel) liegt die Ver-

Mndung von CMorwaMerstofTmit Methytoxyd zwischen SCtHeÔ

+ 2HCt undCs He0+ HCI
(m = bis t).

DiesemFalle entspricht

die unzersetzt siedeudeLSsung der SaipetersBure und des Wassers,
welche nngefSbr dieZusammeneetzung 2HNOt+3H:0 (derSiede-

pnnkt der SSare 86") hat. Endlich haben wir noch einen Minimum-
fall bei gleicben Spann6;T&tten dies ist die LSsung der Ameisen-
saure und des Wassers in welchem man daaeinfachste VerhNttniee
erwarten konnte, d. h. Molekülauf Molekül. In Wirklichkeit aber ist

') BaU.Soc.cbim.24, 160.(t875).
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die ZasammenaetzMHgder unzersetzt siedenden LoMng der Ameieen-

sitare und des Wassers nach Roscoe') CO~Hz== 77.5 pCt. und HaO
==22.5 pCt., wiibrend die Formel CHjiO~+HeO verlangt CH:Oe
'=! 7!.81pCt. und HaO =' 28.!3 pCt. Wenn man sich Jedooherinnert,
dasa der Dampf der Aïneisensam'ein der Nahe des Siedepunkteseine

sehr bedeutendeVerdichtttngzeigt, so erscheint eine solcheAbweichtmg

begretfUch.

0

Die Lôsung der AntetsensituTeund des Wassers boten den inte~

essanten FttU an einem und demselben Paare von FtSsBtgheitendie

AbhSngigkeit der Zusammensetzung der Mnzet~tzt siedenden Msang
von dom VerMttn!ss der Spannkraft der reinen FtSssigkettoa za ver-

fbtgen~).Die Sache besteht darm, dass, obgteichdie DatBp&paottmtgeM
beider FMaMgkettenbei ongetShr 1000(d. h. bei dem Siedepunktanter

gew6hn!!chemDrack) woM g!eieh sind, jedoch mit der Ern!edriguug
der Temperatur die Spannungskurven (abMngig von der Temperatur),
doch schnell aaaeinander gehen, so dasa bei einer Temperatur von

18" die Dtnnp&pannkraft der Ameisenstiuredoppelt M gt-oas, ats die

des Wassers ist. Man konnte daher voraussetzen, dass mit der Tempe-

ratarerniedrigang eine unzersetzt siedende Losnng immer grOssereund

und groasere QnantttËtenWasser in sich enthaltenwird. Der Versuch

best&ttgtediese Erwartung. Ittdem ich unter vermindertemDruck die

bei gcwohntiebetn Druck uazeraetzt siedende Lôsung der Ameisen-

s&nround Wasser mit einem Geha!t von 77.5pCt. SSureund 22.5 pCt.
Wasser der Destillation unterwM'f, bemerkte ich, dass sie sieh zer-

setzte, wobei die erste Fraktion ein grosseres QuantumSSare enthielt.

Ats ich die DestiUation unter dem Druck von 214mm wiederboite,

gelangte ich schHeMtich zn einer unzeMetzt siedenden Lôsung mit

70.5 pCt. 8Sure und bei 73.50 siedend. Bei der Destillation theilte

ich das Destittat m 4 gleiche Theile m der ersten Portion warden

70.8 pCt., in der letzten 70.7 pCt. AmeisensSaregefonden. Folgendes
Verfabren fSr die rraktionirte Destillation erwies sich ats durchaus

praktisch. Atte 4 Recipienten (ProMrgtaaer mittierer Grosse) waren

an einen GHaastab in einer Kammer gehSngt, welche aos einem weit-

halsigen, dickwandigen GtasgefSss, mit Gnttaperchast&psetgeschlossen,
bestand. Durch diesen Pfropfen gingen an den Seiten ein Rohr

vom K8Mer aua und das audere Htkrte zum grossen Regalator
des Druckes nnd zu dem Manometer, im Centrum aber befand sieh

jener Glasstab, an welchem die Recipienten aatgeMngt waren. Dieser

Stab endigte nach oben in einen Handgriif und der durch den Gutta-

') Ana. Chem.Pharm.125,3t9.

*)DieBeobitchtMBgenvonRoscoe bexogensichMfTemperatarenhôher
ah tOfy, bei wotcheMdie DttmpfspaanungMnrYeder AmeiseMSureun-

bekanntmt.
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perchaetopsetgehendeTheil von ihm batte eine coniscbe, naeh obenaus-

einandergehendeForm. Drehte man an dem HandgritF den Stab, 8û
konnte mander Reihe nach die Recipienten nnter die OeHtMngdes
Kithiers iubron und derart ohne Unterbreehung der DestiHation die

Fraktionirung voUziehen.

Zur Reihe der Msungen mit dem Minimum gebSrt die Verbin-

dung des SchweMsaareanbydnte mit Wassef. Ungeachtet des hocbst

energischeu ChM-akters und der schon klar ausgesproehenen ch~mt-
schen Natur dieser Verbindung, bat aie dennoch den Chtuftkter einer

Verbindung: ihr Dampf bildet ein Gemenge von Wasser- und Schwefel-

s&tireanhydriddNtttpio,wenn auch mit ungemeinverringerter Spanakratt.
SehweMsSm-ekocht bei 330', das Wasser bei t00" und SchweM~

sftttreanhydridbei 46". Die DestiUation der Losang des Schwefet-

sSMremhydndsin Wasser fiihrt. wie bekannt, zuf SSttrp von der ZM-

Mmmeasetzttog N9804 + 'HiO. Diese Zusummensetzung ent-

epricht dem Minimumder Dampfspannnng, in ih.n bemerkt man das

Ueberwiegen der Fiussigkeit mit genngeMr Spannung des Wassers.
jedoch ist bei ungemein grossem Vertust der Spannkraft der Eiunus&
des Untorschiedesin ihm nicht gfOM.

Wenden wir uns jetzt zu den FS!kn, wetctte dem Maximumder

DfMBp&pannkrafteentsprechen; hier haben wir erstens zwei Paar

Ftussigkeiten mit fast gteicher Dampfspannung. Es sind dies Methy!-
cyanSr und Aethytatknbot ond dann Propylalkohol nnd Wasser. Das
erste Paar Flüssigkeiten bildet nach den Beobachtttngen von Vincent t
de la Chana!') eine unzersetzt siedendeLosung mit dem Siedepunkt
72.6"~) und einer ZtMatnmeosetztutg: 56 pCt. C~HcO und 44pCt.
CHaCN, die Formet C~HeO-t-CHsCN fordert 53 pCt. C~HfsOund
47 pCt. CHsCN. Mit Methy!mtkohotbildet Acetonitrit (Methyicyanur)
ebenfattseine anxersetzt siedende Msang mit dem Siedepunkt 63.7"und
mit 20 pCt. Aeetonitn!. Hier Sndet man sogleich ein bedeutendes

Ueberwiegender Fiassigkeit mit niedrigerem Siedepunkt, namMchdes

Metby!atk(thob. Die Zusammensetzung der unzersetzt siedenden Lô-

sang desPropyiatkohots nnd des Wassers ist nach Chanaet~ CsH~O
+H!0, nach Pierre und Puchot C~HsO+ t'/iH~O~).

FBr Aethylalkohols) ist ats unzersetzt siedende Losang l,ange-
fuhrt worden 3 pCt. Wasser und 97 pCt. Alkohol, welche dem Mi-
nimum der Dampfapannkraft entspricht. Ihre Zasammensetzang ist

') Vincent und de la Chanal, Ann.de cMm.et phys.(ô)XX, 207.
dcetonitrilsiedet bei St".
Ann.Chem.Pharm.51, 298.
Aon.de chim.et phys.(4) XXV, ~36.

'*)S.A.Le Bol.sur la timitede la séparation de l'alcoolet de l'eau par
la destillation(Compt.rend.LXXXVHt,912).
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sehr mhe der Mtissigkeît mit grOsfererSpannkraft. Weiter besitzen
auch andere GUeder der AikohothtaeM,wetehoan der Grenue zwbchen

ganz m Wasser tostichen Aikohotea und aotchen, die bis zn einer
beatitBmtenGrenze 'SsUch &ind,stehen, Karven, welche denen anatog
sind, welche ich fur MischungenvonPropyMkohot and Waaser unter-
Bttcht habe. 80 besitzen die L89Kngendea AHyMkohots und des
Wassers im n~ttteren Theit der Kurve bedeutend grôssere Dampf-
spannkraft ais die Spannkraft jedes ihrer Béstandtheile. So ist bei
87" die Dttmpfspttnnkrttftder Losung von fast gleichen Theilen von

AHytatkohoI nnd Wasser von einer Spannkraft 701,2 mm, wahrend
die Datnptspannkraft des AMyMkohots bei derselben Temperatur
5 9.8mm, die des Wassers 467mm ist. Die Zusammensetzungder
nnzersetzt siedenden LSsong warde von mir Mtcht bestimmt, wird
aber jedëhMts Mhe an CitHeO+HiO sein.

F6r den einzigen von den 4 isomerén in «Hen VerhMtniaMnin
Wasser t8stichen Batytatkohten, Trimethytearbino), hat Butierow')
ein konstant siedendcs Hydrat mit dem Siedepunkt80" und der Zn-

BRtnmensetzaag XC~HtoO+HtO nMhgewiespn. tt) diesem dem
Maximum entsprechendet) Hydrate (der Siedepunkt d<'sTrimetbytcar-
binok 84") überwiegt die FtSssigkeit mit niedrigerem Siedepankt.
Von eben sotchet- Zusamtttensetzung und demseiben Siedeponkt ist
aMchein Hydrat fûr den Isopropytatkoho)nHchgewiesen,welches fast

gleichen Siedepunkt mit dem TrimethytcMbitMthat2).
Gehen wir zn den SSuten aber, 8o Bnden wir hier das <tmge.

kehrte VerhSttniss, d. h. das Ueberwiegendes Wassers in den unzer-
setzt siedenden L6snngen, welche dem Maximumentprechen, da die-

jenigen S&aren, welche sotche LosungeMbitden, bedeutend hShere

Siedepunkte, ais das Wasser haben. Mr die PropionsSafe existirt
nach meinen Beobaehtttngoneine unzersetzt siedende Lôaung, wetche
nar wenigeProcent Sanre entMtt. Fur die ButtersStre wurde schon eine
unzersetzt siedendeLosung erwâhni, ans 18.4pCt. Saure and &t.6pCt.
Wasser bestehend (23 SSare und iOOWaMer). Bei Temperatur-
erniedrigung und bei der VersMrkung der gegenseitigen Wirkong
zwischen der SSwe nnd dem Wasser geht das Maximum nach und
nach zu der FtNMigkeit mit grc~erer Spannkraft über. 80 enthSit
bei 3t2.9 mm Druek die unzersetzt siedende Losmg nur 16.5 pCt.
SSnre. Es kann sein, dass bei sehr niedriger Temperatar die Lô-

Sttngen der Bottersattre and des Wassers aberhaupt kein Maximum
bieten und Shntich den Losangen der Essigsaare and des Wassers
darch DestHtatton ganz zersetzt werden, wie dies Roscoe zeigte und

ep&ter Berthelot besMtigte.

') Joarn. d. ruM.chem.Gesoilsch.1871,ta5.
*) Naeh BeobMhtongenErtenmeyei-'s, Ann. Chem.Pharm.135, 305.



1538

Diese AaMttong von Thatsacben ist geoNgend,untzn zeigen, dass
die Zosammensetzang unzersetzt siedender Losnngen wesentlich von

dem Unterscbtede der Dampfepannkr&Cteder FtOssigkeiton im freien

ZuBtMndeabhSngt. Bei nahen SpannkrBftender die Msung Mtdenden

FtOMtgkdtcn nShern sich sowohl Maximum wie Minimumder Pro-

portion Moteku! ZMMoteku!. Bei ungteicben Spttnnk~en ita

Maximnnt bemerkt man das Ueberwiegen der mehr CNehttgenFtBsstg-
keit, <NtMinimum das der weniger HSchttgen. Die Existenz dieser

sich bemerkbar machendenPunkte darf in keiner Weise ais Anxeichen

irgend einer besonderen Art der Vechsetwirkung zwiscben den Kôr-

pern dienen; wir sahen, dass die am meisten cbarakteristischen F<tHe

von Maximum schon einem schwachen Grade der Weehselwirkung

entprechen. FB)*vecschiedene Reiheu von organischen Verbindangen
kann man die BUdung solcher Art Msungen fur Kôrper erwarten,
die )mf der Grenze zwisch~n tostichftt und nicht ganz iostichen in

irgend einemLOsemittet stehen. Eine bedeutende Anzahl solcher L5-

sungen kann man auch f5t' Methytatkohoterwarten. Indem dieser At-

kohol den am we<)!gs<enveranderten Wassertypus reprBsentirt, wird

er xu victen orgattischct), im Wasser nicht Mstiehen FMsMgkeiten
sehr geringe AtNnitat aussern, und sottte er sic)) mit ihnen in allen

Vet'hBtttMSsenmischeM, so werdeH diese Losungen das Maximumder

Dampfspatmkraft haben. So wiesunttiogstTorpe') anfdieThatsache

hin,dass die Mischungfastgleicher MengenvonMethyiatkohotundChlor-

kohtenstoff bei einer bedeutend niedrigerenTemperatur zu kochen be-

ginnt, ais der Siedepunkt beider Bestandlheile betrttgt, n5m)ichgegen

55.6', wobei ci)) grSsserer Theil der Ftiissigkeit bei 55.9" uberdesti!-

Mrt. DerSiedepankt vonCC!4 –76" ondCHtO –65" Dareh diese

FShigkeit des Methytatkoho!s, Mischungenmit Maximumder Spann-
kraR zo bilden, kann man sich auch die Schwierigkeit erkMren, ihn

rein dureh Destillation der ihn enthaltenden Mischungzu gewinnen.
Wenn auch die FStte des Minimums einem echon bedeutenden

Grade von Wecbsetwirkung entsprechen, so kann dennoch die Ab-

wesenheit desselben in der Damp<8pannt)ngskurvenicht ats Beweis

der Abweaenheit chemischer Wecbeetwirkungzwischen den Korpent
dienen. Man kSnnte eine Menge Korper anfShren mit der klar aas-

gesprochen Neignng, bestimmte Verbindnngen zu bilden, deren L8*

sungen jedoch kein Minimum der Spannkraft besitzen. 80 hat die

Damp&pannnngskurve der LoMngen des Methytatkohois nnd des

Wassers, indem sie besonders bei niederen Temperaturen eine bedeu-

tende KrBmmongdarstellt, kein Minimum.

Das sich sehr energisch mit Wasser vereinigende Ammoniak

bildet kein Minimumder Dampfspannkraft. Seine Msungen in Wasser

') Chcm.Soc.J. 35.
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kochen bei niedrigererTempemtur ais das Wasser and aua !bnen kann
man de&hatbdurch Kochen alles Ammoniak entfernen. Jedoch ent-
halten nach den VersucbeHvon de Coppé die Msangen ~on Am-

moniak, wenn maH nach ihrem GeMerpankt urthettt, da$ Hydrat
NHa -)-H:0.

8~9. F. Ureoh: liinwb'kungagesohwindigkett von Fehling'soher

Msocg fmf eiaige reduoirende Znokorarten und Qemtsohe davon.

(EmgegMgenam 3S.JaBi.)

DMSbef wurde in den frSheren Berichten XVII, 495 bereits

bemerkt, dass dieselbe, wie HMhdie vonAlkali allein, in der Reihen-

<btgèLevulose, Dextrose, Mttebzuekerabmmmt. Ob es nur ZufaH ist
oder in einem inneren ZMStunmenhangesteht, dass fûr Levulose und

Dextrose «ttch die der Fohting'echen IjSsnng redtetioHSaeqmvatenten

Mengen in dieser Reihenfolgeabnehmen,ist noch unet~rSndet.
Ich gruppire naehMgend die Serien wie sie aus den Versachs-

anordnungen hervorgmgen. Die Zeitdauer ist aberatt ht Stunden in
der ersten Colonne attgegeben. Die VerMchswerthe sind auf Procente
der faetischea Kupteroxyduiausseheidungberechnet.

1.Gruppe. ParaMebenen mit a) Dextrose, b) Invertzucker (dorch
Invertiren von Saccharose dargestettt), e) Miichzaeker, d) Mischung
von Hetfte Dextrose und HSitte Mitehzacker. Wie fûr jede einzetne

Zuekerart, so wurde auch fur diegemischtenZneker die fur Titrations-

verfahren reductionsaeqHivatenteMengeFehting'scher Losang ange-
wendet (dasselbe gilt auch fûr Gruppe H). Unter d) steht das arith.
metische Mittel von a und e. Versuchstemperatur 12.3".

tt b c d e

3 2.19 6.9 1.13 1.73 !.66

7 7.2t t7.S3 a.99 5.95 5.60

t3 14.79 34.M 8.56 tt.68 U.6'!

21 23.96 49.~8 J4.37 18.80 19.16
31 32.56 60.93 20.59 26.31 J 36.57
5t 44.08 71.04 ?.71 38.3S

38.37
83 58.73 79.35 45.93 51.73 52.33

123 73.00 87.06 60.88 66.73 66.91

195 86.03 93.9& 76~8
81.25

81.20

291 94.75 98.56 88.55 91.S1 91.65

411 98.80 99.90 95.35 97.72 97.07

536 98.52 99.68 99.25
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Ans der UeberetMtim'nung der Xahkn anter d und e geht hervor,

dass die BeduettonsbeM~ der genuschten Znckerarten gleich dem

anthmettsehen Mittet detjemgen der e!nzetnensind.

Ït. Gruppe. Parallelserien von (<t)Invet-bMeker(durch Io)fM't!rHBg

von Saccharose d~rgesteût), (b) kNn8t!)cbeMischungvonHSMteLevulose

und Hllfte Dextrose, (c) Dextrose, (d) Levutose, e enthiHt tma

und c berechneteWerthe ?1' Levtttose, nnd f fms b und c bereehnete

nach den Gteicbungen 2 a e = e und 2 b c == f. Versttchstem-

perirtur !2.5<

a b c d e f

_j_

4 6.54 6.44 2.64 tt.35 10.44 tO.M

7 i~62 t~.41 5.54 20.63 t!).70 t9.28

)3 24.47 M.20 11.10 38.92 37.84 S7.30

2t 38.62 37-t9 ~.63 M~2 58.61 56.75

31 50.S7 49.21 26.78 74.8~ 74.9G 71.64

51 61.34 63.25 40.91 87.63 88.!7 86.59

83 75.77 74.76 57. t4 93.38 94.40 92.38

123 83.66 82.95 72.H
95.52 95.2t 93.79

195 9t.73 9t.8! 86. t22 96.97
97.M

97.50

?1 96.34 95.t8 94.90

411 98.57 98.0! 97.73

536 99.66 99.46 9S.U3

Die beiden Serien a und b stimmen ziemlich Bberein, was ein

neuer Beweis ist, dass Saccharose bei der Inversion gteiche Theile

Dextrose und Levutose liefert. Die Zahlenwerthe unter e und f zeigen

sich bis uber die HStf~edes Rcductionsbetrttges hinaus nabezu aie

arithmetisches Mittel von LendoM and Dextrose, weiohen dann aber

gegen das .Ende hin immer mehr und Bftchrdavonab; ais eine Ursache

hiervon erscheint mir die zersetzende EinwirkMngdes Alkalis, die bei

Levulose stSrker ist a!s bei Dextrose und Milchzucker. Es bleibt

z. B. von zwei bei Siedetemperatur reductionsaequiva!entenMischungen

mit Fehting'scher L8snng in der dextrosehaltigen mehr Kupfersalz

anredacirt als in der mit Levatose, beide bei gewôhnlicherTemperatm'

gehalten.
IÎÏ. Gruppe. Serien mit Milchzucker und mit SScre erwarmtem

Milchzucker (sogen. Invertmilchzucker).

L ParaHeiaerien mit (a) Milchzucker und mit (b) InvertmMch-

zucker. Bei beHen warde i'Br titrimetrisches Verfahren reductions-
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aequH'tttenteMeHgeFehtittg'soher Msang angewendet. Versochs-

tempemtttt-m.O".
2. P~raHetsenen mit (c) MUchzuckerund mit enteprechend (d)

Invertmttchzucker,hier w~rd!e Mengedes tetzteFender Fehtîn~'schen

Msang n!cht reduotioMsaeqtuvatent,Boudent tibet'schBesig.VersMchs-

temperattu-t2.&

a..ri.. h c__e. d

4 t.63 1.94 7 { 4.27 ~M

*? 2A5 3.78 2!1 t4.24 !6.S3

13 7.04 8.25 79 43.79 5!.79

2! ~.28 t8.48 123 59.24 70.06

5t 29.50 i 3t.28 t95 74.00 88.00

83 43.!7 46.M 29! S6.41 99.89

158 59.47j 64.4t

830 73.74 79.C8

29t 8t.34 87.43

4H SO.M 95.44

Bei der sogeu. Inversion des MitcbzuckersmittelstSatza&ureoder

Schwetetsaure entsteht nach Fndakovsky's') Untersuchungeneine

Znekerart, die wie Giacose sich verhatte und desbalb Lactog!ucose

genannt wurde, die «odere gleichzeitigentstehende uut! stKrker rechts-

drehende Zackerart wird Gatactose auch kurzweg Lactose genannt.
Das RéductionsvermSgeuder Galactose gegen I''eht!ng'sche L88nng

betreigt von dem der Dextrose. Da nun 4.7&2g Dextrose gerade
einen Liter FebHng'acher Losung re(!nc!ren, ao bedarf es ~/t. 4.752
== 5.94g Galactose daNt. Von einer Mischung von '/} Galactose

und */9Dextrose, das w&re dm'ch ErwNrmen mit S&ureans Mileh-

zucker entstandener, sogen. tovertmitchmeker, bedarf es demnach

5.94+4.752 r. 1 d.
6,74

26f: h F hl' L--––––-==5.34 a)so die E9~== L36~cbeMet~eFeht!ng-LS8ang

VM)fur nicht (mit SSnre) tnvcrtntem M!kbzttcker~eine Bestimmang

ergab mir das ,== !.22 fâche. Schon bevor mir die dnrch Er-
to.9t

wSrmen von Mitehzaekermit SSuren entstehenden Zuckerarten und

ihr Reductiotxswerthgegen Fehting'eche LSsang bekanut waren,

folgerte ich ans der weiter oben erwNhntengleichenReihenMge {Br

zanehmende Redoctionsgeschwiodigke!tnnd Znnahme der n8thigen

') D)«scBerichtoXI, 1069.
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Gewichtsmengen znr Reduetion von FehHng'scher Maang bei

Dextrose und Levulose, dass aach mit Saure invertirter Mitebzaoker
die ihm reduetionsaeqoivatonteMengcFehtiog'scherMsungschneMer
reduciren werde, a<s vor dem tnvertiren der Milehzucker die ihm

redoctioneaequivateBteMenge Eehting'seher LSsung redocirt, dies
trat anch wirklich ein, und war nun bei der Anaahtnej invertirter °

Milchzucker bestebe ans Dextrose und Galactose, leicbt erktSrUeh,
dent) wenn Galactose nicht so v!et tangsamer reducirt ats Dextrose,
ditss das urithmetische Mittel beider der Milcbzuckergescbwindigkeit

gleich kame, so mass, da Dextrose rascher reducirt ais Milchzucker,
anch die Mischungaus Dextrose und Galactose, a!goJnvertthHchzacker,
rascher reduciren ats Mitchzttcker, dies findet auch schon st~tt bei

Anwendung sogar nttr redactioa8!teqdifa!enterMischungvon invert~teN!

Mitchzuckerund Fehting seherMaaug, und wendetman nur diejenige

Menge FebItng'scherLOBHng daranfan, wetchedetnmchtinvertirte))

MilchzuckerredMcHonsaeqaivaientist, so ist die Geschwindigkeit noch

grBsser, weil das ZMckefgemischjetzt das MHchzaekerreduetionsaeqai-
valent Mbertriiït. Es ist nun aber folgendesdieser Erk!Srang zn ent-

gegnen die Reductionsgeschwindtgkeitdes ïnvertmitcbMckers ist be-

dentend geringer ats die der Dextrose, ist a!so in dem tnverttNitch-

zucker Dextrose enthalten, so musa die Galactose viel langsamer
reduciren a!s Dextrose, dann sollte nach Analogie von

ReductionsgeMbwindigkeitder Lévulose > Dextrose

Reductionsvermogen » < Dextrose,
da Reductionsgeschwindigkeitder Galactose < Dextrose, auch sein:

BedMOtionsvermogen » > Dextrose,

dem ist aber nicht so, für Galactose ist das ReductionsvermSgen

geringer ak fitr Dextrose, worausdie Alternative hervorgeht: entweder

enthatt der Invertmitchi!ucker keine Dextrose, sondern eine Lacto-

glucose, die langsamer reducirt ats Dextrose neben Galactose, oder

aber der Invert<B<tchzackerentM!t Dextrose neben langsamer redu-

cirender Galactose, und der Anatogiescbtassmit Levutose-Dextrose

bezogHchRednctionsvermogenundRednct!onsgeschwindigkeitist uoza-

Mssig. Eine Entscbetdung darSber wird sich ans Reduetionsge-

schwindigkeitsbestimmungenmit Galactose allein und kSnstUchen Ge-

mischen von Galactose und Dextrose in Vergleichung mit denen mit

invertirtem Mitcbzacker ergeben.
Anlâsslich vonVersuchen, die Fehling'ache Losang durch andere

Korper von einfachererConstitutionats die der Zackerarten ist, solchen,
bei welchen nur ein einziger einfacher Oxydationsmodas anzunehmen

ist, z. B. oxatsaares Alkali ztt Carbonat, Arsenit zu Arsenal, und

daher die Anwendung einer einfachen Geschwindtgkeitsg!eichttMg(8)
zn erwarten steht, da Alkali hierbei nicht so betheiligt ist, wie bei
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AnwMdnng von ZackorM-ton,zn bestiMmen,beobaohtete ich, dass bei

gewëhnHcherTempefatar aaeh naeh langer Zeit keine Redacttooetatt-
&tde<)hingegen be: bôherer, nabe ICO",jedoch nur partM; bei diesen

Tempenttm'en redlieirt sich aber die FebHag'scht! Losung schon dureh
sich allein, in zagesehmotzenerRShre wird sie xiemiteh rasch farblos
nnter Ausscheidang des Kup~toxydttta.

887. F. Ureoh: 1. Einwirkung von ~atronhydrattoauag auf

Invertsuoker. Dextrose und Nilohzuoker.

(EingegangenM! 28.Juni.)

Da ich vororst der Apparate wegen nur die Uaterschïede, welche
diese Zuckerarten im zeitticben Vedauie dieser Reaktion zeigen, be.
stimmen konnte, antersuchte ich von den zu verg!eichendenZacke~
arten môglichst viete zosammen gteichzeit!gw&hrendeh) und derselben
Saison im selben Thefmostaten. Obschon auch nur zu einer aolchen

VergMchungder Unterschiedegeringe Temperftt~rscbwankangendurch-
aus nicht durchweg belanglos sind, da z. B. bei sehr verechieden
scbne!i vertftafëndenReaktionen Tempemtarschwunkongen im Anfang
der schneller-verlallfendenReaktion zu sehr unrichtigenBeartheitungen
fBhren Mnntett, so machen sie bei itberhaupt langsamen Reaktionen
und nur wenigeZehntelgrade gegen das Ende bin betragendeine rich-

tige BenrtheHungnicht untnSgtich.

Bei folgender Seriengruppe t, aas (1) Invertzucker, (2) Dextrose,
(3) MHcbzackerbestehend nad bei 12.5<*bestimmt, kam je 2 mal so
viel Natronhydrat, als in gleichem Vo!am FebHng'scher Losung
enthatten ist, zur Einwirkung; bei SeriengruppeII hingegen nar die-
setbe Mange bei der Versuchstempetatur 120, Die Zeitdaner ist in
Stunden in erster Colonne angegeben. Wie schon in (rSherer Ab-

handtong') angegebenwurde, vertSuftdieseReaktion nachder Geschwin-

"e
tog –

digkeitsgteiehttng == tut, deren ïntegrtttiansconstcate a == .–Ig eltsg elC ung d = a it, eren ntegrattonBconstante a
log e.t

ist; wenu nun auch die Werthe von a einer Serie nicht durchweg gat
6bere!tt8timmen,se geht doch ans der Vergteichong der zum selben

') DièseBerichteXV! 49&.
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Zeitintet'vaUder drei Serien gehCt-ëndeoWerthe ttoxweifetbftftber~of,
daM die Geschwindigkeit in der ReibenfolgeiHvertzucker, Dextrose,
Mitebzncker~bnitnmt, und aus ans den Versuchset-gebnissenliber Ëin.

wh'kung von Fehttog'scher Msnng auf diese Zuckerarten nnd auf

Levntosc (vnrhergehendeAbhandhtng) kann mit S{cherhettder Sch!nM

gexogen werden, dasa Lévulose aneh ttier vot-ansfahen muss, sie

verm-sacht die gt'Osso'eGesehwindigkcit des InvettMckM'sgegenuber
Dextrose.

f. Gruppe.

)
t. loga 8. togft 3. logA

72 44.74 3.9t5 28.t3 3.563 20.37 3.500

120 63.80 3.927 45.M 3.700 28.33 3.443

a!6 76.67 3.828 63.68 3.67! 50.37 S.5tt

336 84.25 3.740 75.36 3.620 57.00 3.400

475 90.40 3.694 88.50 3.658 79.t9 3.519

<0t 93.00 3.646 92.34 3.730 86.56 3.M3

744 – – 97.00 3.763 9t.40 8.5t8

ii. G r up p e.

t. foga 2. toga S. log

)23 54.55 3.807 33.33 3.5t88 32.60 i 3.506

218 71.46 3.759 64.29 3.674 43.83 j'3.422
293 78.72 3.723 72.22 3.640 58.52 3.477

365 826t 3.6SO 8!.82 3.669 63.3t 3.558

458 87.5 3.687 85.29 3.622 80.74 3.556

DieTemperatm'differenz von beider Gruppengestattet bezug-
Hch des EinSasses der Wassermenge keine genaue SchNtzung, eine

etw&s geringere Geschwindigkeit bei dopperter Wassermenge kann

aber doch wobl daraus abgeleitet werden. Schon sMn'kcr tritt die

mit der Concentration zanchmende Geschwindigkeit bervor bei Ve)~-

gleichung der Natronbydrat-Serie ï, 2 mit der nâcbststehendcn, bei

welcher die 3 iache MengeNatronhydrat von der in gleichemVolumen

Fehting'scherMstMg enthattettcn zur Anwendungkam bei der Tem-

peratur !2.5".
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Bcrichtc d. D, ehem. GeMthctmft. Jahrg. XVH< j~)~

Standott log o Stunden log n

[ )).77 } 3.807 62.5
4a.t9

3.988

4..5 S.84
i

2.3tS 86.25 52.tt 3.931

t4.9 t 20.0 ~87 t20.5 $3.25 3.919

84.0 39.6 MM t47 72.88 3.948

39.5 35.96 Ï.049 95.85 80.95 8.9M

5~.75 39.<!tI 3.975 – –

Von den beiden anatytiscben Methoden,titrimetrische und polari-
metrische, von denen erstere bei den Serien der Gruppe 1 und H

angewendetwnrden, ist die potarimetnsehedie eintacherenndgenauere,

jedoch tassen sieh mit nur 2 dcm langenRohreu nicht stark verdmmtc

Zucker!o8ungenbestimmen.

Da Dextrose wie auch Mitehzuekcrim bit'ottrendenZustande eine

MtderemolekulureConstitution httbenwerdenais im normalrotirenden,
so kommt h) Frage, ob diesetbe nicht von EmttHManf die Emwir-

kungsgeschwindigkeit von Alkali sei. Es wSre dies nur dann fur die

ganxe Dauer môglich, wenu der Ucbergaogder Birotttion in die nor-

male nicht sa schnett stattfSxde, wie ieh sie bei Gegenwart vonAlkali

beobacbtet habe (diese Berichte XVI, 2270); bei einem A!katigeba)t
wie in den Serien der Gruppe 11 betrSgt die Retrorationsdnuer fBr

die dort angegebeneTemperatur nur etwa 4 bis 6 Stunden, also weniger
ats der lOOste Theil der Reaktionsdauer. Um aber anch fûr die An-

fttMgsgeschwindigkeiteinen a!tfBHigstorenden Einftuss zu vermeideu,
habe ich sowobt bei diesen, ais auch bei dea Reduktionsbestimmungen
der Feh!ing'achen Losung den Zacker immer zuerst in Wasser allein

getSst und so taoge stehen gelassen, ais zur Erreiehnng der Normal-

mtation tt5thig ist nnd dann erst mit der alkalischenLSsunggemischt.

Berichtigend fBge ich hier noch bei, dass meine in diesen Be-

richten XV, 213U angegebene BeobachtungSber die weitereAbnahme

der Normalrotation bei Gegexwart vonAmmoninkvon der chemischen

Einwirkung des letzteren herruhrt, wodurc))der Milchzuckerahn!icb

wie dorch fixes Alkali in andere Vethindangen übergeht. Gteichee

gitt auch fur die in defsethen Abhandlungerwahnte Wirkung starker

SatzsaHre; es waren mir damats die betreHenden Cntersuehungen

Fudakowsky's nicht bekannt. Seither babe ich berechuet,dass die

wieder eintretende Zunahme der Rotation nahezu entsprechenddem

arithmetischeo Mittel beider zu gleichenTheilen entstehendenZucker-

arten ist, dasselbe betragt, da GtocodextMSedie speeiSscheDrehung
72

53.6 und Galactose 92~ hat, das == :.33<ache der specitischen



!546

Normalrotation des Mtichxuckers;meineVersuchsMfipnergabenappro-

das
933

1 1.4 fache.ximativ
das ~gg

= !.4<ache.

Dass die tnversiottsgesehwindigkeitdesMitchzaekers sieh sneceMive
bestimmen J~et, geht schon aus eben gemachter Berichtigang über
die vur mehreren Jahren ausgefûhrten polarimetrischen Bestim<nMngen
hervor, sie ist bett'Scht)ichtangsamer ats die der Saccharose. Att sehr

alten MHctMuekertosungenbeobachtete ich einige Mate, da8&ihr Re-

duktionsvermCgeugegenFe h t i ng'scheLôsungganz wenigzagenommen
batte, mogHeherweisekonnte dies die Wirkung einer beginnenden
Invertirung durch sparweiMVertMtt'ein!gnngdnrch Sâuren gcwesensein.
Auch der Sftei< vwkommende geib)!ehe Farbenton an Milchzucker

fn-mnertan den gteichen von inverlirter Mttchzuckertosang.

2. Einw!rkuttg von Kfttthydritt auf Dextrose.

Ausser Natronhydrat habe ich noch Kalihydrat in Parattetvef-
suchen mit o'stetefn bezugtich E{nwirk)tttgsgesehwiftd!gke!tauf Dex-
trose bei t2.~ und dent Mischungsverhattnissvon 1 MotekS!Dextrose,
32.M Motekuten Atkatihydrat, 11.89 Motekuie)) Wasser beBtimtnt.
Für beide BttSCttzeigte sich kein grosser Unterschied, ausgenommen
innerhatb des ersten FitnfteJBder Umsetxnng, inoet-hatbdieses Betrages
waren ttber auch die Integrationsconstantet) fur successive Zeitinter-
valle fur ein und diesetbe Base nicht ubereinstimmend. (Aehntiche

Erfabruogen ntachte ich aueh bei den weiter «beu zusammengesteUten
Serien, sowie auch bei den oachMgenden uber den Rotittionsruckgang
Mrotirender Zncker)<rtenn-oti!otter Vorsichtsmaassregetn gegen Tem-

peraturvariationen beint Mischen. AnM&nd war mi)', dass 8ften'
abnorm grosse xurnerischeWerthe der Constante mit abnorm kteinen

wechselten, sn dass die mittlere Constante aller Be8timmnogennicht
stark differirte vot dem Mitte! der grosserfn Anzah! mehr zttMMtNen-
stimmenden Cnnstttnten'), dennoch babe ich in den hier zusammen-

') Sok'hc C<)ntpt-t).tti'~tenvox Mnre~etntii~si~TGcschwinttipkeit(tes
R<'aktiftns\c)-htnf<-s~fttcinenmir n!t<-)<fk't))G<'sc<x(h'r Erhattm)~tter Kraft
und kinctMch''))Mn)<'kt)tK~h('f)rif,der xnfo~cdie G<chwittdi~keitder Motc-
kftfttt'-Mtt<)Atmttt'cw~Mtf~anct)<)- ~jpichftrti~cMotchuteciné!!'RettktioM-

systemMmt~t~M'hii!t,nifht Mnmogtieit[mdst-t~sttt-mporartec~tcBcaktions-

ritekgangt-bei Mmk<;h~<)'cttRcitktittncnoit'htwidfrsinni~xu sein. Ats Ans-
ntthmffitttcvon kurxcrthUK'rist es aber XttfitU.wenncine SenenpMbelocal
und tcmporiirditmitXMt.itMnx'tttria't.nnd hitMgtdiotxtmerischcWtdtrMehmttng
von<ter!tnntytM''hcnMcthodcah. P~ h'h mitin Hextt~dantufvor~etx'Mttx'nen
VatStMhen)MchbeschsftigtUn. werde ich nMh iht~r BccMtigttngdcn Er-

gfbnisscn(tpMcibcnentsprt-chcndûttteoretiM-hcEntwicke)<tngenMgen to.'K'cn.
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101*

geateltten Serien nur die Werthe deruahe zasammenstintmendenCon-

stanten aatgefShrt und die stark abwoichendenim Anfangder Reaktion

verworfon,weil s!e, mit der aUgetnemenFormel im WidersprHob,noch ·

Mnerm!tte!ten stBrettdett E!nf)ussen zageschneben werden mussen.)

Darch Natronhydrat waren nach 2~t 1 Stunden,dorch Kalihydrat nach

MtStanden 50pCt. des Zackers gegenFehhng'sche Losang redttk-

ttOtMaaMhiggeworden. AosfuttrHehereAngaben und Schlûsse auf die

AMmtStsgrosseunterlasse ich bis nacb VoHendttngvon Bestimmungen

aach mit den alkalischen Erden.

M8. F. Ureoh: Ueber den Birotationsr&okgang der Dextrose.

(Eingegangonfun28.Juni.)

Die SchwerMstichkeitdes MitchzMckersh) Wasser tasst bei Strobo-

metern, an denen sich nicht tSxgM-eais 2 DecimeterrShren anbringen

tassen, nur innerhatb weniger Grade den relativ achneXenUegergang

der sogenannten Birotation in die normale successive bestimmen, was

genaueResultate sehr erschwert, fur hohere Temperataren noeh mehr,

weil die Geschwindigkeitgrosser wird. GSnstiger erschien daher die

vie! teichter !88tîcheund auch Birotation zeigendeGlucose, wenn &ie

nicht etwa eine viel kurzere Rotationsruekgangsdauerbat. Letzteres

ist nicht der FaU. Wie aue nachfoigendenzwei Parattetserien zu ent-

nehmen ist, sind tar verdannte L8s"ngen die Unterscbiede beider

Zuckerarten gering.

Série DMiMMacker. Temp.t4.a" Série 2) Gtacoso. Te)))p.t4.âo

5.2gg in 100 eem &.t9g in tOOeen)

Zeit log a Zeit log a

62' 3.666 t9' 3.712

189' 3.6M M' 3.C93

19a' 5.642 1~5' 3.C20

862' 3.692 382' 3.788

323 3.692 562' 3.620

Mittel der Constanten 3.665&) 1 Mittel der Constanteu 3.691
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Bei den Bestimmungen der Glucose (aua Honig) be! niedriger
Temperatur erhielt ieh, abweichend von Msherigen Angaben, einen
etwas gt'8sMrenAn6mgsrotationswerth. Die numeriMhe Angabe der
Literatur Cher den sogenanttten BirctMiwMwerth ist eigentlich nicht
genau oin sotchet-,sondern etwas genuger ) i.95. Da die Aboabme
der MfSng!ichenRotation sogleich naeh AuftOsen in Wasser beginnt
und die Gesehwindigkoifmit der Tempemtttf sehr stark zunimmt,so
wird man mit mSgUehstschHe<terFet-tigkeit beimLosen (was aasser-
ordentlich Mues Pnb'criait-en erfordert) und Ablesen dem eigeatticheo
AntangsrotatMttswet-thfnoch um so «Sher kommen, bei je niedrigerer
Temperatur man die Vet-soche ansteHt; auf diesem Wegeerhiettieh
Verhattnisse zwischen 1:2 bis 2.2 dttrchschnUtticb 2. und indem
ich den entsprecbenden NogenanntenBh-otat:omwerth bei Bereehnmtg
der Integrationsconstante!t vonder&eschwindigkeit8gte!chong~='au,
wetehe wie t'BrMUchzucker') auch fur Glucose Anwendung hat, z<t
Grunde tegte, erhielt ich eine besiiere Uebereinstimmungder Werthe
von a, ais wenn ich von einem wirklicheu Birotationswerthe ausging.
PSr Mitchzucker hmbe ich dièses hohere SMperbirotMtioxsverhSttniss
nicht gefnnden, sondern das bisher bektmnte SubbirotationsverhSttniss
1: t.6; die Versuchstemperatur belrug zwar t4< aber der gteichzeitige
ParaHeh'et-suehmit Glucose ergab fSr diese dennoch den boheren
Werth:

Serie !) Miichzacke)', Concentration &.2gin tOOccm.

T>d
8.55

162Anf:u)g8rotntMn:Endt'otation ––== !.62;t.

Serie 2) Glucose, Concentration 5.19 g in tOOecm.
n

Anf~ngarotation:Endr))tatM)n-~n == 2.08:1.;¡,

Serie 3) Glucose, Concentration 3.02 g in 100ccm.

AnfttngsmtKtion:Ëndr«tKtMn = 2.t9:L
3.1o

Serie 4) GhtCttse,Concentration 16.92g in !00ccm.

E d
:3g.00

2 0Anfangsrotatmn Endrotation == 2.07 :1.t0d!:

Der Ë!nf!o8sdes Wassers xuf die Geschwindtigkeitdes Rotations-

rSekgungs stettt sieh ans zwei folgenden Parallelserien ab ein sebr

geringer heMua. Vfrsnchstemperfttur 14.50.

') DiesoBorichteXYÏ, 2270.
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Série3) 3.02g GhtcoM Série4) !6.92f!6htCMe

!n!00ccm iatOOocm

Zett togtta Xeit togaa

M' 3.S25 80' 3.7M

M' 3.M9 M' 3.887

M' 3.Mt; t02' 3.877

t48' 3.900 i48' 8.9!3

307' 3.S72 2tl' 3.980

268' 3.872 26y 3.972

3M' 3.897 330' 3.896

3S8' 3.St:t 387' 3.980

Misère Constante3.879 MMeMConstante&.9t4

Bei M geringer Wirkung der Wassermenge ge~taMenfolgende

drei Serien nebst Séné 4), pbechon sie in der Concentrat!on nicht

8beMinet:mmen, doch eine vorMaSge SehStzaug des Temperatdrein-

<tu8eesauf diese Geschwindigkeit.

Séné 5) Temp. t.O" Série 6) Temp.0.5° Serie 7) Temp. 8.

t5.24 g in tOOcctB 17.0g in tOOccm 10.05g in 100 cem

Zeit log a Zeit loga Zeit log a

M' 3.80a f!' 3.270 H' 3.5t6

41' 3.3M t00' S283 34' 3.467

t0t' S.35~ !57' ~~98 64' 3.M6

137' 3.239 2)4' M03 125' 3.468

244' 3.M3 288' 3.269 t90' 3.389

306' Mt9 375' 9.247 30S' 3.547

426' 3.25t 457' 3.2!!0 4M' S.4&0

543' ~3.t8 573' 3~292 605' 3~439

663' 3~328 672 3~280 725' 3.452

785' 3~3!C 765' 3.200 845' 3.530

906' 3.277 935' 3.323 Mittel d. Constante 3.485

1031' 3.327 1140
j

3.263

t276' 3~365 1390* &248

t466' 3.30t t7)5' 3.353

Mittel d.Constanten3~307 Mitte!d. Constanten3.286

Tub:ngen, !884.
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sec. J. Herzfeld: Ueber einige Derhat~ des ToInohinoUnB.

(Eingogftngenam 4. Juti.)

Bei meiner durch eille Mittheitung von Fischer and WHhnack

verantasstet) vortau6gen Publication GberTotuehhmtinderivate'), batte
ich auch zwei Satfosauren beschrieben, welcheans einem tabrikmSMtg

hergesteHten TotuchinoMu anbekanttten UMprungs dargMteHt WMett.
îch batte diesel ben yorttmttg mit (a) und (6) Totnchinot!nsntibs<mre
bezeichnet und wegen des Siedepunktes des wiederholt frakt!on!rten
Toluch!noii))s die Vermothung aHsgesprochen,dass sie Satfosauren des

p-To!uchinot!ns seiett.

Um diese Frage zn ertedtgen, habe ich die Sutt~sSuredes fOMten,

synthcttseh dargestt'ttten o-TotuchinotttM und, ats ich hier Hur die

eine der beiden t'fuheren Sut~stiaren erhielt, allch die SotCosaut'edes

p-Totochtnotins ttntt-r~cht und <erg!icheu.
Die Unte)6oc))Mngbat ergeben, dass nur meine Mhere (&)Sanre

vom o-Tt)tm'hitK)!it)itbstamfnt, die (a)~anre dagegen zum p-Toto-
chinot!n gehon, aod dass demnach das {abt'ikmSssigdargestettte
Material, von dent ich ttusgegangt'n war, trotz des schembar con-

stanten, dem o.TotachitMtitt uahetiegeodenSiedepunkts, ein Gemenge
von o- und p-Totochinotitt war.

Bei nicht reinem Ausgangsmatetiat a)) Totttiditt tassett sich dem-

nach die entstehenden isomeren T~tuebinutinenoch schwerer trenuen,
ats die isomeren Toluidine setbst. DagogentSsst sichin dem Gemenge
der isomeren TotucMnotine ein Gehatt an p-Toluchinolin leicht dmcb

Sotfunren an der Mhwprttistichen Sntthnstiureerkennen.

Die ertangten Daten ertaube ich mir im Fotgenden kurz berich-

tigend nachzuttagen.

OrthototachinnHntnonosatfosame.

Ats Ausgangstnateriat benutzte ich o-TotHchinotin vom Siede-

punkt 248" (corr.), welches ich oach bekannterVorschriftvon Skranpp
aus reinem o-Totnidin darste))tc und wiederhott frnktionirte.

o-Totttchtnotinsutfosaure wnrde ans derselbendurchSutfuriren

wie fruhet' mit fauchendet SchweMsaure vomspecifischenGewicht 1.89

dargesh*iit. Jedoch erst nach taugeretnStehen schicd sich aus der in

Wasser getësten Reaktionsmassc die Sanre in glânzenden,prismatiachen,
mrMosen Nadetn ans. Die SSure, wie ihr Baryt- nnd Kalisalz sind

sehr leicht tCs!ich.

') DieseBencbteXVH, :)09.
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e.to!uehit)ot!t)8tttfo8sorerBaryt ist teichtiostieh iftWasaor

und krystallisirt !() wasserfreten rhombischen Tafeln, die, bei t30<'

getrocknet, ergaben:
Gehnden Ber. fur 0,0 Hi)(S 03ba) N

Ba80< 39.t 39.8 pCt.

o-totuchinotinsHtfosfmresKttHmH krystaHistrt~usWaMer,
in we!chem es sehr ~eichttSsUeh!st, wasserfrei in grossen Ta<e!t!.

Gefuttden Ber. fut-C.oHs(S 0~K) N

i~SOt 6C.23 66.0 pCt.

o 0xyt e t ue hmoHn. DieNatronsehmetzeergab eine mit WaMer*

dSmpfën nicht HuchtigaBase, die in heisser Sodatosung iosHch ist,

und am leichtesten dadurch gereinigt werden kann, dass man die

Losung in Soda m!t SBure genatt t)eutra!t6))t. Vot-8:cht{gerhitzt

subttmirt der KSrppr in buBchctfot'miggroppiften Nadetn. Gegen
240" beginnt er zn verkohtenund schmitzt zwischen 245--248". Mit

Eisenchtm-id giebt die atkoho~che LSsong eine rôtbHch braune

F&rbang. Bei t05" getrocknet ergab die Analyse:
n~f.n.. R. <'r.f.H~ rur MGefunden B.'r.fGt-CtoHo.OH.N

C 75.80 75.47 pCt.

H 5.82 5.6C »

o-Methoxytotuchinottn. Gleiche Theite Oxytotuctnnotin und

KaM wurden m MethylalkoholgetG6tund mit der berechneten Menge

Jodmethyt tMf dem Wasserbade wahrend mehrerer Stuuden am Ruck-

MasskShter erhitzt, bis der Geruch nach Jodmethyt verschwunden

war. Hierauf wurde der Alkohol abdestillirt, der RBckst&nd mit

Natrontauge versetzt undmit Aether erschCpt't. Nach dem Abde8ti)t!ren

des Aethers hinterblieb cin dtckttSssiges, dunkeboth gefSrbtes Oel,

das in der KAtte nicht erstarrte und zwischen 22&–230*~destillirte.

Ptatinsatz. Dasselbe kryst!t!t)8trt aus heissem, verdSnntem

Alkohot in gdbget&rbtett, in Wasser und Aether schwer tosHcheo

Nadeln. Bei 120" getrocknet ergitb die Analyse:0' --0'

Berechnetfur
Cefunde..

OCH:. HC~PtCtt

Pt i7.16f 27.09 pCt.

Beim VergMch der eben beschriebenenSutfbsaure Mndder daraus

dargesteliten Oxyverbindungmit den in meiner MhereM Mittheilang
itta o-Totochino!!n(&)6(t!fo8Snre und (&)0xytotacbinotin be-

zeiehnpten Korpern ergab sich die tottige Identitat derselben, und

ebenso zeigten sie sich ais identisch mit den ebcndaselbst von mir

synthettsch aus o-Atntdo-p-totnotsuKbeSuredargestellten, ats K-Methy~-
~-chtnotinsutfos&nre und N-Oxy-ff-methytchinoHn bezeichneten
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Verbmdnngen. D!eMhervonmirgemachteSchmetzpttn!(t8angabeder

OxyverMndxngeobat a!eh dabei ats nnnoht!g heraasgesteKt, nachdem

dieae KSrper ganz an&tyMnreinerhalten worden waren.

Die Constitution der dureh Suttarirang von o-Toto.

chinotia entstehenden SSore ist demMch:

SO~H

v
)

t

a

CH: N

tt-Mothyt-chin&ttnsutfosintre.

ParatotaehinoHnm&noaotfos&nfe.

Das angewandte p-Totachinottn, aus reinem p-To!M!di)t hech

Skraup dargesteHt, siedete bei 259–26 P (con'.). D!e wie oben

hieraas gewonMne p-Toïuchinotinstttfos&ure erwiM sich aïs sehr

Bchwer tosUch in Wasser. Beim Eintragen der Beaktmnsmasae in

Wasser echied sich fast aUe SSure sofort aus. Sie kry8tatt!a!rt
in achappenformtgenBtNttchen. Die Aikatteatzosind leicht, die Baryt-,
Katk-, Knpiersatze dagegen schwer )0st!ch.

p.totachinoHnsatfoBattres Baryam ist m Wasser schwer

tSsHeh und konnte nicht kry8taU)s!rt erhatten werden. Das Salz

worde bei t30" getrocknet.

Gefnnden Ber.f5rCtoHs(SO:;b<t)N

B&SOt 38.9 39.8 pCt.

p-totuch!notin8n!fo8aures Katinm ist inWasser leicht !Ss!ich.

Bei 130" getrocknet gab es:

Gehmden Ber. fu)- CfoHt;.SO~K. N

K:S04 66.02 66.6 pCt.

p-Oxytoluchinolin. Die NatroMchmetze ergab einen mit

WasserdSmpfenHuchtigenKôrper, vonvamtteSbnHchemGemehe. Der

Schmelzpunkt Megtzwischen 95–96". Er snblimirt and destillirt un-

zersetzt und krystallisirt leicht aus Chtorotorm und Benzol m farb-
toaea NMe!chen. Wegen seiner Lost:chke!t in heisser Sodat8sang
Msst er 8!eh aoch mit Vortheil <mfoben angegebene Weise reinigen.
Die Base ist schwer lôslich in Wasser. Mit Eisenchtond giebt sie in
aikohotischer Losang eine grûne Farbung.

Platinsalz. Dasselbe krystallisirt in zarten,orangegetbenNadetn,
die schwer Mstich in Wasser and Aethersind.
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BereehnetCefandenfar(C,.H,.OH.HCi)i,PtCJ<+2HtO
1 Pt 26.7 26.98pCt.

Ï~O 4.8 4.7

p'Methoxytotuchinotitt. Die Darststtung geschah wie be! der

o .VerModttng. Der Btherische AuszHg hintedSast eine d!cka0ssige,
braunroth getârbte CiigeMMse von schwachemGernche. Beim DestH-

liren gabt ein geibbraaaes Oel über.

Pt~ti nantit. Aus der sa!zea<trenLSaung des Aethers <&Utdas

Sak ale branner, krysteHioMch~rNiederseblag, der sehr scbwer Metich

!t)iWasser, Alkohol nnd Aether ist.
Berechnet

Cefundeo
~(C.oH&.OC&.HC~FtCtt+ét

ft 24.6 ~tpCt.

HtO 9.t 8.8

DieM Reaattate erweïseo die Ïdentit&t der p-TotuehinoMn-

satfoaSare und des p-OxytotttchinoHns mit den Mher von mir

~8 TotnchinoMa(a)8atfo8Bttre und (a)0xytotachtnotin bezeich-

neten K8rpera. Die gleicheUebere!n9t!mntungergiebt: sich Rirdie von

Fischer andW!!tmack') synthedsch aM ~'Amido-w-suKbsSuredar-

gesteMtenund a!s y-Methyt-K-chinotinautfosaare und «.Oxy-

y-methytchinot!t) beschnebenen Verbindongen.
Die ConstttotionderduïchSatfarirung vonp-Totach!notin

entst~ndeoen SNare ist demtttteh

'v
CH~ )

i

SO~H N

~Methyt'a-chinotiBStttfosSoM.

Berlin, Organ. Laboyatorimn der Tecbn. Hocbschate.

') DieseBencbteXVII,440.
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870. Victor Meyer und Brnat Sohuize: Ueber die Eia-

wirkung von HydroxylaminealBea auf Paao~ea.

(Ëit~egangeuam NO.Jtmi.)

Der Chemismusder Stickstf'tf-Assimitationim PHanzenorgantsmos
ist bekanntiich noeh unautgektart. Wir wissen, dass Nitrate und

Ammoniaksatze in die PHanzeneintreton und in den tetzteren bai

der synthetischen Bitdnng von ËtwetsssubstanMtt und anderen orga-
nisehen StickstotïverbindungcnVerwendnng finden. Dass 9tic)Mto)!f-

freie, organische Stoffe dabei mitwirken, musa man annehmen; in

welcher Weise aber der BitdHngsprocessvertiutft, ist ganz mtbekannt.

Wir kennen keine in deu POanzenvot-kommendeorganischeSubstanz,
wetche im Stande ist, bei niederer Tempcratar die genannten Salze

oder deren Bestandtheite ans verdOnntenLmangen attfzunehmenund

sieh mit ihnen zu verbinden.

Einen ganz anderen Cbamkter ats jene ind,iSefen<<*nSalze zeigen
nach den Untersuchungendes Einen YMtuns diejenigendes FIydr 0xy1
amins. Diese Base verhatt sich orgitnisehen Sattersto<fverbindHngen

gogenSber Suaserst agressn; es ist erstannHch, mit welcher Leichtig-
keit carbonylhaltige Verbindangen darch dieseibe in sticketofThttttige

KSrppr verwandett werden. Die Aldehyde und Ketone der Fettreihe

nehmen Hydroxylamin ans der verdunoteBteMwâsserigen Losung be-

gierig auf, und wir kSnnen hinzutBgen, dass anch Traubenzucker

die Base mit Leichtigkeit assimitirt und sich dabei in einen stick-

atoffhaltigen Syrup verwa'tdett. Was aber diese Reaktionen beson-

ders bemerkenswerth macht, ist die ThatKtcbe, dass sie sich in vieten

Fatien mit gleicher Lcichtigkeit an den Salzen des Hydroxybunins
wie an der freien Base dMrchfSbrentassen.

Wenn man nun in Betracht zieht, dass aidebydartige und keton-

urtige Kôrper im PRanzenorganismusvorkommen'), dass auch die

Hir die PBanze so wichtigen Kohtehydrate zum Theit zu densetben

gehoren, so mass sieh die Frage auMrSn~cn, ob vielleichtdas Hy-

droxylamin. dessen Zusammensetzungja in der Mitte zwHchen der

der beiden Nahrsubstanzen Ammoniak und Satpetersaure steht,
bei der Assimilation des Sticksteffs dureh die PNaozen eine

Rolle apiele. Man kûnute sich denken, dass im pHanztichen8to<f-

wechse! die Sa!pe<ersSMredureh Reduktion, das Ammoniak durch

Oxydation in Hydroxytamin übergeht und dass dieses sich mit

aidehyd- oder ketonartigenKorpem verein!gt.

') Wir eriuaern daran, dass aach den BeobachtangenvonJ. Reinko

(Untersttchungenaus dem botan. Labomt. in GottingenH, 18î) in grûnon
P<hn)Mntb<M)<'nein fÏuchtigeratdehydftrtigerKôrper~ichrorfindet.
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GetCnge M darch Versuche Sttt'xett fur dièse Annabme zu ge-

winnen, so wBrde die Assitxitaticn des Stickatoffs begreit'ticherec-

scheinen ala bisher. Die PCanze wQrde,indem aie Hydroxyia)Xtinbei

gewBhnticherTemperatur in verdiianten Lusnttgen verarbeitet, nichte

anderes thnn, ais wasder Chemikt'r tut LabMratoriunftbeimZueammen-

bringeMder Base tnit CMfbot)yh'e''b)Mdangennaehzubttdenvcrmag.
Bei Einwirkung des Hydroxyhmtms auf die genannten Verbin-

dungenentstehenbekaoMticbOx! nod-K Srper (Aldoxime,Acetoxime,

tMHïtr«so86uren), wetche die Gruppe C'~NOH entha!ten; da nun

bet den tetiiteren durch reducirende Proeesse die Oximidogruppeunter

Bildung von Atatt!nenin die Amidgrnppe Sbo'getBhrt wird, so wat-de

die aynthetmche~Hdung von AmidkSrpern in der Pftanze ebenM!~

erktSrHch sein.~

Etne exponmetttetteBearbe!tang der tmtgeworfettenFrage ist ohne

Zweifel maft betrNchtttehen8chwtengke!ten <-erbnndoR.Mati kônnte

denken,~ass vor At)e<nau entscheiden sei, ob Hydroxytam!n in den

FHanzcMvorhanden ist oder «icht. Allein da «t-ganisch'?Substanzen

aus denjenigen K(!rp'*rkta'!sp)t.auf welche Hydroxytamintebha~ ein-

wir'kt, jedenfaHah) der Pttauxe sic)) t'orHxdet),so ist es m8g)!ch,dass

genannte Base anm!tte)bftr, nach ibrer Bitdunguus Saipetersaure

oder Ammontak, sieh mit densethen veremigt und dem'Mch in der

Zeiteinheit na)' in so geringer Menge !))dett PXanzeaan~ritt, dass !hr

directer Nachweis oicht geiingt, welcher zudem darch das g!eichzeitige

Vnrhandenseitt vieler anderer SubstanispH:n den ËxtrakMn erschwert

ist. Die Thatsache, dass bis jetzt Hydroxytamin in Pttanzenextt'aktNt

Michtaofgefandenwarde, kunn demnachk:M))nttts pinBeweis tur die Un-

riehtigkeit der oben ausgespMchenexVermuthangen betrachtet werden.

Auf einem anderem Wege schien man der LSsang jener Frage

nliher kontmen zu kSnnen; es scbieH augezeigt zu priHen. ob man

PHanzen eben so gut oder r!et)eicht besser mit Hydroxytaminsatzen

entah~n kSnne, wie mit Nitraten oder Ammoniaksittzett. Wir haben

daller im Sommet' 1883 Vegetationsversuche in wassrigen Kahr&toit~-

lôsungen mit Mais-undGerstepHanzenangestellt'). EinemTheit dieser

') Esveratehtsieh von sotb~t,dasswir bei AMsfahMngdieserVersache

die VeMehriftenbefo~ten,welchevottdenantAushiMungderobengenannten

MéthodeverdientenËxperimentatorengc~ebenwordensind. Wir liessondie

i Mais-undGeratekornerzwMchenfeachtemFtiesspapierkeimeM;die gekeimt6B

Santen wardettdann auf Gaze, wetcheOberein mit WassergcfaUtcsGefass

) ge~()aantwar, so befestigt,daM die Wurxeiehettin das Wassoreinttmchten.

t Nachdemdie Koimptt&nMheneine genagoudeGr&Meerreichthatten, warden

sie ht die NabrstoOftôsangoaversetzt. Die tetxtM~obefandensich in Gtiisere,

woteheça. t'a L Ftait~igkeitfas~ten:imDocketdersptbeawurdendiePSanz-

chen mit HBifeeinesdarcbbohrtenKorkaund etwas Watte fc6t gontaoht.
Die GtBscT~a)'et)nnt eiMt ~~n~e~8~eht~geuïtaHe Mmgeben.so dass nur
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MtMMenwarde der KttckstotFin Form eines Nitrais MgeMbrt, einem
andern in Form eines Ammoniaksalzes, einem dritten in Form einer

HydfoxyhtNMavM'Mndttng.

Die für die Versuche verwendete nitrttthattige NShrstoMosHOg
enthielt in einem Liter

O.MgCsSO<,

O.~g MgS04,
0.50 g KtJbP~,

0.t5gNaCt,

0.80gCa(NOs):

ausserdem eine ganz gennge Menge von EisettcbÏf" Zwei andere

Lôsungen worden in der Weise hergesteHt, dass in der Utigett Mischnng
das CateittmnitKttdurch eine aquivaiente, die gteiche SMck~oSn'cnge
enthaltende QuantitSt einerseits von Antmoniumsaifat, ~dereJMeits
von Bchwefetsaurem Hydroxylamin ersetzt, !m Uebri~t aber
das gleiche Salzgemengeverwendet warde; in einer vierten Ml~chnng
wnrde der Stickstoif in Form von satitsaHremHydroxytamingege~cn t).
Alle Losungen besassen saure Reaktionen~).

Ueber das Verhatten der so ern&hrteo PnSnzchen ist Mgen~es
zu sagen: Die SatpeteraaarepnSnzchen~entwMkettensicb got, trieben
bald neoe BtSMer und hatten bis zam Abbrechen der Versache ein
durchaus gesundes Aasseben. Auch die AmtnoniakpnSnzchenent-
wickelten sich anfangs gut; épater aber bliebensie hinter den Satpeter-
saarepMnzchen bedeutend zurSctc, eine Erscheinang, welche bei

derartigen Versuchen in der Regel beobachtet worden ist~).
Die Hydroxy)am!npBSMchendagegen zeigten gar keine Fort-

entwiektang; ihf Wachsthumstockte, sobtdd sie in die hydroxylamin-
baltige Lôsung eingesetzt waren. Sehon nach karzer Zeit begannen
die Btattspttzen emzotrocknen und nach (unf bis sécha Tagen waren
die PnSnzchpnabgestorben.

der obereTheilder PaanMhen.ntchtdie in die LosMgeintanc)MndeaWor-
Mtn vom Licht getroacnwurden. Wir etetttendieselbenin den FoMtem
einesnach S&deagelegenenZimmos.mf. Die N&hKtofftMNngenwardenjede
Wocheemeuert.

') Die zur VerwenttanggekommenenHydroxytaminMtMenthieltenetwas
Ammoniak:dochwar der Gehettdaran nur anbedeatend.

UnsereVersuchesind angesteHtwwden, bevor 0. Low seine !nter-
esMntenExperimente<iberdie Einwirkongdes HydroxylaminsMtf A!gen
veroOenttichtbatte (PttBger'sArch. f. die g(M.PhysiologieBd. 82, ft3).

Mannwgouns gestatten, dor KurMhalberdieMBMa;ehmngf6r die
in der nitrathaMgenNabKtomsMg gMogenenPOanxenM gebraachenund
in analogerWeiseaMhdie andern Pnanxchenzu beMichnen.

<)Man vergt.A. Mayer, Agrieulturchemie,2. Antt.,I, S. 172.
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Dieses Resuttat veranlasste uns noch, einige von denjenigen
Pa&nzchen,welche bisber in der nitrMhattigCHLüsung v~get!rthatten,
in die hydroxylaminhatttge LSsung zu versetzen. Auch diese waren

nach Mnf bis sechs Tagen abgeetnrben.

Pnanzen der gteichen Art, welche mit ihren Worzetu in deatitHrtes

Wasser ehtgesetzt wm-en, entwicke!ten sich weit besser ats die Hy-
droxytttmmpS&tzchen;sie tr!ebe)t chtige BtStter und et-wiesen sich
noch ats gesund, ats jene 6ch<'Kxu Grunde gegmgeH waren.

Die Ergebnisse dieser Versache taseen sieh woht nur durch die

Annahme erkMren, dass Hydroxy!fHH!nsatzeG!fte fBr die PNaozen
sind – wie d!eee Satze nach den Vet-sacben Bertont'e ') auch auf

Thiere eine giftige Wirkung haben.

Einige weitere, aUerdinge nar bctt&tSge Versuche ergaben, dass

Hydroxylaminsalzeauch in stark verdNnnten LSsungen antiseptisch
wirken. Von emer w&ssM'igenGetat!net8aung blieb ein mit etwas

Hydroxylaminversetzter Theil mehrere Woehen hindureh bei Sconett.

temperatur anschetnend unverSttdert, wahrend die übrige Msung bald

fauHgnnd Bbetn<*chendwm-de. AehnUch verhiett Mcb ein wS8Mnge)'
Heuextrakt; dersetbe blieb nach Zusatz von etwas Hydroxytammsatz
klar, wahrend er ohne sotchcn Zusatz batd trabe wurde und sich mit

Schimmelbedeckta.

Sott man nun das Ergebniss dieser Versuche ais einen Beweis

Rir die Unrichtigkeit der in Bett'efTder Mttwirkung des Hydroxylamins
bei der 8ticksto<fas6)tn!!ationvon uus anagesprochenen Vennothnngen
ansehen?y

Die Berechtigung einer sotchfn Schtu88<b)gerut)gerscheint doch
noch fragt!cb. Es ist begt-eiOich, dass ein so reaktions<ahiger
KSrper, wie das Hydroxylamitt, sehSdtich za wirken im Stande ist,
wenn man ihn in grosseren Mengcu darch die Warzetn in die PRanzen

cinMhrt~). Die Sachlage kann eine ganz andere sein, wenn der ge.
nannte Kërpe) in gewMsenTheilen der PHanze bei der Bildung stick.

stoiThattigero~aotscher KOtper attr Kosten des Stichsto~s von Nitt'aten

und Ammoniaksatzeu nur ais Uebergangsprodukt uuftt'itt. Es
sei dafM er;MMrt, dase z. B. Peptone 3) eine giftige Wirkung aus-

!tben, wenn man eine Losuug derselben in die Adern eines Thieres

') Gazettach!M:c&t882, S. !99; die~ Berichte XV,22-!2.

*)WonndMHydroxytaminsich, wie0. L&w ans seinencbe~erwahnten
VeMttchenseMtesst,mit Ri\MtSMtoffenm vcrbindenvermag, so wftrdeeino
sotchcEMcheinangbesondersteicht veMtSndHchscia.

Archivfur Anatomiound Physiologie1880,S. 33 sowiedieseBeric!)te
Xttt, 935.
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eiMpritzt, wâhrendaie doch zugleieh tm ThiwkSrper ats nothwendige
ZwMeheoprodaktebei der Verdanung entatehen.

DM von uns aufgeworfeneFrage darf daher woht aMchjetxtnoch
ats eine dMkttttt-barebeze:chnetwerden.

ZBrich, :m Jom !884.

371. Victor McyerandHMsKret s: Ueber die Homologen
des TMopheas.

(Fingegangen)un 30. JuMi.)

WSht-ettddie Dtu-steitung kohtenstofTKicheMrThiophendwh'ate
nach den Methoden, welche Bayer, sowie Friedel und Crafts fBr
Synthesen m der ttromattacbenReihe beschneben haben, mit Ërfotg
dnrchgen:hrtist'), tiegt bisher noeh ketn Versuch vor, die Homotogen
des Thiophens naett der Wnrtz-F:tt:g'scheM Methode zn gewinnen.
Der Grund h:ernir war die schwierige Bescha~ung von Motrobrom-
thiophen; denu bei der BrotnintMgdes Thiophens bildet sieh reichlich
Dibromthiophen neben nar KMsserstgeringen Mengender Verbindung
CtHaBrS. Diese Schwierigkeit Mt beseitigt, seitdem G. Dyson und
der Eine von ntMgefunden haben, dass sïch das

Monojodthiophen, C<HxJS,

mit gMSSterLeichtigkeit daMtdten Ms~t~).
Jod nnd JodaSure, oder besser Jod nnd QMec!:M<beMxyd,wetcbe

anf Benzol erst in hBberer Tempertttur einwirken, verwandetn das

') A.Cumey, .tieMBerichtcXYfI, 790; A.Peter, dieseBenchteXV!
1341.

*) Hr.Dyson. welcherteider<hn-chWeggangvonZirrichgon6thigtwar,
seineArbeitttbxubrechen.hat (ta~Monotodthiophcnnnd das schonkt-ystxM-
sirendeDiJMtthiopkcn,CcH?.),S,reindargcstetttundan!dysirt:das'Verfabren
ertaubtohoeZweifel:mc)t3 und 4 AtomeJud in dosTMophenMnMfa))ren.
Ueberdièse Kwpwtheiltmir Hr. Dyson Fo)j;cnde!'mit:

Monojodthiophcn. Auatysc:
Berectmet Gcfttnde:)

S 15.2 t5.4[.Ct.
J 60.4 ?.9

DijodthicphcH: tn gimx nnft~er Wcise mit der entspreehenden Menge
Jod and QttecksttberoxydertMtten, biMet weMM'Kt-yst~e vom Sehmetzputtkt
4C.5". Anaty~:,~ï

Berechnct Gehtnden
S 9.5 9.8 pCt.
J 75.5 75.6 V. Meyer.
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ThiophenschonbeiZimmertetnperfttttr in seineJadsubstitotionsprodakte,
M dass man aus roheta, benzolhaltigem Thiophen mit Letchttgkeit
reines Jodthiophen gewinnt. Auch kann man naeh Belieben einfaoh
oder mehrfach sabstituirte ThiophenedttrsteHen,indem ma!)die Menge
des Jodirangsgemisches variiren tNsst. Znr DarsteHungder Monojod*
verbindung warden 50 Robttnopben (50–60procenHg) mit 75g Jod
vet-eetzt und nun nHmShtMbund ohne AbkShtang so lange gelbes
Qnecksitberoxyd zugegeben, bis alles Jod gelôst ist. Dabei erbitzt
Meh das Gemisch je nach der Menge des auf einmal xagegebenft)
QuecksitberoxydBmehr oder weniger stark. Wenn kein freies Jod
mehr vorhanden ist, so wird die ReaktionsaSMigkeitdureh ein Filter
vom JodqueekBiiber abgegossen und dièses mehrmalsmit Aether aus-

gewaschen. Dns Fittn<t wird zur Vertreibuog des Aethers erst auf
dem Wasserbud erhitzt und dann ~ktionift. Dm'ch wenige Deetitia-
tionen gelingt es, das Mono;odthiMphensowob! von Benzol, ais ttach
von hôher substituirten Jodverbindangen zu trennen. Die Reaktion
veWaaftnaeh der Gieichung:

3C<H~S-<-2Jz+HgO 2C4H3J8+HgJ2+H,0.

Die Ausbeute betWigt32g reines Produkt aus 50g Rohtbiophen.
Einmal httben wir die mttiebsfuneEntdeckuug gemacht, dass Jod

aaeh ohne Zasatz von QMcksUberoxyd anf Thiophen einwirkt. Es
war nSmtich eine Portion Thiopht'n mit der nothigenMengeJod einige
Stunden in eittem zogepfrop~en Kotben stchen geblieben und das be-

absichtigte ZaHigen von Queeksitheroxyd noch untertassen worden.
Wâhrend dieser Zeit war eine so het'tige Zersetzuogeingetreten, dass
die ganze Masse nnter SchweMwasserstoSeotwickiangverbarzte, der

Pfropfen hinaasgetriehen und der Koibeninhatt hoch in die Lnft ge-
schleudert wurde. Es ist daher fBt'die DarsteHnngdes Jodthmph<'n8
nothwendig, das mit Jod versetzteThiophen sogleich mit Qaecksitber-
oxyd weiter zu verarbeiten.

Das Jodtbioptten, C~H~JS, bildet cin Oel, welches vom Jod-
benzolnicht za nnterscheidenist. Siedepunkt(!82" aneorrigirt),Geruch,
ViscositSt, Art der FKrbung beim Aufbewahren «. s. w. stimmen mit

Allem, was fûr die BeozoherMndung bekannt ist, vSHiguberein. Wir
haben dasselbe zanSchst zur Synthese des

Aethylthiophens, CtHS.CsH~

benutzt. Denn der Steinkohlentheer, welcher uns die methylirten
Benzole In reichticher Menge He<ert,ist <tnehdie rechteQuelle Kit-die

Gewinnung der methythattigen Homotogctt des Tbiopheus; aber wie
er uns bei der Gewinnung des Aethyibenxots im Stiche Msst, so sind
wir fmch Mr die Darstettung der Sthytirten, propytirten a. s. w. Thio.

phene znnSchst auf den Weg der Synthese gewiesen.
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Die Dat-ste))ttDggeochah voUatiindignach dom von Fittig und

Konig') genau beschriebenon, ausgezeichnetenVerfabren fur die Ge-

winnungdes Aetbylbenzolsaus Bt'ombfnzot, BromNtby!and Natrinm
in absotut.&thenseherLosang, so dass eine Besehreibung unseresVet<-
snches nur eine Wiederhotnng jener wohtbekannten Vorschrift sein
kann. Aoch die Art des Vet-bm~ der Réaction war v<iH:gdie g!oiche,
nur war der restirende Brom- uod JodoatritKMchtanx!)briMtn,wSbrend
er bei der Aethytbenmtaynthese b)aa et-batten wird. Auch die Ge-

winnung des Produhtes geschieht ganz wie beim Aethylbenzol. Der
Aether wird durch Destination im Wasserbade entfernt – er enthatt
stets etwas regenerirtes Thiophen, das dm-chdie Indopheninreaktion
leicht efkannt wird, gerade wie bei den Synthesen mit BMntbenzot
etwas Benzot regenenrt wird daun wM das Hanptprodakt dm-ch
rasches E)-hitzendes ft-eischwebe~dMigeMngtenReak~onskolbensûber
freier Flamme abdesttt!irt. Hierbei geht der noite Kôrper, xunaehst
schwacbbMatich HtMcescirfnd,unterErscheinongenûber, welchedenen
bei den KohtenwaMemtoiîsynthesenm voHiggteicheo, dass es wâhrend
des Versttches schwer ist, sich vor~steUen, dass der neue Kôrper nicht
whktieh ein aromatischer Koh!enwMsersto)f,sondern fine, demselben

Shotiche,aber sehwefethattigeVerbindungsei.

Die R~migungdure!)FntktiMtirenertotgt leicht und fSbrt zu einem

ProdHkte, welches denn auch von dem reinen Aethytbenzo!kaum zt:
unterscheiden ist.

Fotgeude Mengem-erhStttussekamett in Verwendung: 20 g Jod-

thiophett; 10.4g Aethylbromid; tUg NatnHHt. Das Aethylthiophen
bitdet ein farbloses Oel, welches genaMden Siedepunkt des Aethyt-
benzok besitzt 132 bis t34" con-igirt

–
(Siedepunkt des Aethyt-

benzols !34"), wassefhet), stark Mehtbrechettdist nnd auch imGeruch
dem reinen Aethytbenzotgte!cht.

Die Laubenhehner'sche Reaktion x6!gt das Aethytihiophen in
sehr schoner We!se und zwar kann die Farbennuance von derjeuigen
des Tbiototens kaum untersetueden werden. Hier sei bemerkt, dass
die Laubenheimer'sche Reaktiott tntt den reinen Thiophenen nur

gelingt, wenn man sehr stark ~erdSnnt und hochstens so vie! vom

Thiophen verwendet,ais au e!nemGtasstab hangen bleibt; sonst tntt

Braonot~ durch Verharzung ein.

Analyse.

O.t417g Substanz gaben 0.2941g BaS04, entspreehend0.04043g
Schwefel.

n e.. r. s
Ber. fur CeHsSS Gefonden

S 28.57 28.53pCt.

') Ann. 'Chem. PImno. t44, 278.
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Berit'htt'd.C.ehpM.C~cn~ctMft..Mr,:XV[[t~

BestimmungdesspeoifischettGewiehtes.

Gewicht des Aethytthiophens im Pyrometer t.(MM.

t » Wassers » L04M.

Speciasches 6ew:cht bei 34" == 0.990.

Normales fropytthiophen, C~HaS-C~Ht,

erbiehen wir tn ganz tttMttoge)'Weise wie Aethy!th!ophen. Es wurden

in Reaktion gebraeht: 25 g Jodthiophen, 20 g normatesPropytbromid
(Utd M g Natriam. Das PropyttbioptMn ist ein farbloses Oel von

Mgenebmem Gerucb, welches von t57.5–tM.5" eorrigirt siedet.

(Siedepunkt des normaïen PropyTbenzoht57".)

Auch dieses Homologe zeigt die Limbenheimer'Mhe Reaktion
in vottkommenerArt.

Analyse.

0.1532g Substanz gabenU.2M60gBa804, entspreehend0.03932gg
Schwefet. n. n '1.

Ber.fnrCtHtuS Gofunden

S 25.~ 2ô.6CpCt.

Bestimmung des specifischen Gewichtes.

Gewicht des Propytthiophens im Pyrometer L0t9~.

t. Wassers » t.04'M.

SpecifischesGewicht bei t6" = 0.974.

Wir haben weiter ooch das

normale BHtyttbtopbcn, C~HaS.CtHi),

dargestellt nnd zwar, indem 25g Jo<!th!op!Mn,20g normttks Butyt-
bromid und 10g Natrium mit einander in Reaktion gebracht wurden.

Den zu dem Versnche erRo-dertichennonnaten Butytatkohot ver-
danken wir der (jute des Hrn. Dr. l'tz in Stmssbm-g, welcher dem
Etuen von uns im Laufe der letzten Jahre wiederholt gtSsset'e Mengen
dièses koetharen Korpers zur VerMguttggesteHt hat.

Die Umwandtung des Atkoho)s it) Bro)nSr geschah naeh dem
Verfabren von Linnemann').

Das Butytthiophen ist eben<attsein farbloses Oel von aromati-
Mhem Geruch, welches constant zwMchen!81–182" con-igirt siedet.

(Siedepunkt des normalen Btttytbenzo!s180".)

') Ann.Chem.Ph:u-m.161,!?.



DMLaMbenhetmer'MhcReaktion zeigt dasselbe in pr&cbt!g8ter
tU)d noch intensiverer Weise ais die eben beschttebenenThiophene.
Die Nuance des erhtttteMnFarbetoSes ist blauer nnd weniger rotb-

violett ais bei den niedrigerenHomologen. Auch ist za bemerken,
dasa die Synthese in diesemFa!I besonders glatt verlief und die Aus-
beate daher eine noeh besserewar, ais in den zuvor beschfiebenen
FSHen.

Anatyse.

0.1407g Sabstanz gaben 0.2365g B<tSO<,Mtspreeheod0.03M2g
Schwefet.

tt~- <?..f-tT-~t!c <'l~f.–J–Ber.<wC;Ht:S (Monden
S 22.86 23.ttpCt.

Bestimmung des speeifischen Gewichteg.

Gewicht des Batylthiophens im Pykrometer t.4962.

Wassers » i.5632.

SpecitisohesGewicht bei 19" = 0.957.

Methytthiopheu.

Die Synthese des Methyhhiophens gelingt genau in dersetben

Weise wie die der bôhet-enHomotogea, mer&w8rd!gerWeise aber

nimmt sie e!net) viel tangsamerenVer!auf. Bei einem Versuche ver-

gingen nenKTage bis zam Eintreten der Reaktion, welche dann aber
rasch 20 Ende ging. Beieinea<andern Versuchebegann die Reaktion
am dritten Tage, voitzagsich aber langsumerst imVerlaufedes vierten
und {BnftenTages. Alle ErschëmMgen sind im übrigen die gteichen,
wie bei den zuvor beschnebenenSynthesen. DieAasbeate an Methy!'
thiophen ist got. Dasselbewurde in QbHche)-Weiaeisolirt and dnrcb
RektiSkation gereinigt. Es gie!cht dem früher vot) uns MS Steih-
koMentheer isotit-teuThiototenvolistândig; derSiedepunkt (UO–UZ~

0

uneorrigirt) sowie die Nuancebei der Laubenheimer'schen Reaktion
sind die gteichen. Ob dasdurch Synthese erhalteneThiotolenidentisch
oder isomer ist mit dem aua Steinko'ttentheer dM~esteilten, moss
dnrch eine genuuere UntersuchunggeprOft werden.

Analyse des synthetisch erhaltenen Methytthiophens.

O.t360g Substanz gaben0.3234g B&S04, entsprechend0.04446g
SchweM.

Ber. fur C&H<S Cefunden
S 32.65 32.69pCt.

Wir atetien zam SeHass die b;8 jetzt antereachten Thiophene
Bberstchttich ZtMammen:
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Siedepankt Speo.~ew. ErMten:

Thiophen, CtH~ 84"° 1.062 ans Theer

Methytthlophen aus Theer und

(TMototeo), H 3" L0t9 durchSyntheBe
C~H~S–CHa, aue Thmphen

Aethytthiophett,
182-1341) 0.990

dureh Synthése
C<H.S-.C~, ~Th:.ph~

157.5-t59~ 0974 ~Sy~
C~HBS–CsHT, aus Thiopheu

Normatbotytthiophen, 181-182° Q,9b7
durch Synthese

fUB f H *–'°' U.:)&7
~4tt!o–L.tM), aus Thiophen.

ZBrich, im Juni 1884.

872. Victor Meyer: Untersuctmngen ûber Isomerie
in der Thtophenreihe.

(Emgegangenam 30.Jan;.)

Die von mir vermuthungsweiseautgesteHteCon8t!tntions(brmetdes

Thiophena:
CH CH

HC CH
-S'"

involvirt den Schtass, dass dieser demBenzol so MseerordentiichShn-
HoheKôrper aich von jenem in einemPankte wesentlichnnterscheiden
mSsse: die Monoaabstimtionsprodttkte des Thiophens sot~
ten in 2 isomeren Modificationen bestehen. Es erschien mir

wichtig, dies expenmenteU zo pruftN; denn es fehlt Msher noch an

eatscheidenden Anhaltspunkten fur die BeortheitHngder ConstitatLon
des Thiophens, wie des Pyrrols undFarfurans, und es stand za hoffen,
dass solche Versache immerhin RSckschtSsMauf dieselbe ermSgtichen
wSrden. Um die Frage za untersuchen, bot sich der folgendeWeg:

Dibromthiopheu, C4EbBr:S, welchesleicht in grôsserer Mengezu
erhalten ist, wird in eine SotfbsSttMCtHBrzS–SOsH Nbe~eMhrt,
diese mittelst Natnamamatg&mentbromt, und die sa entstehendeThio-

phensaUbsSaremit der bekannten, dorch direkte Saifarirung des Thio-

phens entstehenden SSore vetgiichen:
Die folgendeErwSgang machtees von vorahet~inwahMcheinJich,

dass Herbet in der That eine von der bekannten SatfbsSare ver-
enns
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schiedene Modificationentstehen werde: die Stellung der Bromatome

im Dibromthiophenist zwar noch anbekannt; aber die v3tt!geAnalogie,
welche Benzol und Thiophen bei der Substitution zeigen, tNsst immer-

hin vermuthen, dass das Dibromthiophen
–

gerade wie das bei der

Bromu'ttRg des Benzols ais weit Obet'wiegendesHanptprodakt ent-

etebende Paradibrombenzot – die beiden Bromatomo an den-

jenigen PtStzen enthtttte, welche dMt'cheine mogtichatgrosse AnNtht

von KohtenstoNatomet!getrenHt sind; dass abo das Dibromtbiopben
die Stractur

CH- CH

BrC CBr
-S

besitze, und dttM som!t die durch direkte Substitution aus dem

Thiophen herTorgehendeh Derivate die Substituenten an den, dem

Schwefet b enachbarten Koh~nstoHatomen, wetche ich mit a be-

zeichnen witL entha!ten. tst dem wirklieh so ist ako die gew6hn*
tiche Thiophensoi<beSureeine «-Verbindung, so wird diese durch die

naehstehende Formel ï auezadrueken sein, wâhrend Dibromthiophen-
sotfosaure and die daraus durch EntbromungttervorgehendoSutfbsawre

don Formetu It und ïir eHtsprecheowerden.

CH-CH CH C- SO~H CH-C–SO;H
# ,·. >

HC C-SOiH BrC CBr HC CH
S- –-S-" --S-

(!.) (M.) (in.)

Hiernach wûrde atso in der That eine nene, die f<-Thiophensnt6'-

s&are, entstehen. Sind dieae Dartegungen auch vor der Hand noch

Specutation, so reizten sie doch lebbaft zur Prutung durch das Experi-

ment, welcher aie aisbaid unterwwten worden sind. Dicaer UtBStand

môge es denn auch rechtfertigen, dass ich jene Betrachtangea ats

ersten Veranch, zu einer Stellungschemiein der Thiophenreibe zu go-

langen schon jetzt mitzutbeiten mir erlaube. Bei sotchem Ver-

aucbe muMte ieb nothwendigerweisevon einer Hypothèse aMgehet),
wenn ich auch deren Sicherheit keineswegs Sbet'schatze. Die Er-

fabrungen in der Benzctreihe haben aber getehft, dasa die SteUattgder

Sub8tituenten batd sicher ermittelt werden konote, trotzdem bekannt-

lieb die ureprungtich gemachten Hypothesen keineswegs immer die

richtigen waren.

Im vortiegendenFalle hat das Experiment den gemachten Vor-

aussetzungen vSUigentsprochen, was aHerding9noch kein entscheiden-

der Beweis ihrer Richtigkeit ist. Immerhin batte ich die Befriedigung,
die voransgeseheneisomèreThiopheasuXosaNre,ganz nach dem Gange
der oben angedeutotenVersuche, wirklich entstehen zn sehen. Eine
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tjnter$uchung, welche Hr. Joseph Langer auf meine Ver!to!a88UBg
antomahm, zeigte, dasa alle in Betracht kommendenReaktionen glatt
darchfShrbar sind. Die BchtMssMchresuttirende Thiophensxt~eSure
tiefert, gerade wie die bereits bekannte, got krystaUiairende Derivate,
80 daM die Versebiedenheit beider gleich zn6<tn)nMttgeset:!terKôrper
leicht und sicher erkannt werden konnte.

Noch eine weiteïe Beobachtung ist be! diesem AntaBS~gemacht
worden, welche mit der oben eHtwickettenAnalcht so gut harmomrt,
dass stc ebenfalls die gemachten Voraussetzungen in gewissem Sinne

bekrSftigt. Ausserder erw<hnten Monostttfbsauredes Dibromthiophens,
.deren Gewinnung im Plane der Untersuchung lag, hat Hr. Langer
aos dem Dibromthiophenauch eine DisuffosSare

f <m.~SOi)OH
~S~!80.0H

dargestellt, welche8!eh von den meisten bokanntenSatR~aaren – mit

Aascahme etwa der AethionsSure dadurch onteracheide~ dasa sie,
NhnHchwie diePhtatsSore, leicht ein sehr bestandiges, schon kryetat-
tiNrendea, in Wasser antôstiches Anhydrid bildet, das erst beim

Kocben mit Alkalien wieder in die SRure, resp. deren Salze, Bbergeht.
Daase!be hat die Formel:

C<SB~g~O.rt iSO,>

Die Existenz eines sotchen Anhydrids macht es aber wahrschein-

Heh) dasa die zugehonge Saure die Sulfogruppen an benachbarten

KobtenstoSatomen enthalte, wie dies die obige Hypothese nach

welcher der neuen Sulfos~ure die Formel:

SO~H SOtH

C--C"

BrC CBr
-S-

zukommt denn auch wirklich verlangt.

Um auch dièseArt der 8chtussfo!gcrang nâher zn pr5&n, ist eine

Vergleichung isomerer DiantfosSHren des Thiophens in Angriff

genommen worden. Olfenbar ist von einer Para-Thiophendieulfosâure
die FShigkeit der Anhydndbitdung nicht zu erwarten. în der That

bat sich bei der «.Modificationder ThiophendisutfbsNure,wetche nener-

dings im hiesigeHLaboratorium dargestellt worden ist, bisber eine

Anhydridbildong in keiner Weise constatiren tassen.

Dnrch derartige Untersnchangen, deren experimenteHer Verlauf

hier ein ebenso glatter ist, wie in der aromatisehen Reihe, hotie ich
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atUNShuchdas Material za gewinnen, um die SteUnMgs&agebel den

TMopiMnderh'Menmit einiger Sichet-hoitbeortheUeo zu koanea. So
werden ho~atUch tmaiogeEigebatese erzidt werden wie in der aro-
ntatischeoReihe, bei welcher ja ebenMs onsere Kennttt!Mvon der
Stractor der Stammsubstanz wesentlich aas dem Studium der Sub- 1

stituttOtHet'acheinungenund îaomet'ieenh~rvof~gangen ist.

Zürich, Juni 1884.

373. Joseph Langer: UeberïsomereSuMba&arendea

TMopheaa.

(EingegMgcnam 30. Juni,)

lm Fotgenden eriaube ich mir die Versacbe zu bescbreiben, welche
ich onteraommen habe, am M prBfen,ob n&chder von Victor Meyer
dargelegten Hypothèse isomère Derivate des Thiophens sich erhalten

tassen'). Ich versuchte zoerst eine neue Thiophensatfos&are za
erhatten, indem ich Dibromthiopheu iM eine MonosuIfosSare,
CtSHB~.SO~H, SberfShrte und ans dieser dus Brom mittels Na-

triamamaigttm entfernte. 80 gewann ich in der That eine ~-TMophen-
suttbsNan*,welche sich von der bisher bekannten, von V. Meyer und

spSter von Weitz tMsfBhdichuotersuchten Saure dut-chaaa unter-
scheidet. Zur nSheren Bezeichnungder hier !n Betracht kommenden
Substanzen môge es gestattet sein, das folgende Schema einzMfBhKH,
welches woM ohne besondereErlfiuterung ver8tandlich ist:

x"

Dibromthiophenmonosa!fo8&ure, C4Br~HS- -SOtH.

Reines Dibromthiophen vomSiedepunkte205–207<' (uncorr.) wird
mit eeinem gleichen Volumen geachmotzener PyroaehweMsSare ver-
setzt. Die Einwirkung erfolgt nnter lebhafter spontaner ErwNt'muag
und die Flûssigkeit nimmt bierbei eine tiefrothe F&fbuog, etwa wie

Cbam&teon!o8CBg,an. Sie wird einige Minuten stehen getaseen, dann
das Reaktionsprodukt in Wasser gegossen, wobei die rothe Farbe ver-

') Siehedie YpretehendeAbhendtmg.
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aehwindet, vun aHeafaUs noch anaNgegriffengebiiebeneto Oe!e und

e!net' geringea MeageHarz abfiltrirt und das Filtrat ln abMcheyWeise

auf BMsatz verarbeitet. Die Ausbettte an diesem ist eine sehr gute.

Da9 BMsatz krystaUMirtaus Wasser m kleinon, w<!tMen,gtan-
zenden KryetNUchen,welche in heiMemWasser ziemtioh leicht tMich

sind. Zur Analyse warde es zwetmat aas hetesem Waaser umkry-

staMieirt, gut abgepresst nnd karze Zeit im Exaiccator getrocknet.

Das Sa!z hat die Formel
~Pb+~'AHitO.C~S H Br~âOg

Die A~atyse ergab: fi~f.
Berochnet

r tj

H~O 10.44 10.2610.03pCt.
!m wasMdretett 8a!z:

Boroohnct Gefunden
Pb 24.3& 24.87 pCt.

Bine nSbere fntereochong dieser SSure lag nicht im Plane der

Arbeit. Doch beabsicbtige ich diesetbe immerhin durch Darstettung

einiger Derivate noeh weiter za ohara.kterisiren.

EotbromuMg der SutfosSure.

Daa eben beschriebene Bieisalz wurde in Wasser getëst, mit der

~qmvalenten Menge Soda ge<SUtand das Filtrat durch Eindampfen

eimgermaasMnconcentrirt. Die Entbromung des Natriumsalzesgelingt

mit ausserordentlicherLeichtigkeit. Veraetzt man nSmUchdie wassrige

Losung mit 5procentigemNatriumamalgam, so erbitzt sieh die FiaMig-

keit von setbst sehr bedeutend und daa Amalgam zergeht raach. Man

tragt nun dieses in Stucken <tUmSh!ichcin, solangedasselbenoch rasch

zerftieast und die FtSasigheit sich noch erw&rmt. Die Beendigungder

Entbromung erkennt man leicht, indem nun daa Amalgam lange un-

aNgegriNenin der Flûsaigkeit bteibt. Um übrigens sicher tu sein,

dasa nunmebr die Entbromung vollendet, wurde eine Probe der

FtSMigkeit mit Sa!petersSare und Silbernitrat veïsetzt,Nttm't, aae dem.

Filtrate das Silber durch Schwefetwasserstoffentfernt, der Schwefel-

waaserstoif verjagt und des Fittrat vom Schwefelsilberabermals mit

Natriumamalgambehandelt. Nach t&ngererEinwirkung tiess sieh in-

dessen mit Silber kein Brom mehr m der FtSssigkeit nachweisen.

Ea iat bemerkenswerth, dass die Sut~bsaaredes Dibromthiophens

sich so teicht und voMstSndigentbromen lâsst, wSbrend dos Dibrom-

thiophen setbst bei tagelangem Kochen mit Natriumamalgam and

Wasaer oder Alkohol nur spurenweise angegriiten wird. Ganz ana-

logeBeobacbtHngensind bekanntlicb in der at'onmtischenReihe gemacht

worden, denn wibrend die gebromten Benzole sethst sich nur ausser-
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ordentlich schwer in Benzol verwandetn tassen, gehen die SaHos&aren

und Carbonsauren derselben bei der Behandtung mit Natriumamalgam
mit grossier Leichtigkeit in bromfreie Verbindangen über.

Die vom QuecksHberabgegossene FMssigkeit wird mit Saiz~ure

genao neutralisirt und zur Troekne verdampft, wobei dae Natritmaatz

der neuen SnifosSure, gemengt mit KochMtz und BroMnatt'ium, ala

weiases Kryst&HpntverzaTNckbteibt. Da eine Trennong des Sttizes

von den unm'gttnischeoSalzen keine Aussicht auf Erihtg bot, wurde

dassetbe sogieieh mittels Ch!orphosphor in das Chlorid verwandett.

Die ReaktionsmMee wurde durch getindes Erhitzen von Phoaphoroxy-
chlorid theilweise befreit, mit Wasser antgenommen und mit Aether

ansgeschuttett, welch letzterer, abgehoben und mit CMorcaIciomge-

trocknet, nach dem Verjagen das neue Snitbcbtorid Mntertiess. Schon

bei diesent Ve~oche ergab sieh die Versehiedenheit der nenen Saore

von der <Thiophen8u!fosNure: denn wâhrend diese ein ftussiges
Chlorid bildet, erstarrt das neue Chlorid alsbald zu grossen Tafetn,

welche sich dureh Abpressen zwtschen Filtrirpapier leicht rein er-

hatten liessen. Zm' Analyse wurden dieselben einmal ans Aether nm-

krystallisirt.

~-Thiophensnttochtorid, C~H~S'-SO~Ct,

bildet grosse, farblose Krystalle, deren Geruch genau derjenige de&

Benzotsntfochioridesist, und welche in Aether leieht, in Ligroin nicht

tostich sind. Der Schmetzpnnkt liegt bei 43~ C. Eine kteine Probe

des Sulfochlorides liess sich im Probirrobrchen unzersetzt destuHren.

Eine Analyse des Salzes ergab:
Rnr fiir n.n~R–aft~f) ftafntutattBer. fiir C~HaS--SOaCt Gefnmkn

S 35.07 35.15pCt.
Ct t9.45 !9.<U »

f<-Tbiophenstttf&mid, 04~8- SOaNH:.
Dae Chlorid wird in uMicherWeise mit festem, koMensaaren Am-

moniak in das Amid abergefuhrt. Letzeres, durch Umkrystallisiren
ans beissem Wasser anter Zusatz vonThterkohte gereinigt, bildet g!&n-
zende T&fe)chen,welche sieh schon dureh den Anblick vom a-Thio-

phensulfamidontetscheiden; denn dieses krystaHMtttans Wasser immer

in Nadeln. Einen entscheidendenBeweis fur die Versctuedeaheitbeider

Kôrper lieferte die Bestimmang des Schmelzpunktes, welcher für die

a-Verbindung t42"C., für die neue Verbindung aber t48"C. bettSgt.
Diese Differenz ist zwar nicht gross, itber voHigbeweisend, da aie

sich bei wiederho!temUmkrystallisiren beider PrSpamte ah darchans

constant erwies. Dreimal umkrystallisirte PtSparate beider Verbin-

dungen zeigten, am gleichen Thermometer gleichzeitig erhitzt, immer

wieder dieselben Schmelzpnnkte i42<'C. and 148"C.
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Dae ~-Amid giebt, wie atte an~ogen Thiophenderivate, mit îeatin

und SchwefeMare erhttiit, MHetiefblnueLSaong. SeineAnalyseeM'ab:.».y aw ..ms v.wwv uvvwss8. v..mv 'a

Berechnct Gefuttden

N 8.59 8.80pCt.
Die8e Thatsachen gen~gen, um die Vetsehiedenheit der neoen

ThiophensutfosSurevon der bisher bekanaten tMtxasteHen.Eine adhère

UnterBachang der nenen Sâure beabsicbttge ich épater aasiiafShren.

Die CûMtitMtXMtder beiden SBaren müchte ieh vot-t&aBgdurch M-

gende Schemen tmsdrueken:
SO;H

~SO.H

s~ sS

«-ThtcphoMMtfos&MrQ~-Th!opheMatt<Mtttn'&

Dtbromthiophendisatfos&are, C<Brï8~
«

tm Vorstehenden wurde die Einwirkung gteicher Volumen Di-

bromtbiophen nnd PyroMhwefeMore beschrieben. Ganz andere Ef-

scheinangett treten auf, wenn man die Pyt'oschwefetsaorein grossem
Ueberscbusse anwendet.

1 Volumen DtbromtMophen wurde mit 4 Volumen Pyruschwefel-
aSure vermischt. Unter lebhafter Erwarmttng resultirt eine Ftussigkeit
von tief grûnblauer Farbe, welche nach emigen Minuten zn einem

dicken Brei tebhaft gtBnzend~r, weisser BMttchen erstarrt. Die Mi-

echurig wird vorsichtig in Wasser gegossen, wobei die Farbe ver-

8chw!ndet und ein reichlicher Niederscbtag jener weissen BtSttchen

erbalten wird. Dièse werden abfiltrirt und mit kaltem Wasser aua-

gewaschen. Zur Reintgung wurdendieselben im Wasserbadegetrocknet,
in warmem Benzot getSst und ans der Msang duach Ligroïn wiedor

anagefâlit. Nach den Ëigensekaften dieser Substanz vermutbete ich

zanachBtin derselben einen dem SnïfbbenztdanatogenKôrper vonder
f Q~

Formel 80z<~f*qg.* vor mir za haben. Allein die Analyse und

nShereUntersuchnng desselben belebrtenmich bald eines anderen. Die

nene Substanz erwies sich ais das ittuere Auhydnd einer Dibromthio-

80~
phendisatfosSurevon der ZasammensetxtmgC4Br:S<er) -*0.

Die Analyse ergab:
Tt~).t <f.J–Boreehnet Cefunden

S 25.00 2.20 pCt.
Br 41.66 4t.M 11

Die Eigemchaften des neuen Kôrpers sind theilweise schon oben

geschildert. Es bleibt noch h!Bzoznf!igen,dasa derselbekeineneigent-
lichenSchmeJi!pMnMhat, sondern e!ch beim Erhitzen oberhalb t50'*C.
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brSaot und endtich oberhatb 200" C. mttor ZereetznNgveraOssigt. In

Wasser und Ligroîn un!Ss!ich, wird der Kôrper von Alkohol and

Benzotleieht, von Aether etwas sehwiengor aa%eM8t. E{n bemerkens.

werthes Verhatten zeigt die atkohottMhe Msuog desselben: wShrend

kteine Proben dersetben bei raschom Verdunsten den KBrper ln ais.

M)imen6hot!chenKrystaUen abscheiden, geben grosaere Mengen bat

langaamerVerdampRmgnur ein Oel, ein Verha!teo, welches sich ohne

Zweifel dorch <tUmSb!icheEsterbHduug erttMrt.

Die AunaesMngdes KO~persaIs Sanfeanhydrid bedurfte noch des

experimentellen Beweises. Beim Kochen mit Wasser nur t~ngBtun

veranderttch,widerateht der Korper doeh der Emwtrkang der AiksMen

nicht, obwohl auch diese ihn nur bei Mogerem Kochen MftSsen.

Wet~en die Krystalle mit eittem grossen Uebersebusae von Baryt-

wasser, dem noch tester Aetzbaryt zugesetzt ist, andaMefndgekocht,

so gehendieselbenaHtMabtichin LosuHg. Die FtSasigkeitwird nun heMS

filtrirt, wobei wegen der SchwerISstichkeitdes nea entstehenden Ba-

ryumsatzes auf genBgende Verdunnmtg zu aehten ist. Der Sber-

echuseige Aetzbaryt wird mittels KohiensSafe entfernt, die Losung

abermals Sttnrt und dureh Eindampfen etwas concentnrt. AisbaM

scheidetsich ein Baryumsalz in schonen, weissen KryBtaHenans, welche

indessen leicht noch etwas koMensanrenBaryt enthalten. Mao dampft

daher zur Troekneem und krystallisirt den Ruckatandaus viet heiseem

Wasser um.

Auf dièseWeise erh&)t man das Barytsatz in pt-NchtigweiMen,

at!asgMnzendenSpieMen, welche, wie schon erwShnt, schwer MsUch

inWasser sind. Diesetbenbabendie Forme!
C<SBr9(go~>Ba+

IH~O.

Die Analyse ~fg)tb:
v_ r e .t"

"?~6"

BerechMt 6efendon

H!,0 3.24 3.67 pCt.

Ba 2&5t 25.75 n

Die bemerkenswertheste Eigcnschatt der nenen Di8at<bs&ureist

ohne Zweifeldie Fâhigkeit derselben, ein Anbydrid zu bilden, welche

meinesWissens bisher bei ShnHchenSttKbsXorennoch nicht beobachtet

worden ist. Es hat dies vermuthlichseinenGrund in der benachbarten

Stellung der beidenSatfogruppen, und es erscheint biemach von Inter-

esse, aoch in der aromatischen Reibe o-DisuttbaSurenauf die Mhig-

keit der Anhydridbitdang zo prufen.')

Diese Unterauchangen setze ich fort und boNe bald Sber die

weiteren Etgebnisse berichten za kônnen.

Zurich, Laborntorium des Prof. V. Meyer.

') Versuehe,die 0-BenzoMisutfosJiaMin einAnhydridz<tverwamdetn,sind

im biesigenLaboratoriumbefeitsim Gange. Victor Meyer.
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874. B. Laoh: Zar K~ant&isa der Aldoxime. H.

(Eingegongenam 30.Juni.)

AMcMiesaend an meine erste MittheHnngOber die AMoxime')
eria<tbeich mir, heuto 8ber Versuche za berichtea, die durch folgende

JBrwSgongverantsast wat~en: Wâhrend nach Gabrie! ~) das Nitro-

benzatdoxim mit Essigsaareanhydrid keinen Ester giebt, sondera

inNitrobenzonitrit ubefgeht, tNast sicb naeh Westenberger~)
das Terephtalaldoxim glatt acetyMren. OtFenbtn-Mnnen atso

die Aldoxime darch SSureeMonde oder Anbydride in 2 Arten ange-

gnSen werden, welche den GMehungen entaprechex:

X CH3 X
î. + == HC! +

CK~NOH COCJ Ctt~N.O.CtH~O.

X CHs CH3 X

n. 1; + == Heu- +
CH.==NOH COCt COOH C= =N.

Un! nun zu erfabren, welche Aldoxime nach der einen, welche

aber nach der anderen Art reagiren, habe ich eine Reihe verschieden-

artiger Aldoxime der Einwirkung von SSurectttoriden,resp. Anhydriden,

aosgesetzt.
– Meist wurde die Einwirkang sowobl mit Cbloracetyl,

ats auch EssigsNureanhydridvorgenommen,genauer aber die Reaction

des Anhydrides untersueht, da das Chloracetyl zu heftig wirkt und

dadatch die Untersuchung erschwert wird.

Zaerat habe ich da9
Benzatdoxim

unteraucht. tch erhiett bei der Einwirkung von EssigsNMreanhydrid
und nacbberiger Destillation eine bei 190"C. constantsiedende, wasser*

helle, angenehm nach BitternMndeto!riechende FtBseigkeit.
Eine Stickstoifbestimntongergab:

Ber.~rCeHs'-C~N Gefunden

N !3.59 13.60pCt.

Es tag atso, wie erwartet, Benzouitrit <or, eutstanden nach der

Gleichuag:

CeHs- -C~~NOH C~H~O.
t + X)==C.,H!C=-N+2C!!HtOi.

H C:Hi)0~

') DièseBenehta XVI, t780b.

') D:eseBenchte XIV.2338.

DieseBerichteXVI, M9tb.
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AcetSthor des Ot'thooxybenzotutt'ites.

Wie ieh schon (1.e.) taitgetheUt, giebt Salicylaldoxim mit Essig'
aaareanhydnd oder CMtu'ttcetyt behsndett, ein bei 252–354" C. sie-
dendesOel. Ich habe dossetbe der Analyse unterzogen, welcheefgab:

BM-.fftrC.H,0;)N
SefMMt~I, lI.

N 8.69 8.22 8.7SpCt.r_

8om!t tag der erwftrtete Aeetâther des SaticytnitrHeevor, denn
ein DMcet&therdes Aldoximes erfordert nur 6.34 pCt. Stickstoff.

Der Kôrper hat die Formel-

O.C~O (!)
CeH4

'C.L ;N (2)

AeetStber des P:traoxybenzon!tri!e8.

Paraoxybenzaldoxim wurde anatog wie oben behandelt. Ich er-

hielt eine bei 269–266" C. destHtirende, wasserhelle FtSssighett, die

alsbaldzn weissenNade!n T8H!gerstarrte, welchebei 57"C. schmoben.

Der Geruch ist schwach aromatisch.

Die Krystalle wurden abgepresst, Nber SchweMBNuregetrocknet
und auf St!eksto<înntersucht.

Bc)-.fur C~H7O~N Gefunden

N 8.69 8.35pC(.

Der Kôrper hat die Formel:

O.C~HtO (1)
C.H~

(~)''C==N (4)

Um anch einen Korpef der <etten Reihe zu «nterettchen, stettte

ich mir nach Weetenberger') das

Oenantb&)doxi)M

dar. Ïch erhieit es in schonen T<t<etnand behandelte dieee genau so,
wie frûber beschneben mit Essigs&nreanhydrid.

Ïch erhielt bei der folgenden fraettoniften Destillation eine bei

t75–!77<'C. constant abergehende, klare, nngenehmnechendeFtiiseig-
keit. Eine Stickstotfbesdmmung ergab:-o --0--

Ber.farCeHjs.C-N Gcfandon

N 12.61 t3.0!pCt.

Es ist tttao auch hier ein Nitril und zwar das Oenanthnitril

entatanden,weichesdie Formel CeHts -C:; ~Nhat nnd nachMeht!)
den Siedepunkt t73–i78"C. zeigt.

') DieMBerichte~VI, ~tb.

') Ann.Chem.Pharm. )?, 368.
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Da sonaeh a&tBoxMcheMaher unte~tc~tt MonoaMoximcia Ni*

trile, nicht aber in Acetestor ubergingen, Westettberger aber aua

einem Dialdoxim, dem Terephtatatdoxim, awf anatogemtWege einen

DiacetyMther erhatten hatte, so untet'Mchte auch ich das Aldoxim

eines Dialdehydes nnd zwar das desa

Gtyoxates,

welchesich naeh Victor Meyer und Wittenberg') in das Glyoxim
~H

C~NOH

0
Hüberführte;dieses bohandelte ich mit EsMsaaureanhydnd.

C~NOH
.H

Wen)) aueh hier ein Nitril sich bildete, so musste es Cyan-

gas sein.

Demzatbtge erwarmte ich die Mischungvon 1 MoieMI Glyoxim
undetwas mehr ats 2 MotekiitenEasigsNtu'aanhydndin einemKStbchen.

Es trat alsbald eitMGasentwiektungein, das entweicheudeGas wurde
darch ein Systent von Anlugen gefQhrt, in welchen sich concentrirte

Kalilauge befand.

der 1. und 2. Vorlage koonten bedentendeMengen von Cyan

nacbgewiesennnd in Fonn von Berliner Btan isolirt werden.
Die Katiiaoge der 1. Voctage bWmntesictt uod beim Envannen

der Laage entwickelte sicb Ammoniak.

Die Reaction verMuftatso nach dem Schema:

H
C~-NOH C-N

= 2H~O +
C~NOH C--N

~H

In dem KStbchen hatten sich nach dem Erkatten Kt-ystaHeab.

gesetzt. Dieselben wurden zwischen Fittrirpapier abgepresst, uber
ScbweietsSoreund Natronkatk }mVacuum getrockoet und ans Aetber

umkrysmUistrt. Sie schmoken bei !20"C.

Die StickMo~beotimmHngergab:

Ber. fur Ct;H~O~N~ Gefundeu

N 16.2 t5.9 pCt.

Es lag aho das diacetylirte Gtyoxim vor. Glyoxim erfordert
31.81pCt. StiekstoN:

Beim Mogerem Kocben mit EssigsSurennbydnd zersetzen sich
diese Krystalle vBHigund eine Probe davon Hess dann im Vacuum
BborNatronkatk keine Spur Substanz zurSck.

') DieseBericbteXTI, 500a.
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Sonach wird dae Glyoxim durch EMtgeaM'eanhydndzunaehet in

einen Ester:

CH~N--0--CsH,,0

CH==N 0- C~HitO

abergefChrt,der beim ISngeren Erhitzen mit dem SSKfeanbydHdnach

derGteichung:

CH~N--0- C~HsO C= -N
==2Ci)H<Ot+ ¡

CH==N--0--<~HsO C==N

vStiig !n Esstgs&ure and. Cy~ngas gespalten wird.

GestNtzt anf dièse Versuche Msst aich wohl behaupten, dasa in

der NberwiegendettAnzahl derFatte Atdox!me dtrch EBStgsKure-

enhydrtd in Nitrile {!befgef<thft werdën.

Das Auftreten von AeeMthet M gewMsen Fallen Mante 80 zu

erkt&fensein, dass derselbe ats Uebergangsatnte bei der Bildung der

Nitrile entsteht, ais leicht zersetzlieh aber anter AbspattttogvonEMtg-
s&ttrein Nitril nbergeht nach den Gleichungen:

H ~H
Ï.X--C~ +C~H90Ct==HC!+X-C~:

~'N.O CsHsO~NOH ~N.O.C:HaO

H
H. X--C~

~NO.

== CaHtO~ + X- C= =N.

~NO.CeU~O

Zugleich erlaube ieh mir die Bemerkang, dass ictt die Unter-

suchang von tsophtatatdoxmt in dieser R!cht(mgbeabsiehtige.– Mein

hoebverehrter Lehrer Hr. Prof. V. Meyer môge mir gestatten, an

dieser Stelle meinen wKrmsten Dank a!8 schwachenBeweM meiner

Verehrang aHSznsprecben.

Ziirich, den 31. Mai 1884. Laboratorium des Prof. V.Meyer.

878. E. Spiogler: Ueber einige hochmolekulare Aoetoximo

der Fettreihe.

(Etngegangenam 30. Jani.)

Getegenti!ch meiner kûrzlich beschriebenea Versuche') Bber die

Einwirkung von Hydroxylamin auf das Boxanthon und Diphenyten-

ketonoxyd war die Frage entatanden, ob und in welcher Weise das

Moteknhtfgewichtvon Ketonen anf deren BeaktionsNhigkeitdem Hy-

dn)xy!amin gegeoNbereinen EmSass habe.

') DiesûBerichteXVII, 807.
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Zur EntMoeidong dieser Frage, znoNchet in der ttromatischen

Beihe, waren einige koh!ensto<freichereKetone, bis hinanf znm

Naphty!pheny!keton
– wetches!etztere noch leicht oin Acetoxim mit

t7 KoMenstoiîatome tiefert nntersocht worden. Um nun diese

Frage auch far die Fettreihe zn prSfen, habe ich das Verb~tt~n

mehreref sehr hochntotc'kutarerKetone gegen Hydroxylamin geprOft
nnd gefunden, dass die GrSsse der Kohlenwasserstotfkette die

Reaktions~higkeit des Ketoneauerstoffesdurchaus nicht aufhebt, nur

geht bei ao!chenKBrpern die Reaktion, wie sieh erwarten !Seat,etwas

langsamer vor sieh. Bis jetzt habe ieh eonstatirt, dass selbst Ketone
mit 27 und 35 Atomen KoMenstoffim MoieMt glatt in Acetoxime i

verwandelt werden honhen.

MethytnooytaeefoxintCnHMNO.

Bas entsprechendeKeton warde nachder MethodevonHa<tw<tch&
aus Muftichen) Rantenot erhatten und mit einer uberschuasigenMenge
atka!isc)t gemaehterHydt-oxy!amint88angmebrereTage im Wasserbade
erwSrntt. Nach demAM8chStte!nmitAether und Abdunstendesselben

HnterMieb ein heHge!beeOel, das nach mehreren Tagen im Vacuum
za 1–2 cm langen Nadeln erstarrte. Dièse, gereinigt,stellen blendend
weisse Krystalle vom Schmetzpttnkt42"C. dar.

Die Analyse ergab:

Bet-.f.CRaCNOH.CitH.i. 6efunden

N 7.56 7.86pCt.
Von den fbtgendet) beiden Ketonen, Myriston und Stearon

verdanke ieh der ansserordettttichenFreundlichkcit des Herrn Prof.
Krafft in Basel zwei schone Pr&pafate, fBr welche ich Demeelben
za aufrichtigem Danke verpnichtet bin.

Myristoxim C~T~NO

wurde wie die vorigeVerbindang durch mebrtagigeEinwirkung von

freiem HydroxytamiHauf das Keton erhatten.

Es stellt einen amorphen KSrper dar und schmitzt bei 5t" C.

Die StickstoifbestimmKngergab:
Ber. f. CnHM–CNOH–CttH!), eefnn()en

N 3.42 3.63pCt.
ïh gleicher Weisewurde das

Stearoxim C~HnNO

erhalten. Es ist ein weisser Korper von Stearin ahnliehem Aussehen
und schmitzt bei 62–63" C.

Die Sttcksto~bestimmungergab:
Berechoet Cefenden

N 2.68 2.41pCt.

Zürich, Laboratoriam des Prof.V. Meyer.



Ut7~

376. Victor Nayer und Otto Stadler: Zar Analyse Mohttgef

organisoher SohweMverMndungeo.

(Eingcgtm~e))am30.Juni.)

Im Fntgenden ertaaben wir MHS,eine anftattendeBeobachtungzn

bespreehen, darch deren Publikation t'ietteicht hier nnd da emem

FachgenoMen zeitraubendeIrrthümer erspart wefden konnen.

Vor Kurzem bescbittittgtotwh' uns mit der Untersuchung eines

flüchtigen Oeles, welches, nachseiner AbstantMung.Kohtenstoff,

Wasserstoff uad Schwofet <*nth<t!t<'Hmusste, vielleicht aber M)ch

etickstoffhttltig sein konnte. Da die StiekstoH'probedurch Schmetzen

mit KaHttm, wegen des grossen SchwetHgetMttesder Substanz, kein

sicheres Resuttat erwitrreti liess, Mhrtettwir sogleich eine StickstoS-

bestimmung nach Dumas ans und erhiettendabei ein bedentendesG)tB-

votameM,welcheseinem StickstoffgehMtt von ea. 14 pCt. ent~prach.
Wir zwei<ettendaher anfangs kaum, es wit'ktieh mit einer stiekstotP-

reichen Snbstanz zu thutt xn haben. Allein die nithere Untersuchung

des Korpers nahm einen Verlanf, we!cher uns die AutfMSsaMgmehr

und mehr bczwpitei))liess, und da die et'wShnteStickstoifbestimmong,
obwohl aie im Attgemeinennorma! v<*r)auienwar, doch wie es

bei 8!icht!gen Octet)woht vut'koMtmt emctt etwas zu raschen Gat)g

genommen hatte. so wiederhotten wir die BeMimmungvorsiehtig in

der Art, dass die Opération ztetaHeh iangsaMt fOMstatlen ging.

Ztt nnspt'er Ueberraschnng ertnetten wir jetzt nur wenige

Cubikcentimeter Gag, einem Stickstoftgebult von 3.1 pCt. ent-

sprechend. Ats nm) endlich eine dritte BestimtnungNnsserst tangsam

nnd unter Vortoge einer bedeutendenSchicht von chromsanMmBtei

MsgefHhrt wurde, bcmerkten wir nur noch !rretevante S puren von

durch Alkali nicht itbsorMrbaremGas; die Substanz erwies sich

ats stickstot'Pfrei. Das in don Mheren Bestimmungen von uns

erhattene, Mr Stickstoif angesoheneGas wurde nan genaner unter-

sueht und als Kohlenoxyd erkannt. Es bmnnte mit MauerFtamme

und wurde von Mdxsam'et'KupfercbtorHft5st)ngfast ohne RSckstand

absorbirt.

Die Ursache dieser aaiïaUendenErscheinung kann woM nur in

dem Sehwetetreichtham der Snbstanz und ibrer gteichzeitigen leichten

Flüehtigkeit !iegen. Vermnthttch bildete Nch bei der raschen Ver-

brennHng unserer Substanz vorubergehendsehweflige SSm'e, welche,

unter den Bedingungen des Versuches bei AMwesenheitgtahender

Kupferspiralen o. s. w. – die EohtensSn)~ zu KoMenoxyd redacirte.

Wenigstena spricht hierfûr der CmstMnd,dass, ais wir eine flâchtige

scbwefetfreie Substanz nach der Dumas'schen Methode xbsicht-

lich zu rasch verbrannten, keinenennenawerthpnMengen von
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)tnMth..).n.c)M..t.(:tM))t.-btft. Jahr):.XVtt.

KoMeooxyderhahen wnrden. Wh-httben ferner wh-kHebkMue Mengen
Kohtenoxyd et'zaugen kounen, !ndem wir KohtensSure gomengt, mit
8ct)wef!igerSNnre beziehttngswcïeedon darch Erhitxen ven wHsaer-
h-aietn Eisentitnot ~)tw:ckdt~n DSntpt'Htt– Hber gtOhendeKapt'er-
ejHratcMtettetcn.

Fur die MtttttytisctMPmxh efgiebt siett MM!)der mitgethe!)ten
BcobaehtttngdM-Sobtugs,dasa teieht ftachtige Oete, wetctMgteich-
Mitig Schwet'et nnd SHekatoff enthatten, bei det- Antttyse nttch

d~u
Damtts'~hen V<'tf!<tn-enseht- tangaiun und xtttM-Vm-tegung

finer tangeu Schicttt Hteichmmat vorbrannt werden miissen. Anch
wh-d es Mch entpfehten, bei soteheHKot-pen) das erhttt(ene Stickgas
itnt eitteu etwaigenGehatt an Kohtenoxyd z~ pt-ufen.

Zarteh, Jun: J884.

877. Heinrïoh Qoldaohmidt: Zur Keantmtss des Carvots.

(EingegMgcnttm SO.Jutti.)

Eine UntersuchuttgSber dits von E. N&geti entde<:kteCitmphMr-
oxhn,') die im htMigenLabwatonttm Kusgetuhrt wird, liess es wSn.
M))e<)9wertherscheinen, die Beziehaugen des Catuphera zu dem im
KinnmetSt vorkommendenCar~, C~H,tO, (estiinstetten. Bek~nnt-
):c)t hat Kekutc schon vw tangerer Ze:t~) fSr diese Subshtnz eine
Constitutionstbrme)Nttfgestettt,wetche seiner Camphcrforme) vojtkom-
n<ennnatogist:

CsHt C~MT

CH c

H<C CH.! HC CH:

IIC CO HC CO

Y

en:. CH:
Campher. Carvot.

Kekulé hat aber diese Fonnet des Carvots tur )ninder w:tht--
Mt.einticherktSrt :tts einc andet-e, in der d~t-StUft-stotTahn!ich ge-

') DiesuBcnetttoXV f, 4M.
Die!.cBerichte\'t, 933.



1578

bmxtcn erseheint, wie i)n Aethyknoxyd, und die dem RttgendpRSchéma

entspncht:
CsHa

C

HC CH

-.0

HC CH

C"

Ct~

Letztfte Fcrmet ist daun Muc)tin die Lehrbucber Sborgegttngen.
Utn die Art mtdWeise der Biodung des SauerstoHszn erkehneM,

bot sich in der HydroxytatHim'eaktioMvoit V. Meyet und in der

PheHythydraz!nreaktK)nv')t) E. F tâcher dus bequemste Mitte~ dur.

Kommt dent CtH'votdie orste der beMet) tmtgesteHtenFormetn zn, so

Mttss es mit diesettVerbindungctt tfttgiren. Im zwoiten FaUe ist eine

Reaktion nicht zt) et'wartet~ da Korper tOH)CtMt'ithterdes Aetbytot-

oxyds dicspn Sttbstonxeogegettiibt')'uhtte Einwu'knng btciben.

C!m<tt und Hydruxyhtmin.

Can'ot, dits ims don h6het' stedendonBeshmdtheiteudes Kâmmet-

Sts tet'Mtittcist seittefSckwefetwassersttttt'verbinduttgttbgeschiedenwar,

Wttrde ntit AIkoho) und freiem Hydroxytamin <Mchr<!t'oStunden tang

anf dem Wasserbade et-wanut. Dano wurde die t''tus8)gkeitin WaMer

gegosseu. wobei sich eitt Cet ansschied, dus batd z(t <*iMet'weissen,

festen Masse emtarrte. Diese wnrde in verdunnter SittzsNaregetCst,

wobei mn' gennge Mengen einer 5t!gen Snbstanz zurBckbtieben, die

dnrch FihuKi'M) dm-ch eitt nasses Fitter entR'rnt wnrde. Die Stttx-

saure Losung wm~iemit kohtenstunentAmmon nbersâttigt, wobei sich

weisse BtSttehen !tbst'hi<'d<')t,die geh'ot'kn~tden Schtnetzpmtkt66.5" C.

zeigten.
Die Anatyse bewies, dass die R<'aktian nmehder Ocichung

C,oHttO-<-H:NOH=HaO+Ctt,H~NOH

vertauten Wftr.
Gchmdct) Bcrachttct

N 8.6(; 8.48 pCt.<?~~ O~E~p~

Der nene KSrper warc tth Cttrt'oxim zu bezeiehoen.

Canot und Phenythydrxzin.

Carvol wm-dcin Atkohet ge!Sst und mit ciner Sotation vonessig-

saurcm Phenythydrazin veMetzt. Schon nach wenigen Minuteu schie-
den sich terne, weisse Nitdetn in reichticher Menge aas, die abgesttugt )



ÏM9

A.W.Sehtde't BmMmcketei (t~. Schtde) in BerH~ S, StftthchmibeMtr. M)<

und aoa koehendem Weingeist umkrystattisH't warden. 80 get'ein!gt
schmotzenB!ebei !06<'C., doch wat- echon bei t00" eine Et'we!cbt)t)g

der SHbstan!!sm bemM'ken. Eine SttckatoffbMtimmang bewies dM

S Forme: Cto H~ N.NH. CeH;

GohtM()en Bct-echoet

N H.87 H.67pCt.*t.*J"
tt~ut~

Naeb dteseu Versnchen ist atso dtc bishor gebrHnehticheForme)

deeCarvots za veriassen, und die von Ke tente znerst antgesteitte ge-

wmnt settr an Wah)'sche!nt!<;hkeit.

Die UntersHchmtgenûber das Carvo! werden fortgesetzt.

ZOrtch, Lttboratonam des Prof. V. Meyer.

Berichtigung:

Jahrg.XVil,No.8,S. t !37,Z. 19v. u. lies: C 53.57 M.K;pCt.
H 3.57 3.67 etatt

C 46.!5 45.53pCt.
H 4.61I 4.83

Nâchate Sitzung: Montai 14. Juli 1884 im Saa!e der

BM&kadem!e am Scbinkelplatz,


